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A) SECCION DE CIENCIAS QUIMICAS



RISACCIONES EN CLORURO DIS ACETILO

POR

ALEIANDRO VITALLER ALVA *
PARTE EXPERIMENTAL

a) Dispositivos de reaccion empleados y téenica ope-
ratoria general,

Partiendo de la base de que los cloruros de acido mues-
tran manifiesta tendencia para la reaccion de hidrolisis con se-
paracion de cloruro de hidréogeno y el acido correspondiente, se
orientdé el disefio de aparatos de modo que el acceso de la hu-
medad ambiente al recinto de reaccidén estuviese suficientemen-
te disminuido para que su influencia sobre el proceso que tenia
lugar fuese nula o despreciable, al propio tiempo que se evitaba
su accién sobre los productos de reaccién fuertemente higros-
cépicos por naturaleza.

Tal objeto se cumplié, utilizando material esmerilado
normalizado intercambiable, y en los cus0os en que era necesa-
rio dejar salida a la atmésfera libre, colocando un tren de de-

(*) La primera parte de este trabajo se publicé en esta Revista.
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secacion apropiado consistente generalmente, en uno o varios
tubos en U con cloruro calecico seco.

En los aparatos de filtraciéon y secado en que comproba-
mos que tal medida no era suficiente, el agente-de desecacion del
aire a la entrada, estaba constituido por una sucesién de NaOH
{sol.) Cl,Ca, SOH, y P,O,.

En todos los casos en que fue necesario, la reaccién se
acelerd con ayuda de agitacién magnética.

Seguidamente damos descripeién detallada de los apara-
tos utilizados.

Como nuestros ensayos generalmente tenian lugar a la
temperatura de ebullicion del cloruro de acetilo (50-51°C), el
apar’atb utilizado era el esquematizado en la fig. 11, constituido
por un matraz de 100 mls., con cuello esmerilado al que se adap-
taba un refrigerante de Liebig, en cuyo otro extremo se ajus-
taba un fubo en U con el agente de desecacién. La temperatura
necesaria se mantenia mediante un bafio de agua, la agitacién
se llevaba a cabo con ayuda de un agitador magnético.

En los casos en que era necesaria la separaciéon de fases
liguida y sélida, utilizamos en prineipio el aparato de la fig. 12,
en el que simplemente a un aparato de filtracién a vacio ordina-
rio se ha adaptado un tren de desecacién que evite el acceso de
aire, y se ha prevenido la entrada de humedad procedente de la
trompa de agua, por la présencia de CaCl,.

Posteriormente utilizamos con buenos resultados el apa-
rato disefado en la fig. 13. Consta fundamentalmente de una
placa filtrante (porosidad G-3) a la que se pueden adaptar un
tubo en U, un matraz colector del liquido, y una tubuladura la-
teral donde se ajusta un tubo en Y provisto de llave al que se
conectan dos matraces esmerilados.

La técnica operatoria en cada uno de los casos, puede re-
sumirse como sigue: La reaccién se llevaba a cabo, poniendo la
cantidad de substancia a tratar, generalmente 2 grs., en el ma-
traz esmerilado, ajustando los conos y afiadiendo el CICOCH,
por el extremo superior del refrigerante al que se ajustaba el
tren de desecacién en el momento de cesar la adicién, Al propio
tiempo se iniciaba la agitacion y si era necesario se afiadia

6



aoua a la temperatura de 60-70°C, al vaso que servia de bafio,
se hacia correr agua por el refrigerante con objeto de asegurar
el reflujo del CICOCH,; la operacién se mantenia en las condi-
ciones descritas durante el tiempo de reacciéon conveniente,

La mezcla de reaccion, presentaba dos tipos generales de
comportamiento; bien era una disolucién o una suspensiéon gro-
sera, en el primer caso o se producia una cristalizacién espon-
tAnea. o se provocaba una precipitacién por accién de disolven-
tes extranos; en ambos casos pues, generalmente fue necesario
para el aislamiento de los productos de reaccién una filtracion,
que realizamos en los aparatos descritos anteriormente y es-
quematizados en las figuras 12 y 13.

Inicialmente, cuando se utilizaba el sistema del esque-
my 12, se lograba una suspensiéon momentanea por agitacion,
que rapidamente se vertia sobre la placa, cerrando el acceso de
aire libre rapidamente, por ajuste con el tapdén correspondiente;
verificado lo cual, la suceién producida por la trompa originaba
la separacion de ambas fases. El lavado se efectuaba con el li-
quido adecuado (generalmente éter anhidro), destapando nue-
vanente la placa y verificando la adicién después de lo cual,
se reanudaba la suceién que se habia interrumpido durante un
periodo de cinco minutos, aproximadamente a partir del momen-
to en que se dejaba libre acceso a la placa. Si se deseaba separar
el Hquido de locion del liguido de reaccidon, nuevamente nos veia-
mos precisados a separar la fiola y sustituirla por otra, o bien
a sustituir el tubo de ensayo que colocado dentro de ella, hacia
las veces de colector.

C"omo puede deducirse, el sistema empleado, si bien ga-
rantiza un minimo de exposicién al ambiente, no la excluye to-
talmente y por ello ideamos el aparato esquematizado en la figu-
ra 13, cuyo funcionamiento describimos seguidamente.

El matraz que contiene el producto de reaccién se coloca

12 de las ramas laterales del tubo en Y, se abre la llave y
‘a succion con lo que en la placa queda retenido el solido
que pretendiamos separar. En la otra rama lateral, se habia

colocado previamente un matraz esmerilado que contenia el li-
quido de lavado, del que por giro sobre el eje de simetria vdela 'V
podemos dejar pasar una porcion, o sobre la placa directamente
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0 sobre el matraz que contenia la mezcla de reaccién, con objeto
de arrastrar la totalidad del liquido. El lavado se puede repetir
cuantas veces se juzgue oportuno, bien adicionando la cantidad
total de liquido en sucesivas etapas, o si se agotase, renovan-
dolo, puesto que la llave nos permite separar los matraces de las
ramas laterales cuantas veces se desee sin peligro de la hu-
medad.

Sobre el sélido asi retenido, se hacia pasar una corriente
de aire seco y exento de CO,, lograda por paso a través de una
disclucién de NaOH, CaCl,, SO H, y P,O,, cuya intensidad se
podia graduar, sin mas que regular convenientemente l& canti-
dad de agua que circulaba por la trompa y cuya duracidén osei-
laba entre amplios limites, dependiendo de la cantidad de sdlido,
tomando como ecriterio para interrumpirla, cuando el producto
estaba suelto, no siendo inferior en ninguno de los casosz a 30
minutos. Kl sélido asi separado, se coloca en pesa substancias
en desecador que contenga la substancia adecuada para privarle
de los tltimos restos de liquido que pueda llevar adsorbidos,
antes de proceder con él a ulteriores operaciones.

Los ensayos efectuados y cuyo objeto era la determina-
cién de alguna magnitud fisicoquimica, cuales son el espectro
de absorcion del ClI y las medidas conductimétricas, se resefia-
ran en cada uno de los casos.

B) DESCRIPCION DETALLADA DI ENSAYOS
a) ENSAYOS CON SALES DE BERILIO

Ensayo 1. La reaccion del nitrato de berilio tetrahidratado y
cloruro de acetilo.

Las experiencias de este ensayo se llevaron a cabo con
nitrato de berilio tetrahidratado, quimicamente puro, en un
aparato como el reseflado en la figura 11, y las filtraciones se
realizaron en el esquematizado en la figura 13.
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Experiencia I.—Colocamos 2 grs. de (NO,),Be.dH,0 ¥
15 c. ¢. de CIOO0H,,.

La reaccién se inicia inmediatamente con desprendimien-
to de burbujas y coloraciéon amarilla del liquido que crece en
intensidad hasta hacerse roja, percibiéndose ligero calentamien-
to. Al propio tiempo, el s6lido parece transformarse en una masa
viscosa que hace muy dificil la agitacién que queda favorecida
por una suave calefaccién exterior, y que al alcanzar la tempe-
ratura de ebulliciéon del CICOCH, va eliminando el color rojo
hasta que el liquido queda totalmente incoloro; durante tal pro-
ceso, se ha apreciado la existencia de 6xidos de nitrdogeno que
cotoreaban el liquido de rojo, ya sea por disolucién o el estado de
nitrato de acetilo. Es curioso hacer notar, que durante la agita-
cién, la zona de la masa viscosa que entraba en contacto con el
cloruro de acetilo desprendia abundancia de burbujas, y que esto
se producia aun cuando el licuido no aumentaba ya su colora-
cién roja.

Se logra finalmente pues una disolucién incolora, que es-
pontdneamente no separa ningin soélido. La adicién de benceno
anhidro tampoco produce cristalizacién, que se logra al anadir
sulfuro de carbono anhidro separandose un sélido blanco crista-
lino, que se filtrd, lavé con 3,C v secd en corriente de aire (pa-
sado a través de NaOH, S1,Ca, SO H, v P,0,). Del sélido se hi-
cieron las determinaciones analiticas siguientes,

Bz 136,3 mgrs. ~ 29,5 megrs. de BeO ~ 7,80 % de Be.

Cl 73,0 mgrs. =~ 25 mls. AgNO, 0,1000 N — 22,15 mls.
SCN- 0,10568 N ~ 7,63 7 de Cl.

Acidez 72,5 mgrs. ~ 50 mls. NaOH 0,0977 N — 40,20 mls.
SO,H, 0,0920 N hasta viraje con la fenolftaleina
~ 1.187 meq. de H frente a los 1,25 tedricamente nece-
sarios para la precipitacién del Be.

La determinacién de Be se realiza segin procedimien-
to tomado de C. A., 3286e, 1951,
La determinacién de cloro se realiza en todo el trabajo
por el procedimiento de Volhard.

Relacion molar Be : Cl = 3,94 : 1,00.



Experiencia I[1.—2 grs. de (NGO,),Be.dH,0 y 10 c. c. de
‘C1COCH,,.

La operacién se lleva a cabo a la temperatura de ebulli-
cién del cloruro de acetilo, con lo que el tiempo que transcurria
hasta el final de la operacién es menor gue en la Exp. I (pagi-
na 9). Se reproducen los mismos fendémenos externos observa-
dos en la anterior experiencia, si bien el liquido no alcanza una
coloracion roja tan intensa por eliminarse parcialmente los 6xi-
dos de nitrégeno a medida que se van formando.

La adicién de S,C no provoca cristalizacion inmediata,
pero al destilar se aprecia separacién de sélido que después
de filtrar, lavar v secar en desecador de vacio con NaOH di6
los siguientes resultados analiticos, )

Be 721,4 mgrs. — 102,7 mgrs. de BeO ~ 5,13 4 de Be.

Cl El filtrado de la determinacién anterior 25 mls. AgNO,
0,1000 N — 11,30 mls. SCN~ 0,1068 N ~ 6,41 + de Cl.

Relacion molar Be : Cl = 3,16 : 1,00.

Experiencia I11.—2 grs. de (NO,),Be.4H,0 y 15 c. c. de
-CICOCH,,.

Se mantuvo la mezcla con agitacion a la temperatura de
reflujo del cloruro de acetilo durante 90 minutos de los que en
los 60 primeros se aprecié la existencia de la masa viscosa a
que ya hemos hecho referencia en las experiencias ante.iores;
se prolongaron las condiciones descritas durante 30 minutos maés,
para eliminar totalmente los déxidos de nitrogeno, obteniendo
una disolucion incolora que, por adiciéon de sulfuro de carbono
anhidro y agitacién, produjo separacion de fase sélida cuvo anai-
lisis cuantitativo dié los resultados que a continuacién se ex-
presan:

Be 102,2 mgrs. ~ 28,6 mgrs. de BeO ~ 10,08 % de Be.

Cl El filtrado de la determinaciné anterior 25 mls. AgNO,
0,1000 N — 21,50 mls. SCN~ 0,1058 N =~ 7,81 % de Cl.

Relacion molar Be : Cl = 4,97 : 1,00.

Experiencia IV.—2 grs. de (NO,),Be.4H,0 y 10 c. c. de
-CICOCH,,.
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Se efectia a la temperatura de reflujo del cloruro de ace-
tilo manteniendo la agitacién hasta disolucién total y elimina-
cién de los 6xidos de nitrégeno; por adicién de 15 c. ¢. de éter
anhidro, se logra separacién de sdlido.

Be 199,4 megrs. ~ 45,0 mgrs. de BeO ~ 8,13 % de Be.

Cl 85,1 mg.~25 ml. NO, Ag~ 0,1000 N — 22,80 ml. SCN~
0,1058 N ~ 3,66 % Cl.
Relaciéon molar Be : Cl — 8,75 : 1,00.

Experiencia V.—2 grs. de (NO,),Be.4H,0, 10 c. c. de
CICOCH, y 10 c. c. de éter anhidro.

La reaccién es mas lenta, pero transcurre externamente
por Ins mismos pasos. Se eliminaron los 6xidos de nitrégenoc por
¢hullicion a reflujo v a la disolucién resultante se le afiadieron
25 c. c. més de éter anhidro, con lo que la precipitacién que en
la Exp. IV se realizaba totalmente con menor cantidad de éter,
aqui se inicia solo y progresa lentamente. La mezcla obtenida
se deja a temperatura inferior a 5°C, se filtra y en el sélido se-
parado se realizan las determinaciones analiticas pertinentes
con los resultados que se expresan:

Be 148,0 mgrs. ~ 36,2 mgrs. BeO ~ 8,82 % de Be,
Cl 42,7 mgrs. ~ 20 mls. AgNO,~ 0,1000 N — 20,65 mls,
SCN- 0,0964 ~ 0,77 % de Cl.

Relacién molar Be : Cl = 45,02 : 1,00.

Experiencia VI.—Efectuada con dos gramos de (NO,),-
Be.4H,0 a los que afiadimos 15 ¢. ¢. de cloruro de acetilo.

El proceso transcurre externamente por las mismas eta-
pas que se han indicado anteriormente, es decir, coloracién roja
progresiva del liquido, burbujeo, y transformaciéon del sélido
en una masa semiconsistente. La agitacién y calentamiento ace-
leran el proceso total, de modo, que al cabo de 45 miutos apro-
ximadamente, se logra una disolucién total. El Iiquido asi pre-
parado, se calienta a reflujo para eliminar los 6xidos de nitro-
geno, obteniendo de este modo finalmente una disolucién in-
colora.
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De los datos analiticos senalados en Jas experiencias an-
teriores, dedujimos que el sélido separado por la precipitacion
que originaba el cambio de disolvente, era una mezcla de clo-
ruro y acetato de berilio, cuyo contenido en el primero era muy
bajo. Decidimos pues, intentar el aislamiento del acetato basi-
co, como justificacion del mecanismo de reacciéon postulado.

La disolucion obtenida del modo que se indica al comien-
zo de la experiencia, se sometié a destilacién, con lo que sena-
ramos en primer lugar un liquido fundamentalmente constituido
por cloruro de acetilo; posteriormente pasé una nueva fraccion
liquida, por cuyo punto de ebullicién, identificamos ser acido
acético. En tal punto se rebasa el producto de solubilidad de un
soluto, que se separa abundantemente. Suspendemos la desatila-
cién y dejamos enfriar a temperatura ambiente, alcanzada la
¢ual afadimos 10 c. ¢. de cloroformo y calentamos suavemente
durante unos minutos para favorecer la disoluciéon, que no es
completa, apreciandose la existencia de una pequena cantidad
de sélido de aspecto gelatinoso que separamos por filtracién.

El filtrado se evapora a temperatura ambiente, y el s6-
lido separado en este proceso, se trata con 2-3 c. ¢. de agua (para
eliminar impurezas solubles: cloruro de berilio y acido o anhi-
drido acéticos) dos veces, despreciando las aguas de locidén (en
las que se reconoce la presencia de Cl y Be™); el solido res-
tantes se seca a 70-80°C, durante cuatro horas, extrayvéndolo fi-
nalmente con 5 ¢. c. de cloroformo; la disolucién asi obtenida,
se deja evaporar a temperatura ambiente y finalmente ze le
priva de los restos de disolvente que pudiera llevar, en un dese-
cador de vacio.

Lag determinaciones de carbono, hidrézeno y berilio. die-
ron los resultados expuestos a continuacion.

Carbono 35,1 % de C. (%)

Hidrégeno 4,4 % de H.

Berilio 41,7 mgrs, ~ 10,1 mgrs. de BeO =~ 8,73 % de Be.

(*)  Las determinaciones de C e H fuercq realizados en el Lahorato-
rio que posee el I. N. del Combustible. Patrénato Juan de la Cierva del
C. S. I. C. en Zaragoza.
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Experiencia VII.—Llevada a cabo en igualdad de condi-
ciones que la experiencia anterior.

Carbono 35,4 % de C.

Hidrégeno 4,6 % de H.

Berilio 137,6 mgrs. ~ 34,0 mgrs. de BeO ~ 8,91 *{ de Be.

Experiencia VIII.—Operando en condiciones andlogas a
las anteriores.

Carbono 35,8 % de C.
Hidrégeno 4,8 % de H.
Berilio 96,6 mgrs. ~ 23,6 mgrs. de BeOQ ~ 8,81 % de Be.

Ensavo 2.—ILa reaccion del cloruro de berilio hidratado y el
cloruro de acetilo.

Experiencia IX.—Operamos partiendo de disolucion de
cloruro de berilio muy concentrada. La adiciéon de cloruro de
acetilo sobre cloruro de berilio en solucidén, se traduce en un
fuerte desprendimiento de burbujas gaseosas y separacion de
un solido blanco, cue prolongando el tratamiento y con ayuda del
calor, se disuelve en su totalidad,

A partir de este momento, un tratamiento analogo al des-
crito en la Exp. VI (pag. 11), es decir: destilacién, extraccién
con cloroformo, evaporacion, tratamiento con agua, secado, ex-
tracciéon con cloroformo y evaporacion separa un sélido cuyo
andlisis revela la composicién siguiente:

Carbono 34,1 % de C.

Hidrbégeno 4,5 % de H.

Berilio 74,0 mgrs. ~ 18,1 mgrs. de BeO ~ 8,82 9% de Be.

Experiencia X.—Operando en igualdad de condiciones
que la experiencia anterior:

Carbono 35,3 % de C.
Hidrégeno 5,3 % de H.
Berilio 118,0 mgrs. ~ 29,2 mgrs. de BeO ~ 8,87 % de Be.
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Experiencia XI.—Utilizamos 2 grs. de Cl,Be.4H,0O a los
‘que afiadimos 15 c. ¢. de cloruro de acetilo. La reaccién en ca-
liente y con agitaciéon, transcurre con disolucién parcial del s6-
lido, que no es total aun después de mantener a la mezcla de
reaccion en contacto durante tres horas. La mezcla obtenida se
filtra, separando un sélido muy semejante al Be(OH), (origi-
nado quiza por hidrolisis del cloruro de berilio durante la crista-
lizacién), y un liquido con el que se opera de modo anilogo al
descrito en la Experiencia IX (pagina 13).

Carbono 35,2 % de C.
Hidrégeno 4,4 % de H.
Berilio 112,4 megrs. ~ 27,4 mgrs. de BeO ~ 8,80 / de Be.

Experiencia.—En igualdad de condiciones que la anterior.
Carbono 35,4 % de C.

Hidrégeno 4,8 % de H.

Berilio 84,3 mgrs. ~ 20,6 mgrs. de BeO ~ 8,81 de Be.

Ensayo 3.—La reaccion del cloruro de magnesio exhidratado
el cloruro de acetilo.
]

Experiencia XIII.—Colocamos en el matraz de reaccién
de la figura 11, aproximadamene tres gramos de cloruro de
magnesio exahidratado, afladiendo por el refrigerante 50 c. ¢. de
CICOCH,. La reaccién en frio transcurre con desprendimiento
de burbujas. Por calentamiento durante seis horas de la mezcla.
reaccionante, aumenta el burbujeo y se produce la disolucion
casi total del sélido.

El liquido de reaccion déjase enfriar a temperatura am-
biente fuera del contacto del aire, apareciendo un producto cris-
talino cuyos datos analiticos se dan a continuacion:

Muestra 2221,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.
Mg 25 mls, ~ 240,2 mgrs. de oxinato ~ 7,55 % de Mg.

Cl 10 mls. =~ 20 mls. AgNO, 0,1019 N — 14,20 mls. SCN~
0,1053N ~ 21,26 % de CL
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Acidez 25 mls. ~ 25,35 mls. NaOH 0,1057 N ~ 7245 "~
CH,COH.

Relacién molar Mg : Cl : CH,COOH = 1,00 : 1,95 : 3,92.

Ensayo 4.—La reaccion del sulfato de magnesio eptahidratado:
y ¢cloruro de acetilo.

Experiencia XIV.—En el matraz de reaccién de la figu-
ra 11 se colocaron aproximadamente tres gr. de MgSO,.7H,O
anadiendo 30 c¢. c¢. de CICOCH,; en frio, no parece tener lugar
reaccion alguna y por accién del calor se aprecia burbujeo, mien-
tras el so6lido se transforma en una masa viscosa, que después.
de mantenerla a reflujo durante una hora, parece decrepitar,
transformandose en un polvo blanco, que se mantiene a reflujo
dos horas mas. E] producto de reaccion se filtra (fig. 12) se--
cando en corriente de aire. El sélido, es un producto blanco per--
fectamente soluble en agua, cuyo analisis revela la ausen-
cia de CL

Muestra 127,3 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. no producen turbidez con AgNO,.

SO, 25 mls., ~ 155,5 mgrs. de BaSO, ~ 50,23 % de SO,.
Mg 26 mls. ~ 190,2 mgrs. de oxinato ~ 13,02 % de Mg,

Acidez 25 mls. ~ 6,40 mls. de NaOH 0,1053 N ~ 31,86 %
CH,COOH.

Relacién molar Mg : SO, : CH,COOH = 1,01 : 1,00 : 0,98.

Experiencia XV.—Se mantuvieron en reacecién tres gra-
mos de MgS0,.TH,0 y 30 c. c. de CICOOH,, a reflujo durante:
tres horas y a la temperatura ambiente durante 24 horas mas,.
filtrandose por el aparato esquematizado en la figura 12.

Las etapas por las que transcurre el proceso son las mis-
mas, burbujeo al iniciar el calentamiento, adquisicién por la
masa de reaccién de un aspecto lechoso; finalmente se suelta del
fondo del matraz, la mayor parte del sélido al que se habia adhe-
rido fuertemente,
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Muestra 2038,4 mg. disueltos y diluidos a 250 ml.
SO, 20 mls. ~ 179,6 mgrs. de BaSO, ~ 45,32 % SO,.
Mg 20 mls. ~ 285,6 mgrs. de oxinato ~ 12,22 9% de Mg.

Acidez 20 mls. ~ 9,85 mls. NaOH 0,1057 N ~ 38,34 % de
CH,COOH.

Relacién molar SO, : Mg : CH,COOH = 1,00 : 1,06 : 1,34.

Experiencia XVI.—Se diferencia del resto de las expe-
riencias del Ens. 3 en que durante toda élla se mantuvo la tem-
peratura ambiente, dejando la mezcla de reacciéon durante 120
‘horas en contacto; al final de la primera, se apreciaba despren-
dimiento gaseoso, pasando el liquido a blanco turbio. Al cesar
¢l periodo de reaccion, el producto es mas fino que el de otras
experiencias, exigiendo su filtracién una placa del nimero 4;
se trataron dos gramos de MgSO,7TH,O y 20 c. c. de CICOOH,.
Muestra 1078,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

SO, 20 mls. ~ 88,5 mgrs. de BaSO, ~ 42,23 % de SO,.
Mg 20 mls. =~ 131,0 mgrs. de oxinato ~ 10,60 de Mg.

Acidez 20 mls. ~ 5,75 mls. de NaOH 0,1145 N =~ 45,84 %
de CH,COOH.

Relacién molar SO, : Mg : CH,COOH = 1,02 : 1,00 : 1,75.

Experiencia XVII.—Tres gramos de SO,Mg.7TH,0 a los
que se adicionaron un total de 40 c. c¢. de CICOOH, manteniendo
la mezela en contacto durante 96 horas, de las que las seis pri-
meras fueron a la temperatura de reflujo del cloruro de acetilo
y el resto, a temperatura ambiente.

Transcurrido el periodo de reacciéon, se filtra (fig. 12),
‘pasando corriente de aire seco durante dos horas.
Muestra 1417,6 mgrs. disueltos vy diluidos a 250 mls.
SO, 20 mls. ~ 137,2 mgrs. de BaSO, ~ 49,78 7% de SO,.
Mg 20 mls. ~ 204,7 mgrs. de oxinato ~ 12,60 % de Mg.
Acidez 20 mls. =~ 4,85 mls. NaOH 0,1145 N ~ 29,40 % de

CH,COOH.

Relacion molar SO, : Mg : CH,COOH = 1,00 : 1,00 : 0,94.
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Es de senalar, que a lo largo de las experiencias XIV-
XVII ambas inclusive, se investigd la presencia de cloruros en
el s0lido separado, siempre con resultado negativo, igual que
de SO,” y Mg en el liquido, sin que tampoco pudieran apre-
ciarse cualitativamente tales elementos.

Ensavo 5.—La reaccion entre sulfato ferroso eptahidratade y
cloruro de acetilo,

Colocamos en el aparato de reaccién dos gramos de sul-
fato ferroso eptahidratado y afiadimos 20 c¢. c¢. de cloruro de
acetilo; se mantiene la mezcla en contacto durante tres horas,
una de ellas con agitaciéon. La sal primitivamente verde, tras
un desprendimiento de burbujas bastante violento, se transfor-
ma en un sélido cristalino blanco, quedando en el liquido una
tenue coloraciéon verde.

Del sélido, filtrado y seco en corriente de aire, se practi-
caron las siguientes determinaciones analiticas.

Muestra 1255,4 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls,

Fe (Al estado de ferroso, puesto que una pequeha parte
de disolucion acidulada con HCI no producia coloracion
roja por el SCNK) 25 mls, =~ 65,0 mgrs. Fe, O, ~ 36,22
por 100 Fe,

{1 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,1442 N — 6,78 mls. SCN~
0,1855 N ~ 45,94 % de Cl.

Relaciéon molar Fe : Cl = 1,00 : 2,00,

La investigacion de SO, en el sélido, di6é resultado negativo.

Ensavo 6.—La reaccion entre sulfato de magnesio anhidro y
cloruro de acetilo,

Expediente XVIII.—Se colocaron en el matraz de la fi-
gura 11, dos gramos de SO,Mg anhidro, preparado por deshi-
dratacion del eptahidrato, calentandolo hasta rojo incipiente,
con 20 c. c¢. de CICOOH,; la mezcla se calentd a reflujo durante
dos horas y se mantuvo en contacto a la temperatura ambiente
durante 18 mas.
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El producto de la reacciéon se filtré (fig. 12) lavando com
éter anhidro dos veces el sélido retenido, en el que se hizo de-
terminacion de SO, (la de cloruros era negativa al igual que la
de SO, y Mg** en el liquido).

SO, 130,0 mgrs. ~ 250,8 mgrs. de BaSO, ~ 79,38 % de SO,.
El valor teorico para el SO Mg de contenido en SO, es de 79,8

Experiencia XIX.—Dos gramos de sulfato anhidro, 20
centimetros cubicos de cloruro de azetilo ¥y 5 ¢. c. de acido
acético.

La mezcla se calienta a reflujo cinzo horas, mantenién-
dola a la temperatura ambiente durante 19 horas méas. La mez-
cla resultante se filtra (fig. 12) lavando con éter anhidro. Las
reacciones de identificacién en el sélido de CI-, y de SO, v Mg
en el liquido, dieron resultado negativo. '

En el sélido se practicaron las determinaciones analiti-
cas cuantitativas siguientes:

S0, 201,9 mgrs. =~ 384,8 mgrs. de BaSO, ~ 78,43 ¢ de S0O..
Acidez 1009,7 mgrs. ~ 1,60 mls. NaO.I (,1377 N : .
CH,COOH.

I(
g
O
[t )
S

Ensayo 7.—La reaccién del nitrato de magnesio exhidratado y
el cloruro de acetilo.

El estudio cualitativo realizado por E. Gonzalez 1) con
esta sal, revelaba la apariciéon de burbujas v coloracidén roja
instantdnea, que crecia en intensidad hasta disolucion total,
comprobandose dicho comportamiento a lo largo de las expe-
riencias siguientes:

Experiencia XX.—Se realiza en aparato como el de Ia
figura 11, colocando dos gramos de la sal hidratada y 20 c. c.
de cloruro de acetilo. En el momento en que entran en contacto
ambos reactivos, se aprecia un color amarillo en el liguido que
crece en intensidad hasta ser rojo; el burbujeo es instantaneo
lento al principio, pero crece hasta hacerse muy intenso a los
15-20 minutos, al cabo de los cuales se aprecia la disolucién total
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del sélido primitivo, cuyo brillo cristalino, desaparece a medida
que la reaccién progresa.

La tonalidad térmica de la reaccién es fuertemente posi-
tiva, una vez lograda la disolucién total, el calentamiento a re-
flujo priva al liguido de su coloracién rojiza, que queda subs-
tituida por una ligeramente amarilla, que es muy dificil elimi-
nar ya que permanece con la misma intensidad aunque se man-
tenga a reflujo el liquido durante tres horas.

La destilacion del liquido procedente de la operacién an-
terior, nos permiti6é separar una fase liquida, cloruro de acetilo
fundamentalmente, quedando un residuo negruzco, después de
calentar hasta 125°C a presidén ordinaria. El analisis cuantita-
tivo, didé los siguientes resultados.

Muestra 953,9 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 10 mls, ~ 20 mls. AgNO, 0,095 N — 16,10 mls. SCN~
0,1095N ~ 21,10 % CI.
Mg 20 mls. ~ 190,0 mgrs. de oxinato ~ 17,38 ¢ de Mg.

Relacién molar Cl : Mg = 1,00 : 1,20,

Experiencia XXI.—Se realizé en las mismas condiciones
que la Experiencia XX, atenuando un poco las condiciones de
la destilaciéon final, verificAndola a presién mas reducida
(100 mm. Hg) y temperatura maxima de 100°C.

En el sélido que queda como residuo, se hicieron las de-
terminaciones analiticas pertinentes con los resultados que se
expresan a continuacion:

Muestra 275,8 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 10 mls. AgNO, 0,1040 N-8,90 mls. SCN~
0,1073 N ~ 10,93 % Cl.

Mg 25 mls, =~ 75,8 mgrs. de oxinato ~ 19,18 ¢ Mg.

Relacion molar Cl : Mg = 1,00 : 2,54,

Experiencia XXII.—En las mismas condiciones iniciales
que las experiencias XX y XXI, destilando finalmente a presion
reducida y por debajo de 75°C; en estas condiciones se aisla un
liquido oscuro, que al enfriar solidifica en una masa vitrea,
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La determinacion analitica de su contenido en cloro y
magnesio da los siguientes resultados: ,

Muestra 728,1 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 10 mls. AgNO, 0,1040 N-8,30 mls. SCN-
0,1059N ~ 7,84 9% Cl.
Mg 25 mls. ~ 71,2 mgrs. de oxinato ~ 6,82 o Mg.

Relacién molar Cl : Mg = 1,00 : 1,27.

Los resultados de las tres experiencias se recogen en la
Tabla XX.

TABLA XX
Relacién molar
Exp. LI PR | °lo Mg. Indeterm. Cl : Mg
XX 21,10 17,38 61,62 1,00 : 1,20
XXI 10,93 19,18 69,89 1,00 : 2,54
XX 7,84 6,82 85,34 1,00 : 1,27

Experiencias XXIII - XXX.—Se verificaron en las mis-
mas condiciones iniciales de trabajo que la Exp. XX (pag. 103)
diferenciandose tinicamente en la manera de separar el derivado
de magnesio, puesto que esta operacion se realizaba en las expe-
riencias XX, XXI y XXII por eliminacién del disolvente v ca-
lentamiento suficientemente elevado para fundir el producto;
(posteriormente se comprohd que lo hacia entre 70-80°C y siendo
las diferencias obtenidas consecuencia de la distinta procedencia
de las preparaciones con diferente composicién), ya que en todas
las operaciones se alcanzaron los 75°C y en dos de ellas se rebasa-
ron. A lo largo de las experiencias XXIII-XXX, la separacién se
lograba por cristalizacion espontanea, o si ésta no habia tenido
lugar en 48 horas, se concentraba ligeramente la solucion, sin
alcanzar nunca el grado de las experiencias XX-XXII.

Una vez lograda la cristalizacién, en todos los casos, la
separacion del soélido se realiz6, por filtracion (fig. 13), privan-
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dole de los restos de CICOCH, por paso de corriente de aire seco
durante 1-2 horas.

Los resultados analiticos que se obtienen de tales expe-
riencias se recogen en la Tabla XXI.

TABLA XXI
%10 sobre °, sobre
Exp. °jo Cl ‘1o Mg.  ©°0 CH3COOH CH3OQOH oo (CHaTO)D (THCZO)02
XXIII 14,19 4,91 93,80 112,90 79,93 98,33
XXV 15,34 5,42 75,72 96,48 64,36 85,12
XXV — — 76,28 — 64,83 —
XXVI — — 74,64 — 63,44 —
XXVIIL — — 74,27 _ 63,13 —
XXVIII — — 74,23 —_ 63,09 —

XXIX 20,78 7,09 67,07 94,94 56,17 84,04
XXX 16,24 5,59 78,25 100,08 66,51 88,34

Las experiencias XXIV a XXIX, ambas inclusive, fueron
dedicadas a la determinacién del contenido en acido o anhidrido
acéticos, por diversos procedimientos, utilizando diferentes al-
calis en caliente y en frio, valorando directamente o por retroce-
s0, con el mismo producto de una sola reaceién, pero tomando las
muestras en dias sucesivos, conservando entre tanto el producto
en un pesafiltros de tapon esmerilado y en desecador de cloruro
caleico.

Es de hacer notar, que el producto cuyo analisis se re-
sefia bajo Exp. XXIX, se cristalizé a partir de disolucién més
diluida.

Seguidamente se dan los resultados de la experiencia rea-
lizadas.

Experiencias XXIIL—Dos gramos de Mg(NO,),.6H,0 a
los que se afadieron 10 c. ¢. de CICOCH,. Tiempo de reaccion
15 minutos. Temperatura: ambiente.
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Muestra 1081,2 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mis.

Cl 25 ml. ~ ml. AgNO, 0,1040 N-20,20 ml. SCN~ 0,1073-N
~ 14,19 % Cl.
Mg 25 mls. ~ 76,0 mgrs. oxinato ~ 4,91 & de Mg.

Acidez 25 mls, =~ 25 mls. Ba(OH), 0,1773N — 28,25 mls. de
HC1 0,0971 N ~ 79,73 % (CH,CO),0.

Experiencia XXIV.—7 gramos de (NO,),Mg.6H,O a los
que se afiadieron 30 c. c¢. de CICOCH,. Tiempo de reaccion 20 mi-
nutos. Temperatura: ambiente.

Muestra 1498,5 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 10 mls. AgNO, 0,1041 N — 3,70 mls. SCN~
0,1062 N ~ 15,34 % Cl.

Mg 25 mls. ~ 116,4 mgrs. de oxinato ~ 5,42 7% de Mg.

Acidez 25 mls. ~ 10,70 mls. de Ba(OH), 0,1766N =~ 75,72 7
CH,COOH.

Experiencia XXYV.

Muestra 779,6 mg. disueltos y diluidos a 100 ml,

Acidez 25 mls., calentados en b. m. con refrigerante de reflujo
requieren 50 mls. NaOH 0,0837 N — 17,60 mls. de
HCI 0,0971 N ~ 76,28 ~ de CH ,COOH.

Experiencia XXVL

Muestra 194,9 mgrs.
Acidez Requieren 50 mls. de NaOH 00,0837 N — 18,15 mls. de
HC1 0,0971 N ~ 74,64 % de CH,COOH.

Experiencia XXVII.

Muestra 917,6 mgrs. disueltos y diluidos a 100 mls.
Acidez 25 mls. =~ 17,60 mls. Ba(OH), 0,1612 N =~ 74,27 %
CH,COOH.

Experiencia XXVIIIL.

Acidez 229,4 mgrs. ~ 25 mls. Ba(OH), 0,1612 N — 12,30 mls.
HCI 0,0971 N =~ 74,23 %« CH,COOH.



Experiencia XXIX.—Dos gramos de (NO,),Mg.6H,0 y
20 c. c¢. de CICOOH,. Tiempo de reaccién: 15 minutos. Tempera-
tura: ambiente.

Muestra 1409,5 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 290 mls. AgNO, 0,1046 N — 11,50 mls. de
SCN-0,1101 N ~ 20,78 % Cl.

Mg 25 mls. =~ 143,3 mgrs. de oxinato ~ 7,09 % de Mg.

Acidez 25 mls. = 12,00 mls. NaOH 0,1312 N ~ 67,07 % de
CH,COOH.

Experiencia XXX.—Seis gramos de (NO,),Mg.6H,0 a
los que se afiaden 20 c. c. de CICOCH,. Tiempo de reaccién 30
minutos. Temperatura: ambiente,
Muestra 3246,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.
Cl 20 mls. =~ 25 mls. AgNO, 0,0146 N — 12,90 mls. SCN-
0,01101 N ~ 16,24 % Cl.
Mg 20 mls. =~ 208,2 mgrs. de oxinato ~ 5,59 % de Mg.
Acidez 20 mls. = 40 mls. NaOH 0,1329 N — 15,25 mls. H,SO,
0,1267 N ~ 78,25 % CH,COOH.

E'nsuyo 8.—La reaccién del acetato de magnesio tetrahidratado
con el cloruro de acetilo.

Experiencia XXXI.—En el aparato de la figura 11 se
colecaron tres gramos de (CH,COO),Mg.4H,O a los qgue se afa-
-dieron 20 c. c¢. de CICOCH,; la reaccién en frio transecurre muy
lentamente, con un escaso burbujeo. Si la mezcla se calienta
hasta la temperatura de ebullicién del cloruro de acetilo, se logra
una disolucién total del acetato que se verifica a través de abun-
dante desprendimiento de burbujas. Al cabo de 90 minutos la
disolucion era total.

El liquido de reacciéon dejado en reposo, separa abun-
dante cantidad de cristales, que filtrados (fig. 13) y secos dieron
el analisis que a continuacion se expone:

Muestra 1770,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.
Cl 25 mls. ~ 25 mls. AgNO, 0,1046 N — 14,30 mls, SCIN-
0,1101 N ~ 20,85 % CL. '
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Mg 25 mls, ~ 1824 mgrs. de oxinato ~ 7,19 % de Mg.
Acidez 25 mls. ~ 14,85 mis. NaOH 0,1329 N =~ 66,95 &
CH,COOH.

Experiencia XXXII.—Efectuada en condiciones anilogras
a las de la Experiencia XXXI, con cineo gramos de (CH,CO0),
Mg.4H,0 y 40 c. c. de CICOCH,,.

Cl No determinado.
Mg 20 mls. ~ 180,8 mgrs. de oxinato ~ 5,78 % Mg.

Acidez 20 mls., ~ 40 mls. NaOH 0,1329 N — 18,75 mls. &
0,1267 N == 80,96 % CH,COOH.

TABLA XXII
Exp. o/ Cl ojo Mg. °lo CHiCOOH Relacién molar Cl: Mg : CHaZO0OR
XXXI 20,85 7,19 66,95 1,99 : 1,00 : 278
XXXI1I — 5,78 80,96 2,00 : 1,00 : 575

Experiencia XXXII.—Los restos de las cristalizaciones
de todas las experiencias anteriores, (aprox. 5 grs.), se some-
tiercn a la accién de calor, lograndose una fusion total por de-
bajo de 100°C. El liquido asi obtenido se sometié a destilacion,
recogiéndose cuanto destilé; posteriormente se practicé la de-
terminacién del punto de ebullicion de la fraccidon liquida obte-
nida, encontrando como media de varias determinaciones. el
valor de 117°C.

Experiencia XXXIV.—Como resultado de varias determi-
naciones de punto de fusién, con so6lidos procedentes de prepa-
raciones distintas podemos admitir, que el producto de reacciin
de nitrato, cloruro y acetato magnésicos hidratados, con cloru-
ro de acetilo, tienen un punto de fusién comprendido entre [os
70-80°C.
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Seguidamente damos a conocer algunas de las propieda-
des que hemos podido observar a lo largo de las experiencias rea-
lizadas:

Solubilidad en agua, elevada.

Higroscopicidad apreciable.

Considerable tensién de CH,COOH.

Punto de fusiéon comprendido entre 70-80°C.

Reaccion con disolucién, por accion de éter etilico, ben-
ceno, acetona y piridina anhidros.

Insoluble y sin reaccién aparente en sulfuro de carbono.

Ensayo 9.—La reaccion del acetato de calcio dihidratado y el
cloruro de acetilo.

Experiencia XXXV.—Se colocan en contacto dos gramos
de la sal y 20 c. c¢. de cloruro de acetilo; la reaccién transcurre
con desprendimiento de calor y ligero burbujeo a temperatura
ambiente, no obstante, se mantiene a reflujo durante 75 minu-
tos; el producto sélido primitivamente colocado parece disminuir
en volumen, después de cesar el periodo de calentamiento, se
aprecia la existencia de un sélido blanco pulverulento; la mez-
cla de reaccidén se filtra (fig. 13) lavando dos veces con éter
anhidro y secando en corriente de aire.

En el liquido filtrado, se comprueba la existencia de ion Ca*,
(después de sometido a hidrolisis) por adicién de C,0,(NH,),
y neutralizacion.

De la fase sélida, el analisis cuantitativo nos reveld los
siguientes datos:

MMuestra 1029,0 mgrs. disueltos y disluidos a 250 mls.

Cl 25 mls, =~ 20 mls. AgNO, 0,1000 N 11,60 mls. SCN~
0,0964 N ~ 30,39 % Cl.
Ca 25 mls, ~ 59,6 mgrs. de CaSO, ~ 17,02 % de Ca.

(Se realizaba en primer lugar la precipitacion como
oxalato que se transformaba en 6xido y finalmente en
sulfato).

Acidez 25 mls. =~ 9,35 mls. NaOH 0,0977 N ~ 53,31 % de
CH,COOH.
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Experiencia XXXVI.—2 grs. de (CH,C00)2Ca.2H,0O se
mantuvieron a reflujo durante 45 minutos con 15 c¢. e¢. de
‘CICOCH,; se obtiene un sélido, que lavado con éter, reveld el
analisis siguiente:

Muestra 916,2 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls:

Cl 25 mls, = 20 mls. AgNO, 0,1000 N — 11,67 mls. SCN~
0,0964 N ~ 33,90 % CI.
Ca 25 mls. ~ 58,6 mgrs. de CaSO, =~ 18,85 % de Ca.
Acidez 25 mls. ~ 6,45 mls. NaOH 0,0977T N ~ 41,34 %
CH,COOH.

Experiencia XXXVII.—Realizada en las mismas condi-
-ciones que la Experiencia anterior.
Muestra 1425,2 mgrs. disueltos v diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,1000 N — 6,22 mls. SCN-
0,0964 N ~ 34,83 ¢ de CI.

Ca 25 mls. ~ 97,0 mgrs. de SO,Ca ~ 20,04 % de Ca.

Acidez 25 mls. ~ 10,55 mls, de NaOH 0,0977 N ~ 43,43 % de
CH,COOH.

Experiencia XXXVIII.—Realizada de manera analoga a
il Experiencia XXXVI.
Ruestra 748,5 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 10 mls. AgNO, 0,1000 N — 2,92 mls, SCN~
0,094 N ~ 34,04 % de Cl

a 25 mls. ~ 50,3 mgrs. de CaSO, ~ 19,78 % de Ca.

