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SOBRE LOS VOLU.MENES .MOLECULARES 
·:nE ALGUNAS CUPRIAMMINAS 

Por R. Portillo 

· (Comunicación lefd~ ezi,la •é•ión del17 de marzo ele 1933.) 

~s bien c,onocida la propiedad· <!Ue tiene el amoníaco de entrar en 
~UChaS COmbinaciones metálicas, en forma de molécula COf1lp)eta, ori­
gtnando esas combinaciones denominada5 amminas o amoniaéatos, de 
una manera análoga a como lo hace el agua en los hidratos cristalizados. 
Desde hace tiernpo ha preocupado a muchos investigadores el estudio 
de la naturaleza de las fuerzas que ligan estas moléculas-agua o amo­
níaco--a la molécula soporte. estudio que ha dado como resultado todo 
lo que se sahe hoy sohre las llanndas valencias secundarias. 

Pero, aparte el interés que pueda tener-bien grande, por cierto-­
el conocimiento de esta clase de .ligaduras, interesa también averiguar 
cómo están distribuidas en la molécula total estas moléculas soportadas. 

Respecto a Jos :hidratos. sábese ya bastante sobre el particular, de­
bido al enorme material experimental acumulado desde antiguo, y que, 
estudiado, ha permitido deducir algunas consecuencias interesantt>s, ta­
les como la constancia del volumen molecular del agua en la generalidad 
de los hidratos cristalizados y su proximi{lad al que le corresponde en el 
cero absoluto ( 14,3). y la notable disminución de este valor cuando el 
agua del hidrato estil tan fuertemente unida a toda la molécula. que su se­
paración no es posible sin la destrucción ele t!sta. 

La analogía de comportamk·nto entre muchas amminas metálicas v 
los hidratos hizo suponer qut• alguna.' d~ estas particularidades citada.s 
debieran repetirse en los amoniacatos. En efecto, aun cuando hasta <\ho­
ra el material experimental estudiado por los diversos investigadores no 
alcanza la formidahle extensiún <!UC en los hidratos. ya es lo bastante 
considerable para t¡ue rmedan hacerse deducciones semejantes. :\sí. se­
gún las investigaciones, primero de F. Ephraim ( 1 ). y posteriurme:1!e de 
Clark (2), Biltz (J) y otros, el volumen molecular que parece ocupar el 

(1) z. phy. ChtfH., ,Ji¡, SIJ (1911). B .. , ... , J.IOJ, J.7,P (1913) 
(a) .1. A'". Cllnrt. Sor., :¡z, 2.483 (I<)Z(J). 
(3) Z. attor. Cllt'"·· 119, 115 (1921) ~ I.W, 93 (19-lJ}. 
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amoníaco en los diverso~ amoniacatos oscila entre Jo v 24. siendo .:\:iÍ 
que el volumen molt.-cular correstxmdit·nte al .N Ha t~n ·.el cero absoluto 
es lY,l (l ). . , 

Si se consideran los trabajo:; de los citados autores se ob~~~.~ ¡~~me­
diatamente que, aun cuando el número de amoniaca1ios estudiados es 
grande. no lo es tanto que no adolezca de ciertas limitaciones~ .• :\si,., fue­
ra de las amminas de .0:i, Co, Cr, de, que han sido estudiadas de una 
manera sistematica con bastante extt'nsiún l2) la-: de lo!; demi1s ·nieta­
eles sólo aisladamente, y en muy escasísima an\plitud, han merecido la 
atención del estudio. Tal es el caso, ¡x>r ejemplo, . de las a·t~l;tÍ.iné\~ de ~o­
bre, de que .llOS VCilii110S OCllpanrJo hace afiOS, V C\IVU estudio reterente al 
volumen ocupado por el i\ Ha en una serie de. div~rsa~ de ella~ es el oh­
jeto de la presente nota. 

A consecuencia de un trabajo realiz~Hlopor nosotros hare ~iem¡x; aÚni­
ciar nuestras investigaciones en estos complejos (J.L tuvinJos ocasión de ·se-
ñalar, al calcular el VM del NH3 en las amminas, [Cu(N,IÍ;L).d (NC\)2 y 
[Cu(N'H 3 ):d \NOa)2, que los valores encontrados~l-+,2 y 16,~-,eran 

extremadamente bajos respecto al que debiera correspond,er, seg{~n lo p~e-
visto por la regla de Ephraim-Biltz. · · ' 

