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1. INTRODUCCION

Dada la constitucion de la pirocatequina, o-dihidroxibenceno, es de
esperar que sea un buen agente de quelaciéon. De hecho sabemos que
forma numerosos complejos con muchos metales de transicion, que
fueron preparados y descritos ya hace tiempo por varios investigadores
alemanes entre los afios 1912 y 1930.

Entre éstos merece especial menciéon R. F. Weinland y su escuela,
a quien debemos muchos trabajos sobre los complejos de la pirocate-
quina con el hierro (lll).

Los primeros complejos férricos descritos fueron las llamadas “sales
rojas”, tripirocatequinferratos de metales alcalinos, complejos de gran
estabilidad, superior incluso a la de los azules de Prusia. Weinland pre-
paré la sal roja, en sus formas amoénica, sédica y potasica, por dos
métodos distintos: a partir de disoluciones de acetato basico de hie-
rro (lll) y a partir de sales ferrosas, y de composiciones de partida Fe:
pirocatequina (py):base 1:3:10. Vemos, pues, que es tal la estabilidad
de la sal roja, que aun el mismo hierro (ll) origina el compuesto férrico,
por oxidacion a hierro (lll), bastando para ello la accién del oxigeno del
aire, e incluso del agua.

Pronto se indentificaron otros complejos de hierro (lll) con la
pirocatequina: los llamados complejos violetas, de los que se pudo ais-
lar incluso el &cido libre, los complejos azules y los complejos verdes,
estables a pH sucesivamente mas bajos, y de férmulas, respectiva-
mente, Fepy,—, Fepy,—2 ¢ y Fepyt+.

La escuela de Weinland describié asimismo otros muchos comple-
jos del Fe (lll), mas o menos emparentados con éstos. Complejos pi-
rocatequinicos con bases organicas, como la guanidina y la piperidina,
que prepard en Wirzburg el espainol E. Sellés; complejos con otros fe-
noles, como el eugenol, la vainillina, el guayacol; después con la alizarina,




con el naftalendiol, con derivados sulfonicos de la pirocatequina, algu-
nos de ellos con importantes aplicaciones analiticas (p. e. el “tirén”,
reactivo del hierro y del titanio), etc.

Llama la atencién que todos los complejos preparados del hierro
sean complejos férricos y que nunca se intentase la preparacién de
compuestos de hierro (ll), siendo asi que se conocian complejos de la
pirocatequina con diversos cationes divalentes (Co++, Ni++, Cut++). En
cierto modo nos lo explicamos por la facilidad con que se oxida el Fe (Il) en
presencia de pirocatequina, como antes dijimos.

Weinland y Binder supusieron que deberia existir el correspondien-
te compuesto ferroso, pero no intentaron su aislamiento. En efecto, en
un trabajo que publicaron en 1913 describen una técnica muy sensible
para detectar el oxigeno, cuyo fundamento es el color rojo que se desarro-
lla instantaneamente cuando se hacen llegar aln trazas de oxigeno a diso-
luciones alcalinas que contienen Fe (ll) y pirocatequina. El color rojo
no es mas que el complejo rojo formado, el tripirocatequinferrato (ll)
alcalino. Los citados autores concluyen que debe existir un complejo
ferroso en la disolucion de partida, puesto que no precipita el hidréxido.
Pero no pasaron de ahi.

Nuestra aportacion, a este respecto, ha sido precisamente aislar y
describir toda una familia de compuestos, productos de reaccién de la
pirocatequina con el Fe (ll), que ha resultado ser el complejo apuntado
por Weinland.

Asimismo, hemos preparado y estudiado los compuestos correspon-
dientes de la vainillina y guayacol, de los que sbélo se conocian hasta
ahora los complejos férricos.

Las sales rojas y violetas de la pirocatequina son especies quimicas
bien descritas y estudiadas, de cuya constitucion no se puede dudar.
Sin embargo, eso no quita, por una parte, que se les pueda aplicar téc-
nicas instrumentales modernas, confirmando de este modo datos ya co-
nocidos. Por otra parte, al revisar los trabajos originales sobre estos
compuestos sugen frecuentemente interrogantes que se prestan a es-
tudios de interés. Por ejemplo, las interacciones del hierro (lll) con la
pirocatequina y las posibles consecuencias en el estado de oxidacion

-del hierro en sus compuestos con la pirocatequina. Otro interrogante

es la constitucién Fe:fenol:base 1:4:1 y 1:5:2 que dan Weinland y sus



colaboradores a los compuestos férricos del guayacol y vanillina. Estas
y algunas otras cuestiones son las que abordamos, finalmente, en los
dos ultimos capitulos de la memoria.