Acidez 25 mls. ~ 5,80 mls. NaOH 0,0977 N ~ 45,46 % de
CH,COOBR.

Experiencia XXXIX.—Realizada de modo semejante a la
Experiencia XXXVI.
AMuestra 791,4 mgrs. disueltos v diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. =~ 10 mls. AgNO, 0,1000 N — 1,92 mls. SCN~
0,0964 N ~ 36,61 % de CL

€a 25 mls. ~ 56,6 mgrs. de CaCO, ~ 21,06 % de Ca.

Acidez 25 mls. ~ 5,50 mls. NaOH 00,0977 N ~ 40,77 % de
CH,COOH.



_ Experiencia XL.—Realizada de modo analogo a la Expe-
dicion XXXVI.
Muestra 846,0 mgrs. disuelto y diluidos a 250 mls,

Cl 25 mls. ~ 10 mls. AgNO, 0,01000 N — 2,05 mls. SON-
0,0964 N ~ 33,63 % de Cl.
{u 25 mls. ~ 55,6 mgrs. de CaSO, =~ 19,35 % de Ca.

Acidez 25 mls. ~ 5,75 mls. de NaOH 0,0977 N ~ 39,88 %
de CH,COOH.
Los resultados se recogen en la Tabla XXIII.

TABLA XXIII

LED. ojo Cl ofa Ca °io CH3ICOOH Relacién molar Cl: Ca: CHaCOOH

XXV 30,39 17,02 53,31 2,02 : 1,00 : 2,09
XXXVI 33,90 18,85 41,34 2,03 : 1,00 : 1,47
XXXVIT 34,83 20,04 43,43 1,96 : 1,00 : 1,45
XXXVIIT 34,04 19,78 45,46 1,95 : 1,00 : 1,54
XXXIX 36,51 21,06 40,77 1,96 : 1,00 : 1,29
L 33,63 19,35 39,88 1,97 : 1,00 : 1,38

Ensavo 10.—La reaccion entre el cloruro de caleio exahidratado
y el cloruro de acetilo.

Experiencia XLI.—La reaccién entre dos gramos de clo-
rura de calcio exahidratado y cloruro de acetilo, transcurre con
hurbujeo inicial lento, que crece en intensidad, acelerandose el
proceso por accién del calor. Alcanzada de nuevo la temperatura
ambiente, se filtra (fig. 13), separando de este modo una fase
solida constituida por un polvo cristalino blanco, que después de
lavado dos veces con éter anhidro, dié los siguientes resultados
analiticos sobre las determinaciones cuantitativas que en él se
practicaron:

Muestra 603,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.
Cl 25 mis. ~ 10 mls. AgNO, 0,100 N — 3,60 mls. SCN~
0,0964 N ~ 38,40 % Cl.
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Acidez 25 mls. =~ 2,95 mls. de NaGCH 0,1211 N ~ 2558
—CH,COOH.
Ca 326,0 mgrs. ~ 248,8 mgrs. de CaSO, ~ 22,47 % de Ca.

Experiencia XLII.—Se dejan reaccionar en frio, hasta
que cesa el desprendimiento de burbujas 2 grs. de CaCl,.6H.O y
7 ¢. c. de CICOOH, el primitivo aspecto del s6lido ha sido subzti-
tuido por el de un producto fino, cristalino, blanco, que se separa
del liquido de reaccion por filtracién. Sobre él se practicaron
determinaciones analiticas cuantitativas con los giguientes re-
sultados:

Muestra 1064,5 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. =~ 10 mls. AgNQ, 0,1000 N — 0,80 mls. SCN-
0,0964 N ~ 30,74 % Cl.

Ca 25 mls. ~ 63,8 mgrs. de CaSO, ~ 17,64 "« de Ca.

Acidez 25 mls. ~ 7,40 mls. NaOH 0,1211 N ~ 50,55 ‘¢ de
CH,COOH.

Experiencia XLIII.—Realizada en las mismas condicio-
nes que la Experiencia XLII. En el sdlido se practicaron las .:e-
terminaciones que se sefalan a continuacién:

Muestra 900,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls,

Cl 25 mls. ~ 10 mls. AgNO, 0,1000 N — 2,08 mls. SCN
0,0964 N ~ 31,60 % de Cl.

Ca 256 mls. ~ 55,8 mgrs, de CaSO, ~ 18,25 % de Ca,.

Acidez 25 mls. =~ 6,27 mls. NaOH 0,1211 N ~ 50,66 ‘- ce
CH,COGH.

Experiencia XL1V.—Verificada en igualdad de condicio-
nes que la Experiencia XLII. Del sélido filtrado se practicaron
las determinaciones que se resefian:

Muestra 1076,7 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 10 mls. AgNO, 0,1000 N — 0,45 mls. SCN
0,964 N ~ 31,51 % CIL.

Ca 25 mls. =~ 64,6 mgrs. de CaSO, ~ 17,66 % de Ca.

Acidez 25 mls. ~ 7,42 mls. NaOH 0,1211 N =~ 50,11 % de
CH,COOH.
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Experiencia XLV.—Con idénticas condiciones que
la XLII.

Muestra 856,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. =~ 10 mls. AgNO, 0,1000 N — 2,40 mls. SCN-
0,0964 N ~31,64 ~ de CI.

Ca 25 mls. ~ 5,95 mls. de NaOH 0,1211 N ~ 50,55 % de
CH,COOH.,

Experiencia XLVI.—Se ponen en reaccion dos gramos de
‘CaCl,.6H,0 y 10 c. c. de CICOCH,, llegdndose hasta la disolu-
cién total por adicién de acido acético glacial (5 c¢. ¢.) y calenta-
miento con agitacion. Por adicién de éter anhidro a la solucién,
se separa un solido cristalino del que se realizaron analisis cuan-
titativos con los resultados que a continuacidén se expresan:

Muestra 698,9 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls, ~ 10 mls. AgNO, 0,1000 — 3,90 mls. SCN~
0,0964 N ~ 31,66 % de Cl

Ca 25 mls. =~ 41,3 mgrs. de CaSO, ~ 17,40 % de Ca.

Acidez 25 mls. ~ 4,95 mls, de NaOH 0,1211 N ~ 51,50 % de
CH,COOH.

Los resultados obtenidos en las experiencias cuantitati-
vas realizadas con el cloruro de calcio exahidratado, se resumen
en la Tabla XXIV.

TABLA XXIV

Expi °ols Cl ol Cl efo CH3COOH Relacién molar Cl: Ca: CH3COOH
XLI 38,40 22,47 35,58 1,93 : 1,00 : 1,06
XLIIL 30,74 17,64 50,65 1,98 : 1,00 : 19
XLIII 31,50 18,25 50,66 1,98 : 1,00 : 1,86
XLI1V 31,51 17,66 50,11 1,99 : 1,00 : 1,87
XLV 31,64 17,64 50,565 2,02 : 1,00 : 1,91
XLVI 31,66 17,40 51,60 2,06 : 1,00 : 198
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Ensayo 11.—La reaccién del nitrato de caicio tetrahidratacdo v
cloruro de acetilo.

Experiencia XLVII.—Realizada con dos gramos de ni-
trato de calcio tetrahidratado y 10 c. c¢. de cloruro de acetilo.
La reaccién comienza con una ligera coloracién amarillo-rojiza
del liquido, que crece en intensidad; a los 5-10 minutos se inicia
un burbujeo progresivo, que en un momento determinado se
hace muy intenso, al propio tiempo que se nota fuerte despren-
dimiento de calor disolviéndose e] sélido en su totalidad. La so-
lucion asi obtenida, se hierve a reflujo para eliminar los 6xidos
de nitrégeno, dejandose en reposo a temperatura ambiente du-
rante doce horas, sin que se aprecie separacion de. fase sdlida,
que se logra por adicion de 30 c. c. de éter anhidro.

La filtracién separa un sélido blanco cristalino, cuyo ana-
lisis revela los siguientes datos:

Muestra 833,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 256 mls. =~ 10 mls. AgNO, 0,1000 N -— 3,00 mls. SCN-
0,0964 N ~ 30,26 7 de Cl.

Ca 25 mls. ~ 50,1 mgrs. de CaS0, ~ 17,71 % de Ca.

Acidez 25 mls. >~ 5,65 mls. NaOH 0,1211 N =~ 49,32 ‘., de
CH,COOH.

Experiencia XLVIII.—Realizada en idénticas condiciones
que la anterior, si bien en este caso, la adicién de éter no pro-
voca cristalizacién inmediata, apreciéndose 15 minutos después
de verificada la adicion, un enturbiamiento y consecuentemente
la separacién de sélido. Es de sefialar, que la adicion de éter
anhidro, se llevé a cabo cuando el liquido de reacciéon habia al-
canzado la temperatura ambiente, después de eliminar los oxidos
de nitrégeno, es decir, sin mantenerla en reposo durante las doce
horas que se resefian en la Experiencia XLVIL

Muestra 609,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 10 mls. AgNQ, 0,1000 N — 3,45 mls. SCN~
0,0964 N ~ 38,86 « Cl.
Ca 25 mls. ~ 46,8 mgrs. de CaSO, ~ 22,62 % Ca.
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Acidez 25 mls. == 3,00 mls. NaOH 0,1211 N =~ 35,82 * de
CH,COOH.

Experiencia XLIX.—En igualdad de condiciones que la
Exneriencia XLVIIIL.

Muestra 1007,0 mgrs. disueltos v diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,1000 N — 9,30 mls. SCN-
0,0964 N ~ 38,86 ‘« Cl

Ca 25 mls. ~ 77,6 mgrs. CaS0O, ~ 22,69% Ca

Acidez 25 mls. ~ 5,00 mls. NaOH 0,1211 N =~ 36,11
CH,COOH

Los resultados del ensayo 11 se recogen en la tabla XXV

TABLA XXV
Exp. <la Cl °la Ca vlo CHaCOOH Relacion molar Cl: Ca: CHaCOOH
XLVII 20,26 17,71 49,32 1,94 : 1,00 : 1,87
XLVIIT 38,86 22,62 35,82 1,94 : 1,00 : 1,06
XLIX 38,86 22,69 36,11 1,94 : 1,00 : 1,06

.

d) ENSAYOS CUANTITATIVOS CON SALES
DE ESTRONCIO

Ensayo 12.—La reaccion del acetato de estroncio hemihidratado:
y el cloruro de acetilo.

Exp. L.—Colocamos en el matraz de reaccién 2 grs. de
la sal a los que se afiaden 5 c.c. de CICOCH,, se calienta con agi-
tacion, a la temperatura de ebulliciéon del CICOCH,; obteniende
en estas condiciones, la formacion de un polvo blanco cristalino.,.
que filtrado (fig. 13), lavado con éter anhidro y seco en corriente-
de aire, revela al analisis cuantitativo los siguientes datos:
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Muestra 928,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNQ, 0,1000 N — 9,77 mls. SCN-
0,0964 N ~ 40,43 9% Cl.
Sr. 25 mls. ~ 100,0 mgrs. de SrSO, ~ 51,40 % de Sr.

Acidez 25 mls. ~ 0,35 mls. NaOH 0,1211 N ~2,74 % CH,COOH

Experiencia LI.—Realizada de modo semejante a la Ex-
periencia L.

Muestra 1245,6 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,1000 N — 5,90 mls. SCN~
00,0964 N ~ 40,74 % Cl.
Sr 25 mls. ~ 134,2 mgrs. de SrSO, ~ 51,39 % Sr.

Acidez 25 mls. =~ 0,70 mls. NaOH 0,1211 N ~ 4,09 % CH,COOH.

Los resultados logrados en las dos experiencias del en-
sayo 12 se recogen en la Tabla XXVI.

TABLA XXVI

’Exp. ey, Ci ojo Sr OInCHJCO\J‘.' Relacién molar Cl: Sr: CH3aCOOH
L 40,43 51,40 2,74 1,95 : 1,00 : 0,07
LI 40,74 51,39 4,09 1,97 : 1,00 : 0,12

Ensayo 13.—La reaccion del cloruro de estroncio exahidratado
v el cloruro de acetilo.

Experiencia LII.—Verificada con 2 grs. de Cl,Sr.6H,O y
10 ¢. c¢. de cloruro de acetilo. En frio, se produce un burbujeo
intenso inmediato; manteniendo las mismas condiciones con
.agitacién magnética, durante una hora. Con objeto de completar
‘la reaccidén, se calenté después 15 minutos, a la temperatura de
ebullicion del CICOCH,. En la reaccién con el cloruro de estron-
cio, se obtiene finalmente una suspensién de gélido blanco en el
liquido de reaccion. Alcanzada la temperatura ambiente, se fil-

32



tra y lava con éter anhidro secéndolo finalmente en corriente
de aire.

Del sélido separado se verifican determinaciones anali-
ticas con los siguientes resultados:
Muestra 677,9 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

| 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,1030 N — 13,10 mls. SCN
0,0964 N ~ 41,70 % Cl

Sr 25 mls. =~ 72,8 mgrs. de SrS0, ~ 51,23 ¢ Sr.

Acidez 25 mls. —~ 0,15 mls. NaOH 0,1211 N ~ 1,61 %
CH,COOH.

Experiencia LIII.—Verificada de modo analogo a la ex-
periencia LII, pero calentando desde el comienzo de la reaccion,
manteniendo en contacto las sustancias reaccionantes a la tem-
peratura de ebullicion del cloruro de acetilo durante una hora.
Muestra 1118,9 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. =~ 20 mls. AgNQO, 0,1030 N — 7,70 mls. SCN~
0,0964 N ~ 41,76 % Cl.
Sr 25 mls. ~ 120,4 mgrs. de SrSO, ~ 51,33 4 Sr.

Acidez 25 mls. ~ 0,25 mls. NaOH 0,1211 N ~ 1,62 % CH ,COOH.

Experiencia LIV.—Realizada en igualdad de condiciones
que la experiencia LIIT.
Muestra 929,5 megrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. =~ 20 mls. AgNO, 0,1030 N — 10,05 mls.
SCN-0,0964 N ~ 41,62 ‘4 Cl.

Sr 25 mls. ~ 100,4 mgrs. de SrSO, ~ 51,52 % Sr.

Acidez 25 mls. ~ 0,18 mls. NaOH 0,1211 N ~ 141 %
CH,COOH.

Los resultados del ensayo 13 se dan en la Tabla XXVII.

TABLA XXVII

Exp oo Ci oo Sr o]e CHaCOOH Relaciédn molar Ci: Sr CH3COQH

LII 41,70 51,22 1,61 2,02 : 1,00 : 0,05
LIII 41,76 51,33 1,62 2,01 : 1,00 : 0,05
LIV 41,62 51,52 1,41 2,00 : 1,00 : 0,04




Ensayo 14.—La reaccion del bromuro de estroncio exahidratado
y cloruro de acetilo.

Experiencia LV.—La reaccion entre dos gramos del bro-
muro de estroncio exahidratado, y 10 c. ¢. de cloruro de acetilo,
transcurre desde el primer momento con burbujeo intenso. El
so6lido que iniclalmente se apelmaza, se convierte finalmente en
un polvillo muy fino, que incluso tapona los poros de la placa
(G-2) haciendo la filtraciéon muy lenta. Por filtracion separamos
pues, un solido blanco y un liquido amarillo, que reservamos para
ulteriores investigaciones, por lo que recogemos los lavados con
éter anhidro en colector distinto.

La investigacion de la presencia de Sr- en el sélido da re-
sultados positivos, pero muy débiles, probablemente sea debido a
lavado imperfecto. El sélido después de secado en corriente de
aire, did los resultados analiticos resefiados seguidamente:

Muestra 604,8 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 26 mls. ~ a 10 mls. AgNO, 0,1030 N — 2,90 mils.
SCN-0,0964 N ~ 44,00 % Cl.

Sr 25 mls. ~ 68,3 mgrs. de SrCO, ~ 53,86 % Sr.

Acidez. 256 mls, ~ 0,10 mls. NaOH 0,1211 N =~ 1,20 %
CH,COOH.

Experiencia LVIL.—Con las mismas condiciones y obser-
vaciones que la experiencia LV. Del solido filtrado, obtuvimos
los resultados analiticos siguientes: ,

Muestra 764,8 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. =~ 10 mls. AgNO, 0,1030 N — 0,85 mls.
SCN- 0,094 N ~ 43,95 % CIL

Sr 25 mls. ~ 96,3 mgrs. Sr80, 53,82 % Sr.

Acidez 25 mls., =~ 0,20 mls. NaOH 0,1211 N =~ 1,90 '~
CH,COOH.

Experiencia LVII.—Con idénticas condiciones y observa-
ciones que la experiencia anterior.
Muéstra 953,8 mers. disueltos y diluidos a 25 Omls.
Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,1080 N — 8,80 mls. SCN~
0,0964 N ~ 45,06 % ClL
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Sr 25 mls. ~ 110,1 mgrs. de SrS0, =~ 55,06 4 Sr.
Acidez 25 mls. ~ 0,25 mls, NaOH 0,1211 N ~ 1,90 % CH,COOH.

Los resultados de las experiencias anteriores se recogen
en la Tabla XXVIIL

TABLA XXVIII

Exp. e 050 Sr 0ia CH3COOH Retacidn molar Ci: Sr: CH3COON

Lv 44,00 53,86 1,20 2,02 : 1,00 : 0,03
LvI 43,95 53,82 1,90 2,02 : L0060 : 0,05
LVII 45,05 53,06 1,90 2,02 : 1,00 : 0,05

Experiencia LVIIL.—EI liquido de reaccién filtrado de las
tres experiencias anteriores, se somete a destilaciéon fracciona-
da, recogiendo una fraccion comprendida entre 45-55"C; la tem-
peratura desciende y vuelve a ascender, recogiendo en colector
distinto una nueva fraccién que pasa entre 70-80"C; otra por-
cién comienza a destilar en 115"C y concluye a los 125°C.

Una parte de la fraccién recogida 70-80°C., se hidroliza y
a tal disolucién, se agregan unas gotas de acido sulfurico con-
centrado y disolucion de permanganato potasico, éste, se deco-
lora a medida que cae y la disolucién incolora, se torna amarilla,
ereciendo su intensidad de color conforme aumenta la cantidad
de disolucion de permanganato anadida; la agitacion de la so-
lucién asi obtenida con sulfuro de carbono, colorea a éste de rojo.

Ensayo 15.—La reacciéon del nitrato de estroncio anhidro y el
cloruro de acetilo.

Experienzia LIX.—Se mantuvieron en contacto tres gra-
mos de nitrato de estroncio anhidro con 20 c. ¢. de cloruro de
acetilo a la temperatura de ebullicién del mismo, durante doce
horas y 72 mas en frio; al cabo de tal tiempo, el liquido, habia
adquirido unicamente un color amarillo muy tenue. Se filtra la
mezela de reaccién y se lava el sdlido retenido, pasando segui-
damente corriente de aire seco.
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E]l sélido disuelto produce una ligerisima turbidez con
nitrato de plata, siendo la solucién neutra. Las determinaciones
analiticas pertinentes, dieron los siguientes resultados:
Muestra 2241,4 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 10 mls. AgNO, 0,1058 N — 9,80 mls. SCN-
0,1053 N ~ 0,41 % Cl.
Sr 25 mls. ~ 194,2 mgrs. de SrSO, ~ 41,33 % de Sr.

Acidez 25 mls.; una gota de soluciéon 0,0897 N de NaOH pro-
dujo viraje a la fenolfteleina,

Experiencia LX.—Se mantiente en contacto a tempera-
tura ambiente, seis gramos de nitrato de estroncio anhidro, con
30 ¢. c. de cloruro de acetilo, durante 24 horas, al cabo de las
cuales se filtra la mezcla de reaccion y del sélido, se verifica

analisis cuantitativo, con los siguientes resultados:
Muestra 4380,8 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. no producen turbidez con AgNOQO,.

Acidez Una gota de NaOH 0,0897 N produjo viraje a la fenolf-
taleina.

Sr 25 mls. ~ 377,6 mgrs. de Sr80, ~ 41,11 % Sr.

Los resultados se compéran con los tedricos del nitrato
de estroncio anhidro en la tabla XXIX.

TABLA XXIX
Exp. o0 Sr.
Teobrico 41,40
LIX 41,33
LX 41,11

e) ENSAYOS CUANTITATIVOS CON SALES DE BARIO

Ensayo 16.—La reaccion de acetato de bario mono-hidratado y
cloruro de acetilo.

Experiencia LXI.—La reaccion a temperatura ambiente
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efectuada entre dos gramos de acetato de bario monohidratado
y diez c. ¢, de cloruro de acetilo, se verifica con desprendimiento
de burbujas y calentamiento. La mezcla asi obtenida se calien-
ta a reflujo durante una hora, pasado ese tiempo, se filtra y
seca en corriente de aire después de lavado una vez con éter
anhidro.

En el liquido filtrado no se aprecia la existencia de bario.
Del so6lido, se practicaron las siguientes determinaciones ana-
liticas.
Muestra 906,2 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,1030 N — 12,40 SCN~ 0,0964
N ~ 33,83 % Cl.

Ba 25 mls. =~ 99,7 mgrs. de BaSO, ~ 64,74  de Ba.

Acidez 25 mls. = 0,30 mls. NaOH 0,1211 N =~ 2,41 % de
CH,COOH.

Experiencia LXII.—Efectuada en las mismas condicio-
nes que la experiencia anterior, lavandose seis veces con éter
anhidro.

Del so6lido se hicieron determinaciones analiticas cuantita-
tivas con los resultados siguientes:

Muestra 709,6 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,1030 N — 14,25 mls. SCN-
0,0964 N ~ 34,30 % Cl.
Ba 25 mls. ~ 80,3 mgrs. de BaS0O, ~ 66,60 % de Ba.

Acidez 25 mls. una gota de solucién de NaOH 0,1211 N pro-
dujo viraje a la fenolftaleina,

Ensayo 17.—La reaccion entre el cloruro de bario dihidratado
y el cloruro de acetilo,

Experiencia LXIII.—Colocamos dos gramos de BaCl,.2H,0
y 10 c. c¢. de CICOCH,; la mezcla a temperatura ambiente pare-
ce no reaccionar; se eleva la temperatura hasta alcanzar la de
ebullicién del cloruro de acetilo, manteniendo estas condiciones
durante dos horas; al finalizar este periodo, se filtra, lava y
seca el solido en corriente de aire.
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Muestra 1197,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,1030 N — 9,50 mls. SCN-
0,0964 N ~ 33,90  CL
Ba 25 mls. ~ 131,2 mgrs. de BaSO, ~ 64,50 ‘- de Ba.

Acidez 25 mls. ~ 0,20 mls, NaOH 0,1211 N ~ 1,22 ~ CH,COOH.

Experiencia LXIV.—En igualdad de condiciones que la
experiencia anterior, pero prescindiendo de los lavados.
Muestra 971,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,1030 N — 12,00 mls. SCN~
0,0964 N ~ 32,98 « Cl.
Be 25 mls. ~ 101,2 mgrs. de BaSO, ~ 61,33 % Ba,

Acidez 25 mls. =~ 0,65 mls. NaOH 0,1211 N ~ 4,8’? ¢ CH,COOH.

Experiencia LXV.—Verificada en condiciones anilogas a
la experiencia anterior. Del sélido se verificé analisis cuantita-
tivos con los resultados expresados a continuacién:

Muestra 1051,6 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls,

Cl 256 mls. =~ 20 mls. de AgNO, 0,1030 N — 11,05 mls.
SCN- 0,0964 N ~ 33,561 % Cl.

Ba 25 mls. ~ 115,4 mgrs. de BaSO, ~ 64,58 "/ de Ba.

Acidez 25 mls, =~ 0,20 mls. NaOH 0,1211 N ~ 1,38 % de
CH,COOH.

Los resultados se recogen en la Tabla XXX,

TABLA XXX

Exp. ofe Cl °io Ba °lo CH3COOH Relacién molar Cl: Ba: CHaCOOH

LXIII 33,90 64,50 1,22 2,03 : 1,00 : 0,04
LXIV 32,98 61,33 4,87 2,08 1,00 . 0,16
XXV 33,51 64,68 1,38 2,01 : 1,00 : 0,05

Ensayo 18.—I.a reaccidn entre el nitrato de bario anhidro y el
cloruro de acetilo.

Experiencia LXVI.—Colocamos dos gramos de nitrato de
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bario anhidro a los que afiadimos 10 ¢, c¢. de cloruro de acetilo;
después de permanecer en contacto durante 48 horas en frio y
12 a reflujo, en el liquido, se aprecia una coloracién amarilla
muy tenue.

Ensayo 19.—La reaccion entre el nitrato de calcio solvatado y
el cloruro de acetilo.

Por experienciag cualitativas comprobamos, que el nitra-
to de calcio anhidro, no reacciona con el cloruro de acetilo.

Preparamos por calentamiento a 50°C de una mezcla de
anhidrico acético y nitrato de calcio tetrahidratado en relacion
molar de 4 : 1, y precipitacién con éter anhidro de la disolucién
asi obtenida, un sélido blanco cuyo analisis cuantitativo dié una
férmula promedio : Ca (NO,), . 0,74 CH,COOH.

En tubos de ensayo, colocamos aproximadamente 0,5 gra-
mos de nitrato de calcio fundido, nitrato de calcio tetrahidra-
tado y nitrato de calcio solvatado, adicionando a cada uno de
ellos 5 ¢. ¢. de CICOOH,.

Inmediatamente, se observé coloracion amarillo-rojiza
debida a los 6xidos de nitrégeno en los tubos que contenian ni-
tratos hidratado y solvatado, mientras que en el que contenia
nitrato anhidro, el liquido permanecia totalmente incoloro. Al
cabo de doce horas, en los tubos que contenian los nitratos sol-
vatado e hidratado, la coloracién era rojo intensa, mientras que
en el tubo que contenia el nitrato anhidro, era amarilla muy
tenue.

f) ENSAYOS CUANTITATIVOS DE LA REACCION ENTRE
NITRATOS METALICOS, I0DO Y CLORURO DE
ACETILO.

Como un intento de aclarar la reacecién entre iodo y los
nitratos metalicos, planeamos y realizamos las experiencias que
seguidamente resefiamos,
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Ensayo 20.—La reaccion entre iodo, nitrato de cinc exahidra-
tado y cloruro de acetilo.

Colocamos en el aparato de la figura 11; 3,50 gramos de
nitrato de cinc exahidratado, con el que la reaccién del cloruro
de acetilo es casi explosiva, afiadiendo por ]Ja parte superior del
refrigerante 0,38 gramos de iodo disueltos en 25 c. ¢. de cloruro
de acetilo. La reaccién es muy violenta, con incremento de tem-
peratura muy considerable; la disolucién de iodo intensamen-
te coloreada en rojo violeta, cambia su color instantidneamente
ror el de rojo-amarillento, justamente en cuanto alcanza a es-
tablecer contacto con el sélido; es igualmente visible el des-
prendimiento de vapores rojizos de d6xidos de nitrégeno,

Calentando la disolucién obtenida a reflujo, para eliminar
los 6xidos de nitrogeno, el liquido de reacciéon se decolora pro-
egresivamente hasta alcanzar una tonalidad amarilla que no se
puede eliminar prolongando el calentamiento.

Sobre agua, ésta disolucién, produce una reaccién muy
violenta coloredndose progresivamente de amarillo intenso, que
azulea el engrudo de almidén; esta aparicién de iodo es més
intensa al recogerla en solucién de ioduro potésico; tratandola
con disolucién de nitrato de plata, produce precipitado blanco,
soluble en amoniaco.

Ensayo 21.—La reaccién entre iodo, nitrato de sodio y cloruro
de acetilo.

La sustitucién de nitrato de cinc por el de sodio, fue de-
bida al deseo de eliminar el agua de hidratacién y su influencia,
al mismo tiempo que sustituiamos un producto de reaccién so-
luble por otro insoluble v consiguientemente facil de eliminar.

Experiencia LXVII.—Se coloca en el matraz de la figu-
ra 11, dos gramos de nitrato de sodio, anadiendo por el refri-
gerante 0,56 gramos de I, disueltos en 25 ¢. c¢. de CICOCH,. La
reaccién es menos violenta que en el ensayo 20, pero transcurre
rapidamente; el tiempo consumido desde la desaparicion del
color debido al iodo, hasta el final del burbujeo es mucho mayor
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que el transcurrido en la reaccién con el iodo, del orden de 45
minutos y 5-10 segundos respectivamente.

La mezcla de reaccién se filtra por el aparato de la figu-
ra 13 lavando dos veces con éter anhidro. En el sélido no se
aprecia la existencia de nitratos; las determinaciones de cloro y
sodio dieron los siguientes resultados:

Cl 42,3 mgrs. ~ 20 mls. AgNO, 0,1070, N — 10,75 mls.
SCN- 0,1325 N ~ 60,45 % Cl.
Na 292,2 mgrs. ~ 344,6 mgrs. SO,Na, ~ 38,20 4 Na.

de donde se infiere la relaciéon molar Cl:Na — 1,03:1,00 corres-
pondiente a la formacién de CINa.

El liquido filtrado, se destilé a presiéon reducida, en un
aparto de vidrio en el que las conexiones eran conos de vidrio
esmerilado. A lo largo de la destilacién se observaron los si-
gunientes fendémenos:

Disminucién en la coloracién de la solucién, desapare-
ciendo el color rojo a causa de haberse desalojado los 6xidos de
nitrégeno; en tal punto, presenta una tonalidad amarilla que
persiste en intensidad a pesar de disminuir el volumen de la so-
lucién; la temperatura de destilacién en este intervalo era de
40°C. Al prolongar el calentamiento y sufrir elevacién de tem-
peratura, el liquido adquirié color rojo intenso al igual que el
destilado, quedando finalmente un residuo liquido no destilable
con bafio de agua intensamente coloreado en rojo.

Experiencia LXVIII.—Con objeto de obtener una can-
tidad de producto que por su magnitud permitiese hacer las ex-
periencias adecuadas para establecer su mnaturaleza, utiliza-
mos las cantidades siguientes: 3,35 gramos de NaNOQ,, 5.00 gra-
mos de I, a los que se anaden por el extremo superior del refri-
gerante de Liebig (fig. 11) 5,6 c. c¢. de CICOOH.,.

La reaccion es violenta y practicamene instantanea, que-
dando la masa de reaccién coloreada de rojo intenso. Se observé
desprendimiento de déxidos de nitrégeno.

Al calentar en b. m. para expulsar por ebullicién los vapo-
res nitrosos, se observa la apariciéon de tipicos vapores violetas
de iodo v la mezcla de reaccion, se transforma en una masa $6-
lida al propio tiempo que aparecen escamas de iodo, en matraz
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y refrigerante. Se anadieron 3,35 gramos de NaNO, y 5,6 c. c.
de CICOCH, con lo que se reprodujeron los mismos fenémenos
de decoloraciéon anotados anteriormente; calentamos en b. m.
cuidadosamente, pero aparecieron las escamas de iodo; se arras-
tré con cloruro de acetilo el iodo de las paredes del matraz y se
adicionaron de nuevo 1,1 gramos de nitrato sédico, volviendo a
calentar lentamente para facilitar el ataque del nitrato en exce-
s0; nuevamente se aprecié la formacién de agujas y escamas,
que arrastradas con 6 c¢. c. de cloruro de acetilo, reproducen la
reaccion.

Con objeto de excluir la calefaccion, y para eliminar los
6xidos de nitrégeno, comunicamos a la masa de reaccion, agita-
cion magnética, conectando por el extremo superior del refrige-
rante una trompa de agua. Se procedié a la filtracién, después de
mantener las condiciones 90 minutos y el liquido filtrado rojo,
permanece con el mismo aspecto externo a las doce horas, si
bien después de transcurrir un periodo de 36, se habia oscure-
cido notoriamente.

Recogiendo dos mls, del liquido de reaccion en 10 c¢. ¢, de
HCl — 6N, se obtuvieron los siguientes datos para su espectro de
absorcion. Las medidas se realizaron en un espectrofotometro’
Beckmann, modelo D. U., colocando las muestras en cubetas
provistas de tapén esmerilado,
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TABLA XXXI

Longitud de onda en m L Absorcion Transmision

340,0 1,12 7
341,0 1,12 7
343,0 1,13 6,90
345,0 1,18 6,50
346,0 1,15 6,7
348,0 1,21 6,0
350,0 1,235 5,3
352,0 1,33 4,8
354,0 1,37 4,5
356,0 1,40 3,8
358,0 1,44 3,6
359,0 1,44 3,6
360,0 1,45 3,5
362,0 1,37 4,2
364,0 1,36 4,4
366,0 1,35 4,5
370,0 1,28 5,5
375,0 1,11 7,6
380,0 0,94 11,15
400,0 0,415 38,5
420,0 0,210 62
440,0 0,168 67,6
460,0 0,174 67
480,0 0,184 65,5
500,0 0,184 65,5
'520,0 0,167 69
540,0 0,137 73,8
560,0 0,106 78,4
580,0 0,090 81,5
600,0 0,079 83,3
624,0 0,075 84,2
650,0 0,070 85,0
675,0 0,070 85,0
700,0 0,067 85,6
750,0 0,057 87,8

800,0 0,056 88




Experiencia LXIX.—Paralelamente realizamos las medi-
das correspondientes al espectro de absorcién que mostraba el li-
quido de reaccion en cloruro de acetilo, y después de varios tan-
teos, para la concentracién que permitiese mas puntos de medi-
da, se obtuvieron los resultados expresados en la Tabla XXXIIL.

TABLA XXXI

Longitud de onda en m L Absorcién Transmisién
330,0 2,00 1
340,0 1,86 1,37
350,0 1,75 1,79
360,0 1,75 1,79
370,0 1,35 2,90
380,0 1,18 6,6
390,0 0,87 13,5
400,0 0,648 22,5
410,0 0,533 29,3
420,0 0,420 38
430,0 0,395 40,3
440,0 0,403 39,5
450,0 0,435 36,7
460,0 0,480 33,0
470,0 0,533 39,3
480,0 0,578 26,5
490,0 0,600 25,0
500,0 0,590 25,5
520,0 0,495 32
540,0 0,347 45
560,0 0,213 61,2
580,0 0,132 73,08
600,0 0,090 81,2
625,0 0,070 85
650,0 0,060 87
675,0 0,050 89
700,0 0,040 91
750,0 0,018 96
800,0 0,014 97
850,0 0,00 100
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Experiencia LXX.—Los resultados obtenidos con disolu-
ciones de iodo en cloruro de acetilo, a distintas concentraciones,
se dan en la Tabla XXXIII.

TABLA XXXIII

Longitud de onda en m |1 Abscrcién Transmision
330,0 1,75 —
340,0 1,62 —
350,0 1,725 —
360,0 1,87 —
370,0 1,73 —
380,0 1,385 1,81
390,0 1.030 1,50
400,0 0,747 1,21
410,0 0,586 0,96
420,0 0,407 0,79
430,0 0,346 0,715
440,0 0,330 0,710
450,0 0,335 0,775
460,0 © 0,355 0,840
470,0 0,375 0,930
480,0 0,397 1,00
490,0 0,382 1,05
500,0 0,365 1,02
510,0 — 0,96
520,0 0,294 0,84
530,0 — 0,692
540,0 0,195 0,55
560,0 0,108 0,305
580,0 0,062 0,158
600,0 0,037 0,090
625,0 0,026 0,058
650,0 0,022 0,046
675,0 0,017 0,035
700,0 0,012 0,025
725,0 — 0,016
750,0 — 0,002
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Experiencia LXXI.—Utilizamos:

2,30 grs. de NaNO, ~ 27 m. moles
0,5 grs de I, ~ 1,9 m. moles
25 c. ¢, de CICOCH, =~ 350 m. moles

Mezclados I, y NO,Na en el matraz de la fig. 11, se afiade
por el refrigerante el cloruro de acetilo, La reaccién en todas las
experiencias consideradas a partir de ésta, se efectia con la
ayuda de agitaciéon magnética.

Al igual que en las anteriores experiencias, se percibe el
cambio de color en el liquido, de rojo violeta a rojo amarillento.
Se mantiene la mezcla en contacto durante una hora aproxima-
damente.

En el sélido filtrado, las determinaciones analiticas realiza-
das permitieron concluir que se trataba de CINa, que retenia
una cierta proporcién de anhidrido acético.

El filtrado se calenté en b.m. a reflujo para expulsar los va-
pores nitrosos; el liquido se aclara de color progresivamente, al
propio tiempo que se enturbia, separandose una pequefia canti-
dad de sélido blanco; se repite la filtracién y el liquido se some-
te a destilacion a presion reducida, sin encontrar iodo después
de hidrolisis, a no ser en cantidades menores al 2 por ciento en
el destilado y residuo.

Experiencia LXXII.—Esta experiencia, junto con las
LXXIII, LXXIV y LXXYV, pertenecientes al ensayo 22, estan
destinadas a determinar las proporciones de reaccion, para el
iodo y nitrato sédico.

Utilizamos:

2,30 grs. de NaNO, ~ 27 m. moles
1,00 grs. de I, ~ 3,8 m. moles
25 c. c¢. de CICOCH, =~ 350 m. moles

Colocamos el iodo v nitrato soédico, finamente pulverizados
en el matraz de reaccion, afiadiendo por el extremo superior del
refrigerante de reflujo, el cloruro de acetilo, produciéndose ra-
pidamente la coloracién rojiza debida a los é6xidos de nitrogeno,
se continta la agitacion hasta que cese el desprendimiento de
burbujas, unos 30 minutos, y se filtra lavando una vez con
CICOCH, y dos con éter anhidro.
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El filtrado se calienta a reflujo para eliminar los éxidos de
nitrégeno; la coloraciéon debida a éstos, es sustituida por un
color rosiceo semejante al que produciria una solucion diluida
de iodo, separandose un so6lido blanco que eliminamos por fil-
tracion.

En ambos soélidos se hicieron las determinaciones analiticas
pertinentes, que permitian concluir que se trataba de cloruro so-
dico con una pequefia cantidad de anhidrido acético retenido.

Experiencias LXXIIL.—En ella se utilizaron:

2,30 grs. de NaNO,; ~ 27 m. moles

1,60 grs. de I, ~ 5,7 m. moles.

25 ¢. ¢. de CICOCH, =~ 350 m. moles

El iodo colocado en el matraz, se disuelve por agitacion en

el cloruro de acetilo, momento en el que se efectua la adicién de
la totalida ddel NaNO,. La desaparicién de la coloracién que su-
ministra el iodo, se realiza también con anterioridad a que la
reaccion entre el nitrato sodico y el cloruro de acetilo, cesen.

Ensayo 22.—La reaccion entre iodo, cloruro de acetilo y nitrato
amonico,

Experiencia LXXIV.—Se utilizaron:
2,16 grs. de NH,NO, ~ 27 m.moles.
2,60 grs. de I, ~ 9,50 m. moles
25 ¢, ¢. de CICOCH, ~ 350 m. moles
Empleando un método operatorio analogo al de la experien-
cia LXXIII el liquido filtrado se destila, observando que el ca-
lentamiento separa una cantidad de cristales de CINH, muy su-
perior a la que se producia con el nitrato sédico.

Experiencia LXXV.—En ella empleamos:
1,60 grs. de NH,NO, =~ 20 m. moles
2,64 grs. de I, ~ 10 m. moleg
Mezclamos intimamente el I, y NO,NH, en el matraz de
reaccion, después de pulverizarlos finamente, afiadiendo des-
pués 6 c¢. c. de CICOCH,; la reaccién es rapida y transcurre con
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disolucién casi total del sélido, después de mantener la mezcla
reaccionante durante una hora, se filtra para eliminar el resi-
duo soélido.

El liquido de reaccién separa, por adicién de éter anhidro
(30 c. c. a tres de liquido de reaccion), un so6lido blanco en
quien se reconoce la existencia de Cl- y NH,', pero no la de iodo,
en ningtn estado de valencia.

La solucién etérea evaporada a temp. ambiente, genera unos
cristales aciculares amarillos, en formaciones arborescentes, fa-
cilmente solubles en agua, en los que la investigacién del radi-
cal NO,  da resultados negativos; produce precipitado con Ag
NO, que no se disuelve en amoniaco totalmente; separa abun-
dantes escamas de iodo al recogerlo sobre una solucién de ioduro
potasico y en medio alecalino huelen g amoniaco.

El liquido de reacciéon, se lleva a un desecador, de vacio
con NaOH, en el que al cabo de 24 horas, se aprecié la forma-
cion de cristales que habian aumentado considerablemente vein-
ticuatro horas después.

Estos cristales filtrados por placa y secados entre papel de
filtro, produjeron resultados que a continuacidén se expresan.
Muestra 593,6 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls,

Cl (Después de eliminar I~ a I, por oxidacidén con nitrito
y ebullicién).

25 mls. =~ 10 mls. AgNO, 0,1009 N — 2,567 mls. SCN-
0,1895 N .~ 31,18 % de CI.

NH, (Por el procedimiento de Kjeldahl).

25 mls, ~ 20 mls. H,SO, 0,1100 N — 14,55 mls, NaOH
0,18343 N ~ 7,47 4 NH,.

1 Como la solucion separa iodo espontidneamente, que
rebasa el producto de solubilidad, para estas determi-
naciones se toma muestra independiente, y los calculos
se efectiian teniendo en cuenta la reaccidon de hidroli-
sis del monocloruro de iodo, segun:

3) CII 4~ HOH — CIH + IOH
3 10H - IO,H + 2 IH

3CI1 -+ 3HOH - 3CIH -+ 10, H+ 2 IH
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de modo que por cada tres moléculas de ClI se origina
una de 10.H, o lo que es lo mismo, multiplicando por
tres la cantidad de iodo existente como iodato deter-
minamos el contenido en monocloruro de iodo.

202,0 mgrs. — 17,95 mls. de 5,0, 0,0965 N ~ 54,42 % 1

Experiencia LXXVI.—Se utilizaron:

5,08 grs. de I, = 20 ml. moles.
3,20 grs.de NH,NO, ~ 40 m. moldes.
6,28 grs. de CICOCH, ~ 80 m. moles.

Sobre el ilodo anadimos el cloruro de acetilo, agitando
durante 15-20 minutos de manera que se produjese si no la diso-
lucidn total, al menos una muy concentrada, anadiendo al cabo
de este periodo de tiempo el nitrato amoénico. La reacciéon se
produjo violentamente con gran desprendimiento de calor; ana-
dimos un gramo mas de nitrato amoénico v la parte alicuota
correspondiente de cloruro de acetilo. La masa de reaccion se
tratéo con 5-6 c. c. de éter anhidro, observando que se disuelve
una gran cantidad, se agita, se filtra y el liquido separado, eva-
porado a temperatura ambiente, produce cristales, cuyo anilisis
se da en la Tabla XXXIV, (pag. 52) como experiencia LXXVI-a.

El liguido madre de esta cristalizacién, concentrado a
30-40°C en atmosfera libre, produce nueva cristalizaciéon, cuyo
sblido, después de filtrado y lavado con cloruro de acetilo, dié
el resultado analitico cuantitativo expresado en la Tabla XXXIV
como Experiencia LXXVI-b,

LXXVI-a.
Muestra 396,8 mers, disueltos y diluidos a 250 mls.
Cl 25 mls. =~ 5 mls. AgNO, 0,1010 N — 0,87 mls. SCN-

0,1935 N ~ 30,09 %« NH,.
NH, 25 mls, ~ 10 mls, H,SO, 0,1100 N — 7,10 mls. NaOH
0,1343 N =~ 6,66 < NH,.
I 48,7 mgrs. ~ 4,10 mls. S,0, 0,0965 N ~51,56 ¢ I.
LXXVI-b.