Ante tal anomalía, y con el fin llc <.~om¡,rohar si era <¡uc el cobre hacía 
e:j(.cepción a dicho comportamiemo (-1-), hicimos el prnpú~i~o de' calcular 
Jos valores V M del N Ha en una serie dt' cupriamminas lo mús nume­
rosa posible; p~ro la simple insvección de los datos experimental~s que 
necesitábamos para este trabajo nos diú el motivo del mismo; ya que la 
falta casi absoluta de medida:; de densidad en estas C(mlhinaciones o la 
escasa contiJ.nza wuc por . .;u antigiiedad merecían las existentes .(5) nos 
obligó a la preparación de un amplio número de ellas-unos '14 ú t5 l'U­

priamoniacatos-, de di ferentc índice {le coordinación -6.4 y 2-, a 1in 
de averiguar el VM del N Ha ocupado en esa clase de comhinaciom~s. 

Hemos de señalar, sin embargo, que la serie de comptÍestos estudia­
dos no es todo lo extensa que nosotros hubiéramos deseado, ni. ademús, 
todo lo completa. en parte, porque la preparacic'm de muchas ele ellas pre­
sentan dificulta·des,' en parte también porque la inestabiliclad tic algunas 

(1) Sudgen: J. Chcm. Su •. , 1, 797 (1927). 
(2) Ver, por ejemplo, Biltz. Z. anor. Chrm., 130, 93 (1923). 
(3) R. Portillo: An. Soc. P.sp. Fís. Q;úm., 2¡, 544 (1929). 
(4) El cálculo fué hecho con arrqrlo a la densidad riel Cu(N01 ), , JH.,O, dada 

por l'fayfair y Joule. Cirt•m. Soc. Mcmoir.;, 2, 401 (t8~}. tomada del Cml'fit( Kraul'.s. 
La densidad hallada por nosotros para esta combinación (véase tahla IX de este trabajo) 
difiere bastante de la de dichos autores. 

(S) Véase la nota precedente. 
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es tal que no es posible manejarlas, y. en fin. porque, desgraciadamente, 
la serie completa de amminas 2. 4, 6. falta en casi todas las combina­
ciones. En el presente trabajo las amminas de que nos ocupamos son de 
las corrientes, y cuya preparación no presenta dificultad ninguna . 

Como se sabe, el volumen aparente ocupado por el amoníaco en una 
combinación se deduce fácilmente sin más que restar del VM expe~i-

mental del amoniacato ( ..!'~-) el VM correspondiente a la combinación 

sin amoníaco. Este medio, excelente cuando experimentalmente puede 
determinarse el VM de la combinación exenta de amoníaco. es inade­
cuado cuando, por las razones que sean, esto no puede lograrse. Tal es 
el caso, por ejemplo, del yoduro cúprico (Cuh), que no es posible obte­
nerlo, y que, sin embargo, produce amminas de cierto grado de estabi­
lidad, y del nitrato o perclorato cúprico, cuya sal anhidra no puede con­
seguirse, por muy cuidadosamente que st intente la deshidratación. 

En tales casos es preciso, para poder realizar la resta mencionada. 
averiguar e1 volumen molecular teórico que debiera corresponder a di­
chas combinaciones, bien por suma de lo.:; volúmenes atómicos en el cero 
absoluto de los elementos que :Ja forman, bien sustrayendo del VM ex­
perimental rle uno de los hidratos conocidos, el \1M correspondiente a 
las moléculas de agua que sea preciso sustraer. En la tabla I van indi­
cadas las cupriamminas cuyas densidades se han determinado en este 
trabajo, y al lado de cada cual. aquella combinación cuyo VM. dedu­
cido un~s veces experimentalmente y otras teóricamente, según se in­
dique en la llamada corre9p0ndiente. nos permite ca1cular el volumen 
ap¡,u~nte pvr molécula de NH.1• 

ANAUI DE L-' ACADVIIA NA<:IONAL DI:. FAIIMACIA 

TARLA 1 

'¡ t'. • , \, j• ¡ P. 1 1 \'. 1 
---~ombl:ación -- --¡~~· i-~•" ~ ~~-~ ~~~~~lnad~-" -~-~~~~·=-~-~ol: __ tNHa 
[Cu(NH3)6 JL12 ...... - !2J6,6J'·~ jiS9,8'1CuC12 ... - ... -J'34.5¡ J,38j(I) J9,8j ~.o 
JCutNH1)•JCI:fH10 . . . . ¡J66,6j I,67ji42,l .(CuCI::2H20 .. . -J170,Sj2,51 [ G7,9J 18,5 
[Cu(NH3)2)Q.a . ..... . 1I68,6j2.33j 72,6·¡cu02 .... . .. -j1J4,5jJ,J81 J9.8j 16,4 