2. COMPUESTOS FERROSOS DE LA PIROCATEQUINA

Se forman con facilidad al alcalinizar disoluciones que contienen
Fe (ll) y pirocatequina con la sola precaucion de trabajar en atmoésfera
inerte. Los compuestos asi precipitados tienen todos unas caracteristi-
cas muy semejantes. Son blancos en su mayoria. Unas veces cristali-
nos; otras coloidales, en cuyo caso son muy dificiles de filtrar y lavar.
Sobre todo tienen de comin —fuera de excepciones muy aisladas— el
ser sumamente sensibles a la oxidacién. Se alteran con mucha facili-
dad, bastando para ello el mas pequefio acceso de aire a la instalacién
e incluso, en ausencia de oxigeno, la misma accion del agua. En efec-
to, pudimos comprobar que tubos de ensayo cerrados a la llama que
contenian muestras del complejo blanco en el seno de las disoluciones
donde se precipitaron, fueron reventando al cabo de unos dias a con-
secuencia de la sobrepresidon creada por el hidrégeno desprendido al
oxidar el agua al complejo.

Técnica preparativa

La clave por tanto de la técnica preparativa tenia que ser trabajar
en condiciones lo mas inertes posible. Para conseguirlas disefiamos un
aparato bastante simple, que nos ha dado resultados plenamente satis-
factorios.

El aparato consiste fundamentalmente en un reactor de unos 80 cc. de
capacidad, que a su vez consta de dos piezas esmeriladas, la inferior
de las cuales tiene una placa de vidrio fritado de porosidad convenien-
te. De esta forma operamos en un volumen reducido y filtramos en el
mismo sitio donde se produjo la reaccion. Al reactor va acoplado un
tubo de adici6on de reactivos, cuya Unica particularidad es que permite
la eliminacién del oxigeno tanto de los reactivos como de los liquidos
de lavado, por arrastre con corriente de gas inerte, gracias a un tubo
de borboteo que se sumerge hasta el fondo del mismo.

No es preciso afadir que se tuvieron en cuenta todas las precau-
ciones normales que se suelen tener en este tipo de trabajos, como




el uso de agua destilada recién hervida y disoluciones asimismo recién
preparadas. '

Completamos la instalacion con unos frascos lavadores conteniendo
sal cromosa, por medio de cuales conseguimos una comunicacién a
la atmdsfera sin el peligro de oxidacién. Trabajamos siempre en at-
mosfera de hidrégeno, que generamos con un aparato Saint Claire
Deville modificado, tal como lo proponen Burriel y Lucena.

El manejo del aparato es sencillo. Mediante un adecuado uso aco-
plado de las diferentes llaves de que consta es posible trasvasar primero
los reactivos al reactor, y luego lavar y escurrir los precipitados for-
mados siempre bajo presion de hidrégeno. La succién no es adecuada
puesto que facilmente provoca entrada de oxigeno en la instalacion.

Técnica analitica

Debido a la extrema sensibilidad de los complejos blancos a la oxi-
dacion casi nunca pudimos sacarlos del reactor una vez formados. Nos
vimos, pues, obligados la mayoria de las veces a disolverlos en el mis-
mo reactor una vez lavados y escurridos, y a analizar después cada uno
de sus constituyentes.

El disolvente utilizado fue una disolucion de acido sulfdrico al
25 por 100 en peso. De la disolucion sulfirica asi obtenida separamos
la pirocatequina liberada mediante una extraccién continua con éter en
un perforador, operacion que prolongdbamos de 10 a 12 horas. De ese
modo obteniamos, por una parte, una disolucion etérea de pirocatequi-
na, y por otra, una disolucién acuosa conteniendo el hierro y el catién
de la base.

Para analizar estos Ultimos seguimos normalmente métodos con-
vencionales, adaptados a las exigencias del caso. Comprobamos me-
diante andlisis paralelos de muestras pasadas por columna de Jones
que el Fe (ll) no se oxida apenas durante todo el tiempo que dura el
proceso analitico.

La determinacién de la pirocatequina la hicimos gravimétricamente
por pesada de pirocatequinato de plomo, secado a 105°C tal como
propone Degener, método que nos resultd sencillo, rapido y suficien-
temente exacto.