Muestra 618,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.
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Cl 25 mls. ~ 10 mls, AgNO, 0,1010 N — 2,35 mls. SCN~
0,1935 N ~ 31,86 % CL

NH, 25 mls. ~ 10 mls. H,30, 0,1100 N — 6,33 mls. NaOH
0,1344 N ~ 7,30 % NH,.

1 196,2 mgrs. ~ 17,25 mls. 5,0, 0,0965 N ~ 53,84 9 L.

Experiencia LXXVIL.—Partimos de:

5,08 grs. de I, ~ 20 m. moles.
3,20 grs. de NH,NO, ~ 40 m. moles.
5,70 c. ¢. de CICOCH, ~ 80 m. moles.

Sobre la solucidon de iodo en cloruroc de acetilo, se verifica
la adicién de nitrato amoénico en porciones de 0,4-0,6 gramos,
observando que a partir de la tercera, disminuye la reaccién en
intensidad hasta casi cesar. Al finalizar las adiciones de nitrato
aménico, anadimos cuatro c. ¢. de cloruro de acetilo, y tras un
periodo de iniciacién, en el que la reaccion crece lentamente en
intensidad, alcanza proporciones muy violentas, sufriendo una
elevacién brusca de temperatura, que debié romper el enlace
CII-CINH, e incluso el Cl-I.

En tales condiciones, afiadimos nuevamente 5,70 c. c. de
cloruro de acetilo y nitrato amoénico hasta que se aclard el color
de la soluciéon, enfriando exteriormente con agua.

A Ja masa de reaccién, se anaden dos c. c. de éter enhidro
v se filtra. El liquido filtrado, se lleva a desecador de vacio con
NaOH, hasta que se-aprecia la formacion de agujas, que a dife-
rencia de las otras preparaciones, presentan una coloracion
amarilla,

Su composicion viene indicada en la Tabla XXXIV (pa-
gina 52), basada en los datos analiticos expresados a conti-
nuacion.

Muestra 315,6 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 20 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,0973 — 16,20 mls. SCN-
0,1058 N ~ 32,66 % de CL

. 20 mls. =~ 25 mls. HC! 0,1040 N — 27,90 mls. NaOH
0,0888 N ~ 8,72 NH,.

1 227,56 mgrs. ~ 19,80 mls, S,0, 0,1029 N ~ 56,83 % de 1.

NH
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Experiencia LXXVIII.—A la vista de los resultados de
las anteriores experiencias, elegimos como mas adecuadas para
la reaccion:

a) Utilizar una cantidad de cloruro de acetilo aproxima-
damente doble de la tedrica.

b) TIodo y nitrato aménico en la proporcion estequio-
métrica.

¢) Verificar las adiciones de nitrato en pequefias por-
ciones y con agitacion.

d) Enfriar exteriormente con agua.

) Con estas condiciones y las cantidades expresadas a con-
tinuacién, verificamos la experiencia. Utilizamos:
5,08 grs. de I, ~ 20 m. moles.
3,20 grs. deNH,NO, ~ 40 m. moles.
10 c. c. de CICICH,.

Los resultados analiticos se resefian con la férmula pro-
medio que de ellos se deduce en la Tabla XXXIV (pag. 52).
Muestra 835,8 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 20 mls. =~ 20 mls. AgNO, 0,0973 — 12,45 mls. SCN~
0,1058 N ~ 33,35 % Cl.

NH, 20 mls. ~ 25 mls. HCI 0,1040 N — 25,70 mls. NaOH
0,0838 N ~ 8, 58 v NH,.

I 516,6 mgrs. ~ 45,30 mls. 5,0, 0,1029 N ~ 57,26 % 1

Experiencia LXXIX.—Realizada en igualdad de condi-
ciones que la anterior.
Cl 356,2 mgrs. ~ 50 mls. AgNO, 0,0973 N — 15,15 mls.
SCN- 0,1068 N ~ 32,47 % de Cl.
NH, 208,8 mgrs. ~ 25 mls. HC1 0,1040 N — 18,60 mls. NaOH
0,0888 N ~ 8,19 % NH,.
1 393,8 mgrs. ~ 34,20 mls. 5,0, 0,1029 N ~ 56,71 " de I

Experiencia LXXX.—Verificada en condiciones experi-
mentales andlogas a la experiencia LXXVIII,

En el solido aislado se hicieron las determinaciones ana-
liticas cuantitativas pertinentes con los resultados siguientes:
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Cl 344,2 mgrs. ~ 50 mls. AgNO, 0,0973 — 15,77 mls.
SCN~ 0,1058 N ~ 32,92 9% de Sl

NH, 572,2 mgrs. ~ 80 mls. CIH 0,1040 N — 5,50 mls. NaOH
0,0888 ~ 8,31 % NH,.

I 205,6 mgrs. ~ 18,15 mls. 5,0.,7 0,1029 N ~ 57,65 % de 1

TABLA XXXIV

Suma de

Exp. oy Cl "ig Na e | hall.,a.dos Relacion molar Cl . [ - NH4

LXXV 31,16 747 54,48 93,07 212 : 1,04 : 1,00
LXXVI-a 30,09 6,66 51,56 8831 227 : 1,10 : 1,00
LXXVI-b 31,86 7,30 53,84 93,00 221 : 1,056 : 1,00
LXXVII 32,66 872 56,83 9821 1,92 : 094 : 1,00
LXXVIIT 33,35 8,58 57,26 9939 2,09 : 1,04 : 1,00
LXXIX 32,47 819 56,71 97,37 2,01 : 098 : 1,00
LXXX 32,92 8,31 57,65 98,88 2,02 : 099 : 1,00
Tedrico 32,84 8,36 58,79 100,00 2,00 : 1,00 : 1,00

g) LA CONDUCTIVIDAD DE DISOLUCION DE HALOGE-
NUROS COVALENTES EN CLORURO DE ACETILO, VO-
LUMETRIAS CONDUCTIMETRICAS. CLOROESTANNA-
TOS ALCALINOTERREOS.

Las medidas de conductividad se realizaron con un con-
ductometro Metrohm, A. G. Herisau H-182, provisto de una cé-
lula de inmersién cuya constante es de 0,64. Los valores de la
conductividad escifica se calculan mediante la ecuacion.

0,64
= (F.A) . E. 1000
donde x es la conductividad especifica, (F.A.) el factor de am-
plitud y la lectura de la escala; se multiplica por 1000 el deno-

minador con objeto de pasar la resistencia de la disolucion que
viene expresada por el producto de los dos factores anteriores
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en kiloohmios a ohmios. Con el aparato se pueden apreciar re-
sistencias comprendidas entre 40 y 10° ohms., motivo por el que
no nos esforzamos en purificar el cloruro de acetilo hasta alcan-
zar un valor para su conductividad de 1077,

Ensayo 23.—Dedicada a la determinacion de la conducti-
vidad especifica del cloruro de acetilo, Las determinaciones se
realizaron a la temperatura de 20°C, mantenida mediante un
dispositivo termostatico. E] vastago en que van instalados los
electrodos, se ajusté con parafina a un cono esmerilado, sirvien-
do de cubeta el cono antagénico correspondiente; tal disposicion
nos proporcionaba una exclusiéon de la himedad atmosférica su-
ficiente para nuestros propoésitos. La temperatura elegida fue
de 20°C, para la cual la tensién de vapor del cloruro de acetilo,
no es demasiado elevada todavia, efecto que si no es de tener
en cuenta en la determinacién de este valor para el disolvente,
puede tener influencia manifiesta en los ensayos siguientes. Los
valores hallados se dan en la Tabla XXXV.

TABLA XXXV

Df;gir;‘_\" F:aancé)o'lirtuciie Lfacgfa&e Conduchividad especihica
1 100 2,92 2,19.10™ 0 -1
2 100 3,20 2,00.10" “
3 100 2,92 2,19.10
4 100 2,70 2,37.10"% ¢
5 100 2,70 2,87.10°" “

6 100 2,80 2,28.10~  *
7 100 2,75 2,32.10
8 100 2,75 2,32.10— ¢
Media — — 2,25.10*

Las medidas se llevaron a cabo, renovando el cloruro de
acetilo cada dos determinaciones, manteniendo la cubeta de con-

53



ductividad sumergida en el bafio de temperatura constante y
dejando 1 h. de intervalo entre dos renovaciones consecutivas
de cloruro de acetilo para alcanzar el equilibrio de temperatura,
no obstante de mantener en el bafio el CICOCH, no sometido a
medida.

Ensayo 24.—Variacion de ]a conductividad de una soluciéon de
SbCl, en CICOCH, con la concentracion.

Se prepard SbCl; por cloracion de SbCl, y destilacion del
producto de reaccién a presion de 20 mm. Hg., alcanzando en
estas condiciones la temperatura de ebullicién a los 78> C.

Del liquido destilado, se tomaron 15,00 grs. a quienes
anadimos CICH,, produciéndose una reaccién violenta, con for-
macién de sélido blanco y disoluciéon roja intensa; el calenta-
miento a refiujo favorece la disolucion, prolongindolo hasta que
solamente se aprecia fase liquida, aforando el volumen total
a 100 mls.

Por diluicién de esta solucién a las proporciones conve-
nientes obtenemos las diferentes concentraciones que se recogen
en la tabla XXXVTI con los valores encontrados para las concen-
traciones respectivas. Las adiciones realizadas con objeto de
modificar la concentracién se llevaban a cabo con pipetas con-
trastadas, agitando durante cinco minutos después de cada adi-
ciéon para homogeneizar la solucién, dejando intervalos de me-
dia hora entre adicién y medida correspondiente para alcanzar
el equilibrio de temperatura. La representacién grafica de los
valores de la conductividad/concentracién se dan en la fig, 2-a.
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TABLA XXXVI

mls. de sol Factor Lect. o i
C’f;}sog‘fh primitiva gg'{‘:e:]tl da de Conductividad especifica
= _afiadidos iy amplit, escala -
20 0,2 1,48, 1 1,73 3,70.10 0 !
20 0,4 2,94 1 1,05 6,10.10™

20 0,6 4,37 0,1 8,10 7,90.10— ”
20 0,8 5,77 0,1 6,55 9,77.107 ”
20 1,0 7,14 0,1 5,68 1,13.10 ”
20 1,2 8,49 0,1 5,10 1,25.107° ”
20 1,4 9,81 0,1 4,65 1,38.107% ”
20 1,6 11,11 0,1 4,35 1,47.107% ~
20 1,8 12,38 0,1 4,06 1,68.10 ”
20 2,0 13,63 0,1 3,75 1,71.107* ~»

13 20 20,00 01 228  28L10°
13 3,0 28,10 0,1 1,75 3,66.10_3 5
13 40 3520 01 155  418.10%

13 5,0 41,67 0,1 1,32 4,85.10* ”
13 6,0 47,37 0,1 1,20 5,33.10* ”»
13 7,0 52,50 0,1 1,12 5,71.10% 7
13 9,0 61,36 0,1 1,02 6,27.107% ”
13 11,0 68,75 0,1 0,93 6,88.10 7
15 15,0 75,00 0,1 0,88 7,27.107 7
10 15,0 90,00 0,1 0,79 8,10.10 ~

5 15,0 112,50 0,1 0,71 9,01.10 7

3 15,0 125,00 0,1 0,68 9,41.10™ ”

1 15,0 140,62 0,1 0,65 9,85.107% ”»
— 15,0 150,00 0,1 0,62 1,03.10— ©

En la tabla XXXVII se dan los valores de la raiz cuadra-
da de la concentracion y la conductividad equivalentes corres-
pondientes para las mismas condiciones expresadas en la tabla
XXXVI. La representacién grafica de la tabla XXXVII se da
en la figura 2-b.
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TABLA XXXVII

Y Concentracion equiv. Conductividad equiv.
0,0705 74,51
0,0992 62,05
0,1209 54,02
0,1389 50,64
0,1545 47,34
0,1685 44,03
0,1811 42,07
0,1928 39,67
0,2011 37,92
0,2135 37,562
0,2586 42,02
0,3066 38,92
0,3435 34,74
0,3733 34,84
0,3981 33,63
0,4190 32,62
0,4530 A 30,56
0,4795 29,93
0,5008 28,99
0,5486 26,91
0,6134 23,95
0,6465 22,51
0,6857 20,95
0,7082 20,563

Encavo 25.—Variacion de la conductividad de una disolucion de
tetracloruro de estafo en cloruro de acetilo, con la
concentracion,

Preparamos una solucién, disolviendo 4,464 grs. de SnCl,
en CICOCH, y diluyendo a un volumen de 25 c. c., por lo que la

concentracién inicial para tal solucién es de 178,6 mgrs./ml,
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Siguiendo una técnica operatoria idéntica a la del ensayo
24, expresamos los resultados obtenidos en la tabla XXXVIII,
cuya representacion grafica, corresponde a la fig. 3-a.

TABLA XXXVIII

mls. de

pikde.  agheen  Coneeal  pg Leotira  onductividad especifica
primiliv. _escala

15 0,2 2,35 1,0 1,2 5,33.107% © -1

15 0,4 4,64 0,1 7,3 8,77.10~ 7

15 0,6 0,87 0,1 6,3 1,01.10*° 7

15 0,8 9,04 0,1 5,6 1,14.10—* 7

15 1,0 11,16 0,1 5,15 1,24.10° ~
15 2,0 21,01 0,1 4,3 1,49.10% "
15 4,0 37,60 0,1 4,52 1,42.10% ”

15 6,0 51,03 0,1 4,63 1,38.107% ”
15 8,0 62,12 0,1 4,82  -1,33.107% 7
15 10,0 71,24 0,1 4,9 1,30,.10°
15 15,0 89,28 0,1 4,95 1,29,.107* ”»
6 7,0 96,17 0,1 4,98 1,28,.10 7
6 9,0 107,16 0,1 5,0 1,28,.10~ ”

Los valores representativos de la conductividad equiva-
lente y de la raiz cuadrada de la concentracién equivalente se
dan en la tabla XXXIX y fig. 3-b, calculados en funcién de los
valores de la tabla XXXVIIIL
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TABLA XXXIX

A Concentracién equiv.

0,1343
0,1887
0,2297
0,2634
0,2927
0,4016
0,6372
0,6259
0,6906
0,7406
0,8279
0,8592
0,8851
0,9070

Conductividad equiv.

29,54
24,62
19,15
16,43
14,47
9,238
4,902
3,523
2,789
2,381
1,885
1,741
1,634
1,556

Ensayo 26.—Variacion de la conductividad de una disolucién de

AICL, en CICOCH, con la concentracién.

Realizamos la determinaciéon de la variaciéon de conduc-
tividad de las disoluciones de AICl, con la concentracién; para
ello tomamos 0,9466 grs. de AICL, que disolvemos en CICOCH,
diluyendo hasta completar un volumen de 25 mls. Al igual que
en los ensayos anteriores, las variaciones de concentracién las
logramos por adiciéon de cantidades medidas de solucién primi-
tiva o cloruro de acetilo, a la temperatura de 20° C., y con agi-
tacién magnética para establecer el equilibrio de concentracio-
nes en la solucidén. Los resultados se expresan en la tabla XL y

figura 4-a.
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TABLA XL

CTCl:séggg glli;:?éen Cor;c“en t F. A ngt ?;a Conductividad especifica

primitiva mgrs./ml escala

15 0,2 0,498 1 5,45 1,17.10™ @ -
15 0,4 0,984 1 3,35 1,91.10— ”
15 0,6 1,456 1 2,58 2,48.107 ”
15 0,8 1,917 1 2,10 3,06.107 7
15 1,0 2,367 1 1,82 3,52.10 7
15 2,0 4,455 1 1,10 5,82.10— ”
15 4,0 7,971 1 7,40 8,65.10 7
15 6,0 10,818 0,1 5,80 1,10.10—% 7
15 8,0 13,170 0,1 5,10 1,25.10% ”
15 10,0 15,146 0,1 4,40 1,45.107 7

15 140 18279 01 430 149107 7
10 140 22,087 01 4,00 1,60.10%
8 140 24095 01 38  16810°
6 140 26505 01 38 168107 7
4 140 29449 01 380  1,68.10° 7
2 140 33131 01 380 168107 ~
1 140 35340 01 380  1,68.10%

_ 14,0 37,864 0,] 3,80 1,6810—“ »

Los valores de la conductividad equivalente y las concen-
traciones en las condiciones expresadas en la tabla XL se dan
en la tabla XLI y fig. 4-b.

59



TABLA XLI

V Concentracion equiv. Conductividad equiv.
0,0611 31,32
0,0859 25,88
0,1045 22,71
0,1199 21,21
0,1332 19,83
0,1828 17,42
0,2445 14,47
0,2848 13,56
0,3143 12,66
0,3370 12,77
0,3703 11,67
0,4070 10,14
0,4251 9,296
0,4459 8,452
0,4700 7,606
0,4985 6,761
0,5148 6,338
0,5329 5,916

Ensayo 27.—Variacion de la conductividad de una solucion de
cloruro de cinc en cloruro de acetilo con la concen-
tracion,

Se prepardé una disolucién de cloruro de cine en cloruro de
acetilo, por reaccidén de acetato de cine dihidratado con el propio
CICOCH,, proceso que debe transcurrir segin las ecuaciones.

(CH,C00),Zn.2H,0 + 2 CICOCH, — (CH,C00),Zn + 2CIH +
4 2CH,COOH
(CH,C00).Zn -+ 2 CICOOH, — ZnCl, + 2 (CH,CO0),0

(CH,C00),Zn.2H,0 + 4CICOCH, — ZnCl, + 2CH,COO0H +
+ 2(CH,C0),0 + 2CIH
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Las variaciones de concentraciéon se lograban, mediante
adicion de. cloruro de acetilo o de la solucioén asi preparada, efec-
tuandose con pipetas contrastadas de la capacidad adecuada.

La concentracién de la solucién primitiva alcanzaba un
valor de 74,408 mgrs./ml.

Los resultados se recogen en la Tabla XLII y en la Tabla
XLIII, los de la raiz cuadrada de la concentracion equivalente
contra conductividades equivalentes , figura 5-a y 5-b respec-
tivamente.

TABLA XLII
T.{%%?J p]:1;ofja Crc:xngi‘:nltrfjc F- A i%%:%;a Conductividad especifica
15 0,2 0,979 1 6,62 0,97.10" @ -1
15 0,4 1,933 1 3,98 1,61.10
15 0,6 2,862 1 2,90 2,21.16 ”»
15 0,8 3,767 1 2,35 2,72.10 ”
15 1,0 4,659 1 2,00 3,20.10~ 7~
15 2,0 8,754 1 1,25 5,12.10~ >
15 4,0 15,665 0,1 8,00 8,00.10— ~
15 6,0 21,259 0,1 6,35 1,01.107 ”
15 8,0 25,881 0,1 5,40 1,19.107
15 10,0 29,763 0,1 4,80 1,33.10~ 7
7 7,0 37,204 0,1 4,10 1,566.10™ ~
7 3,0 39,684 0,1 3,80 1,68.10—
1 9,0 41,8565 0,1 3,65 1,75.107 7
7 10,0 43,769 0,1 3,60 1,83.10% 7
7 11,0 45471 0,1 3,40 1,88.107% 7
T 12,0 46,994 0,1 3,30 1,94.10+ ~»
7 13,0 48,365 0,1 3,22 1,99.10~ 7
7 14,0 49,605 0,1 3,13 2,04.10~ ~
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TABLA XLIII

V Concentracion equty. Conductividad equiv.
0,1199 6,752
0,1694 5,676
0,2049 6,262
0,2351 4,921
0,2612 4,690
0,3584 3,986
0,4795 3,480
0,5585 3,238
0,6163 3,133
0,6609 3,045
0,7389 2,857
0,7631 2,885
0,7837 2,849
0,8014 2,849
0,8169 2,817
0,8304 2,813
0,8424 2,804
0,8532 2,803

¥nsayo 28.—Valoracion de una solucion de SbCl. en cloruro de
acetilo, con una disolucién de MgCl, en cloruro de
acetilo.

En las operaciones realizadas en este ensayo y siguien-
tes, no mantuvimos el control de temperatura, ya que s6lo nos
interesaba la comparacion de los valores relativos, obtenidos,
por la conductividad especifica.

El esquema del aparato empleado, que se recoge en la
figura 14, indica el sencillo funcionamiento. “A” es la célula
de inmersién que utilizamos para todas nuestras medidas; “B”
el recipiente en que colocabamos la disolucion; las adiciones
del ion antagodnico se realizaban desde la bureta “C”, cuya llave
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se lubricaba con acido fosforoso, procedente de la preparacion
de CICOCH, y a la que se protegia de la humedad atmosférica
por su extremo superior mediante un tubo de cloruro de calcio
anhidro, que se renovaba frecuentemente. Al igual que en los
ensayos anteriores es necesario mantener sumergidos los electro-
dos en el liquido al efectuar la lectura, motivo por el cual, se
hacia preciso suspender la agitacion que se suministraba por un
agitador magnético “D”, en ese momento, ya que de lo contra-
rio, el régimen que se origina, provoca la aparicién de burbujas,
haciendo muy erréneas las lecturas.

Después de efectuar las adiciones, se mantenia la mezcla
en agitacion durante 5-10 minutos, para asegurar la homogenei-
dad de la disolucién.

Disponiamos de disoluciones de MgCl, y SbCl,, cuyas nor-
malidades respectivas eran: 0,663 y 0,0875; colocamos en la cu-
beta, 15 mls. de la solucion 0,0875 N y efectuamos las adiciones
de MgCl,. Seglin se resefia en la Tabla XLIV, los valores de la
conductividad que se expresan en la segunda columna corres-
ponden a la conductividad corregida del efecto de diluiciéon.

El punto de equivalencia, corresponden a 1,98 mls., fig. 6.

TABLA XLIV

et e Le Coduwidad  Condunidad sevecii

 aadidos o _diluicien
0,0 0,1 1,80 3,66.10 Q ! 3,66.107° @
0,75 0,1 2,05 3,12.107° 7 3,28.107° *»
1,25 0,1 2,20 2,91.10° » 3,15.107% 7
2,00 0,1 2,35 2,72.107 » - 3,08.107% ”
3,05 0,1 2,35 27210 » - 3,27.107 7
4,30 0,1 2,35 2,72,107 7 3,60.10%
6,85 0,1 2,35 2,72.10@° »*  — 3,96.16 7
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Ensayo 29.—Valoracion de una solucion de SnCl, en cloruro de
acetilo, con disolucion de SnCl, en cloruro de acetilo.

Colocamos en la cubeta dos mls. de una disolucién de
SnCl, en cloruro de acetilo: 1.713 M que diluimos a 15 mls. a
los que se anadieron sucesivas porciones de disolucion de SnCl,
0,590 M, preparada por reaccién de ClL,Sn.2H,0 en caliente con
CICOOH, durante largo tiempo. i

E] punto de equivalencia debe aparecer: 5,81 mls.

Los valores que se expresan en la Tabla XLV correspon-
den a los recogidos en este ensayo.

TABLA XLV
mEdSs'  ra Lm Comamidad  Conduelnded sspeciics
afiadidos : = diluicion
0,0 0,1 4,25 1,50.10 = o~ 1,50.10™ @ -
1,0 0,1 3,92 1,63.10~ ” 1,74.107% 7
2,0 0,1 3,75 1,71.107% 7 1,94.10= 7
3,0 0,1 3,65 1,75.10% 7 2,10.10@ ”
4,0 0,1 3,65 1,75.10~ © 2,22.107 7
5,0 0,1 3,65 1,75.10— ~ 2,33.10° 7
7,0 0,1 3,76 1,70.10 7 2,49.10 7
3,0 0,1 3,82 1,68.10-* ~ 2,67.10" 7
10,0 0,1 3,90 1,64.107 7 2,73.10~ 7

Ensayo 30.—Valoracion de soluciones de ZnCl, con otras de
SnCl, en cloruro de acelilo.

Para ello disponiamos de cloruro de cinc y cloruro de es-
tano (IV) en cloruro de acetilo cuyas normalidades respectivas
eran 2,750 y 2,265, suponiendo para ambas un grado de valencia
de dos, es decir, las molaridades de ambas soluciones eran 1,375
y 1.132..
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Experiencia LXXXI.—Con objeto de aminorar el efecto
de diluicién, tomamos 5 mls. de la disolucién de cine a los que
afiadimos 245 c. ¢. de CICOCH,. Los puntos de equivalenica de-
ben aparecer en los 6,07 mls. 3,03 mls.

Recogemos en la Tabla XLVI y figura 7 los valores ha-
llados para la conductividad de la disolucién,

TABLA XLVI
e FA L.E e e e e i e
_ adadidos = ¥ diluicién
0 1 248 258107 © © 25810~ © -
0 1 200 88010 * 3,21.10~ ”
2 1 1,78  3,60.10" ” 3,63.10 7
3 1 1,63 38,9310~ 7 3,98.10 ”
4 1 165. 41810 ” 4,20.10~ »
5 1 1,50  4,27.10" 7 4,36.10~ »
6 1 148  &RASIDH ™ 4,49.10 >
. 1 1,44  4,44.10" 4,56.10~
9 1 1,40 4BT.10° * 4,73.10~ »
10 1 1,38  4,64.10° ” 4,83.10~ ”




Experiencia LXXXII.—Realizadas en condiciones anélo-
gas a las del a experiencia anterior; en ella obtuvimos los resul-
tados indicados en la Tabla XLVII y figura 8.

TABLA XLVII

mls. de sol. . Conductividad Conductividad especifica

T R e especilica soralien el sladlo ds
0 1 2,48 2,68.10 ' 0 ! 26810 0
1 1 2,00 3,20.10" 3,21.10-

2 1 1,78 3,60.10" 7 3,63.10
3 1 1,63 3.93. 10 7 3,48.10~+*
4 1 1,55 4,13.10— ~» 4,20.10* *~
5 1 1,50 42710 7 4,36.10
6 1 1,46 4,38.10-" 7 4,40.10* »
7 1 1,44 4,44.10 7 4,56.107*
8 1 1,42 4,51.10" 7 4,65,10°*

9 1 1,40 45710 7 4,73.10~ ™
10 1 1,38 4,64.10- 7 4,83.10 ™
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Experiencia LXXXIII.—Cinco mls. de la solucién de cinc,
diluidos a 225, Los resultados se recogen en la Tabla XLVIII y
figura 9.

TABLA XLVIII

sze sdfcsfl Pl & fs B < cgnsc;t:g;ﬁ'égad Cc%’ic‘;‘g’ é‘gdc?éil :ise?gig;a

Srdides SIS " LI BYTP\Ba
0 1 2,23 28710 2,87.10
1 1 1,80 3,66.10 7 3,68.10* 7
2 1 1,60 4,00.10— ~ 4.03.10 ”
3 1 1,47 4,35.107 7 4,41.10 7
4 1 1,40 4,67.10 7 4,65.10" 7
b} 1 1,356 4,74.10-*  ” 4,85.10" ”
6 1 1,31 4890 > 5,02.10
T 1 1,20 4,96.10* 7 5,11.10* ”
8 1 1,28 5,00.10°" 7 5,18.10" 7
9 1 1,26 5,08.10-" 7 5,28.107° 7
10 1 1,24 5,16.10 * 7 539,10 7

Ensayo 31.—Variacion de la conductividad del [SnCl,] Zn en di-
solucion de cloruro de acetilo con la concentracién.

Preparamos una disolucion en cloruro de acetilo, por adi-
cion de las cantidades estequiométricas de las soluciones de
ZnCl, y SnCl,, para formar el [Cl;Sn]Zn; de ella, por diluicién
fuimos determinando las conductividades especificas a distintas
concentraciones. Los resultados se dan en la Tabla XLIX y fi-
gura 10-a.
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TABLA XLIX

Normalidad de

la solucién de F.A. LB Conductividad especificada

__(5n0ls) Zn L ey B
0,166 0,1 3,00 2,13.10%
0,199 0,1 2,60 2,46.107%
0,216 0,1 2,40 2,67.10° ”»
0,237 0,1 2,30 2,78.10% 7
0,262 0,1 2,15 2,98.10* 7
0,292 0,1 1,95 53,2810 ”»
0,373 0,1 1,73 3,70.10°% ”
0,487 0,1 1,45 4,41.10°* 7
0,533 0,1 1,35 4,74.107
0,588 0,1 1,28 5,00.10-%
0,658 0,1 1,20 §:83.10¢ ™
0,699 0,1 1,15 o v S

Los valores de la raiz cuadrada de la concentracién y
conductividad equivalentes calculados a partir de los datos ante-
riores, se recogen en la Tabla L y figura 10-b.

TABLA L

\% Concentracién equiv.

Conductividad equi.

0,4074 12,83
0,4461 12,36
0,4648 12,31
0,4868 11,73
0,56119 11,37
0,6404 11,23
0,6107 9,920
0,6979 9,055
0,7301 8,893
0,7668 8,503
0,8112 8,100
0,8361 7,964
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Ensayo 32.--La reaccion entre cloruro de estafio (IV), cloruro
de acetilo y cloruro de magnesio.

Experiencia LXXXIV.—Por ensayos cualitativos habia-
mos observado que si sobre cloruro de magnesio solvatado con
moléculas de acido acético, es decir, sobre el producto de la reac-
cién entre cloruro, nitrato o acetato de magnesio v cloruro de
acetilo, se afiadia disoluciéon de cloruro de estafio (IV) en clo-
ruro de acetilo, se producia una reaccién que tenia como signos
externos, la disolucién de los cristales, con nueva cristalizacion
al cabo de un tiempo variable.

Partimos de siete gramos de acetato de magnesio tetrahi-
dratado a los que se afiadieron 30 c. c¢. de CICOCH,; el matraz
de reaccion se calienta en b. m. para iniciar el ataque que ter-
mina conla disolucién total; la agitacién, una vez suspendido el
calentamiento, tuvo como consecuencia la cristalizacién del pro-
ducto primario: cloruro de magnesio solvatado. Se afiadieron
20 c. ¢. mas de cloruro de acetilo y se calenté de nuevo, logrando
disolucién total. En estas condiciones, se verificé la adicién de
cuatro c. ¢. de SnCl, disueltos a su vez en 10 c. c. de CICOCH,,
observando que no se produce precipitaciéon, hasta haber afadi-
do la totalidad de la disolucién de cloruro de estafio (IV) y que
tiene lugar con burbujeo intenso. La mezcla de reaccion se filtra
(fig. 13), y lava con éter anhidro. El s6lido separado después
de permanecer 36 horas en desecador de dcido sulfirico arroja
el siguiente contenido analitico:

Muestra 1313,4 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Sn 25 mls. ~ 29,2 mgrs. Sn, ~ 17,51 % Sn.
Mg 25 mls. ~ 51,3 mgrs. de oxinato ~ 3,26 % de Mg.
€1 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,09733 N 8,256 mls. SCN~

0,10568 N ~ 28,98 % Cl.

Acidez 25 mls. ~ 21,25 mls. NaOH 0,0888 N ~ 50,84 %
CH,COOH.

(Del nimero total de meq. H* valorados, deben dedu-
cirse los correspondientes a la hidrolisis del Sn*™*"), —

Relacién molar Cl : Sn Hg.CH,COOH = 6,02:1,09:1,00:6,23.
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Experiencia LXXXV.—Sobre la mezela de reaccion pre-
parada a partir de 1,5 gramos de acetato de magnesio tetrahi-
dratado y 10 c. ¢. de cloruro de acetilo, a la que se adicionan
0,5 c. c. de CH,COOH, llevada hasta el grado de disolucion, se
aniade un c. e. de cloruro de estafio (IV), con lo que se separa
por cristalizacion un producto incoloro, cuyos datos analiticos
son los siguientes:

Muestra 927,4 mgrs. disueltog y diluidos a 250 mls.
Acidez 25 mls. ~ 15,00 mls. de NaOH 0,0888 N ~ 50,72 %

CH,COOH.

Cl 25 mls. ~ 10 mls. AgNO, 0,097, N — 1,87 mls. SCN~
0,1058 N ~ 29,65 % Cl.

Sn 208,2 mgrs. ~ 46,4 mgrs. Sn0O, ~ 17,56 % Sn.

Mg El filtrado del Sn~103,8 mgrs. de oxinato~3,48%:Mg.

Relacion molar: Cl:Sn:Mg:CH,COOH = 5,85:1,03:1,00:5,91.

Experiencia LXXXVI.—Realizada en igualdad de condi-
ciones que la Experiencia LXXXYV; el solido separado di6 los
siguientes resultados analiticos:

Muestra 744,0 mgrs, disueltos y diluidos a 250 mls.
Acidez 25 mls. =~ 12,50 mls. NaOH 0,0888 N =~ 55,29 %

CH,COOH.

Cl 25 mls. ~ 10 mls, AgNO, 0,09738 N — 3,37 mls, SCN-
0,1050 N ~ 29,40 % CI.

Sn 168,2 mgrs. ~ 36,2 mgrs. Sn0O, ~ 16,95 % Sn.

Mg El filtrado del Sn ~ 86,0 mgrs. de oxinato=~3,67 % Mg.

Relacién molar: Cl:Sn:Mg:CH,COOH = 5,80:1,00:1,02:6,42.

Experiencia LXXXVII.—Realizada en las mismas condi-
ciones que la experiencia LXXXYV, el solido separado revela los
siguientes resultados analiticos:

Muestra 1182,2 megrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Acidez 25 mls. =~ 19,66 mls. NaOH 0,0838 N ~ 53,60 9
CH,COOH.

Cl 25 mls. >~ mls. AgNOQ, 0,09733 N — 9,11 mls, SCN~-
0,1058 ~ 29,45 % Cl.
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Sn 228,2 mgrs. ~ 49,4 mgrs. Sn0, ~ 17,056 % Sn.
Mg Kl filtrado del Sn ~ 117,8 mgrs. de oxinato=~3,605%Mg.
Relacién molar: Cl:Sn:Mg:CH,COOH = 5,81:1,00:1,03:6,24.

Experiencia LXXXVIII.—Por reacciéon en caliente de
3,50 gramos de cloruro de magnesio exahidratado, 25 c. c¢. de
cloruro, de acetilo y 1,5 c. c¢. de acido acético, se preparé una
disolucion de la que al afiadir dos c. c. de cloruro de estafio (IV)
se separaron cristales en los que el analisis practicado después
de lavados con éter, dié los resultados siguientes:

Muestra 2201,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.
Acidez 25 mls. =~ 32,55 mls. de NaOH 0,0958 N ~ 4945 %

CH,COOH.

1 25 mls. ~ 25 mls. AgNO, 0,0973, N — 5,50 mls. SCN~
0,1058 N ~ 29,83 % Cl.

Sn 25 mls. ~ 49,2 mgrs. de SnO, ~ 17,61 % Sn.

Mg 25 mls. ~ 111,6 mgrs. de oxitato ~ 3,564 % Mg.
Relacion molar: Cl:Sn:Mg:CH,COOH = 5,80:1,02:1,00:5,67.

Experiencia LXXXIX.—Realizada con las mismas condi-
cicnes experimentales que la anterior. Del sélido separado, des-
nués de lavado con éter anhidro dos veces, se practicaron las
determinaciones analiticas pertinentes, con los resultados que
a continuaciéon se expresan:

Muestra 1496,6 disueltos y diluidos a 250 mls,
Acidez 25 mls. ~ 22,30 mls. NaOH 0,0958 ~ 50,15 % CH,COOH.

Cl 25 mls. =~ 256 mls. AgNO, 0,09733 N — 11,00 mls. SCN~
0,1058 N ~ 30,08 % CI.

Sn 25 mls. ~ 33,4 mgrs. de SnO, ~ 17,568 % Sn.

Mg El filtrado procedente de la determinacién de Sn =~

75,6 mgrs. de oxinato ~ 3,563 % de Mg.
Relacion molar: Cl:Sn:Mg:CH,COOH = 5,89:1,03:1,00:5,80.

Los resultados obtenidos en este ensayo se recogen en la
Tabla LI.
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TABLA LI

: L, Relacion molar
Exp. ol C1 °ls Mg. Sn °jo CH3COOH Cl:Sn .‘ Mg : CHaCOOH

LXXXIV 2898 3,26 17,51 50,84 6,02:1,09:1,00:6,23
LXXXV 29,65 3,48 17565 50,72 5,85:1,03:1,00:5,91
LXXXVI 29,40 3,57 16,95 55,29  5,80:1,00:1,02:6,42
LXXXVII 2945 3,60 17,06 53,60 5,81:1,00:1,03:6,24
LXXXVIIT 29,83 3,64 17,61 49,45 5,80:1,02:1,00:5,67
LXXXIX 30,08 3,63 17,68 50,15  5,89:1,03:1,00:5,80

Ensayo 33.—La reaccion entre cloruro de estafio (IV), cloruro
de acetilo y cloruro de calcio.

Experiencia XC.—Por ensayos cualitativos habiamos
observado que si a una suspension de cloruro de caleio en clo-
ruro de acetilo, afladiamos una disolucién de SnCl, en CICOCH ,
se verificaba una reacciéon con disoluciéon del cloruro de calcio.
De la disolucién asi obtenida por evaporaciéon solamente se lo-
graba separar una sustancia de consistencia siruposa que cuaja-
ba en una masa de cristales finos por adicién de gérmenes de
cristalizacién o éter anhidro, pero que espontadneamente se man-
tenia en su estado durante largo tiempo sin separar fase soélida.

Dejamos caer sobre la disolucién obtenida por reacciéon de
dos gramos de CaCl,.6H,0, 12 c. ¢. de CICOCH, y 2 e. c. de SnCl,,
20 ¢. c. de éter anhidro, produciéndose una cristalizaciéon total
casi inmediatamente; sin embargo, el sélido al cabo de perma-
necer tres horas en contacto con el liguido madre, se habia trans-
formado en una masa semisélida. La adiciéon de 10 c. ¢. mas de
éter anhidro, no provoca variacién en su aspecto.

Se decanta, y sobre la capa semisdlida se afiaden 10. c. c.
mas de éter, solidificando instantineamente, El sélido asi sepa-
rado se filtra rapidamente y lava con éter anhidro tres veces.
Se hicieron las determinaciones analiticas cuantitativas, con los
siguientes resultados:

Muestra 6125,8 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls,
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Acidez 10 mls, =~ 27,30 mls. NaOH 0,0958 N ~ 30,79 %

‘CH,COOH.

Cl 10 mls. ~ 25 mls. AgNO, 0,09733 N — 3,22 mls. SCN~
0,1058 N ~ 30,28 ¢ CL

Ca 25 mls. ~ 136,4 mgrs. CaS0, ~ 6,56 % Ca.

Sn 25 mls ~ 128,0 mgrs. SnQ, ~ 18,46 % Sn.

Eter (por diferencia) ~ 15,91 9.
Relacion molar Cl:Sn:Ca:CH,COOH:Et,0 = 6,18:1,00:
1,18:3,69:1,56.

Experiencia XCI.—Realizada en las mismas condiciones
cxperimentales que en la Exp, XC.
Muestra 1612,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Sn 25 mls. ~ 35,2 mgrs. de Sn0O, = 17,20 % Sn,
Ch 25 mls. ~ 31, 6 mgrs. de CaSO, ~ 5,78 % Ca
Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,0973, N — 5,70 mls, SCN~

0,1058 N ~ 29,55 9% Cl.
Acidez 25 mls. ~ 24,10 mls. NaOH = 5,91:1,02:1,00:6,01.

Experiencia XCII.—Realizada en igualdad de condicio-
que la experiencia anterior, —
Muestra 1678,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls,

Sn 25 mls, ~ 37,2 mgrs. de SnO, = 17,46 % Sn,
Ca 25 mls. =~ 32,4 mgrs. de CaSO, =~ 5,68 % Ca.
Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,0973, N — 5,05 mls. SCN~-

0,1058 N ~ 29,85 7% Cl.
Acidez 25 mls. ~ 25,06 mls. NaOH 0,0958 N =~ 50,65 %
CH,COOH.
Relacién molar Cl:Sn:Ca:CH,COOH = 5,93:1,03:1,00:
5,93

Experiencia XCIII.—Se ponen en reacciéon 1,00 grs. de
cloruro de calcio anhidro (90-93%), 5,0 c.c. de cloruro de acetilo
2,5 c.c. de acido acético y 1,0 c.c. de SnCl,. La reaccién trancu-
rre con disolucién total a la que se anade éter, produciéndose
el desmezcle, cristalizando la capa inferior por adicién de ger-
menes y enfriamiento.

Muestra 445,1 mgrs. disueltos y diluidos a 100 mls.
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Cl 20 mls. ~ 10 mls. AgNOQ, 0,0973, N — 1,85 mls. SCN
0,108 N ~ 30,97 & ClL

Sn 20 mls. =~ 19,3 mgrs. de SnO, =~ 17,08 % Sn.

Ca 20 mls. ~ 18,0 mgrs. CasO, ~ 5,95 % Ca.

Acidez 20 mls. ~ 11,20 mls. NaOH 0,0958 N =~ 37,82 4%
CH,COOH.

Eter (Por diferenica a 100) ~ 8,18 %.
Relacion molar: Cl:Sn:Ca:CH,COOH:Et,0 = 6,06:1,00:1,03
:4,37:0,76.

Experiencia XCIV.—Tomamos las cantidades estequio-
métricas para que tuviese lugar el proceso:

CaCl, 4 6CH,COOH -+ 2CICOCH, + SnCl, — [SnCl,]
Ca.6CH,COOH -+ 2CICOOH,

cuales son 1,00 grs. de CaCl,, 0,95 c. c. de SnCl,, 1,7 c. c. de
CICOCH, y 2,5 c. ¢. de SH3COOH, suponiendo gue el contenido
en agua del cloruro célcico es del 10 por ciento (contenido en
litico 9,03 por ciento).

Al propio tiempo, realizamos otras reacciones en las que
intervenia un exceso de uno de los componentes de la reaceién:
es decir: 1,0 grs. de CaCl,, 2,7 ¢. ¢. de CICOCH,, 2,5 c. c. de
CH,COOH y 0,95 c. c. de SnCl,; realizando otra con exceso de
acido acético sobre la cantidad calculada: 1,0 grs. de CaCl,,
1,7 c. c. de CICOCH,, 3,5 c¢. ¢. de CH,COOH y 0,95 c. c. de SnCl,.

Los resultados de practicar en todos ellos la misma serie
de operaciones se recogen en la Tabla LII.

Se realizaron analisis de cada uno, de los productos asi
aislados, con los resultados que se recogen mas adelante, y
que para distinguir denominaremos respectivamente XCIV-a,
XCIV-b, v XCIV-c,
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TABLA LII

Operacién realizada

de 10 c.c. mas

oo de 10 c.c. de

entacion de la ca-

Mezcla de reaccién en
proporcién este
quiométricas (a)

Sin reaccion.

Reaccictn con disolu-

cion

Cristalizacién
tanea.

Disolucién de los cris-
formacion
de solucion de ho-

tales vy

mog.

Desmezcla lquido.

(no se realizn)

Pequefia cristalizacion
que no se hace to-

tal p agitacion.

Cristalizacion
y muy abundante.

Efecto producido

Mezcla de reac. con exceso
de CICOCH (b)

espon-

rapida

Sin  reaceion

Reaccion con disolu-
cion,

Cristalizacion
tanea.

espon-

Disoluciéon de los cris-
tales y formaciéon
de sol. homogenea.

Desmezcle liguido

(no se realiza)

Pequefia cristalizacion
que no se hace total
por agitacion.

Cristalizacién rapida.
pero al filtrar se
aprecia la existen-
cia de raceite”.

Mezcla de reac. con exceso
de CH3COOH (c)

Sin reaccion

Reaccion icon disolu-
cién.

No sristaliza.

Desmezcle liquido

Disolucién de los gér-
memnes

No sristaliza: lo hace
por adicién de gér-
menes y agitacion,
si hien no es total




XCIV-a.

