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CAPACIMETRO PARA LA DETERMINACION DI LAS
CONSTANTES DIELECTRICAS DI LOS LIQUIDOS
ORGANICOS

POR

ANTONIO Y DEMETRIO ESPURZ SANCHEZ

Laboratorio de la Cdtedra de Fisica Tedrica y Experimental de la Facultad de Ciencias
de la Universidad de Oviedo

SUMMARY

A description is given about the manufactured and application of a
apparatus for the measurement of dielectric constants (dipole measure-
ments). Essentially, the apparatus consist in the resonance method, a
high-frequency alternating current is set up in a primary circuit which is
loosely coupled to a sccondary circuit containing capacity and inductance.
Resonance is obtained by adjusting the capacity of a precision condenser in
the sccondary circuit until the current reaches a maximum.as shown by
a detector circuit coupled to it. When this adjustment has been made, the
cell to be measured is connected in parallel with the precision condenser.
The detailed construction of dielectric constant cell has been described.

INTRODUCCION

La constante dieléctrica de una sustancia polar, y por tanto
el valor de su polarizacion molar P, varia en funcién de la fre-
cuencia del campo eléctrico alternativo empleado para su medi-
da. Cuando dicha frecuencia esta comprendida entre unos 10° y
107 ciclos por segundo, contribuyen al valor de P los tres suman-
dos siguienfes:




a) La polarizacién electrénica P, , originada por el des-
plazamiento relativo de los electrones con respecto a los nuicleos
atémicos,

b) La polarizacién atémica o iénica P producida por una
separacion de dtomos o grupos de dtomos mdas o menos ionizados.

¢) La polarizacién de orientacién P_ debida a la tenden-
cia de los dipolos permanentes a orientarse en la direccién del
campo eléctrico aplicado.

Sumando estas tres polarizaciones, tendremos la polari-
zacidn molar total, que de acuerdo con la conocida ecuacién de
Clausius-Mosotti, quedara expresada por

g — 1 M
P_2+2+Po:s+2 o

Examinando la curva de la fig. 1, se observard que a la
frecuencia de una onda luminosa del espectro visible o del ultra-
violeta, los valores de Py P se anularan, guedando reducida
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la polarizacién al término P_, debido al desplazamiento de los
electrones. (Con frecuencias de este orden, los iones y los di-
polos permanentes no pueden seguir las oscilaciones del campo
eléctrico).

La polarizacién elecirdnica P, caracterizard por tanto, las

el
propiedades épficas  de los dtomos y moléculas, y recordando
la ecuacion de Maxwell para los dieléctricos: & = n* podremos
calcular el valor de Pe mediante la refraccion molar R, dada por

l& ecuacién de Lorenz y Lorentz:

n—1 M

R =1 — 1!
n* + 2 9

Por otra parte, como el indice de refraccién n y la cons-
tante dieléctrica ¢ deberdn de medirse con la misma frecuencia;
serd necesario extrapolar el valor de R a una longitud de onda
infinita, por ser relativamenie baja la frecuencia empleada para
medir e.

Partiendo de las ecuaciones de Sellmeier (1) se obtiene
para la region visible del espectro, la variacion del indice de re-
fraccién con la frecuencia de ta luz:

A A

n —i== ==

v B—v: B —v?

De donde, midiendo el indice de refraccién a frecuencias
diferentes, pueden determinarse las constantes A, B, A’, B/, para
calcular el Indice de refraccién a una longitud de onda infinita,
o sea, a frecuencia cero.

Otra férmula conveniente es la utilizada por Bottcher (2)
fundada en la dispersién:

=
IS 2 —T f‘g]
R= 2
I A
il 175
R: Ry

siendo R, y R, las refracciones mclares medidas a las longitudes
cde onda 3, 1
i |



Para estos casos, es conveniente que 1, y 1, represenien
las longitudes de onda de la raya D del sodio (5.893 A) y la

raya o de! hidrégeno (6.563 ,OA) respectivamente. De donde, la
féormula anterior tomara el valor:

R — 8,345
= 43073 34,728

Ra RD

La polarizacidn electrdnica quedaria entonces representa-
da asl:

La polarizacién atémica P dependerd de las vibraciones
caracteristicas de la regidén infrarroja, lo cual hace dificil su de-
terminacién experimental; pero, en las sustancias no polares,
donde la polarizacién de orientacién es nula, vendrd dada por
la diferencia:

P—P_P——E—1»-—Mf~ D= Ta A

&
a e e + 2 7 n* + 2 o
o

Pero, cuando las sustancias son polares la obtencion del
valor de la polarizacién atémica P presenta serias dificultades.
Sin embargo, aquellas moléculas que tienen una polarizacién de
orientacion relativamente grande, presentan experimentatimen-
te para P el valor muy aproximado de 0,05 p_, cuando se foma
para la refraccién molar la linea D del sodio.

De acuerdo con la ecuacion de Debye (3) para gases y
vapores:

p=t"1 M _ % one o+t N
e+ 2 o 3 3 3kT

La polarizacién total de una molécula dipolar es la suma
de dos términos: el primero representa la polarizacion deforma-
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tiva de la molécula, llamada polarizacién de distorsién P, y el
segundo representa el momento permanente dipolar propio de
ia molécula, denominado polarizacién de orientacion P . Eviden-
temente, la polarizacién de distorsién serd la suma de las polari-
zaciones electrénica y atémica:

2

n —1
PF P+P—-P 0,05 P=1,05- 9 b

e a e 0
P42
La polarizacién de orientacién P, podrd obtenerse asi, ha-

lando la diferencia entre la polarizacién total y la de distorsién:
Po=FPr=¥,

Calculando el valor de P ja una temperatura determinada
T e identificado con el segundo término de la ecuacién de De-
bye, resulta pera el momento dipolar 4, :
m

o=

P T = o018 iF—=p" ) T
|4“ I / @

También, la ecuacién de Debye podrd escribirse asi:

P=A + B

cdonde, A =P :47Ng'y B:4fﬂrNB—-—:PT
D 3 9k o
Luego, el diagrama de la polarizacién molar total de un
gas o vapor, con respecto a la inversa de la temperatura absoluta,
seré una linea recta. La ordenada en el origen daréd el valor de
A =Pg=P_ 4 £, yla:pendionie de la recta dard el valor de
B, deduc1endose la formula

p= 0,01281 \/ B

Este método gréfico de la variacién de la polarizacién total
con la temperatura de los gases o vapores, darfa lugar a la de-
terminacién de la polerizacién de distorsién P, y fambién a la
polarizacién atémica: P, = A —E, .



Sin embargo, este procedimiento sencillo, conduce a que
tanto los valores del momento dipolar ,, como los de la pola-
rizacién de distorsién P | sean independfemes de la temperatura
lc cual no es cierfo en aquellas moléculas que presentan rota-
ciones libres alrededor de determinados enlaces.

Aunque la ecuacion de Debve es correcta para el caso de
los gases, también puede aplicarse satisfactoriamente a solucio-
nes diluidas, en las que las moléculas polares estén ampliamen-
fe separadas entre si por infermedio de las moléculas no polares
del disolvente. Pero, como es inevitable el "efecto inductivo”
entre las moléculas del soluto y del disolvente, que conduce a
un momento dipolar aparente que difiere ligeramente del valor
correcto para el gas, al variar este efecto con la temperatura,
darifa lugar a errores inaceptables en la pendiente de la recta,
que representa la variacidon de la polarizacidén total con la inver-
sa de la temperatura (P, 1/T). por lo que este método resulta
inaplicable al caso de las disoluciones.

La polarizacién molar P, de una mezcla binaria de liqui-
dos podrd expresarse por

gr— 1 & My - M

P = aPrdet g Pys . %
12 il 1 2 8+2 p

siendo ¢; y ¢,, P, y Py, M, y M, las fracciones molares, las polari-
zaciones molares y los pesos moleculares de los componentes 1
y 2 respectivamente.
Teniendo en cuenta que: ¢; + ¢, = 1 fendremos:
_P12

— P
Pz = - —'1’+ P1
Co

Siendo P, la polarizacién molar del disolvente puro no polar, la
polarizacién molar P, del soluto podrd calcularse conociendo los
valores de la constante dieléctrica y la densidad de la solucién,
para lo cual se trazard una gréfica, tomando como-ordenadas los
valores de P, y como abscisas los de c,, resulfando una curva
que extrapolada a dilucién infinita (¢, = 0) dard el valor de Py,
nara las moléculas del soluto, equiparables en este caso a las de
los gases.
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Midiendo el indice de refraccién n, del soiuto, obtendre-
mos su refraccion molar R, para la raya D del sodio, de donde
el valor de la polarizacidon de distorsidén del soluto serd:

P2D —= 1,05R2

Pudiendo hallarse el momento dipolar de las moléculas
del soluto, mediante la féormula de Debye adaptada al caso de
las disoluciones:

p = DAZEIITY VP, «—P,p 11

expresado en unidades Debye (1 Debye = 10™ u. e. s.).

Varios autores, funddndose en la teoria de Debye, han
dado métodos de extrapolacion para el cdlculo del momento di-
polar en las disoluciones. Asi, tenemos los métodos de Hedes-
trand (4), de Halverstadt y Kumler (5), de Guggenheim y Smith
(6). Otras teorias existentes, emplean métodos diferentes basa-
dos en el campo interno, tal como la de Onsager (7) que con-
duce a a formula de Huyskens (8), la feorfa de Kirkwood (9)
que presenta grandes dificultades experimentales, y finalmente
la teoria de Higasi (10) con la férmula de Srivastava (11).

Para el cédlculo del momento dipolar molecular, los proce-
dimienfos experimentales pueden reducirse a fres:

a) La determinacién de la polarizacién de orientacién a
partir de las medidas de la constante dieléctrica, indice de re-
fraccion, densidad, etc.

b) La aplicacion del "Efecto Stark” en la espectrogra-
fla con microondas.

c) El método de los rayos moleculares.

El método experimental, primero, emplea artificios de
medida mas sencillos que los requeridos en los dos métodos res-
tantes, debiendo de medirse la constante dieléctrica de la sus-
tancia en la zona cuasi estatica de frecuencias (10" a 107 ¢/s), y
el indice de refraccién ha de calcularse partiendo de una férmu-
la de dispersidn para una longitud de onda infinita. Aunque, sin
embargo, al aplicar las férmulas de ciertas teorfas, serd suficiente
medir el indice de refraccidon para la linea D del sodio.



CIRCUITO ELECTRONICO DE RESONANCIA PARA LA MEDIDA
DE LA CONSTANTE DI!ELECTRICA DE LOS LIQUIDOS

Para los liquidos que presentan conductividades eléctri-
cas pequefias, se suelen emplear indistintamente en la medida
de sus constantes dieléctricas, los métodos de la “resonancia” y
del "heterodino”.

Con el propdsito, de hallar los momentos dipolares de mo-
léculas orgdnicas, fue construido por nosotros, en los laborato-
rios de Fisica de la Facultad de Ciencia de Oviedo, un circunto
electrénico de resonancia capaz de medir con la suficiente pre-
cisién para la determinacién de momentos dipolares, las constan-
tes dieléctricas de liquidos orgénicos.

Este método de la resonancia, consiste en establecer una
corriente alternativa de alta frecuencia en el circuito primario
del dispositivo, acoplado a un circuito secundario formado por
una capacidad C y una autoinduccién L. La intensidad de la co-
rriente alternativa en el circuito secundario se puede variar a
veluntad, bien cambiando el valor de la capacidad o el de la
aufoinduccidn, alcanzdndose un valor méximo de la intensidad
cuando se cumpla la condicién de resonancia:

e
= S

siendo v la frecuencia de la corriente.

Si se mantienen fijos los valores de v y L, se obtendrd la
resonancia ajustando la capacidad de un condensador variable
de precisién montado en paralelo con la autoinduccidn en el cir-
cuifo secundcrio, hasta lograr que la intensidad de la corriente
alternativa alcance el valor méximo, lo cual se puede acusar,
bien con un miliamperimetro de vélvulas o con ofro detector
sensible conectado al circuito.

Una vez lograda la resonancia, se conecta en paralelo la
célula de medida con el condensador de precisién, debiendo de
disminuirse su capacidad hasta que el detector sefiale nuevamen-
te el méximo de corriente. La diferencia de las dos lecturas en
el condensador de precision dard la capacidad de la célula.
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De acuerdo con este método, construimos el siguiente
aparato de resonancia, que modifica a los propuestos por F. C.
Alexander (12) y P. C. Henriquez, A. W. Renaud (13).

La corriente estabilizada de la red, es recibida a través de
un transformador de voltaje constante, y después de rectificada
y filtrada de modo parecido a lo que se hace en los receptores

de la "radio”, pasa al circuito oscilante, alejado unos 30 cm. vy
blindado.

Este circuito estd controlado por un cristal piezoeléctrico
de cuarzo (se emplearon cristales de 2 megaciclos/s v 1,5 me-
gaciclos/s) y por una vélvula electrénica E. M. 71 (ojo mdagico™)
que cumple el doble papel de oscilador y detector de resonan-
cia. Fig. 2.

Cuando se va aumentando suavemente la capacidad del
condensador de medida (que se encuenira en el circuito modu-
lado de la placa) en las proximidades de la resonancia, se es-
tablece en el circuito una oscilaciéon con una frecuencia muy pré-
xima a la del cristal piezo-eléctrico de cuarzo, lo cual conduce a
una disminucién de la intensidad de la corriente de placa. Si
ahora, aumentamos muy poco la capacidad, entonces el circuito
modulado de placa dejard de estar en resonancia con el cristal,
cesando bruscamente la oscilacidn, lo cual va acompafiado de
un salto repentino de la corriente de placa, y por consiquiente,
el dngulo de sombra del "ojo mégico” crecerd instantdneamente,
andlogo a un disparo.

El “ojo mégico” sigue fielmente el fendmeno elécirico,
pues al ir eumentando la capacidad del condensador de medida
hasta e! valor critico de la resonancia, veremos disminuir el an-
gulo de sombra hasta un minimo, seguido del disparo o ensan-
chamiento repentino, lo gue significa, que se acaba de pasar por
ei punto de resonencia, cesando la oscilacion. La medida de la
capacidad deberd de hacerse en el momento del disparo, para
reducir al minimo los errores accidentales en la medida de la
constante dieléctrica.

11
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I 250 Volt. |

350 350
Volt. gVolt.

5 6,3
¢} Volt.

CIRCUITOS DE RESONANCIA Y DE ALIMENTACION
Fig. 2

DESCRIPCION DE SIMBOLOS DE LOS CIRCUITOS

T.—transformador de alimentaciéon.

V,—ojo mégico. E. M. 71.

R,.—resistencia fija de 150.000 ohm.
C,.——condensador fijo de 0,001 " F-450w. v.

R. F. C—bobina de choque de 2,5 milihenrios.
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R,—resistencia fija de 40.000 ohm.

F—cristal de cuarzo piezoeléctrico de 2.000 kc/s
(C. H. 30 pF-105-151).

Fs—cristal de cuarzo piezoelécirico de 1.500 k¢/s
(C. H. 30 pF- 36-253).

C,——condensador fijo de G,01 . F-450 w. v.

L.—autoinduccién (solenoide de 35 espiras de hilo n26
sobre tubo de pldstico de 3 cm. de didmetro.

C,, —¢ondensador de medida "Philips" G. M. 4352.

C, célula de medida de la constante dieléctrica.

R,—resistencia fija de 2.000 ohm-2 watt.

R,~—-resistencia fija de 15.000 ohm.

C,—condensader fijo cde 8 n F-450 w. v.

C,—=ondensador fijo de 8 " F-450 w. v.

C. H-—bobina de choque de 7 henrios-55ma.

V,-—vdélvula rectificadora 5Y3-GT. .

Para comprobar la bondad del circuito, utilizamos prime-
ramente un condensador variable "Sterling Telephone g Electric
CoLtd” de 500 pF con una precisién de 0,1 pF con escala cuadré-
tica, pero en vista de las dificultades de esta escala al hacer las
medidas, nos decidimos a reemplazarlo por el condensador
"Philips G. M. 4352" de escala lineal y de lectura directa, con
una zona de capacidades de 60 a 360 pF y con una precision de
0,05 pF, habiéndose comprobado que sus pérdidas son inferiores
a 2.107 pF para 2Mc/s, y que su coeficiente de temperatura es
de 23.10" pF/°C.

CELULA DE MEDIDA PARA LA CONSTANTE DIELECTRICA
DE LOS LIQUIDOS

La otra parte fundamental del aparato es la "célula de me-
dida", que constituye un verdadero condensador.

Como es sabido, la constante dieléctrica de una sustancia
vendrd dada por la relacidén entre las capacidades eléctricas que
presenta la célula cuando dicha sustancia forma el dieléctrico, y
cuando las armaduras de ella estdn separadas en el vacio (Expe-
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rimenfalmente en lugar del vacio se toma el aire, cuya constan-
te dieléctrica vale 1,00058 c. g. s. e.)

Puesto que el condensador de mredida y la célula estdn
unidos en paralelo, sus capacidades eléciricas se sumardn, dando
la diferencia de lecturas la capacidad introducida.

Liamando L, a la lectura inicial en el condensador de me-
dida, estando desconectado el conductor de tierra de la célula
y conectado el activo; L, la lectura en el condensador de medidaxu
estando conectados los dos polos de la célula, cuando ésta con-
tiene aire, y L, a la lectura en el mismo condensador, conectados
los dos polos de la célula, conteniendo el liquido, cuya constante
dieléctrica e se trata de deferminar. Evidentemente, de no inter-
venir ofras causas, ésta vencria dada por
Lo —L,

bo==il7

Pero, reaimente no sucede asi, pues la capacidad de la
célula se incrementa con el valor C,, debido a la perturbacidon de
los pequefios aisladores que separan y fijan las armaduras del
condensador y a la propia de los conductores. Asf, cuando la
célula contiene aire, idealmente deberfa de dar la capacidad CO,
pero lo que en realidad se mide es la cap:cidad C , 4+ C,, y cuan-
co contiene el liguido de constante dieléctrica &, lo que se mide
€s ECO + C,; por tanfo

Lo —L=Co +C,

Lo —L,=eCo +C; M
restando las dos ecuaciones se deduce:
Li—L=Co (=—1)
L, — L?'._

Siendo la capacidad de la célula vacia: C, = :
Y la capacidad correctiva: C;, = (L — L) — C
Para determinar con estas ecuaciones !os valores de C0

y de C, se procede experimentalmente con un liquido de cons-

14



tante dieléctrica bien conocida. El fiquido patrdn comiUnmente
empleado por los investigadores en esta especialidad, es el
benceno purfsimo exento de humedad, al que recientemente se
le asigna la constante dieléctrica & = 2,273 a 25°C. También,
suele emplearse el tetracloruro de carbono en las mismas con-
diciones que el anterior, con constante dieléctrica ¢ =2,2267 a
250G,
De la segunda de las ecuaciones (1) se deduce:

| P
Co

Examinando esta ecuacién, se ve la importancia de la de-
terminacion con la maxima precisién de los valores de C_y C,. De
aqul, lo delicado de esta parte del aparato en la medida de cons-
tantes dieléctricas. Por este motivo, se fueron ensayando previa-
mente varios modelos de células, todas ellas fundadas en el con-
densador cilindrico, cuya capacidad se calcula en electricidad con
la férmula:

C = 02416 g

logr, — log r,

siendo L la longitud de los cilindros coaxiales, r, y r, los radios
respectivos de ellos. (Expresando estas magnitudes en centime-
tros, se obtendrad la capacidad en microfaradios).

Los dos tipos de condensador cilindrico usados por los
especialistas, son el de dos y el de fres armaduras coaxiales. Des-
pués de haber estudiado las ventajas y los inconvenientes en
ambos tipos de condensadores optamos por el de dos armaduras;
pues, si bien el de tres cilindros presenta la ventaja de profeger
la armadura media, que es la activa, mediante las otras dos co-
nectadas a tierra, en cambio, presenta la desventaja de exigir una
mayor precision de ajuste al montar los cilindros. Por ofra parte,
se reduce el nUmero de aisladores que perturban la homogenei-
dad del campo elécirico entre las armaduras.

Las caracterfsticas del condensador construido cuidadosa-
mente por nosotros en el laboratorio de Fisica, son las siguientes:

15



longitud del cilindro externo 6 cm y su didmetro interior 12 mm;
longitud del cilindro inferno 58 cm y su didmetro exterior
10,9 mm. Que presenta una capacidad suficiente para lograrse
una buena resonancia en el circuito.

Los cilindros recibieron un bafio electrolifico de oro, para
evitar posibles ataques de los liquidos, y la misma proteccién se
eplicd a las soldaduras y a los conductores.

Los cilindros interior y exterior del condensador, fueron
montados y ajustados coaxialmente mediante seis pequefios “dia-
mantes de bisuterfa”, formando dos grupos de a tres equidistan-
tes enfre si, en las inmediaciones de los extremos del condensa-
dor. El montaje de los diamantes asegura la separacion de las ar-
maduras, apoyandose las partes cénicas en los correspondientes
orificios sobre la armadura interna, mientras que las pequefias
bases de los cristales sir«en de fopes a la armadura externa. Con-
sideramos preferible este tipo de montaje al que describen otros
especialistas, que utilizan tiras de mica o delgadas varillas de
vidrio, que evidentemente, al presentar mayor superficie extra-
fla entre los cilindros, perturban apreciablemente la distribucidn
de las Iineas de fuerza del campo: eléctrico.

Este condensador va instalado dentro de un recipiente
especial de vidrio, fig. 3, que rematfa por la parte superior en un
tubo vertical, y por la parte inferior con otro tubo de doble codo,
que actla como un sifén. También, la pared de vidrio de la va-
sija tiene unas esftrangulaciones que ajustan al condensador im-
pidiendo cualquier desplazamiento del mismo. Los dos conduc-
tores salen del recipiente por dos tubitos, taponados con cemen-
to dental.

Para llenar esta célula con el liquido se procede de la ma-
nera siguiente: el liquido problema desecado y contenido en un
pequefio frasco de vidrio, se le succiona a través del sifén aspi-
rando por el tubo superior, hasta alcanzar el nivel sefialado, que-
dando sumergido el condensador en el liquido.

Una vez realizadas las lecturas correspondientes en el
condensador de medida, se expulsa el liquido a través del sifén,
soplando suavemente con una pera de goma enlazada al tubo
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Tubo de succidn

Sithn

Condensador

Fig. 8

superior. Los.residuos del liguido que no pudieron expulsarse
de la célula, se eliminardn insuflando una corriente de aire, y con
lavados sucesivos de alcohol etilico absoluto y de acefona pura,
expulsando finalmente sus vapores mediante una corriente de
aire caliente, quedando asf la célula limpia para realizar ofra me-
dida.

La temperatura de la célula se regula mediante un bafio
de queroseno (el agua no es convenienfe porque influye eléctri-
camente sobre el condensador), contenido en un vaso de vidrio
en cuyo eje va colocada la célula, a la que envuelve coaxialmen-
te un serpentin de cobre, por el que circula una corriente de agua
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procedenfe de un ultratermostato "Hoppler”. La temperatura def
bafio de queroseno se mide con un termdmetro de mercurio que
aprecia 1/50 de °C (Warmbrunn Quilitz}, logréndose de este mc
do la estabilidad de temperatura cue requiere la alta sensibili-
dad de la célula.

QAR DE PETROLEOD

RS AT A LTI R A LA ma L a e R L A RS L e L B AL AR R TR s R L T A Ry

R

R L I T T T I T T T I 2 2Tl

Fig 4

METODO SEGUIDO EN LA MEDIDA DE LA CONSTANTE
DIELECTRICA DE LOS LIQUIDOS

De acuerdo con la precisién de 0,05 pF del condensador
variable de medida, se hallan previamente los valores de la ca-
pacidad de la célula vacfa Cy de la capacidad de correccién C,
calculables con las ecuaciones (1), tomando como valor patrén
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el de la constante dieléctrica del disolvente puro a la temperatura
de ftrabajo, y empleando también una determinada frecuencia
del campo eléctrico alternativo.

Estos dos valores no pueden considerarse como constan-
tes instrumentales fijas, pues pueden variar ligeramente de una
deferminacién a ofra, al cambiar el disolvente y al variar la fre-
cuencia del campo eléctrico. De aqui, que lo que hemos consi-
derado como mas conveniente, es determinar los valores de las
dos constantes a partir de las lecturas obtenidas con el disolvente
puro, y realizar a continuacion las medicas para el liquido cuya
constante dieléctrica se irata de hallar, empleando para calcularla
los dos valores C0 y C, recién obtenidos:

Lo— LU, —C,

Co

’
& e
= ——

Aungue las constantes C, y C, varfan ligeramente en cada
deferminacién, damos el ejemplo siguiente para los disolventes:
benceno vy tetracloruro de carbono.

BENCENO
Temperatura 25°C e = BT
Frecuencias en Kc/s Lecturas en pF
Lo L, L,
2.000 . 166,10 137,40 108,35
1.500 308,75 280,10 251,15

IR = JOP~EL - oo
1,273

(C)gose = 166,10 —137,40 — 22,82 = 5,88 pF
280,10 — 251,15

C i — d - = 22,74 pF

( @] )[u 10 11273 P

(C,)1s00 = 308,75 —280,1 — 22,74 = 591 pF

(C (0] )2000 B
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TETRACLORURO DE CARBONO

Temperatura 25°C & = 22267
Frecuencias en Kc/s Lecturas en pF
Lo = Ly
2.000 166,170 137,55 109,55
1.500 309,00 280,55 252,70
(C O )2000 s 13755: @ ’EE— 2282 F

1.2267
(Cu)aoe = 166,10 —137,55 —22,82 = 573 pF
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LINEAS DERMOPAPILARES EN HABITANTES DI
GRAN CANARIA

[. MULESTRAS DACTILARES

POR
JOSE PONS

Las impresiones dermopapilares que aqui se estudian, pro-
ceden de la campana organizada por el Museo Canario durante
el afio 1961. EI material fue recolectado en diferentes localidades
del norte, centro y sur de la isla de Gran Canaria por el personal
el Museo Canario de Las Palmas, cuya valiosa colaboracién agra-
decemos sinceramente.

La serie consta de un tofal de 471 varones pertenecientes
a las poblaciones de Galdar, Agaete, Artenara, Tejeda, Mogan,
Veneguera, Tirajana y Aldea de San Nicolas.

En este trebajo se prcceds Unicamente al andlisis de las
muestras dactilares; las palmares serdan objeto de publicacién
aparte. Como quiera que la serie sélo contiene datos de varones,
no puede atenderse al estudio del dimorfismo sexual. En cambio,
si se consideran las diferencias bimanuales por disponer de las
impresiones de ambas manos.
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FRECUENCIAS DE LOS TIPOS DE MUESTRAS DACTILARES

a) Frecuencias generales y de cada dedo.—Los distintos
fipos de muestras se agruparon como es habitual en las cuatro
categorias de torbellinos, presillas radiales, presillas cubitales y
arcos. En primer lugar se atiende a las frecuencias de muestras
en el conjunto de los diez dedos. Segln puede comprobarse en
el cuadro nUmero 1, la distribucién de frecuencias se acomoda al
esquema usual, es decir, la proporcion de arcos es exigua frente
a la de torbellinos y, adn més, de presillas. Entre éstas, las cubi-
tales son mayoria mientras gue las radiales son méas escasas aur
que los arcos.

Cuadro nOm. 1.—Distribucion porcentual de muestras en el con-
junto de los diez dedos de 471 individuos de Gran Canaria.

P RESTLLAS

n Torbellinos Cubitales Radialcs Frec. glob. Arcos

4711 32,2 58,4 3,5 61,9 5,9

En el cuadro numero 2 figura, a su vez, la distribucion por-
centual de muestras en cada uno de los cinco pares de dedos. Se
observa que los torbellinos son mas abundantes en el dedo | con
poca diferencia respecto el dedo IV. Las presillas cubitales fre-
cuentes en todos los dedos lo son especialmente en el V, mientras

Cuadro num. 2.—Distribuciéon porcentual de muestras en cada
uno de los cinco pares de dedos.

1 1 11 v \
TOrDelliNOS  .ovviireriiiiienieienieee e ceaeen 44,0 38,5 19,2 42,4 16,7
cubitales ... 52,5 32,6 70,8 54,1 81,8

Presillas. {radiales ............................ —_ 16,1 1,2 0,6 —
frecuencias globales 52,5 48,7 72,0 54,7 81,8
ATYCOS  wevnrnirierarnctaraaneneianaeen e taaas 3.5 12,8 8,8 2,9 1,5

que las radiales muy escasas se localizan principalmente en el
dedo Il. Los arcos son también més frecuentes en el indice (IV).
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Por ofra parte, si se atiende a la seriecidon de frecuencias
decrecientes en cada tipo de muestra, resulta para la serie de
Gran Canaria aquf estudiada la siguiente ordenacidn:

Tipos de muestras Dedos
Torbellinos ..o P AV | N 1 Y/
Presillas cubitales ................. Vv, I, 1V, [, |l
Presillas radiales .................. i, 1, v, Vv, |
ATCOS ", M, [, 1V, V

En lo esencial, esta ordenacion concuerda con la habitual-
mente hallada por otros investigadores en la mayoria de los gru-
pos humanos. Anotemos Unicamente, en la seriacidn de los tor-
bellinos, la discrepancia con la seriacién més frecuente (1V, 1, I,
I, V) por mayor proporcién de torbellinos en el dedo | que en
IV si bien la diferencia es muy pequefia.

b) Diferencias bimanuales.—Como es sabido, la sucesién
arco-presilla-torbellino expresa el resultado de una complejidad
creciente en los fendmenos de diferenciacion dermopapilar. Com-
probédndose que en la mayoria de los grupos el sexo masculino
tiende a muestras dactilares més complicadas que el femenino vy
lo propio sucede en la mano derecha respecto a la izquierda, si
bien se dan excepciones. Careciendo aqui de datos de mujeres
no podemos analizar el dimorfismo sexual. En cambio, si pode-
mos concluir acerca de las diferencias bimanuales en esta serie
masculina de Gran Canaria. Comprobandose que, de acuerdo con
la regla, abundan mds los forbellinos en la mano derecha que en
la izquierda, en tanto que para los arcos sucede lo contrario. Esto
se aprecia muy bien si se considera el conjunto de los cinco de-
dos de cada mano (véase el cuadro nUmero 3) y también aparece
en cada dedo en particular, con |a excepcién de la frecuencia de
torbellinos en el dedo medio.



Cuadro num. 3.—Distribucién general de frecuencias porcentuales
en la poblacién de Gran Canaria.

[ Il I v \Y% {-¥
D I D I D I D 1 D 1 D

456 462 446 457 461 464 467 468 456 461 2286 j
TorbelliNos ......ccovvveeeenn. 50,9 37,2 419 852 180 205 454 293 191 143 350
cubitales 46,9 580 205 346 742 674 516 566 7.6 839 567
Presillas { radiales ........ — —_ 15,7 16,4 1,3 1.1 0.6 0.6 — — 3,5
]frec. globales. 469 580 462 51.0 755 685 522 572 79.6 €39 602

AEODE, oo st i 27 a8l 119" 188 65 11,0 24 34 18 L7 <4EEE

Si en vez de las frecuencias de muestras se atiende al pro-
medio de deltas (paftern intensity) de cada mano, que expresa
con mayor sencillez la complicacién de las lineas dactilares, se
observa también el antes mentado dimorfismo (mano derecha =
= 13'02; mano izquierda = 12'24). También es indicativo el in-
dice de Dankmeijer (relacion porcentual entre las frecuencias de
arcos y de torbellinos) que presenfa habitualmente valores mas
allos en la mano izquierda (en nuestra serie se fiene: manoc de-
recha = 1371; mano izquierda = 23'55).

COMPARACION CON OTRAS POBLACIONES

Para comparar con ofras poblaciones resulta apropiado el
numero de ftrirradios individual que resulta de sumar los ftrirra-
dios de las muestras de los diez dedos de cada individuo, obte-
niéndose para la serie de Gran Canaria un promedio de
1260 + 017 trirradios. Puesto que la sucesidn arco-presilla-tor-
bellino muestra paralelismo con el aumento del nimero de ftri-
rradios (prescindiendo de casos particulares, podemos conside-
rar desprovistos de trirradio los arcos, con un trirradio las presillas
y con dos los torbellinos), dicho indice tiene la ventaja de ex-
presar mediante una sola cantidad la complicacion de las mues-
tras dactilares en la serie analizada y resulta especialmentfe apro-
piado para la Sistemdtica racial. Véase a este propdsito las razo-
nes expuestas en publicaciones precedentes (Pons 1957 y-1958).
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Interesa naturalmente la comparacién con ofras series es-
pafiolas. Se dispone de los datos de Oldriz (cit. por Abel, 1940;
pag. 424) referentes & 10.000 varones y de los obtenidos por
Pons (1958) en una serie de individuos pertenecientes especial-
mente a provincias del nordeste de Espafia, asi como, los corres-
pondientes a una serie vasca (Pons, 1954) y los de la poblacidén
enddégama del Valle de Aran en la provincia de Lérida (Pons,
1962). En el cuadro nimero 4 se disponen estos daftos segin va-
lores crecientes del nUmero de ftrirradios individual.

Cuadro nim. 4—Numero de tirradios individual en varias pobla-

ciones.
n Promedios
Araneses (Pons. 1962) .........coccoviiiiiiiiniinnns 103 & 11,68 + 0,38
Espanoles (Oloriz. 1808) ......................o.ooon 10000 o' 12.37
Espafioles del NE. (Pons, 1958} .......oooceene 200 o' 12,46 + 0.24
Grtil CONEEE s s mmmee v nepyhomim s o mwiadios o 468 ' 12,60 + 0,17
VoA (PO Re O 2 i b i dnf bt ol B L ) 102 12,89 + 0,34

Prescindiendo, por razones obvias, de la serie pirendica
enddégama del Valle de Ardn que presenta el promedio més bajo,
se comprueba que la poblacién de Gran Canaria no difiere esta-
disticamente de las restantes series de espafioles y queda, por
tanto, incluida dentro del dmbito de variacidn de los eurépidos.
Véase a este propdsito la compilacién de datos sobre eurdpidos
que figura en una publicacién sobre universitarios barceloneses
(Pons, 1952).

DIFERENCIAS GEOGRAFICAS DENTRO DE LA SERIE

En trabajos anteriores realizados por Fusté (1959a y 1959b)
relativos a la tipologia de las poblaciones prehistéricas y actual
de Gran Canaria, se comprobd la existencia de una heterogenei-
dad biogeogréfica que se puso de manifiesto al distribuir el ma-
terial en varias series, procurando que correspondiesen en |o po-
sible a distintas regiones naturales, cosa nada fécil como sefala
el autor, especialmente en una isla de solo unos 50 Km. de dié-
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metro. No obstante, dichos estudios demostraron la existencia de
claras diferencias para el color del iris, estatura e indice cefdlico,
entre las cinco agrupaciones geograficas establecidas por Fusté.

En el presente frabajo se ha seguido el mismo criterio y
para cada una de las cinco agrupaciones indicadas resultan las
frecuencias y promedios del nUmero de trirradios individual que
3¢ detallan en el cuadro numero 5.

Cuadro nim. 5.—NUmero de trirradios individual en las diferentes
agrupaciones geogrdficas de Gran Canaria.

Agrupaciones Geograficas n Promedios
Norte (Galdar y Agaete) ....occooiiiiviiiiiinnnn.. 119 12,88 1 0,31
Centro (Artenara y Tejeda) . 129 11,78 -+ 0,35
Sudoeste (Mogan, Veneguera) 63 © 13,89 -+ 0,40
Sudeste (Lirajana) ..., 58 11,43 - 043
Oeste (Aldea de San Nicoldas) ...........oooeiiine. 99 13,18 + 0,36

468 12,60 + 0,17

Puede verse que con los promedios mas bajos en las se-
ries del Sudeste y del Centro se pasa a valores poco diferentes del
promedio general en la serie del Norte, mientras que en el Oeste
y Sudoeste se tienen los mayores promedios de frirradios. Esta
heterogeneidad resulta ampliamente significativa segin demues-
fra el adjunto anélisis de la varianza:

Suma de Grados de Cuadrado  Razdn de Probahi-

cuadrados libertad medio varianza lidad
Entre poblaciones ...... 313,04 4 78,26 6,09 P<01%
Dentro poblaciones ... 5945,44 463 12,84

6258,48 467

Interesa averiguar las causas que determinaron las dife-
rencias que acabamos de sefialar. Entre las varias que pueden
esgrimirse parece poco probable la intervencién efectiva de la
deriva genética (genetic drift) por tratarse de una caracteristica
multifactorial. Tampoco parece probable la intervencidén de fend-
menos selectivos. Por ofra parte la seleccidn que pudiera deri-
varse de la asociaciéon entre dermatoglifos y determinadas ano-
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malfas patolégicas (en especial las que aparecen relacionadas con
anomalias cromosdmicas) afecta a un numero muy reducido de
la poblacidn. Més efectiva parece una heterogeneidad establecida
al correr del tiempo por diversas oleadas de inmigracién acaeci-
das en distintas partes de la isla y conservadas por aislamiento.