Resultados experimentales

Nuestro trabajo fundamental, en esta parte de la investigacién, con-
sisti6 en repetir experiencias y mas experiencias preparativas; analizar
las muestras del modo dicho y establecer asi las relaciones molares
Fe:py:base de cada uno de los compuestos formados.

Tan pronto nos dimos cuenta que segln fuesen las condiciones ex-
perimentales obteniamos compuestos distintos, iniciamos un estudio
sistematico de los compuestos aislados para cada una de las distintas
composiciones de partida, que ibamos variando sistematicamente.

Comprobamos entonces dos hechos generales:

a) Segln era de esperar, se daban intervalos mias o menos amplios
de composicion de partida dentro de los cuales se reproducia siempre
la misma estequiometria en el compuesto formado.

b) Habia casos, en cambio, en que no se reproducian bien las es-
tequiometrias, que a su vez, dejaban de ser aproximadamente enteras,
como era lo ordinario.

La explicacién que se puede dar a estos hechos es bastante obvia.
Existen ante todo unas zonas de existencia de cada uno de los compues-
tos identificados. Los casos de estequiometrias no enteras y poco re-
producibles se pueden explicar como correspondientes a limites, mas
o menos difusos, dificiles de precisar, entre esas zonas. Por tanto, o
son mezclas de composicion variable de dos o mas compuestos co-
precipitados conjuntamente, o son estados mas o menos evolucio-
nados hacia la forma mas estable en esas condiciones. :

Una cosa era clara. Que podiamos encuadrar zonas dentro de las
cuales se reproducia con seguridad un unico compuesto definido. Con
los resultados experimentales pudimos, pues, elaborar unos diagramas
de zonas sencillos, que permiten fijar las condiciones Optimas de pre-
paraciéon de cada uno de los compuestos ferrosos. En el grafico adjun-
to reproducimos el correspondiente a los compuestos identificados usan-
do amoniaco. Se trata de un diagrama simplificado, puesto que —como
dijimos— los limites entre las distintas zonas mas que lineas precisas
deberian ser franjas de solapamiento mutuo, donde es de esperar facil-
mente coprecipitaciones.
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Diagrama de los compuestos ferrosos de la pirocatequina preparados
con NH,OH, en funcién de las concentraciones relativas de reactivos.

Distinguimos claramente en el diagrama varios compuestos. Por una
parte dos compuestos de estequiometria Fe:py:base 1:2:2 y 1:2:1, que
preparamos en forma cristalina. La estructura del primero no ofrece di-
ficultad alguna, que se puede representar como



El compuesto 1:2:1 no es més.que la sal 4cida del mismo acido hipo-
tético complejo.

Ademés, vemos en el diagama dos zonas a las que corresponden dos
compuestos binarios, el 1:1:0 y el 2:1:0, que aislamos siempre en forma
amorfa. El primero no es mas que el pirocatequinato ferroso, es decir, la
sal ferrosa de la pirocatequina (l). Para el segundo se puede proponer
la siguiente férmula (I1).

79\ ,0 OH

La zona centro-izquierda del diagrama es la que nos ha resultado mas
dificil de delimitar, por la poca reproducibilidad de estequiometrias. Una
cosa esti fuera de dudas: la existencia de compuestos de composicion
Fe:py 1:1, relacion que se repite insistentemente. Se puede dar con
suficiente seguridad la existencia del compuesto 1:1:1 (6 2:2:2). Algo
menos seguro consideramos al compuesto 2:2:1. Para el primero propo-
nemos la férmula siguiente, que no es més que la forma limite, para x=0,
de una férmula general de la cual el pirocatequinato ferroso 1:1:0 seria
la otra forma limite, es decir, de x=2.

H H
.0 oL O~ ~. O\ O\
@ “re” R N Fe__ Fg m' H
~0” N0~ \0/ 0/ \0 N s 2-x %
H H

Es facil ver que para el compuesto 2:2:1 también se podria proponer
una férmula analoga, con puentes -—ol.

Es muy probable la existencia de compuestos ferrosos con tres mo-
léculas de pirocatequina coordinadas en torno al hierro. Pero no hemos
podido definir las condiciones de reproducibilidad de estos compuestos
de orden superior, que por otra parte son relativamente mucho mas so-
lubles.