Muestra 581,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,9733 N — 4,40 mls. SCN
0,10568 N =~ 30,99 % Cl

Sn 25 mls. ~ 13,7 mgrs. de SnO, ~ 18,57 % Sn.

Ca 25 mls. ~ 11,2 mgrs. CaSO, = 5,68 % Ca.

Acidez 25 mls, ~ 6,85 mls. NaOH 0,0958N~30,28% CH,COOH.
Eter (Por diferencia a 100) ~ 14,53 %.
Relacién molar: Cl:SnCa:CH,COOH:Et,0 = 6,16:1,10:1,00:

3,565:1,36.

XCIV-b.

Muestra 757,9 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 10 mls. AgNOQO, 0,0973, N — 2,90 mls. SCN~
0,1068 N ~ 30,97 % Cl.

Sn 25 mls. =~ 17,2 mgrs. de Sn0, ~ 17,87 % Sn.

Ca 25 mls. =~ 15,0 mgrs. de CaSO, = 5,83 % Ca.

Acidez 25 mls. 9,05 mls. NaOH 0,0958 N ~ 32,52 % CH,COOH.
Eter (Diferencia a 100) =~ 12,60 %.
Relacién molar: Cl:Sn:Ca:CH,COOH:Et,0 = 6,06:1,08:1,00:

3,74:1,16.
XCIC-c.
Muestra 827,4 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.
Cl 25 mls, ~ 10 mls. AgNO, 0,09733 N— 2,40 mls. 0,1058N
SCN- ~ 30,83 7% Cl.
Sn 25 mls, ~ 18,3 mgrs. de Sn0O, ~ 17,42 % Sn.
Ca 25 mls. ~ 17,2 mgrs. de CaS0O, = 6,12 % Ca.

Acidez 25 mls. ~ 9,40 mls. NaOH 0,0958N~30,10%CH,COOH.

Eter (Diferencia a 100) ~ 15,563 % Et,0.

Relacion molar: Cl:Sn:Ca:CH,COOH:Et,0 = 5,95:1,00:1,04:
3,99:1,43.

Experiencia XCV.—Realizamos la reaccién con 1,77 gra-
mos de cloruro de calcio exahidratado, 11,3 c. c. de cloruro de
acetilo y dos c. ¢. de acido acético, calentando suavemente hasta
disolucién total; se adiciona un c. c. de cloruro de estafio (IV) y
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una vez que cesa el burbujeo 40 c. c. de éter anhidro, necesarios
para el desmezcle liquido.

En estas condiciones permanece la mezcla en reposo du-
rante 12 horas, pasadas las cuales, la adicion de gérmenes y
agitaciéon provoca una cristalizacion.

Del sélido se hicieron las siguientes determinaciones ana-
liticas:
Muestra 861,3 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,0973, N — 2,20 mls. SCN-
0,10568 N ~ 30,49 9. Cl.

Sn 25 mls. =~ 19,0 mgrs. de Sn0, ~ 17,38 % Sn.

Ca 25 mls. ~ 17,5 mgrs. de CaSO, 5,98 % Ca.

Acidez 118,3 mgrs. consumieron en volumetria seguida poten-
ciométricamente 8,95 mls. de NaOH 0,0977 N para la
valoracion del CH,COOH ~ 44,39 % de CH,COOH*

Relacion molar: Cl:Sn:Ca:CH,COOH = 5,88:1,02:1,00:5,00.

Experiencia XCVI.—Se prepara una disolucién a partir
de 10,95 gramos de cloruro de calcio exahidratado, 30 c. ¢. de
cloruro de acetilo y seis c. c. de cloruro de estafio (IV). La reac-
ci6n primaria entre el cloruro de calcio y cloruro de acetilo, trans-
curre con disolucién total; al anadir el clorurc de estanio (IV),
se aprecia una cristalizacidon, motivo por el que se anaden 10 c. c.
mis de cloruro de acetilo; se logra de nuevo cristalizacién total
por enfriamiento de la disolucién obtenida después de afadir
les 10 c. c. de cloruro de acetilo. Del sélido separado se realizan
cuatro determinaciones analiticas completas, debiendo senalar
que la determinacion de acidez, se realiza potenciométricamente.
Los valores obtenidos se resenan respectivamente como XCVI-a,
XCVI-b, XCVI-c y XCVI-d, siendo los datos analiticos completos
los que se recogen a continuacién.

XCVlI-a.

Muestra 1887,4 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. =~ 20 mls. AgNO, 0,0973, N — 2,70 mls. SCN-
0,1068 N =~ 31,21 % CI.

Sn 25 mls. =~ 40,3 mgrs. de Sn0, ~ 16,82 ~ Sn.

Ca 25 mls, =~ 37,9 mgrs. de CaSO, ~ 5,91 % Ca.
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Acidez 25 mls. ~ 15,51 mls. de NaOH 0,0977 N para el
CH,COOH = 48,21 % CH,COOH.
Relacion molar: Cl:8n:Ca:CH,COOH = 6,20:1,00:1,03:5,65.

XCVI-b.

Muestra 1969,8 mgrs. disueltos v diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,0973, N — 2,10 mls. SCN
0,10568 N ~ 31,01 % Cl.

Sn 25 mls. =~ 42,1 mgrs. de SnO, ~ 16,84 % Sn.

Ca 25 mls. =~ 38,1 mgrs. de CaSO, =~ 5,69 % Ca.

Acidez 25 mls. ~ 16,56 mls. (pot.) NaOH 0,0977 N ~ 49,32 %
CH,COOH.

XCVI-d.

Muestra 1439,8 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

¢l 25 mls. ~ 15 mls. AgNO, 0,0973, N — 1,65 mls. SCN-
0,1058 N ~ 31,66 % CIl.

Sn 25 mls. ~ 31,5 mgrs. SnSO ~ 5,81 % Ca.

Acidez 25 mls. ~ 11,84 mls. NaOH 0,0977 N (pot.) ~ 48,25 %
CH,COOH.

XCVl-c.

Muestra 1374,3 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,0973, N — 7,10 mls. SCN~
0,108 N ~ 30,84 % Cl.

S 25 mls. ~ 29,6 mgrs. de Sn0, ~ 16,97 % Sn.

Ca 25 mls. ~ 27,2 mgrs. de CaSO, =~ 5,83 % de Ca.

Acidez 25 mls. consumen para la neutralizaciéon del CH,COOH

11,25 mls. de NaOH 0,0977 N = 48,03 % de CH,COH.
Relaciéon molar: Cl1:Sn:Ca:CH,COOH = 6,07:1,00:1,01:5,59.
Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla LIIL



TABLA LIII

Exp °leCl  e°leBn  coCa <o AcH O'(’d?f.l)o Cl.Sn:C ‘;°t°§a“&°o‘aéﬂ Etz0
XC 30,28 16,46 6,56 30,79 1591 6,18:1,00:1,18:3,69:1,56
XCI 29,66 17,20 5,78 51,20 —  5,91:1,02:1,00:6,01
XCIlI 29,85 17,46 5,68 50,66 —  5,93:1,03:1,00:5,93
XCIII 30,97 17,08 5,95 37,82 8,18 6,06:1,00:1,03:4,37:0,76
XCIvV-a 30,99 1857 5,68 30,23 14,53 6,16:1,10:1,00:3,55:1,36
XCVI-b 31,18 17,87 5,83 32,52 12,60 6,06:1,03:1,00:3,74:1,16
XCVI-e 30,83 17,42 6,12 30,10 1553 5,95:1,00:1,04:3,99:1,43
XCv 30,49 17,38 5,98 44,39 —  5,88:1,02:1,00:5,00
XCVI-a 31,21 16,82 5,91 4821 —  6,20:1,00:1,03:5,65
XCVI-b 31,01 16,84 5,69 49,32 —  6,16:1,00:1,00:5,77
XCVI-6 30,84 16,97 5,83 48,03 —  6,07:1,00:1,01:5,569
XCvIid 31,66 17,23 5,81 48,25 —  6,15:1,00:1,00:5,565

Ensayo 34.—La reacciéon entre cloruro de estano (IV), cloruro
de acetilo y cloruro de estroncio.

Experiencia XCVII.——Cuando se dejan en contacto cinco
oramos de cloruro de estroncio exahidratado y 18 c. ¢. de cloruro
de acetilo, calentando suavemente, ya hemos indicado que se
produce una reacciéon cuyo final es la formacion de cloruro de
estroncio anhidro.

Si a la mezcla de reaccion asi obtenida se anade 2,75 c. c.
de cloruro de estafio (IV) v se mantiene en contacto suficiente
tiempo, se produce la disolucién total. El periodo de disolucién
puede prolovngarse mucho, sin embargo, en condiciones relativa-
mente moderadas puede alcanzarse disolucién total en 2-3 horas.
La mezela de reaccién se filtra y cristaliza por enfriamiento. La
solubilidad debe venir muy afectada por la temperatura, puesto
que de la solucién preparada con las condiciones indicadas y
cristalizada a 0°C, a la temperatura ambiente sélo pudieron se-
pararse aproximadamente 1,5 gramos.

Del solido separado, se hicieron las siguientes determina-
ciones analiticas:

Muestra 846,6 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.
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1 25 mls. =~ 10 mls. AgNO, 0,1000 N — 3,35 mls. SCN-
0,10568 N ~ 27,04 % CL.

Sn 25 mls, ~ 17,0 mgrs. Sn0O, ~ 15,81 % Sn.
Sr 25 mls. ~ 19,9 mgrs. SrSO, ~ 11,21 % Sr.

Acidez 25 mls. ~ 11,60 mls. NaOH 0,0977 N~248,38% CH,COOH.
Relacion molar: Cl:8n: Sr:CH,COOH = 5,96:1,04:1,00:6,30.

Experiencia XCVIII.—Realizada en igualdad de condi-
ciones que la anterior. Del so6lido separado se realizaron deter-
minaciones anliticas con los resultados que a continuaciéon se
expresan.

Muestra 720,1 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 10 mls, AgNO, 0,1000 N — 4,30 mls. SCN~-
0,108 N ~ 26,86 % Cl.

Sn 25 mls. ~ 13,6 mls. Sn0O, =~ 14,88 % Sn.

Sr 25 mls. =~ 17,1 mls. SrSO, ~ 11,33 % Sr.

Acidez 25 mls. ~ 9,70 mls, NaOH 0,0977 N 48,93 %.
Relacion molar: Cl:Sn:Sr:CH,COOH = 6,05:1,00:1,03:6,50.

Experiencia XCIX.—Llevada a cabo en las mismas condi-
ciones que las anteriores.

Muestar 1033,7 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. =~ 20 mls. AgNO, 0,1000 N — 11,50 mls. SCN~
0,1058 ~ 26,87 % Cl.

Sn 25 mls, =~ 20,3 mgrs. SnO, ~ 15,47 % Sn.

Sr 25 mls. =~ 24,1 mgrs. SrS0, =~ 11,12 % Sr.

Acidez 25 mls. ~ 13,83 mls, NaOH 0,0977 N ~ 47,19 %
CH,COOH.

Relacién molar: Cl:Sn:Sr:CH,COOH = 6,01:1,04:1,00:6,23.

Experiencia C.—Los filtrados de las experiencias XCVII
v XCVIII se recogen y dejan cristalizar en desecador de vacio
con NaOH. El sélido separado, da los siguientes resultados ana-
liticos:
Muestra 1867,8 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.
Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,1000 N — 5,65 mls. SCN~
0,1058 N ~ 26,62 % CI.
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Sn 25 mls, =~ 38,5 mgrs. Sn0O, ~ 16,24 % Sn.

Sr 25 mls, ~ 38,7 mgrs. Sr30, ~ 9,89 % Sr.

Acidez 25 mls. =~ 24,90 mls. NaOH 0,0977N=~45,36% CH,COOH.

Relaciéon molar: CI:Sn:Sr:CH,COOH = 6,58:1,19:1,00:6,62,
Evidentemente se trata de cloro-estannato de estroncio

con exceso de cloruro de estano (IV).

Experiencia Cl.—Realizamos una nueva preparacion, pero
disminuyendo la proporcion de cloruro de estano (IV), por de-
bajo de la estequiométrica y dejando la mezecla reaccionante,
largo tiempo en contacto, al cabo del cual se filtraba y el liquido
separado, se dejaba cristalizar en desecador de vacio con NaOH.
Del sélido asi obtenido, se realizaron determinaciones analiti-
cas cuantitativas, con los resultados que se expresan a conti-
nuacion.

Muestra 1063,7 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,1000 N — 11,60 mls. SCN~
0,1058 N ~ 25,76 % Cl.

Sn 25 mls, 20,3 mgrs. SnO, ~ 15,03 % Sn.

Sr 25 mls. ~ 23,8 mgrs. Sr80, ~ 10,67 % Sr.

Acidez 25 mls. ~ 14,60 mls. NaOH 0,0977 N ~ 50,11 4%
CH,COOH.

Relacién molar: Cl:Sn:Sr:CH,COOH = 5,95:1,03:1,00:6,84.

Experiencia ClI.—En las mismas condiciones anteriores;
del solido separado, se realizan determinaciones analiticas, con
los resultados expresados a continuacion.

Muestra 1360,0 mgrs. disueltos v diluidos a 250 mis,

1 256 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,1000 N — 9,40 mls. SCN-
0,1068 N ~ 26,22 % ClL

Sn 25 mls, ~ 25,7 mgrs, SnO, ~ 14,89 % Sn.

Sr 25 mls. = 31,1 mls. Sr.50, 10,91 % Sr.

Acidez 25 mls. =~ 18,65 mls. NaOH 0,0977 N ~ 49,90 %
CH,COOH.

Relacién molar: Cl:Sn:Sr:CH,COOH = 5,96:1,01:1,00:6,70.
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Experiencia CIII.

Muestra 985,7 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl

Sn
Sr
Acidez

25 mls, ~ 20 mls, AgNO, 0,1000 N — 11,90 mls. SCN-
0,1068 ~ 22,66 % CI.

26 mls, =~ 19,1 mgrs. SnO, =~ 11,37 % Sn.

25 mls. ~ 23,5 mgrs. SrO, ~ 11,37 % Sr.

26 mls. ~ 13,10 mls. NaOH 0,977 N =~ 47,09 %
CH,COOH.

Relaciéon molar: Cl:Cn:Sr:CH,COOH = 5,88:1,00:1,01:6,12.

Experiencia CIV.—Realizada en condiciones analogas a
las senaladas para la experiencia CI. Del sélido separado, se
realizaron las determinaciones analiticas sefialadas, con los re-
sultados que se expresan,

Muestra 1273,8 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl

Sn
Sr
Acidez

25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,1000 N — 10,00 mls, SCN-
0,1068 N ~ 26,22 9 CI.

25 mls. =~ 24,1 mgrs. de SnO, =~ 14,90 % Sn.

25 mls. ~ 29,9 mgrs. de SrSO, ~ 11,20 % de Sr.

25 mls, ~ 16,95 mls. NaOH 0,0977T N ~ 47,91 %
CH,COOH.

Relacién molar: Cl:Sn:Sr:CH,COOH = 5,91:1,00:1,02:6,38.
Los resultados se resumen en la Tabla LIV,

TABLA LIV
Exp. o6 Ci ols $n doSe  HCHRCOON,  clcny br Er eaon
XCVIl 27,04 15,81 11,21 48,38  5,96:1,04:1,00:6,30
XCVIIL 26,86 14,88 11,33 48,93  6,06:1,00:1,03:6,50
XCIX 26,87 15,47 11,12 47,19 6,01:1,04:1,00:6,23
C 26,62 16,24 9,89 45,36 6,58:1,19:1,00:6,62
CI 25,776 15,03 10,67 50,11 5:95:1,03:1,00:6,84
CIL 26,22 14,89 10,91 49,90 5,96:1,01:1,00:6,70
CIII 26,66 15,26 11,37 47,09 5,88:1,00:1,01:6,12
CIv 26,22 14,90 11,20 47,91 5,91:1,00:1,02:6,38
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Ensayvo 35.—La reaccion entre cloruro de estaiio (IV), cloruro

de acetilo y cloruro de bario.

Experiencia CV.—Se colocan en el matraz de la figura 11,
3-4 gramos de BaCl,.2H,0 a los que se afladen 15 c. c¢. de cloruro
de acetilo calentando a reflujo durante una hora, al propio tiem-
po que se mantien la agitacion; pasado este plazo, se adicio-
aan dos c. ¢. de cloruro de estafio (IV), continuandose el calen-
tamiento durante dos horas mas; se alcanza la temperatura
ambiente y se filtra, lavando con cloruro de acetilo y posterior-
mente con éter, secando en corriente de aire,

En el solido separado, se hacen determinaciones analiti-
cas, que permiten concluir su naturaleza, indicando ser cloruro
de bario anhidro que retiene algo de tetracloruro de estano, pero
sin que se manifieste ninguna relacion estequiométrica.

Si al liquido de reaccion, se anade agua en pequefia can-
tidad, se transforma en una masa sélida que se disuelve si se
afladen cantidades superiores de agua; transcurrido este fend-
meno, con fuerte desprendimiento de calor, la disolucion acuosa
separa cristales blancos, por adicion de alcohol. Analogas carac-
teristicas se aprecian en el caso de anadir directamente alcohol
etilico sobre el liquido de reaccién; por el contrario, la adicién
de cantidades crecientes de éter anhidro separa una fase liquida
heterogénea.

Una porcién de liquido tratada con alcohol, separé
cristales a través de una reaccién bastante violenta, al propio
tiempo que se apreciaba olor de acetato de etilo; filtrados y la-
vados con alcohol y éter dieron los siguientes resultados ana-
liticos:

Muestra 1409,4 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,1041 N — 14,50 mls, SCN-
0,0912N ~ 19,11 % CL

Si 25 mls. no produce precipitado el SH,.

Ba 25 mls. ~ 86,8 mgrs. de BaSO, ~ 36,24 % Ba.

Acidez Una gota de solucion de NaOH aproximadamenet 0,1 N
produce viraje a la fenofitaleina.
Relacion molar: Cl : Ba = 2,04 : 1,00.



Dedujimos facilmente pues, que se trataba de cloruro de
bario con alcohol o acetato de etilo retenidos.

Experiencia CVI.—Realizamos una nueva reaccién, con
2,2 gramos de cloruro de bario dihidratado, 25 c. ¢. de cloruro
de acetilo y 2,5 c. ¢. de cloruro de estafio (IV), dejando reaccio-
nar la mezela en frio durante 16 horas, de las que se mantuvo
dos, con agitacion,

Al liquido filtrado, procedente de la reaccién anterior, se
afiade éter anhidro hasta que se observa un desmezcle liquido
(consumiéndose aproximadamente 50 c¢. ¢.) y la mezela asi ob-
tenida, se somete a agitacién durante una hora, con lo que la
capa inferior se transforma en un sélido amarillo, que filtrado
y lavado con éter, di6 los resultados analiticos siguientes:

Muestra 6569,0 mgrs. disueltos y diluidos a 100 mls.

Cl 25 mls. =~ 20 mls. AgNO, 0,1041 N — 2,20 mls, SCN~
0,0912 N ~ 40,32 % Cl.

Sn 25 mls. =~ 49,6 mgrs. de Sn0O, ~ 23,71 % Sn.

Ba 256 mls. ~ 36,0 mgrs. de BaSO, ~ 12,85 % Ba.

Acidez 25 mls. ~ 9,50 mls. NaOH 0,1812 N. ,

Acidez 25 mls. ~ 9,50 mls. NaOH 0,1812 N.
Relacién molar: Cl:Sn:Ba = 11,87:2,09:1,0.

La tnica posibilidad de compenetrar doce Atomos de clo-
ro, dos de estafio y uno de bario estriba en admitir la forma-
cién de

[ (SnCl,) (OCCH,)]1,Ba
Si de la acidez total, 1,8814 m. e. q., restamos la corespondiente
a la hidrolisis del SnCl,, obtenemos para el CICOCH, 0,405
m. e. q. frente a los 0,627 teéricamente necesarios. Calculando
el CICOCH, correspondiente al Cl en exceso sobre el necesario
para saturar el Sn y Ba y admitiendo que el resto indeterminado
es éter, obtenemos los valores finales:

Relacién molar: Cl:Sn:Ba:CICOCH,:C,H,0C,H, =
= 10,00:2,09:1,00:1,87:2,12
que podemos agrupar
[(Sn,,0,Cls,e5) (OCCH,) 651 2 Bay,y,.2,12Et,0



Experiencia CVII.—Se mantienen a reflujo durante 90
minutos, una mezcla de 2,2 gramos de cloruro, de bario dihidra-
tado y 25 c. c. de cloruro de acetilo; alcanzada de nuevo la tem-
peratura ambiente, se anaden 2,5 ¢, ¢. de SnCl,, manteniendo la
mezcla a temperatura ambiente 36 horas. El producto de reac-
cién asi obtenido, se filtra y al liquido filtrado, se afiade éter
anhidro hasta que se observa el desmezcle liquido-liquido, agi-
tando mientras se aprecia fase liquida, hasta solidificaciéon del
“aceite”.

Del sélido asi separado se obtuvieron los siguientes re-
sultados analiticos:

Muestra 15631,8 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,1009 N — 4,80 mls, SCN~
0,0912 N = 36,568 % Cl.

Sn 25 mls. =~ 47,0 mgrs. de Sn0O, =~ 24,17 % de Sn.

Ba 25 mls. ~ 30,8 mgrs. de BaSO, ~ 11,83 % de Ba.

Acidez 25 mls. ~ 8,30 mls. NaOH 0,1812 N.
Sirviéndonos de los mismos criterios que en la experien-
cia CVI, obtenemos los resultados:

Relacién molar: Cl:Sn:Ba:CICOCH,:Et,0 =
= 10,00:2,36:1,00:2,00:3,14
gue podemos agrupar en
[ (Clg0eSm,,,4) (CH,CO) 001 2 Ba.3,14 Et,0

Experiencia CVIII.—Colocamos 2,44 gramos de cloruro
de bario dihidratado, siete ¢. ¢. de cloruro de acetilo y calenta-
mos la mezcla. hasta que cesa el burbujeo debida a la formacion
de CIH que tiene lugar en el ataque hidrolitico del agua de hi-
drataciéon por el cloruro de acetilo; la adicién entonces de clo-
ruro de estafio (IV), renueva el burbujeo y colorea progresiva-
mente la mezcla de reacciéon en amarillo, Se filtra y del liquido
asi obtenido, por adicién de cantidades crecientes de éter, se
separa una capa inferior viscosa, la cual por agitacién solidifica,
separando ahora por filtracién.

Muestra 782,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.
Cl 25 mls. =~ 10 mls. AgNO, 0,1000 N — 1,40 mls. SCN-

0,1058 =~ 38,63 % CI.
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Sn 25 mls. ~ 20,9 mgrs. Sn0O, ~ 21,05 %. Sn.
Ba 25 mls. ~ 16,7 mgrs. BaSO, ~ 12,57 % Ba,
Acidez 25 mls. = 8,20 mls. NaOH 0,0977 N,
Relaciéon molar: Cl:Sn:Ba:(CH,CO) :Et,0 =
= 11,84:1,92:1,00:1,73:3,06
[Cl,,0,91,,,, (CH,CO) ., 12Ba,,4,.3,06 Et,0

Experiencia CIX.—Llevada a cabo en igualdad de condi-
ciones experimentales que la anterior, utilizando 2,50 gramos de
Cl,Ba.2H,0, 10 c. c. de CICOCH, y 2,5 c. c. de SnCl,.

Del sélido originado por agitacién de las dos capas liqui-
das se realizan las siguientes determinaciones analiticas:

Muestra 966,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 rhls.

Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,100 N — 8,95 mls. SCN"
0,1058 N ~ 38,66 % Cl.

Sn 25 mls, ~ 26,2 mgrs. Sn0, ~ 21,36 % Sn.

Ba 25 mls. ~ 20,1 mgrs. BaSO, =~ 12,25 % de Ba.

Acidez 25 mls. ~ 11,10 mls, NaOH 0,0977 N.
Relacién molar: Cl : Sn : Ba : (CH,CO)" : Et,0 =
= 12,27 : 2,02 : 1,00 : 2,27 : 2,88
[Clyy, 51,00 (CH,CO) ,,,,12Ba,,, .2,88Et,0

Experiencia CX.—En igualdad de condiciones que la Ex-
periencia CIX,

Muestra 787,3 mg. disueltos y diluidos a 250 ml.

Cl 25 ml. ~ 10 ml. AgNO, 0,1000 N — 1,30 ml. SCN-
~ 0,1058 N 38,85 % Cl.

Sa 25 ml. = 21,56 mg. SnO, ~ 21,51 % S8n,

Ba 25 ml. ~ 16,8 mg. BaSO, ~ 12,66 % Ba.

Acidez 25 ml, ~ 8,55 ml. NaOH 0,0977 N.

Relacién molar: Cl : Sn : Ba : (CH,CO)" : Et,0 =
= 1203 : B,00- ¢ 1,00 1,85 i 2/95.
[Cles0e501100 (CH,CO) 651 . B, 1.2,95EL,0
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Los resultados obtenidos en este ensayo se recogen en la

TABLA LV
Exp. Relacién molar Cl: 8n . Ba : (CH3sCO) - : Bt2O
CVI 11,87 . 209 : 1,00 : 1,87 : 2,12
CVII 12,00 : 2386 : 1,00 : 1,00 : 3,14
CVIII 11,84 : 192 : 1,00 : 1,73 : 3,06
CIX 12,27 : 2,02 : 1,00 : 227 : 2,88
CX 12,03 : 200 : 1,00 : 185 : 2,95
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CONCLUSIONES

1.* Se demuestra y comprueba experimentalmente, la ac-
cién deshidratante del cloruro de acetilo, sobre sales hidratadas
de los metales alcalinoterreos,

2." La acci6n del cloruro de acetilo, transcurre sobre las
sales hidratadas de berilio, en mayor o menor extensién, con for-
macién de Be,O(CH,COO),. El nitrato de berilio cristalizado
(NO,),Be.4H,O es un producto de partida adecuado para la pre-
‘paraciéon de]l “acetato basico”.

3. Sobre las sales de magnesio, la accién del mismo reac-
tivo lleva consigo la formaciéon de cloruro de magnesio solvatado
con acido o anhidrido acéticos.

4." En las sales de calcio, la reaccién con cloruro de ace-
tilo tiene lugar con formacion de Cl,Ca.2CH,COOH.

5. La accion del cloruro de acetilo sobre las sales de es-
tronse traduce en la formaciéon de cloruro de estroncio anhidro.

6. Por accion del cloruro de acetilo sobre sales de bario,
se prepara cloruro de bario anhidro,

7. Partiendo de SO,Mg.TH,0, se aisla un compuesto a
quien corresponde la férmula SO,Mg.nCH,COOH, siendo 1 n 2.
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8. Se comprueba experimentalmente, que la tendencia a
la formacién de complejos oxigenados en la serie alcalinotérrea
disminuye con peso atémico creciente.

9.* Se propone un mecanismo de reaccién para la que
tiene lugar entre los nitratos metalicos y el cloruro de acetilo,
realizdndose algunos ensayos que apoyan tal mecanismo, y se
identifica la presencia de bromuro de acetilo, como resultado de
la reaccién entre bromuro de estroncio exahidratado y cloruro de
acetilo, en apoyo del mecanismo general que se postula para el
ataque al anion de las sales por el cloruro de acetilo.

10.* Se da un nuevo método de preparacion de cloroiodu-
ros alcalinos de féormula general Cl,IMe y se demuestra experi-
mentalmente, la posibilidad de llevar a cabo reacciones redox en
cloruro de acetilo.

11.* Se realizan medidas de conductividad de disolucio-
nes de cloruros covalentes en CICOOH,, interpretando los valo-
res encontrados v basandose en tal justificacién, se realizaron
ensayos de volumetrias de neutralizacién entre “bases” y “4ci-
dos” respecto del disolvente utilizado.

12.* Se preparan los cloroestannatos neutros de los catio-
nes magnesio, calcio y estroncio solvatados con acido acético.

13.* Se demuestra la existencia en solucién del [SnCl,]
{OCOH,), y su doble ionizacién, y en apoyo de esta conclusién se
aisla un compuesto al que corresponde por féormula

[SnCl,(OCCH,) 1,Ba.3Et,0

Laboratorio de Quimica Inorgénica
Zaragoza - Febrero 1959
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MARCHA ANALITICA DE CATIONES
SIN PRECIPITACION DE SULFUROS

POR
S. ARRIBAS JIMENO

[.aboratorios de Quimica Analitica de la Facultad de Ciencias
de la Universidad de Oviedo

INTRODUCCION

Los inconvenientes que presenta el acido sulfhidrico
como agente de precipitacion son de sobra conocidos y no radi-
can tanto en la toxicidad del gas y en la molestia de su mani-
pulacién como en la deficiencia de las separaciones, impurifica-
ciéon de los precipitados y facilidad con que éstos se peptizan.
Las dificultades se incrementan cuando se introducen en las sis-
temAaticas cationes, como V* § Mo*, cuya precipitacién y loca-
lizacién en grupos definidos no es facil.

La substitucion del gas sulfhidrico por diversos agentes
liberadores de ion sulfuro, si bien evitan algunos inconvenientes

del SH,, no suelen mejorar el aspecto fisico de los precipitados y
tienen la desventaja de introducir en el problema los restos
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organicos o inorganicos de la molécula. Incluso la tiocetamida,
reactivo muy esperanzador por las buenas precipitaciones que
con €l se logran en algunos casos, aparte de su elevado precio,
esta aun lejos de resolver el problema de la definitiva substitu-
cion del acido sulfhidrico y su uso a este respecto debe ser efee-
tuado con prudencia, segin afirman sus especialistas (1).

Las tentativas para conseguir una marcha analitica de
cationes sin precipitacion de sulfuros son numerosas, y varia-
dos los esquemas propuestos a este fin. En los trabajos de
H. Weiss (2) v de W. West y M. Vick (3) se consignan las sis-
tematicas de este tipo méas extendidas junto con un breve juicio
critico de las mismas. Ninguna de ellas se ha impuesto con el
caracter general que tiene la clasica del acido sulfhidrico. Al
propio esquema de los citados West y Vick (3) que, en princi-
pio, tuvo buena acogida, se le han hecho recientemente nota-
bles objeciones (4).

Esto no significa que, en general, estas marchas sean
deficientes, sino que debido posiblemente a la cantidad de va-
riantes que ofrece la utilizacion de unos doce reactivos gene-
rales de separacion, las discrepancias en los procedimientos que
utilizan ponen en guardia al analista que, a priori, desconfia
de una sistematica no generalizada. De otra parte, la mayoria
de estos esquemas abarcan sélo lo que se ha dado en denominar
cationes de Investigaciéon ordinaria y no dejan prevision en el
procedimiento para la posible inclusién de otros no tan ordina-
rios, aunque quizds mas importantes.

Creemos que el valor de estas marchas analiticas estriba
en que se encuentran bien trabajadas v no sean simples esque-
mas ideales disefiados en la mesa del despacho. Cualquier méto-
do analitico racional puede dar buenos resultados si se practica
lo suficiente como para conocer a fondo sus posibles fallos y la
manera de soslayarlos.

(1) E. H. Swirr v P. C. ANSoN: “The Analytical Chemistry »f Tionre-
tamide” en ia obra “Advances in Analytical Chemistry and Instrumentation”.
Intersciemce Publisher. N: 4. (1960). pag. 293.

(2) H. Wzrss: J. Chem. Ed.. 33. 334 (1956).

(3) Ph. W. WEST ¥ M. Vick: J. Chem. Ed.. 34. 393 (1957),

(4) P. BELIN ¥y R. THOoMASSIN : Chim. Anal. 43, 3.87 (1961).
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La marcha analitica de cationes que hemos ideado y que
aqui se propone esti estudiada a fondo y practicada reiterada-
mente por los profesores y alumnos de la Catedra, habien-
do obtenido con ella resultados tan alentadores en un tiempo
minimo y sin utilizacién ni desprendimiento de gases toxicos,
gue hemos decidido su publicacion,

Ademaés de los cationes que suelen investigarse en un cur-
so docente, hemos incluido en la misma W, Ti*", Mo*, U* y V*
por el interés técnico de sus compuestos. De otra parte, los es-
quemas permiten la fécil inclusién en los mismos de otros ca-
tiones menos frecuentes o importantes aqui no considerados.
En la divisién analitica de cationes ya se indica en qué grupo se
integran éstos.

Los reactivos que sucesivamente se emplean en la sepa-
racion en grupos son: carbonato sédico, acido nitrico, acido
clorhidrico, sulfato aménico e hidréxido aménico. Quedan asi
los cationes divididos en seis grupos: el soluble en el carbonato
s6dico, el insoluble en el acido nitrico, el de los cloruros, el de
los sulfatos, el de los hidréxidos y el de los complejos amonia-
cales. Los cationes NH, y Na' se reconocen directamente del
problema.

Dentro de cada grupo se ha procurado, cuando ello es po-
sible, no hacer mas separaciones en subgrupos, y verificar en la
disolucién conveniente, ensayos directos para cada catién. He-
mos escogido los reactivos de identificacién de manera que den
idea al operador de la concentracion del catién que identifica,
y aunque en este aspecto sbélo la practica es la que permite dis-
cernir con, eficacia el resultado abundante o escaso de un en-
sayo. hemos procurado atender méas a la seguridad que a la
gensibilidad de las reacciones. Por eso hemos omitido reactivos
muy conocidos —difenilearbacida, ditizona, por ejemplo— por-
que su excesiva sensibilidad no permite distinguir entre trazas y
cantidades apreciables. Otros reactivos recientemente propues-
tos, poco asequibles o de los que carecemos de experiencia, se
han omitido igualmente.

El método tiene sus ventajas, y también sus inconvenien-
tes respecto a la marcha analitica clasica. Entre las primeras
destacan:
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1. Se consigue una eliminacién previa, en el tratamien-
to con carbonato sédico, de aquellos aniones que interfieren la
separacion de algunos grupos o que precipitan prematuramente
otros cationes al alcalinizar el problema, por lo que se evita esta
perturbaciéon que hay que tener en cuenta en la mayoria de las
sistematicas.

2. Permite reconocer con sencillez, en el extracto sédi-
co, elementos como Mo, V, U y W, cuya inclusion en los grupos
de cationes dificulta el anélisis,

3." Puede identificar en ocasiones los distintos grados
de valencia de un ién. Asi, el cromo puede encontrarse como sal
cromica, en cuyo caso se reconocera en el grupo de los hidréxi-
dos, o como cromato o dicromato, identificaAndose entonces en la
solucién de carbonato.

4." FEl sistema es aplicable a problemas precipitados por
hidrélisis o que contengan precipitados no muy insolubles —que
puedan solubilizarse por ebullicién con carbonato sédico— sin
que sea precisa una previa separacion o disoluciéon del mismo.

5. Da idea de la concentracion de la mayoria de los ca-
tiones en el problema, al precipitar éstos con el carbonato
sodico.

6. No se utilizan gases téxicos ni hay abundante des-
prendimiento de gases, vapores molestos o humos.

7. Es una marcha rapida. Con ella se tarda, aproxima-
damente, 1a mitad del tiempo que con un esquema que utilice
el acido sulfhidrico.

Como inconvenientes pueden destacarse:

1.” No es aplicable en presencia de materia organica
que forme complejos estables. En este caso, pasaran al extracto
s6dico més cationes que los previstos, La materia organica debe
ser previamente eliminada.

2.° Imperfeccién de algunas separaciones; por ejemplo,
la efectuada con carbonato sédico. En esta separacion pueden
quedar retenidos parcialmene algunos aniones en el precipitado
(fosfatos, arseniatos, wolframatos, vanadatos o molibdatos,
principalmente) en especial cuando éste es muy abundante, mien-
trag que cationes de hidréxido anfétero (Sb, Sn, Al, etec.), pue-
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den pasar al extracto sodico. Este inconveniente ya se encuen-
tra previsto y solventado en el procedimiento operatorio.

Qo

3.” Algunos cationes no tienen una localizacién defini-
tiva en un grupo concreto. Asi, el mercurio puede reconocerse
en el extracto sodico y el grupo de los complejos amoniacales;
el titanio puede encontrarse en los grupos segundo y quinto; el
plomo en el tercero y el cuarto, ete. Aungue estos hechos pueden
originar dificultades en el analisis cuando se trata del recono-
cimiento de pequeiias cantidades del catidén que se reparte en dos
grupos, en olras circunstancias puede ser beneficioso porque es
orientador respecto al estado en que se encuentra el catién, y
asi, si el mercarico se ha identificado en el grupo primero y no
en el sexto, quiere decir que se encontraba en forma de com-
plejo o de sal poco disociada (Hgl*,-, Hg(SCN)*~, Cl,Hg, etc.)

4. Cambios en el grado de oxidacion de algunos iones.
En realidad esto ocurre con todas las sistematicas, incluso la
clasica del SH,. Con nuestro sistema, el ién mercurioso por ejem-
plo, se dismuta al tratar con CO;Na, y puede que la disolucion
nitrica del mercurio metalico originado en la dismutacién, sélo
contenga catién mercurico. El ion ferroso se oxida en el grupo
primero, el estannoso en el segundo, etc. En los fundamentos
teoricos que preceden al procedimiento operatorio, ya se indican
los posibles fenémenos redox que pueden ocurrir y al final de la
marcha se exponen unos ensayos directos del problema para
identificar la presencia de cationes como mercurioso, estannoso
v ferroso, que pueden oxidarse en el transcurso del analisis.

Como escala de trabajo, seguimos un semimicro un poco
amplio, empezando con 5 ml. de problema que contienen apro-
ximadamente un dos por ciento de substancia sélida en diso-
lueién.

Deseo manifestar aqui mi agradecimiento a mis ayudan-
tes, sefioritas M. Alvarez Bartolomé y R. Moro Gareia, por su
eficaz colaboracién en la reiterada comprobacion de los distin-
tos procesos.
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CLASIFICACION ANALITICA DE CATIONES EN ESTA
MARCHA (1)

De acuerdo con los reactivos utilizados sucesivamente en
la separacioén sisteméatica de cationes, se clasifican éstos en los
grupos siguientes:

Grupo primero o grupo soluble en el carbonato sodico.—
Comprende aquellos cationes que no precipitan con el CO,Na,
v pasan al llamado *“‘extracto sodico™. Incluye los siguientes
cationes:

a) Los de caracter acido muy acusado que forman anio-
nes en el medio basico originado por el reactivo:

As* y ™ (AsO,” y AsO,); W' (WO,); Mo™ (MoOj) vy
Vi (VO,). '

b) Los que forman complejo con el anién carbonato:
u*, ((CO,),U0,") [Th", (CO,),Th" ] y en algunas circuns-
tancias Hg* (la constitucion del complejo depende de los anio-
nes presentes).

¢) Los que no son afectados por el reactivo: (K™ y TI*].

Pueden encontrarse parcialmente en el extracto sodico
Al Sn, Sh, Cu, |Be, T.r.] dependiendo su cantidad del carbonato
sodico anadido, tiempo de ebullicion, filtracion en frio o en ca-
liente vy coexistencia de otros iones que, por pasar al extracto
sodico, “inducen™ la disolucién de éstos.

Grupo segundo o grupo insoluble en el acido nitrico.—
Incluye los cationes cuyo precipitado con carbonato sédico es
insoluble en el NO,H hirviente: Sb* y *'; Sn*" y ** y Ti", éste
parcialmente; [Nb y Ta].

Grupo tercero o de los cloruros.—Abarca los cationes
que precipitan con el CIH: Ag*, Hg,* y Pb*", éste parcialmente.

Grupo cuarto o de los suifatos.—Integra los cationes que
precipitan con el sulfato amoénico sulfatos insolubles: Sr**, Ba*,
Pb* y sélo parcialmente, si hay cantidad abundante, Ca®.

(1) Los cationes encerrados entre corchetes no se consideran en los
esquemas
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Grupn quinto o de los hidroxidos.—Comprende los catio-
nes que precipitan con el hidréxido amoénico en presencia de
sales aménicas; Bi*f, Fe*, Al**, Cr*, Ti"" (parcialmente) Mn**
(en presencia de peréxidos) ; [Be*, Zr", La'", Ce** y deméas T.r.]

Grupo sexto o de los complejos amoniacales.—Compren-
de los cationes que no precipitan con el hidréxido amoénico en
presencia de sales amoénicas:

a) Por formar complejos amoniacales: Cu*, Ni*, Co™,
Zn*, Cd*", vy Hg*. El altimo s6lo cuando no pasé al extracto
sodico.

b} Por no alcanzar el producto de solubilidad del hidro-
xido: Mg*, Ca* y Mn*. El Ca* puede precipitar parcialmente
en el grupo cuarto, y el Mn*' totalmente en el quinto si se opera
en presencia de H,O,.

Los cationes NH,* y Na* se reconocen directamente del
problema.

La sisteméatica de cationes queda resumida en el siguien-
te esquema general.
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PREPARACION DEL PROBLEMA PARA LA MARCHA
ANALITICA

El liquido problema que va a ser sometido a la sistema-
tica de cationes tiene que estar acido y exento de materia or-
ganica que forme complejos estables con los cationes, va que
entonces algunos de éstos no precipitarian con el CO,Na,.

La materia organica se reconoce y elimina segin los pro-
cedimientos que consignan los textos de Quimica Analitica.

La acidez es necesaria, y los problemas neutros o aleali-
nas deben ser previamene acidulados con acido nitrico diluido.
De esta manera se destruyen los complejos hidroxilados, amo-
niacales cianurados, de tiosulfato, etc., que impedirian la preci-
pitacién de cationes con carbonato sédico.

Al acidular con nitrico puede haber desprendimiento de
gases (destruccion de aniones de acido débil: carbonato, sulfito,
tiosulfato, cianuro y nitrito) o aparicion de precipitados, La for-
macién de un precipitado insoluble en ligero exceso de nitrico
no es, en general, obstaculo para aplicar el procedimiento. Asi
mismo los problemas precipitados, que sean Acidos,pueden ser
sometidos, sin mas tratamiento, a la accién del carbonato sédico.

LA PRECIPITACION CON CARBONATO SODICO

El tratamiento con este reactivo consigue por una parte,
una “separaciéon” de aniones y cationes, y por otra constituye
un excelente “ensayo previo” de cationes muy orientador.

Esta “separacion” es necesaria porque algunos aniones
perturban la correcta sisteméitica de cationes. Por ejemplo, la
rresencia de arseniatos o fosfatos situaria al Mg** en el grupo
de los hidréxidos al precipitar la sal doble aménica al poner amo-
niacal el problema. De otra parte, en muchos ensayos de iden-
tificacién de aniones perturban la mayoria de los cationes v se
hace necesaria su previa eliminacion,

E] tratamiento persistente con carbonato sodico a ebu-
llicién precipita los cationes (excepto los del grupo primero) en
forma de carbonatos neutros, carbonatos basicos, hidrdxidos u
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vxidos, de acuerdo con las caracteristicas del catién. En algunas
circunstancias, algunos cationes pueden reducirse al estado me-
talico (Ag, Hg, Bi).

A la disoluciéon pasa el grupo primero de cationes y los
aniones al estado de sales sédicas. Esta disolucién se llama “ex-
tracto sodico” y también “solucién preparada de aniones”.

Esta separaciéon, como todas las cualitativas, no es per-
fecta, y en circunstancias, pequefias porciones de algunos anio-
nes (fosfatos, arseniatos, wolframatos y vanadatos, particular-
mente cuando hay Sn, Sb, Fe, 6 precipitados gelatinosos) quedan
en el precipitado, mientras que algunos cationes de hidréxidos
anfoteros, como el aluminio, estafio y antimonio, pasan parcial-
mente al extracto sodico. Otros cationes, como Hg* y Cu*', pue-
den pasar a la disolucién en mayor o menor proporcioén, depen-
diendo este hecho de la naturaleza de los aniones presentes. El
i'n  , —estannico puede solubilizarse completamente.