RESUMEN

Las impresiones dactilares estudiadas corresponden a 471 individuos
de Gran Canaria. Se analizan las frccuencias generales de muestras, asi
como las parciales para cada dedo v mano. Para la comparacion con otras
poblaciones se atiende al numero de trirradios individual, comprobandese
que los canarios quedan incluidos en cl dmbito de variacion de los eurdpi-
dos. El analisis de la varianza sefala heterogeneidad entre las distintas
poblaciones que componen la serie general y cuya posible causa sc discute.

SUMMARY

This article deals with finger prints of 471 individuals of Gran Ca-
naria (Canary Islands, Spain). The general frequencies of patterns, as well
as the partial ones for each finger and hand were analvzed. Using the num-
ber of triradii per individual (index of pattern intensity) is observed that
canarian values arc in accordance with the variability of the ewropoid popu-
lations. The analysis of variance shows heterogeneity between different ru-
ral villages, which possible reasons are discussed.
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MORFOLOGIA DERMOPAPILAR EN ARANESES.
INFLUENCIA DEL TIPO PIRENAICO-OCCIDENTAL

POR

JOSE PONS

Como es bien sabido, el tipo pirenaiso-occidental actual-
mente centrado en el pais vasco-navarro ha fenido en otras épo-
cas una difusidn mucho mayor. Hoy en dia ain puede compro-
barse su influencia a lo largo de la cordillera pirenaica hasta el
Valle de Arén, donde se acusa débilmente su presencia segin de-
mostré previamente Alcobé (1941-42) para diversas caracterfs-
ticas somaticas. En el presente trabajo se atiende al estudio de
este problema mediante el andlisis de las lineas dermopapilares,
las cuales, reunen la doble ventaja de ser muy poco influidas
por la acciérj del ambiente y, ademas, por trafarse de un caréc-
ter de herencia polimera, resultan muy estables a la accidén de
deriva genética.

La serie analizada consta de 103 varones araneses. Para la
eleccion de los individuos se procurd que sus cuatro abuelos fue-
ran de ascendencia aranesa. Se estudiaron los siguientes carac-
teres: tipos de muestras y nUmero de trirradios o deltas en los
adedos, y lineas principales y frecuencia de muestras en las cinco
dreas configuracionales en la palma.

Atendiendo en primer lugar a las frecuencias de los dis-
tintos tipos de nuestras dactilares para el conjunfo de los diez de-
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dos y para cada mano por separado, se obtienen las frecuencias
porcentuales que se detallan en el cuadro ndmero 1. Tanto la dis-
tribucién general de frecuencias como las diferencias bimanua-
les se ecomodan al esquema mds usual entre los eurdpidos, o sea,
exigua proporcién de arcos, mayor de torbellinos y ain mas de
presillas; y para las diferencias bimanuales se encuentra prede-
minio de torbellinos en la mano derecha, en tanto que los arcos
y las presillas son més frecuentes en la izguierda.

Cuadro ndm. 1.—Distribucién porcentual de muestras dactilares
en araneses.

PRESILLAS

Torbe- Frec.

HNinos Radiales Cubitales =lobales Arcos
Mano derecha ............ 27,1 53 59,4 64,7 82
Mano izquierda ......... 23,8 6,8 60,6 67,4 8.8
Derecha + izquierda ... 25,5 6,0 60,0 66,0 85

Para comparar con ofras poblaciones se ha considerado
apropiado el nUmero de trirradios individual (pattern intensity)
que resulta de sumar los trirradios de las muestras de los diez
dedos. En esta comparacién y en las siguientes, se utilizan como
datos comparativos los ‘de una serie vasca integrada por 102 va-
rones a fin de comprobar la influencia pirenaico-occidental en-
tre los araneses, vy los de una serie de espafioles del NE. tenien-
do en cuenta su proximidad geogréfica con la poblacidn de Arén
(cuadro ndmero 2).

Cuadro nUm. 2.—NUmero de trirradios individual.

n Promedios

AFaneses ..oiiiiiit i 103 ¢ 11,68 = 0,38

Vascos (Pons, 1954b) ............... 102 ¢ 12,89 *+ 0,34
Espafioles NE. (Pons 1959b) ...... 157 & 12,50 = 0,26
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- Se comprueba que los araneses son los de promedic més
‘ba]o, si bien no difieren estadisticamente de los espafioles
| (t = 1,78, P = 10% — 5%, para 258 grados de libertad); en
‘cambio, la diferencia con los vascos es significativa (f = 2,37;
\ P ~ 2% para 203 grados de libertad).

Pasando ahora al estudio de las impresiones palmares, ana-
licemos en primer lugar la oblicuidad de las lineas principales
de la palma deducida de las terminaciones de las lineas A, B, C vy
D. Dejendo aparte la consideracién detallada de cada una de es-
tas terminaciones, parece mas adecuado para el cometido de este
trabajo atender al andlisis de aquellas caracteristicas que resultan
mds eficientes desde el punto de vista racioldgico. Se frata de
las terminaciones de la linea D y del "indice de las lineas princi-
pales de Cummins” (Cummins y Midlo, 1943). Para la llnea D
sus terminaciones pueden reunirse en los tres tipos modales de
Cummins y Midlo obtenidos para cada mano por separado, lo
que permite el andlisis del dimorfismo bimanual y lo propio cabe
hacer con el indice de las lineas principales. En el cuadro ndme-
ro 3 se comprueba que las lineas principales manifiestan la asi-
metrfa habitual, o sea, direcciones mds fransversales en la mano

Cuadro ndm. 3.—Indice de las lineas prinripales de Cummins y
terminaciones de la linea D (reunidas segdn los fres tipos
modales de Cummins y Midlo) en araneses.

Derecha Izquierda
Tipos modales Tipo 7 7,8% 16,5%
de la Tipo 9 28,4°% 48,5%
linea D Tipo: 11 63,7 % 34,9%
Indice de las lineas principales 9,35+0,19 7,88%0,20

derecha que en la izquierda. Esta asimetrfa resulta estadistfica-
mente significativa tanto al atender al indice de las lineas princi-
pales (t = 53; P < 0,1%, para 203 grados de libertad) como a
los tres tipos modales de la linea D (72 = 17,1; P <« 0,1% para
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dos grados de libertad), donde se comprueba que el tipo 11 es
mucho mas frecuente en la mano derecha, mientra que el 7 pre-
domina en la izquierda.

Para la comparacion con los vascos y los espafoles del NE.
se atiende Unicamente al indice de las [ineas principales y como
dato individual utilizamos el que resulta de sumar los indices de
ampas manos (cuadro num. 4) de acuerdo con el criterio expues-
fo en otras publicaciones (Pons, 1954a y 1959a). Se pone de ma-
nifiesfo que con caracteristicas netamente eurdpidas, los araneses
se aproximan mas a la serie vasca (t = 0,83; P =~ 40%, para 200
grados de libertad) que a la de los espafioles del NE. de los que
difieren estadisticamente (t = 2,29; P =~2%, para 256 grados de
libertad), con lo que se aprecia aqui opuesta tendencia a la se-
falada para las muestras dactilares.

Cuadro nUm. 4.—Indice de las lineas principales de la palma (de-

recha + izquierda).

n Promedios
TR e o T Ak By S s PR Lt T 12102 -0:33
Vascos (Pons, 1954b) ..., 100 ¢« 16,81 £ 0,35
Espafioles NE. (Pons, 195%9b) ...... (e R 16,19 + 0,30

También es muy importante el andlisis de las frecuencias
de muestras palmares en cada una de las cinco dreas configura-
cionales de la palma, a saber: hipotenar, tenar y éareas inferdi-
gitales segunda, tercera y cuarta. Para el drea hipotenar y como
en la mayorfa de grupos investigados hasta la fecha, las mues-
tras abundan més en la mano derecha que en la izquierda (véa-
se el cuadro nim. 5) pero la diferencia no estd asegurada esta-
disticamente (t = 1,70; P > 5%, para 203 grados de libertad).
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Cuadro ndm. 5.—Frecuencias porcentuales de vestigios y mues-
tras verdaderas en las cinco dreas palmares de araneses.

Mano derecha  Mano izquierda

Hipotenar ................. e A 41,7 % 4,87 30,4 + 4,51

Tenar y primer area interdigitar ... Sac e L2 R 16,5 + 3,66
Segunda drea interdigital ............ 5958 233 9 £ 1,35
Tercera darea interdigital ............ 6334k AB7 350 = 4,70
Cuarta drea interdigital ............. 41,8 = 4,99 69,0 = 4,63

Aparte del estudio dentro de cada mano por separado y
para comparar con la serie vasca y con la de los espafioles del NE.,
se analizan las frecuencias dentro de los individuos atendiendo a
la presencia o ausencia de vestigios y muestras verdaderas. Para
ello, los distintos individuos fueron clasificados segun las siguien-
tes categorias: ausencia de muestra, presencia de muesira en una
mano y presencia de muestra en ambas manos. En el cuadro nuU-
mero 6, figura la correspondiente distribucién de frecuencias.
Para comparar los araneses con los vascos y con los espafioles
del NE. se atiende a la pruebs de la 7. Dicha prueba pone de
manifiesto que mientras las diferencias con los espafioles del NE.
quedan dentro de los limites del azar ( 72 = 3,33; P = 20% para
2 grados de libertad), las halladas con los vascos son estadistica-
mente significativas (72 = 6,35, P =~ 3% para 2 grados de li-
bertad).

Cuadro nUm. 6.—Distribucién de frecuencias de muestras en las

distintas dreas palmares (A = ausencia de muestras;
= presencia en una o ambas manos; P, = presencia en
una mano; P, = presencia en ambas manos).
Araneses Vascos Espa. del N.E
(Pons, 1934 b) (Pons, 1959 b)
}( A 48 46 84
HIPOTENAR 2o 35 21 37
| p, 19 31 34
102 98 155
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Araneses Vascos Espa. del N.E.

(Pons, 1954 b) (Pons. 1959 b)
A 85 84 127
TENAR + 1 ! P, 13 8 14
P, 5 7 8
103 99 149
{ A 9 91 144
AREA 11 | P 6 11 1
102 102 155
,i A 32 22 63
AREA Il e 34 34 50
P, 30 40 P
96 96 151
5 A 25 27 31
AREA 1V P, 36 36 a3
P, 35 33 70
96 96 154

En el drea tenar (considerada conjuntamente con la pri-
mera area interdigital) la proporcidn de vestigios y muestras ver-
daderas calculadas para cada mano separadamente (cuadro nu-

mero 5) resulta, como en los demés grupos eurdpidos, inferior
a la consignada para la eminencia hipotenar y tfambién, como de
ordinario, las muestras son mds abundantes en la mano izquierda
(t = 2,46; P = 2% +— 1%, para 204 grados de libertad). Al
atender a la presencia o ausencia de muestras dentro de los in-
dividuos (cuadro ndmero 6) la prueba de la 7 no sefiala dife-
rencias significativas con ninguna de ambas series comparativas
(Vascos: 72 = 1,45, P =~ 50%; Espaiioles del NE: 72 = 0,67,
P ~70%).

Para la sequnda, tercera y cuarta dreas interdigitales se
aprecia (véase el cuadro nUmero 5) como de ordinario, que las
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frecuencias en la segunda drea son muy bajas mientras que en
las &reas tercera y cuarta las frecuencias de muestras son fran-
camente superiores. Al igual que en la casi fotalidad de grupos
investigados por otros autores, el dimorfismo bimanual es muy
claro en las tres dreas; en la Il y en la Il las muestras son mas fre-
cuentes en la mano derecha y lo confrario sucede en la IV. No
obstante, la diferencia del &rea Il no resulta significativa en nues-
tra serie (drea II: ¥+ = 1,49, P > 10%; 4rea IlI: + = 4,48,
p < O1% érea IV: + = 4,00, P < 0,1%). Segin se deduce del
andlisis del cuadro nUmero 6 no se advierten diferencias signi-
ficativas con ninguna de las dos series comparativas empleadas,
pero mientras en el &rea Il las tres series muestran frecuencias
relativamente parecidas, en la Il los araneses se aproximan a la
exigua proporcién de muestras de los espafioles del NE. y en la
IV es junto con los vascos que exhiben una més reducida frecuen-
cia de muestras.

En resumen, se observa que los araneses se orientan ya
hacia los vascos, ya hacia los espafioles del NE. segin el carédc-
ter dermopapilar considerado, lo cual, estd de acuerdo con la
notable independencia existente entre la mayor parte de las for-
maciones papilares (Pons, 1956).

Conviene destacar, asimismo, que entre los caracteres no
métricos analizados en la poblacidn aranesa (Alcobé et al., 1960),
solamente ciertas caracteristicas dermopapilares de la palma mues-
tran aproximacién a los vascos (cuyo tipo somético predominan-
te, ya hemos dicho aparece en cierta proporcién entre los ara-
neses), en fanto que, ciertos caracteres no métricos mondmeros
estudiados (como los grupos sanguineos del sistema ABO y Rh
y la sensibilidad a la feniltiocarbamida) més expuestos, por tan-
to, a las variaciones por deriva genética, se desvian claramente
de los vascos y muestran concordancia con la poblacién del NE.
de Espafia mds préoxima geogréaficamente.
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NUEVO MAPA GEOLOGICO DEL NOROESTE
DE ESPANA

POR

Jo Ao MARTINEZ ALVAREZ Y M. TORRES ALONSO

Cen el material en posesion del Departamento de Geolo-
gia de la "Oficina Regional de Proyectos” de Oviedo y el corres-
pendiente del "Seminario Geoldgico del Noroeste” de la Escuela
de Minas de Oviedo, se procedid a la preparacién de un trabajo
ce sintesis cartografica sobre Asiurias, Galicia, Ledén y Zamora.

La pretensién substancial del mismo fue, en principio, dis-
poner de un documento actualizado de este importante aspecfo de
la Geologia, que nos permitiese orientar mejor las investigacio-
nes fedricas y préacticas dentro del dominio de constante desen-
volvimienfo de nuestra actividad. A la sugerencia de los patroci-
nadores de este trabajo, se debe la publicacién con fines de di-
vulgacidn y servicio a todos los preocupados por los problemas
geoldgicos-geotéenicos de csta zona del noroeste peninsular.

Existe la infencién de seguir completando este mapa me-
Hiante sucesivas ediciones, en la medida en que el perfecciona-
miento de los conocimientos geoldgicos o vaya requiriendo. Agra-
decerfamos el envio de todos los trabajos que los distintos auto-
res realicen sobre este &mbito. De la misma forma la compren-
sién para una labor tan &rdua, dificil y forzosamente heterogénea,
pero no por eso menos necesaria y Util.
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CARACTERISTICAS DEL MAPA

a) Generales.—La base planimétrica est4 tomada del ma-
pa de carreteras a escala 1:400.000, al que se superpuso la cua-
dricula determinada por la subdivisién establecida para el mapa
topografico 1:50.000. El dmbito representado corresponde a las
regiones politicas de las provincias Gallegas, Asturias, Ledn vy
Zamora.

El criterio seguido en la representacién geoldgica fue es-
pecialmente el litolégico y cronoldgico, con una concesién desta-
cada a los pormenores estructurales de indole méas general y
orientador. El sistema de presentacion estd sustentando sobre co-
loraciones diversas, a las que se superponen signos distintos de
subdivisidén litoestratigréfica y otros tendentes a destacar el as-
pecto estructural.

La escala de presentacién de la reproduccidon dei mapa
es una reduccion, a la que se consideré que podia ser eficazmen-
fe representativa dados los conocimientos que se poseen actual-
mente. Esta es la 1:500.000.

La documentacidn de referencia para esta sintesis estd cons-
tituida por todos los trabajos carfogréficos aparecidos hasta el
afio 1965. Se consultaron, también, los documentos no especifi-
‘camente cartogréficos, habiéndose integrado la mayor parte de
ellos. Buen nUmero de datos inéditos de los autores se encuen-
tran compendiados con todos los anteriores.

b) Especificas geoldégicas.—No obstante la meticulosa la-
bor realizada y como es ldgico esperar en un trabajo de este fipo,
la cartografia no resulta homogénea en los diversos aspectos
destacados.

La zona astur-leonesa alcanza una notable precisién basa-
da en el cumulo de trabajos existentes y en el conocimiento mas
preciso de los autores sobre esta regidn y sus problemas geols-
gicos. El dominio septentrional galaico consideramos que contie-
ne una muy aceptable valoracién de sus complejos aspectos, de
acuerdo con los notfables progresos que esfos Ultimos afios se
viene realizando en el conocimiento de esta zona. lLa provincia
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de Zamora y correspondiente zona meridional de Galicia, en con-
tacto con Portugal, resultan evidentemente las mds desequilibra-
das de todas. Con todo, son no pocas las precisiones recogidas
de los escasos datos de base existente.

£l mapa en su concepcién tiene una marcada tendencia
geotécnica de indole litoldgico, lo que nos inclind a resalter, en
lo posible, la importancia de los sedimentos mds recientes inte-
grados en el cuaternario.

El sildrico y devdnico estdn tratados con evidente criterio
de simplificacién. En ambos casos, como consecuencia de la esca-
sez y divergencia de las consideraciones respecto a los mismos,
que precisan ineludiblemente del contraste entre las diversas
y parciales nomenclaturas establecidas.

El progreso advertido en el conocimiento del dominio
geoldgico del noroeste de Espana es evidente a fodas luces. En
el aspecto estratigréfico por la enorme matizacién de los conjun-
tos igneo-metamdrficos y paleozdicos. En lo que se refiere a los
pormenores estructurales a consecuencia de las puntualizaciones
originales, respecto al estilo de las estructuras del dominio her-
cinico, particularmente.

Estamos persuadidos que esta puesta al dia de nuestros
conocimientos geoldgicos regionales, ha de rendir evidentes ser-
vicios a las necesidades de desarrollo diversas de este impor-
tante drea hispana. De la misma forma consideramos que serd
infinitamente Util a cuantos fengan planteados o deseen plan-
tearse problemas de investigacién geoldgicos.

Si el éxito, constatado por la necesidad de sucesivas y ra-
pidas edicicnes de perfeccionamiento, estd de nuestra parte nos
daremos por bien pagados del esfuerzo realizado en este siem-
pre delicado aspecto.

En otro sentido, si contribuimos a una mayor clarided en
el planteamiento de los problemas diversos geotécnicos, mine-
ros, edafoldgicos e hidrogeoldgicos habremos colmado la otra
vertiente de nuestra limitada ambicién.
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Agradecemos sincera y particularmente la amabilidad de
los distintos colegas nacionales y exiranjeros que respondieron,
con todo género de facilidades, a nuestras peticiones de separa-
tas de sus interesantes trabajos. A esta inapreciable colaboracion
se debe, no poco, el acierto que pueda representar esfe frabajo.

Oviedo, 6 de marzo de 1966

Precio de venta: 300 ptas., mural; 350 ptas., plegado en formato de bolsillo.
Pedidos: J. A. Martinez Alvarcz - Escuela de Minas - Oviedo.
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RASGOS GEOLOGICOS DE LA ZONA ORIENTAL
DE ASTURIAS-

POR

J. A. MARTINEZ ALVAREZ

RESUMEN

En el presente trabajo se estudian los rasgos geoldgicos
correspondientes a la zona oriental de Asturias comprendida al
este del meridiano de Gijén. Se destacan los aspectos litoestrati-
gréficos, estrucfurales y anotaciones respecto a los derivados de
éstos de indole minero hidrogeoldgico y geotécnico.

l.  Los materiales.—La parte basal de la serie litoestrati-
grafica de la regidon estd representada por un conjunto de mate-
riales cuarciticos con algunas intercalaciones de pizarras e incluso
de calizas en su parte mas baja. La denominamos "complejo de
la cuarcita”. En el mismo se identificd el cdmbrico (medic, pro-
bablemente) el ordovicico (Arenigiense) y algunos residuos de
probable devénico (Fameniense?). La distincidon entre estas zo-
nas es dificil en el momento actual. Tal dificultad es causa de
gue en el esquema cartogréfico resaltemos el criterio litolégico,
prescindiendo de representar las zonas devdnicas y destacando
las pocas en que conocemos, con cierta certeza, la relacién con
el cdmbrico.

* — Resumen del trabajo leido en el acto de recepcién como miembro del
Instituto de Estudios Asturianos. 23 de diciembre 1963.
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En la zona occidental existen algunos muy reducidos aflo-
ramienfos de dificulfosa identificacion, que se considera puedan
corresponder con el devdnico medio. Son, estos refazos, con los
ya apuntados como probables del “complejo ce la cuarciia’, los
que, hoy, podemos juzgar como Unicos representantes ce esta
unidad cronoldgica.

El carbonifero comienza con una serie, nc siempre constan-
fe, de pizarras negruzcas atribuidas al Tournaisiense. sigue con
un nivel de gran constancia deiritico-calcareo de Color 100 {se-
rie griofte), en el que se encuenira representado el Viseense in-
ferior y superior. Continla con un conjunto calcéreo potente (ca-
liza de moniafia), que se integra en la parte baja del Namuriense.
Sobre estos importantes bancos calizos sparece un considerable
espesoi de sedimentos ritmicos detriticos, calcdreos y carbonosos,
determinando la aparicion de complejas y muliiples secuencias
ciclotémicas, que se juzga representan el Namuriense superior
y gran parte del Westfaiiense (A-B?, C y D). Normalmente den-
tro de esfe conjunto se distinguen los siguientes tramos de valor
local probado: Improductivo pizarroso; Produciivo enirecalizas;
Productivo pizarroso. Los conglomerados basales, pizarras, are-
niscas y capas de carbdén que —en muy pocos lugares— apare-
cen discorgantes sobre la serie descrita, parecen ser Estefanien-
ses (Estefaniense B, con cierta probalidad).

Los sedimenios rojizos que de forma confusa esfdn super-
puestos al carbonifero, se consideran Pérmicos (Autuniense?) vy
Tridsicos. La diferenciacion de estas unidades no estd aun escla-
recida con suficiente precision y criterio. Esto, nos obliga a in-
troducir los términos de Permotridsico y Tridsico.

El Jurdsico tiene una reducida pero caracteristica represen-
tacién. La base eminentemente calcédreo-dolomitica corresponde
al Lias (Retiense-Toarciense). La parte superior intensamente de-
tritica al Malm (Kimmeridgiense-Portlandiense) con probable, pero

no probada presencia del Dogger.

El cretdceo presenta marcadas diferencias litoldgicas de
O a E. Detritico calcédreo, se torna hacia el E. en ampliamente cal-
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careo y residualmente detritico. No se encuentra bien estudiado
en sus detalles. La parte basal se considera Aptiense-Albiense y
la superior Cenomanense y Turonense.

El terciario estd mal diferenciado. Con caracteristicas fa-
ciolégicas continentales en los afloramientos cccidentales, se juz-
ga que sus sedimentos pertenecen al Eoceno (Ludiense) Y, pro-
bablemente, incluso al Oligéceno. Los depdsitos marinos orien-
fales son claramente Eocenos y, en su parte superior, quizd Oli-
gocenos.

Los depdsitos cuaternarios tienen importancia en todo este
drea. Con criterio genético se distinguieron los siguientes grandes
grupos: Eluviales, Gravitacionales, Fluviales, Costeros, Glaciares,
Periglaciares y Cérsticos.

Las rocas erupfivas no tienen gran importencia. Se pueden
agrupar en tres conjuntos situados, en la zona de los Picos de Eu-
ropa (Belefio, Bulnes, Cain), entre las localidades de Villaviciosa
e Infiesto y al Sur de Pola de Siero, en las cercanfas de Gargan-
tada.

il. Las estructuras.—E| conjunto estructural dominante es
el herciniano, el cual da personalidad a la mayor parte del 4rea
estudiada. El correspondiente alpino es notablemente més re-
ducido.

Las estructuras de génesis hercinica son extremadamente
complejas en sus pormenores. El elemento estructural comin es
un conjunto de complicados frentes cabalgantes, los cuales toman
una disposicién general arqueada, la cual —en sus lineas gene-
rales—— se adapta a la correspondiente de la rodilla astdrica. Subs-
tancialmente se distinguen los siguientes: 1) frente cabelgante de
la Cuenca Central, con las escamas Cortfeguero-Retrifidon y Sobres-
cobio; 2) frente cabalgante de Caso; 3) frente cabalgante de Be-
lefio-Amieva y 4) frente cabalgante de Tarna. La envergadura
tangencial de los mismos es diversa. El méds importante en este
sentido parece ser el de Belefio-Amieva. Existen valores de tras-
lacién evaluables en varios kildmetros.

Estas unidades cabalgantes y el conjunto de estructuras
menaores en ellas implicadas se encuentran replegadas. El nuevo

47



grupo de formas superpuestas se orienta sensiblemente E-O. El
detalle de tales estructuras es complejo y dificil de discernir en
buen nUmero de casos.

Existe un bien destacado sistema de fallas horizontales de
enorme transcendencia —algunas—, las cuales seccionan, per-
pendicular o subperpendicularmente, a los haces arqueados de
estructuras replegadas que, acebamos de enunciar, dominan en
la regidn. Las zonas aisladas por estas fallas se considera que
pudieran evolucionar con relativa independencia creando y retfo-
cando formas.

La presencia de una amplia microtecténica y fectdnica me-
nor consecuente e incluso con cierto grado de independencia res-
pecto a la general, estd claramente constatada.

La vergencia general es caracteristicamente hacia el S. en
el dmbito oriental, evolucionando después al SE. y E. siguiendo,
en sus |ineas generales, el irazado arqueado que caracteriza la
estructura del conjunto.

Los materiales mesozdicos y terciarios son claramente dis-
cordantes sobre los precedentes. Esta circunstancia es particular-
mente ostensible en buen ndmeroc de zonas de los afloramientos
que, con localizacién costera y fragmentada distribucion, forman
el conjunto considerado.

El elemento estructural dominante son una serie de gran-
des lineas de fallas, las cuales siguen —en la zona orienfal— la
direccidn de las estructuras paleozdicas, (E. O). A partir del me-
ridiano de Ribadesella, estas mismas, seccionan las estructuras
precedentes y se diversifican en otros sistemas (NE-SO y NO-SE).
Algunas son nefamente cabalgantes y ofras vertficales. En buen
nimero de casos ambos tipos coexisten haciendo notablemente
mds complejo un mismo accidente.

Las estructuras plegadas no estdn bien desarrolladas. En
bastantes momentos se trata de suaves ondulaciones dificiles de
destacar. En los casos més caracteristicos, de elementos sinclina-
les de direccién marcadamente E-O. y acusada disimetria, inver-
sién y mecanizacién de los flancos septentrionales. Una micro-
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tecténica y tectdnica menor, con predominancia de fracturas do-
mina en la mayor parte de los sectores.

La vergencia de los elementos estructurados en que toma
valor esta condicion es dominantemente hacia el S. En contados
lugares hacia el SE.

La tectogenesis herciniana resulta mas compleja ce lo que
habian podido concretar estudios anteriores. Las primeras gran-
des convulsiones son preestefanienses (preestefanienses B, pro-
bablemente) y crean las grandes estructuras tangenciales arquea-
das y todas las menores con ellas relacionadas. En los momentos
post-estefanienses surgen estructuras que se superponen, en buen
nimero de lugares, a las anteriores y toda una compleja secuela
de elementos de detalle.

Las primeras convulsiones alpinas fienen caracter disten-
sivo. Parecen ser prejurdsicas y debieron condicionar ciertos as-
pectos de su deposicidon. Las inmediatos siguientes se manifies-
tan como comprensivas y se desarrollan intermitentemente, ya
avanzando el cretdceo hasta el terciario. En las postrimerias del
terciario dominan las manifesteciones distensivas.

Las orientaciones fundamentales de las estructuras alpi-
nas son consecuentes con buen ndmero de marcados accidentes
hercinianos. La influencia que fa movilizecidn de estos Ultimos
ejercié en la disposiciéon adoptada por ciertas estructuras alpinas
parece incuestionable.

*OOF R

El @mbito estructural hercinico es un dominio de estructu-
ras tfangenciales de franscendencia, en forma de arco, re-
plegadas y falladas con posterioridad. Estos destacados accidentes
condicionan -—en buena partea— los pormenores estructurales
de la cobertura mesozdica y terciaria- La activacion de los mas im-
portantes de estos accidentes hercinicos estd en relacién con la
existencia de una compleja actividad comprensiva y distensiva
desarrollada con infermitencia a lo largo de todos los tiempos
mesozdicos y terciarios. La cobertura en el aspecto estructural
es solidaria de los importantes accidentes precedentes. El zdcalo
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paleozdico se encuentra, en algunas zonas, substancialmente afec-
tado gor su continuada actividad, a instancias de la cobertera.

Las estructuras hercinianas definen una unidad arqueada,
la cual se continla hacia el E. en la region leonesa y palentina.
Este es el conjunto estructurado de disposicidn geografica mas
interior dentro del gran arco que describen los materiales del nor-
oeste peninsular. Rodilla Asturica o Arco galdico-astur. Para él
propusimos la denominacion de “arco interno”.

Las formas estructuradas alpinas estan conectadas con las
partes ferminales del dominio occidental pirendico mediante un
estilo impersonal, regide fundamentalmente por ciertas de las
caracteristicas del macizo astur.

Ill. Anotaciones mineras, hidrogeologicas y geotécnicas.—
En este capitulo se reconsideran, a la luz de los datos facilitados
por la investigacién litoestratigrafica y estructural precedente,
los aspecios de la mineria y correspondientes hidrogeoldgicos y
geotécnicos.

Mineria.—En este apartado se valoran los siguientes ma-
teriales: El caroon; Substancias minerales fundamentales; Subs-
fencias bituminosas y con estas relacionadas; Substancias de can-
teras y fuenfes minerales. Las caracteristicas de los depésitos de
carbdn se estudian con mas interés. De la misma forma las rocas
de canteras. Ambos conjuntos constitfuyen la base substancial de
la industria extractive de la regién. Se examinan con interés el
resto de los conjuntos de materiales aprovechables, algunos de
los cuales tienen un no despreciable valor dentro de la mineria
de este dmbito.

Hidrogeologia.—Se hace un planfeamiento de las posibili-
dades de aguas subterréneas de la zona. La importancia del do-
minio litolégico calcdreo determina el que se considere de una
forma particular la circulacidon cérstica. En este sentido se dife-
rencian los dominios mas importantes y se esbozan las directri-
ces geoldgicas que han de condicionar su aprovechamiento y uti-
lizacidn racional.
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Destacamos la magnitud de las zonas con niveles de agua
fredtica distinguiendo las areas mas caracteristicas y algunos otros
aspectos que tienen relacidon con su posible explotacion:

De forma més escueta se considera la importancia, reduci-
da, de las aguas subalveas.

Geotécnica.-—En este apartado se aborda el aspecto parti-
cular de las caracteristices geotécnicas del conjunto de este do-
minio. Son destacadas, de una forma muy especial, la serie de
deficiencias de los distintos materiales que tienen habitual tra-
duccién, y se preven otfras que pueden servir de directriz a la
ngenieria civil. De la misma forma se insiste sobre el aspecto
cel aprovechamiento de los materiales locales para los fines mas
normales.
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DATOS PETROLOGICOS DE LA SIERRA DE GATA
(CACERES)

POR

LUIS G. GARCIA DE FIGUEROLA

(Laboratorio de Petrologfa y Mineralogfa de la Universidad de Oviedo)

SUMMARY

This report is a first petrologic study of the metamorphic and plu-
tonic rocks in northwest of Caceres provincia (Spain).

On the basis of chemical analyses and thin-section studies the plu-
tonic rocks can be grouped into tow suites: a fine to medium grained ada-
mellite suite. and coarse grained, or porphyritic. granite suite. Pield rela-
tions and textures indicate that the adamellite rocks were emplaced earlie
than the granitic suite.

The mineral associations in the contact metamorphism (on pelitic
series) suggests temperatures the hornblende-hornfels facies for the con-
tact with the granite suite and pyroxene-hornfels facies with the adamellite
rocks.

INTRODUCCION

La regién de La Sierra de Gata, comprendiendo en elia Las
Hurdes, no es muy conocida desde el punfo de vista geoldgico.
Hay sin embargo problemas importantes que merecen la pena de
abordarse. Tal es por ejemplo el emplazamiento de las rocas plu-
ténicas y sus aureolas de metamorfismo. Este es el motivo de
que hayamos abordado su cartografia y el estudio de los ma-
teriales existentes. Damos aqui una primera nota con parte de
los datos obtfenidos en una primera campafa. El mapa que se
acompafia corresponde al extremo més occidental de la regidn
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y comprende unos 550 Km* que se sitUan sobre las hojas nUme-
ros 572, 573, 595 y 596 del mapa Nacional a 1/50.000. Conviene
advertir que es esquemdtico fanto porgue he dejado de repre-
senfar bastantes datos recogidos como porque me propongo
efectuar algunos retoques cuando conozca mejor las formacio-
nes inmediatas. Sobre todo los limites entre los dos tipos de ro-
cas plutdnicas deben considerarse como una indicacidn. También
los digues que aparecen en las pizarras del Oeste, creo han de
aumentar en nUmero cuando se recorra la regién muy minucio-
samente. Dos de los cartografiados han sido en parte explote-
dos y aparecen hoy como ftrincheras de 50 o mas metros de
anchura y cuyo fondo estd a veces cubierto de olivos. Se les co-
noce con el nombre de "vieiros” y son atribuidos a trabajos mi-
neros de los romanos. .

Como este es un trabajo eminentemente petrogréfico no
entramos en disquisiciones sobre la edad de las pizarras enca-
jantes. Las denominamos de Campo Valverde, por la regién don-
de estdn mejor representadas, y son idénticas a las existentes
mas al Sur (zona de Céceres, Arroyo de la Luz, Aliseda, Brozas...)
y que han sido consideradas como sildricas o cdmbricas por va-
rios autores. Personalmente las situé como precambricas en un
trabajo anterior (3). :

LA CARTOGRAFIA DE CAMPO

En el mapa de la figura 1 se sitUa la zona que estudiamos
en el conjunto de formaciones del W. de Céceres-Salamanca que
hemos cartografiado en rasgos generales hasta ahora. La figura
2 comprende la que estudiamos aqui. En ella se han suprimido
las curves de nivel con la excepciéon de las de 100 en 100 m.
Aun asi se puede observar que estamos en una regidn fuerte-
mente accidentada que varfa desde los 300 m. a los 1.490. Esta
Ultima es la cota méxima en el pico de Jélama.

Vista desde el Sur esta regidn aparece como una alinea-
cién montafosa de direccidn E-W. Pero este cardcter es solamen-
te aparente pues se deshace en cuerdas y valles arumbados de
NE a SW que es la direccidon general de la morfologfa. Al mismo
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tiempo las cuerdas van descendiendo de cotas hacia el SW. Es
lo gue ocurre con Sierra de Eljas-Cancho del Cuervo; Las Cum-
bres-Sierra Cachaza-E| Cabezo:; Sierra de Santa Olalla-Cerros de
Villalba, e incluso con la Malvana que hace frontera con Portu-
gal y termina de forma mas tajante y elevada. La Sierra de Santa
Olalla que es la mds meridional de todas esas alineaciones, tiene
una ladera sur muy abrupta sobre la llanura que contiene ya el
Terciario y Cuaternario de Moraleja. Esta alineacién es segura-
mente la continuacidén de la Sierra del Salio, fuera ya de la zona
cartografiada, y separeda de ella por las suaves ondulaciones de
La Fatela en las que se encaja la red actual. Dichas ondulaciones
tienen cotas de 400 a 440 m., que es precisamente los valores
de la gran penillanura del centro de la provincia de Cdceres.
También al Sur de Eljas encontramos un llano bastante extenso
de cotas similares. E igualmente entre Valverde del Fresno y
Matalobos se repiten cerros terminados a altitud similar. Todo
ello parece indicar la existencia de "golfos" erosivos en la red flu-
vial que origind la gran penillanura extremefa. Hoy los cursos
de agua estdn encajados de forma poco intensa, pero muy clars,
en las zonas pizarrosas. En la extensa regién del Campo Valver-
de las corrientes mayores presentan una clara tendencia a tener
ires tramos de distinta direccidn y con éngulos muy acusados
entre si {Arroyo del Castafar, Arroyo de Las Loberas, Rio Sobre-
ro, Rio Pesquero). El tramo de mayor altitud sigue la direccion
de la tectdnica general: es decir caminan hacia el SW. ElI medio
se presenta en senfido orfogonal hacia el SE y luego nuevamen-
te se enderezan. hacia el SW. Parecen indicar que el framo me-
dio, con cuerdas suaves de 350 a 400 entre los rios, corresponde
a una antigua rampa hacia un golfo de la penillanura de los
400 m.