Vemos pues,que son claramente distintos los compuestos que puede
formar la pirocatequina con el hierro al alcalinizar las mezclas de sus
disoluciones. Para todos ellos se pueden proponer estructuras coherentes.
Cierto que no tenemos pruebas directas de estas estructuras. Pero son
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las que parecen mas de acuerdo con los conocimientos modernos sobre
compuestos de coordinacion, y ademés se prestan para explicar de un
modo flexible otras estequiometrias encontradas al menos en el caso de
pirocatequinatos de otros metales de transicion.

Con objeto de disponer de bases experimentales mas amplias y poder
confirmar los resultados obtenidos realizamos otras series de experien-
cias paralelas utilizando otras bases: hidroxido s6dico e hidroxido pota-
sico, y las bases orgénicas etanolamina, etilendiamina y piridina, de las
que la bibliografia daba datos de complejos pirocatequinicos con otros
cationes y que por tanto podian servir como puntos de referencia.

En todas estas experiencias procedimos de un modo analogo a como
hemos descrito anteriormente. Algunas veces tuvimos que adaptar las
técnicas preparativas o las analiticas. Con los datos experimentales pu-
dimos asimismo levantar diagramas analogos en parte a los del amoniaco,
y que reproducimos en la memoria.

De los complejos preparados con bases organicas merece especial
mencién el obtenido con la piridina, de estequiometria 1:2:2, y que cree-
mos se debe formular como un dipirocatequinferrato (l1), es decir, como
complejo anidnico y no catidnico, como defiende algun investigador

- para el caso de un compuesto anélogo con el cobalto. EI compuesto

1.2:2 preparado con la piridina, de intenso color amarillo, es relativamen-
te estable.

A continuaciéon damos la composicién de los compuestos identificados
con cada una de las bases utilizadas.

NH, 1:1.0 2:1:0 2:22 2:2.1(?) — 1:21 1:2:2
KOH 1.1:.0 2:1.0 — 2:2:2(7?) 2:2:1(?) — 1:2:1 —
NaOH 1:1.0 221.0 — — — — —_— —_
NaOH 1:1:0 21.0 — —_ —_ —_ —_ —
etanolamina 1:1:0 — 3:2:1(?)— — — 1:2:1 —
etilendiamina — — — — — —_ 1:2:1 —_
piridina —_ —_ — — — 2:34(?7) — 1:2:2

3. COMPUESTOS FERROSOS DE LA VAINILLINA Y GUAYACOL

Siguiendo técnicas andlogas a las seguidas en la preparacion de los
compuestos de la pirocatequina es posible asimismo preparar produc-
tos de reaccion del guayacol (o-metoxi fenol) y de la vainillina (4-hidroxi,
3-metoxi benzaldehido) con el Fe (ll). La Gnica variante, practicamente,



en la preparacion de estos Ultimos es que hay que trabajar en medio
alcohdlico o hidroalcohdlico, dada la poca solubilidad en agua del gua-
yacol y de la vainillina, y que hay que utilizar por tanto una sal ferrosa
soluble en alcohol, como es p. e. el cloruro. En el caso de la vainillina se
puede trabajar en medio acuoso, si se parte de disoluciones alcalinas
del fenol.

La determinaci6on tanto del guayacol como la de la vainillina la hici-
mos conductimétricamente. La de la vainillina, por conductimetria de
neutralizacién de las soluciones alcalinas, con que la extraiamos de las
soluciones etéreas de la misma. La determinacién del guayacol la
hicimos siguiendo el método que propone F. Gaslini para 4cidos muy
débiles, consistente en la valoracién de la disoluciéon amoniacal del gua-
yacol con solucion de LiOH.

Tanto en el caso de la vainillina como en el del guayacol hemos obteni-
do, con facilidad, .un dGnico compuesto, de composiciéon Fe:fenol 1:2. Se
trata por tanto de las correspondientes sales ferrosas de estos fenoles,
compuestos por lo demés paralelos a los resefiados en la bibliografia
para otros cationes divalentes (cinc, bario, plomo).

La sal de la vainillina se separa en forma de microcristales amarillos
vistosos, estables al aire, y de los que damos en la memoria unas micro-
fotografias a 100 y 400 aumentos. El analisis del hierro se puede hacer
por gravimetria, pesando el 6xido férrico formado en la calcinacién del
compuesto. La separacion de la sal ferrosa de la vainillina es practica-
mente cuantitativamente, y bien podria servir de base a un meétodo de
determinacién gravimétrica de vainillina.