[Cu(N H1) 6 ]Br 2 .. . .... J325,6[I,8g j 174,IJ¡cuBr 2 .. _ . - - . -J22J.4j4.77~ .¡ó,8j21,J 
[Cu(NH1) 2)Br2 . . .. . . -j7.57.4jJ,I.2j 8.1,i CuBr2 .. . -.- .. ¡22J,4J4·77J .¡6,8j17,7 
[Cu(NH1) 8 )12 .. ... - -¡4t9,6j 2,1.4 p96,I~1~ul2_ . .. ... -1 - ! - j(2) 55,7123,4 
[Cu(NH1) 6J(L106) 2 .... ¡J64.3¡ 1,6o ¡uS,9!Cu(CI<\):l ... . . ¡:262,51 -- j(J) 81,3 14,6 

[Cu(NH)4J(a0.)2zHi) · !JCló,2jl,88ji94.~·~u(~l0)22H} l . ¡ 29<~.5~ - - !(4) U)(),7 :11,2 

[Cu(NH1)•)(Cl04) 2 ... ·¡JJ0,6ji,9S jt69,51~u(~I0,)2 . . .. ·! :262,5/ - i 81.3 22,1 
[~u(NH. 8).](N011) 2 .. . -¡255.7J 1,91 I'JJ,~c.u(~09)ll .. - .. ¡187,6( ¡<s) 6o,9 18,.2 
[Cu(NH8) 2J(_N0}2 . ... ¡221,ój2,17j 102,1, ~u(M\)2 .... ·J 187,6; -- 1 6o,9 ~.6 
[Cu(NH8)•]SO•H20 .-. -j245.7j l.79jiJ7,J·CuS04 H 20 .... ji77.6j 3.14 (6) 56,5 20,2 

[Cu(NH3)2]SO, . . .. . . -II9J,712,J8j 81.3 CuSO-, ... ... ·j'59,6i 3.54 (7) 45,0 18,1 
(Cu(NH8) 4]Seo,Hp .. . ¡292,9 1,99J147, CuSeO, .. .... 2o6,71 -- (8) 71,7 18,h 
[Cu(NH8\]SeO, . . .. .. ¡274.9j1,95 1141, CuSe04 ..... . 12o6,7¡ 3,54 (O) 58,4 20.6 

Valor medio = ...a, 1 

Como puede ~rse, el valor medio que se a:Jcanza para el volu­
men molecular del amoníaco en la serie de cupriamminas estudiada t.•s 
20,1, valor muy próximo al (¡ue le corí'<~sponde en el cero ah!'oluto, y 
de acuerdo, por tanto, con la suposición de Biltz y Ephraim. 

Pero algo más parece deducirse cuando, en vez de considerar las 
anteriores cupriamminas en su conjunto, las agrupamos con arreglo a 
su distinto grado e ~ amminación o, lo que es :Jo mismo, según su di fe­
rente índice de coorclinación. Basta la simple inspecciún de las tablas r f, 
III y IV para observar que parece existir Wla cierta analogía de capa­
cidad espacial para el NHa, según el número de moléculas de ést~ 

que ligue el átomo de cobre; así, los va\lore~ máximos, casi sin excepciún 
ninguna, son alcanzados por aquellas cupriamminas de mayor índice de 
coordinación; sigue, en orden decrecientt>-y a<¡uí son más fr~cuentes 

(1) Según Biltz : 7.. auorg. Chem., 164, 2ffi (1927). 
(2) Deducido por suma de volúmenes ~tómim~ en el cero abtoluto 
(3) Por resta del \'M del hexahidrato del V.M de 6H20 en el cero abtoluto. 
(4) Calculado por sustracción del 6H20 d VM de 4H~O. 
(S) ldem por s~str~ci?.n del _vM del Cu(N01)~JH:¡CJ dtl VM de 3H20 . 
(6) An. SoJc. Espau . f· ;s. Qmm., t. XXV. 553 (1927). 
(7) Loe. c:it 
(8) Por adición al VM del CuSeO, el VM del agua en el cero abaoluto. 
(9) Este trabajo, tabla IX. 
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las excepciones--el grupo de las tetramminas (tabla Ill), y finalmente, 
el de las diamminas (tabla IV), con valores francamente más bajos. 