El catiéon amonio es destruido lentamente originando
amoniaco en virtud de la reaccion:

NH," 4+ CO,* - CO,H- + NH,.

Este amoniaco debe ser expulsado por ebulliciéon persis-
tente para evitar que algunos cationes que tienen afinidad por
el NH, (Ag, Cu, Nj, Co, Cd, Zn) formen complejos y no preci-
piten. Por otra parte, si el cation NH," no se destruye, la mayor
parte del Mg™ no precipitara con el carbonato.

Deben observarse atentamente los colores de los precipi-
tados y los cambios de coloracion que pueden experimentar és-
tos durante la ebullicion.

Son blancos: Los precipitados obtenidos con los iones
del Sb, Sn, Ti, Bi (por ebullicién pueden dar ligero color ama-
rillento), Pb, Ca, Sr, Ba, Al, Zn y Mg.

Blancos que cambian de color al hervir: Ag* cuyo carbo-
nato blanco pasa a 6xido, gris, y en presencia de reductores en
medio alcalino a Ag metalica, negra.

Fe* : pasa de blanco verdoso a pardo rojizo por oxidacién
y formacion de hidroxido férrico.

Sn**: Con exceso de carbonato y ebullicion persistente el
hidréxido puede dismutarse en Sn gris oscuro y Sn't parte del
cual pasa a la solucion de aniones.
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Mn**: Pardea lentamene por formar MnO,H,, estabilizan-
dose en color pardo negruzco de Mn,0, 6 MnO,.

Verdes: Cr*t, Ni** y Cu*". Este dltimo, por ebullicion per-
sistente, origina CuO, negro. En presencia de arsenitos o de un
gran exceso de carbonato, parte del cobre pasa a la solucién
de aniones.

Rojizos: Rojo pardo: Fe™. Rojo violeta, que por ebulli-
cion pasa a azul violaceo: Co*.

Amarillo: E]1 Hg* origina inicialmente precipitado amari-
llo parduzco de carbonato, que por ebullicién pasa a 6xido de co-
lor amarillo mas claro. En presencia de exceso de aniones que for-
men complejo con el cation (I, SCN-, Cl7) la mayor parte, o
todo, el mercurio pasa a la soluciéon de aniones a no ser que
existan reductores gue precipiten mercurio metalico (ver parra-
fo siguiente).

Negros: E! mercurioso origina inmediatamente Hg me-
talico negro intenso, por dismutacién. La coexistencia de Bi**
y Sn**produce precipitado negro de Bi metalico, sélo después
de hervir.

Si existen los iones Fe*™ y Fe* puede obtenerse un preci-
pitado negro de un compuesto en el que coexisten las dos valen-
cias de hierro. Lo mismo puede ocurrir si el ferroso se oxida o
el férrico se reduce durante la ebullicién,

En presencia de Hg* junto con exceso de iones Cl-, SCN-
6 I, los complejos mercuricos formados actiian en el medio al-
calino de carbonato sodico, como oxidantes frente a iones reduc-
tores en ese medio, como son AsO,, Sb*, Sn** 6 Co* dando
precipitados negros de Hg metalico. El ié6n Sn*™ origina inme-
diatamente el precipitado negro, los otros iones sdlo después
de hervir un largo rato (1).

(1) Cuando el Hg"+ se encuentra formando complejos muy estables.
por ejemplo Ing‘-’--. no precipita ccn Clzsn en medio acido, pero si lo hace
en medio alcalino. Esto se debe al decrecimiento del potencial del sistema
Hg*+/Hg ** por formacion de complejos con el Hg* por lo que el Sn*t no
puede reducirle en medio acido. pero si en medio alealino por el incremen-
to del poder reductor del Sn*t en este medio.
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Ya se ha indicado que los cationes Ag*, Sn*, Cu*~ y Mn*
pueden cambiar su color inicial por otro oscuro de oxido, al
hervir.

Procedimiento: A unos 5 ml. de liquido problema acido,
dispuestos en un vaso de precipitado pequefio, se afade, poco a
poco, disolucion de carbonato sddico 2N hasta que quede reac-
ci6n alcalina, después de agitar. Se afiaden ahora 2 ml. mas
de carbonato v se hierve por espacio de cinco minutos, repo-
niendo el agua perdida por evaporaciéon. Si se desprende amo-
niaco (olor caracteristico v reaccién muy alcalina en los va-
pores) debe continuarse la ebullicién hasta total eliminacion del
amoniaco v destruccién del eation amonio. Diluir con un ml. de
agua (20 gotas son aproximadamente un ml.)

Se centrifuga el precipitado y se lava dos veces con agua
caliente (1). Apreciar la cantidad de precipitado para adquirir
idea de la concentracion del problema.

Precipitado: Después de lavado se deja lo mas seco po-
sible, extrayendo cuidadosamente las ultimas porciones de li-
quido por absorcién con una tira de papel de filtro. Se deja
secar al bafio maria, unos minutos(2). Se opera con él como se
indica en el grupo segundo de cationes,

Solucion: Se rotula “Extracto sodico™ y en ella se inves-
tigan los cationes del grupo primero y los aniones.

(1) Es preciso lavar bien el precipitado paaiéndole en cocntacto con el
agua de lavoade con un agitador: en caso centraric pueden quedar reteni-
dos aniones que pueder perturbar la precivitacion con acido nitrico. o bien
precipitar el magnesio v ¢l calcio en el givpo de los hidréxides.

(2) Cuantc mas scco esté el precipitado. mejor se efcctuara la sesu
racion con el acido nitrico.

Con un peco de este precipitado extraide con un hilo de platino v
disuelto en una gota de CIH conc. en una cavidad de la placa. se verifican

enceyvces a la llama para alcalinctérreos. intrcduciendc ol hilo impregnade en
la solucion en la zona inferior de cxidacién Se cbservan las siguientes colo-

racicoes de la llama: Ca rojo anaranjado: Sr = rojo carmin;
Ba = verde. Verificar simultdneamente vision espectroscopica. El color
azul bcrdeado de verde de las sales cupricas v el amarillo intenso del sodio
si se ha lavado mal el precipitado y queda carbonato retenido. pueden
interferir.
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GRUPO PRIMERO O GRUPO SOLUBLE EN EL CARBONATO
SODICO

Cationes: a) Muy acidos que forman aniones en el medio
alcalino que origina el carbonato: As® y * (AsO,~, AsO,”), W*
(WO,), Mo™ (MoO,*) y V™ (VO,7), incoloros.

b) Forman complejos: U“, ((CO,),U0,") amarillo,
Hg* (la naturaleza del complejo depende de los aniones presen-
tes), incoloro.

¢) No precipita: K, incoloro.

d) Pueden encontrarse pequefias cantidades de Sb™,
Sn*" (el , —estannico puede solubilizarse por completo en ex-
ceso de carbonato) v Al*" si la cantidad de carbonato ha sido
excesiva, debido al cardcter anfotero de los hidréxidos, si bien
el pH de la solucién de carbonato sédico utilizada es de 11 apro-
ximadamente, por lo que puede disolver sélo una parte pequefia
de los hidroxidos de los citados cationes.

Cuando el “extracto sodico™ tiene ligero color azul es.
debido a un poco de cobre o niquel que han pasado por no haber
eliminado bien el amonio, o bien porque junto a Cu® existan
grandes cantidades de AsQO,” que tiene tendencia a formar com-
plejos con el cobre en medio alecalino. En general, este color azul
desaparece por dilucién y ebullicién reiterada, precipitando los
correspondientes compuestos de cobre o niquel.

En porciones independientes del ‘*“‘extracto sodico™ se
identifican los iones correspondientes.
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1. ARSENICO (Arseniato)

Fundamento: Precipitacién con mixtura magnesiana (1)
de arseniato amoénico magnésico. Identificaciéon del arsénico en el
precipitado por: a) Reduccién a arsénico metdlico, pardo ne-
gruzco, con cloruro estannoso en medio clorhidrico fuerte (reac-
cion de Bettendorf) y b) Transformacién del arseniato aménico
magnésico, blanco, en arseniato de plata, rojo pardo.

Procedimiento: Se toman cinco gotas del extracto sédico;
se anade acido nitrico diluido hasta neutralidad o ligera acidez,
hirviendo para desalojar el CO, (destruccién del exceso de car-
bonato). Filtrar cualquier precipitado que pueda aparecer
(WO,, hidréxidos anféteros). Anadir cuatro gotas de NH,OH
concentrado y cinco de mixtura magnesiana. Agitar fuerte, fro-
tando las paredes del tubo con una varilla. Aparicién de un pre-
cipitado indica la presencia de arseniato o de fosfato. (En ge-
neral, este precipitado es cristalino, aunque suele presentar una
primera fase amorfa. Un precipitado mas bien voluminoso pue-
de ser debido a otros aniones (silicato, molibdato, ete.)) Centri-
fugar. Guardar el liquido para el reconocimiento del arsenito.
Lavar el precipitado con un ml de agua fria a la que se afiade
una gota de amoniaco (el agua sola disuelve lentamente el preci-
pitado). Suspender el precipitado en gotas de agua. Anadir la
mitad de la suspension a un tubito de ensayo que contiene unos
cristales de cloruro estannoso disueltos en CIH concentrado y
caliente. Hervir. Precipitado pardo negruzco confirma el arse-
niato. Si aparecen aqui precipitados azules es debido a que el
obtenido con mixtura retuvo wolframato o molibdato. Reaccién
buena y sensible, aunque lenta.

Centrifugar el resto de la suspensiéon acuosa. Descargar
el liquido. Anadir a] precipitado blanco, en el fondo del tubo,
gotas de nitrato de plata 0,IN. El color blanco cambia a pardo
rojizo.

Si hay mucho fosfato, el precipitado adquiere un tono
amarillo que puede interferir. Reaccién menos sensible v segura
que la anterior,

(1) 5.5 g de Cl Mg se disuelven en 50 ml de agua. se anaden 10 de
cloruro aménico. 13 de amoniaco concentrado v se diluyve con agua a 100 ml.
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2. ARSENICO (Arsenito)

FFundamento: Del ensayo a) Oxidacién a arseniato con
peréxido de hidrdégeno y reconocimiento del arseniato formado
como se ha dicho en 1.

Del ensayo b) Reduceidén a arsenamina en medio aleali-
no con aluminio metalico e identificacién de la arsenamina con
nitrato de plata.

Procedimiento: Ensayo a) Al liquido procedente de la se-
paracion de arseniato se anaden cuatro gotas de perdxido de
hidrégeno al 3 por 100 y otras cuatro de mixtura magnesiana.
Hervir, Frotar con una varilla. Aparicién de un precipitado blan-
co indica la existencia de un arsenito oxidado a arseniato. En
este precipitado debe confirmarse el arsénico como se ha di-
cho en 1.

Ensayo b) Alrededor de medio ml de la disolucién pre-
parada se dispone en un tubo de ensayo; se afiade otro me-
dio m] de NaOH 2N y una barrita de aluminio. Se tapa el tubo
con un corcho sobre el que va montado un microfiltro. En el
vastago de éste se pone un poco de algoddn, y dentro un disco
de papel (sin més algoddén) humedecido con una gota de nitrato
de plata 0,1 N. Se calienta muy suavemente para que reaccione
el aluminio. Si hay arsenito se formara arsenamina, que al in-
cidir sobre el nitrato de plata produce una mancha negra. Si la
solucion de NO,Ag es concentrada (50 por ciento) o se pone un
cristal de dicha sal sobre el papel, se origina primero un color
amarillo que vira al negro, siendo entonces la reaccién mas sen.
sible. Este ensayo es mucho mas sensible que el a) y exige un
ensayo en blanco con el aluminio para saber si estd exento de
arsénico.

El arseniato no es reducido por el aluminio en medio
alealino.

Cuando la cantidad de arsénico es pequefia, principal-
mente si se encuentra como arseniato, puede quedar retenida
en su mayor parte en el precipitado de carbonatos, por lo que
conviene investigar el arsénico directamente del problema ori-
ginal, De otra parte, por ebullicién prolongada con carbonato
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so6dico, el arseniato puede ser reducido a arsenito por el ferro-
cianuro- y el arsenito oxidado a arseniato por el ferricianuro, el
cobalto y los complejos mercuricos, por lo que se hace precisa
la investigacion directa del grado de oxidacion del arsénico
como sigue:

Se verifica el ensayo de reduceién a arsenamina con alu-
minio alcalinizando una muestra (medio ml) del problema con
NaOH vy haciendo caso omiso del precipitado formado. Reaccién
positiva indica arsénico como Arsenito.

Si la reaccion anterior es negativa, a otra toma del pro-
blema dcido se afaden unos cristales de bisulfito sédico y se
calienta para reducir a arsenito el posible arseniato. Se repite
ahora el ensayo anterior. Reaccién positiva indica arsénico como
Arseniato,

Cuando hay arsenito para saber si también coexiste ar-
seniato, es preciso continuar el ensayo de aquél hasta que dé
reaccion negativa (reduccién de todo el arsenito), acidular el
problema alcalinizado, reducir con bisulfito y proceder como
anteriormente.

3. WOLFRAMIO

Fundamento: Del ensayo a). Formacién del azul de wol-
framio (W,0.) por reducciéon con aluminio en medio 4cido.

Del ensayo b). Precipitacion con oxina, en medio clorhi-
drico fuerte, de un posible ester de la oxina y el acido piro-
wolframico. (1),

Procedimiento: a) A tres gotas del extracto se afiaden
tres de CIH concentrado y luego una barrita de aluminio; ca-
lentar suavemente. Precipitado azul. E1 molibdeno origina color
amarilio verdoso, el vanadio azul verdoso claro y el uranio verde.
El cromato es también reducido a Cr*, verde. El precipitado

(1) F Fercr.: “Spot Test in inorganic analysis™. Elsevier 1958 (quin-
ta edicion). pag. 119.
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azul del wolframio se destaca siempre. El arsénico puede origi-
nar precipitado pardo al cabo de mucho tiempo de calefaccidn,
(Se y Te darian precipitados rojo y negro respectivamente).
Buena reaccidn.

b) A dos gotas del extracto se afade otra de oxina (so-
lucién alcohdlica al 5% ) y tres de CIH conecentrado. Color o pre-
cipitado pardo, segtin la cantidad de wolframio.

El Mo, V y Al, precipitan o se colorean de amarillo con
la oxina, v el uranilo da pardo rojizo, pero ninguno de estos
oxinatos es estable en medio clorhidrico fuerte, Si la cantidad de
vanadio es grande, el precipitado es azul sucio que desaparece
lentamento con CIH quedando, finalmente, un precipitado ama-
rillo pardusco, menos intenso que el obtenido con wolframio
solo. Cuando hay solo wolframio, la reacciéon es muy buena, pero
es poco segura en presencia de Mo 6 V.

4. MOLIBDENO

Fundamento: Del ensayo a) Formacién del xantogenato
de molibdeno de color purpura.

Del ensayo b) Formacion del complejo Mo (SCN) >, de
color rojo, por reduccién con cloruro estannoso en presencia de
tiocianato potasico.

Procedimiento: a) A cuatro gotas del extracto anadir
CIH dil, hasta acidez y una pizca de xantogenato potasico soli-
do. Agitar. Precipitado purpura. Si hay mucho wolframio puede
aparecer un precipitado azul que no perturba. Con grandes can-
tidades de Mo se originan gotas aceitosas, mas oscuras, sobre
el color purpura. En presencia de mucho cromato, el color pur-
pura inicial vira lentamente al azul. Reaccién muy buena y
segura.

b) A tres gotas del extracto ahadir CIH dil. hasta aci-
dez, tres gotas de SCNKO0,5N y dos de Cl,Sn normal. Color rojo
intenso inmediato. Reaccion buena.

El wolframio da color azul después de cierto tiempo y de
calentar,
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5. VANADIO

I'undamento: Del ensayo a) Precipitacién con « —Dben-
zoinoxima (cuprén) en medio acido.

Del ensayo b) Reduccién de Vi* a V** en medio clorhidrico
concentrado; oxidacién a V** nuevamente por el Fe®™ que, a su
vez se reduce a Fe* en cantidad equivalente y reconocimiento
de éste con la dimetilglioxima en medio amoniacal, afiadiendo
previamente fosfato sédico para evitar la perturbacion producida
por el color del Fe (OH),.

Procedimiento: a) A tres gotas del extracto afadir dos
de cuprén (soluecidén alcohdlica saturada) y otras de acido sul-
furico diluido hasta acidez. Precipitado amarillo o amarillo par-
duzco si hay mucho vanadio.

Los wolframatos y los molibdatos dan precipitado blan-
co, pero no amarillo. Los cromatos pueden interferir por su co-
lor. Ausencia de precipitado significa la inexistencia de W,
V y Mo.

b) Poner cuatro gotas del extracto sédico en un tubo
de ensayo v otras cuatro de CIH concentrado. Hervir hasta re-
ducir a la mitad del volumen, Si hay mucho vanadio, aparece
aqui color azul verdoso de V**. Enfriar y anadir una sola gota
de Cl,Fe medio normal, dos de fosfato sédico normal, dos de di-
metilglioxima (1) y amoniaco hasta alcalinidad. Color rojo ce-
reza. Un precipitado amarillo claro de fosfato férrico se pro-
duce aun en ausencia de vanadio. Buena reaccién,

6. URANIO

Fundamento: Ensayo a) Formacién de un precipitado
pardo de un probable uranato de oxina en medio alcalino. (2)
Ensayo b) Precipitacién de ferrocianuro de uranilo,

(1) -Solucién alcoholica al 1 por 100.
(2) F. FEIgL® Ob.. cit. pag. 204.
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Procedimientio: a) A dos gotas del extracto, en placa de
ensayos, afiadir una gota de oxina (solucion alcohdlica al cinco
por ciento). Aparece lentamente un precipitado amarillo par-
dusco.

Molibdatos, vanadatos y wolframatos dan, en las mismas
circunstancias, un color amarillo, pero no precipitado. Reaccién
buena cuando hay solo uranio; puede ser poco segura en presen-
cia de los otros tres iones citados.

b) A tres gotas del extracto anadir otras de CIH di-
luido hasta que quede acido. Anadir ahora ferrocianuro potasi-
c¢o dos normal. Precipitado o color pardo.

Los molibdatos dan la misma reaccién, pero el precipita-
do obtenido con éstos es soluble en el hidrdxido sédico diluido,
mientras que el de uranio se transforma en U,0,Na, amarillo e
insoluble.

7. MERCURIO

Fundamento: Ensayo a) Precipitaciéon de mercurio me-
talico por reduccién con estannito.

Ensayo b) Obtencién de amalgama brillante sobre
cobre metalico.

Procedimiento: a) A dos gotas de extracto afadir una de
NaOH 2N y otra de cloruro estannoso. Precipitado negro in-
mediato.

El bismuto, que precipitaria Bi metalico, negro, no pue-
de encontrarse aqui porque ha precipitado totalmente con el
CO,Na,. (El Te seria reducido lentamente en forma de polvo
negro).

b) Poner una gota del extracto sobre una moneda de
cobre y encima otra de CIH concentrado, Esperar dos minutos.
Lavar con agua y frotar con un pafio. Aparece una mancha
blanca brillante,

De todos los metales capaces de depositarse sobre el co-
bre (Ag, Sb, Bi, As) sélo Sb y As pueden encontrarse en el
extracto. El antimonio origina a lo sumo, mancha gris acerada
v el arsénico gris negruzca, que tarda mucho en depositarse.
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En presencia de wolframio o de molibdeno pueden apa-
recer precipitados o coloraciones azules o verdosas sobre la mo-
neda. Esto no es obstaculo para la reaccién, ya que desaparecen
al lavar. Con molibdeno la mancha es menos brillante. E] vana-
dio, en gran cantidad, puede interferir y origina una mancha
mas oscura.

Un resultado positivo para el mercurio indica que el ca-
tion estd en forma de compuesto poco disociado. Puede saberse
si existen los complejos I, Hg* 6 (SCN),Hg* por las pruebas
siguientes.

I Hg* : A dos gotas del extracto afiadir una de NaOH 2N
v otra de amoniaco diluido. Precipitado pardo.

(SCN),Hg*: Acidular cuatro gotas con CIH dil., anadir
otra de sulfato de cinc normal y otra de nitrato de cobalto nor-
mal. Agitar. Precipitado azul de mercuritiocianato de cobalto
v cine,

8. POTASIO

Fundamento: Precipitacion de Co(NO,) K,Na, amarillo.

Procedimiento: En un tubo de ensayo se acidulan con
acido acético diez gotas del extracto sodico agitando para que
se desprenda CO,. Comprobar que la mezcla queda débilmente
acida. Disolver en otro tubo un poco de cobaltinitrito sédico en
gotas de agua destilada. Anadir esta soluciéon sobre la primera.
Precipitado amarillo.

El cation amonio da la misma reacciéon y debe estar com-
pletamente eliminado.

Si al acidular con acético aparece un precipitado, convie-
ne separarle previamente, Cuando hay mucho vanadio, al aci-

dular aparece un color amarillo pardo (a veces también un
precipitado), que no perturba.
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9. ESTANO

Puede encontrarse en el extracto sédico cuando se en-
cuentra en forma de , —estannico, si bien por ebullicién per-
sistente con el carbonato sédico la mayor parte se habra trans-
formado en 3 —estannico, no soluble en el reactivo.

Aun cuando originalmente el problema contuviese Sn*,
en el medio alcalino proporcionado por el carbonato sédico es
oxidado por el oxigeno atmosférico a Sn**, o bien puede tener
lugar la dismutacién en Sn” y Sn**. De cualquier manera, el es-
tano que haya podido pasar es siempre tetravalente.

Fundamento: Ensayo a) Formaciéon de una luminiscencia
azul caracteristica cuando se calientan los compuestos de esta-
fio, sometidos a la accién del hidrégeno naciente, sobre llama
del mechero Bunsen.

Ensayo b) Reduccién a Sn* con hierro metéalico y preci-
pitacién de Cl,Hg,, o mercurio metalico, por adiciéon de clo-
ruro mercurico.

Procedimiento: A tres gotas del extracto dispuestas en
una depresiéon de la placa, se afaden 5 de CIH concentrado y
un trocito de cinc (puro, exento de estano, jensayo en blanco!)
Debe producirse efervescencia; en caso contrario, afladir una
gota mas de CIH concentrado. Llenar hasta la mitad un tubo
de ensayo con agua del cafio y agitar con él la mezcla. Introdu-
cir en un mechero de buen tiro la parte del tubo que ha estado
sumergida en la mezcla reaccionante, En presencia de estafio,
la superficie externa del tubo se cubre de un manto de luminis-
cencia azul.

Para el buen éxito del ensayo es necesario un mechero
de buen tiro que tenga abierta por completo la entrada del aire.

b) A diez gotas de la solucién anadir CIH concentra-
do hasta acidez fuerte. Introducir un alambre de hierro o hie-
rro en polvo (éste es mas reactivo). Calentar para que se inicie
la reaccién y dejar unos minutos desprendiendo hidrégeno. Si
el hierro no es puro dejara residuo negro carbonoso. Tras-
vasar el liquido claro a otro tubo y hervir para que los po-
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sibles iones de Mo de valencia inferior se reoxiden. Afnadir gotas
de Cl,Hg0,5N. Precipitado blanco (Cl,Hg,), negro (Hg) o gris
(mezcla de ambos) indican estafio,

Al reducir con hierro pueden aparecer precipitados azu-
les por reduccién de wolframatos o molibdatos (estos dltimos
cuando se encuentran junto a fosfatos). Se separan por cen-
trifugacién. Los molibdatos solos, sin fosfatos, pueden dar so-
luciones amarillo verdosas o violaceas. En este caso, hervir des-
pués de separar el hierro y antes de anadir Cl,Hg. El vanadio
da color verde azulado que, en ‘general, no interfiere, En pre-
sencia de W, Mo o V es preferible separar previamente estos
iones con cuprén en medio acido.

10. ANTIMONIO

Se puede encontrar parcialmente en el extracto sédico
cuando se aflade exceso de carbonato o se separa el precipitado
de carbonatos cuando aun estd muy caliente la mezcla, y tam-
bién en presencia de arseniatos que favorecen la disolucion. Tie-
ne tendencia a dar soluciones turbias que depositan mal por cen-
trifugacién. En presencia de acidos organicos (tartratos, oxa-
latos, etc.) podrian pasar totalmente al extracto.

Por disminuir notablemente el potencial redox del siste-
ma Sb’"/Sb* en medio alcalino, el antimonio que llegue al ex-
tracto sodico serd, en general, pentavalente,

Este cation se identifica mucho mejor en el grupo inso-
luble en nitrico y sélo se hacen aqui las reacciones siguientes
a efectos de comprobacion.

Fundamento: a) Depésito negro de antimonio metalico
sobre lamina de estafo. b) Formacion de un color o precipitado
azul, de composicién no conocida, con la rodamina B.

Procedimiento: a) Sobre lamina o pape!l de estafio se po-
ne una gota de extracto y otra de ClH concentrado. Esperar
unos minutos. Mancha negra que se intensifica con el tiempo.
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El wolframio origina lentamente precipitado azul; el molibdeno
color amarillo verdoso y posible precipitado azul; el vanadio, co-
lor amarillo y el mercurio mancha blanca. Al frotar suave con
papel de filtro los precipitados y colores desaparecen y perma-
nece la mancha negra del antimonio. El bismuto origina la mis-
ma mancha negra persistente, pero este catién no puede haber
pasado al extracto sodico en ausencia de materia organica. La
reaccién no es muy sensible y para pequenas cantidades de an-
timonio es necesario dejar mucho tiempo actuar la gota sobre
el estano.

b) Se acidulan 5 gotas del extracto con CIH dil., y se
afiaden 2 mas en exceso. Se hierve para eliminar CO,. Se separa
cualquier precipitado que pueda aparecer (WO, etc.) Se aiade,
poco a poco v agitando, un volumen igual de Rodamina B (1).
Esta cambia su color rojo por azul, o aparece un precipitado azul
en presencia de antimonio. La reaccién es mas sensible si se
extrae en benceno. Esta reaccion es mucho més sensible que
la a) pero falla frecuentemente, Es poco segura.

11. ALUMINIO

Sélo se encontrara en el extracto sodico si la adicién de
carbonato ha sido excesiva., La mayor parte habra precipitado
como hidréxido v el reconocimiento de esta solucion sélo se lle-
vara a cabo a efectos de comprobacién.

FFundamento: Formacién de una laca de color rosa entre
el AI(OH), y el acido aurintricarboxilico (aluminén).

Procedimiento: A medio ml de la disoluciéon anadir una
gota de aluminén (2) y después acido acético hasta reaccion
4cida débil. Precipitado rojo rosado,

Si se ha puesto muy acido, puede disolverse el precipita-
do si es pequefio. En este caso, adicionar gotas de NH,OH dilui-

(1) Solucién acuosa del reactive al 0.01 por 100.
(2) Solucidon acuosa del reactivo al 0.1 por 100
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do, agitar v calentar al bafio de agua. Flocula el hidrdoxido de
aluminio de color rosa.

Si hay estafio conjuntamente con aluminio, el precipi-
tado es de color rosa violaceo.

Si hay estafio, pero no aluminio, puede obtenerse un pre-
cipitado de ligero color rosa al acidular con acético. Si ahora se
afiade NH,OH en exceso, el precipitado queda blanco o blanco
amarillento, que no puede confundirse con el rosado de alumi-
nio.

Con el antimonio se obtiene un débil tono rosado al aci-
dular con acético, que se desvanece al afiadir amoniaco.

En presencia de cromatos el color es rojo naranja.
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GRUPO SEGUNDO O CATIONES QUE PRECIPITAN CON
EL ACIDO NITRICO

Cationes: Sb* y "= (Sb,0,, Sb,0.); Sn** (SnO,H,) y Ti*
(TiO,H,) incoloros.

Fundamento de la investigacion: Si se trata el precipi-
tado obtenido con carbonato sdédico, con NO,H concentrado y
se calienta a ebullicion, los compuestos de antimonio precipitan
en principio los acidos antimonioso y antiménico, blancos vo-
luminosos, que con la ebullicién se deshidratan parcialmente
dando los respectivos anhidridos, al mismo tiempo que el pre-
cipitado disminuye de volumen y adquiere aspecto pulverulen-
to. Si la ebullicién se prolonga mucho, el precipitado toma color
amarillo del pentoxido de antimonio. También los compuestos
de estano y de titanio pueden adquirir un tinte amarillento por
ebullicion persistente.

Los compuestos de estafio se oxidan y precipitan acido
metaestannico blanco voluminoso y los de titanio precipitan,
por ebullicion prolongada, acido metatitinico blanco pulveru-
lento.

Conjuntamente pueden precipitar nitratos de bario, es-
troncio o plomo, blancos cristalinos, insolubles en el nitrico con-
centrado, o sales basicas diversas. Todos estos precipitados, ex-
cepto los de antimonio, estafio y titanio se disuelven al diluir y
calentar., El de titanio puede disolverse parcialmente pasando
hasta el grupo de los hidroéxidos.
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Si el wolframio no se ha separado bien, precipitara aqui
en forma de WO,, amarillo, que tampoco se disuelve al diluir.

Cuando hay Fe** divalente en el problema y ha precipi-
tado con el carbonato sédico un compuesto ferroso-férrico, ne-
gro, con frecuencia persiste agui un precipitado amarillo par-
duzeo de una sal basica de hierro que es fuertemente retenido
especialmente por el dcido metaestannico.

Los precipitados de este grupo, y en forma particular el
‘de estafio, absorben fuertemente otros cationes, por lo que con-
viene dejarlos cierto tiempo en digestion al bafio maria y la-
varlos bien.

El precipitado lavado se disuelve en Aacido clorhidrico
mas H,0, facilmente, excepto el WO, que permanece insoluble.

En porciones de la disolucién se identifican Sb, Sn, y Ti.

ESQUEMA

Tratar el precipitado obtenido con COqNa‘ per NO,}H cone.—Hervir.
diluir. calentar, centrifugar.

Residuo: SbOJHB. SbQOS. szos' Solucion : Grupos siguientes:
SnOgHz. TiOBHE
Lavar y disolver en
CIH + HO
En porciones indepen-
dientes identificar los
cationes.
1.8 poreion 2.2 porcion 3.2 porcion
Antimonio Estano Titanio
a) Con § 0 Na . pre a) A lallama del me- | @ con H O, color

estano. mancha ne-
gra.

d) Con Rodamina B.
precipitado o color
azul.

cipitado blanco.
gris 0 negro.

cipitado rojo. chero, luminiscen- amarillo naranja.
o Con C. III més cia azul. b) cen acido cromo-
Cl, Hg. precipitade | by Cen Cl Hg previa tropico. color rojo
negro. reduccion con hie- pardo.
¢} Sobre lamina de rrc metalico. pre-




Procedimiento: 1.—El precipitado obtenido con carbonato
sodico, privado de la mayor parte de agua, se trata por cinco
gotas de &cido nitrico concentrado, o méas, segin sea la canti-
dad de precipitado, v se calienta a ebullicién a llama directa,
con cuidado para evitar proyecciones, prosiguiendo la ebullicion
hasta reducir el volumen a la mitad (1).

Se diluye con un mililitro de agua mas diez gotas de ni-
trato amoénico y se deja al bafio maria cinco minutos (2).

2.—El residuo precipitado ha de ser blanco, o ligeramen-
te amarillento, y constituido por: SbO,H,, Sb,0,, Sb,0,, SnO,H,,
v TiOH,. (3).

Un precipitado amarillo vivo puede ser debido a WO, que
llegd hasta aqui, y otro amarillo pardo, a pequefas cantidades
de sales basicas de hierro.

Se lava bien dos veces con agua caliente, un ml de cada

vez, a la que se ha afadido tres gotas de nitrato amoénico, po-

niendo en contacto todo el precipitado con el agua de locion.
Se trata el precipitado por un ml de CIH 1 :1 méas dos

gotas de H,0, v se calienta para ayudar a la disolucion. Si hay

(1) Para precipitar cuantitativamente los cationes de este grupo
seria necesario evaporar a sequedad. Esto tiene el inconveniente de que se
fermarian sales basicas diversas de otros cationes que luego serian dificil-
mente solubles. Las pequefias cantidades de estano o antimonio que pue-
dan pasar a la sclucién. no molestan los ensayos del resto de los cationes.
La sclubilidad del Ti es mayor y por ecso se prevé su identificacion en el
grupo de los hidroxidos.

Si no se ha verificado previamente la precipitacién con carbonato soédi-
co v se quisieran separar estos caticnes de un liquido problema. seria nece-
saria la evaporacion a sequedad después de la adicion del acido nitrico con
los inconvenientes citades La adicion de NO_H sobre un precipitado de hi-
droxidos de antimonio. estafio y titanio transforina rapidamente a éstos
en los oxides o acidos insolubles correspondientes.

(2) Estos precipitados retienen cantidades notables de otros catio-
nes y por eso. & veces. resultan coloreados La digestion en el bano de agua
solubiliza estas impurezas. Asi mismo. si han precipitado algunos nitratos
insclubles en el acido concentrado (de bario v estroncio, principalmente)
se disolveran al diluir.

El nitrato amoénico tiene por objeto impedir la peptizacién del acido
metaestannico.

(3) A pesar de tratar con acido oxidante. parte del antimonio pre-
cipita al estado trivalente.
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titanio se origina color amarillo naranja que desaparece al her-
vir. Si el problema contenia vanadio y no ha sido separado bien
con el carbonato sodico, el color amarillo con H,0, puede ser de-
bido al vanadio retenido en este grupo.

Un residuo insoluble, amarillo pardo, serd de sales basi-
cas de hierro o de WO,. (1),

En porciones independientes de esta solucién se identi-
fican los cationes:

3. ANTIMONIO

Fundamento: Del ensayo a): Precipitacion del oxisulfu-
ro de antimonio, Sb,3,0, rojo, por tratamiento con tiosulfato
sodico solido, en medio ligeramente acido.

Del ensayo b) : Reduccion del Hg™ a mercurio metalico en
medio alealino fuerte y en presencia de complexona III, que im-
pide la formacién de éxido amarillo de mercurio y favorece la
reduceion. Para verificar este ensayo hay que reducir previa-
mente e] Sb** a Sb** con sulfito sédico.

Del ensayo ¢) Precipitacién del antimonio metalico, en for-
ma de mancha negra, sobre lamina de estano.

Del ensayo d) Formacién de un precipitado o color violeta
con Rodamina B, de composiciéon no conocida.

Procedimiento: a). A cinco gotas de la solucién se ana-
den gotas de NaOH 2N hasta reaccién alcalina y luego gotas
de soluciéon saturada de C,0,HK hasta ligera reaccién 4acida

1) Aqui pueden permanecer residucs insolubles cuando se trata de
preblemas inicialmente precipitados en forma de sales poco solubles no ata-

cables por ki ebulliciérn con carbonato sodico; por ejemplo haluros de plata
sulfates alealinotérreos. ete. El ClAg y parte del BrAg se disuelven en NH4OI—I

conec. v de esta disolucion se precipita TAg tratando ccry IK. El sulfato de
plomo se solubiliza en CINa concentrado v ¢n la disolucion se identifica Ph*+
con CrOAKZ. El SO4B£1 se disuelve en complcexona IIT v NHJOH dil. y en la
disolucion se comprueba Ba*' por tratamiento con 012Ca v CrO4K:... ete.
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(pH de 5 a 6), mas unos cristales de tiosulfato sédico. Hervir
a la llama directa. Precipitado rojo oscuro. Si aparece agui un
precipitado pardo negruzco es que el obtenido con nitrico ha
sido mal lavado y ha retenido cantidades importantes de otros
cationes, principalmente bismuto, capaces de dar precipitados
oscuros con el tiosulfato en las condiciones del problema. En es-
te caso se centrifuga, se descarga el liquido, se anade al preci-
pitado 4 gotas de NaOH y se calienta al bafio de agua unos mi-
nutos para que el oxisulfuro de antimonio se disuelva forman-
do tiosal. Separar por centrifugacién el residuo y a la solucién
clara (suele quedar amarilla) afiadir bioxalato potasico hasta
acidez ligera y mas tiosulfato sédico. Hervir. Aparece ahora el
precipitado rojo, si bien mas claro que el que debe resultar en
la primera fase, porque aqui se mezela el rojo con el blanco
amarillento procedente del azufre originado por la destruccién
de la tiosal del antimonio y la descomposicién del exceso de tio-
sulfato. Este ensayo es comin a cualquier grado de valencia
del antimonio y no es perturbado por el estano, por verificarse
en presencia del i6n oxalato.

La reacciéon es muy buena, pero hay que tener cierta
practica para que salga bien. Verificar un ensayo paralelo con
una sal de antimonio.

Ensayo b). A cinco gotas de la solucién se anaden va-
rios cristales de sulfito y se hierve para reducir Sh* a Sh*" (el
Sn'* no es reducido). Se anaden ahora seis gotas de complexona
IT1, dos de Cl,Hg0,5N y una lentejita de NaOH. Agitar para di-
solver el hidréxido. Precipitado negro alrededor del NaOH que
pronto se difunde por todo el liquido. Buena reaccién.

El Sn* da la misma reaccién, pero no puede encontrarse
aqui porque todo el estaho es tetravalente después del trata-
miento con NO,H concentrado, y el acido sulfuroso no lo reduce.

Esta reaccion sélo la da el Sb*, que se oxida a Sh™ redu-
ciendo e] Hg*" a mercurio metalico, negro.

Ensayo ¢). Se pone una gota de la solucién sobre lami-
na de estano. Precipitado negro adherente.

El bismuto da la misma reaccién, pero aqui, si se ha ope-
rado bien, sélo han podido quedar pequefias cantidades del mis-
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mo, por lo que una reaccién lenta y débil no debe considerarse
positiva. La reaccién es poco sensible,

Ensayo d). A una gota de Rodamina B se afaden dos
de la disolucion. El reactivo cambia su color rojo naranja por
otro azul violeta, o se origina un precipitado violeta. Reaccidn
poco segura,

4. ESTANO

Se reconoce por los mismos ensayos a) v b) consignados
en el nimero 9 del grupo primero.

5. TITANIO

Fundamento: a) Formacién del complejo TiO,*, de co-
lor amarillo naranja, con el agua oxigenada.

b) Formacién de un color rojo pardo con el acido cro-
motrépico.

Procedimiento: a) A tres gotas de la solucién, en placa,
se ahaden otras tres de acido sulfarico diluido y una de H,O,
al tres por ciento, Color amarillo naranja. Si ha quedado vana-
dio, la reaccion es la misma.

b) Se pone sobre papel de filtro una gota de la solucién
v encima otra de Acido eromotroépico (soluciéon acuosa al einco
por ciento). Color pardo rojizo claro en presencia de titanio, que
se acentiia con el tiempo.

El vanadio produce color amarillo que no interfiere la
apreciacion del color del titanio cuando la reacciéon se verifica
sobre papel de filtro.
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GRUPO TERCERO O CATIONES QUE PRECIPITAN CON EL
ACIDO CLORHIDRICO

Cationes: Ag®*, Pb*, Hg",* (incoloros).

Fundamento de la investigacion.—Al tratar con CIH di-
luido la disolucién nitrica de los cationes, precipitaran los co-
rrespondientes cloruros de plata, plomo y mercurioso.

Debido a la abundancia de anién nitrato aqui existente,
el plomo sdlo precipitard cuando su concentracién sea elevada
y la mayor parte del mismo pasard al grupo cuarto donde se
separa en forma de sulfato.

La existencia aqui de ién mercurioso es probleméatica, ya
que aun cuando originalmente le contuviera el problema, al tra-
tar con carbonato s6dico en el grupo primero se habri dismu-
tado en mercurio metalico y catién mercdrico. Al tratar el
mercurio precipitado por el acido nitrico, se formaran iones
Hg,*» 6 Hg"", lo que depende de la concentracién de metal y del
tiempo de ebullicién. Generalmente, se origina ién Hg**, a no '
ser que sea abundante la cantidad de mercurio metalico pre-
cipitado.

De otra parte, la identificacién de mercurioso en este
grupo no prueba que el problema lo contenga, va que puede
provenir de la disoluciéon del mercurio metalico precipitado por
la reduccién de complejos merciricos en el tratamiento con car-
bonato sdédico, conforme se ha indicado en el lugar correspon-
diente (pagina 115). '

Por esta razén, el catiéon mercurioso debe ser reconocido
por ensayo directo, como se indica al final de esta marcha.

Tratando el precipitado de cloruros por agua caliente se
solubiliza el cloruro de plomo, que se identifica en la solucién
por el precipitado amarillo que origina con cromato potasico.

El residuo de cloruro de plata y cloruro mercurioso se
trata por NH,OH en el que el ClAg se disuelve formando el com-
plejo Ag(NH,),” y el Cl,Hg, ennegrece por precipitar mercurio
metdlico por dismutacidn, ennegrecimiento que es suficiente
para su caracterizacién.
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La disolucién amoniacal se divide en dos partes. A una
se anade ioduro potasico y precipitard ioduro de plata, amarillo
palido, en virtud del bajo producto de solubilidad de este preci-
pitado. A-la otra se afiade CIH dil. hasta acidez. Reprecipitara el
Cl Ag al neutralizar el hidréxido amdnico.

ESQUEMA DE LA SEPARACION

A la disoluecidn nitrica se afiade CIH 2N hasta precipita-
cién total.

Precipitado: ClAg. Cl Hg . Cl Pb. Solucién : Los cationes de los gru-
blancos. pos restantes,

Tratar por agua caliente

Kesiduo:. ClAg Cl Hg, Solucién: Cl Po - Se identifica
Tratar por NH}OH T Ph+ con CrOlK0
Residwo: Hg - CIHg(NH ) negro. Solucion : Ag(NH.j)_’*!-

Afiadir TK.—Precipitado blanco
amarillo de IAg.

Procedimiento: 1.—A la disolucién nitrica del precipita-
do obtenido con carbonato sédico —o al problema original pre-
viamente 4cido si no se ha tenido necesidad de separar los dos
primeros grupos— se afiaden cuatro gotas de CIH dos normai
v se agita. Se calienta suavemente para favorecer la coagula-
cién de los cloruros, se deja enfriar para que precipite el Cl,Pb
v se centrifuga.

Se pasa el liquido a un tubo etiquetado “grupo cuatro y
siguientes”.

El precipitado puede ser: blanco cuajoso, que puede to-
mar un tinte violadceo por exposicién a la luz, de ClAg; cristali-
no, en forma de agujas, de C,Pb y denso pulverulento de Cl,Hg..

Se lava con un ml. de agua fria a la que se ha afiadido
vna gota de CIH diluido (efecto de i6n comun).
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2.—Se trata el precipitado por un ml. de agua hirviente,
centrifugando cuando alun esta caliente. Se pasa el liquido claro
a un tubo y se afiade dos gotas de cromato potasico 0,6N. Preci-
pitado amarillo indica plomo,

3.—Al residuo procedente de separar el plomo se afade
un ml. de NH,OH dos normal, poniendo bien en contacto el pre-
cipitado con el reactivo. Se centrifuga.

Un precipitado negro intenso inmediato indica mercu-
rioso, reacciéon suficientemente sensible y especifica en este
grupo, por lo que no se necesita mas comprobacion.

4—FEl liquido claro anterior se divide en dos partes.
A una afadir dos gotas de IKO0,5N. Precipitado blanco ligeramen-
te amarillo indica la presencia de plata. Aunque el ioduro de plata
es amarillo, en presencia de amoniaco tiene color mas bien
blanco. A la otra, adicionar CIH dil, hasta acidez. Precipita nue-
vamente Cl Ag.