La sal ferrosa del guayacol, en cambio, es amorfa e inestable al
aire, como la mayoria de los compuestos descritos en esta memoria.

Todos los intentos que hemos hecho para preparar compuestos de
orden superior con la vainillina o guayacol, han sido infructuosos, hecho
que atribuimos a efectos de impedimento estérico o a la gran insolu-
bilidad de las sales sencillas.

4, CONTRIBUCION AL ESTUDIO DE LOS COMPUESTOS FERRICOS
DE LA PIROCATEQUINA.

Entre los diversos estudios que recogemos en este capitulo de la
memoria queremos hacer resaltar dos especialmente, uno de puesta




a punto de un método original de andlisis de las sales rojas y otro de
confirmacion de los complejos descritos mediante técnicas potencio-
métricas y conductimétricas.

Weinland y colaboradores habian determinado siempre el hierro de
los complejos pirocotequinicos gravimétricamente, por pesada de
Oxido férrico. La idea de extender al hierro técnicas volumétricas, como
las que hemos seguido en los compuestos ferrosos debe tropezar con
una dificultad de base. En efecto, sabemos que el hierro (lll) interaccio-
na con la pirocatequina en medio acido, oxidandola y desencadenando
procesos poco controlables de polimerizacion que conducen a la for-
macion de productos negros, conocidos_en la bibliografia como “produc-
tos melanicos”.

Ahora bien, nosotros observamos que en presencia de sulfuroso no
solo no tiene lugar ese ennegrecimiento sino que se produce una deco-
loracién instantanea de las disoluciones rojas de estas sales. con la par-
ticularidad que el sulfuroso consumido es equivalente a la cantidad de hie-
rro o sal roja presente. Este hecho nos sirvié de punto de partida para
desarrollar un método de analisis del complejo rojo, generalizando de esa
forma el método que habiamos empleado en la determinaciéon de los com-
puestos ferrosos.

El método se reduce, a grandes rasgos, a una determinacién yodi-
métrica del exceso de sulfuroso no consumido en la reduccién del hie-
rro, arrastrado por corriente de carbdnico. En lugar de disolucién de
acido sulfdrico y sulfuroso, como utilizamos en las primeras experien-
cias, recomendamos la acidificacion de mezclas de disoluciones del
complejo y de metabisulfito.

La equivalencia entre la sal roja y ei hierro presente, determinado
por este procedimiento, dilucida indirectamente de un modo definitivo
el estado de oxidacion del hierro en los complejos rojos.

En el estudio potenciométrico de neutralizaciéon de las disoluciones
alcalinas de las sales rojas adaptamos un método que habia utilizado
L. Lopez Mateo en el estudio de complejos de la pirocatequina con el
vanadilo.

El fundamento del método es sencillo. Lo podemos explicar con el
caso del complejo de vanadilo de constitucion VO++: pirocatequina 1:2.

La neutralizacién de las disoluciones de vanadilo requiere dos miliequi-
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valentes de &lcali por milimol de vanadilo, de acuerdo con la ecuacion
simplificada

VO++ + 20H —>  VO(OH),

En cambio la formacién del complejo, o lo que es lo mismo la neu-
tralizacion del vanadilo en presencia de la cantidad estequiométrica
de pirocatequina necesaria para formar el complejo, consume cuatro
miliequivalentes de alcali por milimol de vanadilo, segun la ecuacion.

VO++ 4+ 2pyH, 4+ A40H— —> (VO py;) =+ 4H),0

Por tanto, muestras conteniendo una misma cantidad de vanadilo y
cantidades sucesivamente crecientes de pirocatequina hasta la cantidad
estequiométrica del complejo consumiran cantidades también sucesi-
vamente crecientes de &lcali, entre dos y cuatro, por milimol de vana-
dilo. Dicho de otro modo, las curvas de neutralizaciéon se iran despla-
zando hacia la derecha hasta que se alcance la cantidad estequiomé-
trica. A partir de este momento por mas que se aumente la cantidad de
pirocatequina, las curvas dejaran de desplazarse, coincidiendo totalmente
en este primer tramo anterior a la neutralizacién del exceso de fenol. Vien-
do, pues, a partir de qué composicion coinciden las curvas se puede dedu-
cir la composicion del complejo.

Para aplicar el método a las sales rojas tuvimos que proceder a la
inversa para soslayar la interaccion del hierro (lll) con la pirocatequina
en medio acido. Con esta modificacion el método se mostré plenamen-
te satisfactorio.