La confirmación de este hecho parece demostrarse más palmariamen­
te cuando se toman :Jos valores medios del VM del NH3 correspondien­
tes a cada grupo de cupriamminas, evider~ciándose cómo el Vl\1. . del amo­
níaco pasa del valor 22,6 que tiene en las hexamminas al d~- 18.2 en las 
diamminas, pasando por el intermedio 19,H que corresponde _a las te­
tramminas, 

-según esto, par-ece deducirse <tue· el volumen molecular· aparente del 
~oníaco tiende a cambiar a1 variar el 'índice de coordinació~ del éom~ 
piejo¡ sin embargo, y aun .cuando este hecho no sea de señalar sólo en 
las cupriamminas (1 ), el número de casos estudiados es insuficiente para 
aventurarse a darle carácter 'de regla genc·ral. ·Nosotros nos concretamos 
únicamente a seilal~r el hecho e~1 ·l~s cupria1mn.inas , objeto .d~ nuestro 
estudio. 

TABl.A li 

liexammiflas 

Combinación _ 11 _ ~· ~~ 1
1 
_ _ 

1~:~-\ V. Mol. ~~/NH...::_ ______ .. 
{Cu(NH.i) 6 ]CI2 .. . . .. . ·! 236,c, ! 1,48 j 15(),8 1 .20,0 

{Cu(NH8)11 ]Brll . ...... ·¡ :PS.Ii 
1 1,8¡ 

1 

17-P 1 21,2 

[Cn(NH
3

)
11

] I~ .. ... . .. . P9/> Z,l4 t!)(', 1 ! 23.4 

[Cu(NH3) 11 J(CIO}~ .. .. - ~ JIÍ4.6 l.:io :2:!8.9 1 24,f. 

Valor medio= Z2,6 

TABLA Ill 

Combinación 1 P. Mol. 1 D/' V. Mol. ~/NH: . 
·-----1----¡------

[Cu(NH.>,ICJ2.zHp . . .. ¡ .lJ8/• 1 1,68 I4l,I 18.s 
[Cu(NHs)4 )(CIC1_.\1lH}l .. 1 .Jf.ó.'• l 1,8!! l9-f.7 21.20 

rcu(NH!)4J(CIO 4)~ .. . ·1 JJO/• 1.95 I(Í(),5 22,10 
1Cu(NH3) 4 J(N0)2 . ·1 255.7 1,91 IJJ.9 18,.:zo 
1Cu(NH3) 4!SC\H}> . ·1 245-i 1,79 t37,J .20,2 

[Cu(NH 11) 1
}Sc0.1Hp .. . f ~.1) r,99 147.2 18,6 

TCu(NH!) 4lSt'04 . .. . . . ·1 174.9 r.95 141,0 .20.6 

Valor medio== 19.8 

(1) V~ase, por ejemplo. \V. R. Lille: "Thr ammine~ o{ magnl'sium perchlorate".-­
Dtu. Dor. Plül. CMtiMbin U..nwrit:r. r~. y lo~ diversos trabajo! de Biltz, Ephraim. 
Clarck, etc., etc. 
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TABLA 1Y 
lJiammÍHUS 

Combinación P. Mol. o 2> V. Mol. l .1/1\>H:: 
" 1 -¡ 1 

l Cu(NH
3

) 2) Cl2 . ... . . ·1 tc.8,(, .l,J2 7~.6 
1 

IÓ,4 
[Cu(NH

3
) 2]Br

2 
. . . . . ..!57,.1. J,l:l 82,2 

1 17,~· 

( Cu(NH3) 2J(l\i0:)2 ..•. . ·1 221,11 2,1¡ lo;l,l 1 40,6 
)Cu(NH3) 2)SO• ... . .. . ·J 193.7 2.J8 8t,J 1 t8,t 

Valor medio= 1R,:a 

También juzgamos digno de señalar el heoho siguiente: si agrupa­
mos las distintas cupriammim.s como se indica en ·la tabla \ ' . ~s decir. 
dentro de cada grupo de coordinaci('m, en relación al Yl\1 creciente del 
radical ácido (hecha excepción de la valencia). nos encontramos que, sal­
vo excepciones, tarrtbi~n parece existir cierta dependencia 'entre el \'M 
del NHs y la capacidad e.>pacial ele! ani6n, tendiendo a aumentar aquél 
cuando crece el valor de éste. 

TARLA V 

Combinación l Vol. X 'Vol. NH3 
- ·----------1- ----.. ----

1 
l Cu(NH8) ,,1 Cl:l . . .... ¡ ttJ,J ! :ao,o 
[Cu(NH

1
)
8
]Br 

2 
[Cu(NH

8
)
6

]12 . 
[Cu(NH

8
)
8

] (Cl 

.. .. . ·1 
-..... ·! 