Todas estas operaciones pueden efectuarse mas rapida-
mente utilizando un microfiltro en lugar de centrifugar.
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GRUPO CUARTO: CATIONES QUE ORIGINAN SULFATOS
INSOLUBLES

Cationes: Ba, Sr, (Ca), Pb, incoloros.

Fundamento del analisis.—Si se anade acido sulfirico di-
luido, o un sulfato alcalino, al liquido procedente de separar el
grupo tercero, precipitaran los sulfatos alcalinotérreos y el de
plomo. El sulfato de bario, por ser el mas insoluble, precipita
enseguida, aun en frio; los de estroncio y plomo, sélo precipitan
después de calentar, a no ser que su concentracion sea elevada;
el de calcio, en general, no precipitari, y sélo lo hara cuando
existen grandes cantidades de catién o se afiada alcohol abun-
dante.

El alcohol favorece también la precipitacién de los sulfa-
tos de plomo y estroncio, pero tiene el inconveniente de copre-
cipitar sales basicas de cationes hidrolizables, principaimente
bismuto, cuya separacion aqui puede ser incluso total, aparte
de introducir cantidades abundantes de un liquido organico en el
problema cuya eliminacién es necesaria antes de emprender la
separacion del grupo de los hidroxidos, Por esta razén, no se
emplea el alechol en este esquema y se prevé la investigacién
del calcio en el grupo de los complejos amoniacales.

Dada la elevada acidez del problema al llegar a este grupo
(4cido nitrico concentrado afiadido en el grupo segundo y Aacido
clorhidrico diluido en el tercero), es preferible utilizar como
precipitante el sulfato aménico en lugar del Acido sulfirico. Una
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calefacciébn moderadamente prolongada asegura la precipitacion
del plomo y del estroncio.

Tratando el precipitado con agua fria, se disuelve el po-
sible SO,Ca precipitado, identificando en la solucién el Ca** con
oxalato amodnico.

En el residuo de sulfatos se extrae el plomo por trata-
miento con solucién saturada de cloruro sdédico en la que el
SO,Pb se disuelve por formacién del complejo CI,Pb*" y en esta
disolucion se identifica el catiéon por precipitacién con cromato
potasico. Es preferible utilizar el ClNa para solubilizar el sul-
fato de plomo en lugar de acetato amoénico, o del hidréxido sé-
dico, porque el acetato disuelve también al sulfato de estroncio,
particularmente en presencia de nlomo (1), v el hidréxido sédico
crigina un medio alcalino excesivo que posteriormente causaria
dificultades en la separacién de estroncio y bario.

Si el residuo que contiene los sulfatos de estroncio y ba-
rio se trata con complexona IIT a un pH 5,6, se disuelve el pri-
mero y no el segundo (1). Este hecho se fundamenta en que
es mas estable el complejo de estroncio (pK del YSr’- — §,63)
que el de bario (pK del YBa* — 7,76), y més soluble el SO Sr
(pPs =6,56) que el SO,Ba (pPs = 10). El pH se fija mediante
un indicador mixto adecuado.

Si a la solucién que contiene el complejo YSr* se aci-
dula con SO,H, se destruye el complejo y precipita SO,Sr. Tam-
bién se puede conseguir esta precipitaciéon afladiendo a la solu-
cién un catibn que forme complejo mas estable con ‘la com-
plexona y que desplace al Sr*r. El sulfato de cadmio es el reac-
tivo més adecuado.. Es preferible esta reacciéon a la primers,
por la tendencia que tienen las soluciones de complexona 1II de
precipitar el 4cido etilendiamintetraacético cuando se afiade
cantidad suficiente de &cido fuerte. Este precipitado (cristalino
en forma de agujas) puede confundir al poco practico.

Bl residuo con el posible SO,Ba se trata, en medio amo-
niacal y en caliente, por complexona III, con lo que el SO,Ba se

(1) Este hecho. asi como el método de reparacion e identificacién de
los sulfatos de bario y estroncio que se exponen aqui, haty sido investigados
por el autor en colabcracién con M. Alvarez Bartolomé y R. Moro Garcia. Los
resultados cbtenides constituyen un trabajo actualmente en prensa en los
Anales de la Real Sociedad Espanola de Pisica y Quimica.
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disuelve. En la disolucién se identifica el bario por precipitacion
con cromato potdsico, previo desplazamiento de su complejo por
el cloruro cdleico, ya que el catién Ca* forma complejo més
estable, o bien se precipita el SO,Ba por simple acidulacién
con ClH.

ESQUEMA DE LA SEPARACION

Problema 4 SO,(NH,), - Calentar - Centrifugar.

Precipitado: SO Ba. S0 Sr. SO Pb. Solucion : Grupos siguientes.
(SO1Ca) blancos.
Se trata por agua fria.

Residuo ; SOaBa. SO1Sr. SO Pb. Solucion : Ca+
Se trata por CINa. Se identifica con oxalato
Residuo : SOABa. SO1Sr. Solucién : Cl_‘PbZ—
Se trata por complexona Se identifica con Cro K,
111 a pH 5,6. -
s e ar——
Residuo : SOABa Solucidn . Y Sre-
Disolver en NHAOH mas Identificar el cation con
complexona III e identi- SOqHO o con SO_‘Ca.

ficar el cation con
CIZCa. + CrOQIKz, 0 con
CIH.

Procedimiento: 1.—Al liquide procedente de separar el
grupo anterior, afladir 10 gotas de SO,(NH,),, calentar a ebu-
llicion a fuego directo y dejar luego al bafio de agua durante
cinco minutos por lo menos. El bario precipita enseguida; el
estroncio y el plomo tardan en precipitar. El calcio puede no
hacerlo. Centrifugar y descargar el liquido que se reserva para
el grupo quinto.

2.—Tratar el precipitado dos minutos por un ml, de agua
fria. Centrifugar. Descargar el liquido, alcalinizar con gotas de

141



amoniaco, anadir cinco gotas de oxalato aménico saturado y ca-
lentar. Precipitado blanco de C,0,Ca.

Continuar el tratamiento con agua fria hasta eliminacién
de la acidez del precipitado.

3.—Tratar e] residuo por un ml. de soluciéon saturada
de CINa. Calentar, Centrifugar. Extraer el liquido y anadir go-
tas de CrO,K,. Precipitado amarillo de CrO,Pb. ;Comprobar
que no queda plomo en el residuo!

4.—Tratar el residuo por diez gotas de complexona III
al cinco por ciento, una gota de indicador y gotas de NaOH 0,05N
hasta color verde sin anadir una sola gota de exceso. Calentar
cinco minutos al bano de agua. Si se pone violeta al calentar,
anadir mas NaOH hasta justa recuperacion del color verde (1).
Centrifugar. Dividir el centrifugado en dos partes a) y b).

a) Anadir 3O,H, diluido hasta color violeta y calentar.
Precipitado blanco de SO,Sr. Cuando hay pequena cantidad,
aparece turbidez que no se aprecia bien sobre el fondo violeta
de la solucion. En este caso, centrifugar para apreciar el preci-
pitado formado.

b) Afiadir cinco gotas de solucion de 30O,Cd 2N. Preci-
pitado o turbidez blanca.

5—Un residuo puede ser de SO,Ba, o bien de SO,Sr no
extraido en 4. Anadir cinco gotas de NH,OH conc. y medio ml.
de complexona III. Calentar al bano de agua hasta disolucién.
Adicionar mas amoniaco y complexona si el precipitado es abun-
dante y tarda en disolverse. Dividir la disolucién en dos par-
tesa) y b).

(1) El indicador es una mezcla de volumenes igualecs de soluciones
alcoholicas de rojo de metilo al 0.2 por 100 v de azul de metileno al 0.1 por

100. Este indicador pasa del color violeta rojizc que tiene a pH inferior a 5.2
o color azul sucio a pH — 54 v a verde a pH = 56,

El retorno del color violeta obedece al incremento de la acidez por
desplazamiento de protones al fcrmarse el ccmplcjo:

SO4Sr + Y H? -5 Y Sr- + SOd'-'" + 2H+

No debe anadirse un cxcesn de NaOH porque podria disolverse algo
de SO4Ba,.
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a) Anadir CIH diluido justo hasta acidez. Precipitado
blanco de SO,Ba (2).

b) Afiadir cuatro gotas de cromato potasico 0,6N y va-
rias de cloruro calcico dos normal. Precipitado amarillo de ecro-
mato de bario.

(2) No conviene anadir exceso de CIH porque podria precipitar el
acido Y H . Si algo de estroncio llego hasta aqui. no precipitara ahora SO Sr.,
y si lo hace es al cabo de mucho tiempo.

143



GRUPO QUINTO O DE LOS HIDROXIDOS

Cationes: Fe' amarillo rojizo; Cr*, verde oscuro, ver-
de grisaceo o verde violaceo; Al**, Bi** y Ti** (parcialmente), in-
coloros; (Mn*, incoloro o rosado débil en gran concentracién).

IF'undamento de la investigacion.—En presencia de sales
amoénicas y con hidréxido amoénico en ligerc exceso precipilan
los cationes de este grupo al estado de hidréxidos, separandose
asi de los que forman complejos amoniacales estables o de
aquellos cuyo hidréxido es bastante soluble y su producto de
solubilidad no se aleanza por la disminucion en la concentracién
de OH~- originada por la presencia de abundante catién amonio
(efecto de i6n comun).

El Mn**, en principio, no precipita en estas condiciones,
pero debido al incremento del poder reductor del sistema
Mn'" Mn* en medio alcalino, el oxigeno atmosférico va oxidan-
do gradualmene al Mn* originando la precipitacién parcial de
dcido manganoso o de manganitos diversos, con lo que este ca-
tion se repartiria entre los grupos quinto y sexto. Para evitar
esto y lograr que todo el manganeso quede en este grupo, una
vez formados los complejos amoniacales se aflade perdxido de
hidrégeno. El agua oxigenada hay que afadirla después de adi-
cionar el hidréoxido amoénico y calentar, y no antes, porque en-
tonces se corre el riesgo de que precipiten en este grupo canti-
dades apreciables de cobalto y niquel al estado de hidréxidos
trivalentes, cosa que no tiene lugar, o se verifica en menor
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grado, cuando dichos elementos han formado los correspondien-
tes complejos amoniacales.

Debido al caracter gelatinoso de algunos hidréxidos de
este grupo (los de hierro, aluminio y cromo), y también a la
tendencia que tiene el Acido manganoso de formar manganatos
de cine y de calcio insolubles en medio amoniacal, pueden que-
dar retenidas aqui cantidades notables de cationes del sexto
grupo cuando el precipitado de hidréxidos es muy abundante.
En este caso conviene recuperarlos, disolviendo el precipitado
en CIH y efectuando una reprecipitacion.

Asl mismo, si la separacién de los aniones con carbonato
sOdico no ha sido correcta, pueden precipitar aqui wolframatos,
vanadatos, molibdatos, arseniatos o fosfatos de calcio y magne-
sio, principalmente, en pequefia cantidad.

No es conveniente adicionar un exceso de NH,OH porque
el cromo tiene tendencia a dar complejos amoniacales de color
malva, y el hidréxido de aluminio podia peptizarse. Una suave
calefaccion, después de la adicién del amoniaco evita, en general,
estos inconvenientes.

El precipitado de hidréxidos se disuelve en CIH y en gor-
ciones independientes de la solucién se identifican los cationes.
F1 reconocimiento de] aluminio exige una separacion previa por-
que su reaccién con aluminén puede ser interferida por los res-
tantes, bien por el color del hidroxido (Fe, Cr) o porque formen
laca parecida (Bi). Esta separacion se logra aprovechando el
cardcter anfoétero acusado del AI(OH),; basta tratar con ligero
exceso de NaOH para que se forme aluminato v en esta solucién
se reconoce el aluminio. También es necesaria esta separacién
con NaOH —en este caso en presencia de H,O,— para reconocer
el cromo cuando coexiste con cobalto.

Antes de empezar este grupo el problema debe estar
exento de materia orgéanica y de aniones que puedan impedir la
precipitacién de algunos hidréxidos (fluoruros) o que formen
sales insolubles en medio amoniacal con algunos cationes del
cuarte (fluoruros, fosfatos, arseniatos, etc.) circunstancia que
va se ha tenido en cuenta en la preparacién del problema y en
el tratamiento con carbonato sédico.
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ESQUEMA

Al liquido procedente del cuarto grupo se afiade NH,OH

concentrado en ligero exceso. Calentar. Afiadir gotas de H,O,.
Calentar nuevamente. Centrifugar.

Precipitado:

Hidroxidos del grupo
quitito :
Fe(OH)B—pa.rdo rojizo.
Al(OH)S—blanco gela-
tinoso.
Cr(OH)S-verde grisa-
ceo.

Bi(OH) -blanco.
Ti(OH)’ -blanco
MnOaHz-negro par-
duzco.

Solucién : Cationes del grupo sexto.

Se disuelve en ClH y en porciones independientes se investigan

)

azul.
SCNK.
rojo.

color

4.2 porcion

a)

Tit+
Con H202 color
amarillo rojizo.
Con acido cro-
motropico color
pardo rojizo.

do naranja.

1.2 porcion 2.4 porcion 3.8 poreion
Fet+ Bitt Cri+
7) Con Fe (CN), a) Con Iodocineod - o) Ccn Complexo-
K precipitado nico. precipita- na IIL color
: violeta.

Con NaOH +
+ Hzoz coloy
amarillo; mas
HOOE. color azul
fugaz.

5.2 porcion

b} Cea estannito b)
precipitado nec-
2ro.
5. porcion
Al
Con aluminon. pre- Al

via separacion
cort NaOH, laca b)
rnsada.

Mn2+
Cry.  bioxalato
~0l0O1 rojo.
Con NuOH,
H O, vy bencici-
n'c; cdolor azul.
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Procedimiento: 1.—AI liquido procedente del grupo cuarto
se anade, poco a poco y agitdando, NH,OH concentrado hasta que
el liquido tenga olor a amoniaco después de agitar, mas un exce-
s0 de cinco gotas (1). Calentar al bafio de agua dos minutos. Afa-
dir tres gotas de H,O, y calentar otro minuto. Centrifugar. Si el
precipitado es muy voluminoso, disolver en CIH diluido, afiadir
gotas de una sal amonica (cloruro, nitrato, o sulfato) y repetir
la precipitacion. Centrifugar. Afiadir el liquido al obtenido en
la primera precipitacién y guardarle para el grupo sexto. (2)

2.—Se lava el precipitado con agua caliente a la que se
afiade una gota de NH,OH diluido. Se trata por 1,5 ml. de CIH
diluido, calentando para avudar a la disolucién. Si algo de
MnO,H, permaneciera insoluble afadir una sola gota de H,O,
para disolverle, hirviendo ahora para descomponer el exceso
de perdxido,

3. HIERRO

(Fe''): Fundamento: Ensayo a) Formacion de un pre-
cipitado de (Fe(CN),) Fe,, azul de Prusia, por tratamiento con
ferrocianuro potasico. Ensayo b) Color rojo intenso del comple-
jo (S8CN) Fe’-, por adicién de exceso de SCNK.

Procedimiento: a) A dos gotas de la solucion, en placa,
se anade una de ferrocianuro potasico 2N. Precipitado azul os-
curo. Reaccién segura.

(1) Al llegar a este grupo el problema tiene ya cantidad suficiente de
sales amonicas (nitrato amonico adicionado en el grupo segundo y sulfato
amonico en el cuarto) ; pero si no hubo necesidad de separar esos grupos debe
adicicnarse aqui un poco de cloruro aménico solido antes de ahadir el hidro-
xido amonico.

Las sales amoénicas tietien las siguientes finalidades: a) disminuir. por
efecto de ion comun, la concentracion de OH y evitar que precipiten aqui
algunos hidroxidos de cationes del grupo siguiente, b) formar con el NH OH
una solucion reguladora de pH adecuado para la precipitacion de les hidro-
xidos de este grupo; c¢) servir de electrolito flcculante de los hidroxidos que
tienden a peptizarse. d) avudar a la disolucion de las posibles sales amido-
mercuricas que pudieran precipitar aqui.

(2) Un precipitado pardo negro al anadir el agua oxigenada indica
la posible existencia de Mn, y un color rojo claro. la de Co.
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b) A dos gotas de la solucién afiadir cuatro de
SCNXO0,5N. Color rojo oscuro.

Los colores azul y rojo deben ser intensos. Una débil to-
nalidad azul verdosa, o un ligero color rojo rosado no son reac-
ciones positivas, y a lo sumo, indicaran indicios del catién, que
muy bien pueden proceder de las impurezas de los reactivos.

El Bi* origina color amarillo con el tiocianato, y el tita-
nio, amarillo naranja con tiocianato y pardo con ferrocianuro,
que no interfieren. La reaccién es segura.

4. BISMUTO

Fundamento: Ensayo a) Formacion de un precipitado
rojo naranja de féormula I,Bi.B.IH, en la que B’ representa el
alcaloide cinconina, cuando se trata el problema con reactivo
iodo-cinednico (solucidén de ioduro potasico y cinconina). (1)

Ensayo b) Reduccién a bismuto metdlico, negro, por el
estannito sédico.

Procedimienio: a) A dos gotas del reactivo iodo-cincé-
nico, depositados en placa, afiadir una de la disolucién. Preci-
pitado naranja. Si hay Fe'" puede .dar color rojizo por liberacion
de iodo. En este caso afiadir un poco de fluoruro sodido antes
de adicionar el problema. Si hasta aqui ha llegado Hg® puede
originar precipitado rojo de I,Hg que se disuelve totalmente en
ligero exceso de reactivo. Un color amarillo claro (presencia de
Pb* 6 Sn' ) no es reaccién positiva.

El ensayo es bueno y seguro.

b) En la depresiéon de una placa se ponen dos gotus o
Cl,Sn (comprobar que, efectivamente, el estafio es divalente por-
que precipita con Cl,Hg) y después las suficientes de NaOH 2N
para disolver el precipitado de Sn(OH), que inicialmente se for-
ma. Comprobar que la solucion queda alcalina. Afadir ahora
una gota de solucion y agitar. Precipitado negro. Si ha quedado
mercurio en este grupo darad la misma reaccion. El ensayo es
bueno.

(1) Un gramo de cinccnina se disuelve en 100 ml de agua acidulada
ccn nitrico. en caliente v después se anaden dos gramos de ioduro potasico.

148



5. CROMO

Fundamento: a) Formacion del complejo YCr-, en me-
dio 4cido, de color violeta intenso al calentar, tratando con com-
plexona III,

b) TFormacion de cromato alcalino por la acciéon del
H.,O, en presencia de NaOH y reconocimiento del CrO,* con el
mismo H,O, en medio acido.

Procedimiento: a) A tres gotas de la solucién se ana-

den seis de complexona IIIl al 5 por 100 y se calienta al bafio de
agua. Color violeta que se intensifica con el tiempo. Reaccién

buena y segura, salvo si ha quedado retenido cobalto en canti-
dad importante. En este caso, si no se ha eliminado al calentar
el exceso de H,0, anadido en la precipitacién, puede aparecer
lentamente un color violeta debido a un complejo de Co™,

b). A cuatro gotas de la solucion afadir otras de
NaOH 2N hasta reaccion alcalina, mas dos gotas de peréxido de
hidrégeno. Hervir. Centrifugar. Si hay cromo, el liquido sera
amarillo. Se comprueba el cromo ahadiendo gotas de esta solu-
cién amarilla sobre una mezcla de cinco gotas de SO,H, diluido,
una de H,0, v diez de eter, agitar. Color azul en el eter.

6. TITANIO

Se verifican las mismas reacciones con H,0, y con Acido
cromotrépico consignadas en el nam. 5 del grupo segundo.

Procedimiento: A cinco gotas de la solucién se afiaden
dos de H,0, al tres por ciento. Color amarillo naranja.

La presencia de Fe™ puede perturbar la apreciacién del
color; en este caso, anadir antes dos gotas de 4Acido fosférico cone.
para enmascarar el Fe** Si el color del cromo impide la observa-
cién del color amarillo naranja, se separa previamente aquel
tratando las cinco gotas por otras de NaOH 2N hasta reaccién
alcalina, dos de H,O, y hervir. Se forma cromato alealino, solu-
ble, que se separa por centrifugaciéon. El precipitado, que con-
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tiene todo el titanio, se disuelve en sulfurico y en la disolucidén
se verifica la reacciéon con agua oxigenada. Cuando ha quedado
vanadio en el precipitado de carbonatos (grupo primero) pue-
de llegar hasta aqui dando la misma reaccion con H,0,. En este
caso se verifica el siguiente ensayo con acido cromotropico.

A una gota del problema sobre papel de filtro, se afiade
otra de acido cromotrépico (solucion acuosa al cinco por ciento).
Color pardo rojizo que se acentia con el tiempo. El vanadio,
dara a lo sumo, color amarillo o amarillo parduzco si su concen-
traciéon es grande. El cation férrico origina color verde intenso
que puede perturbar y el uranilo, color pardo, En este caso se
mezclan en un tubo de centrifuga dos gotas del problema con una
de cloruro estannoso y se calienta suavemente para reducir el
Ire’* a Fe* y el posible U"" (un poco puede llegar hasta aqui) a
U+ . Se centrifuga, y sobre el liquido claro se realiza el ensayo
con acido cromotrdépico sobre papel de filtro.

7. ALUMINIO

Se realiza la reaccidén con aluminén cuyo fundamento se
ha expuesto en el nimero 11 del grupo primero. Previamente
hay que separar el catiéon por tratamiento con exceso de hidro-
xido sodico.

Procedimiento: A cinco gotas de la solucidén afadir otras
de NaOH 2N hasta reaccién alcalina mas tres gotas en exceso.
Hervir suavemente para que el posible cromito azul, que haya
podido formarse, reprecipite Cr(OH),. Centrifugar. Al liquido
claro e incoloro anadir dos gotas de alumindén y luego acido acé-
tico hasta reaccion débilmente acida, y posteriormente NH,OH
2N hasta neutralidad o reaccién alcalina débil. Calentar al bano
de agua. Precipitado rosado.

1

Una precipitacién muy débil debe achacarse a impurezas
del hidréoxido sbédico o de otros reactivos.
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8. MANGANESO

Se sospecha su presencia por el precipitado negro par-
duzeco obtenido al afiadir H,0, en la precipitacién de este grupo.

Fundamento: Ensayo a) Formacion del azul de benci-
dina por oxidacién de la base organica por el Mn,O, (MnO,).
Ensayo b) Formacién del complejo Mn (C,0,),, de color vio-
leta. En ambos ensayos es necesario precipitar antes MnO, 6
Mn,0O,.

Procedimiento: A medio ml. de la solucién se afiaden
gotas de NaOH hasta alcalinidad y luego dos de H,O,. Hervir.
Un precipitado negro o pardo oscuro indica la posible presencia
de manganeso. Centrifugar y lavar bien el precipitado hasta
que quede exento del exceso de 4lcali.

a) Sacar un poco del precipitado con un agitador y
disponerlo sobre un papel de filtro. Afadir una gota de solucion
acética de bencidina a] 0,05 por 100. Color azul verdoso. El co-
balto, si hubiese quedado en este grupo, daria una reaccion
analoga.

b) Al resto del precipitado, afiadir medio ml. de la so-
lucién saturada de bioxalato potasico. Agitar y dejar estar
sin calentar. Lentamente el precipitado de manganeso se di-
suelve dando color violeta rosado. Reaccidén especifica en este

grupo,

Observacion: A veces puede obtenerse en este grupo un
pequenio precipitado con el hidréxido aménico que no responde
a ninguna de las reacciones de identificaciéon. En este caso, es
légico pensar que se trata de sales de cationes del grupo sexto
originados por aniones mal separados (fosfatos, vanadatos, wol-
framatos o molibdatos principalmente), o bien, si el precipitado
es amarillo, a uranio que no ha pasado totalmente al grupo pri-
mero. En todo caso, la pérdida de iones que esto significa no
es grande y éstos pueden ser reconozidos en su grupo corres-
pondiente,
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GRUPO SEXTO O DE LOS COMPLEJOS AMONIACALES

Cationes: Cu(NH,),”, azul intenso; Ni(NH,),* azul
mis claro; Co(NH,),”, rojizo; Zn(NH,),”, Cd(NH,),”,
X,Hg(NH,), (anién en el que X significa un radical negativo
moaovalente), Ca*, Mg*, incoloros.

Puede tener el liquido de este grupo ligero color violaceo
debido a pequefas cantidades de cromo en forma de complejos
aminados cuando la cantidad de este catién es grande o se ana-
dié gran exceso de hidréxido aménico.

Fundamento de la investigacion.—ILos cationes de este
grupo se reconocen en porciones independientes del liquido amo-
niacal mediante reacciones escogidas para no ser mutuamente
interferidas. Debe seguirse el orden que se consigna en la iden-
tificacion para saber qué precauciones se han de tomar cuando
un cation interfiere reacciones posteriores.

Los cationes Ca* y Mg exigen una previa separacion
con PO,HNa,; con ese reactivo, en frio y en medio amoniacal,
sélo precipitan los dos cationes citados. La tendencia del fosfato
amoénico magnésico a formar soluciones sobresaturadas, obliga
a2 una enérgica agitacién antes de dar como negativa la reac-
.cion. El precipitado de fosfatos obtenido se disuelve en acético
6N y en una parte de la solucidén se identifica el Ca*" por el pre-
cipitado obtenido con oxalato aménico, y en la otra el Mg* por
sus reactivos, amarillo de titano y magnesdén. Concentraciones
grandes de calcio pueden interferir en los ensayos del magnesio,
en cuyo caso se verifican éstos en el liquido procedente de fil-
trar el oxalato calcico. /
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1. COBRE

El color azul intenso de la solucion es suficiente prueba de
su existencia, salvo en el caso de que haya niquel cuyo complejo
amoniacal es parecido.

Se confirma con los ensayos a) y b).

Fundamento: Ensayo a) Precipitacién del ferrocianuro
cuprico, pardo-rojizo, en medio actico. Ensayo b) Precipitado
verde de un complejo interno con la « -benzoinoxima (cuprén).

Procedimiento: a) A dos gotas de la disolucién se ana-
de acido acético hasta acidez y luego dos gotas de ferrocianuro
potasico. Precipitado rojizo.

E] Co*'* da color verde grisiceo; el Ni*", verde; el Zn**,
blanco; el Cd*, blanco amarillento; el Hg*", blanco. Generalmen-
te, el precipitado de cobre destaca sobre todos los demas. En
caso de duda, centrifugar y afadir al precipitado gotas de amo-
niaco concentrado. Se disuelve el precipitado dando un color azul.

b) Sobre una tira de papel de filtro disponer una gota
de cupron, solucién alcohdlica al 5 por 100, y encima otra de la
disolucién. Mancha verde claro. Reaccién muy buena,

2. COBALTO

Fundamento: Ensayo a) Formaciéon del complejo YCo~
de color violeta, en medio alcalino, con la complexona III.

Ensayo b) Color azul del complejo Co(SCN),* con tio-
cianato potasico o aménico en medio aleohdlico o acetdnico.

Procedimiento: a) A cinco gotas de la disolucion se
afiaden diez de complexona III al 5 por 100 y dos de agua oxi-
genada. Calentar al bafio de agua unos minutos. Aparece pri-
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mero un color azul que lentamente vira al violeta, cuya inten-
sidad depende de la cantidad de Cobalto.

Bl color azul del complejo amoniacal del cobre no inter-
fiere porque casi se desvanece al adicionar la complexona. Sin
embargo, el azul del niquel se intensifica, pero no vira al violeta
como lo hace el cobalto. El cromo no puede interferir aiin cuan-
do haya pasado hasta aqui porque el color vicleta que origina
con la complexona III solamente se forma en medio acido. La
reaccion es muy segura si se tiene la precaucion de que el medio
esté siempre alcalino,

Se acidulan con acético cuatro gotas de la disolucién y se
hierve, Anadir, poco a poco y agitando, esta mezcla sobre un
volumen doble de otra preparada en el acto disolviendo unos
cristales de SCNK en alcohol. Color azul o azul verdoso intenso.
Buena reaccion.

3. NIQUEL

Fundamento: Precipitado rojo rosado con la dimetilglio-
xima por formacién de un complejo interno.

Procedimiento: A una gota de la disolucién, en placa,
antadir dos de dimetilglioxima, solucién aleohélica al 5 por 100.
Precipitado rojo rosado.

La reaccién es sensible y segura. El catiéon ferroso da un
color rojo que perturba, pero dicho catién no puede encontrarse
aqui puesto que ha sido oxidado en el grupo segundo al tratar
con nitrico. El cobre y el cobalto dan coloraciones o precipitados
pardos con el reactivo. En este caso, adicionar cuatro gotas de
dimetilglioxima. El color rosado del niquel se destaca siempre,
excepto cuando hay muy pequefias cantidades del elemento
frente a otras mucho mayores de los cationes interferentes. Atin
en este caso extremo, es posible reconocer el niquel si el ensayo
se efectia sobre papel de filtro de la manera siguiente: se pone
una gota del reactivo sobre e] papel, se deja secar la mancha y
encima se deposita otra de] liquido. La mancha roja del niquel
se destaca.
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4. CINC

Fundamento: Precipitaciéon de un mercuritiocianato mix-
to de cobre y cine de color violeta, en medio acido diluido.

Procedimiento: A cuatro gotas de la solucién, en tubo,
se afaden en cste orden, y no al revés, gotas de acido sulfurico
diluido hasta acidez (jcomprobar que la mezela queda acida
después de agitar!), una sola gota del reactivo A y cuatro del
reactivo B de Montequi. (1) Frotar las paredes del tubo con un
agitador. Lentamente aparece un precipitado de violeta claro a
violeta oscuro, casi negro, tanto mas claro cuanto mas cinc haya.

Hay que agitar un rato por la tendencia del precipitado
a Tormar soluciones sobresaturadas. Si el liquido queda alcalino,
se obtendran precipitados blanco-amarillos de sales de mercurio
del reactivo B (mercuritiocianato potasico).

Cuando el problema contiene cobre no es necesario ana-
div el reactivo A. Si la cantidad de cobre es elevada, se obtiene
un precipitado verde oscuro que perturba fuertemente. En este
caso se precede como sigue:

A cuatro gotas de la solucidén se anaden otras de &acido
sulfarico diluido hasta acidez. Comprobar que queda acido. Afa-
dir otras cuatro de SCNK vy un cristal de sulfito sédico. Agitar
y separar el SCNCu precipitado. Al liquido claro se afiaden los
reactivos A y B de Montequi procediendo como antes se ha dicho,

En presencia de cobalto se obtiene un precipitado azul
claro, el que ya se obtiene con cobalto solo, si bien en ausencia
de cinc el precipitado azul tarda en aparecer. Si hay cobalto,
afiadir a las cuatro gotas del problema una gota de H,O,, agitar,
acidular con sulfdrico y continuar como antes. El precipitado
obtenido ahora, si hay cine, serda violeta azulado, muy distinto
al que origina el cobalto solo.

(1) Reactivo A): Sulfato de cobre. 0.1 g.. acido sulfurico cencentra-
do 4 gctas; agua. destilada 100 ml. Reactivo B): Cl Hg. 8 g.. SCNNH .9 g..
agua. 100 ml. ) i
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En presencia de niquel, anadir doble cantidad de los reac-
tivos. Se obtiene un violeta sucio, mas oscuro que en ausencia
de niquel (1),

Esta reaccién para el cince puede ser muy buena si se si-
cuen fielmente las indicaciones del procedimiento.

5. MERCURIO (Hg*)

Como va se ha indicado, este cation puede pasar total-
mente al grupo primero. Si los precipitados obtenidos en el gru-
po de los hidréxidos son muy gelatinosos o abundantes, puede
quedar retenido o coprecipitado alli parcialmente.

Fundamento: Es el mismo que el consignado en el grupo
primero. En el ensayo a) se reduce a mercurio metalico (preci-
pitado negro), en el medio alcalino del problema, por el Cl,Sn.
Y en el b) se forma la amalgama sobre moneda en medio acido.

Procedimiento: a) A tres gotas del problema, afiadir una
de C1,Sn. Precipitado negro o grisaceo. Evitar un exceso de reac-
tivo que pondria el medio acido, haciendo la reaccién més lents,

(1) Cen el reactivo B de Montegui pueden obtenerse los siguientes
precipitades que pueden servir de orientacion e incluso de identificacicn de
lcs icnes que preciptan:

Cu?* solo. verde amarillento

Co* solo. nzul que tarda ecl aparecer. Frotar con una varilia.

zn*- solo. blanco que tarda en aparecer v sclo en soluciones concen
‘radas.

Cu* 4 zZn*- siendo la ccneentracion de cobre igual o superior a la del
zine, color negro o verde oscuro. Si la concentracien de Cu es mucho meno:
que la del zine, color vicleta claro o malva, o violeta oscuro.

Co*+ - Zn*+, azul claro con precipitacién rapida.

En medio muy concentrado también se pueden obiener:

Cd*+ solo, blanco.

Cd*+ + Co*+, azul claro.

Mn*t + Cu?+, Ni*+ 4- Cu**, Ni** 4 Zn*+ y Ni*+ + Cc**. verde in-
tenso a negro. ¥

Opcrando en Jas condicices que indica el procedimiento. el reconoci-
miento del Zn es seguro. salvo en el casc en que la solucion sea excesivamer -
te concentrada de cationes, en cuyo caso se obtendran precinitados cscuros
Basta diluir antes de realizar el ensayo para que la identificacica del Zn sua
segura.
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0 dando precipitado blanco o blanco grisiceo. Aun en medio al-
calino y no existiendo mercurio, se puede obtener un precipitado
blanco de hidréxido de estaio.

b) Acidular una gota del problema con otras de CIH.
Depositar una gota de la mezcla acida sobre una moneda de
cobre. Esperar dos minutos. Lavar la mancha y frotar con un
pafioc o con papel de filtro. Mancha blanca brillante. Buena
reaccion.

6. CADMIO

Fundamento: Precipitacion de sulfuro de cadmio, amari-
llo. En presencia de cationes que den sulfuros negros (Cu, Co,
Ni) se afade suficiente cianuro potasico para formar los res-
pectivos complejos, que por ser mas estables que el correspon-
diente del cadmio, no precipitan sulfuros. También el Hg** forma
sulfuro negro, pero éste es soluble en exceso de sulfuro sédico
formando una tiosal.

Procedimiento: A cinco gotas de la disolucidon se anaden
otras de CNKO,6N hasta total decoloracion. (Si la disolucién es
ya incolora no es necesaria la adicion de CNK). Anadir ahora,
gota a gota y agitando, diez gotas de SNa, al 20 por 100, Calen-
tar al bano de agua, Precipitado amarillo.

Si hay Hg*, se origina con las primeras gotas de SNa, un
precipitado negro, soluble en exceso de reactivo, Si ha llegudo
hasta aqui Sb, se obtendra con las primeras adiciones de SNu.
un color o turbidez amarilla rojiza que desaparece con méas sul-
furo. Si persiste un precipitado negro que no se disuelve en ex-
ceso de sulfuro es prueba de que no se anadi6 suficiente cianuro.
Repetir, en este caso, el ensayo afladiendo mas cantidad de CNK.

El cinc origina un precipitado blanco que no perturba.

En presencia de mucho cobre, que exige la adicién de
mucho CNK, puede aparecer un precipitado rojo cristalino de
acido rubeanhidrico (CSNH,), al afiadir el SNa,, que se disuel-
ve al calentar.
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7y 8 CALCIO Y MAGNESIO

Fundamento: Si se trata el liquido correspondiente a
este grupo con fosfato sédico se precipitan los fosfatos de estos
cationes. En el medio amoniacal en que se encuentra el proble-
ma y en frio, no pueden precipitar otros fosfatos.

Se disuelve el precipitado de fosfatos en acético diluido.
En una parte de la disolucién se identifica el calcio por precipi-
tacién con oxalato amédnico. Si la cantidad de calcio es abun-
dante, conviene tratar toda la disolucién acética con oxalato, ya
que el calcio puede perturbar las reacciones del magnesio. En
otra parte de la solucién acética, o bien en la misma si hubo
necesidad de separar el calcio, se identifica el magnesio por
formacién de lacas coloreadas, en medio alcalino, con los reacti-
vos magnesén y amarillo de titano.

Procedimiento: A medio ml. de la disolucién amoniacal se
afiaden cinco gotas de fosfato sddico. Se agita fuerte frotando
las paredes del tubo con un agitador (el precipitado de magne-
sio tiende a formar soluciones sobresaturadas). No calentar. Se
centrifuga. Se desprecia el liguido y el precipitado se lava una
vez con medio ml. de agua a la que se han anadido dos gotas
de amoniaco diluido. (El agua sola disolverad parte del precipi-
tado). Se disuelve el precipitado en medio ml. de Acido acético
6N, calentando si es necesario. Un posible residuo insoluble (es-
tafio, antimonio, titanio, etc., que hayan podido pasar hasta aqui)
se desprecia. (A veces, cuando hay mucho caleio y magnesio, o
ambos, puede quedar parte sin disolver, lo que no es obstaculo
para su analisis).

Calcio: A cinco gotas de la disolucion se anaden ofras
cinco de oxalato aménico y se calienta al bano de agua. Turbi-
dez o precipitado blanco indica calcio.

Se comprueba separando el precipitado por centrifuga-
cién, disolviéndole en clorhidrico ¥y ensayando a la llama. Color
rojo ladrillo.

Magnesio: Se ponen tres gotas de la disolucion acética en
sendos tubitos de ensayo. A uno se anade una gota de amarillo

(1) Amarillo de titano: Solucion alcoholica al 0.1 por 100. Magne-
son: Solucion al 0.1 por 100 en alcdhol de 50 por 100.
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de titanio y al otro, una de magneson (1). Se anaden ahora gotas
de NaOH 2N a cada uno de ellos hasta franca alcalinidad. Color
o precipitado rojo vivo con amarillo de titanio, y color o preci-
pitado azul claro con magnesén, comprueban el magnesio.

Si la cantidad de calcio es grande, puede perturbar, aun-
que los cambios de tonalidad no son tan acusados. En este caso,
se practican las reacciones después de separar todo el calcio
con oxalato.

El magneson vira al violeta claro en medio alcalino. No
debe confundirse este cambio de color con el franco color o pre-
cinitado azul cuando hay magnesio.

Los precipitados se hacen mas visibles y las coloraciones
mas intensas si se calienta al bano maria. Las reacciones son
muy buenas.
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CATIONES QUE SE RECONOCEN DIRECTAMENTE DEL
PROBLEMA

Los cationes amonio y sodio hay que identificarlos en el
problema original porque se introducen en el transcurso de la
marcha analitica.

Los cationes mercurioso, mercirico, estannoso y ferroso
pueden experimentar cambios en su numero de oxidacién, lo
que también exige su reconocimiento directo.

En el lugar correspondiente (pagina 121) ya se ha indica-
do que el arsénico puede oxidarse o reducirse en el tratamiento
con carbonato sbédico v la manera de reconocer la valencia
original.

1. AMONIO

Fundamento: Desprendimiento de amoniaco por accién
del hidréxido sédico v reconocimiento del gas por su olor, reac-
cién alcalina sobre papel indicador hiimedo o color pardo sobre
papel impregnado en solucién SO,Mn-H,O,.

Procedimiento: Montar el microfiltro sobre un tapén que
ajuste al tubo de ensayo. Introducir una capa suave de algodon
en el vistago del miecrofiltro para que se retenga cualquier can-
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tidad de liquido proyectado o arrastrado. Disponer en la parte
superior del microfiltro, sin algodon como soporte, un trozo de
papel indicador (universal) humedecido, o bien un disco de papel
de filtro humedecido en una solucién preparada por mezcla de
una gota de soluciéon 2N de sulfato manganoso y otra de perd-
xido de hidrégenc al tres por ciento.

Poner en un tubo de ensayo cinco gotas del problema y
diez de NaOH 2N ; comprobar que la mezcla queda fuertemente
alcalina, afiadiendo mas NaOH si es necesario. (Calentar suave-
mente. Con cantidades grandes de NH," se nota enseguida olor
a amoniaco (1). Montar el microfiltro con el papel indicador o
con e] reactivo manganoso., Reaccion alcalina con el primero v
color pardo oscuro con el segundo. Con pequenas cantidades de
amoniaco puede obtenerse un color pardo apenas perceptible..
En este caso, anadir una gota de solucion de bencidina a la man-
cha. Aparece un color azul o azul verdoso.

2. SODIO

Fundamento: Precipitado amarillo de un acetato triple
de uranilo, cinc y sodio, tratando el problema con el reactive
de Kolthoff (acetato doble de uranilo y cine).

Procedimiento: A dos gotas del problema claro, lo mas
neutro posible, neutralizando con amoniaco si esta acido o con
clorhidrico si es alcalino y centrifugando el posible precipitado
que se origine en la neutralizacién, se afiaden diez del reactivo,
agitando con una varilla de vidrio. Precipitado amarillo.

Todas las sales de sodio colorean de amarillo persistente
la llama del mechero.

(1) En el tratamiento con carbonato sodico en el grupo primero, el
amcnio debe haber sido va recenocido
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3. MERCURIOSO

Fundamento: Precipitacién del Cl,Hg, y dismutacién del
precipitado por tratamiento con NH,OH.

Procedimiento: Cuatro gotas del problema se tratan por
gotag de CIH 2N. Si no aparece precipitado blanco no hay mer-
curioso. Un precipitado blanco puede ser de cloruros de este
catidn, de plata, de plomo o de oxicloruros de antimonio o bis-
muto. Centrifugar, descargar el liquido y al precipitado anadir
una gota de NH,OH 2N. Color negro intenso en presencia de
CLHg,.

4. MERCURICO

Fundamento: Del ensayo a) Reduccién con cloruro es-
tannoso en medio clorhidrico y precipitacion de cloruro mercu-
rioso blanco, mercurio metalico negro o mezcla de ambos, gris.
Del ensayo b) Formacion de amalgama blanca brillante sobre
cobre metalico.

Procedimiento: A cuatro gotas del problema afiadir otras
de ClH diluido. Separar cualquier precipitado que pueda for-
marse. Comprobar que el liquido ya no precipita con mas clorhi-
drico. Dividir en dos porciones para los respectivos ensayos el
liquido claro.

a) A la parte mayor anadir dos gotas de cloruro
estannoso (comprobar que el Sn*" del] reactivo no se ha oxidado,
viendo si precipita con Cl,Hg). Precipitado blanco, gris o negro
inmediato.

En presencia de molibdatos puede obtenerse un color o
precipitado azul en frio; con wolframatos, precipitado amarillo
en frio, que se torna azul al calentar. Estos precipitados pue-
den perturbar. Cuando el Hg"" se encuentra en forma de com-
plejo iodurado o de tiocianato, no es reducido. (Véase nota al
pie de la pagina 115).
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b) TUna gota de la solucién se deposita sobre una mone-
da de cobre limpia. Esperar dos minutos, Lavar con agua y
frotar con un pafio. Mancha blanca brillante,

El cation Ag* da una mancha aniloga, si bien des-
aparece al frotar; este catién debe estar precipitado con C1H.—
Bi** y Sb**, ** dan manchas de color negro que toman brillo ace-
rado al frotar. Tardan mas al depositar y, en general, no per-
turban.

Véase en el niumero 7 del grupo primero, los ensayos pa-
ra el caso en que el Hg** se encuentre formando complejo.

5. ESTANNOSO

T'undamento: a) Reduccién del azul de metileno a la leu-
coforma incolora. b) Precipitacién con Cl,Hg. (Reaccion inver-
sa a 1o del mercirico).