Cuando se camina desde la provincia de Salamanca hacia
el Sur el aspecto es muy diferente. Apenas elevaciones como
Jdlama o Las Torres de Ferndn Centeno dan la impresidon de
cerros o picos aislados. Se va elevando el terreno muy suave-
mente con cursos de agua muy rectilineos y perezosos. Es el
borde en artesa de la !llanura castellana. A los puertos de Na-
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vasfrias, Santa Clara y Perales se llega desde el Norte sin apenas
subida y por terreno abierto. Luego, de golpe, nos encontramos
con un desnivel de unos cuatrocientos metros. Incluso en las
llamadas Cabezas de la Cervigona algunos arroyos corren lenta-
mente por cotas de los 900 a 1.000 metros para despefiarse en-
seguida en cascadas y tforrenteras hacia la provincia extremena.
Es en este segmento del Sistema Central donde maés claro se ve
su cardcter de simple escarpe.

Sin embargo no creo haya una linea Unica de fractura de
E-W, si no que esta direccién general es en realidad motivada por
el juego de la accién erosiva reciente y una tecténica de compo-
nente NE-SW. En el mapa seflalamos algunas de las lineas tectd-
nicas carfografiadas. Lo hacemos principalmente para limitar for-
maciones que terminan de forma brusca vy rectilinea. De sobra es
conocida la dificultad con que se siguen las fractures y fallas en
los campos pizarrosos homogéneos del Oeste Espafiol. En las ro-
cas plutdnicas el problema es diferente y se pueden cartografiar
con relativa facilidad en la mayoria de los casos. Es obvio que las
indicadas deben pertenecer todas al mismo momento tecténico, vy
qgue es bastante probable existan ofros sistemas. Zonas con abun-
dantes y paralelos diques de microgranitos y eplitas parecen in-
dicar efectos tecténicos més profundos y antiguos.

Las diaclasas dominantes siguen también la direccion NE
con pocas variaciones locales. Las interpretamos como de origen
tectdnico e independientes del empezamiento de las masas plu-
ténicas. En la Sierra de Santa Olalla aparecen claramente dos di-
recciones de diaclasado. Es esta una zona muy interesante donde
la trituracion de la roca parece formar arcos abiertos hacia el NE
y que partieran del limite plutdnico al Sur de Perales. Sefialamos
solamente uno en el cerro Lameros que al mismo tiempo viene a
ser el punto de contacto entre dos rocas diferentes. Un poco més
al Este de los arcos se han abierto algunas minas de casiterita de
pequefia importancia. En algunos puntos como el Moncalvo o el
de Pontdén aparece un diaclasado de tendencia horizontal que
quizés se pueda atribuir al emplazamiento de las rocas plutdnicas.
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LAS FORMACIONES PETROLOGICAS

Las rocas que hemos estudiado se pueden agrupar en |os si-
guientes tipos: Sedimentos recientes, pizarras del Campo Valver-
de, metamorfismo del contorno, metamorfico del Serrubio, diques
béasicos, aplitas-pegmatitas, rocas plutdnicas.

A) Sedimentos recientes—En la escala que empleamos
sélo aparecen como cartografiables en el dngulo SE del mapa. Son
formaciones no coherentes que corresponden al Terciario y Cua-
ternario de Moraleja y que se continlan por un é&rea bastante
extensa en la cuenca media del Alagdn. Los nuevos regadios de
los panfananos del Borbollén y de Gabriel y Galdn se asientan
(o se van a asentar) sobre estos sedimentos. Los depdsitos Ter-
ciarios y Cuaternarios tienen mayor extensiéon que la zona rega-
ble y sus Iimites los tenemos en gran parte cartografiados segin
puede verse en la fig. 1. Sin duda alguna es la confinuidad del
Terciario portugués del Sur de Castelo Branco. Se dibuja asi una
depresidn terciaria que en direccién SW-NE (la direccién de la tec-
ténica general de ia regidn) atraviesa la frontera y se dirige hacia
fa zona de Sequeros. Es més o menos paralela a la depresidon de
Fuentes de Oforo-Ciudad Rodrigo-Salamanca rellena por sedi-
mentos fambin terciarios y datados en parte como més antiguos.
Los depdsitos del Alagdn se pueden considerar como del Vindo-
voniense (cuando menos en parte) seqgun H. Pacheco (4) me-
diante fdsiles encontrados en un pequefio retazo al Sur de Pla-
sencia. Las facies més inferiores que hemos localizado hasta ahora
son margas muy finas con algunas concrecciones calizas bien vi-
sibles en los niveles superiores de las mismas, pasan hacia arriba
@ arcosas muy variables y que en parte se encuentran compac-
tadas y cementadas. Lateralmente y encima aparecen unas facies
detriticas de gruesos elementos muy angulosos y sueltos. Adn
en algunos puntos se encuentran depdsitos cuaternarios en forma
de terrazas bastante mal definidas.

Las facies terciarias mas altas cubren la terminacién SE de
las rocas pluténicas. Como éstas se aguzan bastante no parece han
de continuar muy lejos bajo los sedimentos pero adn asi nos da
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una idea de que tal formacidn se alarga de NW a SE al igual que
las de Cuesta Araya, Alburquerque-Valencia de Alcdntara o las
mas nortefes de la Provincia de Salamanca. De algin modo estas
formacicnes estan condicionadas por el plegamiento Hercinico y
su emplazamiento no puede ser (en su masa principal) anterior
al mismo.

B) Pizarras de Campo Valverde.-—Son similares a las que
forman extensos pizarrales en Céceres y Salamanca y también las
que al ofro lado de la frontera aparecen en la Beira Baja (regién
de Penamacor). Sobre ellas se desarrolla el metamorfismo de con-
tacto del que hablaremos luego.

Su monotonia es grande y la cartografia de los distintos
tramos que se pueden establecer en algunos puntos muy dificul-
tosa. En la ladera Sur de la Malvana y Las Barrocas, recubiertas
de brezos y repobladas de pinos, puede establecerse distintos
tipos de pizarras que se alternan repetidamente. Tales diferencias
pueden esquematizarse en fres tipos con férminos intermedios
anbiguos.

a) Pizarras listadas de color gris y gris ceniza que for-
man bandas finas. Estdn constituida por cuarzo de clasificacién
bastante buena. Los mayores alcanzan 0,08 mm. y tienen bordes
irregulares y claros signos de crecimiento. Enfre estos granos apa-
recen agujas y pajuelas de filosilicatos que le comunican un vago
aspecto lepidobléstico bajo el microscopio. Hay opacos que cuan-
do menos en parte se trata de grafito. No se han localizado gra-
nos de feldespatos. Las bandas mds o menos claras se deben a la
mayor o menor proporcidn de cuarzo a los filosilicatos. Puede
considerarse como una filita listada. Similares a ella, pero sin el
fino bandeado, se encuentran pizarras grises de gran hojosidad
qgue igualmente se clasifican como filitas.

b) Pizarras duras, 4speras al tacto y con una esquistosi-
dad menos marcada. Son francamente detrfticas con granos de
cuarzo y de protocuarcita muy pura. Unos y otros muestran ten-
dencia redondeada o débilmente angulosa. También hay, aunque
en menor proporcidn, granos de filitas y pizarras bastante redon-
deados. Se encuentran algunos pequefios de feldespatos indivi-

58



duales y no aparecen nunca ligados en el mismo grano con el
cuarzo. La matriz, abundante, estd constituida por dos minerales
fundamentales; el cuarzo en cristales muy pequehos e irregula-
tes y sericita en pajuelas ordenadas. Se podria considerar como
un micropareconglomerado pero parece més propio el nombre
de grauwacka litica por el tamafio de los granos mayores. Hay
algunos banquitos pobres en granos de cuarcita y mas ricos en
fragmentos pizarrosos.

Cuando estas rocas se encuenfran proximas al metamor-
fismo de contacto se desarrollan finas laminillas de biotita que
respetan el interior de los granos detriticos aunque éstos sean
de composicién pizarrosa. Por veces aparece la turmalina euhedral.

c) Pizarras de tipo pelitico. Son bastante variadas entre
si y en su conjunto parecen dominar sobre los ofros tipos en
abundancia. Contienen granos de cuarzo muy mal clasificados
con tamafios que van desde 0,5 mm. a submicroscépicos, con li-
gera elongacién y claros bordes de crecimiento. Hay plagioclasas
y feldespato potdsico de tipo ortosa. Sericita, algo de clorita y al-
gunas biotitas en ldminas muy pequefias. Todos estos filosilicatos
se disponen a modo de cemento bordeando los granos de cuarzo
y de feldespatos. También aparecen opacos anhedrales. Algunos
son de pirita o magnetita mientras que otros deben ser de grafito
o materia carbonosa. También hace acto de presencia la turma-
lina. Se trata de pelitas arcosicas en estado filomdrfico.

Todo el conjunto pizarroso aparece vertical o casi vertical
en cuanto a su esquistosidad. Su direccién es variable entre N-S
y NW-SE. Los valores mds frecuentes que encontramos estdn en
torno a N 40W. En la zona de Las Barrocas parece existir concor-
dancia con la estratificacién. Pero en ofros puntos, como por ejem-
plo en La Granja, la estratificacién va al NNE mientras que la es-
quistosidad sigue al NW.

C) El metamorfismo del contorno. Se trata de un meta-
morfismo de contacto y al que le damos este nombre para dis-
tinguirlo del que se superpone a las rocas plutdnicas en el Se-
rrubic y que presenta caracteristicas diferentes. Pasa insensible-
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mente a lo que denominamos pizarras de Campo Valverde, y va
sefialado en el mapa hasta el punto més alejado en el que se
observa macroscdpicamente algun caracter del mismo.

Su distribucion es muy asimétrica pues por el Oeste queda
limitado a unos centenares de mefros a lo sumo, mientras que por
el Este alcanza una extensidn mayor e incluso se liga con el me-
tamorfismo de contacto de las rocas de Gata-Payo. Al mismo tiem-
po en esta parte aparece una banda de cornubianitas no adosada
a las rocas plutdnicas y que puede interpretarse como un estrato
de composicidn diferente, que en las mismes condiciones de P-T
dio cornubianitas en lugar de pizarras mosqueadas, o bien por
una mayor proximidad (en profundidad) de las masas pluténicas.
Me inclino mejor por esta segunda hipdtesis dado el paso poco
neto a las pizarras mosqueadas y al hecho de que en'ella aparece
un apuntamiento granitico (Puerto de Perales, Km. 67). Estas cor-
nubianitas se pueden seguir bastante bien desde las proximida-
des de Payo (Salamanca) por el ya citado puerto de Perales al
puente de la Carretera de Gata a la Fatela sobre el Km. 6.

Independiente de esta corrida existe alguna otra forma-
cién cornubianitica de mucho menor desarrollo y sin constituir
una unidad lo suficientemente amplia como para cartografiarla.
El resto del metamorfismo del contorno se puede considerar todo
él como de pizarras mosgueadas que comienza en la parte més
externa por presentar nddulos muy poco definidos, irregulares
y difusos para hacerse precisos y de tamafos de un grano de
arroz o mayores (algunas veces llegan a varios centimetros). Apa-
recen desordenados y pueden quedar en relieve por una mayor
alteracién del resto de la pizarra. Su ndmero es también muy va-
riable. Hay ejemplares en los que se amontonan y prdcticamente
toda la roca estd constitufda por ellos. Es digno de tenerse en
cuenta que no se puede establecer un paralelismo entre el nu-
mero de nédulos y su proximidad a las rocas pluténicas.

Bajo el microscopio las pizarras mosqueadas de la parte
més externa comienzan por presentar los granos de cuarzo de
mayor tamafio junto con algunas laminillas de biotita. Tanto un
mineral como otro se hacen maycres en finos lentejones o né-
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dulos muy irregulares en los que la biotita aparece desordenada.
También se encuentran laminillas de clorita igualmente desor-
denadas. Una de estas preparaciones presenta una bandz cons-
tituida sélo por clorita. En otras los nédulos son de clorita y cuar-
zo exclusivamente mientras que en los espacios entre ellos domi-
nan con mucho el cuarzo y pajuelas de sericita.

Cuando los ndédulos se hacen més precisos la biotita au-
menta fuera de ellos y no es ni con mucho un constituyente prin-
cipal de los mismos. Lo mismo le ocurre al cuarzo. Se componen
de clorita en laminas relativamente grandes, moscovita (casi ex-
clusivamente localizada en ellos), poiquilitica y desordenada vy
mezclada con pequenos restos de un mineral que identificamos
como cordierita. Fuera hay algo de turmalina euhedral en crista-
les relativamente grandes asi como uno o dos opacos anhedrales
que también se encuentran dentro de los ndédulos. Los ejempla-
res donde mejor precisamos este tipo de nddulos proceden de
Perales muy cerca de las rocas pluténicas,. sobre la carretera de
ese pueblo a Cilleros.

En otros ejemplares la parte nodulosa estd constituida casi
exclusivamente por sericita con poco o nada de cuarzo, un opaco
y laminillas algo mayores de biotita. Fuera aparece mucho cuarzo
con pajuelas de sericita y sobre todo clorita y biotita. No cabe du-
da que la sericita de los nddulos es secundaria y de alteracién.
Méaxime cuando tenemos preparaciones en las que dichos nédulos
se hacen réombicos, o cuadrangulares muy idiomérficos, y tipicos
de secciones de andalucita o quiastolita. Pero completamente con-
vertidos en un agregado de sericita. Es lo que ocurre en las inme-
dieciones de la Ilamada Mancha Peralta donde incluso se han re-
cogido cristales de algunos centimeiros de andalucita sueltos en la
tierra de labor. No estan precisamente muy préximos a las rocas
intrusivas si no como a unos 400 m. de la misma. Entre los cristales
de andalucita aparece clorita-pennina en formas de rosetas.

Las rocas méas cornubianiticas, como por ejemplo las perte-
necientes a la corrida del Puerto de Perales, tienen un aspecto
de arenisca feldespética si bien los granos estdn muy mal clasifi-
cados y con bordes muy dentados tanto en los feldespatos como
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en el cuarzo, y es dificil concebirlos como puramente detriticos.
Los mas pecuciios se confunden con una masa de micas y seri-
cita. La biotita se presenta en franco dominio sobre la clorita y
es claramente automorfa. Aparece turmalina euhedral, algunos
circones y opaccs. Pueden presentar una estructura débilmente
nodulosa con nddulos mas definidos de biotita en ldminas gran-
des y cuarzo. Dan el aspecto de protocuarcitas feldespaticas.

D) El metamorfismo del serrubio.—Aparece a modo de
una banda discontinua de direccidén casi N-S y superpuesta a las
rocas plutdnicas de forma que el afloramiento de éstas se pre-
senta como parfido en dos zonas. Sus limites son imprecisos en
general. En algunos puntos més concretos los consideramos como
de falla. Creo se trata de un metamorfismo de techo con gran va-
riedad de formaciones de contacto en disposicion poco clara. En
las elevaciones de Dofia Elvira domina una roca fémica, gris ce-
niza, de grano fino y con porfidoblastos pequefios. Recuerda a
ciertos gabarros que aparecen dentro del granito en algunas parte
del Sistema Central. En la region inmediata de las Cumbres las
rocas dominantes son las cornubianitas y pizarras muy mosquea-
das. Ambas rocas se encuentran perforadas por formaciones mas
o menos circulares, de algunas decenas de metros, de rocas plu-
ténicas en las que domina un diaclasado horizontal. Por efecfos
erosivos quedan formando monticulos de algunos metros de efe-
vacién sobre la roca circundante. Dentro de estos pequenos apun-
tamientos arman algunos filones de cuarzo, aplitas y aplitas-peg-
matfites ricas en turmalina.

Localmente hay débiles formaciones de migmatitas de tipo
arteritico, o bien es la propia cornubianita la que se cuaja de cris-
tales grandes de feldespato. Los diques de cuarzo, algunas vetas
de fipo alpino (con cuarzo y feldespatos de baja temperatura)
que llevan algunos sulfuros, verdaderos diques de microgranito y
ofros de permatitas de contornos muy irregulares se presentan
sobre todo en la zona del Serrubio pfopiamente dicha. No apa-
rece una direccidon dominante ni en los diques ni en la pizarro-
sidad.

La formacién de Dofia Elvira presenta al microscopio una
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desigualdad bastante grande en cuanto a su composicién minera--
I6gica. Hay cuarzo muy anhedral y otras zonas en las que no exis-
te. El fesdespato potédsico es también anhedral y se trata de la
microclina. Las plagioclasas son por el contrario subhedrales y dé-
bilmente zonadas. Estdn bastante alteradas. En los punto en que
dominan la roca parece una diorita. La biotita es fresca, sin alte-
racion y en ldminas bastante grandes y abundantes, y con gran
numero de halos pleocroéicos, circones, apatito y opacos. Hay tam-
bién moscovita que es de génesis posterior. Tiene tendencia poi-
quilitica y es sbundante en algunos puntos. Ligados a pajuelas de
moscovita se encuentran restos de un mineral que identificamos
como cordierita.

Las cornubianitas observadas tienen como elemento do-
minante el cuarzo con muchas inclusiones. La clorita domina so-
bre la biotita pero claramente una procede de la otra y contienen
numerosas agujas de rutilo. Independientemente hay moscovita
que debe proceder de la cordierita. En la parte més elevada del
Soto hay rocas que contienen como dominante la turmalina en
su variedad chorlo formando agujas junto con la biotita y éxidos
de hierro (fot. 1). La roca tiene tendencia nodulosa y en los no-
dulos hay menos cantidad de turmalina y domina sobre todo mos-
covita en ldminas grandes, desordenadas y ligada a restos de
cordierita que presenta a veces un débil pleocroismo amarillento
bien en todo el cristal o sélo en parte de él. En otros aparecen in-
clusiones de silimanita que forman haces méas o menos radiados.
También en los ndédulos, y sobre todo en su parte marginal, hay
ldminas de biotita pasando a clorita con la aparicién de las cla-
sicas agujas de rutilo. Estas micacitas turmaliniferas pueden estar
desprovistas de nddulos y entonces tienen una clara textura le-
pidoblastica-acicular al mismo tiempo que aparece mayor pro-
porcién de cuarzo anhedral y con muchas inclusiones. La biotita
es mas abundante en unas bandas que en otras.

Algunos diques de granito encajado en estas rocas pre
sentan unas caracteristicas mineraldgicas interesantes. Son desde
luego de textura fuertemente porfiroide con fenocristales muy
euhedrales. Estos son de microcling pertitizada y los hay con una
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banda concéntrica de sericita y caolin no situada precisamente en
el borde que le da un caracter zonado como si el cristal hubiera
crecido de dos veces, pero en el periodo entre ambos se hubiera
producido una alteracién del primeramente formado. La microcli-
na incluye pla_icclasas, biotita, cuarzo y algo de turmalina asi
como largas agujas de apatito que pueden ser concordantes con
la banda cie aiterecidn y en la parte mds interna de ella. Fuera
de estos grandes cristales de feldespato potdsico no aparecen
plagioclasas. Si hay cuarzo, biotita con sus corresisondientes halos,
apatito, opacos, turmalina, silimanita y cordierita que por veces
pasa a moscovita. La cordierita puede tener agujas cortas de si-
limanita que también se encuentran en los bordes de algunos
cristales de cuarzo.

E) Aplitas y pegmatitas.—No ofrecen mucha variacién en
cuanto a su composicidon mineraldgica. Algunas aplitas son muy
leucocréaticas y casi exclusivamente contienen moscovita como filo-
silicato. Como Unico mineral fémico de relativa importancia se
encuenfra la furmelina. Las pegmatitas son también moscoviticas.
No aparecen en grandes masas sino mejor en bolsadas de tamafio
pequefio vy limites muy irregulares. Dificilmente se le observa un
cardcter zonado con mayor cantidad de cuarzo hacia el centro.
Una esfructura observada varias veces es el crecimiento acicular,
radiado o palmeado de la moscovita con el cuarzo. Asi, al Sur de
Hoyos se pueden recoger ejemplares de esta asociacién. Entre
los espacios que dejan las |dminas de moscovita sélo se encuen-
tra cuarzo gue puede constituir un cristal Unico, o mejor varios
sin ninguna orientacién dptica al parecer. y con bordes en com-
petencia. Las ldminas de moscovita se terminan o detienen en
los bordes de los cristales de feldespato.

Tanto las aplitas como las pegmatitas se encuentran por fo-
das partes. Hacia el centro de la formacién plutdnica parecen abun-
dar menos o son formaciones en vetas muy pequefas. Por el borde,
y aun fuera, en el metamorfismo de contacto, son frecuentes di-
ques y apuntamienfos de algunos metros de potencia pero de lon-
gitud relativamente pequena.

Como apéndice de estas dos rocas podemos citar los di-



gues de cuarzo que aparecen abundantemente y de tamafio maés
bien pequefio. Algunos Ilevan mineralizaciones de sulfuros (Arse-
nopiritas y piritas) asi como de casiterifa y wolframita. En Los Pi-
nos, ¢l Norte de Cilleros, se explotd con alguna intensidad un filén
ce direccion NE rico en galena. Quizas el dique de cuarzo mayor
sea el de Val de fa Sierra, al NE de Valverde del Fresno que se pue-
de seguir en unos 200 m. Es de cuarzo masivo y la Unica minera-
lizacion que hemos localizado en él es de piritas alteradas a limo-
nitas. Es sin embargo interesante indicar que este dique parece
continuacion de otro muy fino, alterado y de caracter fémico. Tam-
bién en Las Cabezas de la Cervigona nos encontramos una masa
de cuarzo junto a la que aparece una arcilla roja como de aite-
racion de un dique baésico. Fuera del granito hay cuando menos
dos casos similares en los que masas de cuarzo se encuentran li-
gadas a diques de este tipo. Es lo mismo ya indicado para otros
puntos del Oeste Espafiol en un trabajo anterior (3), y que pare-
cen indicar una relacién de dependencia entre el cuarzo y los
diques basicos.

La facie aplitica encajada en el granito, al Sur de Santa
Olalla, es un tanto especial puesto que presenta de vez en cuan-
do algunos fenocristales de faldespato. En su extremo mas meri-
dional contienc gabarros dentro de su masa esi como filoncillos
de cuarzo. Su diaclasado dominante es bastanie concordante con
el general de la region. Concretamente es vertical y con D, = N
60° E.

f) Los diques bdsicos.—Forman principalmente una serie
de diques paralelos encajados en las pizarras de Campo Valver-
de. Su longitud es grande y se siguen muy mal por originar un
suelo de alteracion similar al de las pizarras. A primera vista no
parecen enfrar en las rocas plutdnicas ni en su aureola de meta-
morfismo. Sin embargo en el alto del Cabezo, dentro de la aureo-
la metamdrfica, localizamos una anfibolita que al principio no la
relacionamos con estos diques pero al estudiarla al microscopio
encontramos una gran semejanza. Dentro de las rocas plutdnicas
los filones fémicos ya citados junto a masas de cuarzo, asi como
ofro localizado en Las Cumbres, parecen representar restos de los

mismos diques de fuera.
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Su direccion es NW y no son exactamente concordantes
con la pizarrosidad del campo. Su potencia es dificil de sefalar
pero es frecuentemente superior a los cincuenta metros. Algunos
tienen pequefias apodfisis, y otros como el de la Granja da una
disyuncién en bolas que permite su mejor localizacién. En un
principio consideré los afloreamientos localizados como parte del
cortejo filoniano del batolitc. Hoy, dada su enorme longitud y ale-
jamiento, asi como el hecho de que dentro de las plutdnicas su
"existencia es mucho més precaria, le debemos dar otro significado

En el microscopio los ejemplares mejor conservados pre-
sentan una textura que se adivina diabldstica o bien acicular.
En el primer caso la composicidn mineraldgica que se puede re-
conocer es de plagioclasas converticdas en gran parte a una masa
isétropa, o sustituidas por clorita. Un antibol muy alterado y des-
hecho en agujas, y con pleocroismo muy débil. Cloritas, que es
quizads el mineral dominante, y que puede formar nédulos de
pennina afravesados por agujas de anfibol asbestiforme proba-
blemente de la serie tremolitg-actinota. Es muy abundante la
presencia de un opaco que se dispone en granos ordenados en
lineas paralelas o radiadas y que no respetan los limites entre
la clorita y los anfiboles (fot. 2). Nos da idea de que tanto la
clorita como el anfibol son mineraies secundarios y procedentes
de otro mas fémico y rico en titanio ya gue estos granos opacos
son de leucoxeno e limenita en su mayor parte.

Los ejemplares que presentan una textura acicular estarn
constituidos principalmente por anfibol, cuarzo, pequefios res-
tos de plagioclasas, opacos y apatito. El anfibol es pleocrdico en
verde amarillento-verde azulado-azul oliva, con extincidn a 30°
cuando més. Algunas laminillas se ven basales pero la mayoria
aparecen longitudinales, desflecadas y asbestiformes. llegan a
presentarse como aciculares radiales. El cuarzo es muy abundan-
te y tiende a formar nédulos por la agrupacién de varios cristales
en competencia de crecimiento. Tienen inclusiones fibrosas. Los
opacos son abundantes en concrecciones grandes e irregulares.
Los restos de plagioclasas se encuentran entre productos secun-
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darios no reconocibles y el apatito aparece en agujas largas e
idiomdrficas.

G} Las rocas plutdnicas.—Se pueden agrupar en dos fti-
pos fundamentales: las de grano fino y las de grano grueso. El
fransito entre ellas es impreciso y dentro de cada uno hay distin-
tas facies.

Las rocas de grano fino se disponen hacia el centro de la
formaciéon. En parte estdan ligadas al metamorfismo del Serrubio
o bien en zonas altas proximes a éste. Los afloramientos tipicos
(El Pontdn, dehesa de San Pedro) tienen un diaclasado de red
bastante apretada que origina bloques de tamafio pequefio. En
rmuchos casos las diaclesas dominantes son de componente hori-
zontal que dd lugar a la formacién de lajas. En el Peralddén buzan
unos 60" al Norte y contienen frecuentes filoncillos de cuarzo.

Los ejemplares recogidos en el Km. 9 de la carretera de
Villamiel & Payo son de grano relativamente grueso, textura hi-
pidiomdrfica granular y constituidos por feldespato potdsico muy
anhedral en cristales grandes y bastante alterados. Se trata de
mciroclina poco o nada pertitizada que incluye cuarzo y ofros
componentes. Las plagioclasas son menores, bastante bien con-
servadas y con algin paso a sericita. Las medidas efectuadas por
la seflorita Sudrez dan maclas normales de albita, 2V de 68-88 y
un contenido ce An = 24 por 100. No se observa biotita pero si
clorita claramente procedente de ella y que conserva sus halos
pleocréicos. Aparece también la cordierita en cristales irregulares
con muchas inclusiones, a veces aciculares. Estd ligada a la mos-
covita que puede presentarse en ldminas grandes. Hay muy poco
apatito.

La composicion mineraldgica calculada con el contador de
punfos es la siguiente:

CUBIZO oot e i 28,8
Microcling ..o v 23.3
Plagioclasas .........ovoviiiiiiiiiis 31.5
Moscovita y cordierita ......coovviviiiiininns 12,4
Clorita oot e 3,8
Apatito, circdn y otros ....o.ooeiiiiiiiinnt, 0,2




En la que quizds algo de lo celculado como plagioclasas sea
cordierita maclada polisintéticamente. Pero aln asi su tendencia es
monzonitica. Se trata de una adamellita préxima a granodiorita.

Las muestras del Peralddon presentan unas caracteristicas
similares. Por veces el cuerzo se hace casi intersticial, y la micro-
clina, igualmente sin pertitizar, es también muy irregular inclu-
yendo las plagioclasas que en cristales menores son bastante
euhedreles. Précticamente no tiene biotita ni clorita y el Unico
filosilicato es la moscovita. Las pregioclasas medidas presentan
maclas de la albita y de la albita-ala, y es una oligoclesa alta
(An = 28). En algunas preparaciones de este punto la poca bio-
tita que aparece estd pasando a clorita al mismo tiempo que tiene
un mayor dominio del feldespato potdsico sobre las plagioclasas.
Son pues términos que tienden a pasar a verdaderos granitos de
grano fino si bien de tendencia siempre moscovitica.

Todavia algo mds al Sur (cerro de Majada Urera) apare-
cen ejemplares cque presentan nuevamente restos de cordierita
ligada a la moscovita y quizas con agujas de silimanita. Las plogio-
clascas dan valores de An = 25-26 con maclas de Albita-ala. El
recuento mineralégico es como sigue:

RO R bty el P LR e e 38,7
PR B TODTASICE: g s o @0 e £ o e oo 15,3
(@) [ [oiar oy, | R B e s 24,4
Moscovita y cordierita .......ooovvinniineinn, 1.5
= 1) ) o NV L 1 ¢ I L LS g e 8,3
Apatito, circdn y otros ...l 1,8

100,0

Que consideramos igualmente como adamellita.

Cerca del vértice de Coscorrdn la misma roca se hace més
biotitica al mismo tiempo que bajo el microscopio se presenta un
poco nodulosa. Tiene microclina que incluye a los ofros compo-
nentfes y estd muy ligada a las plagioclasas en el sentido de que
tiende a envolverla constituyendo una aureola entorno a los cris-
tales euhedrales de plagioclasas. Las laminillas de biotita domi-
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nan sobre la moscovita y en parte estd cloritizada. Hay ilmenita,
apatito y circones. No aparecen restos de cordierita pero puede
gue la moscovita, o parte de ella, procedas de la misma.

Las muestras recogidas en las proximidades de la Mina
de Perales se pueden considerar un tipo intermedio entre los dos
que establecemos por el tamafio del grano. Este es relativamente
grueso pero no porfidico. La microclina aparece en cristales gran-
des muy anhedrales y sin pertitizar. Las plagioclesas son bas-
tante frescas incluyendo pajuelas de moscovita que. a veces se
ordenan de forma palmeada. Su contenido en anortita es del 28
por 100, macledas segun la ley de albita-ala. La clorita es abun-
dante y sustituye casi integramente a la biotita con formacién de
agujas de rutilo. Incluye apatito y circdn. También encontramos
moscovita y quizds algbn resto de cordierita. Hay cristales bas-
tante grandes de furmalina- La composicién calculada en volumen
es como sigue:

(SR b ki F o TR ES At A e el E e Eon ) 36,9
Feldes, POIESING. @ ssmnis e hhmapsinmeses foras 15,3
10 T T O T e} [ 1 28,0
Clorita (y biotita) ...ooooveeiiiiin, 9,3
Moscovita (y cordierita?) ........cooceevvenns 8,8
TR B Y e[ ¥ aiss e e s ibs i et odiies 1,7

100,0

Que presenta una proporcidon de feldespato potésico a
total de feldespatos de casi 1/3 por lo que se puede considerar
como una adamellita de dos micas de tendencia granodioritica.

Las rocas de grano grueso presentan aun mayor variabili-
dad de facies. Se encuentran tipos bastante melanocrdiicos como
por sjemplo en las inmediaciones del antiguo Preventorio Anti-
tuberculoso. Otros son leucocrdticos de grano grueso pero uni-
forme mientras también los hay de grano grueso y ademaés por-
fidicos con fenocristales de varios centimetros de longitud. Y por
Ultimo facies en las que dominan mas los fenocristales que el res-
to de los componentes. En cuanto a los elementos fémicos los
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hay biotiticos y también moscoviticos. En su conjunto dominan
los de dos micas. Las facies moscoviticss y las de muchos porfi-
doblastos aparecen hacia el borde de la formacidon de modo que
partiendo de las adamellitas de grano fino centrales podriamos
establecer la siguiente sucesion:

Granito biotitico — Granito de grano grueso — granito
de dos micas — granito porfidico de dos micas — granito mosco-
vitico y porfidico.

Los fenocristales son de microclina que incluyen plagio-
clasas, el cuarzo e incluso pajuelas de moscovita o biotita. No se
observe que esta microclina se encuentre pertitizada. También es
frecuente la presencia de la misma en cristales menores mez-
clada con otros componentes El cuarzo estd siempre en cristales
muy anhedrales sobre todo en los ejemplares muy porfidicos.
Tiene caracteres de crecimiento en competencia.

La composicidn volumeétrica en una roca porfidica estable-
cida bajo el contador de puntos es asi:

CUAPZO et 33,0
Plagioclasas ........c.coeveet. e 20,5
Feldes. pOtasiCO .. ooviiiiiiii i 337
MOSCOVITE e e e 85
Biotita y clorita ....cooiiiiii 3.8
Otros (apatito, efc.) .....ocvveeiiiiinniit, 0,5

100,0

En la que se ve que la cantidad de feldespato potdsico es
casi los 2/3 del total feldespético evidenciando asi su proximi-
dad a los verdaderos granitos y éstos con tendencia alcalina.

DATOS QUIMICOS

Contamos con 14 andlisis de distintas rocas de esta regidn.
De ellos dos ya han sido publicados ccn anterioridad como ejem-
plo del cédlculo de diferenciacién metamérfica en un caso que se
debe considerar como tedrico: ambas rocas no tienen el mismo
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origen. Son las que aqui numeramos con {os numeros 3 y 7 (2).
A estos 14 anélisis afadimos dos de formaciones préximos como
términos de comparacién y que también han sido publicados ya
hacc tiempo. Son los nimeros 5 y 16 (1). Todos han sido efec-
tuados personalmente con la excepcidn de los ndmeros 14 y 15
en los que colabord el sefor Fuster.

Los andlisis sobre las pizarras del Campo Valverde y el
metamorfismo de contacto no tienen un interés muy grande y

son:
1 2 3 4 5
Sio, 4538 59,10 61,65 69,09 63,18
TiO, 2,32 0,78 0,65 0,70 0,35
AlLO, 31,85 19,07 1742 1365 19,91
Fe,O, 0,97 4,67 3,95 1,84 1,02
FeO 0,88 3.56 4,67 359 5,62
MgO o 1,58 1,70 2,45 178
MnO 0,01 0,02 0,02 0,05 0,01
CaO Ind. 026 058 0,30 Ind.
Na,O 3,61 1,75 0,94 145 2,98
K,O 8,34 4,80 3,98 3,61 4,19
P,O; Ind. Ind. Ind. Ind. Ind.
H,0* 3,94 419 3,98 3,21 1,20
H,O~ 0,21 0,22 0,29 0,25 0,08
Total 100,08 99,95 99,83 99,80 100,32

N.© l.—La Granja. Pizarras satinadas sin metamorfismo de contacto apa-
rente.

N." 2—En lo alto del Cabezo (Villamiel). Pizarras con metamorfismo de
contacto débil.

N.» 3.—En lo alto del Cabez: (Villamiel). Pizarras con metamorfismo de
contacto algo mayor.

N.” 4. —Metamorfismo del Serrubio. Cornubianita no cordieritica.

N 2 —Cornubianita de Perosin (Salamanca). Términc de comparacion.
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En general las formaciones de contacto presentan una ten-
dencia més silicea y bastante menos alcalina. Los valores de la base
s0N como sigue:

Kp Ne Cal Fs Fo Fa Ru C Q

Roca n.” 1 299 198 — 10 45 11 22 193 222
Roca n.° 2 194 106 07 55 37 48 12 72 469
Roca n.” 3 152 54 18 43 38 59 10 131 495
Roca n.” 4 138 66 09 20 55 45 11 -87 569
Roca n" 5 153 167 — 11 17 67 0,2 11,7 466

En la que se ve que el aumento de cuarzo es progresivo se-
gun crece la intensidad del fendmeno metamérfico. Parte de este
aumento puede atribuirse a las reacciones que originan minerales
de mas alto grado. Pero no todo él puesto que los andlisis del cua-
dro primero dan mayor proporcidon de silice. La explicacién puede
ser: a) un aporte de silice a partir de la intrusién. Lo que es poco
probable puesto que quedaria formando filones de cuazo mejor
que uniformemente repartida por toda la roca de la misma inten-
sidad. b) que los sedimentos primitivos tuvieran mayor cantidad
de silice. Aunque localmente asi puede suceder, el hecho de que
aparezca més cuarzo en las cornubianitas del Puerto de Perales
induce a pensar que se debe a la intensidad del fendmeno me-
tamérfico. ¢) Que el aumento de silice sea debido a la disminu-
cidn de ofros componentes. En este sentido son los dlcalis los que
deben heberse movilizado ya que los fémicos crecen simultdnea-
mente a la silice.

Independientemente de esto el metamorfismo es exencial-
mente térmico con una mayor intensidad en el techo de la for-
mecién.

Las aplitas y micropegmatitas.—Son rocas que se prestan
bien a los anélisis quimicos con la excepcién de los pasos a peg-
matitas y de la formacién con porfidoblastos al Sur de la Sierra
de Santa Olalla.
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6 7 8 9

BEh crll el 7407 73,19 7194 7258
UL pse iobimniiins Ind. Ind. Ind. 0,26
A 16,66 1608 1372 1285
R SN 0,48 0,14 0,81 1,62
s R 0,49 0,68 0,84 0,43
MO ...oovevr. Ind. Ind. 0,15 0,13
MRO ..o 0,06 0,05 0,01 0,01
A s s 0,61 0,52 0,82 0,39
e o B 1,67 4,92 3,95 4,98
B3, onmans bbrermas 4,46 3,40 5,58 5,91
<5 T Ao 0,67 0,33 0,93 Ind.
TR o A T 1,57 0,85 0,80 0,85
1w i A s 0,04 0,06 0,24 0,20

100,11 100,22 99,79 100,21

Valores de Niggli

6 7 8 9

[T e S 471 416 404 398
A8 waiahd b 3R] it 62 54 45 41
LT oy e os ¥ 5 4 8 9
P 4 3 5 2
Sl e A 28 39 41 47
e T e 0,6 0,3 0,5 A
TIRED et 4 000 2 ol e — — 0,1 0.1
oo — —_ — 1,0
[o RN T 15 19 2 —
c/fm .o 0,7 0,7 0,6 0,2
2alk/al+alk. ... 0,6 0.8 0,9 11

N.» 6.—En el metamorfismo de contacto. Dentro de las pizarras mosquedas.
En un digue pequefio,

N.e 7—En el metamorfismo del contacto. Dentro de las pizarras mosqueadas.
En un digue muy potente.