0 .>2· . . ·j 

(~u(NH8),.JC12 
[Cu(NH

8
)
4
](NO 

[Cu(NH
3
)_.J(Cl0 

[Ctt(NH¡¡),.](Cl 
{Cu(NH

8
),JSO 

[Cu(NH1)_.]Se0 
[ Cu(NH8 )_,] SeO 

¡ 
:.~Hp .. ·1 

3)2 . .. ·1 
•)22H201 

O•)~ . •• 1 

' ,H20 . .. 
4H20. 
.¡ 

•• • o •• 

. .... . 
) 

19.3 
'24.3 

37.5 

llí,J 

27,5 
37.5 

37.5 
J¡,R 

39.3 
39.3 

tÓ,J 

ro,J 
.:a¡,s 

lCu(NH
3

)
2
]CI

2 
(Cu(NH

8
) 2]Br 

2 
[Cu(NH3) 2](NOR 2 
[Cu(NH3)2]SO~ .. . .. ·1 37,8 

at,a 
2J,4 
24,6 

18,s 
18,.20 

':at,2f' 

:u, ro 
20,2 

t8,6 
20,6 

t6,4 
17,7 
.:ao,6 
r8,r 

La representación gráfica de esta dependencia está dada en la figu­
ra l. Como puede verse, donde aparece más clara esta supuesta regula­
ridad es en las hexamminas, y después ~n ]as diamminas; puesto que las 
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tetramminas presentan excesi \·as dive rgencias . quizá dehida a la presen­
cia en casi todas ellas de alguna molécub de agua que entorpezca o en­
mascare dicha regularidad ( l ). 

Desde luego conv iene seÍíalar que esta variación ohsérvase en nues­
tras cupriamminas entre el V tvl del NH,: y ~1 V M del radical ácido; se 

1 ... 
.2: 
'Z -> 

0 [tt.A(.Hil.l•) 
.A (c-(l&lit}., ] 
c:J (C.V.{MJ),) 

~--------~----------------------------~ 

observa también en alguno~ otros amoniacato:s metálicos, tales como, por 
ejemplo, en las series estudiadas po r Biltz t,2), en las que, para los halu­
ros, el VM del NH:1 cambia. como puede verse, del modo que sigue : 

C~·mbinaciunes cle J Cl J Rr 1 I 
------·1- ·--1-- --1----
Colll .. ........ ..... .. ¡' 17 18 r I\J 

CriU .. ... ...... .. .... : 17.5 19 1 2;; 

('pll ,. . ..... .. . .... . ·1 20 21 ¡ 24 

Según c. to. la dependencia entre e-1 V M ctel grupo NH~ y el VM del 
radical ácido en las ammina <le cohre sería sólo un ca. o particular de 
algún hecho general en los amnniacatos metilicos. quilá todavía no am­
pliamente confirmarlo por e casez de dato experimentale . 

ólo a título de curio. idarl hemo. aplicado a. imismo a ;}a· amminas 

1) U ma or regularidad. n la m ncionada repr entación rafica resulta al to· 
mar en consideración la valenci del ni6n. v · t R. Port illo, RN·. Ac. c;,rui41 dt Ma-
drid, romo , . 439-

(a) Z. tMOI'Q . (Mtlf.;, l fi4, 25-i (tQ.a7) . 

de cobre que mencionamos la fónnula de Sa lawsky 1) referente a las 
contracciones de volumen experimentada por las combinaciones. La fór­

V · M 
mula es C = ---(2), v en las tahlas iguientc van expuestos los re-

>:.V·A . 
sultados obtenidos por el cálculo : 

"fABLA VI 

Combinación 1 Vol. Mot.j¡ Vol. At.j e 
----------!---- ¡ ---
lCu{. H~)6 ]Cl2 .. ... ·1 159,li l :¡oo,l 
[Cu(NH8)eJBr2 . . . .. . 1 'i4.1 j06,1 

[Cu( ' H
8
)&)[:! ..... .. ¡ rf)(i .t ¡ Jló,l 

[Cu(NH8)t](Cl0~)2 . ' .z:!q,9 1 381,7 

TABLA VIl 

Combinación j Vol. Mol. jl: Vol. At. l 

1 
1 [Cu(NH

3
)

4
]0

2
zH20 ·1 14;2,1 274,2 

[Cu(NH
3
).¡](N08) 1 .... ·1 133.9 

1 

:..>66,9 
L Cu(NH

3
)