En el grafico adjunto reproducimos el tipo de familia de curvas de

neutralizacién potenciométricas, obtenidas al afiadir acido sulfirico 0.5 N

a disoluciones que contienen 1:1 milimoles de Fe (lll) y cantidades cre-
cientes de pirocatequina en la relacion molar indicada en el grafico. Ob-
servamos que al aumentar la cantidad de pirocatequina las curvas se
van desplazando hacia la izquierda hasta coincidir plenamente a partir
de la composicion Fe: py 1:3, que es la composiciéon del complejo rojo.
Pero no s6lo esto. Los intervalos entre el segundo y el tercer punto de
infiexién, y entre el tercero y el cuarto, de dos miliequivalentes de alcali
por milimol de hierro, corresponden a los equilibrios de formacién y des-
truccion del complejo verde, conforme desciende el pH, segun las
ecuaciones

(Fepy,)— + 2H,0+ —> (Fepy)+ + pyH, +2H,0
(Fepy)t + 2H,0+ —> Feaq+t+ 4+ pyH,




El intervalo correspondiente a la transformacién del complejo rojo en
violeta, que tedricamente deberia ser también de dos miliequivalentes de
&lcali por milimol de hierro, no se puede precisar bien en las curvas ha-
lladas por la imprecisién del punto de inflexién de la neutralizacién del
exceso de alcali y del ién pirocatequinato.

AN Hy50,
0.5N

1\

Curvas potenciométricas de neutralizacién de mezclas de Fe (lll) y piro-
catequina en disolucion de NaOH.

Py/Fe: (1) 15 (2) 20  (3) 25
(4) 30 (5) 30  (6) 4.3
(7) 50 (8) 55  (9) 6.0

El estudio potenciométrico se ha hecho también a partir de disolucio-
nes amoniacales del complejo rojo, tal como mostramos en la memoria,
en cuyo caso s6lo se detectan los dos ultimos puntos de inflexién, obte-
niéndose por tanto una familia de curvas si cabe, mas simple y clara.
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Aplicando técnicas conductimétricas se obtienen asimismo interesan-
tes curvas, integradas por tantos tramos rectos como equilibrios entre
las distintas especies complejas que forma el hierro (lll) con la piroca-
tequina a medida que desciende el pH, es decir,

(Fepys)—s = (Fepy,)— = (Fepy)* =7  Fet++
rojo violeta verde

Vemos pues, que tanto el estudio potenciométrico como el conduc-
timétrico confirman plenamente la existencia de los distintos complejos
descritos del hierro (lll) con la pirocatequina, asi como su constitucion,
establecida hasta ahora o por métodos convencionales de andlisis o por
métodos espectrofotométricos.

5. CONTRIBUCION AL ESTUDIO DE LOS COMPLEJOS FERRICOS DE
LA VAINILLINA DEL GUAYACOL.

Este altimo capitulo de la memoria fue motivado por la extrafieza que
causa la composicion dada por Weinland y colaboradores a los com-
plejos férricos que prepararon al alcalinizar mezclas de disoluciones al
cohdlicas de guayacol o vainillina y acetato basico de hierro (lll). La com-
posicion atribuida a los microcristales asi obtenidos, de color rojo ne-
gruzco, es 1:4:1 y 1:5:2, respectivamente, para el guayacol y la vainillina,
y los prepararon a partir de composiciones relativas Fe: fenol:alcali 1:10:2
y hasta 1:14:2, relativamente concentradas. Estas estequiometrias, en el
caso de tratarse de estrictos complejos —como propugnan los citados
autores— exigirian nidmeros de coordinacion manifiestamente andémalos.

Iniciamos el trabajo con un estudio potenciométrico de la neutrali-
zacion de las mezclas de vainilla (o guayacol) y acetato basico de hie-
rro (lll) en soluciones de alcohol etilico absoluto. Observamos que el
acetato de hierro consume 2.5 meq. de alcali por milimol de hierro, de
acuerdo con la ecuacion correspondiente.

Fe(CH,CO0),, (OH), + 15KOH —> 6Fe (OH), + 15KCH,COO

Por otra parte, se siguen consumiendo asimismo 2.5 meq. de alcali por
milimol de hierro, independientemente de que se afada vainillina o gua-
yacol y de la mayor o menor cantidad anadida. Las curvas de neutrali-
zacion, por tanto, no revelan de momento la existencia de las especies
1:4 ni 1:5, que consumirian respectivamente 3.5 y 4.5 meq. de alcali por




milimol de hierro, y en cambio estarian de acuerdo con especies mas
sencillas, 1:1, 1:2, 6 1:3, como se puede deducir facilmente de las ecua-
ciones quimicas correspondientes.