N. 8—En el granito de grano grueso. cerca del contacto. Carretera de Val-
verde a Navasfrias.

N.» 9.—En el granito marginal. cerca del contacto. Navasfrias (Salamanca) a
pocos metros de la frontera.
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Que muestran marcadas diferencias enfre dos grupos: las
6yla7 porunladoy la 8y la 9 por otro. Las primeras, encajadas
en el metamorfismo de contacto, y las segundas localizadas en el
granito de grano grueso con mayor tendencia alcalina. Ambos ca-
racteres quedan bien patentes en los valores de Niggli que inclui-
mos. Este hecho lo podemos comparar con el mismo proceso del
metamorfismo en el que la auerola es més pobre en &lcalis que el
propio granito de grano grueso.

Los diques basicos.—El material se presta mal para el ané-
lisis. Se han analizado no obstante dos muestras, una correspon-
diente a un dique dentro del metamdrfico y otro dentro de las
rocas plutdnicas.

Valores de Niggli
10 11 10 1

SO 1 paen 54,14 41,35 s 142 97

2 2 MR 118 1,54 al 15 15
ALK 9,52 10,48 fm 48 51
Fe,O, 5,11 9,90 c 23 26
OO Gummmins 11,49 4,67 alk 14 9
Mg A8, 3,28 7,25 k 0,02 0,6
MACL: i 0,15 0,22 mg 0,3 0,5
18 Y 818 10,30 ti 2,2 2,6
Na,O 5,20 1,28 P = 0,4
KO 0,20 3,95 c/fm 0,5 05
2 = Wy | Ind. 0,40  2alk/al+alk 1,0 0,8
S ol R Ind. - —

7 K ol AL 0,95 7,68

B s 0,20 1,08

Total ...... 99,57 100,15

N 10—En el metamérfico de Santana (Villamiel). Ligado a un digue de
cuarzo.
N.» 1l—Dentro de la adamellita. Las Cumbres (Acebo).

El célculo de la base de Niggli dé los valores siguientes:

Kp Ne Cal Cs Fs Fo4Fa Ru Q Ap Or.defe
Ne 10 07 291 12 120 56 211 08 295 +— —
Ne 11 116 56 55 89 77 58 08 — 09 22
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Se ve inmediatamente que el valor de Kp es muy bajo en
la 10 frente a la 11, mientras que con el de Q ocurre lo contrario.
Como la 10 se encuentra dentro del metamorfismo de contacto
y la 11 alejada tenemos el mismo caso que con las pizarras de
Campo Valverde lo que nos obliga a admitir que los diques ba-
sicos sufrieron el mismo proceso metamérfico que las pizarras.

Las rocas pluténicas—Contamos con cuatro anélisis, mds
el de Perosin, que ordenamos de [a siguiente forma:

12 13 14 15 16
SIO, ... 63,46 60,34 6011 71,74 70,17
TiO, .oene 0,31 0,34 117 0,34 0,20
ALO, ...... 12,61 6,33 1372 1391 16,60
Fe,0, ...... 332 13,11 2,34 1,64 0,07
FeO ......... 215 3N 4,39 1,49 1,18
MgO ........ 1,89 207 5,46 0,60 0,30
MnO ... 0,03 0,06 0,09 0,03 0,01
CaO ......... 522 201 3,19 0,48 091
Na,O ...... 2,12 4,20 3.84 3,31 3,07
K.O ... 4,20 3,97 4,90 541 6,53
POy orone. 0,70 0,70 0,12 0,24 Ind.
H,O* ........ 2,82 3,00 1,09 0,54 0,68
HO ... 1,14 0,68 0,10 0.21

99,77 9992 100,52 99,94 99,72

Valores de Niggli

12 13 14 15 16
AR 254 215 188 386 362
Al beontrrrmtt 29 13,3 252 43,9 50,4
RO A 28,7 55,5 42,7 17,7 o7
(b preimy i 22,4 7.7 10,7 2.9 5,0
AP e 19,0 23,5 214 355 36,9
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12 13 14 15 16

AR A 0,6 0,4 05 0,5 0,6
e 0,4 0,2 0,6 0,3 0,3
B e i 0,9 0,8 2,8 1,3 0,8
Loy 1,2 1,0 0,2 i g
S il 0,8 0,1 0,3 0,1 0,6
2al/al +alk. 0,8 1.3 0,9 0,9 0,8

N.» 12.—Adamellita de grano medio bajo ¢! m-tamorfico del Serrubio. Ca-
rretera de Villamiel a Payo.

N.” 12.—Adamellita de grano fino junto a un dique basico Las Cumbres
(Acebo).

N.® 14—Granito de dos micas. El Preventorio.

N.° 15.—Granito biotitico de grano grueso. Al Sur de Eljas.

N 16.—Granito del batolito de Perosin (Salamanca) (Término de compa
racion). '

Tanto por los valores de Niggli como directamente de los
andlisis se observa un marcado cardcter cuarzodioritico en las dos
muestras de adamellitas y de granito verdadero en las otras tres.

Comparemos las bases de las normas equivalentes:

Kp Ne Cal GCs Fs Fo+Ff Ru C Q Ap

N.e 12 160 121 80 2,7 37 69 02 — 488 16
N.e 13 149 223 33 — 60 84 03 08 422 18
N.e 14 172 206 34 27 23 165 08 — 363 02
N.2 15 256 176 10 — 17 33 02 — 303 02
N 06 235 67 25 = 071 =207 02 32 b —

En el que algunos valores permanecen bastante constantes
mientras varfan otros. Aunque cuatro determinaciones no son sufi-
cientes para una comparacién de medias (méxime cuando una
de las muestras, la 14, representa una roca bastante “bdsica” no
muy abundante en el campo) nos arriesgamos a presentar la me-
dida de las dos primeras frente a las dos siguienfes:

Kp Ne Cal Cs Fs Fo+Fa Ru cC 0 Ap

Media 1.* 154 172 52 09 48 76 02 04 455 17
Media 2+ 214 191 22 09 20 99 05 — 433 02
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Solo el Kp el Ne y Fo — Fa crecen en la segunda respecto a los
ofros. El resto de los valores disminuye o permanece constante, e
incluso el corinddn no aparece. Estd claro que la diferencia es
hacia una feldespatizacion alcalina de los granitos frente a las
adamellitas.

El calculo mineraldgico no lo realizamos si no para los nu-

meros 13, 15 y 16 ya que son las que conocemos su compusicidn
cualitativa por estudio de muestras proximas.

13 15 16
Za) el Ihis S N N YN PY WO 1.7 — —
Oxidos y Magnetita ...... 4,0 1.7 0,1
R s s ok e o o Q0,2 0,2 0,2
Cordierifa ......oovvveeenn.... 2,2 — —
Moscovita .o.ooviiiiiiienn... _— — 4,2
BIONTAl (= dimi s i s ir st g 14,8 - 46 3.0
Feldes. pofésico ............ 15,4 42,0 20,4
T e L o e o e 36,6 28,6 28,0
R P Sl el L 55 1,1 4,5
Andalucita ............... — — 3,0
Cuarzo ..oooeii e 18,6 22,4 23,0

100,0 100,0 100,0

CONCLUSIONES

Son varias y diversas las conclusiones que se pueden ob-
tener directamente de los datos expuestos. Algunas ya se han in-
dicado, otras son importantes de resaitar.

Nos enconframos ante un afloramiento plutdnico compues-
tc por dos tipos de rocas que a su vez contienen disfintas facies.
Fendmenos similares se encuentran en muchas partes sobre todo
desde que Tyrrell describid la intrusidén granitica de Arran (6).
Igual que en aquel caso, ya célebre, las formaciones de grano
fino aparecen hacia el centro de la formacién, y que fueron in-
terpretadas como una intrusién mdés reciente. En nuestro caso los
datos recogidos nos inclinan a la suposicién contraria, de forma
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que el verdadero granito de grano grueso y porfidico se des-
arrolld posteriormente a la adamellita central. La mayor intensi-
dad en el metamorfismo del Serrubio (ligado principalmente a
la adamellita), con buen deszrrollo de cornubianitas e incluso
alguna Imigmafita local que confrasta con el débil del contorne
indican para el primero una mayor femperatura y probablemen-
t2 profundidad. Por otra parte la no pertitizacion de la microclina
del granito indica igualmente una temperatura de formacién no
muy alta.

Tendriamos una génesis plutdnica que a grandes rasgos
seria: Emplazamiento de una adamellita con un didmetro supe-
rior al que representa hoy, y que desarrolld un metamorfismo de
contacto potente. Posteriormente sobrevendria un emplazamien-
to més o menos circular de un granito que sustituyd parcialmen-
fe a la adamellita y también parcialmente a la aureola de contac-
to. Este segundo proceso genético puede ser considerado tam-
bién como una granitizacidn marginal principalmente debido al
desarrollo de la micreclina en niveles de menor profundidad vy
temperatura. Debemos suponerlo ya simulténeo o posterior al
Hercinico. Este dato Ultimo estd claro si fenemos en cuenta la
asimetria de la aurecla metamorfica que nos hace pensar en la
ligazén de este afloramiento plutdnico con las masas que vinien-
do de Portugal por Casillas de Flores llega a Gata y quizds a
Montehermoso y Plasencia con una clara direccion de NW a SE.

Respecto al metamorfismo de contacto en si vemos que se
ha desarroliado sobre una secuencia de dominio pelitico (la fi-
lita listada pudiera proceder de una cinerita o similar), pobre en
calcio y de tendencia cuarzo feldespdtica. Sélo en parte del Se-
rrubio aparece la ortosa como mineral de neoformacién y pode-
mos considerar que aqui se llega a las facies de las cornubianitas
piroxénicas en asociaciones con exceso de silice. En general se
admite para estas facies presiones bajas y Turner y Verhoogen
establecen el campo de temperaturas entre los 550° y 900° (5).
Pero las temperaturas mds altas se requieren para una Pco, (se-
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dimentos carbonatados) que no es nuestro caso, si no el de pro-
cesos de tipo

KAI,Si,0,4(OH), = KAISi,O,+Al, O, +H,0

qgue supone una T de cuando mas 700"

En el metamorfismo del contorno, la pobreza de calcio vy
la escasez de alcalis ha impedido el desarrollo de minerales me-
Jor estudiados en cuanto a su equilibiro. Los que hemos encon-
trado tanfo pueden representar las facies con albita y epidota
como las cornubianitas horblendicas. La presencia de andalucita
y cordierita son mds frecuentes en estas Ultimas. Winkler (7)
realizé experimenfos sobre sistemas pobres en calcio y para
Pi2o  de 2000 bars establecio el limite inferior (aparicidon de si-
limanita o andalucita) a 525°, o bien de la cordierita junto al fel-
despato poldsico enfre 660" y 670°. Como el feldespato potdsico
se origina en parte a expensas de las micas y en este metamor-
fismo siguen existiendo podemos admitir no se pasa de esos
valores. Segun Turner y Verhoogen (5) las presiones no hacen
cambiar grandemente la temperatura de forma que si Pyyo que-
da reducida sélo a 500 bars la temperatura variaria 50 grados.
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Microfotografia de una micacita tunmalinfera del metamorfisme
del Serrubio L. N, 35 D.

Microfotografia de una roca filoniana basica del Campo Valverde.
Granos ordenados en lineas de ilmenita y leucoxeno. L. N. 450 D.
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REACCIONES DE NITRATOS METALICOS CON
CLORURO DE ACETILO

POR

VICTOR RIERA GONZALEZ

RESUMEN

Se han estudiado las reacciones con cloruro de acetilo de nitratos me-
talicos (hidratados y anhidros), produciéndose en todos los casos despren-
dimiento de oxidos de nitrogeno. quedando ccmo producto solido: a) Los
correspondientes cloruros anhidros (nitratos de Li. Na, K, NH . Sr, Ba,
Ag, Hg. Pb). b) Los cloruros mas o menos solvatadcs segiin las condiciones
experimentales (nitratos de Cd. Mn, Co, Ni). ¢) Cloroacetatos (caso de los
nitratos de Al y La. que llevan a la formacién de Cl(CHBCOO)2 Al.CHacOOH
v CIZ(CH”COO)La. respectivamente).

Se estudia también las reacciones de disoluciones de ’J'.‘iCl4 en cloruro
de acetilo con los mtratos anhidros de K, NH ¥ Pb, que llevan a la forma-
cion de I’TlCl |K [T)Cl J (NH ), ¥ Cl Pb. En el caso de los nitratos hi-
dratados de Mn. Co, Ni y Cd conducen a la formacion de mezclas com-
plejas.

Se propone un mecanismo de reaccion de nitratos metalicos con
cloruro de acetilo. siendo el CINO_ producto intermedio.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Reaktionen von _Metall-Nitrate mit Azethylchlorid fithren im
jeden Fall zur Bildung und Entwicklung von Stickstoffoxyden; gleichzeitig
hinterbleibt als festen Riickstand: a) wasserfreie Chloride (Nitrate von
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Li, Na, K, NH4. Sr, Ba, Ag, Hg, Pb). b) je nach den experimentellen Bedin-
gungen mehr oder mindern solvatisierte Chloride (Nitrate von Cd, Mn, Ni,
Co). ¢) Chloroazethate (im Falle der Nitrate von Al und La).

Die Einwirkung von TiCl4—Lt'>sungen in Azethychorid auf die Nitrate
von K, NH4 und Pb fiihrt zur Bildung von [TiClSJK, [TiClGJ (NH4)2 und
Clsz. Mit den wasserhaltige Nitrate von Mn, Co, Ni und cd bilden sich
komplexe Gemische

Es wird ein Reaktionsmechanismus vorgeschlagen auf Versuche ges-
tiitat die das intermediire Auftreten von ClNOz erweisst.

INTRODUCCION

Uno de los campos de trabajo que han contribuido con
sU expansion al general resurgimiento de la Quimica Inorgdnica
en el presente siglo, ha sido el de los disolventes no acuosos.

Desde las investigaciones de Franklin a principios de si-
glo, la "Quimica de los disolventes no acuosos pero anédlogos al
agua” (segun la expresion acufada por Jander), la investiga-
cién de los procesos quimicos que tienen lugar en disolventes
distintfos del agua, ha cobrado importancia creciente y, en la ac-
tualidad, estd siendo objeto de trabajo en un numero de labo-
ratorios cada vez mayor.

En el caso concreto del cloruro de acetilo, el estudio de sus
reacciones con cierfo nUmero de sales inorgédnicas (1, 2, 3, 4) ha
revelado que, en el caso general de una sal hidratada, se produ-
cen paralelamente dos procesos:

De un lado, el cloruro de acetilo, reacciona con el agua de
cristalizacion de las sales hidratadas y sufre solvolisis segin

CICOCH, + HOH — CIH + CH,COOH ()

Y como el CIH es muy poco soluble en cloruro de ace-
tilo (sobre todo, a la temperatura de reflujo) se desprende como
yas, mientras el dcido acético simultdneamente formado perma-
nece en disolucién.
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De ofra parte, tiene lugar un intercambio entre el anidn
de las sales y el cloro del cloruro de acetilo, de manera que se-
gin el esquema general

A, Me + n CICOCH, > Cl Me + n ACOCH, (1

Se producen en transcursos de reaccidn suaves y realiza-
bles con sencillez y sin grandes exigencias experimentales, halo-
genuros metélicos anhidros o, a veces, solvatados con CH,COOH
(si la sal de partida es hidratada), por lo que los procesos que
se comentan tienen importancia preparativa en muchos casos.

La situacion del equilibrio (l1) dependerd, en general, de
las condiciones termodindmicas y experimentales de cada caso.
Operando en condiciones preparativas, es decir, en presencia
de gran exceso del reactivo acilante, se produce su total des-
plazamiento hacia la derecha con lo que las reacciones transcu-
rren cuantitativamente.

Sin embargo, mientras la reaccidén (1), tiene lugar en to-
dos los casos, el proceso (II) no puede considerarse mas que
como una expresiéon general de un proceso primario que puede
sufrir modificaciones. Efectivamente, la naturaleza y el estado de
solvatacién del catidon presente en la sal metélica influye de una
manera marcada, por lo gue, a veces, la reaccidén no se produce
o conduce a productos que no son cloruros metélicos. A su vez,
el anién de la sal metélica determina la estabilidad del compues-
to de acetilo formado, que puede ser estable, mds o menos in-
estable o completamente inestable, en las condiciones de trabajo.
En el Ultimo caso, su descomposicidn en cuanto se forma, con-
duce a distintos productos de reaccidn especificos de cada reac-
cién.

Con objeto de obtener informacién mas amplia sobre estos
puntos, se comienza un estudio de las reacciones de nitratos me-
télicos con cloruro de acetilo, seleccionando las sales metélicas de
cationes con estructuras de gas noble, de seudogas noble, de
fransicién, de cationes de alta carga (trivalentes), etc., con vistas
a obtener informacién sobre el papel desempefiado por la natfu-
raleza del catidn.
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El anién NO,™ da lugar a un compuesto de acetilo muy
inestable e interesaba seguir sobre este ejemplo, el mecanismo
completo de las reacciones. Se observa siempre que las disolu-
ciones se colorean de rojo y la aparicién de vapores pardos de
NO, en cuanto los reactivos se ponen en contacto.

En lo que sigue, exponemos con detalle el resultado de
nuestras investigaciones.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS
A. REACCIONES CON NITRATOS ALCALINOS ANHIDROS

Naturalmente, en el caso de reacciones de cloruro de
acetilo con sales anhidras, el proceso (I) no puede tener lugar
y solamente el proceso (Il) viene en consideracién.

Con las sales alcalinas anhidras se observan transcursos
de reacciéon que llevan a la formacién del correspondiente cloru-
ro anhidro, como procede de los siguientes resultados.

1. La reaccién del nitrato de litio anhidro con cloruro de
acetilo.

La adicién de cloruro de acefilo a nitrato de lifio anhidro,
a femperatura ambiente, da lugar a abundante desprendimiento
de vapores pardos, que se intensifica todavia al calentar. Confor-
me progresa la reaccidn, la suspensidn se va aclarando paula-
tinamente hasta quedar un liquido de color amarillo palido y un
sélido blanco.

Después de filtrar, fuera del contacto de la humedad, la-
var con cloroformo y éter etilico anhidros y secar en corriente de
aire seco, el analisis del sélido revela que se ha formado el co-
rrespondiente cloruro anhidro (véase tabla 1 y experiencia |).

La coloracién del filirado, amarillenta, es una constante
que ha de mantenerse a lo largo de todas las experiencias, vy
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gue como consecuencia originard coloraciones débiles amarillas
en los liquidos de lavado.

La ausencia de i6n nitrato en el sélido y en el filtrado
muestra, er el primero, que el intercambio anidnico ha sido cuan-
titativo y en el segundo, que el nitrato de acetilo formado es, a
la temperatura de reaccién, inestable, por lo que se descompone
transforméndose en éxidos de nitrégeno vy cloro facilmente vo-
latiles que se desprenden en parte espontamente elimindndose
el resto al calentar a reflujo.

TABLA 1
Exp. Cantidades de rcactivcs Foéormula det solido
NO.]Li C 1COCH‘3
3,75 g. 25 ml. ClyguLiye00

2. La reaccién de nitrato de sodio anhidro con cloruro de
acetilo.

La adiciéon de cloruro de acetilo al nitrato de sodio a tem-
peratura ambiente produce en el disolvente una débil coloracion
amarilla, siendo de color naranja a la media hora de comenzar el
ensayo y finalmente rojo. No se observa burbujeo, pero si un cla-
risimo desprendimiento de vapores pardos de &xidos de nitré-
geno. Si se calienta para favorecer el desprendimiento de los va-
pores nitrosos, el disolvente se aclara en gran manera, logrén-
dose finalmente una disolucién amarillo-pélida y un sélido blanco.

Se filtra fuera del contacto del aire himedo, y el produc-
to sélido se lava en primer lugar con cloroformo y luego con éter
etilico, ambos anhidros.

El filtrado no contiene ningdn compuesto de nitrégeno
lo que indica la inestabilidad del nitrato de acetilo, que en prin-
cipio podemos suponer se forma y que todo el nitrégeno se eli-
mina en forma de compuestos nitrogenados voléatiles.

87



El sélido es un polvo blanco, como corresponde a un clo-
ruro de sodio anhidro, segun se deduce de su anélisis (tabla 2).

TABLA 2
Exp. Cantidades de reactivos Formula de] solido
NoaNa ClCOCH3
1 2,98 g. 25 ml. Ll ME =

3. La reaccién del nitrato de potasio anhidro con cloru-
ro de acetilo.

Se observa una coloracién amarilla al poner en contactc
las sustancias resccionartes que van intensificdndose has'a un
color rojo intenso. Se observa un claro desprendimiento de va-
rores pardos, que se favorece por calentamiento a reflujo, con
lc que los vapores nitrosos disueltos en el cloruro de acetilo
se desprenden vy la solucién aclara visiblemente. No se observa
calentamiento ni burbujen

Se filtra la suspensién siendo el filtrado amarillo y el sé-
lido un polvo blanco muy fino, ambos estan exentos de nitratos
(brucina en medic sulfdrico). El anaiisis cuantitativo del sdlido
‘arroja los siguientes resultados:

TABLA 3
Exp. Cantidades de reactives Formula del solido
NO_K CICOCH,
I 2,28 qg. 25 ml. Glpaakiing
v 3,65 g. 25 ml. Elea e
La experiencia |ll ademds de dar una relacién Cl/K poco

satisfactoria, deja aproximadamente un 9 por 100 de materia in-
determinada. Sospechamos que esto era debido a un lavado de-
ficiente por lo que en la Exp. IV se hicieron lavados muchos mas
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cuidadosos, reduciéndose el indeterminado a menos del 1 por
100 y llegando a buenos resultados para la relacion Cl/K.

La reacciéon de nitrato potésico y el cloruro de acetilo trans-
curre, pues, hacia la formacién de cloruro de potasio anhidro de
manera cuantitativa a temperatura ambiente.

4. La reaccién del nitrato aménico anhidro con el cloruro
de acetilo.

Transcurre esta reaccidn de manera en todo andloga a las
anteriores, con abundante desprendimiento de vapores pardos.
Se calienta al final de la misma y se filtra; se lava con cloroformo
y éter anhidros. El filtrado es amarillo y da reaccidén negativa a la
investigacién de nitratos con brucina en medio sulfurico.

El producto sélido es granular y ligeramente amarillo. Su
anélisis se resume en la tabla 4.

TABLA 4
Exp. : Cantidades de reactivos Formula del solido
N03NH4 CICOCH(1
% 2,55 g. 25 ml. Clygn {NH, ) 00

Una vez més se presenta el intercambio anidénico de ma-
nera cuantitativa.

5. Comparacién de la velocidad de reaccién del cloruro
de acetilo con los distintos nitratos alcalinos anhidros.

El presente ensayo se realiza con objeto de estudiar cua-
litativamente la variacién de la velocidad de reaccién con el peso
atémico creciente del metal alcalino.

Las experiencias VI, VII, VIII y IX muestran que con peso
molecular creciente del nitrato alcalino aumenta la velocidad de
reaccion. Que el nitrato amédnico presente la méxima reactividad
frente al cloruro de acetilo, estd de acuerdo con el parecido del
catiédn amonio al rubidio (5).
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La consideracién de las energias de red de los correspon-
dientes nitratos segun Kapustinskii (tomadas de T. C. Wadding-
ton (6) (tabla 5) explica que sean los nitratos alcalinos més pe-
sados, es decir, los de menor energia de red, los que reaccionen
mas rapidamente. Estos valores, relativamente bajos, si observa-
mos los de los nitratos alcalino-terreos justifican la facilidad con
que se produce la reaccidn.

TABLA 5
Sal U Kcal/mol U Kcal/mol
K pustinskii Waddington
LINO, 187 195
NaNO, 176 - 176
KNO, 170 159
RbNO, 153 155
CsNO, 148 145

B. REACCIONES CON NITRATOS ALCALINO-TERREOS

Las reacciones de nitratos de berilio, magnesio y calcio
han sido investigadas por R. Usén y A. Vitaller (3) encontrando
comportamientos andlogos a los descritos para los nitratos alca-
linos, aunque la utilizacién de sales hidratadas conduce alli a la
obtencidn de cloruros metdlicos solvatados con dacido acético, en
el magnesio y calcio mieniras et cloruro de berilio primeramen-
te formado continla reaccionando para formar finalmente aceta-
to bésico de berilio Be,O(OOC.CH,),. Por esta razén nos hemos
limitado al estudio de las reacciones de (NO,),Sr anhidro,
(NO,),Sr. 4H,0 y (NO,), Ba, encontrando gue mientras el te-
trahidrato del nitrato de estroncio se comporta conforme al es-
quema general, las sales anhidras no reaccionan o lo hacen de
manera muy incompleta.

Como acabamos de ver, los nitratos alcalinos anhidros
reaccionan rdpida y cuanfitativamente, por lo que no puede pen-
sarse en que la presencia de agua de hidratacidon sea condicién
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indispensable para que se produzca el proceso. Aceptamos que
el mayor poder de polarizacidn de un catién desnudo doblemen-
te cargado disminuye el cardcter nucleofilico de los aniones ni-
tratos, por lo que el estroncio hidratado reacciona y el anhidro no,
de acuerdo con lo observado. Como el nitrato de bario cristaliza
anhidro hemos investigado la posibilidad de aumentar su reac-
tividad mediante la adicién de reactivos orgédnicos donores que
puedan coordinarse con el catién Ba™ aumentando su tamadfo
efectivo. De los reactivos utilizados (&cido y anhidrido acético,
acetona y éter etilico) los tres primeros se muestran muy efica-
ces (aunque la acetona produce reacciones secundarias con el clo-
ruro de acetilo) y conducen a la formacidn de Cl,Ba anhidro,
mientras el éter etfilico no muestra efecto apreciable.
Veamos a contfinuacidén los resultados obtenidos.

6. La reaccién del nitrato de estroncio anhidro con el clo-
ruro de acetilo.

Se produce un ligero color amarillo al afadir el cloruro
de acetilo sobre el nitrato de estroncio anhidro. Manteniendo du-
rante 19 horas a la temperatura de ebullicion del cloruro de ace-
tilo nn se observa reaccidn, pues no hay desprendimiento de
oxidos de nitrégeno.

Al cabo de este tiempo se filtra y se lava con cloroformo
y éter anhidros.

El fitrado es amarillo y el sélido un polvo blanco. Anali-
zado este Ultimo da los siguientes resultados.

TABLA 6
EXp. Cantidades de reactivos Formula del solido
(NOg)qu ClCOCH%
X 2,26 g. 25 ml. B oGl el NEE T

La reaccién no se ha producido, sino en muy pequefia pro-
porcidn.
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7. La reaccidon del nitrato de estroncio tetrahidratado con
cloruro de acetilo.

Preparado el tetrahidrato se pulveriza finamente y se co-
loca en el matraz de reaccidn con el nicleo de hierro. La adicidn
del cloruro de acetilo lleva consigo un amarilleamiento y un li-
gero burbujeo, con desprendimiento de vapores pardos.

La suspension tarda mucho en aclarar a pesar del calen-
tamiento.

Se obtiene por filtracidon un polvo blanco, cuyo anélisis
(tabla7) sefiala el cloruro de estroncio anhidro.

TABLA 7

EXp. Cantidades de rractives Formula del solido
(NO,%)USPAH"O CICOCH‘

X 3,33 g. 25 ml. b,

8. La reaccion del nitrato de bario anhidro con el cloruro
de acetilo.

Ls puesta en contacto del nitrato de bario anhidro con
el cloruro de acetilo no lleva consigo ningdn cambio visible en
las substancias reaccionantes. Aun calentando a reflujo, a la tem-
peratura de ebullicion del cloruro de acetilo, no se observa des-
prendimiento de vapores pardos, ni coloracidn amarilla en el
reactivo.

Después de 19 horas de reaccion (10 de las cuales fueron
con calentamiento) se filtra y se lava con cloroformo y éter etfli-
co anhidros, todo ello fuera del contacto del aire himedo.

El filirado es ligeramente amarillo. El sdlido es perfecta-
mente blanco y su andlisis se resume en la tabla 8.

TABLA 8

EXp. Cantidades de reactivos Formula del solido
(NOS)QBa CICOCH,

XII 2,86 g. 25 ml. Ba,.0oClo-57 (NO,) 1 o
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La cantidad de nitrato sustituida por cloruro es muy pe-
guefia, es decir, la reaccidén tiene lugar muy lentamente y ae
manera incompleta.

Con objeto de acelerar la reaccién, se planean varias ex
periencias con nitrato de bario anhidro y cloruro de acetilo en
presencia de disolventes con pares de electrones libres.

9. La reaccién del nitrato de bario anhidro con cloruro de
acetilo en presencia de acido acético.

La adicion de acido acético a la mezcla de nitrato de bario
y cloruro de acetilo produce inmediatamente un color amariilo er
el disolvente que se va intensificando hasta un color rojo. Al ca-
lentar hay abundante desprendimiento de vapores pardos, acla-
rando el color hasta quedar ligeramente amarillo.

Se filira y se lava con cloroformo y éter anhidros. El filtra-
do es ligeramente amarillo y da reaccidn negativa a la investiga-
cién de nitratos. El sélido es un polvo blanco que una vez llevado
a constancia de peso, se analiza, dando los resultados que se re-
sumen en la tabla 9.

TABLA 9
Exp. Cantidades de reactivos Formula del solido
(NO,_) Ba CICOCH_Z CH_COOH
32 3 3
Xl 197 g 25ml.  5ml Cly-0oBa; 00

Del anélisis del producto sélido se deduce que la reaccién
se ha producido cuantitativamente, ya que el producto final es
cloruro de bario anhidro.

La cantidad de &cido acético ahadido es de 5 ml. (dcido
acético glacial) que equivale a 0,0861 moles. Estos mismos mo-
les, 0,0861, pero de éter etilico, acetona y anhidrido acético,
serén afadidos en las experiencias XIV, XV y XVI respectiva-
mente.
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10. La reaccién del nitrato de bario anhidro con el clo-
ruro de acetilo en presencia de éter efilico.

Puestos en contacto el nitrato de bario, cloruro de acetilo
y €fer etilico no se observa cambio alguno que indique se pro-
duce la reaccion. Transcurridas las dos primeras horas con agi-
facion magnética a temperatura ambiente, se pasa a calentar a
refujo (8 horas) sin que se observen signos de reaccion tales
como amarilleamiento o desprendimiento de vapores pardos.

Se filtra fuera del contacto del aire hUmedo, siendo el fil-
trado amarillo y el sélido blanco.

Una vez seco el sélido se procede a su andlisis, dando
los siguienres resultados:

TABLA 10

EXp. Cantidades de reactivos Formula del solido
(NOa)qBa ClCOCH3 (COHS)ZO

XV 2,96 g. 25 ml. 3,6 ml. Ba,.;oClo-17(NO3) a0y

Coincidiendo con la impresién obtenida al observar la mar-
cha de la reaccién, el andlisis del sélido revela que la mayor par-
te del nitrato de bario anhidro ha quedado sin reaccionar, a pesar
de la adicion de una sustancia donora de electrones.

Una revision bibliogréfica (7,8) nos ha permitido estable-
cer que el O(C,H,;), reacciona con CICOCH, a través de la forma-
cién previa de un compuesto de adicién, por lo que se hace im-
nosible la formacién de enlaces coordinados con el Ba™. tsto ex:
olica la ineficacia del éter para acelerar la reaccion que estudia-
mos. La reaccién con éter conduce a la formacién de derivados
halogenados y ésteres a fravés de procesos como

0]
i
CH,C=0O 4 O(C,H,);~ CHy—C : O—C,H; —
i e L
Cl
— CIC,Hy; 4+ CH,COO.C,H,
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11. Lla reaccion del nitrato de bario anhidro con cloruro
de acetilo en presencia de acetona.

Al afiadir la acetona a la mezcla del nitrato de bario an-
hidro y el cloruro de acetilo no se observa coloracién alguna.
Después de 2 1/2 horas de agitacién magnética y una noche de
reposo, el color es rojo. Al agitar de nuevo la suspensién toma
en conjunto color rosado. Pasadas 9 1/2 horas de agitacién, sien-
do el color chocolate, se pasa a calentar a reflujo ,no observan-
dose desprendimeinto de vapores pardos ni cambia el color a
pesar del mucho tiempo (19 horas) que se tiene a la temperatu-
ra de ebullicién del cloruro de acetilo.

Se filtra y se lava como de costumbre.

El filtrado tiene un color rojo oscuro y al hidrolizar se se-
paran dos fases: una solucién rojiza que flota, que da reaccién
positiva de cloruros y negativa de nitratos, y unas gotas aceito-
sas de color oscuro. El olor del filtrado es el propio de un pro-
ducto organico.

Mezclados en un tubo de ensayo, pequefias cantidades
de cloruro de acetilo y acetona, al cabo de varios dias y después
de hervir, se separan unas gotas aceitosas andlogas a las que
se producen al hidrolizar el filtrado.

El sélido tiene color pardo que aclara ligeramente al lle-
varle a peso constante en desecador de cal sodada. Su andlisis
se resume en la tabla 11.

TABLA 11

EXp. Cantidades de reactivos Formula del sélido
(NOB)OBa ClCOC'.(-I3 CHqCOCHu

XV 315g 25 ml. 63 ml. Ba,.40Cla-0s

El solido al disolverle en agua produce una disolucién
amarilla y oler a producto orgdnico. La bibliografia consultada (9)
revela que €s posible se produzcan reacciones secundarias entre
el nitrato de acetilo o sus productos de descomposiciéon con la
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acetona, sin desprendimiento de los vapores pardos caracteris-
ticos, pero no se impide la formacién del complejo entre Ba™ y
CH,COCH,, como se deduce del resultado de la reaccién.

12. La reaccién del nitrato de bario anhidro con cloruro
de acetilo en presencia de anhidrido acético.

Se adiciona ei anhidrido acético y no se observa instanta-
neamente ningun cambio. Al agitar se produce una espuma con
grandes burbujas.

Transcurrida una hora la suspension tiene un ligero color
amarillo; en este punto se calienta observandose una ligera in-
tensificacién del color. Después de una noche en reposo llegan
a desprenderse vapores pardos y la suspensidn sigue amarilla;
asi prosigue durante horas, hasta que finalmente aclara. Se filtra
y se lava como de costumbre.

El andlisis del sélido blanco retenido en la filtracion (ta-
bla 12) sefiala la transformacién en cloruro de bario anhidro.

TABLA 12

EXp. Cantidades de reactivos Formula del solido
(NOB)OBa ClCOCH3 (CHBCO)QO

XVl  315g 25 ml. 8 ml Cl,.6,B8.00

Por orden de eficacia los reactivos empleados actVan de
modo que

CH,COOH>CH,COCH, = (CH,CO),0>>(C,H,),0

13. El comportamiento de los nitratos de los metales al-
calinotérreos.

Los ensayos anteriores aportan datos acerca de este com-
portamiento especial de los nitratos alcalinotérreos frente al clo-

ruro de acetilo.
La reaccidn de un nitrato metélico con cloruro de acetilo

es, en general, rdpida, ya que

NO,Me + CICOCH, -» NO,COCH, + CIMe
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la descomposicidon del nitratc e acetilo formado para dar pro-
ductos gasecsos, lleva consigo un rapicdo desplezamiento de la
reaccion a la derecha.

Sin embargo los nitratos anhidros de calcio, estroncio y ba-
rio no reaccionan con cioruro de acetilo; la reaccidn de nitrato
de calcio anhidro fue estudiaoa cuahtatnivamente por A. Vitaller
{3), llegando a la conciusidn de que el (Nu,),La anhidro no
reacciona cn cloruro de ocetilo mientras lo hacen tanto el nitrato
hidratado como el (Nu,),La.CH,COOH.

A. Vitaller sendla como causa aparente de esfe comporta-
miento las grandes energias de red de estos compuestfos anhidros,
con los valores para los nifratos de calcio, estroncio y bario de
494 Kcal/mol, 463 Kcal/mol y 442 Kcal:mol respeciivainente. Los
valores de las energias de red para los hidratos (Nu,),Ca.4H,0 v
(NO,),Sr 4H,0, son, respectivamente 5/8 Kcal/mol y 381
Kcal/mol. Las diferencias son efectivameniie considerables y pu-
dieran dar cuenta de la dificultad de ataque de los nitratos an-
hidros.