Procedimiento: Sobre una gota del reactive (1), en placa,
afiadir ofra del problema 4acido (el Sn* no es estable al aire en
medio alcalino). Decoloracion mas o menos rapida, segln la
cantidad de Sn**.

La reaccion es especifica, pues aun cuando otros muchos
-reductores (Cr*, V**, TV etc.), decoloran al reactivo, ninguno
es estable al aire. Los demas cationes reductores estables al
aire, (Fe™, V', U'), no actian sobre el reactivo. En un medio
ambiente cargado de SH, la reaccidén resultari siempre lenta-
mente positiva.

En presencia de mucho cromo o de cationes coloreados,
diluir previamente el problema.

En presencia de Sn**, los iones del hierro, arsénico, anti-
monio, vanadio, molibdeno, wolframio y uranio, no pueden exis-
tir en su grado de valencia superior,

(1) Soclucion al 0.1 por 100 en CIH normal.
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b) A dos gotas de la solucién se anaden dos de CLLHg.
Precipitado blanco, gris o negro.

Naturalmente, si existen los iones mercurioso o merci-
rico no puede haber estannoso.

6. FERROSO

Fundamento: Formacién de dimetilglioximato ferroso,
de color rojo.

Procedimiento: A dos gotas del problema, afiadir dos de
dimetilglioxima y luego amoniaco diluido hasta alealinidad dé-
hil. Color rojo intenso. Si con el amoniaco precipitan otros ca-
tiones que puedan interferir por su color, centrifugar. El li-
quido que zobrenada es de color rojo. Este color se debilita eon
el tiempo a causa de la oxidacién del idn ferroso en el comnlejo
en medio alealino,

El niquel puede interferir por el color de su precipitado
con el reactivo. En caso de que exista este catién, afiadir un li-
cero exceso de reactivo y calentar. Centrifugar. Se deposita el
precipitado rojo rosado del niquel y sobrenada el color rojo os-
curo del complejo ferroso. Si la reacecidén resultara incierta, afia-
dir al problemua gotas de amoniaco hasta alcalinidad, cuatro de
CNKO0.5N y, posteriormente, el reactivo. El niquel no precinita
por formar complejo con el CNK,
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RESUME

On propose une méthode analytique systématique de
cations sans précipitation de sulfures, en employant, comme
réactifs de séparation, le carbonate de sodium, 'acide nitrique,
I'acide chlorhydrique, le sulfate d’ammonium et I’hidroxide
d’ammonium employés dans ce méme ordre, résultant ainsi six
groupes de cations: le soluble dans le carbonate de sodium,
I’insoluble dans 1’acide nitrique, celui des chlorures, celui des
sulfates, celui des hydroxydes et celui des complexes ammo-
niacaux.

Dans chaque groupe on a choisi les réactions d’identifi-
cation de telle sorte qu’autant que posible, d’autres séparations
ne soient pas nécessaires.

En plus des cations d’investigation ordinaire, on a inclus
les W™, Mo®, V', Ut et Ti'".

Le systéme a été essayé avec succes dans les laboratoirs
de la chaire et a des avantages non douteux sur la méthode clas-
sique du SH,, entre autres, le manque de gas toxiques et la ra-
pidité dans la manipulation,
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Aplicacién de la Teoria de velocidades
absolutas de reaccion.

lI. Calculo del namero de choques moleculares

POR

L. GARZON RUIPEREZ

[.os principios de la Teoria cinética de los gases permiten
deducir las correspondientes expresiones para calcular el na-
mero de chogues que tienen lugar entre dos especies Ay B o
bien enfre una especie y los elementos de la pared que forman
el recipiente en el que el gas estd confinado. Una deduceiéon mas
elegante de estas formulas utiliza los conceptos fundamentales
que forman la piedra angular de la Teoria de velocidades abso-
lutas de reaccion (1). El razonamiento seguido (2) se basa en
establecer la siguiente interpretacién para el fendmeno de la
colision: Si en honor a la sencillez suponemos que las especies
A v B son atomos, se considera que al chocar se forma un agre-
gado A.. B con una energia de enlace y una vida pequefiisimas.
Como sefiala Hinshelwood (8) “the molécule AB is nothing but
a pair of atoms in collisién”, Realmente el tiempo de vida de
A...B es tan pequefio que dicho agregado debe disociarse al
término de un solo periodo de vibracién, existiendo solamente
durante ese tiempo, por lo que el fendmeno de la colisién habré
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concluido al final de dicho periodo. Dado el estado de caos mo-
lecular, resulta que en todo momento y lugar debera existir un
equilibrio dindmico entre los 4tomos A y B y su agregado A...B,
y como el factor determinante del choque es la destrucciéon de
ese agregado, se infiere que puede ser considerado como el com-
plejo activado AC. E]l nimero de colisiones por unidad de volu-
men y por unidad de tiempo podria obtenerse multiplicando la
concentraciéon de los agregados por su frecuencia de destruceién,
es decir por [A...B]N, siendo N la frecuencia de vibracién de
los Atomos A y B en el CA segin la linea de accién de la inter-
accidon que los une, De lo dicho se infiere que el fenémeno podra
representarse del siguiente modo:

A+ B=A..B,

teniendo la constante de equilibrio el valor:

K A- B Producto funciones particion A B KT
- — == = e
(A] |B] Producto f p de A X Producto f p B

Si como parece plausible suponer, dada la débil interac-
cién entre A y B, el efecto del choque no influye, al menos de
una manera apreciable, sobre ]a naturaleza y clase de las ener-
oias implicadas, resulta que en el computo de las funciones de
particion del CA deberian figurar las mismas contribuciones gue
para los Atomos A y B libres, con las Gnicas salvedades de los
térmicos rotatorios y vibratorios ausentes en éstos. Realizando
el cadlculo y teniendo presente ¢ ~ O, se obtiene el resultado
rrecto para el nimero Z.

La deduccién de 1a formula del nimero de C‘quuea sobre
una pared puede realizarse por un procedimiento similar al «;119
acabamos de exponer, si bien con un matiz diferencial neinuo al
hecho de que en el caso actual se trata de un proceso hetero-
géneo debido a la intervencién de los &tomos o constituyentes de
la pared. Dada la senciilez de esta deduccién y habida ¢ ;;i_:'nfta
de su interés en orden a la mejor comprension dc los 1’;1;;(':ria—
mientos posteriores, la insertamos a continuacion. ;

Choques sobre una pared.—Podemos formarnos una
imagen del transcurso del fenémeno teniendo presente a) que
el CA se forma entre el 4tomo colisionante y un atomo P de la
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pared y b) que en todo momento existe un equilibrio dinamico
entre los Atomos “gaseosos” y los adsorbidos. Debe admitirse
como hipétesis que los complejos adsorbidos poseen dos grados.
de libertad traslatoria, lo que en cierto modo resulta razonable
suponer dada la débil interaccién que no consiente la localiza-
cion de aguéllos en puntos fijos de la superficie.

El equilibrio mencionado puede representarse por el es-
quema:

A+ P=A_P

y por lo dicho anteriormente, Z—[A.. P]N siendo N la frecuen-.
cia de vibracién de los 4tomos A y P segtn la linea de accién
de la fuerza de interaccion.

Con objeto de poder hallar la constante de equilibrio de-
bemos determinar previamente las funciones de particién de
las especies implicadas en el choque. Son éstas las siguientes:

Para A.. .P:
hv \ -]
= mKT -7
F‘___QTK_I_ h:(]—e KI) R
h* |
Para A:
2= m KT /1
fr='(' m'_ i v= 0O f
h..
ifara P
F=f=f=)

fi v fv representan respectivamente las funciones de
particién traslatoria y vibratoria; f incluye el producto de las
demés, si las hubiere, comunes éstas, debido, como ya sefiala-
mos en otro lugar, a la débil interaccidén incapaz de modificar
los niveics cnergéticos correspondientes. Para los dtomos de la
pared dichas funciones de particién pueden tomarse iguales a.
la unidad (del concepto de funcién de particion).

Desarrollando el calculo, se obtiene:

7 — [A..PIN = [A]["] ( KT )”’ . como

2% m
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[Al=n -mOIec_UIGS ; [P]=1, resulta
cm?

7 ( KT ) /s
27 m

férmula idéntica a la obtenida por el tratamiento clasico.

En la bibliografia que hemos podido consultar no hemos
visto que este procedimiento de abordar los fendémenos de co-
lision se haya extendido al caso de un “gas bidimensional”,
siendo por esto que hemos realizado el estudio correspondiente
a ese “estado” y obtenido diferentes férmulas cuya validez ha
podido ser comprobada utilizando el procedimiento clasico.

Antes de seguir adelante conviene que definamos el con-
cepto “gas bidimensional”. Se entiende por tal una colectividad
de atomos o moléculas cuya caracteristica mas genuina es que
poseen dos grados de libertad traslatoria segin dos direcciones
contenidas en la superficie asiento de los mismos. Se trata real-
mente de una pelicula de adsorciéon unimolecular (unicapa) en la
que las moléculas no estan fijas a determinados puntos de la su-
perficie y disponen ademas de la extensién suficiente para per-
mitir los desplazamientos sobre la misma.

Para este modelo de gas bidimensional vamos a consi-
derar fundamentalmente los dos casos siguientes:

1) Choques por em* y por segundo Z,
2) Choques por em. y por segundo Z,

a) Tratamiento que se da en este trabajo para Z,

El fenémeno del choque puede interpretarse como va
se ha indicado imaginando que en todo momento existe equili-
brio entre el CA y los dtomos que lo forman, viniendo defermi-
nado Z, por ¥ [A...AIN donde N es la frecuencia de vibracién
gegln la linea de accién de la interaceion A...A. Podemos re-
presentar el fendmeno por el esquema:

A} A=A A

Para hallar la constante de equilibrio hallemos primera-
mente las funciones de particion.
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Para los Atomos A:

Para el CA:

hr\ -1
2= 2m KT - 1
fr = — *h:n— ; fr = (l—n. KT) i for f

donde, como de costumbre, las “efes” se refieren en todos los
casos a la unidad de superficie. f representa las demas funcio-
nes de particion si fuese preciso considerarlas, las cuales serian
las mismas para los 4tomos y para el CA, pues debido a la débil
interaccion A...A, no parece plausible imaginar una modifica-
cion de los niveles energéticos como consecuencia del choque.
(Cabe, no obstante, considerar en el CA una rotacién alrededor
de un eje perpendicular a la linea de unién de los 4tomos y a
la superficie, siendo esta la razén de que hallamos incluido en
la relaciéon de funciones de particién del CA, la correspondiente
a una rotacion como la que acabamos de mencionar.

Calculo de §,ot—Se demuestra la energia de un rotador
viene dada por la expresion
c J2 h2
b= gmiIKT
{en la Mecanica cuantica en lugar de J* se pone J(J+1).

y como aqui s6lo cabe considerar una sola orientacién del plano
de la 6rbita de giro, el grado de degeneracién no serd 2J-41 si-
no 1, pudiéndose por tanto escribir:

h2

2 =y - J2 1/
frot — / o 8=z2 | KT 44 = (8= | KT 2
. h

(o]

El momento de inercia I es, para una molécula homonu-
clecr, I = pwra* = mra?%2 , donde ry es la distancia interato-
mica. Sustituyendo este valor de I en frot, se obtiene:

2 KT m) 7t ra

h

frot =
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Por otra parte

4

K _A A B Producto de f de p paro el CA T =T
Al (Pioducto de f de p pura A)?
Sustituyendo los valores de las “efes” y poniendo = ~ O,
resulta
Z, ) a A:v 2 r (_fKr)lln
2 m

b) Tratamiento cldsico.—La férmula que acabamos de
deducir ha =ido obtenida siguiendo un razonamiento paralelo al
utilizado para el gas ordinario por cuya raz’n no lo vamos a
insertar aqui (3).

2. Cheques por cm. y por segundo.—En el gas bidimen-
sional esta magnitud es analoga al nimero de chogues por cm®.
y por segundo en el gas ordinario. Sobre la superficie donde es-
ta localizado el gas bidimensional cabe considerar un recinto li-
mitado por una linea cerrada, dentro de la cual quedaria confi-
nado el gas. Se trata de calcular el nimero de impactos de las
moléculas del mismo sobra un cm. de longitud por segundo.

El proceso puede ser representado por el esquema:

A+1l=A . 1
donde | representa un atomo de esa linea. Si el Atomo A enla-
zado a | posee movilidad, la funcién traslatoria poseerda un szolo
grado de libertad. Para los atomos de 1 las funciones de par-
ticiébn son iguales a la unidad. Ademés deberemos considerar
la funeién vibratoria de A...l, segin la linea de accién de la
interacciom A...l.

Se tiene:
! hv | —1 s
o (2xmKT) h(]—e-K(') -
K LBt] h _ .
[A] T[] 2% mKT .
h?
' - KT (1,
Z =N[A..1]=T[A][1] ( —— ) ty como [A]= n ; [1]=1;
27 m
1
resulta Z,-— n ( KT ) /s
2% m
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Tratamiento clasico.—Supongamos que existan n molé-
culas por cm® De éstas una fraceién dns  moléculas/cm®, po-
seeran una velocidad comprendida entre u y u-}-du. Aquéllas
que alcanzan la linea de 1 cm. y cuyas direcciones de movimien-
to estan contenidas en el angulo de limitado por dos rectas
infinitamente préximas que pasan por la normal a dicha linea
vendran dadas por la expresiom

dny, do moléculas

Ny, @:
dnu, ® cm?

de las cuales llegaran a la citada linea en un seg. todas las
contenidas en una superficie paralelogramica de base un cm, y
de altura u los O, valor de la proyectido de la velocidad u sobre
la perpendicular a la base; es decir

dn, d& moléculas . u cm?
ucos —
= cm? X seg
udny costd moléculas
= seq.

Para tener el total de las que percuten en 1 seg. debemos
integrar para todas las velocidades, entre 0 e «» v para todos
los angulos entre 0 y =/, ,es decir

“ =
L] [ A '_)‘
N.” de choques — / vdnu / cos a da—
. -~ L)
e} Q

o)

.
Y RUes u = / ucny,

(o]
Por otra parte aplicando la ley de distribucién de Max-
well para un gas bidimensional y calculando el valor de u, re-
sulta

=Ko \Y, o .
U ',‘K )/“ , que sustituido en el resultado anterior con-
KT V1
duce a la expresién 7 — p ( o ) .

2
que coincide con la hallada anteriormente.
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SUMMARY

Applying the Theory mentioned in the title it has been
possible to deduce the equations which permit to calculate the
number of molecular collisions for different cases having
reached to identical results as with, the classical treatment.
Special mention is made in the case of collisions which may he
considered in a bidimensional gas.
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Ha fallecido el Excmo. Sr. D. Maximino San Miguel

El 19 de mayo del ano 1961 fallecié en Cartagena el
excelentisimo sefior don Maximino San Miguel de la Camara,
perdiendo con ello la geologia espafiola uno de los hombres que
mas ha contribuido a su desarrollo. Doctor en Ciencias Natu-
rales a los veintitrés afios y catedritico de la Universidad de
Barcelona a los veinticuatro, puede decirse que es un ejemplo
de toda una vida dedicada a la enseflanza y la investigacion
cientifica. A lo largo de ella fue muy extensa la labor realizada,
varios los cargos de responsabilidad a que ascendid, pocos los
honores obtenidos...

Pero nosotros no queremos hacer aqui una resefa histo-
rica, ni enumerar sus publicaciones, ni dibujar su semblanza
humana. Nos proponemos Unicamente recordar, y hacer resal-
tar, dos caracteristicas de su labor que han de ser ampliamente
consideradas cuando en el futuro se enjuicie la historia de la
geologia espafiola. Nos referimos a la formacién de nuevos geo-
logos, v a su capacidad de comprension para las nuevas ideas
cientificas.

La dificil, y a veces ingrata tarea de formar nuevos valo-
res fue uno de los objetivos que se impuso a San Miguel de la
Camara desde sus primeros tiempos en Barcelona y no lo aban-
doné hasta el final de su vida docente. De aqui que encontremos
hov gran nimero de sus antiguos alumnos convertidos en cate-
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draticos u ocupando cargos de rasponsabilidad en distintos or-
ganismos. Son los ayudantes, adjuntos y auxiliares que se doc-
toraron bajo su direccién o simples postgraduados a los que
presté ayuda, dificil de conseguir en muchos sitios. Para esta
labor nunca supo decir que no, y se merece con tanta propiedad
como el que mas, el titulo de Maestro.

Asimismo, fue también ejemplar en la comprensién de
nuevas hipotesis cientificas o en la adopcién de nuevos métodos
de trabajo. Traté siempre de estar al dia. De no adocenarse vi-
viendo y repitiendo lo tomado como cierto en su juventud.
“Nunca acaba uno de formarse”, nos dijo muchas veces, dan-
dose cuenta del movedizo campo en que se desenvuelven los con-
ceptos cientificos. Y también: “Las nuevas ideas son como
puertas que se abren en el callejon sin salida en que a veces
nos encontramos. Hemos de asomarnos a ellas para ver si con-
ducen a alguna parte y en caso afirmativo, seguirlas”.

Su trayectoria cientifica en el terreno concreto de la Pe-
trologia puede dividirse en tres etapas que nos dan la pauta del
desarrollo de esta disciplina en nuestra Patria. La primera es
eminentemente descriptiva que culmina con la publicacion de
“Kstudio de las rocas eruptivas de Espafia”, en 1933. Es la
sintesis de todo el conocimiento petrografico de Espaiia hasta
ese momento, al mismo tiempo que establece la clasificacién
mineralégico-estructural de todas las rocas hispanas conocidas.

Tres afios mas tarde se inicia el apogeo de la quimica
aplicada a las cuestiones genéticas y a la sistematica de las ro-
cas no sedimentarias. Monta entonces un laboratorio de geoqui-
mica en la antigua Universidad Central de Madrid, donde se
realizaron gran namero de analisis petroquimicos, lo que mo-
tiva la publicaciéon de trabajos encaminados a cuestiones de in-
dole petrogenética.

Alrededor del afio cincuenta las tendencias transformis-
tas, que ya venian desarrollandose en la década anterior, ad-
quieren fuerza y se produce la controversia mas virulenta de
toda la historia de la geologia. San Miguel de la Camara no
permanece indiferente ante los hechos planteados. Estudia con
cuidado las nuevas corrientes e interviene de forma decisiva en
la lucha, apoyandolas. Quizas los no gedlogos no se den cuenta
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de la importancia del hecho del cambio de conceptos. Era nada
menos que admitir que no son las rocas las que se mueven en el
interior de la corteza terrestre, sino los fenémenos. La secuela
que esto implica en la geologia es enorme, al mismo tiempo
gue obliga a gran parte de esta ciencia a hacerse “mas quimica”
vy “més fisica” que antes.

Tal cambio en un hombre, formado en las ideas divulga-
das por Rinne, Rosenbusch, Ossan, Michel-Levy, ete., supone
una mentalidad abierta y comprensiva que pocas veces se da
en los maestros ya consagrados.

Estos son los dos aspectos de su vida que queremos re-
cordar con mas fuerza pensando que le tocod vivir en una época
de crisis en los conceptos cientificos, y de crecimiento de la
geologia. En ambos dejé bien impresa su huella con signo
positivo.

L. G. F.
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El cuaternario espanol y su fauna de mamiferos

Ensayo de sintesis ()

POR

M. CRUSAFONT PAIRO

Los terrenos cuaternarios ocupan en KEspafia una exten-
sion considerable, pero su estudio sistematico ha sido empren-
dido muy recientemente. La constitucion de la Asociacién para
el estudio del Cuaternario (AECUA) y la celebracion del
V* Congreso del INQUA (1957) han sido jalones muy impor-
tantes para el progreso de su conocimiento. El estudio del con-
junto de las faunas de mamiferos escalonadas a lo largo del
Pleistoceno no ha sido tampoco abordado, causa por la que los
conocimientos zooldgicos concernientes a nuestro Cuaternario
son muy incompletos y bastante defectuosos. Sin embargo, la
existencia de un gran nimero de yacimientos paleontolégicos
acompafiados de industrias paleoliticas permitiria interesanti-
simos estudios a este respecto.

(1) Este trahajo fué publicade en francés en la revista "Anthro-
pes”. (del Moravsk2 Museum de Brno (Checoeslovaquia) en su volumen
de 1960 (Mammalia Pleistocaenica). Traducecion de M. Barrero Garcia.
Instituto de Geologia Aplicada. Universidad, Oviedo.

131



Sin tener en cuenta la importancia capital de la fauna
ibérica del Terciario, la fauna del Cuaternario presenta una
serie de problemas no resueltos por el momento y del mas alto
interés. Es necesario como punto de partida hacer un inventa-
rio de las especies citadas por los diversos autores, desde los
primeros hallazgos en el valle del Manzanares realizados por
Prado, Lartet y Verneuil en 1862 hasta la actualidad. Se trata
de una auténtica necesidad, puesto que desde el afio 1910 que
aparece el catalogo de Harle —época anterior al descubrimiento
de los yacimientos mas importantes del Cuaternario espaiol—
no existe ningun trabajo de conjunto (salvo algunos Catilogos
regionales) que retnan los numerosisimos hallazgos dispersos
que han sido realizados durante la ultima mitad de nuestro si-
glo. La tarea es ciertamente delicada puesto que las determina-
ciones han sido realizadas, en la mayor parte de los casos, por
arquedlogos y no por paleontdlogos, y esto hace que a veces
sean bastantes vagas e imprecisas, La nota presente no es mas
gque un primer ensayo de sintesis bajo la luz de nuestras re-
cientes ideas sobre el Cuaternario, de esta fauna de mamiferos
v de su reparticion en el espacio y en el tiempo.

A lo largo del Pleistoceno la Peninsula Ibérica ha su-
frido transformaciones climiticas debidas 'a su situacion geo-
grafica muy particular. Las huellas de las grandes glaciaciones
cuaternarias aparecen en las diversas cadenas montahosas, de
una manera especial en los Pirineos; pero a pesar del caracter
continental de la Peninsula, su baja latitud debié atenuar con-
siderablemente las duras condiciones climaticas que reinaban en
la mayoria de los terrenos europeos.

Durante el Pleistoceno inferior, la Peninsula Ibérica se
mantuvo completamente aparte del medio glaciar. Las condicio-
nes climiticas eran las de un régimen irido con caracteristicas
esteparias mas proximas a las del dominio pluvial africano que
a las del dominio boreal europeo. Mas tarde, los cambios de clima
producidos por los episodios glaciares del Pleistoceno medio y
superior dejaron sentir sus efectos sobre la Peninsula, pero solo
la glaciacion del Wiirm pudo afectar plenamente el area total
del pais, sea por las manifestaciones nivales, sea por log fené-
menos de tipo periglaciar. A pesar de todo, el caricter fronte-
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Tizo entre ambos dominios climaticos, tuvo una influencia deci-
siva sobre la evolucién de la Peninsula durante los Gltimos tiem-
nos del Pleistoceno_, determinando hechos diferenciales muy acu-
sados entre las areas nérdica vy meridional de nuestro pais.

Los cambios climaticos han quedado perfectamente regis-
trados en las caracteristicas de la fauna de mamiferos que nos
informan con facilidad sobre las diferencias que habiamos invo-
cado, de tal manera que la variedad regional actual del territorio
peninsular tuvo que ser mas marcada aun durante los tiempos
cuaternarios.

PLEISTOCENO INFERIOR
VILLAFRANQUIENSE INFERIOR

Los terrenos cuaternarios més antiguos de la Peninsula
Ibérica corresponden a las masas de fanglomerados muy extendi-
das v abundantes en todo el area de la Meseta Castellana, en
relaciéon con los pediments marginales y los “inselbergen” pro-
pios de unas condiciones climaticas de gran aridez. Estos mate-
riales que se conocen generalmente con el nombre de “rafias”
(Hernandez Pacheco) no presentan restos foésiles; no obstante
han sido situadas en el limite Plio-pleistocénico por su relacion
con las formaciones marinas portuguesas del Plioceno (Ribeiro y
Cotelo Neiva). La rica biocenosis de Villaroya en la Baja Rioja
(Logrofio, Cuenca del Ebro) de edad Villafranquiense, estd con-
tenida en materiales en perfecta relacién con las “ranas”™ ibéri-
cas, por lo que se pueden datar éstas con certeza. (¥Fig. 1).

El yacimiento de Villarova, el mas importante del Villa-
franquiense ibérico, fue descrito por Carvajal en 1928. Este
autor sitda las siete especies descritas en el Plioceno inferior,
es decir, en el nivel del Rosellén. Las excavaciones realizadas
posteriormente por Villalta v el autor de estas lineas dieron un
conjunto muy importante de piezas cuyo estudio parcial (car-
nivoros, roedores, perisodactilos y proboscidios) fue el tema de
la tesis del primero (Villalta 1952). Este autor habia situado el
biotopo de Villaroyva en el Villafranquiense en la época inmedia-
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tamente anterior a la glaciacion del Giinz. Durante estos dos
ultimos afios las nuevas excavaciones que he comenzado en la
localidad de Villaroya han suministrado un precioso ciimulo de
piezas nuevas. Sobre la base de este material (colecciones del
Museo de Sabadell), el autor de esta nota estd realizando en
colaboracion con J. Viret, de Lyon, una revisién de la fauna de
Villaroya teniendo como fin la redaccién de una monografia
paralela a la de Saint-Vallier de la misma época y publicada re-
cientemente por mi querido colega francés,

Por el momento, y de acuerdo con esta revisién, se puede
sefialar en Villaroya las especies siguientes: Ursus etruscus,
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Fig. 1.——Los yacimientos de mamiferos del Villafranquiense espano:.

Nyctereutes megamastoides, Vulpes alopecoides, Canis sp.,
Pannonictis ardea, Crocuta perrieri, Euryboas lunensis, Megan-
thereon meganthereon, Homotherium crenatidens, Felis(Lynx)
issiodorensis, Acinonyx pardinensis, Mimomys pliocaenicus,
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Hystrix refossa, Castor plicidens, Dicerorhinus etruscus, Hippa-
rion crusafonti, Gazellospira torticornis, Gazella borbonica, Cer-
vus ramosus, Cervus cfr. cingulifer, Hesperoceras merlae, ? Me-
galovis sp., Leptobes stenometopon, ? Anancus arvernensis.
Lo mas notable de esta asociacién es su gran analogia con la
de Saint-Vallier, de la cual difiere solamente por dos o fres for-
mas. Por esto se debe fijar su edad como del Villafranquiense
tipico —niveles inferiores— a pesar de la presencia de un Hi-
pparion que en Espafa representa un endemismo analogo a los
numerosisimos que se encuentran en la Peninsula durante el
Terciario. Esta semejanza, apenas disfrazada por la presencia
de alguna forma de origen africano como el Hesperoceras es
tanto méas sorprendente en cuanto que Saint-Vallier se encuen-
tra en el loess periglaciar y Villaroya en un dominio estepario
de aridez climatica muy acusada, La fauna de los dos yacimien-
tos nos muestra, pues, una euritermia muy notable que le per-
mitia adaptarse a condiciones muy diferentes sin graves difi-
cultades.

Aparte de la biocenosis de Villaroya, una de las mas im-
portantes del Villafranquiense del occidente europeo, otros res-
tos diseminados por todo el dominio de la Peninsula permiten
certifiear la presencia de este piso en algunos lugares con segu-
ridad. Parece ser que la extension de los depdsitos Villafran-
quienses es en KEspafia bastante considerable. Una gran parte
de los materiales atribuidos antiguamente al cuaternario “dilu-
yvial” debera ser sin duda incorporada al Villafranquiense “sensu
lato”. Algunos restos de mamiferos aislados, procedentes de
las formaciones detriticas situadas al pie de las alineaciones
orograficas importantes, nos permiten fijar esta edad. En los
Pirineos orientales por ejemplo, la presencia de restos de Mas-
todon en los depdsitos rojos de piedmont en la cuenca terciaria
de Cerdena nos prueba ciertamente esta antigiiedad. Asi, en la
Cadena Prelitoral Catalana los travertinos de Capellades contie-
nen en su base Elephas (Paralephas) trogontherii que se puede
datar probablemente como del Villafranquiense. Algunas citas
aisladas de Equus stenonis (Rubi, Tarrasa, etc., en la cuenca
Prelitoral ‘de Catalufia) no nos ofrecen una garantia absoluta.
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VILLAFRANQUIENSE SUPERIOR (1)

Por encima de los materiales del Villafranquiense anti-
guo, el Pleistoceno inferior estd también representado por depo-
sitos que contienen elementos faunisticos arcaicos. La asocia-
cién del Elephas meridionalis con especies diversds de origen
terciario justifica su atribuciéon a los estadios del Villafran-
quiense superior que representan probablemente el interglaciar
Gunz-Mindel. Como no es muy propio hablar de una primera
interglaciacién en un territorio como el de la Peninsula Ibérica
completamente alejado del dominio de las glaciaciones boreales,
prefiero utilizar el término de Villafranquiense superior,

Debe trasladarse probablemente a esta época la asocia-
ciéon faunistica de Valverde de Calatrava, al oeste de }la Man-
cha, en relacién con las erupciones volcanicas de Ciudad Real.
La fauna descubierta por E. Hernandez-Pacheco (1921) estaria
compuesta de Elephas (Archidiskodon) meridionalis, Hippopo-
tamus major, Cervus dicranius, Leptobos etruscus y Equus cfr.
mosbachensis, segin la revisiéon hecha por Schlosser (1921).
Aunque Hernandez-Pacheco habia colocado esta biocenosis en
la segunda interglaciacion; el conjunto parece indicar mejor un
interglaciar Gunz-Mindel. ’

También es posible atribuir a la misma época la bioceno-
sis del yacimiento de Torralba (Soria) situado como el anterior
en la Meseta Castellana. Se trata de un yacimiento muy rico
que contiene gran cantidad de restos de elefante; fue descubier-
to por el Marqués de Cerralbo. El yacimiento de Torralba pre-
senta segln este Ultimo Elephas(Hesperoloxodon)antiquus, E.
(Archidiskodon) meridionalis, “Rhinoceros” sp., Bos., de gran
talla; Cervus elaphus, y Equus caballus de tipo arcaico. Las pie-
zas de Elephas pertenecen en la mayor parte de los casos al tipo
antiquus (alrededor de 30 individuos), pero algunos otros pa-
recen indicar un meridionalis evolucionado hacia el anterior.

(1) Los yacimientos que situamos aqui en el Villaranquiense -supe-
rior corresponden al Cromeriense y. ccmo decimos en un trabajc recien-
te (1960} de acuerdo con puntos de vista mas mcdernos, deben gser conside-
rados como postvillafranquienses.
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Harle (1910) admitia dos formas en coexistencia; pero podia
tratarse de una transicion entre las dos. La revision de este pre-
cioso conjunto ha sido comenzada por Aguirre. Esta fauna esta
acompaiiada de una industria de tipo chelense evolucionado, Su
edad debe corresponder al mismo interglaciar Gunz-Mindel aun-
que durante los dltimos afios haya habido una tendencia a reju-
venecer este horizonte al que el Marqués de Cerralbo conside-
raba como quizas el mas antiguo de Europa con industria litica.

De esta época es probablemente también la iniciacion de
relleno de algunas cuevas del area cantibrica. Algunas en efecto
contienen depbsitos que se pueden atribuir posiblemente a los
ultimos tiempos del Villafranquiense. La caverna de Mestas de
Con (Cangas de Onis, Asturias) descrita por Llopis y por Fra-
za (1955) contiene una biocenosis propia del interglaciar Gunz-
Mindel o de la segunda glaciacion.

Fraga ha citado Machdirodus clasificado por Villalta y
Crusafont, asi como Dicerorhinus etruscus y -Cervus elaphus.
Recientemente he hecho una revisiéon de los materiales de esta
procedencia v he establecido la lista siguiente: Homotherium
erenatidens, Ursus cfr. etruscus, Oryctolagus sp., Equus cfr.
sussenbornensis, Dicerorhinus etruscus, Orthogonoceros sp. Cer-
vus cfr. elaphus, Capreolus capreolus v Bison priscus. Esta fau-
n= presenta una gran similitud con las de Sussenborn y Voigts-
tedt en Alemania y la de los niveles inferiores del Forest Bed
de Norfolk. Es la mas rica del Villafranquiense después de la
de Villaroya. -

Es preciso atn, hacer notar la presencia de la mutacién
andrewsi del Elephas antiquus en la cueva de Llanera (Oviedo)
sezlin los restos que hemos descrito hace algunoes afios.

Algunas menciones aisladas del Elephas meridionalis en
Andalucia (Lachar, Pantano de Cubillas y Cortes de Baza, en
Granada; Cuevas de Vera, en Almeria y Horta en Barcelona)
aungue dudosas, podrian quizas indicar una mayor extension
de los depdsitos del Villafranquiense superior. Asimismo la
mencién del Dicerorhinus etruscus sefialada en los Tejares de
Malaga por Falconer seria de gran interés si pudiera ser con-
firmada, dada la presencia en este dominio de niveles de una
cierta extensién del Plioceno marino,
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PLEISTOCENO MEDIO

Existen en Espaha numerosas citas faunisticas que co-
rresponden a épocas anteriores a la ultima glaciaciéon y que se
pueden sin duda referir al Pleistoceno Medio. Sin embargo es
dificil establecer el nivel exacto de su procedencia. En algin
caso no hay industria o, si existe, no es suficientemente expli-
cita para determinar la situacion estratigrafica de la bioceno-
sis. En otros casos, la biota en cuestion es bastante pobre en
especies y no se ha utilizado hasta este momento el método de
la fluorita para llegar a cronologias absolutas. A pesar de todo,
se llega a veces a conclusiones bastante claras,

Parece en efecto, que algunas terrazas desarrolladas a lo
largo de los rios espafioles mas importantes deben incluirse en
el Pleistoceno medio. El nivel de base de algunas cuevas de la
zona cantabrica y de algunas del Levante v del Sur de la Penin-
sula pueden probablemente pertenecer a esta misma época. Fi-
nalmente, los suelos rojos y las costras calcareas (“caliche™)
propias de regimenes climaticos calidos, pueden ser atribuidos
a momentos determinados del Pleistoceno medio.

Las terrazas del Manzanares (Madrid), subafluente del
Tajo, han suministrado documentos paleomastolégicos muy
abundantes a través de casi un siglo de trabajos. Estos restos
se encuentran generalmente asociados a una industria litica que
ha sido objeto de numerosos estudios por lo que no existen gra-
ves problemas respecto.a su cronologia.

Se deben los primeros estudios a Prado, Vilanova y otros
(San Isidro); pero los trabajos basicos sobre la industria v la
cronologia de las terrazas del Manzanares han sido realizados
por Obermaier, Wernert y Pérez de Barradas; recientemente
(1957) una revision de la geologia y la cronologia de estas for-
maciones es debida a Riba.

La terraza superior contiene una variedad arcaica de
Elephas (Hesperoloxodon) antiquus denominada platyrhinchus
por Graelis asociada a Cervus elaphus, Megaceros, Bos, Equus
y Dicerorhinus mercki con una industria eclacto-abbevilliense.
Su edad debe ser considerada como del Mindel o quizas atun del
primer interglaciar, ya que la fauna podria corresponder a lus
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dos épocas. La terraza media del Manzanares presenta Elephas
(Archidiskodon) meridionalis representada por su variedad
santprestiense evolucionada, segin Villalta y Aguirre, E. (Hes-
peroloxodon) antiquus Dicerorhinus mercki, Bos primigenius,
Cervus elaphus, Bison priscus, Equus caballus y otras formas
asociadas a una industria achelo-tayaciense, que puede repre-
gentar un conjunto segundo Riss-interglaciar. De todas mane-
ras la presencia de Elephas meridionalis es bastante sorpren-
dente. La terraza baja pertenece ya con seguridad al Pleisto-
ceno superior,

Las terrazas del Jarama, vecino del Manzanares, contie-
nen también restos que se pueden llevar a estos mismos hori-
zontes. La superior no presenta ninguna fauna; pero la media
ha suministrado como la correspondiente del Manzanares,
E. (Hesperoloxodon) antiquus que nos demuestra la misma edad.

Los diversos rios de la Meseta tienen un sistema de
terrazas comparables a las de los rios de Madrid. Su estudio se
debe sobre todo a Hernandez-Pacheco E. y F. ¥ a Aranegui. Sin
embargo los documentos paleontoléogicos son escasos y no per-
miten una datacién segura, y de hecho la relacion de sus terra-
zas superior y media con el Mindel v el Riss respectivamente
ha sido establecida sobre todo por analogia.

Alguna cosa semejante debe decirse a propdsito de la
vertiente mediterrianea. Kl rio mejor conocido a este respecto
es el Llobregat que proviene de las vertientes de los Pirineos
orientales. En Manresa, su afluente el Cardoner ha dado, en su
terraza superior una fauna muy demostrativa con Elephas (Ar-
chidiskodon) meridionalis, Dicerorhinus etruscus, Hippopota-
mus major y Equus sp. (Masachs y Villalta, 1953) ; en Esparra-
gera presenta Hippopotamus major (Crusafont) y en Hospita-
let de Llobregat E. (Archidiskodon) meridionalis. Esta asocia-
cién revela una edad mindeliana por lo menos, igual que en el
caso de la terraza superior del Manzanares. En la terraza media
se ha encontrado en Martorell E. (Hesperoloxodon) antiquus y
por esto se le puede atribuir con certeza una edad rissiense: La
inferior debe ser emplazada también en el Wurn.

La cuenca del Besés presenta un sistema de dos terrazas
en el Congost v sus afluentes. La superior contiene en -su tri-
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butario el Ripoll, E. (Hesperoloxodon) antiquus v Equus sp. en
Sabadell (Crusafont y Truyols), el primero segun un hallazgo
reciente y todavia inédito; la inferior como la de Llobregat es
también Wurmiense.

En otros rios de la vertiente mediterranea no se encuen-
tran asociaciones tan demostrativas como en el Llobregat. Sin
embargo algunos hallazgos aislados nos permiten la generaliza-
cién de las edades ya enunciadas para las diferentes terrazas
fluviales. Kl rio Ebro, por ejemplo, presenta a su paso por Lo-
grofio y en una de sus terrazas altas, E. (Hesperoloxodon) anti-
quus segin Del Pan y la misma especie ha sido senalada en el
curso inferior del Gallego, en Villanueva del Gallego, cerca de
su confluencia con el Ebro, segin Harle. Asi pues parece vero-
simil suponer una edad Mindel para esta terraza, puesto que el
ejemplar de Logrofio presenta caracteres arcaicos que le ligan a
E. (Archidiskodon) meridionalis.

Algunos hallazgos aislados de E. antiquus permiten su-
poner que el Pleistoceno medio estid representado en otros ti-
pos de formaciones en el dominio de la Peninsula. Las citas de
Las Corts, en Barcelona (subespecie itdlicus) y en Tarrasa (con
dudas) en lo que concierne a Catalufla, y de Cantillana v Rin-
conada (Sevilla) referente al sur (también dudoso) son los datos
que parecen apoyar esta suposicion. Pueden también pertenecer
al interglaciar Riss-Wurm las diversas localidades con Hippo-
potamus en Cataluna (Reus, Tarrasa, Sarria y Usall) va que
no se puede descartar la posibilidad de su atribucién a algin
intermedio caliente o templado del Wurm.

La caracterizacion estratigrafica de niveles inferiores de
cuevas de la zona Cantabrica nos presenta un problema intere-
sante. En algunas de ellas, sea por el hecho de encerrar una in-
dustria antigua (anterior al Musteriense), sea por sus propios
elementos faunisticos, el pleistoceno medio parece estar repre-
sentado. Sin embargo la atribucion de niveles inferiores es deli-
cada cuando no hay industria, por el hecho de que las capas
eventuales con una fauna caliente, situadas en la parte inferior,
pueden pertenecer al ultimo interglaciar o bien a algtn interme-
dio del Wurm. La célebre Cueva, del Castillo (Puente-Viesgo,
Santander) una de las mas notables del Pleistoceno europeo,
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descubierta por Alcalde del Rio y estudiada por el padre Breuil
y Obermaier, contiene en su base niveles con Ursus Spelaeus y
Rangifer tarandus, inferiores a otros con Dicerorhinus mercki
y Cervus elaphus con industria achelense y musteriense. En este
caso se puede aceptar una edad rissiense para las capas infe-
riores, y del intérg]aciar Riss-Wurm para la fauna de tipo ca-
liente. Este mismo interglaciar parece presentarse en otras cue-
vas cantabricas como la de Cueva Morin (Villaescusa) y la de
Pendo (Camargo), en la provincia de Santander, con un Mus-
teriens2 con Dicerorhinus mercki, ya que su atribucién a un
periodo temnlado del Wurn no es imposible.

Fuera de la regién cantabrica se observan hechos analo-
gos en otras cuevas, En la cueva navarra de Olazagutia (Ruiz
de Gaona, 1951), la asociacién Rhinoceros megarhinus-Hippo-
potamus sugiere también el uUltimo interglaciar aunque esta
fauna esté mezclada con elementos posiblemente mas moder-
nos. En la zona catalana, la Cueva de Toll (Barcelona) explora-
da metddicamente por Thomas y Villalta (1957), ¥ en la que la
fauna ha sido analizada con detalle por Kurten (1958), ha mos-
trado también en las capas inferiores la asociacién “calfente”
de Dicerorhinus mercki-Hippopotamus por debajo de los nive-
les francamente wurmienses, aunque sin industria, puede tam-
bién situarse en el Gltimo interglaciar, tal como indican los au-
tores mencionados.

Pero la fauna mas original de este periodo es la de las
cuevas de Baleares. Las Islas Baleares, separadas de la Peninsu-
la antes del Cuaternario o en los primeros momentos de esta
era, muestran una serie de endemismos extremadamente nota-
bles, cuya edad no pudo determinarse con exactitud hasta hace
poco tiempo por el descubrimiento de algunos de sus restos en
una playa tirreniense (Cuerda y Muntaner, 1956). Se trata de
los elementos siguientes, bastante frecuentes en las diversas.
cuevas de Mallorca (Porto Cristo, Porto Colom, Cala Figuereta,
Campanet, etc.) : Myotragus balearicus, Hypnomys morphaeus,
Nesiotites hidalgo, y en Menorca: Hypnomys mahonensis, Tam-
bién algunos reptiles. Esta fauna ha sido estudiada por D. Bate
(1909, ete.) v pér Andrews. Estos autores nos muestran la se-
mejanza de algunas de estas formas con otras especies andlogas.
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encontradas en Cércega y en Cerdefa, lo que estaria de acuerdo
eon la idea de que todas estas islas del Mediterraneo occidental
mantuvieron relacién con una masa emergida Unica, la Tirréni-
da. Esta fauna es contemporanea a la de Elephas antiquus del
continente: pero no se ha encontrado hasta el presente ninguna
forma caracteristica asociada a estas extrafias formas del Tirre-
niense balear.

PLEISTOCENO SUPERIOR

Los primeros tiempos del Pleistoceno superior se carac-
terizan por un enfriamiento muy marcado del clima en la Penin-
sula Ibérica. Sus manifestaciones son muy visibles por la im-
pronta dejada por la glaciacién del Wurm en los Pirineos y, en
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Fig. 2.—Focalidad glaciar maxima del Cuaternario espanol.

grado menor, en otras cadenas montafosas (Fig. 2). Por pri-
mera vez se puede hablar estrictamente de la llegada a Espaha
de una fauna fria. Faunas articas y alpinas con otras tipicas

192



de un estepa fria hicieron su entrada en el pais y algunas de
ellas se mantienen todavia en asilos montafiosos de los que
desaparecen poco a poco,

La fauna fria aparece en las terrazas inferiores de los
rios de la Peninsula; sus materiales no estdn ya rubeficados. La
terraza inferior del Manzanares contiene, en efecto, Elephas
(Mammontheus) primogenius astensis, Equus, Cervus, Capra,
-etcétera, y, aunque se haya citado en la terraza homoéloga del Ja-
rama E. Archidiskodon) meridionalis (j), no hay ninguna duda
sobre la edad de estas formaciones, que ademas presentan una
Industria musteriense-solutriense (matritense).