4
]SO 

4
H

2
0 ... ·1 137-3 267,8 

[Cu(NH:¡)4 ]Se0
4
H 20 .. 1 '47,2 l70.7 

[Cu(NH~) 4 ]Se0 _1 . . ... ·1 HI,O 1 
1 , 

[Cu(NH8)4 j(CIO 
4
)2H20. ·1 194,7 1 .lSÓ.S 

[Cu(NHl
1
) 4 J(CIO 

4
) 2 ••. . • ¡ 159,5 1 

TABLA VrH 

C'"mbinación 

0,53 
'o,,)Íl 

0,62 

0,59 

~ 

0,51 

o, so 
o,st 
0,54 

0,54 

e 1 Vol Mol. ll Vol. At. 
.-l!. • ..!:'"L' -·---- ~ • - - --

[Cu(NH:¡)2)Cl2 .. . . . .. ¡ 7:.1,ó 1 us,8 
[Cu( H

3
) 21Br2 • . . . . . . 82,2 1Jt,8 

[Cu(NH
3

) 11 ) (N0
8

)
1
r . . . . I02,l I70.4 

[Cu(NHa)2]S04 . . . • . • • 8t ,3 T<IQ,S 

0,41) 

1),6;~ 

0,57 
0,54 

Observando las precedentes tablas apena1 i puede deducirse algo de 
ello. Parece, en efecto, existir una cierta uniformidad en la contracción 
para cada grupo de eombinaciones; pero las excepciones on tan nume­
rosas, que es imposible aventurar n;nguna consecuencia. 

* * * 
Antes de terminar, vamos a hacer alguna indicaciones referen~s a 

(I) z. OIIOt'g. Cfle.nt., UD, '17 (te)2l2}. 
(2) VM =volumen molecular. :XV A =suma volúmenes atómicos. 



SOBR[ LOS VOU Í MOIE.S. MOLECIJLAJU:S OE ALGUNAS CuPRI AMMI NAS 

la técnica seguida en la determinaciÓt1 de las densidades de las -cupriam­
m.inas objeto-de nuestro es tudio_ Con!to ya se ha indicado .anteriormente. 
la mayor parte de los va.1ores obtenidos po r nosotros., y que se dan en la 
tabla IX, · han s ido obtenidos por primera vez, ya que , de la casi totafi.:. 
dad de los complejos citados, apenas ;;i existía a lgún dato perdido. en la 
bibliografía. 

Sin embargo, es conveniente hacer con~ tar que, no obstante el cuida­
do con que se ha pmcurado o perar en la determinación de todas ]as den-

. . . . 

sidades, desgraciadá.mente nb puede darse una extraordinaria exactitud 
a los va lores encontrados, por la senciJla razón de que es imposible en la 
mayoría de los casos mantener inalterahle el complejo en el curso de la 
manipulación. 

En efecto, es bien sabido que no todas .las cupriamr:ninas tienen el 
mismo grado de estabilidad; la mayor parte de ellas, ya en las condi­
ciones ordinarias se descompo1,1en fáci~mente, y en especial _las 4~ índi<:e 
de coo rdinación más elevaJ o ceden con gran rapidez parte del amonÍéU:o 
que contienen . Se co mprende que, al haoer el vacío en el picnómetro para 
sustraer el ai're que enci erra d c"ompues to. la cantidad de amoníaco que 
pierda la cupria.mmina depende r<'t ele! grado de enra recimiento y del tiem­
po que se mantenga éste. Como es te error no puede evitarse nunca en 
tanto se siga el método picnométrico . a fir: de aminorado en lo posib1e y 
al mismo tiempo hacer los resultados comparables, hemos operado al 

principio, y con todas las combinaciones . con un pequeño -~~s.:c~or de 
llave a esmeril provisto de un pequei'ío manómetro ele mercuno, que oos 
indicaba en todos los casos la misma presión de Hg. Con objeto de 
manten r al mismo tiempo una tempera tura baja durante la operacióñ 
de vacío, . t . umergia tcxlo el conjunto en una va ija de hielo fundente. 