Sin embargo, la adicién de compuestos donores (exp. X
a XVI) es capaz de provocar el ataque del nitrato de bario an-
hidro con cloruro de acetilo.

Nosotros hemos podido establecer que el nifrato de cal
cio anhidro parece no reaccionar al principio, pero que la reaccidn
comienza después de un periodo de induccidon mds o menos largo
(segUn el grado de desecacidén de las muestras de partida) y ter-
mina por reaccionar fofalmente (ausencia de nitrato en el sélido
resultante).

El periodo de induccion es sienpre bastante prolongado
Creemos que debe buscarse la explicacidn de esie fendmeno en
el hecho de que una reaccién de superficie dara lugar a la forma-
cién de anhidrido acético (véase mecanismo de reaccion),
capaz de solvatar a los iones Ca' . Conforme ve aumentando la
concentracion de O(OCCH,), la reaccion se va acelerando y dan-
do lugar a nuevas cantidades de anhidrido acético hasta que, fi-
nalmente, se obtiene una conversion total del nitrato de partida.
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A la luz de esta explicacidn, el que algunos nitratos di-
valentes anhidros reaccionen y ofros no, puede interpretarse co-
mo una diferencia de grado y no de clase. Asf, aquellos en los
que la reaccion heterogénea en la superficie del sdlido progresa
rdpidamente y da lugar a suficiente anhidrido acético, reaccionan
cuantitativamente en tiempos que quedan dentro de los periodos
de observacidon normalmente empleados. Si la reaccién superfi-
cial es lenta, el anhidrido acético formado dentro del correspon-
diente periodo de observacién es insuficiente para acelerar la
reaccion y ésta aparentemente no se produce. Sin embargo, como
demuestran las experiencias XilI a XVI, aumentendo la concen-
tracion en anhidrido acético (o cualquier otro reactivo capaz de
una accidén andloga), afiadiéndolo desde el principio, se logra
aumentar la velocidad de reaccidén y los procesops transcurren
cuantifativamente en tiempos suficientemente cortos para permi-
tir la observacion.

C. REACCIONES DE NITRATOS METALICOS DE LOS
SUBGRUPOS b DEL SISTEMA DE PERIODOS

Se ha estudiado el comportamiento de las sales de Ag (1)
In, Cd, Hg (1) y (1) y de Pb (i), cuyas reacciones conducen
uniformemente a la formacidén de cloruros metélicos anhidros. En
el caso del Cd, se han podido confirmar las diferencias de reacti-
vidad enire sales anhidras e hidratadas de un mismo catién, dis-
cutidas ya en el caso de los alcalino-térreos pesados.

Es exfraordinaria la reactividad del (NO,),Zn.6H,O que
reacciona en pocos segundos, con desprendimiento de tan gran
cantidad de calor que la disolucién llega a hervir. Se atribuye
este fendmeno a la solubilidad de los productos de reaccidon, lo
que lleva a su continua eliminacién de la superficie del nitrato
de cinc, conforme se va produciendo.

Tanto si se parte del nitrato de mercurio (I) como de mer-
curio (I}, el resultado final es la formacidén de cloruro mercd-
rico, es decir, en el caso del (NO;),Hg,.2H,O al proceso general
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de intercambio se acopla un proceso redox, que debe atribuirse
a la presencia de cloro entre los productos de reaccién (véese
mecanismo de reaccion).

Discutimos a continuacién los resultados obtenidos.

14. La reaccién del nitrato de plata con cloruro de acetilo.

La adicién del cloruro de acetilo produce un inmediato os-
curecimiento del nitrato de plata que comienza a burbujear rapi-
damente y desprende abundantes vapores pardos; simultdnea-
mente se observa una tonalidad térmica positiva considerable.

El filtrado no contiene ié6n plata (1), luego el cloruro de
plata no es soluble en cloruro de acetilo.

El endlisis del sélido (tabla 13) muestra que la sustitu-
cién de nitrato por cloruro ha sido total.

TABLA 13
Exp. Cantidades de rcactives Formula del soélido
NO _Ag CICOCH_
— = mnlE. b 3" 3
XV 299 g. 25 ml. [ O

15. La reaccién del nitrato de cinc exahidratado con clo-
ruro de acetilo.

Reaccién extraordinariamente violenta, con gran despren-
dimiento de calor y de vapores pardos.

A diferencia de lo que sucede en los casos resefiados has-
ta ahora, los productos de reaccidon son completamente solubles
en cloruro de acetilo y esto acelera el proceso que se realiza en
pocos segundos, dando lugar a un efecto térmico que hace her-
vir la solucidn.

Los ‘ntentos encaminados a obtener una fese sélida a par-
tir del liguido producto de reaccidén son negativos. Sin embargo
este hecho es totalmente [dgico si se tiene en cuenta que, segun
A. W. Davidson y W. Chappel (10) disoluciones concentradas de
cloruro de cinc en &cido acético glacial se hacen tan viscosas, que
por enfriamiento no se separa fase sdlida alguna, y en algunos
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casos, tales soluciones, al enfriar a la temperatura del aire liquido,
solidifican formando vidrios. La explicacion estd en la formacion
de complejos Cl,Zn—CH,COOH, como se pone de manifiesto por
<l pequefio descenso del punto de congelacién del acido acético
que contiene cloruro de cinc y por la gran acidez de las solucio-
nes (10). Puede llegarse ademas, segun G. Reddelien (11), a la
formacién de disoluciones sobresaturadas con facilidad, que po-
seen gran viscosidad. Por destilacion queda un residuo siruposo,
a partir del cual pueden prepararse dos compuestos de adicién
con éter etilico de formulas:

2 ZnCl,00CCH, H.(C,H,),0 v (ZnCl,) ,00CCH, H.(C,H,),O0.

Con estos datos puede comprenderse el curso de la reac-
cidn; se produce una sustitucion del idn nitrato por el cloruro, y
teniendo en cuenta la solubilidad del cloruro de cinc formado
en la mezcla cloruro de acetilo y &cido acético, se produce la di-
solucién, de la que no es posible separar fase sélida alguna.

16. La reaccion del nitrato de cadmio tetrahidratado con
cloruro de acetilo.

La reaccion se produce suavemente en un principio pero
va intensificdndose hasta producir un intenso burbujeo y fuerte
desprendimiento gaseoso, con tonalidad térmica positiva; la agi-
tacion produce una intensificacion del desprendimiento de va-
pores pardos. En la parte final de la reaccion se calienta, logran-
dose un aclaramiento de la suspension, con lo que se da por ter-
minado el tratamiento.

El andlisis cualitativo del filtrado sefala la insolublididad
del cloruro de cadmio en la mezcla de cloruro de acetilo vy acido
y anhidrido acético, que es el liquido final de la reaccién.

El andlisis del sdlido blanco obtenido, se recoge en la
tabla 14.

TABLA 14

Exp. Cantidades de reactives Formula del solido
(NO,) Cd4H O CICOCH

XX 2,87 g. 25 ml. o W ., [
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17. La reaccidn del nitrato de cadmio anhidro con cloruro
de acetilo.

La reaccién se produce més suavemente que con el hidra-
to del nitrato de cadmio, ya que no se observa sind un amari-
lleamiento de la mezcla de reaccion al mantenerla con agitacidn y
sin calefaccion, en el momento de comunicarle calor se observa el
desprendimiento de vapores pero siempre moderadamente.

La experiencia XXI, se da por finalizada cuando no se ob-
serva mas desprendimiento gaseoso y la suspensién es blanca.
Sin embargo, el analisis (tabla 15) revela que la sustitucién de
aniones, nitrato por cloruro, no ha sido cuantitativa, por lo que
se realiza la experiencia XXII, de mayor duracion (45 horas). En
este caso se logra la total sustitucidon del i6n nitrato por el ién

cloruro.
TABLA 15
T'xp. Cantidudes de reactives Formula del solido
(NOH)QCd CICOCH,
XX 2,00 g. 25 ml. ClooCd, 0y (NOL)
XXI 3,16 g. 25 ml. Cl,.,Cd, 0

18. La reacciéon del nitrato de mercurio (1) dihidratado
con cloruro de acetilo.

La adicién del cloruro de acetilo da lugar a un inmediate
amarilleamiento, fuerte burbujeo, que lleva consigo el despren-
dimiento de abundantes vapores de NO, y Cl,, y asimismo gran
desprendimeinto de calor. En pocos minutos cesa el desprendi-
miento gaseoso, quedando una mezcla color rojo intenso. Se ca-
lienta ligeramenfe para eliminar los éxidos de nitrégeno disuel-
tos, hasta lograr finalmente un sélido blanco y un liquido ligera-
mente amarillo.

El anélisis del sdlido obtenido (tabla 16), confirma el ané-
lisis cualitativo, ya que corresponde a un cloruro mercdrico. Es-
decir, se ha producido ademaés de la sustitucion cuantitativa del
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nitrato por el cloruro, una oxidacién del Hg,** a Hg*. El agente
oxidante serfa naturalmente el cloro molecular que se desprende
en la reaccion (véase mecanismo de reaccidn).

El resultado del anélisis cualitativo del filtrado aemuestra
la solubilidad del cloruro de mercuric (ll) en cloruro de acetilo
con algo de é4cido acético.

TABLA 16

Exp. Cantidades de reactives Formula del sélido
(NO.X),)ng.?HEO CICOCH,

XXl 2,48 g. 25 ml. Cl,00HG1-00
XXIV 325 g. 25 ml. Gl

19. La reaccion del nitrato de mercurio (1I) hemihidrata-
do con cloruro de acetilo.

La reeccidn se desarrolla andlogamente a la de la sal mer-
curiosar con fuerte desprendimeinto gaseoso y de calor, obte-
niéndose un sélido blanco, cuyo anélisis (tabla 17) indica la com-
posicidon Cl,Hg. _

El filtrado contiene, como en la experiencia anterior ién
mercUrico en disolucion.

TABLA 17
Exp. Cantidades de reactivcs Formula del sélido
(NO ) Hg.1H O CICOCH_
XXV 304 g 25 mi. ClieHO

20. La reaccién del nitrato de plomo anhidro con cloruro
de acetilo.

La reaccién se produce con rapidez; presenta como en los
demds casos burbujeo, desprendimiento de vapores pardos de clo-
ro y didxido de nitrégeno y calentamiento. La calefaccidn exterior
consigue la expulsidn de los vapores disueltos en el cloruro de
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acelilo que aclara, quedando un sdélido blanco y un liguido que so-
brenada ligeramente amarillo.

El anélisis del sdlido resumido en la tabla 18 sefiala el
cloruro de plomo () anhidro como producto de la reaccién. Se
presenta pues ofro caso de intercambio anidnico cuantitativo a
partir de un nitrato metélico anhidro.

TABLA 18
Exp. Cantidades de rcactives Formuia del solido
(NO,) Pb CICOCH,,
XXVI 344 g. 25 ml. Cly Pb, g

D. REACCIONES DE NITRATOS METALICOS DE
CATIONES DE TRANSICION

Se han estudiado las reacciones de los nitratos hidratados
de manganeso (1), cobalto (1) y nigquel (Il) que conducen, en
todos los casos, a la formacién de los correspondientes cloruros,
ligeramente solvatados con acido o anhidrido acético. Los tres
productos son algo solubles en el medio de reaccién por lo que
los procesos iranscurren vivamente, aungue sin llegar a la vio-
lencia de la reaccidén con el nitrato de cinc que da lugar a pro-
ductos totalmente solubles.

Resumimos a continuacién los resultados obtenidos.

21. La reaccidén del nitrato de manganeso exahidratado
con cloruro de acetilo.

La mezcla reaccionante, una vez en contacto, no muestra
ninguna reaccidn, a no ser un ligero amarilleamiento, en los pri-
meros segundos. Pero poco a poco comienza un burbujeo gue
llega a ser fortlsimo, con gran desprendimiento gaseoso y de
calor, asi como ennegrecimiento total, que se prolonga varios
minutos.
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Al calentar se intensifica el desprendimiento gaseoso y la
suspensién aclara hasta ponerse crema o rosa.

El sélido obtenido, color crema, muestra ser cloruro de
manganeso con alguna cantidad de é4cido o anhidrido acético
(tabla 19).

TABLA 19

Fxp. Cantidades de reactivos Formula del solido
(NO.‘._’)‘,Nm.GHUO ClCOCH3

XXVII 424 g. 25 ml. Cly.ysMn 0,0, 25AcA

22. La reaccién del nitrato de cobalto (Il) exahidratado
con cloruro de acetilo.

La adicion del cloruro de acetilo sobre el nitrato de cobal-
to exahidratado pulverizado, de color rosa, lleva a un suave bur-
bujeo y amarilleamiento, que pronto se intensifica, tanto el bur-
bujeo como la coloracion, produciéndose abundantes vapores par-
dos de éxidos de nitrégeno y cloro; ademds se presenta despren-
dimiento de calor.

Se calienta para conseguir la expulsién de todos los gases,
quedando finalmente un sdélido azul v un liquido que sobrenada
verde. El verde procede de la mezcla de los colores azul y ama-
rillo, el primero procedente de la solubilidad del cloruro de co
balto en el liquido y el segundo como color final caracteristico
de todas las reacciones de este tipo.

El sélido azul obtenido, se colorea rdpidamente de rosa
al aire humedo es decir parece estar de acuerdo con el compor-
tamiento general de los compuestos de Co (I1) sdlidos que son
usualmente rosas cuando estdn altamente solvatados y azules
cuando lo estdn deficientemente (12). El andlisis del mismo, tabla
20, confirma que el compuesto no puede estar sino muy ligera-
mente solvatado ya que el margen que resta para el acido acético
es del 6,53 por 100.
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TABLA 20

Exp. Cantidades de reactivos Formula del solido
(NQV})2C0.6H‘)O CICOCI—Iq

XXVIII 478 g. 25 ml Cly-0,C0, 000, 14ACH

23. La reaccion del nitrato de niquel exahidratado con
cloruro de acetilo.

La reaccién es rdpida; el burbujeo y el desprendimiento
de calor se intensifica ¢ los pocos segundos de la adicién del
cloruro de acetilo, llegando a ser muy fuerte. Todo el refrige-
rante de reflujo y el tubo de cierre de cloruro de calcio, estdn
completamente tefidos de pardo por los gases del mismo color
que se desprenden. La calefaccidon de la mezcla, una vez se ha
moderado la reaccidn, lleva el desprendimiento de més gases
pardos, y & un aclaramiento de la suspensidn obteniéndose final-
mente un solido crema y un liquido sobrenadante amarillo.

El liquido contiene catidn niquel (I1), luego el cloruro de
niquel producido es soluble en cloruro de acetilo, que contiene
alguna cantided de &cido acético, producto de la hidrdlisis del
cloruro de acetilo con el agua de hidratacion del nitrato empleado

El sdlido crema al disolverse da soluciéon verde y su ana-
lisis (tabla 21) revela un cloruro de niquel (Il) ligeramente sol-
vatado ya con éacido acético ya con anhidrido acético.

TABLA 21

Exp. Cantidades de reactives Formula del soélido
(NO,z)‘,‘Ni.GHUO CICOCH3

XXIX 307 g 25 ml. Ni; .00Cla-00.0,46CH,COOC
XXX 397 g. 25 ml. Ni,.40Cly.0,.0,24CH,COOH

La experiencia XXX resume el anélisis realizado en el s4-
lido después de mantenerle largo tiempo en desecador sobre cal
sodada (16 meses).
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De la comparacién de ambos andlisis (experiencias XXIX
y XXX) se deduce que el solvato formado inicialmente va per-
diendo &cido acético pero lentamente.

E. REACCIONES DE NITRATOS DE CATIONES TRIVALENTES

Los nitratos de aluminio, lantano, galio, bismuto y hierro
(1) reaccionan segin modos aparentemente diferentes. Las reac-
ciones con las sales de aluminio y lantano, transcurren llevando a
la formacion de productos de reaccidn solo parcialmente solubles
y dejan, por lo tanto, un residuo sdlido; por el contrario con ga-
lio, bismuto y hierro (1ll) se produce la disolucidén total. Ni con-
centrando estas disoluciones, ni por adicion de liquidos organi-
cos (C4H, CH,(CH,),, CHCI,, CI,C, O(C,H,),) anhidros se logra
la cristalizacidn siquiera parcial de las soluciones. Por esta razon,
aunque los andlisis cualitativos realizados muestran la completa
desaparicion del nitrato, no es posible precisar la naturaleza de
los compuestos metélicos formados. Por el contrario, la solubil-
dad sélo parcial de los compuestos de aluminio y lantano permite
su aislamiento y estudio.

Revisamos a continuacién los resultados obtenidos.

24. La reaccién del nitrato de aluminio hidratado con clo-
ruro de acetilo.

Cuando se ponen en confacto (NO,),AlL9H,0 y cloruro
de acetilo se produce inmediatamente una reaccidn, visible por
un desprendimiento gasecso y el color amarillo que toma el Ii-
quido. Este color se va intensificando, y si se calienta, se produce
un desprendimiento de vapores pardo-rojizos a la vez que el
sdlido se va disolviendo, hasta hacerlo totalmente. Queda una
disolucién amarilla de la que, por enfriamiento se deposita un
sélido blanco que se filtra fuera del contacto del aire y en el
que la relacién cloro: aluminio depende de las condiciones en
que se realiza el ensayo, como se deduce de los datos de la si-
guiente tabla 22.
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Todos los productos obtenidos contienen, adernés de cloro
y aluminio, acetato y acido acético libre, como se deduce de los
anélisis efectuados (véase experiencia XXXl y XXXII).

Se aprecia que en un tiempo de reaccion corto (exp. XXXV)
la relacién cloro: aluminio tiene un valor relativamente elevado
(2:1), mientras que la prolongacién del fratamiento (experien:
cias XXXI,: XXXl y XXXIII) lo rebaja considerablemente (1:1),
sin que una duracién muy superior (exp. XXXIV) modifique el
valor obtenido.

Pensamos que los hechos observados pueden interpretarse
bien, del modo siguiente:

La reaccién original lleva a la formacién de cloruro de
aluminio, solvatado con &cido acético.

o m HO—C—CH,
G HI O )

M e s LG
i i i s s N T

'l
Cl

que se transforma fécilmente en dicloro-monoacetato de aluminio
por pérdida de cloruro de hidrégeno. Este producto se solvata de
nuevo con otra molécula de 4cido acético (presente en el medio
de reaccidon como consecuencia de la descomposicién del agua
de hidratacién del nitrato de aluminio por el cloruro de acetilo).
y el proceso vuelve a repetirse.

Fer |l O CH,COO OH
Cl — A} «—C=C—-CH;———> Cl—AI.0=CCH,
l + CH,COOH
OOC.CH, CH,COO0

En las condiciones mencionadas, no llega a producirse la
eliminacién del tercer dtomo de cloro, con formacidn de acetato
de aluminio.
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Este hecho no tiene explicacion sobre el mecanismo pro-
puesto. Es posible que se superponga un equilibrio entre ur
cloroacetato de aluminio y el cloruro de acetilo, presente siem
pre en exceso,

Clx (CH,.COO)s—x Al. 4 C'COCH, == Cl x4-(CH;CO0).— x Al+(CH,COLO
gue determina la sustitucidn finalmente alcanzable.

Una revisién bibliografica nos ha permitide comprobar
que se han descrito los siguientes compuestos:

4AICI,.CH,COOH (13).
AICI,.2AI(CH,CO0), (14, 15, 16).
2A1(CH,COO0),CILAICH,COOCI,.7H,0 (17).
2AI(CH,C00),CL(C,H.),0 (18).

Al,(CH,C00),CI.CCI,CHO) (19).
CI,Al.CH,COCI (20).

No hemos encontrado citado el compuesto CIAc,Al.AcH
por lo que creemos haberle preparado por primera vez.

25. La reaccién del nitrato de lantano hexahidratado con
cloruro de acetilo.

La puesta en contacfo de las sustancias reaccionantes se
tfraduce inmediatamente en un color amarillo del cloruro de ace-
tilo, que se intensifica poco a poco, siendo a los cinco minutos
totalmente rojo; hay un suave burbujeo y parece que el sdlido
se disuelve totalmente. A los 15 minutos prosigue el despren-
dimiento de vapores pardos algo mds intenso y parece como si se
formase un precipitado blanco, que forma una costra en el fondo
del matraz de reaccién. Esta costra engloba burbujas que se van
rompiendo poco a poco. El desprendimiento de calor es svave.

A los 25 minutos el desprendimiento gaseoso es Infen-
sisimo y la tonalidad térmicer més acusada adn. La superficie Ii-
guida tiene un aspecto jabonoso con abundante espuma. Estas
caracteristicas van cambiando poco a poco hacia una suspension,
con liquido amarillo y sdélido blanco; la calefaccién de la misma,
consigue el aclareamiento total.
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La tabla 23 resume los andlisis de los sélidos obtenidos
en las experiencias XXXVI y XXXVIL

De nuevo se presenta un caso de formacién de cloroaceta-
tos, en analogfa con el aluminio, cuya férmula bruta se acerca al
dicloro-acetato de lantano, con solvatacidn préacticamente nula, a
diferencia del aluminio. Parece dificil exista como tal compuesto
mondmero el dicloro acetate de lantano, ya que el lantano pre-
sentaria un hueco electrénico, por lo que puede suponerse sea
un dimero de estructura.

o bien otro polimero, méas o menos complejo con puentes acetato.

La reaccidén que describe la experiencia XXXVIII se realiza
durante largo tiempo (90 horas), lo que indica que la sustitucién
del nifrato por cloruro ha sido cuantitativa, pero la de cloruro
por acetato no va mas alla que la alcanzada al formar el dicloro-
acetato de lantano antes mencionado.

La misma explicacidon dada en el caso del aluminio puede
seguir siendo vélida: la situacidn del equilibrio es aqul distinta
e incluso un tratamiento prolongado (90 horas) lleva solamente
a la sustitucidn de un cloro por un grupo acetato.

La bibliografia consultada no describe cloro-acetatos de
lantano.
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26. La reaccion del nitrato de galio octohidratado con
cloruro de acetilo.

Se produce la reaccién con violencia, en todo andloga a le
del nitrato de cinc.

El coruro de galio (!ll) ue pudiera producirse es soluble
en la mezcla de cloruro de acetiio y el 4cido y anhidrido acéticos.
Greenwood y Wade (21) estudiaron el sistema binario cloruro
de galio-cloruro de acetilo, estableciendo la formaciéon de un
solvato Cl,Ga.CH,COCI por medidas de puntos de fusién.

27. La reaccion del nitrato de bismuto pentahidratado con
cloruro de acetilo.

Reaccidn en todo andioga a la anterior. Los intentos pare
obtener una fase sélida son infructuosos. ‘

El tricloruro de bismuto es soluble en cloruro de acetilo,
con el que forma los solvatos CI,Bi. (CH,CW),0 y 2CIBi(CH,CO),0
que se obtienen al tratar con cloruro de ecetilo BiIOC! y Bi,O, res-
pecfivamente (22). Es fambién soluble en anhidrido acético, y
las soluciones formadas siguen las leyes de Farady (23).

28. la reaccién del nitrato férrico hidratado con clorura

de acetilo.
» Reaccidn violenta, con gran desprendimiento gasecso vy
acusada tonalidad térmica positiva. ! sdlido s2 disuelve en su
totalidad, produciéndose una solucidn rojo-intensc que Aclara
ligeramente por calefaccidn exterior.

De esta solucion no se logra separar sélicc alguno.

El desprendimiento de vapores pardos supone aue el ni-
trato es atacado pudiendo formarse el correspondiente cloruro
Segun (22) el Fe,O, se disuelven en CICOCH, formando el sol-
vato FeCl,.3(CH,CO).0O, en forma de un liquido visceso pardo-
rojo. Es también soluble en 4cido acético (24) formando cloro-
acetatos complejos, como el Fe,(CH,COO), CI,CH,COOH,

La reaccion pudiera inferpretarse gue transcurre analoga-
mente a la de nitrato de cinc exahidratado, con formacién del
Cl,Fe soluble en el liquido de reaccién, mezcla de anhidrido vy
4cido acético con cloruro de acetilo.
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F. DESOLVATACION DE LOS CLORUROS SOLVATADOS
OBTENIDOS EN LAS REACCIONES DE NITRATOS
METALICOS CON CLORURO DE ACETILO

Come hemos visto, mientras que los cloruros de los meta-
les alcalinos, Sr, Ba, Ag, Hg y Pb no se solvatan o lo hacen muy
ligeramente, el resto de los nitratos no trivalentes estudiados con-
cucen a la obtencidn de cloruros metdlicos solvatades con canti-
dades variables de é&cido acético o anhidrido acético. Mientras
gue no suele ser posible obtener a partir de cloruros hidratados
y por calentamiento, las sales anhidras respectivas, parece més
prometedor el intento de desolvatar térmicamente los productos
obtenidos pues el mayor veolumen molecular del 4cido acético
permite esperar una menor solvolisis.

De acuerdo con ello, se han realizado las experiencias de
desolvatacion (exp. XLl a XLV) de cloruros metélicos solvatados
obfenidos por nosotros o por otros autores (3), trabajando en co-
rrienfe de aire seco o de CO, seco (fig. 6). Los resultados obte-
nidos se resumen en la tabla 24, domde se puede apreciar que
es posible encontrar condiciones de tratamienfo que conducen
finalmente a productos exentos de &cido acético. Los sdlidos dan
disoluciones acuosas completamente fransparentes y se disuel-

ven en su totalidad, fo que demuestra que estdn exentos de sal
basica.

G. MECANISMO DE LAS REACCIONES

El mecanismo general de las reacciones de sales metélicas
en cloruro de acetilo ha sido aclarado anteriormente merced a
las aportaciones de R. Usén, E. Gonzédlez y A. Vitaller (2,3) que
establecieron que el ataque al agua de hidratacién puede repre-
senfarse por un proceso Sy2 de adicién del agua al reactivo aci-
lante.

OH @)

Lento Rgpido

. 2
CHC+=0 CI" + H'OH™ — CHy—C — Cl->CH, — C - +CIH
OH
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mientras que en el caso del atague a los aniones de las sales
debe pensarse en una reaccidn de sustitucion

CH,C" = OCIH + A-=CHC ~ OA + CIF

equilibrio que nosotros desplazamos cuantitativamente a la dere-
cha, trabajando siempre en condiciones preparativas, es decir
con exceso del reactivo acilante.

Operando con nitratos metélicos, el ezuilibrio anterior con-
duciria, pues, a la formacion de nitrato de acetilo. Como lo que
nosctros observamos, en todos los casos es la aparicién inme-
diata de vapores rojos de NO,, es evidente que el NO,OCCH,,
producto primario de la reaccidén, no es estable y se descompone
apareciendo NO, como uno de los productos. Naturalmente, nos
hemos convencido de que NO, es un auténtico producto de reac-
cidn, y que no procede, por ejemplo, de la oxidacién de NO con
oxigeno del aire. Efectivamente, aunque se excluya por completo
el aire y se opere en atmdsfera de CO, (exps. XLVI, XLVIl, XLVIII
y XLIX) se llega al mismo resultado.

Se pueden imaginar diferentes transcursos de descom-
posicién que lleven a este final. Todos requieren como paso pre-
vio la isomerizacién del nitrato de acetilo.

NO,OC. CH, = CH,.COO.NO,

para formar acefato de nitrilo. Del hecho de que mezclas de
NO,H y (CH,CO),O se utilicen frecuentemente como reactivo
de nitracién en Quimica Orgénica y que nunca haya sido ob-
servada una accién acilante se deduce un apoyo para este puntfo
de vista. Efectivamente, la mezcla citada debe de comportarse
como un nifrato de acefilo.

(CH,CO),0 + NOH — NO,OC.CH, + CH,COOH

y el efecto producido no es imaginable en un compuesto de ace-
tilo, siendo de esperar en uno que contenga el ién NO*,. Admiti-
do esto, el transcurso de descomposicidon pudiera ser
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1) NO,OC.CH, + CH,COO.NO, - NO,NO, + (CH,CO),0
seguido de
NO,NO, — 30, + 2NO,
o bien
2)  CH,COO NO, 4 CICOCH, - CINO, + (CH,CO),0
seguido de
2 ONG, -+ Gl 423,

Es decir, segin el proceso 1) tiene lugar la produccién de pen-
téxido de nitrégeno y anhidrido acético y el primero se descom-
pone desprendiendo oxigenc (el N,O; sélido desprende O, ya
a O°C) y NO,, mientras el proceso a) conduce, a -través de la
reaccion de CH,COONO, con el cloruro de acetilo siempre pre-
senfe en exceso, a la formacidn de anhidrido acético y cloruro
de nitrilo, que se descompone en Cl, y NO,.

Desde luego, el anhidrido acético es producto observado
en todas las reacciones de nitratos con cloruro de acetilo, pero
no permite pronunciarse por uno U ofro esquema pues conviene
a ambos. Los restantes productos de reaccién previstos, ademas
del NO,, si que permiten una diferenciacion.

El N,O, podria ser producto intermedio en la descompo-
sicién pues se comporta del modo previsto. Si se prepara N,O4
(por deshidratacién de NO,H conc. con P,O,) vy se pone en con-
tacto con cloruro de acetilo se produce tumultuosamente su des-
composicién, formando NO,y O, (exp. LIV).

Sin embargo, este mecanismo 1) puede excluirse pues en
las reacciones de nitratos metélicos con cloruro de acetilo no
se puede demostrar la formacién de oxigeno. Llevando a cabo
la reaccidn de modo que los gases sean conducidos a una bureta
de gases, mediante arrastre con CO, y absorbiendo con disolu-
cién de KOH, no se chbserva la presencia de ningin gas no absorbi-
ble (exps. XLVIi, XLVIIl y XLIX) lo que demuestra la ausencia de
oxigeno.
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Volviendo pues, al segundo mecanismo propuesto vemos
que acepfa la formacién intermedia de cloruro de nitrilo en equi-
librio con Cl, v NO, como productos de descomposicion. La pre-
sencia de cloro libre entre los gases formados en la reaccidén se
pone facilmente de manifiesto mediante una mezcla de bromuro
potdsico y fluoresceina (25) y su ensayo ha dado resultado po-
sitivo en todos los casos (exp. LI},

En cuanto a la formacién intermedia de cloruro de nitrilo,
cabe decir que si las reacciones entre nitraios y cloruro de acetilo
se llevan a cabo en presencia de un hidrocarburo aromético, se
obtienen los correspondientes derivados clorados y nifrados vy
los resultados obtenidos concuerdan con los debidos a Price vy
Sears (26) aue estudiaron la accién del cloruro de nitrilo cormo
agente de nitracidén, encontrando que es un mal agente de ni-
tracién y un buen agente de cloracidén. Segin Gillespie y Mililer
(27) la eficacia nitrente de un compuesto de nitrilo XNO,* debe
aumentar con la afinidad electrénica del grupo X, por lo que el
CINO, debiera ser un buen agente nitrante contra lo observado.

De ofra parte, la acciéon halogenante de un compuesto
YCI"" debe de crecer con la afinidad electrénica de Y, por lo que
CINO, debiera ser peor halogenante que el cloro molecular.
Sin embargo la extensidn con que se produce la clorecidon y la
hitraciéon de alquilbencenos con CINO,, segin Gintz, Goddar vy
Colli (28) no confirman estas predicciones, sino que se producen
derivados clorados con pequehas cantidades de nitrocompuestos.
Nuestros resulfados, con nitratos metdlicos y cloruro de acetilo
en presencia de hidrocarburos aromaticos (exps. LIl y LII) con-
firmen también este comportamiento.

*) Serie de agentes nifrantes de poder creciente:

EtONO, < HO.NO, < AcO,NO, < NO,NO, < CLNO, <
< H,0'NO, < NO,* (27)

**) Serie de agentes clorantes de poder creciente:
HO.Cl <« AcO.CI < NO,.Cl « CIL.CI < H,O"ClI « CI* (28).
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Una explicacién de estos hechos puede encontrarse en
los resultados que hemos obtenido al estudiar espectrofotomé-
tricamente las disoluciones de cloruro de nitrilo y de NO, en clo-
ruro de acetilo (exps. LVI y LVII). Ambas discluciones presentan
el mismo aspecto (fig. 12, curvas Il v IV )lo que quiere decir
que el cloruro de nitrilo en cloruro de acetilo estd completamente
disociado en NO, y Cl, (el espectro de las disoluciones del cloro
en cloruro de acetilo, exp. LVIIl, no interfiere en la zona repre-
sentada); es légico, pues, que el poder nitrante de estas disolu-
ciones sea muy bajo y su poder haldgenante mejor que el pre-
visto por la teorfa.

Por lo demds, el espectro de una disolucién resultante
del ataque de cloruro de acetilo a un nitrato metalico (curva 1)
también coincide exactamentg. Se tienen siempre dos bandas
de absorcién: una intensa, para 465 m,, y ofra débil para 570 m .
A nuestro juicio, todo lo anterior avala el segundo mecanismo
de reaccidén discutido.

La curva Ill, correspondiente a una disolucién de N,O;
demuestra, de acuerdo con la observacién puramente visual, que
este producto se descompone por completo en presencia de clo-
ruro de acetilo.

H. REACCIONES DE NITRATOS METALICOS CON CON CLORURO
DE ACETILO EN PRESENCIA DE TETRACLORURO DE TITANIO.

El cloruro de acetilo puro presenta una pequefia conduc-
tividad electrolitica X = 3,5.107 ohm.cm™ a O°C (29), que su-
giere su autodisociacién segin

CICOCH, = CI- + (CH,CO)*

Una serie de cloruros covalentes se disuelven en cloruro
de acetilo dando disoluciones conductoras, lo que debe proce-
der de una transferencia de iones Cl- del disolvente al cloruro
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covalente disuelto, formandose clorocomplejos y aumentando la
concentracién en catidén acetilo caracteristico del disolvente, fun-
cionando por lo fanto como &cidos indirectos

MeX | + mCICOCH, = [MeX , 1™~ + m(CH,CO)*

“+m
En el caso concreto de una disolucién del TiCl, cabe con-
siderar los siguientes procesos (30).

TiCl, + CICOCH, = [TiCl,I-(CH,CO)* = [TiCl, ] + (CH,CO)*
TiCl, + 2CICOCH, == [TiCl,]= (CH,CO),* = [TiCls]= + 2(CH,CO)*

El aumento de iones acetilo condicionado por la presencia
del cloruro covalente sugiere que estas disoluciones puedan te-
ner una accién mas enérgica que el propio cloruro de acetilo so-
bre las sales metélicas. Asi sucede, en efecto, pues la violencia
de las reacciores con nitratos metélicos aumenta considerable-
mente, pero no llega a ser suficiente para realizar el ataque a los
nitratos de estroncio y bario anhidros que, como hemos visto,
tampoco son atacados por el cloruro de acetilo.

Por otra parte, el empleo de disoluciones de CI,Ti en
CICOCH, pudiera ofrecer un camino (actuando sobre sales me-
talicas) para la preparacién de clorotitanatos complejos, ya que
la reaccidn con cloruro de acetilo conduce en muchos casos a la
formacion de cloruros anhidros o solvatados con &cido acético.
Esta posibilidad ofrece interés pues son pocos los clorotitanatos
(IV) descritos hasta la fecha (31, 32). La reaccién habria que
imaginarla como el resultado de los equilibrios correspondientes,
motivados por la mayor o menor capacidad donora de iones Cl-
del cloruro de acetilo y del cloruro metélico correspondiente: Si
la tendencia a la cesién de iones cloruro por parte del cloruro me-
t3lico es mayor que la del cloruro de acetilo se formardn los co-
rrespondientes clorotitanatos metalicos

Cl, Me + TiCl, = [TiCl, . Me
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en caso contrario, dado el exceso presente de CICOCH, el cloruro

metdico quedard inalterado y en la disolucidn tendremos [TiCl;}
(COCH,) ¢ [TiCls] (COCH,),.

Asi hemos investigado la accién de disoluciones de TiCl,
sobre

NO,K, NO,NH,, (NO,).,Pb, (NO,),Mn.6H,0, (NO,),Co.6H,0,
(NO,),Ni.6H,0 y (NO,),Cd.4H,0

encontrando que mientras los dos primeros reaccionan formando
TiCl; Ky TiCly (NH,),, respectivamente, con nifrato de plomo se
obtiene Cl,Pb. Los nitratos hidratados dan lugar a mezclas com-
plejas no unitarias. Discutimos a confinuacién los resultados ob-

tenidos. |

29. La reaccién entre el nitrato potasico, el cloruro de
acetilo y el tetracloruro de titanio.

El nitrato de potasio se mantiene previamente en deseca-
dor, se pulveriza, y se trata en primer lugar con cloruro de ace-
tilo v luego con tefracloruro de titanio- Se produce una reaccidn
mucho mas violenta que al emplear solamente cloruro de acetilo,
con gran desprendimiento gaseoso y calentamiento. La mezcla
toma color naranja. Cesado el desprendimiento gaseoso, se ca~
lienta para lograr la total expulsién de los vapores pardos, que-
dando como productos finales un liquido rojo-amarillo y un sé-
lido amaritlo.