>

Fe,(CH,C0O0),,(OH, + 18 C,H,O, +15KOH
6Fe(C,H,0,); + 15KCH,COO + 15H,0

Fe,(CH;C00),,(OH, + 12 C,H,O, +15KOH
6Fe(C,H,0,),(OH) + 15KCH,COO + 12H,0

Fe,(CH,C00),,(OH, + 6 C,H,0, +15KOH
6Fe(C,H,0,) (OH), + 15KCH,COO0 + 6H,0

>

>

Iniciamos entonces un estudio espectrofotométrico de estos comple-
jos en disolucién con objeto de dilucidar la composicién del complejo
rojo que indudablemente debe formarse al alcalinizar las mezclas de
disoluciones alcohdlicas de fenol y acetato basico de hierro (lll), a
juzgar por el cambio de propiedades 6pticas de la solucién, que pasa a
presentar un espectro tipico de absorcién con un maximo relativo, no
muy acusado, entre 460 y 470 nm. El compuesto coloreado cumple la
ley de Beer, al menos hasta concentraciones de 12 ppm. de hierro, y
los valores de absorcién quedan estabilizados relativamente pronto.

El método de Yaffe y Voigt no permitié llegar a una conclusién preci-
sa sobre la constitucién del complejo, pero nos aseguré que se trataba
de un compuesto poco estable, como lo revel6 el hecho que para alcan-
zar los valores limites de densidad Optica para una misma cantidad de
hierro tuviéramos que llegar a utilizar concentraciones relativas de ligan-
do hasta 10.000 veces mayores que las del hierro.

El método que se nos mostré plenamente satisfactorio fue el de
H. Asmus, recomendado para complejos de estabilidad media. Para
estos, al comparar soluciones preparadas con una cantidad constante
de catién central y volimenes sucesivamente crecientes de disolucion
de ligando, es posible deducir la ecuacién

1 Ko,k 1 k2

Vo Kj D Kj

siendo v los volimenes de la disolucién de ligando, n el nimero de
coordinacion, Ki la constante de inestabilidad del complejo, D la den-
sidad optica de la disolucion, y k, y k, constantes para una serie deter-
minada de experiencias. El método prevé, pues, para complejos de esta-
bilidad no muy alta, una relacién lineal para el valor correcto de n, entre
el inverso de la potencia enésima de v y el inverso de la densidad Optica.
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Por tanto, dando valores sucesivos 1,2,3... a n y representando 1/vn
funcién de 1/D se obtiene una recta sélo para el valor correcto de
mientras que para los demas valores se obtienen curvas de una u otra
concavidad.

Aplicando el método a las disoluciones de guayacol y hierro (lll)
observamos efectivamente que la ecuacion lineal se verifica tnicamen-
te para n=2, que debe ser por consiguiente el nimero de coordinacién
del complejo existente en las soluciones rojas estudiadas de pH 9.7.

La ecuacién deducida por Asmus permite calcular también, como
es facil de ver la constante de estabilidad del complejo. Calculada ésta
en nuestro caso, a partir del valor de la ordenada en el origen, obtuvi-
mos un valor de Kest. = 5x102, valor que est4 de acuerdo con las con-
diciones Optimas de aplicabilidad del método, que como dijimos da
buenos resultados con complejos de estabilidad media.

Quisimos entonces intentar cristalizar el complejo, para lo cual
escogimos composiciones de partida con contenidos relativos de fenol
no tan altos como los que habia utilizado Weinland sino aproximada-
mente iguales a las del producto que esperdbamos aislar. A partir de
composiciones Fe:guayacol (o vainillina): KOH 1.3.2 y 1:2:2 obtuvimos
polvos amorfos oscuros, que analizados por métodos convencionales,
previa disolucién con acido sulfarico saturado de sulfuroso, dieron, res-
pectivamente una composicién 1:2:1 y 1:1:0. Las formulas de estos com-
puestos estdn plenamente de acuerdo con las exigencias de valencia
y pueden ser las siguientes:

—0_ OH 00 /0\
o) /Fz\
~0 OH \o/o\o/

A la luz de los resultados experimentales obtenidos queda estable-
cida la existencia de compuestos entre el Fe (lll) y el guayacol (y la
vanillina) més sencillos que los identificados por Weinland. Estos ulti
mos, que nosotros hemos reproducido siguiendo las indicaciones dadas
por el investigador aleman, deberian formularse mas bien como sales
dobles, a partir de las mas sencillas, aisladas por nosotros.