H mos podido oh. ervar durante l.a numero. a experiencias que ·e 
han realizado q u , fo rzando la tracc i('lll de aire ha. ta r¡ue las burbuja 
r¡ue rom pen n la , uperficie del líquido de de. plazamiento ean muy gran­
el y parezcan p~r dt' toda la masa ólida , lo valor que e en­
cuentran parecen aproximar e a un valor límite. Muoha.s medida. lle­
, da a cabo en 'as rondicio-n o rd inarias, es decir. prescindieado d~l 
u o del manómetro y operando a la tem peratu ra del ambiente, no ha~ 
d do valores que, aunque. difie ren a lgo de los obtenidos, como e ha d t­
c.ho. la diferencia e. de tal natura leza, que no merece la pena de operar 
n .aquella comlicione para lograr la problem iltica preci ión q ue pueda 

le ruar . . 
Junto a 1as d n idade. de lo cupriamoniacatos que meocion~mos m-
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cluímos también las densidades de alguna sales cúprica qu asimigmo 
hemos determinado. Pa ra la mayor ía de es tas últimas faltan e~ 1 la biblio­
urafía indicaciones sobre esta constante , v en aquellas en que se seila la 
~ . 
algún valor, salvo contadisimas excepciones, es tan antiguo que hemos 
preferido comprobarlo nosotros. operando con sa~les de g ran e tado de 
_pureza. 

Como liquido de desplazamiento se ha empleado, en la casi totali­
dad de lo casos . toluenos de densidad previamente determinada ; sólo 
en un único caso, y por circunstancias especiales , se empleó vas lina li­
quida, y esto, debido a que el bromuro cúprico --de-1 cual no hemo. po­
d ido encontrar, acerca de su densidad , ninguna referencia- es sensi­
blemente oluble en tolueno, benzol, éteres de petróleo, etc., etc. El va­
lor que consignan10 para la densidad de didha sal cÚI:>rica, únicamente 
debe tomarse como aproximado. 

T ABLA IX 

1 
P. sust. Líq. despl. 

1 l Combinaci6n 
1 

- - O !)a 
1 

Media Ob ervacio • nu (•) 

1 
Gramos Gramo.s 1 1 

1 

1 [Cu(NH~)6]CI2 .•.. 1,7373 1,00Ó5 1,48 Tol. d
4

:lG = 
2,5302 1,4586 1,49 " 
2,6228 1,5243 1,48 Tol. d/~ = 

1 1,5709 1,48 " 2,713 .~ 

1 
1,48 

-~ .. -- - ---
]Cu(NH,),]CI,H,O. • J 3,6629 1,8758 1 1,678 1 Tol. d 20 

4 
3,6168 1,8507 

.1 
1,670 l 

.. 
1,67 

- .... ~--- . -- -
[Cu(NH~)2)Q2 . . 

. 1 l,Ó942 0,6291 ' 1 2,321 ! Tol. d,~G . .. 
o,51o6 " 1,3774 2,324 

= o,86t8 

2,292() 0,8530 2,316 Tol. d !! ~ 
4 

2,4338 0,9074 '2,3U " 
1 2,31 

··-

]Cu(NH ) )Be, .•. . ·¡ 2,8o42 1,2756 x,8c) Tol. d.\!8 
3 6 

2,4()98 't,89 " 1,1002 
t,Bc) 

= o,!ltltS 

·--·--------¡ 3, 133 

1 

... 
fCu(NH 3) 11)Br2 •• • • • 4.<>042 1,1014 

2,3198 0,6393 3, 128 
.. 

I 171JÓ 0,4710 
1 

3.135 
.. 

2,9416 o,8tog 3,118 To1. d.~~" 
. " 1 3,12. 

= O'.~ 
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!Líq. despl.¡ 1 

j 1 1 1 Observaciones •(*) 
l Gramos 1 Gramos j 

P. SUS<. 

Combinación 

-----~-~~ 1 ¡----,--
[Cu(NHII)6 J12 .. .. . ·1 4. 13!i7 1 1,6512 j 

1 3.5456 1,4141 1 
¡ 3.4947 1.4049 2,13 ¡ ¡ Tol. d,2' = 0',8<h8 

1 1 2,14 1 
·--------¡---- ---- ----¡-- - 1------
[Cu(NH:¡lr,I(CIC\)2 · \ 2.4424 1,311 3 1,ó01 1 l Tol. d~25 -;- o,8.;94 

1 2,0328 1,0926 ¡ 1,6o4 1 1 Tol. d~25 ~ o;ll611S 

1 1 1 l,OO j 
------¡----1 ¡----¡---- -¡--------

[C u(NR,). ](CJO. ),zH,OJ 2,7575 i 1.2594 J 1,881 1 [ Tol. d, 2t1 =o.8S94 
1 · J,83?4 1 . 1,7536 1 I,88o j 1 " 

11 3.4058 1 1,5573 1 . ~.879 1 1 ,·1.: . ' 