Se filiran y se lavan y una vez seco el sdlido se analiza
La relacién Cl:Ti igual a 5,16 supone la formacion de un penta-
cloro titanato (1V) de potasio.

TABLA 25
Exp. Cantidades de reactivos Formula del solido
NOUK Cl_1’I'i CICOCH3 B
LX 7.08 g. 7 mi. 25 ml. 5,16:1
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30. La reaccidon entre el nitrato aménico, el cloruro de
acetilo y el tetracloruro de titanio.

Se produce la reaccidn sin gran violencia, de tal modo
que sin calefaccién exterior no se observa desprendimiento ga-
SE0S0.

El sdlido amarillo obtenido, una vez separado por filtra-
cidén, y lavado, se analiza con los siguientes resultades (tabla 26).

TABLA 26
Exp. Cantidades de reactives Formula del solido
NO~3NH4 Cl Ti ClCOCH‘3
LXI 4,0 g. 5 ml. 25 ml. 5,80:1

La relacién CI:Ti hallada es 5,80: 1 que sefala la forma-
cion del correspondiente exaclorotitanato. No fue posible la eli-
minacién del 16,10 por 100 de materia indeterminada restante
por fratamienfo en una pistola de desecacion a 80°C (benceno)
pues el producto pierde Cl (exp. LXI).

37. La reaccidén entre nitrato de plomo, el cloruro de ace-
tilo y el tefracloruro de titanio.

Se afade en primer lugar el cloruro de acetilo, con lo que
el reactivo se pone amarillo, e inmediatamente el tetracloruro
de titanio, tomando tfodo el matraz color naranja; después de una
hora de agitacién huele a NO,; se calienta suavemente y asl se
favorece la expulsién de los gases producidos en la reaccion.

Se filtra y se lava. El filtrado contiene cloruros y ftitanio,
pero carece de nitratos y plomo (11).

El andlisis del sdlido obtenido, un polvo amarillo sucio,
resumido en la tabla 27, sefiala un cloruro de plomo (Il) sin for-
macién en absoluto de complejo alguno.

TABLA 27
Exp. Cantidades de reactivos Formula del solido
e e L il
LXIl 6,28 g. 5ml, 25 ml Cly0:Pby o




32. Las reacciones con los nitratos hidratados de Mn, Co,
Ni y Cd.

Las reacciones transcurren con mucha més violencia gue
cuando se utiliza cloruro de acetilo sin TiCl, y conducen a la for-
macién de sdlidos de color pardo (Mn), azul (Co), amarillo
crema (Ni) y amarillo pdlido (Cd). El analisis de los productos
obtenidos demuestra que, ademéds de Cl, Ti y el catién metélico
correspondiente a cada caso, se tienen cantidades de acetato vy
dcido acético, bastante considerables (a veces superiores al 50
por 100). Adn teniéndolas en cuenta, sobre la base de los ané-
lisis de carbono e hidrégeno, no es posible asignar a los produc-
tos obtenidos férmulas satisfactorias, obteniéndose evidencia de
que los productos no son unitarios sino que se trata de mezclas
complejas, (tabla 41). Esto puede obedecer a distintas causas.

Asi, pensamos que el agua de hidratacién de las sales pu-
diera ser causa de que el CICOCH, y el TiCl, reaccionasen simul-
tdneamente con ella formando el segundo TiO, que se mezclarfa
con los otros productos de reaccién.

Ademds, el 4cido acético formado en el ataque del cloruro
de acetilo al agua de hidrataciéon podria reaccionar también con
el TiCl, pues la bibliografia (33, 34, 35) describe la preparacién
de un diclorodiacetafo de ftitanio, asi como dicloro y ftricloroace-
tatos bdsicos (36) por accién de TiCl, sobre CH,COOH en pre-
sencia de (CH,CO),0.

En nuestras condiciones de trabajo, lo que se obtiene es
un compuesto de adicion con anhidrido acético como se describe
a continuacion.

33. lLa reaccidon entre cloruro de acetilo, tetracloruro te
titanio y acido acético.

La adicidn de &cido acético glacial a una disolucidon de
TiCl, en CICOCH, da lugar a una reaccién muy viva con un in-
tenso desprendimiento de CIH, al par que se obtiene una diso-
lucidn amarilla. Si se deja estar en reposo, al cabo de un tiempo
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mas o menos largo (a veces, més de 24 horas) se separa una ma-
sa de cristales, algunos de gran tamano, de color amarillo rojizo.
Los cristales son solubles en éter etilico con color amarillo y reac-
cionan violentamente con agua, desprendiendo gases y nieblas.
El anélisis del sélido, (véase tabla 28) revela que se trata de un
compuesto de adicion de TiCl, con anhidrido acético.

TABLA 28

Exp. °/, Cl Ti", °, C o, H Formula del solido

lu

LXIl 4747 1598 1642 2,16 ClyneTir001,02(AcO) O

En las mezclas de CICOCH, y CH,COOH existe el equi-
librio.
CICOCH, + CH,COOH = CIH + (CH,CO),0

y parece ser que la presencia de TiCl, provoca rdpidamente su
desplazamiento a la derecha, debido & la formacién de un com-
puesto de adicidén CI,Ti:O(OCCH,),.Como el CIH es poco solu-
ble en cloruro de acetilo, aquél se desprende tumultuosamente
conforme se produce.

El complejo ClTi:O(OCCH,), no aparece descrito en la
bibliografia gue hemos consultado.

DESCRIPCION DETALLADA DE LOS ENSAYOS

A. REACCIONES CON NITRATOS ALCALINOS ANHIDROS

ENSAYO NUM. 1.—La reaccidon del nitrato de litio anhidro
con cloruro de acetilo.

En el aparato que representa la fig. 1 se lleve a cabo la
reaccidn del modo siguiente: En el matracito bien seco se coloca
el nitrato de litio, que previamente habfa estado en desecador
varios dfas; la cantidad de nitrato de litio colocado en el matraz
se calcula a partir de los pesos del matraz vecio y del matraz
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mas el nitrato. Se introduce también en el matraz un nicleo de
hierro recubierto de vidrio para la agitacion magnética. Hecho
esto, lo mds rdpidamente posible para evitar contacto con aire
himedo, se acopla el matraz al refrigerante, y se afade la can-
tidad deseeda de cloruro de acetilo por la parte superior del re-
frigerante; se ajusta la pieza en U de cloruro de calcio y se co-
mienza la agitacion magnética.
El nitrato de litio ha sido preparado a partir del carbonato,
por tratamiento por NO,H, evaporacidén y secado a la estufa (37).
En la Ultima parte de la reaccidén, se filtra la suspension
fuera del contacto con aire humedo (fig. 2) se lava en primer
lugar con cloroformo anhidro y luego con éter etilico anhidro; el
sélido retenido en la placa se pasa a un desecador de cal sodada,
y una vez alcanza constancia de peso, se procede a su anélisis.
El filtrado, una vez hidrolizado, da resultado negativo a
la investigacidn de nitratos con brucina en medio sulfurico (38).
Puede considerarse este ensayo como modelo, omitién-
dose en los ensayos posteriores la descripcidn detallada de los
mismos.

Experiencia l.—Tiempo de reaccién: 15 horas. Temperatu-
ra: 10 horas a temperatura ambiente y 5 a la de reflujo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; NO,Li=3,7515 g.

Anélisis del sdlido: 0,4170 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada, en matraz aforado.

Cl: 25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,09966 N — 15,30 ml. SCNK
0,09949 N=82,37% de Cl (2) (39).

25 ml. +— 25 ml. NOAg 0,09966 N — 15,30 ml. SCNK
0,09949 N=82,37% de Cl.

Li: 0,1210 g. dieron 0,1509 g. SO,Li,=15,74% de Li.

0,1346 g. dieron 0,1698 g. SO,Li,=1592% de Li (40).

ENSAYO NUM. 2.—La reaccidn del nitrato de sodio anhi-
dro con cloruro de acetilo.
Se llevé a cabo empleando idénfico procedimiento al em-

pleado en el nitrato de litio.
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El filtrado da reaccidn negativa a la investigacién de ni-
fratos.
El sélido., una vez alcanze constancia de peso se analiza.

Experiencia Il

Tiempo de reaccidn: 10 horas. Tempera-
tura: 9 horas a temperatura ambiente y una a la de reflujo.

Empleado: CICOCH,=2% ml.; NO,Na=2,9792 g.

Andlisis del sdlido: 0,8764 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada en matraz aforado.

Cl: 25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,09940 N — 9,10 ml. SCNK
0,11317 N=58,86% de CI.

25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,09940 N — 9,70 ml. SCNK
0,11317 N=58,86% de Cl.

Na: 0,0215 g. dieron 0,0261 g. SO,Na,=39,32% de Na.

0,0374 g. dieron 0,0460 g- SO,Na,=39,82% de Na.

ENSAYO NUM. 3.—-La reaccidon del nitrato de potasio an-
hidro con cloruro de acetilo.

El procedimiento empleado es el mismo que en las ante-
riores experiencias.

El filtrado da reaccién negativa a la investigacidén de ni-
tratos. '

El sélido, una vez alcanzado constancia de peso, se analiza.

Experiencia lll;—Tiempo de reacciéon 12 horas. Tempera-
tura: 10 horas a la del ambiente y 2 a la de reflujo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; NO,K=2,2797 g.

Andlisis del sélido: 0,5271 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada, en matraz aforado.

Cl: 25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,09940 N ~— 16,65 ml. SCNK
0,11317 N=40,40% de Cl.

25 ml. +— 10 ml. NO,Ag 0,09989 N +— 3,50 ml. SCNK
0,11317 N=40,54% de Cl.

25 ml. +— 20 ml. NO,Ag 0,09940 N — 12,176 ml. SCNK
0,137 N=41,21% de ClI.

K: 0,2230 g. dieron 0,2480 g. SO,K,=49,90% K (40}.

0,6180 g. dieron 0,6840 g. SO ,K,=49,66% de K.

0,6040 g. dieron 0,6690 g. SO,K,=49,70% de K.
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Experiencia IV/—Tiempo de reaccion: 12 horas. Tempe-
ratura: ambiente y las dos Ultimas horas a la de reflujo:

Empleado: CICOCH;=25 ml.; NO,K=3,64090 g.

Andlisis del sélido 0,8875 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada, en matraz aforado.

Cl: 25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,09963 N — 11,70 ml. SCNK
0,11223 N=47,05% de Cl.

25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,09963 N — 11,70 ml. SCNK
0,11223 N=47,05% de Cl.

K: 0,1220 g. dieron 0,1417 g. SO,K,=52,11% de K.

0,0954 g. dieron 0,1112 g. SO,K,=51,83% de K.

ENSAYO NUM. 4.—La reaccion del nitrato. amoénico anhi-
dro con cloruro de acetilo.

El nitrato amodnico después de varios dias en desecador,
pulverizado, se frata con cloruro de acetilo andlogamente a las
experiencias anteriores. En la parte final de la reaccién se ca-
lienta para favorecer la expulsion de los vapores pardos.

El sélido separado por filtracion fuera del aire humero,
se mantiene en desecador de cal sodada donde se controla su
pérdida de peso, hasta lograr su constancia.

El filtrado no contiene nitratos.

Experiencia V.—Tiempo de reaccidon: 11 horas. Tempera-
tura: 10 horas a la del ambiente y una a la de reflujo.

Empleado: CICOCH,= 25.ml.; NO,(NH,)=2,5525 g.

Andlisis del sdlido: 0,7389 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada, en matraz aforado.

Cl: 25 mi. — 25 ml. NO,Ag 0,09989 N — 10,10 ml. SCNK
1,11317 N=64,97% de Cl.

25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,09989 N — 10,10 ml. SCNK
0,11317 N=64,97% de Cl.

NH*,: 25 ml. — 25 ml. NaOH 0,09530 N — 9,80 ml. SO,H,
0,10612 N=32,62% de NH,. (41).
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25 ml. — 25 ml. NaOH 0,09530 N — 9,80 ml. SO,H,
0,10612 N=32,62% de NH,.

ENSAYO NUM. 5—Comparacion de la velocidad de reac-
cién del cloruro de acetilo con los distintos nitratos alcalinos an-
hidros.

Se han tratado cantidades equimoleculares de los nitratos
alcalinos estudiados anteriormente, en las condiciones més ana-
logas posible, con cloruro de acetilo, a fin de obtener datos
para establecer un orden de velocidad de reaccidn relativo entre
'os mencionados nitratos. En todos los casos se ha agitado mag-
J1éticamente y no se ha calentado.

Experiencia VI.—2,2888 g. de nitrato de litio anhidro pul-
verizado, (0,0331 moles) se tratan con 25 ml. de cloruro de acetilo,
desarrolldndose como sigue:

Tiempo transcurrido Observaciones

12  minutos Ligero amarilleamiento

20  minutos Ligero amarilleamiento

30 minutos Ligero amarilleamiento

1 hora Amarillo

14 horas Amarillo que se intensifica
2  horas Amarillo que se intensifica
2%—horas Amarillo que se infensifica
3  horas Amarillo intenso, pero sin olor a NO,.
34 horas - Amarillo intenso

39 horas Solucién roja

Experiencia VII+—2,8152 g. de nitrato de sodio anhidro,
pulverizado, (0,0331 moles) se trata con 25 ml. de cloruro de
acetilo, simultdneamente con la experiencia anterior. La reaccién
se desarrolla como sigue: ’
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Tiempo transcurrido Observaciones

12 minutos Suspensidon amarilla intensa

20 minutos Naranja intenso. Vapores pardos sobre
la superficie del liquido.

30 minutos Naranja intenso )

1 hora Rojo narenja

2  horas Mayor desprendimiento  de vapores
pardos.

2% horas Mayor desprendimiento de vapores
pardos.

3 horas Considerable desprendimienfo gaseoso

3% horas Considerable desprendimiento gaseoso

39 horas Rojo intenso

Experiencia VIII.—-3.3464 g. de nitrato potdsico, seco y
molido, (0,0331 moles) se tratan con 25 ml. de cloruro de acetilo.
Los datos siguientes resumen las observaciones realizadas:

Tiempo transcurrido Observaciones

5  minutos Amarillo

15 minutos Amerillo naranja

20 minutos Amarillo naranja, con vapores pardos
sobre el liquide.

30 minutos Se ven y se huelen los vapores de NO,

1  hora Considerable desprendimienfo gaseoso.
observable a lo largo de todo el refri-
gerante.

Experiencia IX.—Simultdneamente con la experiencia an-
terior se tratan 2,6496 g. (0,0331 moles) de nitrato aménico, seco
y pulverizado, al igual que en los casos anteriores, en el aparato
figura 1 con 25 ml. de cloruro de acetilo, con las siguientes ca-
ractereristicas:
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Tiempo franscurrido Observaciones

5  minutos Amarillo naranja

15  minutos Fuerte desprendimiento de vapores
' pardos.

20 minutos Mayor desprendimiento gaseoso.

30 minutos Mayor desprendimiento geseoso.

B. REACCIONES CON NITRATOS ALCALINOTERREOS

ENSAYO NUM. 6.—La reaccién del nitrato de estroncio
anhidro con cloruro de acetilo.

El nitfrafo de estroncio bien pulverizado se coloca en un
desecador de cloruro de calcio y se controla su pérdida de peso.
Como sal eflorescente la pérdida de agua es répida, llegdndose
a la sal anhidra.

El nitrato de estroncio anhidro se pone a reaccionar en e
aparato de costumbre, fig. 1, con agitecidn magnética constante
y calentando en baho de maria a la tfemperatura de ebullicion del
cloruro de acetilo. Después de 21 horas el desprendimiento ga-
seoso ha sido minimo y la suspensién no cambia de aspecto, es
decir, no se observa coloracidn.

Se filtra, se lava en primer lugar con varias porciones de
cloroformo anhidro y luego, también varias veces, con éter eti-
lico anhidro.

Experiencia X.--Tiempo de reaccién: 21 horas. Tempera-
tura: 2 primeras hores a temperatura ambiente y el resto a tem-
peratura de reflujo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,),5r=2,2600 g.

Andélisis del sdlido: 0,3476 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada en matraz aforado.

Cl: 25 ml. — 10 ml. NO,Ag 0,09989 N ? 9,90 ml. SCNK
0,09888 N=2,04% de Cl.

25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,09989 N — 9,90 ml. SCNK
0,0988 N=2,04% de CI.
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NO,: 25 ml. — 10 ml. (SO,).,Fe(NH,), 0,19114 N —
9,00 ml. MnO,K 0,10221 N=58,94% de nitrato (42).

25 ml. — 10 mi. (S0,),Fe (NH,), 0,19114 N — 9,00 ml
MnO,K 0,10221 N=58,94% de nitrato.

Sr: 0,1146 g. dieron 00943 g. SO,Sr=41,73% de Sr.

0,0943 g. dieron 0,0825 g. SO,Sr=41,50% de Sr.

ENSAYO NUM. 7i—La reaccion del nitrato de estroncio te-
trahidrato con cloruro de acetilo-

Se cristaliza el tetrahidrato a partir de una solucion de la
sal comercial, se pulveriza e inmediatamentfe se trata con cloruro
de acetilo, en el aparato de costumbre. Se agita magnéticamente.

Se filtra y se lava; da resultado negativo a la investiga-
cién de nitratos con brucina en medio sulfurico tanto el sélido
retenido en la placa como el filirado hidrolizado; este Ultimo da
también resultado negativo a la investigecién de estroncio con
dicromato potésico en medio hidroalcohdlico.

El solido blanco una vez lograda su constancia de peso
en desecador, se procede a su andlisis.

Experiencia Xli—Tiempo de. reaccién: 25 horas. Tempera-
tura: 3 horas ambiente y el resto a reflujo.

Empleado: CiCOCH,=25 ml.; (NO,),5r.4H,0=3,3533 gq.

Analisis del sdélido: 0,6664 g. se disuslven en 250 mi. de
agua destilada en matraz aforado.

Cl: 50 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,09964 N — 8,35 ml. SCNK
0,09949 N=44,15% de CI.

50 ml. — 25 ml. NO,Ag 009964 N ~— 8,35 ml SCNK
0,09940 N=44,15% de CI.

Sr: 0,2660 g. dieron 0,3048 g. SO,Sr=>54,66% de Sr.

0,2017 g. dieron 0,2311 g. SO,Sr=54,75% de Sr.

ENSAYO NUM. 8.—La reaccion del nitrato de bario anhi-
dro con cloruro de acetilo.

El nitrato de bario anhidro como sal algo higrosépica, se
coloca con anterioridad a la reaccion en desecador de cloruro de
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calcio varios dias. Este nitrato bien seco y pulverizado, se coloca
en el matraz, se pesa, se pone también dentro el nicleo de hie-
rro para la agitacion y se acopla rapidamente al refrigerante. Por
la parte superior de éste se afiade el CICOCH, y una vez coloca-
da la pieza de cloruro de calcio, se comienza la agitacidon mag-
nética.

Después de un largo intervalo de reaccidon parte del cual
se reeliza a la temperatura de ebullicién del cloruro de acetilo,
se procede a la filfracidén y lavado del sdélido. A continuacion se
pasa el sélido a un desecador, hasta que alcanza constancia de
peso. Lograda ésta, se procede a su analisis.

En el filtrado hidrolizado se investiga la presencia de io-
nes bario y nitrato, con resultfado negativo.

Experiencia XlIl.—Tiempo de reaccién: 19 horas. Tempera-
tura: las 9 primeras horas & la del ambiente y el resto a la de
ebullicién del cloruro de acetilo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,;) Ba=2,8576 g.

Andlisis del sélido: 0,5598 g. se disuelven en 250 mi. de
agua destilada en matraz aforado.

Cl: 25 ml. +— 10 ml. NO,Ag O,09964 N — 9,20 ml. SCNK
0,09949 N=5,14% de Cl.

25 ml. — 10 ml. NO,Ag 0,09964 N — 9,20 ml. SCNK
0,09949 N=5,14% de Cl.

NO,: 25 ml. — 20 ml (SO,),Fe(NH,), 0,1647 N —
21,30 ml. MnO,K 0,10199 N=40,41% de nitrato.

25 ml. — 20 ml. (SO,),Fe(NH,), 0,1647 N — 21,30 ml.
MnO,K 0,10199 N=40,41% de nitrato.

Ba: 0,9000 g. dieron 0,8270 g. SO,B&=54,08% de Ba.

0,1435 g. dieron 0,1313 g. SO,Ba=54,85% de Ba.

ENSAYO NUM. 9.—La reaccién del nitrato de bario anhi-
dro con cloruro de acetilo en presencia de dcido acético.

Después de la adicién del cloruro de acetilo sobre el ni-
trato de bario anhidro se afiaden 5 ml. de &cido acético glacial y

131



se agita magnéticarente. Se calienta en la Ultima parte de la
reaccion, hasta que la suspension eclara.

Se filtra y se lava. El filtrado hidrolizado da reaccién ne-
cafiva a 1a investigacion de nitratos.

Una vez logreda su constancia de peso, se procede el
analisis del sdlido.

Experiencia Xll.—Tiempo de reaccion: 3 horas. Tempe-
rarura: ambiente una hora; dos a la de ebullicion del cloruro de
acetilo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.,; (NO,),Ba=1.9675 g. -~
CH,COCH=5 mi.

Anélisis del solido: 0,3026 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada en matraz aforado.

Cl: 20 ml. — 20 ml. NO,Ag 0,09989 N — 17,85 ml. SCNK
0,09886 N=234,16% de Cl.

20 ml. — 20 ml. NO,Ag 0,09986 N — 17,80 ml. SCNK
0,9886 N=34,89% de Cl.

Ba: 0,4430 g. dieron 0,4850 g. SO,Ba=64,44% de Ba.

0,5800 g. dieron 0,6300 g. SO,Ba=263,94% de Ba.

0,3230 g. dieron 0,3490 g. SO,Ba=63,60 % de Ba.

ENSAYO NUM. 10.—La reaccién del nitrato de bario an-
hidro con cloruro de acetilo en presencia de éter etilico.

Se pone el nitrato de bario seco en el matraz y se anade
el cloruro de acetilo y seguido el éter etilico anhidro.

A las 12 horas se pasa a filtrar y laver como en las expe-
riencias anteriores.

Una vez lograda su constancia de peso se procede al ana-
lisis del solido.

Experiencia XIV.—Tiempo de reaccion: 12 horas. Tempe-
retura: 4 horas a la del ambiente y el resto a reflujo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,),Ba=29776 g,
C,H,O C,H,=3,6 ml

Andlisis del sélido: 00,5377 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada en matraz aforado.
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Cl: 25 ml. — 10 ml. NO,Ag 0,09989 N — 8,50 ml. SCNK
0,11317 N=2,44% de CI.

25 ml. — 10 ml. NO,Ag 0,09989 N — 850 ml. SCNK
0,11317 N=2,44% de ClI,

NO; : 25 ml. — 10 ml. SO,Fe 0,1988 N — 8,00 hl. MnOK
0,10221 =44,60% de nitrato.

25 ml. — 10 ml. SO,Fe 0,1988 N — 8,00 ml. MnO,K
0,10221 N=44,60% de nitrato.

Ba: 0,5460 g. dieron 0,5010 g. SO,Ba=54,84% de Ba.

0,5520 g. dieron 0,4940 g. SO,Ba=54,08% de Ba.

ENSAYO NUM. 11.- -La reaccion del nitrato de bario an-
hidro con cloruro de acetilo en presencia de acetona.

El nitrato de bario seco se coloca en el matraz esmerilado
y una vez acoplado al refrigerante se anade el CICOCH, y la ace-
tona, agitandose magnéticamente.

Después de 28 horas de agitacion, se filtra. Se lava con
cloroformo y éter anhidros, pasando el sélido a un desecador de
cal sodada para eliminar el éter que lo impregna.

El filtrado al hidrolizarse, forma dos fases: La superior, Ii-
quido rojo movible, y la inferior, gotas oscuras y aceitoses. El
liquido rojo da reaccién negativa a la investigacién del idn nitrato

Asimismo el sdlido da reaccidon negativa a la investiga-
cién de idn nifrato.

Experiencia XV.—Tiempo de reaccidon: 28 horas. Tempe-
ratura: 9 horas a la del ambiente y el resto a reflujo.

Empleando: CICOCH,=25 ml; (NO,),Ba=3,1471 g,
CH,CO CH,=6,3 ml.

Anélisis del solido: 0,7530 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada en matraz aforado.

Cl: 25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,09964 N — 18,00 ml. SCNK
0,09949 N==32,96% de Cl.

25 mi. —25 ml. NO,Ag 0,00964 N — 18,00 ml. SCNK
0,09949 N=32,96% de Cl.
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Ba: 0,1053 g. dieron 0,1114 g. SO,Ba=62,26 Ba.
0,1553 g. dieron 0,1664 g. SO,Ba=63% de Ba.

ENSAYO NUM. 12.—La reaccion del nitrato de bario anhi-
dro con cloruro de acetilo en presencia de anhidrido acético.

Se trata en el aparato usual nitrato de bario que previa-
mente estuvo en la estufa a 110° varias horas, can cloruro de
acefilo y con 0,0861 moles de anhidrido acético, comenzando in-
mediatamente la agitacién magnética.

Después de 27 horas se da por acabada la reaccién, se
filtra, se lava y se lleva el sélido a peso constante.

El filtrado no contiene idn nitrato ni ién bario; el sdlido
dé& asimismo resultado negative a la investigacién de nitratos.

Experiencia XVI.—Tiempo de reaccion: 27 horas. Tempe-
ratura: ambiente 12 horas; resto a la de reflujo.

Empleado: CICOCH,=25 ml; (NO,),Ba=3,1584 g
(CH,CO),0=8,10 ml.

Anélisis del sdlido: 0,9068 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada, en matraz aforado.

Cl: 25 ml. — 25 mi. NO,Ag 0,09963 N + 14,60 ml. SCNK
0,11223 N=233,33% de Cl.

25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,09963 N — 14,65 ml. SCNK
0,11223 N=33,10% de ClI.

Ba: 0,2108 g. dieron 00,2296 g. SO,Ba=64,09% de Ba

0,2110 g. dieron 0,2286 g. SO,Ba=63,76% de Ba.

C. REACCIONES DE NITRATOS METALICOS DE LOS SUBGRUPOS
b DEL SISTEMA DE PERIODOS

ENSAYO NUM. 13,—La reaccién del nitrato de plata an
hidro con cloruro de acetilo.

El nitrato de plata bien seco y pulverizado se pone en el
matracito esmerilado y, una vez colocado en el interior el nu-
cleo de hierro, se ajusta al refrigerante. Se afiade el cloruro de
acetilo y se comienza la agitacién magnética.
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Concluido el desprendimiento gaseoso, y eclarada la sus-
pensidn, se procede al filtrado. Teniendo en cuenta la descompo-
sicién fotoquimica del cloruro de plata se recubre el dispositivo
de filtracién con papel negro. Una vez lavado el sélido con clo-
roformo y éter se pasa en un pesasubstancias seco a un deseca-
dor de cal sodada, recubierto de papel negro, hasta que alcanza
constancia de peso, momento en que se toman muesiras para
su analisis.

El filtrado hidrolizado da resultado negativo a la investi-
gacién de iones plata y nitrato.

Experiencia XVIL—Tiempo de reaccidén: 12 horas. Tempe-
ratura: de reflujo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; NO,Ag=2,9924 g.
Anélisis del solido: 0,4392 g. se disuelven en 250 ml. de
hidréxido amonico, en matraz aforado.

AgCl: 100 ml. se diluyen a 200 ml. y se calientan a ebulli-
cién; se anade entonces poco a poco acido nitrico con lo que el
cloruro de plata precipita. Se filtra y se seca al 125° fuera de la
accién de la luz. Peso de CIAg=0,1727 g. lo que equivale a un
25,29% de Cl y un 73,93% de Ag.

50 ml. tratados como en el caso anterior, originan un pre-
cipitado que pesa 0,0870 g. que equivale a un 24,50% de Cl y un
74,54% de Ag.

ENSAYO NUM. 14.—La reaccién del nitrato de cinc exahi-
dratado con cloruro de acetilo.

El nitrato de cinc exahidratado se mantiene algin tiempo
en desecador y enfonces se pasa a su tratamiento con cloruro
de acetilo. La reaccién es muy violenta; probablemente la mas
violenta que se ha observado. El desprendimiento gaseoso es ins-
tantdneo, quedando finalmente una disolucién sin trazas de so6-
lido alguno, y que al calentarla desprende vapores pardos, acla-
rando considerablemente. El desprendimiento de calor es tam-
bién muy elevado. Queda como producto de reaccién una diso-
luciéon amartilla.
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La disolucidn contiene cinc, pero da resultado negativo a
la investigacidn de nitratos con brucina.

Experiencia XVIL.—Tiempo de reaccién 1} horas. Tempe-
raatura: ambiente, aunque el calor de la reacciéon provoca la ebu-
[licién del cloruro de acetilo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,).Zn,6H,0=2,1112 q.

La disolucidn obtenida se destila a presidn atmosférica ob-
teniéndose un destilado incoloro y un residuo totalmente carbo-
nizado.

Se repite la destilacién al vacio, obteniéndose una primera
fraccién de cloruro de acetilo, y por encima de 90°C unas gotes
que corresponden a &cido acético. Se llega a 210°C. sin obtener
mas destilado. El residuo estd totalmente negro, como en el caso
anferior.

Otra parte de la disolucién se trata con un volumen igual
de éter etilico anhidro, observédndose en primer lugar un ligero
enturbiamiento, para aclarar luego sin que se logre separacion
de sélido. Se trata de igual modo con cloroformo anhidro y ben-
ceno anhidro, con idéntico resultado.

Experiencia XIX.—Tiempo de reaccién: 1 hora. Tempera-
tura: ambiente, pero hirviendo de nuevo el liquido debido al
calor de la reaccion. En la Gltima parte de la reaccidén se calienta
ligeramente para lograr la total exclusion de los vepores pardos.

Empteado: CICOCH,=25 ml.; (NO,),Zn.6H,0=7,2983 q.

La disolucién obtenida en esta experiencia se coloca en el
desecador de cal sodada en vacio, durante varios meses, sin lo-
crer que se separe sdlido alguno.

S r——

ENSAYO NUM. 15.—La reaccidon de nitrato de cadmio
tetahidratado con cloruro de acetilo.

El tetrahidrato del nitrato de cadmio se pulveriza en mor-
rtero de dgeta, se pasa al matracito y se ajusta al refrigerante de
reflujo; se afade el cloruro de acetilo vor la parte superior, y se
comienza la agitacion magnética.
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Se calienta en la Ultima parte d2 la reaccién para favore-
cer el desprendimiento de los vapores pardes; aclarada la sus-
pension, se filtra fuera del contacto del aire humedo, se lava con
cloroforme primerc y luego con éter. El sélido blanco retenido
en la placa se pass a un pesasubstancias seco y éste a un dese-
cador, hasta lograr constancia de peso.

La investigacidn del idn nitrato en el sélido con brucina
en medio sulfurico da resultado negativo.

A continuacion se exponen los correspondientes datos nu-
méricos.

Experiencia XX.—-Tiempo de reaccion: 5% horas. Tempe-
ratura: ambiente, excepto la hora final de la reaccion.

Empleado: CICOCH,=25 mi.; (N,),Cd.4H,0=2,8730 g.

Andlisis del sdlido: 0,9165 g. se disuelven en 250 ml. de
acua destilada, en matraz aforado.

Cl: 25 ml. ~—— 25 ml. NO,Ag 0,1 N — 15,00 ml. SCNK
0,09949 N=38,74% de CI.

25 ml. — 25 ml. NOAg 0,1 N — 1495 ml. SCNK
009949 N=38,84% de Cl.

Cd: 50 ml. dieron 0,2046 g. SO,Cd=58,81% de Cd.
0,2642 g. dieron 0,2931 g. SO,Cd=59,82% Cd.

ENSAYO NUM. 16.—La reaccidn del nitrato de cadmio an-
hidro con cloruro de acetilo.

Para preparar el nitrato de cadmio anhidro, se toman del
tetrahidratado varios gramos y se mantienen en la estufa por
encima de 110° durante varios dias; se pulveriza y se pone di-
rectamente en el matraz de reaccién que una vez pesado y con
el nicleo de hierro dentro, se acopla al refrigerante de reflujo.
Las operaciones de pulverizar, pesar y ajustar al matraz en el apa-
rato se realizan lo més rdpidamente posible.

Afadido al cloruro de acetilo por la parte alta del refrige-
rante se comienza la agitacién magnética.

Cesando el desprendimiento de vapores pardos se pro-
cede a la filtracidn y lavado del sdlido con cloroformo y éter,
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ambos anhidros. El sélido en pesasubstancias seco se pasa a un
desecador de cal sodada hasta que alcanza peso constante. Una
vez en este punto, se toman de él muestras para su analisis.

Experiencia XXI.—Tiempo de reaccion: 8% horas. Tempe-
ratura: 44 horas a femperatura ambiente y el resto a la de reflujo
Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,),Cd=2,0036 g.

Andlisis del sélido: 0,3130 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destitada en matraz aforado.

Cl: 25 ml. — 25 ml. NO,Ag0,09989 N ~— 22,25 ml. SCNK
0,09876 N=33,97% de Cl.

25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,09989 N —- 2225 ml. SCNK
0,09876 N=33,97% de CI. ‘
NO,: 50 mi. +— 25 ml. SO,FE ,17134 N — 14,50 ml.

MnO,K 0,10139 N=4,14% de idn nitrato.

50 ml. — 10 ml. SO,Fe 0,17134 N — 15,62 ml. MnOK
0,10199 N=3,96% de nitrato.

Cd: 00,3400 g. dieron 0,3580 g. de SO, Cd=56,77% de Cd.
0,6000 g. dieron 0,6380 g. SO,Cd=57,33% de Cd.

Experiencia XXIl.—Se realiza igual a la anterior, pero de
mds larga duracién a fin de observar si se logra asi un intercam-
bio total de aniones.

El sélido retenido en la placa de filtracidon, da resultado
negativo a la investigacion de nitratos.

Tiempo de reaccidn: 45 horas. Temperatura: a ebullicién
del cloruro de acetilo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,),Cd=3,1579 g.

Anélisis del sélido: 1,1634 g. se disuelven en agua des-
tilada enrasdndose a 500 ml. La disolucién es turbia, y quedan
flotando residuos de materia orgénica, que no desaparece por
adicién de 4cido nitrico.

Cl: 50 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,09963 N — 11,70 ml. SCNK
0,11223 N=25,90% CI.
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30 ml. —25ml. NO,Ag 0,09963 N — 11,70 ml. SCNK
0,11223 N=25,90% Cl.

Cd: 0,2007 g. dieron 0,1987 g. SO,Cd=53,38% de Cd,
0,1322 g. dieron 0,1320 g. SO,Cd=53,84% de Cd.

ENSAYO NUM. 17.—La reaccién del nitrato mercurioso
dihidratado con cloruro de acetilo.

La reaccién se produce con violencia al afiadir el cloruro
de acetilo sobre el nitrato molido. Se calienta al final de la reac-
cién, logrdndose asi el aclaramiento del liquido de la reaccién.
Se filtra, y se lava con cloroformo y éter anhidros, observédndose
que el éter disuelve algo del sélido blanco, lo que hace suponer
sea éste cloruro mercurico, ya que el mercuriosoc es insoluble en
éter etilico. Una vez lograda la constancia de peso del sélido en
desecador, se procede a su anélisis.

El séido se comporta como sal mercirica en sus reacciones
frente a soluciones de sosa e hidréxido aménico.

El filtrado hidrolizado da resultado positivo a la investi-
Gacién de idn mercUrico con soluciones de hidréxido sédico, hi-
dréxido amdnico y ioduro potésico.

Tanto el sélido como el filirado hidrolizado no presentan
el ién nitrato.

A continuacién van los correspondientes datos.

Experiencia XXIll.—Tiempo de reaccién: 2 horas. Tempe-
ratfura: ambiente, excepto en los 15 minutos finales en que se ca-
lentd para favorecer la expulsiéon de los vapores pardos.

Empleado: CICOCH,=25 ml; (NO,),Hg,.2H,0 = 2,4763 g.

Anélisis del sdlido:

Cl: 0,2492 g. dieron 0,2482 g. de CIAg=24,64% de Cl| (43)
0,2789 g. dieron 0,2751 g. de CIAg=24,87% de Cl.

Hg: 0,1934 g. dieron 0,1649 g. de SHg=73,52% de Hg (44)
0,2289 g. dieron 0,1961 g. de SHg=73,87% de Hg.

Experiencia XXIV.-—Se repite la experiencia anterior.
Tiempo de reaccidn: 3 horas. Temperatura: ambiente, ex-
cepto la hora final.
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Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NQO,),Hg,2H,0=3,2461 g.
Andlisis del sélido:

Cl: 0,0938 g. dieron 0,0918 g. CIAg=24,21% de Cl.
0,1002 g. dieron 0,0996 g. de CIAg=24,59% de Cl|.

Hg: 0, 1384 g. dieron 0,1163 g. SHg=72,45% de Hg.
0,1793 g. dieron 0,1516 de SHg=72,89% de Hg.