6. CONCLUSIONES

Las aportaciones originales, por tanto, del trabajo de investigacion
que hemos resumido en este extracto, agrupadas en relacion a los
complejos ferrosos y férricos, son las siguientes:




.Compuestos ferrosos:

1.

Hemos preparado y descrito por primera vez una serie de compues-
tos blancos o amarillos que forma el hierro (ll) con la pirocatequi-
na, guayacol y vainillina, al alcalinizar mezclas de sales ferrosas y
el correspondiente fenol. La preparaciébn de estos compuestos, que
se muestran sumamente inestables al aire y aun al agua, exige
condiciones estrictamente inertes. Describimos en cada caso las
técnicas adecuadas de preparacion.

Son varios los compuestos que hemos aislado e identificado. Con
toda certeza, al menos, dos especies cristalinas, de constitucion
Fe (ll):py:base monovalente 1:2:1 y 1:2:1 y dos especies amorfas
1:1:0 y 2:1:0.

De la vainillina y guayacol hemos identificado también con certeza
los compuestos binarios Fe (ll):fenol 1:2. El vainillato de hierro es
estable al aire.

Ademas de éstos hemos identificado con suficiente seguridad
una serie de compuestos de pirocatequina de estequiometrias esca-
lonadas 2:2:1 y 2:2:2. Para estos compuestos, de caracteris-
ticas francamente coloidales y mas dificiles de reproducir, propo-
nemos férmulas originales a base de puentes —ol, que. explican de
un modo coherente tanto la diversidad de las esteuiometrias encon-
tradas por nosotros como otras que refiere la bibliografia sobre otros
cationes.

Hemos elaborado unos diagramas de existencia de los distintos com-
puestos identificados en funcién de las distintas composiciones de
partida, diagramas que definen las condiciones o6ptimas de for-
macion de los mismos.

Compuestos férricos:

Describimos una técnica original de preparacion de las sales rojas
de la pirocatequina, que permite obtener el complejo en muy buen
estado de pureza.

Ponemos a punto una técnica asimismo original de analisis del com-
plejo rojo tripirocatequinferrato (lll), consistente en el uso de diso-
luciones de sulfuroso, y que evita las interacciones del hierro (lll)
con la pirocatequina en medio acido. Esta técnica ha dado pie a un

— 20 —




buen método de determinacién de las sales férricas y del complejo
rojo. La técnica es también aplicable a los complejos férricos del
guayacol y de la vainillina.

Estudiamos la reaccién del hierro (1l1) con el sulfuroso en presencia
de pirocatequina, base de la técnica a que acabamos de aludir. Es
sabido que el SO, al oxidarse da lugar a Acido sulfldrico y a acido
dotiénico en proporciones relativas variables, que dependen de mu-
chos factores. Pues bien, nosotros establecemos el influjo de la piro-
catequina tanto en la velocidad, como en la proporcién de acido
ditidnico y sulfdrico formados en la reaccién.

Estudiamos potenciométrica y conductimétricamente el curso de la
neutralizacién de mezclas alcalinas de sales férricas y pirocatequina,
y confirmamos los datos de la bibliografia sobre el nimero y consti-
tucién de los complejos férricos de la pirocatequina.

Discutimos la constitucién de los complejos férricos del guayacol y
de la vainillina descritos en la bibliografia. Mediante estudios poten-
ciométricos y espectrofotométricos de las disoluciones alcohdlicas
de hierro (lll) y guayacol demostramos la existencia del complejo
Fe (lll): guayacol 1:2, hasta ahora desconocido en la bibliografia.

Hemos determinado la constante de estabilidad de este complejo
mediante el método de H. Asmus.

Partiendo de composiciones iniciales de reactivos adecuadas
hemos podido aislar el compuesto Fe (lll):guayacol (vainillina):
K 1:2:1, asi como el 1:1:0.

Las especies descritas por Weinland que supondrfan nimeros de
coordinaciéon anémalos se pueden explicar mejor como sales dobles
de éstas méas sencillas preparadas por nosotros.
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