2,8042 1,2756 1 1,895 1 T ol. d, ::G = o,86 r8 

\ 2,41•.)8 1 1,1002 1 1,895 ¡ 1.88. • --~----· -· ·--
-----¡ '! - - - I-- - 1------

[Cu(N H a)4l(CI04)2 ·1 2, 1892 o,9642 1 1,951 J 

1 2,749:l 1,2 103 ! 1,952 1 

11 J .7490 0,7703 1 1,949 
2,0039 l ,l52Ó 1,947 

-- 1 ¡ 
[Cu(NH¡¡\HN0)2 ·1 2,8640 

1 4,2316 
1 2,6777 

1 _____ , __ _ 
!Cu(NH:1) 2 )(N0a}ll ·1 4.Jll4 , 

l <~.3&9 1 

______ )_ '·':_¡ 
{Cu(Nft~),J SO 4 H¡/l . ·1 1.8300 j 

1 l,llJtS 1 

2.31!1'5 

1,2894 
1,9QÓO 

l ,2o63 

1.71:z6 
0,9429 
0,833"1 

o.R728 
I .J542 

l ,llo8 
l ,JQJh 

1,914 
1,912 
1,913 

1,IÓQ 

2,176 
2,17.3 

-------
1 ,7~ 

1,796 
1.796 
1,797 

1 

1 

Tol. d._:l5 = 0,8594 

" 

" .. 
.. 

1,91 
• r ., . 

" .. 
.. 

2,17 
. 
' Tol. dt2° = 0,8594 
1 ~ 
1 
! Tol. d,u = o,86x8 

" 

-------- ---- -------- ----1-------

por 1 , rta. Ara,;one~ y el 
cimiffito por u cuidadosa ayuda . 

" .. 

ido realizadas 
presar mi recxmo-

P. sust. 1 L íq. despl .l 1 
Combinación 1 D :lO 

4 Media l Observaciones (*) 
¡ Gramos 1 CraffiOs 

--- --¡-- - - ¡------
!Cu(N H3)4] Seo • .. . ·1 ~~: j 

2,7568 1 

¡ 1 

1,0274 
1,2130 

1,~6 
1,958 

·----- ¡---¡------

! " 

1.95 

j (;u(NH:t)~ JSeO"'H20 .j .z.48&t 1 

¡ i 
I ,Oj:!l 1.994 1 Tol. d

4
25 = o,8s94 

-----'---¡-----¡------
CuCI22Hp . . . . ... ·1 4.86su 1 

1 4.6216 1 

1 '1 
- 1 1 
CuBr2 •. . ... . ... :1 3,3030 1 

,l 3.7628 

1 1 

1,6625 

1,58o5 

V,S74Ó 
o,6so8 

2,515 
2,5 14 

4.79 

4.75. 

1,99 

1 
., .. 

" 

2,51 1 
1 

Par11fina líquida 
d4 ~

5 :== o,8334 
4.77 

. ¡---¡ ¡- 2,2<1!! Cu'(CI0
4

)
2
6Hp (r). ., 2,418 1 1),9331 Tol. d4 :~s = o,8s94 

1 ,,,.., 1 
1,2085 2,225 " . . 

2,22 

1 -
Cu(N03) 23H 20 : . .. .. , ' 3.7217 1 1,2749 2,,)26 .. 

. . 3.Ó903 1,3630 2,326 " .. 
1 1 

1 

2,J2 

1---1 .. ~--· 

CuSe04 •••• ... . .. ·¡ 3.0738 1 0,7474 3,544 Tol. d
4 

:1 11 = o,8618 

.·· . 

3t9473 

\ 
0,7158 3.548 " 

', 

1 3.54 . 

. ~ i .• . . ' .. 1 ! Volúmettts at6mícos y moTuulrvts ttHfÑtados 
tn estt trabajo '.' t ,:. 1 1 ' íl• ---

H = 10,3 1 = 24.3 H20 = 14.3 .. ~ .• ¡ :Ji 

o= 10,2 S X 1~5 so .. = -s7.8 (a) ', J ' l . 

N=u.s Se x 16.s SeO. = 39.3 
Gl = 16.3 ·Cu=, 7, 1 NOS= 2,7.5 ' ' t ~ 

Br = 19,3 NH
8 

= 19,1 ao. = J7.s 
. -"'.: '' ~ ' , .. ¡JI t 

l ' 
'· 

Madrid. Laboratorio de Análisis Química y Técnica flsica de la Fatultad ~ Farmacia. 

(1) R. Port illo y L. Alberola : An. Soc. Esp. Fú. Qufm., .?~, 1.IJ7 (C930). 
(2) Los VM de esto r<tdicales ;'Leidos son valores medios deducido de considerar 

un buen número de sus sales- correspondiei1tes. · 
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