ENSAYO NUM. 18.—La reaccién del nitrato mercirico he-
mihidratado con cloruro de acetilo.

Ersayo andlogo al anterior; se lava con éter y cloroformo
anhidros y una vez el sélido deja de parder peso, se analiza.

La investigacion cualitativa en el sdlido da resultedo po-
sitivo para los iones cloruro y mercurio y negativo para nitrato.
En el filtrado hidrolizado el resultado del analisis cualitativo es
idéntico.

Experiencia XXV..—Tiempo de reaccién: 6 horas. Tempe-
ratura: ambiente, y las tres Ultimas horas a ebullicién del cloruro
de acetilo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,),Hg.iH,0=30407 g.

Anélisis de! sdlido:

Cl: 0,5628 g. dieron 10,5828 g. CIAg=25,62% de CI.

0,2175 g. dieron 0,2267 g. de CIAg=25,78% de ClI.

Hg: 0,1089 g. dieron 0,0933 g. SHg=73,88% de Hg.

0,2403 g. dieron 0,2055 g. de SHg=73,74% de Hg.

ENSAYO NUM. 19.—La reaccién del nitrato de plomo con
cloruro de acetilo.

El nitrato de plomo se pulveriza y se mantiene en deseca-
dor varias horas. Se introduce en el matraz de reaccidén junto con
un nicleo de hierro y acoplado al refrigerante se da comienzo a
{a reaccién por adicion de cloruro de acetilo.

Se calienta y una vez aclara la suspensién, se filtra, se
lava y se mantiene el sélido en desecador hasta peso constante.

El filirado hidrolizado da reaccidn negativa a la invesi-
gacién de nitratos (asimismo el sélido) y de plomo (11).
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Experiencia XXVI.—Tiempo de reaccién: 9 horas. Tempe-
ratura: de reflujo, excepto la hora primera.

Empleedo: CICOCH,=25 ml.; (NO,),Pb=34419 g.

Andlisis del sdlido: 1,1615 g. de muestra se afiaclen sobre
una disolucion caliente de CO,Na,, se deja digerir un rato v se
filtra a un matraz aforado donde filtrado vy liquidos del lavado
se enrasan a 500 ml. (sol. A). El precipitado se disuelve en &cido
nitrico diluido y se enrasa a 250 ml. {sol. B).

Ct: 50 ml. de sol. A — 25 ml. NO,Ag 0,09964 N — 16,96 ml.
SCNK 0,09949 N=24,56% de Cl.

50 ml. de sol. A — 25 ml. NO_,Ag 0,09964 N -~ 16,95 mi.
SCNK 0,09949 N=24,56% de Cl.

Pb: 50 ml. de sol. B se tratan con 50 ml. de solucién 0,2N
de Cr,OK, vy se filtra enrasdndose el filtrado a 500 m!. (sol. C).

100 ml. sol. C, — 50 ml. SO,Fe 0,09700 N -~ 16,72 ml.
Cr,0.K, 0,2 N=73,44% de Pb (45).

100 ml. sol. C — 50 ml. SO,Fe 0,09700 N ~— 16,75 ml.
Cr,O0.K, 0,2 N=73,33% de Pb. :

D. REACCIONES DE NITRATOS METALICOS DE CATIONES
DE TRANSICION

ENSAYO NUM. 20.—La reaccién del nitrato de manganeso
exahidratado con cloruro de acetilo.

El exahidrato correspondiente pulverizado se trata como
en casos anteriores con cloruro de acetilo, se filtra fuera del con-
tacto con aire humedo, se lava con cloroformo y éter anhidros, y
el sélido crema-rosa se mantiene en desecador hasta que alcanza
constancia de peso.

El sélido da resultado positivo a la investigacidon de cloru-
ros y manganeso (ll) y negativo a la de nitratos. Los mismos re-
sultados se obtienen en el filtrado hidrolizado.

Experiencia XXVIl.—Tiempo de reaccién: 2 horas, 15 mi-
nutos. Temperatura: ambiente, calentdndose la hora final.
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Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,), Mn.6H,0=4,2451 g.

Andlisis del sdlido: 0,8228 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada con olor a &cido acético. Por adicidn de &cido ni-
trico la solucion aclara totalmente.

Ci: 25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,1 N — 13,10 ml. SCNK
0,10258 N=49,83% de CI.

25 m. — 25 ml. NO,Ag 0,1 N — 13,11 ml. SCNK
0,10258 N=49,83% de Cl.

Mn: 25 ml. — 20 mi. C,OH, 009768 N — 7,75 mi.
MnO,K 0,10853 N=38,02% de Mn (método Hampe-Ukena) (46).

25 ml. ~— 20 ml. C,OH, 0,09768 N — 7,74 ml. MnOK
0,10853 N=38,02% de Mn.,

CH,COOH: 1,2121 g. se disuelven en 250 ml. de agua des-
tilada en matraz aforado.

25 ml. +— 40 ml. NaO H0,09547 N — 17,20 ml. SOH,
0,1121 N=10,54% de CH,COOH.

25 ml. — 40 ml. NaOH 0,09547 N — 17,20 ml. SO,H,
0,1121 N=10,54% de CH,COOH.

ENSAYO NUM. 21.—La reaccion del nitrato de cobalto
exahidratado con cloruro de acetilo.

El sélido azul que se obtiene, asl como el filtrado hidro-
lizado, dan reaccidn negativa a la investigacion del idn nitrato y
positiva a la de los iones cloruro y cobalto (II).

He aqui los datos de la experiencia.

Experiencia XXVIl.—Tiempo de reaccién: 6 horas. Tem-
perafura: ambiente, excepto las dos Ultimos horas que se reali-
zan a reflujo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,),C0.6H,0=4,770 q.
Andlisis del sélido: 1,3538 g. se disuelven en agua des-
tilada y se enrasa a 250 ml.

Cl: 25 ml. dieron 0,2800 g. CIAg=51,20% de CI.
25 ml. dieron 0,2797 g. CIAg=51,20% de CI.
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Co: 25 mi. consumen 9,70 ml. EDTA 0,1 M=42,27°% de Co.
25 ml. consumen 9,70 ml. EDTA 0,1 M=42,27% de Co (47)

ENSAYO NUM., 22.—La reaccion del nitrato de niquel exa-
hidratado con cloruro de acetilo.

La sal de niquel se trata en el aparato fig. 1, con cloruro de
acetilo, se agita, se calienta y se filtra. Se lava con cloroformo vy
éter anhidros y se pasa corriente de aire seco. El sélido se man-
fiene en desecador hasta que alcanza constancia de peso, lo-
grado lo cual se analiza.

El filtrado hidrolizado y el sélido crema, dan resultado
positivo & la investigacién de cloruro y niquel (Il)), y negativo
a la de nitratos.

Experiencia XXIX.—Tiempo de reaccion: 9 horas. Tempe-
ratura: 7 horas a temperatura ambienfe: 2 horas a la de ebu-
llicion del cloruro de acetilo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,),Ni. 6H,0=39750 g.

Analisis del sdlido: 1,1138 g. se disuelven en agua desti-
lada y se enrasa a 250 ml.

Cl: 25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,1 N — 8,56 ml. SCNK
0,11223 N=47,71% de Cl.

25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,1 N — 8,56 ml. SCNK 0,11223
N=47,71% de Cl.

Ni: 25 ml. dieron 0,2134 g. dimetilglioximato=238,17% Ni.

25 ml, dieron 0,2136 g. dimetilglioximato=238,17% Ni (48).

CH,COOH: 20 ml. — 25 ml. NaOH 0,09547 N —- 7,80 ml.
SO,H, 0,11934 N=17,91% de CH,COOH.

20 ml. — 25 mi. NaOH 0,09547 N — 7,80 ml. SO,H,
0,11934 N=17,91% de CH,COOH.

Experiencia XXX.—Una parte del sélido obtenido en la ex-
periencia anterior se mantiene en desecador 16 meses y se ana-
liza de nuevo.

0,6907 g. se disuelven en 250 ml. de agua destilada, en
matraz aforado.
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Ci: 25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,71 N — 14,93 ml. SCNK
0,10258 N=49,72% de ClI.

25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,17 N — 15,00 mi. SCNK 0,10258
N=49,35% de CI.

Ni: 25 ml. dieron 0,1360 g. dimetilglioximato=239,99% Ni
25 ml. dieron 0,1384 g. dimetilgioximato=40,68% Ni.

E. REACCIONES DE NITRATOS DE CATIONES TRIVALENTES

ENSAYO NUM. 23.-—La reaccidon del nitrato de aluminio
hidratado con cloruro de acetilo.
La reaccidn se realiza como en experiencias anteriores.

La investigacién de nitratos en el sélido da resultado ne-
gativo; el filtrado hidrolizado tampoco contiene nitratos pero
si Al

Experiencia XXXI.
peratura: la del ambiente.

Empleado: CICOCH,=25 mi.; (NO,),Al.9H,0=628935 g.

Andlisis del solido: 0,8063 g. se disuelven en agua desti-
lada y se enrasa en matraz aforado de 250 ml.

Cl: 25 ml. —20 ml. NO,Ag 0,09963 N — 14,80 mi. SCNK
0,11223 N=14,58% de CI.

25 ml. 20 ml. NO,Ag 0,09963 N — 14,80 ml. SCNK
0,11223 N=14,58% de Cl.

Al: 25 ml. dieron 0,1777 g. oxinato=12,94% de Al (49).

25 ml. dieron 00,1693 g. oxinato=12,33% de Al

Otra parfe de sdlido se disuelve en metanol para realizar
en este disolvente la valoracion potenciométrica del acetato, si-
guiendo el método descrito por R. B. Rashbrook en (50) frente a
disoluciones en metanol de sosa y percldrico valorados.

Tiempo de reaccién: 16 horas. Tem-

1,4242 g. se disvelven en 250 ml. de metanol dando una
solucién verdosa débil. En esta solucidon vuelve a determinarse
aluminio, previa hidrdlisis de la alicuota correspondiente.
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Al: 25 ml. — dieron 0,3034 g. oxinato=12,51% de Al.

25 ml. dieron 0,3067 g. oxinato=12,64% de Al

CH,COOH: Se prepara una solucidén 0,1 N de perclérico en
metanol como sehala (50) y se valora frente a una solucién va-
lorada de NaOH en metanol 0,1 N.

Se realiza una contrastacidon de estos reactivos frente a
una disolucidn de acetato sédico aproximadamente 0,1 N, obte-
niendose resultados correctos.

Las potenciometrias se realizan con un peachimetro Bec-
kman modelo G.

10 ml. a los que se afadieron 10 ml. de solucién 0,0907 N
de NaOH en metanol, gastan 8,00 ml. de solucion 0,09026 N de
CIOH en metanol, que equivalen a un 19,46% de &cido acético.
tn el punto final de la valoracion el AI(OH), se ha redisuelto,
por lo que no se considera que al aluminio haya consumido sosa
en su precipitacion. La fabla 29 y fig. 13 recogen los datos y la
representacion de la valoracién.

Repetida la valoracion (tabla 30 y gréfica 14) se obtiene
la repeticion del resultado.

Valoraciéon directa: 10 ml. gastan 2,05 ml. de solucidn
0,0907 N de NaOH en metano! que equivale a un 19,58% de
cido acético (tabla 31 y gréfica 15).

10 mi. gastan 2,00 ml. de sofucién 0,0907 N de NaOH que
equivalen a un 19,11% de CH,COOH (tabla 32 y fig. 16).

Experiencia XXXH.—Tiempo de reaccidn: 34 horas. Tem-
peratura: 14 horas a femperatura ambiente y el resto a la de
reflujo.

Empleado: CICOCH,=25 mi.; (NO,),AlL.9H,0=6,5126 g.

Anélisis del sélido: 1,7563 g. se disuelven en metanol y
se enrasa a 250 ml. en matraz aforado.

Cl: 25 ml, — 25 ml. NO,Ag 0,1 N — 17,10 mi. SCNK
0,10258 N=15,07% de Cl.

25 ml. — 25 ml. NO;Ag 0,1 N — 17,10 ml. SCNK 0,10258
N=15,07% de ClI.
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Al: 25 ml. dieron 0,3711 g. oxinato=12,39% de Al.
25 ml. dieron 0,3701 g. oxinato=12,39% de Al.

CH,COOH: Valoracion directa: 10 ml. gastan 3,03 ml. de
NaOH 0,0907 N en metanol que equivalen a un 23,63% de
CH,COOH (tabla 34 y fig. 18).

Valoraciéon por retroceso: 10 mi. a los que se afadieron
10 ml. de solucion 0,0907 N de NaOH en metanol, gastan 6,90 ml.
de CIO,H 0,09026 N qgue equivalen a un 24,27% de &cido acé-
tico (tabla 35y fig. 19).

TABLA 29

mlaf?aedicc:lgciﬂ milivolt. mlég:dgf; H milivolt.
1,00 -—135 7,00 77
1,50 —144 7,50 104
2,00 —140 7,75 133
2,50 -—135 800 255
3,00 —122 8,10 311
350 — 75 : 8,20 327
3,60 — 65 8,30 340
3,70 — 60 8,40 347
3,80 — 55 8,50 354
4,00 — 35 9,00 372
4,20 — 32 9,50 384
4,40 -— 23 10,00 389
4,60 — 13 10,50 395
4,80 000 11,00 397
500 + 8 11,50 400
5,20 18 12,00 404
5,50 28 12,50 406
6,00 45 13,50 410
6,50 60 14,50 415
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TABLA 30

ml. de CIO:H mi. de CIOH

afiadidos milivolt. wRadidos milivolt.
0,00 —189 7,60 100
0,50 —165 7,80 131
1,00 —151 7,90 160
1,50 —-146 8,00 260
2,00 —143 8,10 307
2,50 —140 8,20 321
3,00 —136 9,30 329
3,50 —132 8,50 348
4,00 —125 875 361
4,50 —110 9,00 367
500 — 60 9,25 . 372
5,50 -— 25 9,50 376
6,00 + 13 10,00 384
6,25 24 10,50 390
6,50 37 11,00 393
6,75 50 11,50 395
7,00 64 12,00 390
7,20 75 13,00 400
7,40 85 14,00 405
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TABLA 31

N milivolt. s milivolt,
0,00 325 275 —110
025 305 3,00 —120
0,50 282 3,25 —136
0,75 260 375 {5
1,25 240 4,00 =g
1,50 233 4,50 —152
1.75 230 5,00 —_147
2,00 154 5,50 —157
2,10 25 6,00 —159
2,20 — 31 7,00 =167
2,30 — 65 8,00 —176
2,40 — 77 9,00 —187
2,50 — 92 10.00 —193

TABLA 32

e milivolt. bl SaNaliy milivolt
0,00 310 2,20 — 23
0.25 1293 2,30 — 44
0,50 273 2,40 — 63
0,75 253 2,50 — /5
1,00 253 2,65 — 89
1,50 247 2,75 — 95
1.75 250 3,00 —112
1,80 240 3,25 —122
1,90 212 3,50 —127
200 145 3,75 —132
2,08 46 4,00 —134
2,10 10 4.50 —144
2,15 — 7 5,00 —149
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TABLA 33

mléﬁi%iggsOH molivolt. ml.ar?aiiigESOH molivolt
0,00 320 3,20 45
0,25 313 3,30 12
0,57 395 3,45 _ 36
0,75 286 3,62 — 56
1,00 275 3,80 — 73
1,25 269 4,00 — 91
1,50 253 4,50 —117
1.75 249 5,00 —131
2,00 246 555 —149
2,25 238 6,00 —150
2,50 223 6,50 —151
2,75 216 7,50 —166
3,03 123 8,50 —167
3,10 78

TABLA 34

ml;ﬁdaeciig:SOH milivolt. ml'aﬁ(iedigggﬂ milivolt.
0,00 326 3,35 — 13
0,50 288 3,45 — 25
1,00 , 273 3,70 — 60
1,50 244 4,00 —105
2,00 240 4,50 —127
250 226 550 —140
2,75 220
2,85 200
2,95 166
3,05 94
3,15 40
3,25 14
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TABLA 35

ml. de CIOsH milivolt. ml. de CIOsH milivolt.
0,00 —180 6,03 . —e5
0,50 —166 6,50 + N
1,00 —150 6,60 16
1,50 —-140 6,70 34
2,00 —135 6,80 65
2,50 —133 6,90 149
2,70 —132 7,00 206
2.85 —129 7,10 246
3,00 —128 7,20 263
3,10 —127 7,35 ' 289
3,20 —127 7,53 305
3,30 —126 7,75 326
3,40 —124 8,00 335
3,50 —124 8,25 346
4,00 —117 8,50 353
4,50 —105 9,00 365
5,05 =2 _ 9,50 375
550 — 62 10,00 378

Experiencia XXXIll.—Tiempo de reaccidon: 8 horas- Tempe-

ratura: se calienta Unicamente a temperatura de reflujo las dos Ul
timas horas.
Empleado: CICOCH,=50 ml.; (NO,),Al.8H,0=115257 g.
Anédlisis del sdlido: 1,5386 g. de sélido se disuelven en
250 ml. de agua destilada en mairaz aforado. La disolucién tiene
caracter &cido.

Cl: 25 ml. -— 25 ml. NO,Ag 0,1 N . — 17,95 ml. SCNK
0,1258 N. = 15,18% de ClI.
25 mi. — 25 ml. de NO,Ag 0,1 N. — 17,95 ml- SCNK

01258 N. = 15,18% de CI.
Al: 25 ml. dieron 0,3340 g. oxinato = 12,75% de Al.
Valoraciones de acidez en medio acuoso.
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20 ml. gastan 22,95 ml. de solucidon 0,08129 N de NaOH
que equivalen a un 6,19% de CH,COOH. Repetido, da igual re-
sultado.

Valoraciones por retroceso.

25 ml. a los que se afadieron 50 ml. de NaOH 0,08129 N
gastan 17,20 mi. SO,H, 0,11934 N. La repeticién de la valoracién
reproduce el resultado anterior:

Los porcentajes que se deducen de las anteriores valora-
ciones no pueden admitirse, puesto que en Jos puntos finales
la redisolucion del Al precipitade no ha sido cuantitativa. Por
ello, se admiten Unicarente los resultados obtenidos en las ex-
periencias XXXy XXXII.

Experiencia XXXIV.—Tiempo de reacciéon: 106 horas. Tem-
perafura: 12 horas a temperatura de reflujo y el resto a tempe-
ratura ambiente.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,),Al.9HO =66740 g.

Andlisis del sdlido: 1,5773 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada.

Cl: 25 ml. — 20 ml. NO,Ag 01 N. — 11,80 ml. SCNK
0,1132 N. = 14,92% de ClI.

25 ml. —20 ml- de NO,Ag 0,1 N. — 11,80 ml. SCNK
0,1132 N. = 14,92% de Cl.

Al: 25 ml. dieron 0,3425 g. oxinato=12,75% de Al.

25 mi. dieron 0,3510 g. de oxinato = 13,07% de Al.

Experiencia XXXV.—Tiempo de reaccién: media hora. Tem-
perafura: de reflujo.

Empleado: CICOCH,=25 mi.; (NO,),Al.9H,0=3,6892 g.

Anélisis del sdlido: 0,9980 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada en matraz aforado.

Cl: 50 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,7 N. — 5,15 ml. SCNK
0,11321 N. = 34,05% de C|.
50 ml. — 25 ml. de NO,Ag 0,1 N — 5,15 ml. SCNK

0,11321 N. = 34,05% de Cl.

Al: 25 ml. dieron 0,2000 g. oxinato = 11,77% de Al
25 ml. dieron 02012 g. de oxinato = 11,84% de Al.
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ENSAYO NUM. 24,—La reaccién del nitrato de lantano exa-
hidratado con cloruro de acetilo.

Se emplea nitrato de lantano Fluka puriss. p. a. (99,9%)
que se pulveriza y se coloca, junfo con un nucleo de hierro, en
el matraz de reaccién, y éste se acopla al refrigerante.

La reaccidn se desarrolta como es normal en estas reac-
ciones. Se filtra, se lava y se mantiene en un desecador hasta
peso constante.

El filtrado da positivo a la investigacidon del i6n lantano
(111} (51) y negativo a la de nitrato; iguales resultados se obtie-
nen en las identificaciones realizadas en el sélido blanco reteni-
do en la placa.

Experiencia XXXVI.—Tiempo de reaccién: 8 horas. Tempe-
ratura: 5 a la del ambiente y el resio a ebullicién del cloruro de
acetilo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,) la.6H,0 = 5,9580 g.

Andlisis del sdlido: 1,2700 g. se disuelven en 250 mi. de
agua destilada, que se aclara por adicién de unas gotas de &acido
nitrico.

Cl: 20 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,1 N. — 16,90 ml- SCNK
0,11167 N = 21,39 % de CL.

20 ml. — 25 ml. de NO,Ag 0,1 N. — 16,84 ml. SCNK
0,11167 N = 21,65% de Cl.
50 mi. = 25 ml. de NO,Ag 0,7 N. — 8,60 ml. SCNK

0,11167 N = 21,49% de Cl.
La: 50 ml. dieron 01270 g. La,0,=43,63% de La.
50 ml. dieron 0,1278 g. L8,0,=42,90% de La.

Experiencia XXXVIl.—Tiempo de reaccidén: 90 horas. Tem-
peratura: 70 horas a temperatura ambiente y el resto a la de re-
flujo.

Empleado: CICOCH, 25 ml.; (NO,), La 6H,0=5,2727 g.

Andlisis del sdlido: 1,4390 g. se disuelven en agua aci-
dulada con nitrico y se enrasa a 250 mi.

Cl: 25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,1 N — 11,55 ml. SCNK
0,11321 N=29,38% de ClI.
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25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,1 N — 11,55 ml. SCNK
0,11321 N=29,38% de Cl.

La: 50 ml. dieron 0,1670 g- La,0,=49,79% de La.
40 ml. dieron 0,1324 g. La,0,=49,03% de la.
Se disuelve nueva muestra para repetir las anteriores de-

terminaciones. 1,6150 g. se disuelven en agua destilada, se adi-
ciona nitrico y se enrasan a 250 ml.

Cl: 25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,1 N=10,15 ml SCNK
0,11321 N=29,66% de CI.

La: 25 ml. dieron 0,0945 g. La,0,=50,37% de Lla.

25 ml- dieron 0,0938 g. La,0,=49,53% de La.

Determinacién de carbono e hidrégeno: En muestra aparte
se hicieron las siguientes determinaciones:

1) carbono=6,67% Hidrégeno=2,40%%

2) carbono=6,70% Hidrégeno=2,35%
que expresados en &acido acético y idn acetato respectivamente
son 16,70% y 16,42%.

ENSAYO NUM. 25.-—La reaccién del nitrato de galio octohi-
dratado con cloruro de acetilo.

Se emplea nitrato de galio octohidratado, calidad Fluka
puriss. b (99,99% ) que se coloca en el matraz de reaccidn; se
adiciona el cloruro de acetilo, produciéndose reaccién inmediata
y viclenta con gran desprendimiento de gases pardo-rojizos y
acusada tonalidad térmica positiva. Se produce asi una disolu-
cion roja, fransparente, de la que no se puede separar ningun
precipitado.

He aqul los datos numéricos:

Experiencia XXXVIIl.—Tiempo de reaccién: 2 horas. Tem:
peratura: ambiente.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,),Ga.8H,0=0,8689 g
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ENSAYO NUM. 26.-—La reaccion del nitrato de bismuto
pentahidratado con cloruro de acetilo.

Se ftrata el nitrato molido con cloruro de acetilo, produ-
ciéndose una reaccidén inmediata y violenta, dando una disofu-
cidén oscura, con desprendimiento de vapores pardos y tonalidad
térmica positiva. La disolucién aclara ligeramente al calentar

Se trata la disoluciéon obtenida con éter y cloroformo an-
hidros sin obtenerse sélido alguno.

La disolucidén contiene bismuto, pero no el idn nitrato.

Experiencia XXXIX,—Tiempo de reaccidn: 2 horas. Tem-
peratura: a ebullicion del cloruro de acetilo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,).Bi.5H,0=4,9990 g.

ENSAYO NUM. 27.—La reaccion del nitrato de hierro (11}
con nueve moléculas de agua con cloruro de acetilo.

El nitrato de hierro hidratado se pulveriza y se coloca en
el matraz de reaccidén. La reaccidn es instantdnea con gran des-
prendimiento gaseoso y de calor. Se calienta hasta lograr el acla-
ramiento de la disolucién.

Se afiade a la disolucidn més nitrato férrico hidratado, que
reacciona también violentamente pero sin lograrse la formacion
de precipitado alguno.

Otra parte, se trata con distintos disolventes como éter.
cloroformo vy tetracloruro de carbono, sin obtenerse resultacn
alguno.

A otra muestra se aflade nitrato de cinc exahidratado sin
que se forme fase sélida-

Experiencia XL.—Tiempo de reaccién: 30 minutos. Tem-
peratura: ebullicién del cloruro de acetilo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,),Fe9H,0=4204 g.
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F. DESOLVATACION DE LOS CLORUROS OBTENIDOS EN LAS
~ REACCIONES DE NITRATOS METALICOS CON CLORURO DE
ACETILO

ENSAYO NUM. 28.—Desolvataciéon de los cloruros solva
tados de magnesio, calcio, cobalto, niquel y cadmio.

La desolvatacion de los productos tratados se lleva a cabo
por calentamiento en corriente de aire o de CQO, secos, en ef apa-
rato representado en la figura 6 vy los resultados obtenidos se
resefian & continuacidn.

Experiencia XLl.—Esta experiencia tiene lugar empleando
un sélido preparado segin (3) de composicionCl,Mg.4,04AcH. La
temperefura se mantuvo cerca de tres horas a 120°C y unos mi-
nutos a 200°C.

Analisis del sélido: 0,2731 g. se disuelven en agua desti-
lada sin turbidez y se enrasan a 250 ml.

Cl:25 ml— 20 mi- NO,Ag 0,1 N — 12,95 ml. SCNK 0,1103
N=74,24% de CI.

Mg: 25 mi. dieron 0,0095 g. oxinato=25,42% de Mg (49).

Experiencia XLIL.—Se emplea Cl,Ca. 1,07 CH,COCH pre-
parado segun (3). La temperatura méaxima adguirida ha sido
210°C. permaneciendo una y media horas dentro del horno, en
atmdsfera de CO, seco. El sdlido obtenido es blanco sucio.

Anélisis del sélido: 0,2037 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada, sin turbidez.

Cl: 25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,1 N —— 14,50 ml. SCNK
0,1093 N=63,76% de CI.

Ca: 0,0570 g- dieron 0,0699 ¢. SO,Ca=36,10% de Ca.

Experiencia XLIIL—EI sélido tratado en esta experiencia
de composicién Ci,C0.0,125 CH,COOH, obtenido anélogamente
al de la experiencia XXVIlI, se mantiene a 180°C dos horas en
corriente de aire seco.

Anidlisis del sélido: 0,6550 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada.

155



Cl: 25 mi. dieron 0,1435 g. CIAg=54,19% de Cl.
Co: 25 ml. dieron 0,0781 g. SO,Co=45,33% de Co (52).

Experiencia XLIV.—Segun la exp. XXIX se obtiene un sé-
lido de composicion CI,Ni.0,30 CH,COCH, que se trata a 180°C
en corriente de aire seco durante dos horas. El sélido obtenido es
de color amarillo de azufre.

Anélisis del sélido: 0,6499 g. se disuelven en 25 ml- de
agua destilada.

Cl: 25 ml. — 20 ml. NO,Ag 0.1 N --9,75 ml. SCNK 0,1037
N=53,80% de Cl.

Ni: 50 ml. dieron 0,2844 g. de dimetilglioximato = 44,45%
de Ni.

Experiencia XLV.—Cl,Cd.0,64 CH,COOH obtenidos siguien-
co el curso de la reaccion de la exp. XX se trata a 230°C durante
dos horas en corriente de CO, seco, en el horno, fig. 6.

Analisis del sélido: 0,5754 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada.

Cl: 25 ml. 77 20 ml- NO,Ag 0,1 N—12,60 ml. SCNK 0,1093
N=38,39% de CI. .

Cd: 50 ml. dieron 0,1303 g. SO, Cd = 61,03% Cd.

G. MECANISMO DE LAS REACCIONES

ENSAYO NUM. 29.
no y del oxigeno como productos primarios de la reaccién.

Investigacion del didxido de nitrége-

El aparato disefiado en la figura 3 consiste en un reci-
riente esmerilado (A) como depdsito de la nieve carbdnica que
al sublimar produce el paso de una corriente de CO, con que se
cbtiene en el matraz de tres bocas (B) una atmdsfera inerte. Me-
diante la llave de doble via (C) puede dirigirse la corriente de
CO, a la atmésfera, previo cierre con &cido sulfdrico, o bien a la
bureta de gases (D) llena de una disolucion de KOH al 40% ca-
paz de absorber todos los vapores &cidos. El embudo de decanta-
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cion (E) permite la adicidn de cloruro de acetilo una vez asegu-
rada la ausencia de oxigeno en el interior del aparato.

Experiencia XLVI.—Se pasa CO, durante dos horas (fig. 3)
sobre 5,7902 g. de NO,K, molido y seco, consiguiéndose al final
de este periodo a absorcién total cuando el gas se dirige a la bu-
reta de gases; se anaden enftonces 20 mi. de cloruro de acetilo
sobre el NO,K por medio del embudo E. Se presenta un amari-
lleamiento progresivo en el sdlido, que a los 10 minutos, se ha
extendido al lfquido; el enrojecimiento se produce con lentitud
dada la ausencia de agitacidén. y el burbujeo de vapores pardos
se produce asimismo con refraso respecto a la reaccidn en el
aparato (fig. 1) con agitacién magnética- La aparicién de color
rojo pardo es, pues, evidente, aun en ausencia de oxigeno at-
mosférico.

Experiencia XLVIL.—Se repite la experiencia anterior con
la intencién de recoger y medir en la bureta de gases el posible
oxigeno producido. Después de 50 minutos de paso de CO, la
corriente burbujea 5 minutos en la disolucién de KOH donde des-
aparece sin dejar volumen residual (seguridad de ausencia de
aire); se afaden entonces 20 ml. de cloruro de acetilo sobre
4,8430 g. de nitrato aménico molido y seco. El desprendimiento
de vapores pardos es evidente; sin embargo todos los gases de
reaccion se disuelven perfectamente en la sclucidon de KOH sin
dejar ningdn volumen de gas residual.

Experiencia XLVIIL.—A 4,8235 g. de nitrato de plomo, mo-
lido y seco, se afiaden 20 ml. de cloruro de acetilo, una vez ase-
gurada la atmoésfera inerte de CO,. Después de media hora de
reaccién con fuerte desprendimiento gaseoso, el volumen de gas
no absorbido es del orden de 1 cc. (siendo el oxigeno tedrico de!
orden de 160 cc.) y que también poco a poco es absorbido por
la disolucidn alcalina. La produccién de vapores pardos es clara,
asi como la ausencia de gases no absorbibles en disolucién de
KOH.

Experiencia XLIX.—Se tratan 4,7768 g. de nitrato de plata,
molido y seco, andlogamente a lo descrito en las experiencias an-
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teriores- Se repite la ausencia de oxigeno en los gases de reac-
cidén, y la presencia de vapores pardo-rojos.

ENSAYO NUM. 30.—La reaccidon del cloruro de nitrilo con
cloruro de acetilo.

Experiencia L—Para la preparacidn del cloruro de nitrilo
se siguid el método descrito por G. Braver (53) mediante la ac-
cidn del acido clorosulfénico sobre acido nitrico fumante.

CISO,H + NO,H — CINO, + SO,H,

En el matraz A (fig. 4) se colocan 9 ml. de acido nitrico de
densidad 1,49 (94°%), a los que se afaden poco a poco y con
fuerte agitacion 13 ml. de &cido clorosulfénico mediante el em-
budo de llave B. La reaccidn se produce y el cloruro de nitrilo
gas (punto de ebullicion —15°C)— se hace burbujear en el ma-
traz C; el cloruro de acetilo se colorea de amarillo tenue, algo des-
pués de las primeras burbujas, que lentamente se intensifica lle-
gando al mismo color rojo intenso de las soluciones resultantes
en las reacciones de nitratos metélicos con cloruro de acetilo. Se
contfinda pasando el cloruro de nifrilo por cloruro de acetilo pero
la descomposicién del primero segun:

2 CINO, = Cl, + 2NO,

hace que el aparato se coloree de pardo, no sélo en la atmdsfera
del matraz C sino tambin en el tubo gue une éste con el matraz
de reaccién, A, incluido e! frasco lavador con é&cido sulfdrico D.

En los gases que se desprenden por el extremo E se in-
vestigan:

&) Cloro con fluorescencia y bromuro potdsico (25): po-
sitivo. b) Didxido de nitrégeno, mediante borboteo en agua des-
tilada e identificacion del ién nitrato con brucina y difenilamina
en medio sulfurico: positivo (38). c) Cloruro de hidrégeno por los
humos blancos en presencia de solucién de amonfaco o por pre-
cipitacién del cloruro de plata, una vez disuelto en agua destila-
da, ésta Ultima identificacion es comuin al cloro
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La disolucidon de cloruro de nitrilo en cloruro de acetilo
decolora una disoluciéon de iodo en cloruro de acetilo, que pasa
de violeta a amarillo claro; afadida esta disolucion sobre una
acuosa de ioduro potédsico, produce una coloracién intensa por
liberacion de iodo, que se intensifica aln mas al afadir iodato
sédico, que libera mdas iodo.

Calentada la disolucién de cloruro de nitrilo en cloruro de
acetilo en un aparato (fig. 1) se decolora con desprendimiento
de vepores pardos; pero sin perder un tinte amarillo ténue, a
pesar de prolongar el calentamiento 25 horas a 51°.

ENSAYO NUM. 31.—Ideniificacion de cloro y dioxido de
nitrégeno como gases desprendidos en las reacciones de nitratos
metalicos con cloruro de acetilo.

Experiencia L1.—Se trata una pequefa cantidad de nitrato
de plata, seco, con 5 ml. de cloruro de acetilo en el aparado (fi-
gura 5).

En los gases desprendidos se investiga:

a) Cloro: Con fluoresceina y bromuro potésico: Positivo.
Pasado el gas por KOH: precipita en CIAg al afadir nitrato de
plata (comin con cloruro de hidrégeno).

b) Dioxido de nitrégeno.

Con brucina en medio sulfdrico: Positivo.

Con difenilamina en medio sulfurico: Positivo.

Con sulfalo ferroso y acido sulfurico: Positivo.

Las identificaciones de nitratos se realizan en la disolucion
de KOH donde el gas se borboted.

Se repirieron las anteriores identificaciones empleando ni-
trato potasico seco y nifrato de cinc exahidratado, con idénticos
resultados.

ENSAYO NUM. 32-—Nitracién y cloracion de tolueno por
accidon de una mezcla de cloruro de acetilo y un nitrato metélico.

Experiencia LIl—En el aparato usualmente empleado para

las reacciones de nitratos con cloruro de acetilo (fig. 1) se colocan
14,5652 g. de nitrato potdsico, pulverizado y seco, 15,4 ml. de fo-
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lueno y 40 mi. de cloruro de acetilo. La reaccidon se produce con
fuerte desprendimiento gaseoso y calentamiento, como es nor-
mal; se agita magnéticamente dos horas y se filtra, desprecidn-
dose el sélido.

El filtrado se hidroliza, formdndose dos fases, una acuosa
mas densa y amarilia, y la orgdnica, rojo-amarilla. De la fase acuo-
sa es extraida con éter etilico (tres veces) la parte orgdnica que
contenga y evaporado el éter, se une el residuo a la fase orgé-
nica.

Esta fase orgdnica se destila desprendiéndose al principio
gran cantidad de cloruro de hidrégeno; a 110" el tolueno que
no reacciond, algo turbio y amarillo; de 155° a 175" destila un li-
quido amarillo claro; finalmente a 228°, aproximadamente, des-
tilan unas pocas gotes rojo-amarillas, de olor a compuvesto nitra-
do aromatico.

Los puntos de ebullicidn y densidades del tolueno y de
sus derivados clorados y nitrados son los siguientes:

P e. Densidad
Tolueno .......ovvvvvinnn.. 110,8° 0,866
o-clorotolueno .......... 159.5¢ 1,082
m-clorotolueno ......... 161,6¢ 1,072
p-clorotolueno .......... 162,2¢ 1,070
o-nitrotolueno .......... 222,3° 1,163
m-nitrotolueno .......... 230,1° 1,160
p-nitrotolueno .......... 237,7° 1,139

En la segunda fraccién fue investigada la presencia de clo-
ro mediante fusiéon con sodio metélico, tratamiento con agua e
identificacién del ién cloruro, dando resultado positivo (54). Asi-
mismo se investigd cloro, con CaO y NO,Ag con resultado po-
sitivo (55).