Algunos restos fragmentarios permiten también atribuir
al Wurmiense la terraza inferior de varios rios de la Peninsula.
En lo concerniente a los rios de la vertiente mediterranea, el
hallazgo de Elephas (Mammontheus) primigenius astensis en
Granollers (Congost) descrito por Crusafont, nos prueba que
ia terraza inferior del Besés, asi como la del Llobregat, puede
ser datada del Wurmiense, como la del Manzanares.

Otros hallazgos aislados han sido de gran interés para
el estudio de la extensién de los depdsitos pertenecientes al
Pleistoceno superior. Elephas primigenius es conocido desde
hace mucho tiempo en el Vall de Vianya (Gerona) en depodsitos
relacionados con las erupciones volcanicas de Olot y quizis con
la terraza baja del Fluvia. Rhindceros tichorhinus, que, como la
especie anterior, detecta las condiciones frias, ha sido citado
procedente de depédsitos de Arenys del Mar (Barcelona) y al
Norte de Espafia en una trinchera abierta en Unquera (San Vi-
cente de la Barquera, Santander). Las formaciones limnicas
de Pamenes, cerca de esta tltima localidad, contienen E. (Mam-
montheus) primigenius,

Pero la fauna wurmiense no tiene en Espafia, de una
manera absoluta, caracter de fauna fria. Las cuevas, y en par-
ticular las de la zona cantdbrica, son de un interés estratigra-
fico extraordinario, por el hecho de registrar las oscilaciones
climaticas del Pleistoceno superior, dado que contienen restos
en la mayor parte de sus capas. En algunas de ellas se encuen-
tran, en efecto, faunas de tipo caliente, puesto que presentan
Dicerorhinus mercki, Hippopotamus y otras formas caracteris-

193



ticas. Sin embargo, no nos estd permitido atribuirlas a la gla-
ciacion Riss-Wurm, tal como hemos indicado antes, mas que
cuando contienen una industria anterior al Musteriense. Por el
hecho de que la mayoria de las cuevas presentan solamente una
industria del Paleolitico superior, las fases con fauna caliente
pueden ser atribuidas frecuentemente a los periodos calientes
del Wurm.

Por lo que se refiere a las cuevas del Levante o del Sur
de la Peninsula, el fenémeno aparece ain mas enmascarado. En
estas regiones las faunas presentan un caracter caliente; pero
de este hecho no puede deducirse las que pertenecen al ultimo
periglaciar, puesto que algunas de las mas importantes contie-
nen una industria o restos humanos del Musteriense o del Pa-
leolitico superior, (Parpallo, Cova Negra, Pifiar). La fauna de
estas cuevas representa un Paleolitico superior con facies ca-
liente diferente a la de las cuevas del Norte. Este hecho diferen-
cial era ya previsible, tal como dice Solé, puesto que al Sur del
paralelo de Valencia las manifestaciones periglaciares estan
ausentes y las costas calcareas mediterraneas, que indican un
clima calido, sufren un desarrollo extraordinario a partir de
Campo de Tarragona.

Los elementos més representativos de la fauna fria hi--
cieron, sin embargo, su entrada en la Peninsula, pero quedaron
reducidos al area de los Pirineos y de la Cadena Cantdbrica. (Fi-
gura 3). Las cuencas de la region catalana senalan en algunos
casos el limite meridional de la expansién de varias especies.
E. (Mammontheus) primigenius se encuentra, aparte de los de-
positos que hemos citado ya, en algunas cuevas del Cantabrico,
(Udias en Santander, Cueto de la Mina en Asturias, etc.), v en
otras de Catalufia (Sant Julid de Ramis en Gerona, etec.) Su
companero habitual, Rhinoceros tichorhinus, se encuentra en
Espafia hasta ahora mal representado. Ademas de los yacimien-
tos ya indicados, se puede sefalar su presencia en la cueva de
Toll (Moy4, Barcelona), asi como su existencia sorprendente en
Arenys del Mar, tal como habiamos dicho antes. Otra forma ti-
pica del Wurm y de la fauna artica, Rangifer tarandus, estd me-
jor representada. Se cita esta especie como procedente de Se-
rinyd (Gerona) y de distintas cuevas cantibricas (Aitzbitarte
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en Guipuzcoa, ArmifiAn en Vizeaya y Valle, Ojévar y particular-
mente Castillo en Santander).

Los elementos de tipo alpino han adquirido un “habitat™
mis extenso. Rupricapra pyrenaica ha sido citada no sélo en
las cuevas cantdbricas de Guiptizcoa, Santander y Asturias y

las de la regién catalana, sino también en las cuevas castellanas
(Cueva del Caballon en Ona, Burgos) y en algunas de Levante

—7

F‘ig. 3.—Area con fauna boreal dominante durante el Wurmiense (en pun-
tillade). Los puntos indican los principales yacimientos con fauna fria. Las
{lechas las vias de pentracion principales

(Parpalld en Gandia, Valencia). Capra pyrenaica ha sido tam-
bién citada en cuevas cantdbricas, en algunas de los Pirineos
occidentales (Olazagutia en Navarra) en Castilla (Caballén) y
en algunas del litoral mediterraneo (Parpallé) y en el mismo
Gibraltar. Marmotia marmotta estd presente solamente en algu-
nos abrigos del Cantabrico (Candamo, en Asturias) y de los pi-
rineos occidentales (Olazagutia en Navarra). La existeneia de
Alca impennis y de Monachus albiventer en Gibraltar no puede
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presentar ningn argumento en favor de un clima frio en esta
regién durante el periodo del Wurm. Se trata de inmigrantes por
via maritima que no justifican, con solo su nombre, condicio-
nes climaticas precisas.

Los elementos calientes procedentes en su mayor parte
de la interglaciacion Riss-Wurm, a consecuencia de una super-
vivencia euritérmica, o por emigracion, La presencia de Dice-
rorhinus mercki en algunas cuevas cantabricas (Castillo en pri-
mer término, y otras), en niveles pertenecientes por su indus-
tria al Paleolitico superior, muestra bien su persistencia en la
Peninsula durante el Wurm. También el Hippopotamus se en-
cuentra asociado a la fauna wurmiense. Las dos formas estan
mejor representadas en los yacimientos del Sur. Seguramente
asilos durante las épocas frias del Wurmiense.

Las formas banales desde el punto de vista climatico
son muy abundantes. Algunas se encuentran representadas por
restos fosiles (Ursus spelaeus en Troskaeta-Kobea, Guiptzcoa,
Equus en Pinar, Granada) y otras, maravillosamente reprodu-
cidas en las pinturas rupestres realistas de la zona cantibrica
(Altamira, Castillo, La Pasiega, Candamo) del paleolitico supe-
rior y en los abrigos de Levante (Calapata, Agua Amarga, Vali-
torta, Minateda) del Paleolitico y Epipaleolitico (mas esquema-
ticas). Algunas representan un medio estepario como la preten-
dida representacion del Equus hemionius de Albarracin o del
Equus prejewalskii, quiza representado en Candamo (2). No fal-
tan formuas de bosque como las de Sus scropha (Altamira vy
Agua Amarga), Eliomys quercinus, Lynx pardellus v de pradera
tales como Bison priscus (Altamira), Bos primigenius (Albsa-
rracin), Equus caballus.

Los fundamentos para el conocimiento de esta fauna se
encuentran en el estudio de esas cuevas, algunas de importanciz
decisiva. Se debe sefalar sobre todo la de Castillo en Puente-
Viesgo con trece horizontes que comprenden capas que se eX-
tienden desde el Acheuliense inferior hasta el Epipaleolitico.
La del Cueto de ]la Mina en Llanes (Asturias), estudiada por el
Conde de la Vega del Sella comprende todo el Paleolitico supe-
rior y el Asturiense. La de la Puebla de Candamo en San Este-
ban de Pravia (Asturias), descubierta por Pacheco y Wernert,
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presenta conjuntos muy interesantes del Paleolitico superior.
Mras cuevas del Levante tales como las de Serinyi en Gerona
(Paleolitico superior), del Parpallé en Valencia (Aurifiaciense-
Magdaleniense) exploradas por Pericot, Pifiar en Granada por
Spahni y Gibraltar (Musteriense) por Busk, Falconer, Garrod,
miss Bate y otros, son fundamentales para el conocimiento del
Pleistoceno superior ibérico.

No debe olvidarse aln la fauna de Castelldefels estudiada
por Crusatfont y Villalta y la del Caballon determinada por
Schlosser.

Durante el Paleolitico medio, el Hombre de Neanderthal
hizo su expansion por el pais. Sus restos han sido encontrados
en Levante y en el Sur de la Peninsula. En Bafiolas (Gerona) una
mandibula completa fue descubierta por Alsius y estudiada por
Hernandez-Pacheco, E, vy Obermaier y revisada modernamente
por Alcobe. En Jativa (Valencia) un parietal descubierto en
Cova Negra ha sido estudiado por Fuste. En Pifiar (Granada)
algunos huesos encontrados por Spahni han sido desecritos por
Garcia-Sanchez; pero los hallazgos mas antiguos del Hombre de
Neanderthal en Espafia fueron realizados en 1848 en Gibraltar
(Forbes Quarry) antes de que la especie fuera caracterizada
definitivamente. En el afio 1928 Garrod describia los nuevos res-
tos procedentes del Pefion (Devil’s Tower).

HOLOCENO

La fauna postglaciar (Epipaleolitico, Mesolitico, etc.) y
subfésil la conocemos de una manerg bastante defectuosa; pen-
semos en la escasez de turberas en Espafia, por ejemplo. Exis-
ten algunos vacimientos pobres que son ademdas mal conocidos.

(2) Del examen atento de la morfolcgia de los animales represen-
tadcs en las pinturas rupestres cantabricas. PACHECO ha deducido la
presencia de des tipos de caballos en el Wurmiense espanol. que ha de-
neminade E. caballus célticus y E. cahalius lybicus, La observacién de al
gunas pinturas cantabricas (Candamo; sugiere la existencia de algun tipo
de caballo que quizéd pueda atribuirse a E. prjewalskid. tal como FRECH-
KOP ha pensado recientemente para Lascaus
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Algunas cuevas nos registran episodios correspondientes a los
tiempos holocenos: asturiense,, aziliense, etc. La fauna de estos
niveles, asi como la procedente de necroépolis neoliticas o de los
rellenos carsticos recientes, se encuentra emparentada con la
fauna actual. Las formas de tipo frio, supervivientes del Wurm,
tienen aun una extension bastante considerable, truncada en los
tiempos historicos, mas que por la persistencia de condiciones
climaticas desfavorables, por la accién humana. La caza impla-
cable que se hizo de varias especies salvajes desde la Edad Me-
dia (vid. el “Libro de la Monteria” de Alfonso XI) y la regre-
sion paralela de los bosques, limitaron el “habitat” de las es-
pecies alpinas de procedencia wurmiense a algunos pequenos
asilos montanosos.

El Castor, hoy ausente de nuestro pafs, es citado todavia
por Estrabdén, que nos sefiala ademés que el rebeco era todavia
muy abundante en su época,

De las diversas especies propias de la fauna actual de
mamiferos, varias de ellas pueden ser apreciadas ya en las bio-
cenosis wurmienses y postglaciares. Algunas son simples espe-
cies geograficas, otras endemismos insulares (Eliomys gymne-
sicus, Crocidura balearica), pero otras tienen una raiz cuater-
naria evidente. Rupricapra aparece ya en la base del dltimo in-
terglaciar y Capra (aunque frecuentemente citada como C. ibex
es evidentemente, segtin Stehlin, C. pyrenaica) es también fre-
cuente a partir del Musteriense. Lunx pardellus es mas antigua;
su habitat actual es mucho mas restringido que en el Pleisto-
ceno superior, en cuya época ocupaba una gran parte de Europa
occidental Pitymys mariae v algunas especies de Microtus pue-
den pasar desapercibidos entre otros restos de la microfauna
cuaternaria espafiola, en la que se encuentran formas.atribui-
das a algunas especies imprecisas de Microtus. Por lo que con-
cierne a Mungos widdringtoni se puede afirmar dado su paren-
tesco directo cor las formas norteafricanas, que se trata de un
emigrante, colonizador de una parte de la Peninsula en tiempos
relativamente recientes. Lo mismo puede decirse del macaco de
Gibraltar, cuyo origen no puede establecerse con precisién..
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RESUME

L’étude d’ensemble de la faune ‘quaternaire des mammi-
féres d’Espagne n’avait jamais encore été abordée. L’auteur réa-
lize un essai de synthése de la distribution faunistique d’aprés
les récentes études géologiques du quaternaire peninsulaire. Les
associations fossiles se distribuient entre le Pleistocéne inférieur
(Villefranchien inférieur et Villefranchien supérieur ou Chro-
mérien). Pléistocéne moyen, Pléistocéne supérieur et Holo-
céne. Quelques biocenosis subsissent des changements d’attri-
bution stratigraphique (Torralba, Valverde de Calatrava et
quelques associations de la base du remplissage des grottes can-
tabriques) ; d’autres ont une situation discutible ou imprécise.

Le probleme est assez complexe, etdnt donné la position
géographique de la Péninsule soumise peut-étre seulement a
I'influence directe de la glaciation Wiirm et aux traditionnels
phénoménes endémiques —hérités du Tertiaire— de la faune
ibérique des mammiferes.

SUMMARY

The study of the whole of the Quaternary fauna of mam-
mals in Spain, has not been made yet.

This is an essay of the synthesis of the fauna distribu-
tion, taking in consideration the recent geological studies on
the peninsular Quaternary.

Fossil associations are distributed as follows: Lower
Pleistocene (lower Villafranquiense end higher Villafranquien-
se or Cromeriense), Middle Pleistocene, Higher Pleistocene and
Holocene.

Some biocenosis show changes of stratigraphic character
(Torralba, Valverde de Calatrava and some associations with
the base of the refilling of the Cantabrian caves); not all of
them have been accurately located as the geological picture is
complex, taking in counsideration the geographic position of the
Peninsula, subjeted perhaps to the direct influence of the Wurm
glaciation and to the traditional endemic phenomenons, inhe-
rited from the Tertiary, of the Iberian fauna of mammals.
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Las formas periglaciares del Port de la Bonaigua y

del cireo de Els Erculls (Pirineo de Lérida)

POR

VALENTIN MASACHS ALAVEDRA v JOAQUIN MONTORIO! POUS

El presente trabajo es el fruto de una campafia, realiza-
da durante el verano de 1955, en los confines del Alto Pallars
y el Valle de Aran. El objetivo de las investigaciones, que fueron
subvencionadas por la Seccién de Geomorfologia del Instituto
Lucas Mallada (C. S. I. C.), lo constituia la cabecera del valle
de la Bonaigua (afluente del Noguera Pallaresa), pero, en vista
de la rigqueza y variedad de las formaciones localizadas, decidi-
mos extender las prospecciones a alguna zona colindante. Com-
probado que las formas periglaciares se desarrollaban a unas
alturas superiores a los 1.800 metros, escogimos el vecino circo:
de Els Erculls y el vallecito que constituye su prolongacién, va
que el conjunto se desarrolla a una altura siempre superior a
los 2.100 metros. Por otra parte, tal zona presenta la ventaja de
ofrecer una naturaleza litolégica y edafica diferente de la del
Port de la Bonaigua, lo cual permite el desarrollo de formas
periglaciares de otros tipos.

No guardando relacién alguna los dos conjuntos estudia-
dos, ya que ademés de su diferente constitucion litolégica se
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desarrollan a alturas diferentes y con distintas orientaciones,
hemos dividido el presente trabajo en dos partes, a fin de llevar
a cabo su descripcion ordenadamente.

I. PORT DE LA BONAIGUA

A) CARACTERES GENERALES

El Port de la Bonaigua (2.072 metros) constituye la ca-
becera del valle del mismo nombre y forma parte de la linea
divisoria de las aguas atlanticas (Valle de Aran, rio Garona)
y mediterraneas (Pallars, rio Noguera Pallaresa). El collado
es sumamente amplio, presentando una topografia mal definida,
con extensas zonas horizontales en las que se encharca el agua.
Su disposicién es notablemente asimétrica: hacia el E., se inicia
con un descenso suave el valle de la Bonaigua, que se desarrolla
longitudinalmente a partir del collado; hacia el W, el puerto
forma balcén que se asoma lateralmente sobre la artesa glaciar
del Garona de Ruda, cuyo fondo domina desde 500 metros de
altura. Las laderas descienden con una muy fuerte pendiente,
de tal manera que la carretera de Viella, que cruza el puerto,
ofrece un espectacular trazado para poder ganar el fondo del
valle.

La anterior disposicién hace sospechar que el puerto
funcioné como collado de difluencia del antiguo glaciar de Ruga,
que se iniciaba en el circo de Saburedo. Durante las prospeccio-
nes llevadas a cabo pudimos hallar una prueba concluyente de
tal funcionamiento. En efecto, cerca de la cabecera del valle de
la Bonaigua existen algunos grandes bloques erraticos de gra-
nito, de los que se encuentran maéas ejemplares a parecida altura
en la vertiente del Garona de Ruda, Este granito es el que forma
el circo de Saburedo, presidido por la esbelta aguja del Tuc de
Saburedo (2.830 metros), pero que no se halla en absoluto en
la zona alta del valle de la Bonaigua, formada exclusivamente
por pizarras, calcoesquistos vy calizas. Asi pues, tales bloques
tuvieron que ser aportados por una difluencia glaciar que ca-
halgaba sobre la linea divisoria de las aguas atlanticas y me-
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diterraneas. Ello implicaba para el glaciar de Ruda un espesor
de hielo no inferior a los 500 metros.

Debido a la disposicién anteriormente descrita, la casi
totalidad de las formas periglaciares se han desarrollado en el
alto valle de la Bonaigua. Su limite inferior lo constituye el
refugio de la Verge de les Ares (1.800 metros). La mayoria de
las formaciones que se van a describir se hallan desarrolladas
sobre un substrato pizarroso.

B) VERTIENTE DE LA BONAIGUA (PALLARS)

a) Formas periglaciares desarolladas en las veriientes
orientadas al N. (derecha hidrografica).

1. Cuencas cerradas crionivales (pseudokarst, cryo-
karst, termikarst).

Son las formas que se hallan a mayor altura (entre 2.200
v 2.250 metros) habiéndose reconocido tres ejemplares: el pri-
mero desarrollado sobre el puerto y, aunque lo citemos aqui,
ligeramente orientado hacia el valle de Ruda; los otros dos, ne-
tamente sobre el valle de la Bonaigua. Su fondo se halla siempre’
ocupado por un pequeflo lago que no llega a superar los 20 metros
de didmetro. :

Se hallan desarrolladas sobre rocas no karsticas (piza-
rras) y su forma es parecida en los tres casos. Monte arriba
presentan un desarrollo embudiforme regular, mientras que en
el extremo opuesto existe un pequefio umbral parcialmente en-
tallado por un surco emisario. Como es natural la capacidad
maxima de estas cuencas viene determinada por la profundidad
del surco emisario, que funciona como rebosadero en época de
fusion y de grandes lluvias. l

Aln suponiendo que el desarrollo de estas cuencas se con-
tinuara en la actualidad, es evidente que prospera con mucha
menor velocidad. que el encajamiento del surco emisario, por lo
que su capacidad disminuye rapidamente, ya que dicho surco
se ve fuertemente encajado en una incisién aguda que diseca

203



la roca fresca; debido a esto ninguna de las tres cuencas retiene
hoy mas de dos metros de profundidad de agua.

2. Escalones con clasificacion hidrica.

Se trata de unas curiosas formaciones que se hallan agru-
padas en un dnico campo, desarrollado a 2.150 metros. Forman
una serie de superficies casi horizontales delimitadas por cor-
dones herbosos, dispuestas de tal manera que forman un con-
junto escalonado. Su mayor dimension, que es siempre ortogonal
a la linea de maxima pendiente, no acostumbra a superar los
1,50 metros. El salto entre los escalones es muy reducido, del
orden de los cinco centimetros.

Las diferentes superficies se hallan ocupadas por mate-
riales pizarrosos de pequeho tamafio, cuyas dimensiones dismi-
nuyen en funcién de su menor distancia al borde inferior del
escaléon. Como es natural, tal clasificacion no puede haber sido
gravitatoria, cosa por otra parte légica dada la disposicién sub-
horizontal. Se trata, por lo tanto, de una accién hidrica débil
que ha actuado preferentemente sobre los materiales de tamarfio
reducido.

Al comienzo de su génesis los diferentes escalones de-
bieron de ser notablemente méas estrechos, con una disposicién
heterométrica de todos los materiales en el poco espacio dispo-
nible. Luego, su superficie aumenté debido a la solifluxién, y
las aguas de fusion fueron llevando a cabo lentamente la clasi-
ficacién descrita.

3. Lenguas de solifluxion (loupes de solifluxién).

Son las formas de mayor tamano halladas en el valle
de la Bonaigua, hasta el punto que las cuatro unidades obser-
vadas, todas ellas con parecida orientacién y caracteristicas y
magnitudes semejantes llegan a imprimir caracter al paisaje.
El frente de todas ellas se halla a una altura comin de 2.000
metros. Constan de dos porciones fundamentales: la lengua, que
forma la parte convexa o de acumulacién, y las raices, que cons-
tituyen la porciéon cédncava o de arrancamiento. La primera se
asienta en zonas subhorizontales cerca ya del eje del valle,
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mientras que las segundas se hallan sobre las vertientes, llegan-
do a formar pendientes de hasta 35° y aun mas. El limite entre
ambas zonas lo constituye la linea de ruptura de pendiente.

La longitud de la lengua puede llegar a superar los 200
metros, mientras que su anchura suele oscilar alrededor de 1/3
de la longitud. Tanto su porcién horizontal como los bordes que
se unen con las raices presentan su porcién interna en contra-
pendiente, de tal manera que se forma una ligera depresién en
su interior, en cuyo centro suele elevarse un monticulo alargado
formado por parecidos materiales, Estos se hallan formados por
una matriz limosa que engloba materiales clasticos extraordi-
nariamente heterométricos. (Fotos 3 y 4).

Las raices forman una zona céncava a manera de cono
invertido con fuertes pendientes, sobre las que se han desarro-
llado algunos abarrancamientos por accién de las aguas salvajes
gque se precipitan por ellas. En numerosos puntos se aprecian
muestras de solifluxion asi como algunas terracitas pobremente
desarrolladas.

4. Terracitas (terrassettes, sol a gradins, Girlanden-
boden).

Las terracitas se desarrollan mas o menos extensamente
en numerosos puntos, hallandoselas en forma discontinua, a lo
largo de todas las vertientes. Son las formas estudiadas que se
desarrollan a menor altura, ya que aparecen a 1.900 metros.

5. Conos de gravedad

Inmediatamente encima del Refugio de la Verge de les
Ares (1.800 metros), existe el frente de un enorme cono de
derrubios. Este avanza por encima de una morrena frontal que
consideramos corresponde a un estadio de la lengua de difluen-
cia. El frente del cono se extiende sobre 250 metros desarro-
llandose a lo largo de un desnivel de unos 350 metros. Los blo-
ques, de agudas aristas, que lo constituyen se hallan dispuestos
seglin una perfecta clasificacion gravitacional, aumentando su
volumen en funcién de la menor altitud.

205



b) Formas periglaciares desarrolladas en las vertientes
orientadas al S. (izquierda hidrografica)

1. Vertientes uniformizadas (versants reglés)

Se observan, en magnifico ejemplo, a la derecha de la
carretera en Cap del Port de la Bonaigua entre los kilémetros 161
y 165, asi como ascendiendo al mismo entre los kilometros 161
v 163. '

La parte superior de la pared del valle aparece con nume-
rosos espolones rocosos subparalelos, segliin la maxima pendien-
te, degradados, separados por anchas canales invadidas por de-
tritos de gelivacién que en la parte baja constituyen un mandil
de conos coalescentes. (Foto 5).

2. Derrubios ordenados (éboulis ordonnés)

Dos cortes hechos en la carretera, kilometros 164.5 y
163,8, nos han permitido ver e6mo el material de gelivacién pro-
cedente de la uniformizacién de la vertiente estd constituido
por conos coalescentes de derrubios ordenados en lechos finos
y subparalelos, de pizarras.

3. Lenguas de solifluxién (loupes de solifluxion)

Se observan en estos mismos materiales de gelivacién,
hasta tres mintdsculas lenguas que demuestran una solifluxion
activa en los mismos. Son apreciables claramente en la anterior
fotografia pero no admiten comparacioén con las notables formas
de la otra vertiente del valle de la Bonaigua; sus materiales,
ademads, son sélo productos de gelivacion finos, de escasa he-
terometria,

4. 'Terracitas

Todos estos conos de gelivacion de la base de la vertiente
¥y aun los materiales de idéntico origen de la parte alta de la
misma, estan plagados de terracitas. Es facil darse cuenta cémo
estas formaciones se inflexionan hacia las canales y se compri-
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men, lo que evidencia también, por su parte, una solifluxién
activa.

5. Morrena de nevé

En la vertiente meridional de la Punta de Comial, un
circo en sillén se ha excavado en pizarras fuertemente nodulo-
sas; sus materiales los encontramos abajo en el valle de la Bo-
naigua. Este circo contrasta por sus modestas dimensiones con
los grandes circos —Gerbé, Cabanes— del otro lado del valle.
Los materiales que de él proceden se cncuentran dispuestos en
dos unidades distintzs a las que ahora nos referiremos bre-
vemente:

@) Morrena Ilateral—Un gran amontonamiento de in-
gentes bloques de pizarra nodulosa, de aristas vivas, en open-
work, se sigue paralelo a la vertiente, unos 700 metros valle
abajo a partir de Ia juncién del circo de Comials con e] valle prin-
cipal. Tal amontonamiento constituye un alargado cerro con
una altura de unos 15 metros, por encima de la depresién que
le separa de la pared del valle. La constitucién interna de esta
acumulacion nos es desconocida. Esta singular disposiciéon nos
conduce a considerarla como morrena del circo de Comials, des-
arrollada cuando la lengua de difluencia ocupaba el valle de la
Bonaizua y bloqueaba los aportes laterales. La morrena de
Comials se alargaria y extenderia paralelamente al glaciar que
ocupaba el valle principal. Desde luego, aguas arriba de la con-
fluencia circo-valle no hay rastro alguno de tal formacion.

3) Arcos morrénicos.—En el comienzo de la morrena
lateral acabada de senalar y frente mismo de la desembocadura
del circo, se ven cinco o seis arcos morrénicos regularmente des-
arrollados en semicirculo, concéntricos, de pequeno radio, con su
centro en la pared del valle e invadiendo a éste. Estan constitui-
dos por el mismo material que la morrena lateral, pero la deca-
pitan en su arranque y se introducen mas que aquélla en el valle.
Interpretamos este dispositivo como una manifestacién poste-
rior del nevé de Comials, cuando el valle de la Bonaigua estaba
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libre de la lengua de difluencia, por lo menos en el punto de con-
fluencia circo-valle. La morrena lateral habria sido destruida
£en su arranque por ese depésito posterior,

Los vallums tienen una pendiente de 25°, con grandes blo-
.ques en la superficie, si bien cortes de la carretera dejan ver
una parte interior con matriz muy heterométrica.

¢) Formas periglaciares desarrolladas en el fondo del
‘valle

1. Monticulos herbosos (buttes gazonnées)

La carretera, en el kildmetro 162, cobija, en una cerrada
curva, un hermoso campo de monticulos herbosos en el que se
cuentan aproximadamente un centenar. Los hay domiformes y
otros, en nimero notable, crateriformes (fotos 6 y 7). Sus di-
mensiones oscilan entre 1,5 metros y 0,30 metros de didmetro,
con una altura muy regular de unos 0,30 metros. El campo se
desarrolla sobre la matriz de la morrena de fondo de la lengua
de difluencia, de la que sobresalen abundantes cantos de gra-
nito alterado y muy redondeados. El suelo esta saturado de hu-
medad en verano y con abundantes pequenos cursos de agua en
las inmediaciones.

Las cavidades intermedias (sol bosselé) son generalmen-
te combadas, y sélo unas pocas son de hundimiento.

2. Suelos ondulados

En el propio campo, junto a la carretera, en lugar de
-clerto desnivel, se observan peldafios herbosos de un metro de
longitud por 0,30 metros de ancho y otro tanto de alto. Su as-
pecto es el de peldafios de una escalera, completamente ocupa-
dos por la hierba. Sin duda se trata de un estiramiento y fractu-
racién del suelo por solifluxién.

Los peldafios se desarrollan, desde luego, ortogonalmen-
te a la mayor pendiente.

3. Suelos acanalados

Aguas arriba del campo de monticulos herbosos se en-
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cuentran suelos herbosos acanalados casi segun la linea de ma-
yor pendiente. Ignoramos su génesis si bien sospechamos una
notable intervenciéon de las aguas salvajes en la misma. Los
citamos, sin embargo, para dejar constancia de ellos.

d) Observacion final sobre el valle de La Bonaigua

En la introduccién se ha hecho observar la disimetria
longitudinal del valle y el papel de collado de difluencia del Port.

Ahora, después de las investigaciones sobre las formas
periglaciares, que hemos practicado, resalta una disimetria
transversal que no sabriamos dejar de citar.

Unas vertientes umbrias con grandes lenguas de soliflu-
xién, niches de arrancamiento y cuencas cerradas crionivales,
sin hablar de los grandes circos, se oponen a unas vertientes so-
lanas, uniformizadas, con un trabajo fino de gelivaciéon y soli-
fluxion.

Humedas y frias las primeras, con-alternancias térmicas
ni muyv acusadas ni muy frecuentes, se oponen a las segundas,
con alternancias de humedad y térmicas muy frecuentes y fuer-
tes (deshielo diurno).

Las consecuencias morfologicas de ello estan a la vista.

C) VERTIENTE DEL GARONA DE RUDA (ARAN)

Esta vertiente forma, al nivel del Cap del Port de la Bo-
naigua, una estrecha hombrera que pronto se despefia por la
vertical pared de la artesa del glaciar de Ruda.

Las formas periglaciares en ella observadas son escasag
en variedad si bien abundantes en nimero.

1. Terracitas

Comunes a toda la hombrera en la zona en cuestién y
también en alturas mayores.

2. Bloques con movimiento diferencial

Son bloques de granito de tamanos diversos, de aristas
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redondeadas, procedentes del circo de Saburedo y varados en
la hombrera. A la mayoria de ellos se les aprecia rodeados de:
una depresion del terreno por la parte alta de la pendiente v de
un reborde saliente por la parte baja; atribuible todo ello a los
efectos de desplazamiento por razén de deshielo (foto 8).

Faltan las grandes formas periglaciares v no hemos acer-
tado a identificar otras formas clasificables que las descritas,
en esta estrecha hombrera.

II. CIRCO DE ELS ERCULLS

A) CARACTERES GENERALES

El circo de Els Erculls se halla desarrollado en las ver-
tientes del Valle de Aran, de tal manera que el vallecito que en
él se inicia es tributario del Garona de Ruda. La cuerda que lo
limita por el N. se halla presidida por la puntiaguda cima del
Tuc de la Llanca (2.656 metros), de la cual se desprende una
accidentada cresta que, constituyendo el borde superior del circo,
se extiende hasta el Muntanyé d’Arreu (2.626 metros). Su li-
mite occidental lo forma la alineaciéon que se desarrolla desde
el pico ultimamente citado hasta la Punta de Comial (2.480 me-
tros) ; mientras que por el E. queda cerrado por la loma que va
del Tuc de la Llanca hasta la cima de Els Erculls (2.410 metros).

La cuerda que constituye sus limites septentrionales se
halla formada por rocas graniticas en su porcién occidental y
por rocas pizarrosas en su porcién oriental. La regién central
del circo, asi como los extremos de sus limites E, y W., estan
constituidos por calizas. Gracias a ello, la zona plana o en con-
trapendiente del fondo del circo, muestra una génesis mixta
glaciar y karstica.

B) FORMAS DESARROLLADAS EN EL CIRCO

a) Formas no karsticas

1. Glacis de derrubios

Se hallan tapizando toda la zona alta de las vertientes,
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desde 2.450 metros hasta 2.575 metros, extendiéndose hasta
cerca de las cuerdas superiores y estando formados, como es na-
tural, por los mismos materiales que éstas. Seglin su constitu-
cion presentan notables diferencias morfolégicas, por lo que los
describiremos separadamente.

.

+) Derrubios graniticos.—Formados por cantos angu-
losos con cierta heterometria y forma mas o menos isodiame-
tral. La pendiente del glacis puede llegar a 35° y su inclinacion
se mantiene constante en extensas areas, sin formar nunca on-
duiaciones. A lo largo de su desarrollo en altitud se aprecia la
clasificacion gravitatoria,

3) Derrubios pizarrosos.—Constituidos por cantos iso-
métricos de desarrollo laminar. La superficie de las laminillas
oscila entre 9 y 18 centimetros cuadrados, no apreciandose la
menor clasificacién gravitatoria a lo largo de su desarrollo al-
titudinal.

La maxima pendiente registrada en tales formaciones
fue de 23°. Pero lo verdaderamente interesante es que el glacis
no se halla dispuesto segtin una pendiente uniforme, sino que
forma una serie de olas ortogonales respecto a la linea de ma-
xima pendiente. El desarrollo de las ondulaciones es tal que,
en general, su amplitud vale un tercio de la semilongitud de onda.

En su parte mas alta, tales formaciones aparecen forma-
das exclusivamente por las laminas pizarrosas, pero en su ter-
minacién inferior aparece, en varios puntos, una matriz limosa
que las engloba, Algo més arriba, bajo una capa de 30 centi-
metros de laminillas sueltas, aparecen éstas mezcladas con la
matriz limosa. Ello nos hace suponer que, a medida que nos
vamos elevando, la tal matriz va hallaindose a una profundidad
cada vez mayor, pero sin desaparecer por completo. Asi pues,
creemos que las ondulaciones observadas serian debidas a los
movimientos de solifluxiéon que los fenémenos de hielo-deshielo
provocarian en la descrita capa subyacente.

2. Escalones en guirnalda

Se hallan desarrollados a partir del colladito que separa
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el Tuc de la Llanca del pico andénimo 2.590 metros, que se en-
cuentra inmediatamente al W. del mismo. Comparados con las
formaciones similares situadas en el vallecito que-se desarrolla
a partir del circo, se presentan pobremente desarrollados, por
lo cual dejamos su descripcion para el apartado correspondiente.

3. Terracitas

Se hallan algunos ejemplares, poco extensos, en las ver-
tientes NW de la Punta de Comial,

b) Formas karsticas.

Toda el area ocupada por las calizas se halla mas o menos
karstificada. Fuera del circo se observa una karstificacién
normal que se manifiesta principalmente en forma de una serie
de pérdidas escalonadas, rigurosamente alineadas sobre el
talweg de los torrentes. En lo que hace referencia a la zona del
circo se trata de un karst crionival.

1) Karst crionival

Ya hemos citado que en la génesis del circo de Els Er-
culls ha habido una superposicién de agentes glaciares v kars-
ticos. En efecto, el fondo del mismo aparece como un pequefio
polje, alargado segun la direccion NW-SE, cuya maxima lon-
gitud alecanza casi un kilémetro. La depresién es disimétrica,
presentando mayor inclinacién las vertientes orientales al NE.
Aparte de la influencia glaciar, ello es debido a que la karsti-
ficacién se ha desarrollado sobre calizas que buzan 30 a 35" al
S20W.

La roca se halla cuarteada por multitud de diaclasux per-
tenecientes a dos sistemas que se alinean respectivamente
sobre los rumbos base N40E (sistema longitudinal) v N20W
(sistema transversal). Su declinacién es de 10 a 15" y los planos
de diaclasa son mas o menos perpendiculares a la estratifica-
cioén. Las aguas de fusion provenientes de las grandes cantida-
des de nieve que se acumulan en el fondo del circo, al acruar
preferentemente sobre Ics puntos de intersecciéon de las diacla-
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sas, han dado lugar a una fantastica cantidad de dolinas. Su
namero es tal que se hallan materialmente unas al lado de otras,
habiéndose engendrado numerosas uwalas por coalescencia. Se
pueden observar unos pocos hum parcialmente desmantelados.

Con la excepcién de alguna direccién predeterminada por
el rumbo de las diaclasas, las dolinas se hallan distribuidas de
una manera anarquica, lo cual pone de manifiesto que toda la
zona absorbe de una manera difusa el agua de fusiéon de las
nieves,

En el fondo de muchas dolinas se aprecian microconduc-
tos, pero no hemos hallado ninguna sima penetrable.

2. Karst cubierto

Se trata de un curioso fenémeno, muy localizado, forma-
do por la superposicién de las formas karsticas crionivales y
los glacis de derrubios graniticos, En efecto, estos dltimos, en
su progresién, han invadido la cuenca kéarstica extendiéndose
por encima de las calizas. Ocurre entonces que la masa de derru-
bios graniticos presenta una extrafia topografia karstica, con
sus tipicas depresiones doliniformes, que no es mas que el re-
flejo de la morfologia de la roca subyacente.
' A nuestra manera de ver, la karstificacién ha sido poste-
rior a la invasién, pues de otra manera es dificil de ver c¢émo
los materiales graniticos se han instalado en las zonas que apa-
recen en contrapendiente respecto a su direccién de propaga-
cién. Ello es perfectamente posible ya que la masa de cantos
angulosos es facilmente atravesable por el agua de fusion.

C) FORMAS DESARROLLADAS EN EL VALLE

1. Terracitas

Pueden observarse algunos pequefios ejemplares en su
derecha hidrografica (orientada al SE).

2. Escalones en guirnalda

Se hallan localizados en la parte superior del vallecito,
después de la salida del circo, a unos 2.300 metros de altura.
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Aparecen como unas formas semilunares de 25 a 30 centimetros
de radio, desarrolladas sobre pendientes de 40°. Sus bordes apa-
recen constituidos por un cordén herbaceo, mientras que su su-
perficie interior se halla ocupada por cantos angulosos. El salto
de escalén acostumbra a ser de unos 15 centimetros por lo cual
las superficies se hallan inclinadas en el sentido de la pendiente.

La anterior disposicién ha tenido dos consecuencias:
a) Los materiales angulosos han resbalado hacia abajo echan-
dose encima del cordéon herbaceo, que por tal razén aparece con
todos los individuos inclinados hacia abajo; b) Se ha producido
una clasificaciéon gravitatoria de los materiales dentro de cada
arco (foto 10). (Algunas veces se hallan cantos de tamafio
grande en la parte superior de los escalones, pero ello es debido
a que han caido recientemente del escalén superior.)

Asi pues, en la génesis de la disposicién actual de los es-
calones han intervenido dos factores: 1.°) La solifluxién que ha
dado lugar a la formacién de los arcos: 2.°) La clasificacién
gravitatoria que ha provocado la distribucién de los materiales
de la superficie.

3. Domos de solifluxién.

Aparecen como unas formas de gran tamafio alargadas
segun el sentido de la pendiente (foto 11). De hasta tres metros
de altura y cuatro o cinco metros de anchura, pueden alcanzar
una longitud de 20 metros. Algunas veces se unen entre si de-
jando unas peguehas depresiones cerradas,

Su situacién es claro indicio de su génesis. En efecto, se
hallan en un punto en que el vallecito se estrecha considerable-
mente, por lo cual la coladg de solifluxion que ocupa el fondo
del mismo se ve obligada a comprimirse lateralmente entre las
paredes, dando lugar a los domos alargados.

RESUME
Le vaste pas du Port de iz Bonaigua (2.072 m.) qui, au
eours de la derniére glaciations a fait fonction de vallée de di-
fluence du glacier de Ruda, sépare la région du Pallars (versant
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métiterraneen), de la vallée d’Aran (versant atlantique). La
faible pente initiale de la vallée qui commence a ’E. méme du
port, aussi que le relatif vaste développement de ses sols et de
ses diverses orientations, ont facilité le développement de nom-
breuses formes périglaciaires. On y décrit des bassins fermés
crionivaux des échelons a classification hydrique, des loupes de
solifluxion, des sol a gradins, des cones de gravité, des versants
reglés, des éboulis ordonnés, des morraines de nevé, des
monticules herbeux (domiformes et crateriformes) des sols on-
dulés, des sols cannelés et des bloecs & mouvement différentiel.

Le cirque de Els Erculls, developpé au pied du Tuc de la
Llanca (2.655 m.) présente aussi des formes périglaciaires (gla-
cis de éboulis granitiques et ardoiseux, échelons en guirlande,
terracites, domes de solifluxién) mais son plus grand intérét
reside dans le Karst crionival, développé dans les calcaires qui
forment son fond et qui offre en partie un curieux caractére
de Karst couvert, di a linvasion des dépdts provenant des
hautes crétes non calcaires.

SUMMARY

The wide col of the Bonaigua Pass (2.072 m.), which
during the last glaciation acted as a col of diffluence of the
Ruda glacier, splits the Pallars regions (Mediterranean slope)
and Aran Valley (Atlantic slope). The initial slight gradient
of the valley which starts at the E. and the relatively wide
development of the soils and their varied shifts in locatien,
have favoured the development of the numerous periglacier
forms. A description is as follows: crionival closed basins, steps
with hydrie classification, solifluxion necks of land, terracites,
gravity cones, uniform slopes, well disposed alluviums, morre-
nas of nevé, grassy monticules (domiform and crateriform),
undulant and channelled soils and blocks with differential mo-
vement.

The cirque of Els Ercullus, developed at the foot of the
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Tue de la Llanca (2.656 m,) shows likewise periglacier forms
(glacis of granitic and slaty alluviums, garland-shaped steps,
terracites and solifluxion domes) but its main interest is in the
crionival Karst developed among the limestones that form its
base which partly shows a peculiar character of covered Karst,
due to the irruption of alluviums proceeding from the non-
limy summits.
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LAMINA I

Foto 1.—Cuenca cerrada crionival (alto valle de la Benaigua). (foto J.
Montcriol).

Foto 2.—Escalches con clasificacion hidrica (alto valle de la Bonai-
gua). {Foto J. Montoriol).



LAMINA II

Foto 3.—Lengua de sclifluxion (parte alta del Pert de la Bonaigua.
frente al km. 1C4). (Fcto J. Mcntoriol).

Foto 4.—Lengua de solifluxién f(inmediacicnes del refugio de la Ver-
ge de les Ares. frente al km. 161). (Foto V. Masachs).



LAMINA IIX

Foto 5.—Vertientes uniformizadas (vertientes orientadas al S., en el
Cap. del Port de la Bconaigua). Se observa ademas parte del circo gla-
ciar de la Punta de Comial. desarrollado en calizas. (Foto V. Masachs).

Foto 6.—Monticulo herboso domiforme (campo de monticulos her-
besos del km. 162). (Fcto V. Masachs).



LAMINA 1V

Foto 7.—Monticulo herboso crateriforme {campo de monticules her-
besos del km. 162). (Feto V. Masachs).

_—

Foto 8.—Sueleo acanaladc (parte centra del alto valle d
gua). (Foto V. Masachs).
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LAMINA V
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Foto 9.—Blcque con movimiento diferencial (velecidad mayor que la
cclada de solifluxion). Port de la Bonaigua, vertiente del Garona
de Ruda). (Foto J. Mcatoriol).
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Foto 10.—Escalones en guirnalda (valle de Els Erculls).
J. Montoriol).
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