Experiencia LIIlL.—Se repite la experiencia anterior a fin
de destilar més cuidadosamente, e investigar los radicales en las
fracciones que se produzcan.
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La mezcla de reaccidon se compone de 16,4823 g. de nitra-
tc potdsico, seco y molido, 17,4 ml. de tolueno y 40 ml. de clo-
ruro de acefilo. Se mantiene la agitacién durante 12 horas y se
deja en reposo dos dias. Se filtra e hidroliza el filtrado, siendo
mas densa la fase orgdnica. Se extraen los productos orgdnicos
gue pueda contener la fase acuosa (varias veces con éter etilico),
y una vez evaporado el disolvente: se une el residuo a la fase
organica.

Se destila ésta cuidadosamente, produciéndose en primer
fugar cloruro de hidrégeno; a 110° destila la primera fraccion
(tolueno); la segunda destila de 158,5° a 160,5°, y la Ultima lo
hace a 222" v algo por encima de esta temperatura. Las cantida-
des destiladas son, en apreciacién cuantitativa, mucho mayor la
segunda fraccién que la tercera; el volumen de la segunda frac-
cion es de 3-4 ml. frente a 6-8 gotas en la tercera.

La fraccidn que destila a 158,5°-160,5° se agita con agua
destilada, y en la fase acuosa se investiga el idn cloruro con resul-
tado negativo, excluyéndose asi la existencia de cloruro de hi-
drégeno: Se funde entences con sodio metfal, se hidroliza y fil-
tra, flando el filtrado resultado positivo a la investigacion de clo-
ruros con nitrato de plata (repetido se confirma). En ofra parte
se investigd cloro con CaO y NO,Ag. dando asimismo resultado
positivo.

En la fraccién que destila por encima de 222° se investiga
nitrégeno segUn la prueba de Lassaigne (56) con resultado po-
sifivo. ,

ENSAYO NUM. 33.—Preparacién de pentéxido de dini-
trégeno y su reaccion con cloruro de acetilo.

Experiencia LIV+—E| pentdxido de dinitrégeno se prepara
segin G. Brauer (57), por accién del pentoxido de fésforo sobre
4cido nitrico de la concentracién més alta posible, enfriando con
hielo y sal; el producto se destila cuidadosamente dado el peli-
gro de explosion.

La reaccion es:
2NO,H + P,O; - N,O; + 2PO,H
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Se tratan 8 ml. de 4cido nitrico concentrado, densidad
1,51, con un exceso de pentdxido de fésforo poco a poco, des-
tildndose la masa resultante. En el matraz colector se forman va-
rios cristales incoloros de pentéxido de dinitrégeno, pero en una
atmésfera pardo amarillenta de NO,, que se forma por descom-
posicion del N,O,. Se afiaden a estos cristales unos milimetros de
cloruro de acetilor produciéndose una reaccidén violenta, con gran
tesprendimiento de NO,, quedando el cloruro de acetilo tefido
de rojo, andlogo al obtenido en los filtrados de las reacciones de
nitratos metdlicos con cloruro de acetilo.

ENSAYO NUM. 34.—Espectro de absorcion del filtrado
de una reaccion de un nitrato metdlico con cloruro de acetilo.

Las experiencias que tratan de medidas absorciométricas,
se han realizado con el espectrofotémetro Beckman DU, emplean-
do células de cuarzo de un cm., tomando como disolucién de
referencia el agua destilada- La célula que contiene el cloruro de
acefilo o sus disoluciones, fue cerrada mediante un tapdn de
goma bien ajustado, asegurando previamente que el cierre era
efectivo.

Experiencia LV.—2,3374 g. de nitrato potdsico se tratan
con 25 ml. de cloruro de acetilo siguiendo la marcha de otras ex-
periencias, evitando calentar, y se filtra.

En el filtrado se realizan las medidas de absorcién cuyos
datos y espectro se encuentran en la tabla 35 y figura 7, respec-
tivamente.

ENSAYO NUM. 35 —Espectro de absorcién de las disolu-
ciones en cloruro de acetilo de CINO,, NO,, Cl, y N,O..

Experiencia LVI.—Lla figura 8 muestra el espectro de ab-
sorcidn de la disolucién del clerure de nitrilo en cloruro de acetilo
obtenida en la experiencia L, diluida con cloruro de acefilo. La
taba 37 recoge los datos correspondientes,

Experiencia LVIl.—Se prepara una disolucién en cloruro
de acetilo de NO,, por paso de una corriente del gas, secado pre-

162



viamente con Cl,Ca, producido por ataque de cobre metélico con
acido nitrico concentrado. La tabla 38 y la figura 9 reproducen
los datos obtenidos y el espectro correspondiente.

Experiencia LVIIl—Se prepara una corriente de cloro
por accidon del 4&cido clorhidrico sobre permanganato potésico,
se seca con 4cido sulfirico y se borbotea en cloruro de acetilo
cen lo que éste tfoma un color amarillo limén. El espectro y los
datos correspondientes se recogen en la figura 10 y tfabla 39.

Experiencia LIX-—Se prepara una pequefia cantidad de
pentdxido de dinitrégeno sobre la que se afiaden unos milime-
tros de cloruro de acetilo, produciéndose una pequefia explosién.
La tabla 40 recoge los datos absorciométricos de la disolucidn
que se origina y la figura 11 representa el espectro.

TABLA 36

Longitudde Absorcién Longitud de Absorcion

onda en my. onda en mit
325 — 500 0,595
350 — 520 0,263
375 — 540 0,123
400 1,5 550 0,100
420 1.5 560 0,102
440 0,975 570 0,107
450 ‘ 1,07 580 G102
460 1,22 590 0,087
470 1,23 600 0,054
480 1,10 625 0,014
490 0,825 650 0,006
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TABLA 37

Longitud de Longitud de

onda en muy, Absorcion onda en my Absorcion
320 2.0 500 0,408
34C 2.0 520 0,184
360 2,0 540 0,082
380 1.64 550 0,068
400 1,05 560 0,065
420 G, 722 570 0,070
440 0,69 580 0,066
450 0,75 590 0,052
460 0,86 600 0,036
470 0,875 625 0,010
480 0,76 650 0.002
490 0,583
TABLA 38
I;lc;ggit::rgi Absorcion ggggit‘;:gi Absorcion

320 1,15 500 0,110
340 0,845 520 0,051
360 0,69 540 0,022
380 0,485 550 0,015
400 0,302 560 0,017
420 0,200 570 0,019
440 0,186 580 0,017
450 0,205 590 0,010
460 0,236 600 0.007
470 0,234 625 —
480 0,205 650 —
490 0,155
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TABLA 39

Lngindde  hsoran Lonindde
320 1,5 460 0,042
340 1,85 480 0,015
360 2.0 500 0,008
380 1,03 520 —
400 0,385 540 —_
420 G,182 560 —
440 0,093

TABLA 40

ggggﬁfs& Absorcién gromggi;undrzf Absorcion
32C 2,0 500 0,306
340 1,8 520 0,135
360 1,8 540 0.065
380 1,95 550 0,048
400 0,89 560 0,048
420 0,585 570 0,053
440 . 0,545 580 0,048
450 0,585 590 0,042
46Q 0,680 600 0,027
470 0,680 610 G,017
480 0,582 625 0,008
490 0,440 650 0,003

165



H. REACCIONES DE NITRATOS METALICOS CON CLORURO DE
ACETILO EN PRESENCIA DE TETRACLORURO DE TITANIO

ENSAYO NUM. 36.—Lla reaccién entre el nitrato potasico.
el cloruro de acetilo y el tetracloruro de titanio.

Esta reacciéon con adicién de tetracloruro de titanio se rea-
liza empleando los mismos dispositivos que en las experiencias
anteriores, es decir, los esquematizados en las figuras 1 y 2. Se co-
loca en el matraz de reaccidn el nitrato metélico seco y pulveri-
zado, se adiciona en primer lugar el cloruro de acetilo y luego
el tetracloruro de titanio. Se calienta al final de la reaccién para
favorecer la expulsiéon de los vapores producidos y se filtra fue-
ra del contacto con aire hiumedo. Se lava varias veces con fetra-
cloruro de carbono anhidro, que se colorea ligeramente de ama-
rillo y se pasa a un desecador de vacio, donde se mantiene hasta
alcanzar constancia de peso.

Investigada la presencia de idn nitrado en el sélido, da re-
sultado negativo, pero positivo para Ti y Cl.

Experiencia LX.—Tiempo de reaccién: 6 horas. Tempera-
tura: ambiente, calentdndose la Gltima media hora a 30°C.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; NO,K=7,0832 g.; Cl,Ti=
=1/ Rl

Anélisis del sdlido: 1,5540 g. se disuelven en 250 ml- de
agua destilada en matraz aforado.

Cl: 10 mi. — 25 ml. NO,Ag 0,1 N — 13,20 m]. SCNK
0,11223 N=56,94% de CI.

10 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,7 N — 13,30 ml. SCNK 0,11223
N=56,94% de Cl.

Ti: 50 ml. dieron 0,0770 g. TiO,=14,85% de Ti (58).

Se disuelve més muestra para repetir el andlisis. 16133 g.
se disuelven en agua destilada, que se aclara por adicién de go-
tas de acido nftrico.

Cl: 10 ml. — 20 ml. NO,Ag 0,1 N — 8,65 ml- SCNK
0,11167N=>56,80% de CI.
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10 ml. — 20 ml. NO,Ag 0,1 N — 8,60 ml. SCNK 0,11167
N=57,11% de ClI.

Ti: 75 ml. dieron 0,1202 g. Ti0,=14,88% de Ti.

75 mi. dieron 0,1194 g. TiO,=14,79% de Ti.

Vuelve a disolverse nueva muestra y a determinarse Ti-
tanio: 2,5637 g. se disuelven en 250 ml.

Ti: 25 ml. dieron 0,0634 g. TiO,=14,82% de Ti.

25 ml- dieron 0,0620 g. TiO,=14,50% de Ti.

El sélido restante mantenido en desecador 5 meses vuelve
a analizarse: 0,9600 g. se disuelven en 250 ml. de agua acidulada
con nitrico. i

Cl: 20 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,7 N — 11.35 ml. SCNK
0,11321 N=56,10% de CL.

20 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,1 N — 11,40 ml. SCNK 0,11321
N=>55,81% de CI.

Ti: 50 ml. dieron 0,0480 g. TiO,=14,99% de Ti.
50 ml. dieron 0,0476 g. TiO,=14,86% de Ti.

ENSAYO NUM. 37-—1La reaccién entre el nitrato de amo-
nio, el cloruro de acetilo y el tetracloruro de titanio.

Se adiciona al nitrato amdnico seco y pulverizado, en pri-
mer lugar el cloruro de acetilo deseado y a continuacién el co-
rrespondiente tefracloruro de titanio. Se agita durante la reaccién
y se calienta durante la Ultima parte de la misma. Se filtra y se
lava con tetracloruro de carbono. Se pasa luego abundante co-
rriente de aire seco y se mantiene en desecador de vacio hasta
que alcanza constancia de peso.

Investigada la presencia de ién nitrato con brucina en
medio sulfirico, da resultado negativo.

Expericiencia LXI.—Tiempo de reaccion: 6 horas. Tempe-
ratura la del ambiente, a no ser la de la Ultima media hora en
que se calienta ligeramente.

Empleado: CICOCH, — 25 ml; NO,NH, = 4,0060 g.;
CI.Ti = 5ml.
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Andlisis del sdlido: 1,3267 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada acidulada con nitrico.

Cl: 15 ml. — 25 ml- NO,Ag 0,1 N — 10,05 ml. SCNK
011321 N = 60,66% de CL

15 ml. — 25 ml. NO;Ag 0,1 N — 10,05 ml. SCNK 0,11321
N = 60,66% de Cl.

Ti: 50 ml. dieron 0,0625 g. TiO,=14,12% de Ti.

50 ml. dieron Q,0632 g. TiO,=14,28% de Ti.

100 ml. dieron 00,1248 g. Ti0,=14,09% de Ti.

Con la finalidad de eliminar parte del indeterminado que
resta se trata una parte del sélido obtenido (1,3002 g.) en una

pistola secadora empleando en el bafio fermostdfico bencenc,
donde se mantiene 32 horas y se procede entonces a su analisis.

1,2006 g. se disuelven en 250 ml- de agua destilada.
Cl: 25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,1 N — 13,30 ml. SCNK
0,11321, N=48,97% de Cl.
15 ml. — 25 ml. NC,Ag 0,7 N — 13,20 ml. SCNK 0.11321
N=49,52% de Cl.
Ti: 50 ml. dieron 0,06885 g. Ti0,=17,18% de Ti.
50 ml. dieron 0,06935 g. TiO,—17,31% de Ti.

ENSAYO NUM. 38.—La reaccién entre el nitrato de plomo
anhidro, el cloruro de acefilo y el tetracloruro de fitanio.

Después de agitar magnéticamente las subsfancias reaccio-
nantes, se calienta suavemente sin pasar de los 457 la tempera-
tura dei bano de agua-

Se filira y se lava con tetracloruro de carbono.
Resulta negativa la mvestigacidn de nitratos en el sdlido.

Experiencia LXIl.—Tiempo de reaccién: 4 horas. Tempe-
ratura: 3 horas a 45° y el resto a la del ambiente.

Empleado: CICOCH;=25 ml,; (NO,),Pb=6,1813 g.;
CI,Ti=5 ml.
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Andlisis del sdlido; 1,4413 g. se trata con soluccién ca-
liente de CO,Na, zproximadamente 0,1 M y se filtra. El filtrado
se enrasa a 500 ml. (sol. A); el sdlido se disuelve con nitrico di-
luido y se enrasa a 250 ml- (sol. B).

Cl: 50 ml. de sol. A — 20 ml- NO,Ag 0,1 N — 9,00 ml.
SCNK 0,11167 N=24,48% de CI.

50 ml. de sol. A — 20 ml. NO,Ag. 0,1 N — 9,00 ml.
SCNK 0,11167 N=24,48% de Cl.

Pb: 50 mi. sol. B dieron 0,3360 g. CrO,Pb=74.72% Pb.
50 ml. sol. B dieron 0,3368 g. C+rO,Pb=74,90% de Pb.

ENSAYO NUM. 39.—La reaccion entre cloruro de acetilo
el tetracloruro de fitanio y los nitratos hidratados de manganeso,
cobalto, niquel y cadmio-

Les nitratos hidratados pulverizados, se tratan en primer
lugar con cloruro de acetilo y luego se afiade el tetracloruro de
titanio. En todos los cascs el tratamiento se realiza a temperatura
ambiente, calentdndose la Ultima hora de la reaccion para lo-
grar la total expulsién de los gases producidos.

La tabla 41 resume los resultados analiticos.

El sdlido obtenido en el caso del Ni se lava con clorofor-
mo anhidro (por repeticiones de lavado o por tratamiento en un
Soxlet) logréndose una variacidén sustancial de la composicién.

ENSAYO NUM. 40.—-La reaccidn enire el cloruro de acetilo,
e! tetracloruro de titanio y el acido acético glacial.

La reaccién se lleva a cabo en el aparato figura 1, afa-
diendo poco a poco el tetracloruro de iitanio sobre el cloruro de
acetilo, produciéndose una solucidén amarilla; a continuacién se
afiade el &acido acético glacial, que provoca abundante reaccidn
y burbujeo, pero sin formacion de precipitado alguno. Se ca-
lienta con lo que el color se va infensificando y oscureciendo.
Después de una noche en reposo se forma una gran masa crista-
lizada, rojo-amarilla, con cristales de gran tamafo.
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Se filtra fuera del contacto de la humedad del ambiente
y se pasa abundante corriente de aire seco.

El sélido obtenido es insoluble en cloroformo y xilol an-
hidros, pero soluble en éter etilico, con color amarilio.

Experiencia LXHl.—Tiempo de reaccién: 14 horas. Tempe-
ratura: ambiente y la media hora final a reflujo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; CI,Ti=10 ml.; CH,COOH=
=15 ml.

Andlisis del sdlido: 3,80712 g. se disuelven en solucién di-
luida de NaOH en matraz esmerilado con tapdn para evitar las
pérdidas del cloruro de hidrégeno que se forma y se enrasa a
250 ml.

Cl: 10 ml. — NO,Ag 0,1 N — 4,20 ml. SCNK 0,11302
N=47.17% de CI.

10 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,1 N — 4,20 ml. SCNK 0,11302
N=47.17% de Cl.

Ti: 50 mi. dieron 0,2048 g. TiO,=16,12% de Ti.
50 ml. dieron 0,2012 g. TiO,=15,84% de Ti.
Determinacion de materia orgénica:
C=16,42% H=2,16%

La cantidad de éacido acético a partir del contenido en car-
bono, es 41,05% vya partir del hidrégeno 32,40%. En cambio ex-
presado en anhidrido acético es a partir del carbono 34,89% vy a
partir del hidrégeno 36,72%

La relacién atdmica C:H es en el &cido acético 0,5:1 y en
el anhidrido acético 0,666:1, més de acuerdo con la relacién ha-
flada en el caso en que tratamos que asciende a 0,633:1.

171



En el estudio de las reacciones con cloruro de acetilo de
los nitratos de Li, Na, K- NH,, Sr, Ba, Ag, Zn, Cd, Hg (1) y Hg (i),
Pb, Mn, Co, Ni, Al, La, Ga, Bi y Fe (lll) hemos establecido las si-
guientes

CONCLUSIONES

1.+ Todas las sales anhidras, con excepcién de los nitra-
tos de esfroncio y bario, reaccionan para dar el correspondiente
cloruro anhidro y nitrato de acetfilo gue se descompone forman-
do (CH,.CO),0 y desprendiencio cloro y déxidos de nitrégeno.

2+ Los nitratos anhidros de estroncio y bario reaccionan
muy lentamente y la velocidad del ataque puede acelerarse si se
afiaden al cloruro de acefilo, agentes formadores de complejos
como CH,COOH y (CH,.CO).,0, entre otros.

3.7 Los nitratos hidratados de cationes divalentes dan el
correspondiente clorurc méas o menos solvatfados con é&cido acé-
fico. Con nitrato de cinc se obtiene una disolucidn homogénea
geide & la solubilided del cloruro.

4+ Los nitratos de Hg (1) y Hg (Il) dan lugar al mismo
producto final: Cl,Hg pues el idn Hg,™ es oxidado por el cloro
que se forma en la descomposicidén del nitrato de acetilo.

5.7 Los nitratos hidratados de aluminio y lantano forman
cloroacetatos. Hemos aislado los compuestos

AICI(CH,CO0),.CH,COOH y LaCl,(CH,COO)

gue no han sido descritos en la literatura.

6.* Los nitratos hidratados de Ga, Bi y Fe reaccionan dan-
do disoluciones homogéneas.

7.+ Se determina que el mecanismo de la descomposicidn
del nitrato de acetilo conduce a la formacién de cloruro de ni-
trilo, como intermedio, completamente disociade en cloro y did-
xido de nitrégeno. Esto permite, ademds, la interprefacién del
poder de cloracién y nitracién anémalos de CINO, frente a com-
puestos orgdnicos aromaticos.
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8. La acciéon de disoluciones de TiCl, en CICOCH, sobre
los nifratos anhidros de K, NH,, y Pb lleva respec’rlvomeme a la
formacién de [TiCl,| K, [TiCl;| (NH,), vy Cl,Pb.

9.~ Con nitrafos hidratados en presencia de TiCl, se ob-
tienen mezclas complejas debido a la formacion simultdnea de
TiO, y de TiCl,.O(OC.CH,), procedentes de las reacciones del
CI,Ti con el agua de cristalizaciéon y con el (CH,.CO),0 formado
en la reeccidn del nifrato con cloruro de acetilo.

10+ Como consecuencia del estudio experimental que lle-
va a la anferior conclusién, hemos preparado el compuesto
TiCl,.O(OC.CH,), que no aparece descrito en la bibliografia con-
sultada.

173



BIBLIOGRAFIA

(1) G. W, Warr, PH. S. GENTILE ¥ E. P. HELVINSTON.—J. Am. Chem.
Soc. 77, 2752 (1935).

(2) R. Uson y E. GozALEz.—Rev. Acad. Ciencids Zaragoza, XII, 9,
(1957). Tesis de E. Gonzalez.

(3) R. UsON y A. VITALLER—Rev. Fac. Ciencias Oviedo, num. 1/2,
(1961). Tesis dec A. Vitaller.

(1) R. Ca. PauL, D. SINGH y S. 8. SHANDU.—J. Chem. Soc. (London)
315 (1959). :

(5) N. V. SipecwIck—The Chemical Elements and their Comgpounds,
Claredon Press (1950) I, pag. 276.

(6) T. C. WappINGTON.—Advances in Inorganic Chemdistry and Ra-
diochemistry, Academic Press, I, pag. 201 (1939).

(7) DescupE—Compt. rend. 132, 1129; A. ch. 7, 29, 497. Belstein Hand-
buch, Bd. 2, pag. 174. 4* ed. Berlint (1918).

(8) V. GrigNARD.—Traité de Chimie Organique, V, pag. 978 Masson
et Cie.,, Paris (1937).

(9) Beilstein Handbuch, Bd. I, pag. 638, 4.* ed. Berlin (1918).

(10) A. W. DAviDSON y W. CHAPPEL.—J. Am. Chem. Soc. 61, 2164/7
(1939). Gmelins Handbuch, 32, (erg. bd.) pag. 272, 82 ed. Weinheim. (1956).

(11) G. REDDELIEN.—Lieb. Ann. 388, 165/99 (1912). Gmelins Handbuch,
32, (erg. Bd.) pag. 872, 8. ed. Weinheim (1956).

(12) N. V. Siogwick—The Chemical Elements and their Compounds,
Claredon Press, II, pag. 1390 (1950).

(13) J. WALKER Yy A. SPENCER—J. Chem. Soc. 85, 1108 (1904) Gmelins
Handbuch. 33, B, Lfrg. 1, pag. 215, 8.2 ed. (1956).

(14) A. F. DOBRYANSKII y A. P. SIVERTSEV. J. Gem. Chem. (USSR)
17, 907/12 (1947). C. A. 42, 1562 d (1948).

(15) A. P. S1verTSEV—Vestnik Leningrad Uni. 2, No. 8, 94/9 (1947).
C. A. 42, 25771 (1948).

(16) H. Funk y J. ScCHROMULLER—Z. anorg. Chem. 199, 93/6,(1931).
C. A. 25, 5861 (1931).

(17 A. BENrRaTH—J. pr. Ch. 2, 72, 233 (1905). Gmelins Handbuch
3y, B, Lfrg. 1, rAg. 215, 8.2 ed. (1956).

(18) J. BOESEREN y F. M. CLUWEN.—Rev. Trav. Chim. 31, 368, (1912).
Gmelins Handbuch 35. B, Lifrg. 1. pag. 215, 8.2ed. (19356).

174



(19) G B. FRANKFORTER y W. KRITCHEVSKY.—J. Am. Chem. Soc. 36,
1526 (1914), Gmelins H. 35, B. Lirg. 1, pag. 215, 8.2 ed. (1956).

(20) J. BorssgkEn.—Rev. Trav. Chim. 20, 104 (1901). Gmelins Hand-
buch 35, B, Lfrg. 1, pag. 215, 8.2 ed. (1956).

(21) N. N. Greenwoop y K. Wape. J. Chem. Soc. 1527 (1956).

(22) R. CH. PauL, D. SINGH y S. S. SHANDU.—J. Chem. Soc. 320 (1959).

(23) H. ScHMIDT, 1. WITTKOPF ¥y G. JANDER.—Z. anorg. Chem. 256,
113/24 (1948). C. A. 43, 2876f (1949).

(24) H. FuNK y M. DEMMEL—Z. anorg. Chem. 227, 94/102, (1936).
C. A. 30, 4422 (1936).

(25) F. PrIGL—Andlisis cucalitativo mediante reacciones a la gota,
pag. 239, Paraninfo, Madrid (1949).

(26) C. C. PricE y C. A. Sears.—J. Am. Chem. Soc. 75, 3276 (1953).

(27) GILLESPIE ¥ MILLEN.—Quart. Rev. 2, 277 (1948).

(28) P. P. GinTZ, D. R. Gopparp ¥y M. J. CoLLis. J. Chem. Soc. 438
(1958).

(29) International Critical Tables 6, 143 (1929).

(30) G. CHARLOT y B. TREMILLON.—Les reactions chimiques dang
les solvents et les sels fondus, pag. 460, Gauthiers Villars. HFd. Paris (1963).

(31) F. J. GARRICK.—Phil. Mag. 17, 14, 914 (1932).

(32) P. PascaL—Traité de Chimde Mineral, pag. 78, IX, Masson et Cie,
Paris (1961).

(33) A. BERTRAND.—BI. Soc. Chim. 2, 33, 252 (1880). Gmelins Hand-
buch 41, pag. 371, 82 ed. (1956).

(34) K. C. Panpo y R. C. MEHROTRA.—J. prak. Chem. (4) 5, 101/4,
(1957). C. A. 52, 15319¢c (1958).

(35) D. Dount ¥ J. M. O'SHANGHNESS—(f0 Naiional Lead Co.) U.S. 2,
898, 357. Aug. 4 (1959). C. A. 53, 20721e (1959).

(36) R. N. Kapoor, K. C. PandDE y R. C. MFHROTRA—J. Indian Chem.
Soe. 35, 157/60 (1958). C. A. 53, 11080a (1959).

(37) N. A. PusCHIN.—Z. anorg. Chem. 233, 41/6 (1937). Gmelins Hand-
buch 20, pag. 285 (erg. bd.) 8.* ed. (1960).

(38) F. BURRIEL, F. LUCENA y S. ARRIBAS.—Q@uimica Analitica Cuali-
tativa, pag. 471, Paraninfo, Madrid (1957).

(39) PF. BERMEIO—TTratado de Quimica Ancalitica Cuantitativa, pa-
gina 471, Santiago de Compostela (1958).

(40) Ih., pag. 295.

(41) 1Ib., pag. 697.

(42) R. BELCHER y C. L. WILSON.—New Methods in Analitycal Che-
mistry, pag. 246, Champman and Hall.

(43) F. BERMEJO—Ob. cit., pAg. 247.

(44) F. P. TReADWELL—Tratado de Quimica Analitica Cuantitativa
pag. 143, Marin, Barcelona (1940).

175



(45) G. Cuarror.—dnalyse Cuantitative Minerale, pag. 865, Masson
et Cie. Paris (1961).

(46) BERL-LUNGE-D'ANS.—Métodos de Andlisis Quimico Industrial,
pag. 577, II, 2.* parte, Labor, Barcelona (1949),

(47) F. BERMEJO y A. P. Bouza—Aplicationes analiticas del AEDT
y similares, pag. 370, Santiago de Compostela (1960).

(48) F. BERMEJO.—(Ob. cil., pag. 258.

(49) F. BERMEJO.—OD. cit., pag. 263.

(50) R. B. RASHBROOK.—The Analyst 87, 826/7 (1962).

(61) C. L. WiLson y D. W. WiLson.—Comprehensive Analytical Che-
mistry, pag. 452, Vol. Ic. Elsevier (1962).

(52) F. P. TREADWELL.—Ob. cit., pag. 103.

(53) G. Braurr.—Quimica Inorgdnica Preparativae, pag. 317, Reverteé,
Barcelona (1958).

(34) H. T. CLARKE—Manual de Andlisis Orgdnico, pag. 9, Marin,
Barcelona (1945),

(55) GATTERMANN-WIELAND—Prdcticas de Quimdica Orgdnica, pag. 57,
Marin. Barcelona (1927).

(56) F. FercL—Ob. cit., pag. 3178,

(57) G. BRAUER.—Ob. cit, pag. 304.

(58) F. BErMEIO—Ob. cit., pag. 323.

176



177



Fig. 2

178



179






-




Yoy

&l Sudik FLF: CEEE

LPOs ChCe Cblo Chlo
7/0”(//0(/0

Fig. 6

182



150

ABSORC/ION
S

D
WD
S

00 ‘
0 300 400 500 600
LONG/TUO 4 ONDA & m_u

Fig. 7

183



ABSoORC/ON

D
S

150-

8
S
-

00
¢ 300 " 400 500
LONGITUO % ONOA & m i

Fig. 8

184

600



150

=~
D
S}

050

ABSORLCION

00

300 . 400 00 6.
LONG/ITUD % ONOA %« m._u

Fig. 9

185



ABSoRC/O/N

150

100

GKOW

000

300

186

400 500
LONGITUD %« ONDA €« m_u

Fig. 10

600



150

100 -

050

ABSoRrRC/ION

117}
)7 400 500 600
LONGITUO 4% ONDA & m_u

Fig. 11

187



ABSOoORC/ON

150 - 7
O\ E CINO, an clrcocHs
m‘: ”:zof en cICOC”.!
\ 1—17 NOy 7 cicoCH3
! \
oo |
A
\‘\ \0
v Y
\\‘ .-d. \ {
\\ 9118
0501 3
\‘\‘lz : \'
‘ .
\i
0. e o wCn 0= 8 a8 —
300 400 - 500 600

188

LONGITUD % ONDAC /m u

Fig. 12



8oc
700 -
600~
Y3 s00 -
RS 400 -
~ Joa-:

200-

/0

A

ML/

f00 -
; 000~

-f00
R

= 200 s — -
T T T T T T T ] T ] T | 3 |
{ 2 3 4 ) 3 7 8 9 o M {2 (3 M4 {5 [e

Witlitros de C/QH arodidos

Fig. 13

189



160

] — 1 T i T {. T N | 1
0 f £ 8 & F B T & b i koA & &

Hilititros oo C/COiH oiocichbs
Fig. 4



400

LN
Q
Q

MILIVOLTIOS

100

000

~ {00

- 200

1
0

T
/

2

3 4 5 € 7 & § o 4
Wililhitros de No OH orodioes
Fig. 16

- W L L)
2 13 k 5

191



2
S

3
S

MILIVOLT/IOS
§§ 83

3 N
Q
s R
| I

000

- /o0

- 20

o 1 2 3 L 5 & T & 4 b o b s k
Wililitros o No OF orodices

Fig. 16

192

/5



3

@
3
i

:

MILIVOLTIOS

3

b 1 » 3 L b e Y b b b b kA kA&
Mililitros de Yo OH orsodidos

Fig. 17

193



700

= T = T TS e i P B s
Mi/iitros e MNe O osoedicos

Fig. 18

194



800 -
700 -1

600 -

MILIVOLTIOS
3§ eos

000

- 00

- 200

T T 1 | 1 T T T 1 U
0 / 2 é 4 é 6 7 é § 0 2 13 /M4 /5
Wililitros oe C/QH orodicbs

Fig. 19

195



196

El presente trabajo constituye la Tesis Doc-
toral del autor, efectuada bajo la direccién del
Catedrético de Quimica Inorgénica de la Facul-
tad de Ciencias de la Universidad de Oviedo,
Dr. Rafael Usén Lacal, y que fue presentada el
dia 8 de junio de 1964 ante el siguiente Tribunal:

Presidente:

Prof. Dr. José Virgili Vinadé.

Vocales:

Prof. Dr. Juan Martin Sauras.
Prof. Dr. Maximiliano Gutiérrez de Celis.
Prof. Dr. Siro Arribas Jimeno.

Secretario:
Prof- Dr. Rafael Usdn Lacal.

habiendo obtenido por unanhimidad la califica-
cidn de "Sobresaliente cum laude”.



VIAJE DE ESTUDIOS FIN DE CARRERA 1966 DE LA
SECCION DE QUIMICAS

Los alumnos de quinto curso de la Facultad de Ciencias
Quimicas de la Universidad de Oviedo, realizaron un viaje de es-
tudios al Reino Unido, con objeto de visitar varias instalaciones
industriales y cientificas de dicho pais.

Fueron acompafados por el sefior Decano de la Facultad
y Catedratico de Quimica Analitica don Siro Arribas Jimeno, por
la sefiorita Marfa Rosario Alvarez Buylla, profesora adjunto de
la Catedra de Orgdnica y por el sefior don José Benito A. Buylla,
profesor de inglés del Instituto Jovellanos de Gijon.

Se desea hacer constar, ante todo, nuestro agradecimien-
to al Instituto de Directores Britdnico y a fas Empresas que con
e! colaboraron, cuya ayuda e interés en todos los érdenes hizo
rosible la realizaciéon de dicha visita.

Después de un breve recorrido por Francia, Bélgica y Ho-
landa, el grupo llegé a Londres el dia 12 de abril siendo recibido
en nombre del Instituto de Directores por Mr. A. Cutt Watson,
coordinador de la visita.

El dia 13 se visitd en Baintree, condado de Essex, la Fac-
toria de Lake and Elliot, uno de los principales fabricantes de
gatos hidrdulicos y de tornillo. Después de una cordial acogida,
se realizd primeramente un recorrido por las diversas secciones
de fabricacién y a continuacidn a los laboratorios de andlisis y de
control. En ambas secciones pudo apreciarse los modernos mé-
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todos utilizados, obfencion de aceros especiales en horno eléctrico.
preccedimientos analiticos clésicos a instrumentales entre los que
destaca el uso de rayos X y ultrasonidos, del mayor interés.

El dia 14 de abril se desplazé el ¢rupo al Condado de
Kent, para visitar la British Petroleurn Kent Refinery, una de las
mayores del grupo B- P. en el Reino Unido. Es este un moderno
complejo que abarca todas las fases de la obtencidn de los deri-
vados del petréleo, desde la recepcidon de crudos hasta las ope-
raciones finales de produccidén.

Después de un grato recibimiento por parte del Director
se realizé una visita el laboratorio central ce andlisis e investiga-
cién, en el que cabe destacar el alto grado de automatizacidn
existente y donde se pusc de manifiesto la gran importancia que
en la industria moderna, se concede a la iniciativa personal del
quimico en los trabajos de investigecidn técnica. Ofro aspecto in-
teresante fue el referente a la posibilidad de obtencidn de pro-
teinas a partir del petrdleo, campo donde se frabaja activamente
por parte de la B. P., dado su enorme interés en el problema de
la alimentacion humana. Por la tarde se efectudé un recorride a
través de las diversas instalaciones al aire libre de la refinerfa,
advirtiéndose la perfecta coordinacién de los multiples procesos
técnicos que se realizan en ella, aspecto éste verdaderamente in-
teresante desde el punto de vista de la ingenieria gquimica.

La siguiente visita fue realizada al Centro de Investigacién
y Fabricacién de la Sociedad Edwards Hihg Vacuum International
Ltd. en Crawley, Sussex, dedicada a los frabajos sobre alto vacio,
tanto en el aspecto de produccidn de aparatos como a la investi-
gacién y aplicaciones de éste. Después de ser recibidos por el
Director y personal técnico, se celebrd una exposicidon detallada
por parte de diversos especialistas del Centro, de los Ultimos re-
sultados alli obtenidos sobre aplicaciones del alto vacio, que incluye
fa conservacidn de alimentos, operaciones bdsicas de ingenieria
aguimica, ademas de los sistemas de produccidon y medida de
éste. A confinuacién en los diversos departamentos, se comple-
mentd con minuciosas y precisas explicaciones la exposicidn an-
terior. En el aspecto técnico cabe sefialar como de gran interés, la
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fabricacion de bombas productoras de vacio rofatorias y de di-
fusidn: micromandmetros y como aplicaciories la fabricacidon de
espejos de gran poder reflector.

El Institufo de Directores ofrecié una recepcién al grugo
en su sede de Londres, poniéndose de manifiesto una vezr mds,
la cordialidad con que esta Institucion recibié la visita espafiola.
Durante el transcurso de la misma, el sefor Decano de la Facul-
tad, Doctor Arribas Jimeno, pronuncié unas palabras de agrade-
cimiento por la magnifica acogida.

Asimismo duranfe su estancia en el Reino Unido, profe-
sores y estudiantes fueron recibidos por el Embajador de Espafia
que departié con ellos sobre los aspectos de su visita a dicho
pais.

La visita al Departamento de Quimica del Colegio Impe-
rial de Ciencias y Tecnologia fue verdaderamente importante,
fanto por el prestigio de dicha Institucidn, como por tener oca-
sién de conocer més directamente los métodos de ensefanza e
investigacion quimica en uno de los paises més adelantados del
mundo en este campo de la ciencia.

Primeramente se recibid una interesante informacién so-
bre el sistema de ensefanza que alli se desarrolla, y a continua-
cién se visitaron detenidamente los laboratorios docentes y de
investigacion, destacando la importencia concedida al trabajo ex-
perimental y al trabajo personal del estudiante desde los primeros
cursos. as/ como conocer las distintas investigaciones que actual-
mente se llevan a cabo y los métodos y sistemas instrumentales
empleados.

En el laboratorio de Quimica Analftica fueron recibidas
por el director del departamento, Prof. Dr. West, que expuso
personalmente y con el mayor interés el estado de las investiga-
ciones desarrollades en la actualiclad-

La ayuda y atenciones e.i 1o los aspectos recibidas por
parie del Instituto de Directores Britdnico que patrocind el viaje
al Reino Unido, y de las Empresas visitadas que igualmente co-
laboraron en su realizacién fue esencial para el logro de la ma-
yor eficacia del mismo y de su misma realidad, por lo que se ex
presa por ello piblico y sincero agradecimiento.
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