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REACCIONES TOPOQUIMICAS

Aplicacién a la 1identificacién de algunos residuos
insolubles

POR

S. ARRIBAS JIMENO Y A. ALLUE CHEOUX

Laboratorio de Quimica Analitica de la Facultad de Ciencias de la Univeraidad de Oviedo

Kolschutter llamé reacciones topoquimicas (del griego
topos==lugar), aquellas que se encuentran localizadas scbre una
guperficie. Han sido comentadas y estudiadas en muchos de sus
aspectos por Feigl'. Abarcan un camyo muy amplio, y, en gene-
ral, tienen lugar en toda reaccién entre sdlidos. Tienen un papel
relevante en muchos procesos técenicos importantes, tales como
la corrosion y pasividad de los metales, galvanizacion, flotacion,
activacion de las tierras de blanqueo, mordientes para tefiido
de textiles, catalisis de sistemas heterogéneos, reacciones qui-
micas de sélidos en procesos de sintesis, ete.: Dada su interven-
cibn en la formacion de precipitados, tienen un particular inte-
rés las relaciones entre la genética de una sustancia y sus efec-
tos topoquimicos, a menudo intimamente relacionados, de donde
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se infieren conclusiones importantes desde el punto de vista ana-
litico, especialmente con relacién a especificidad, selectividad y
sensibilidad de procesos.

Asi, en relacién con la formacion de precipitados a par-
tir de una solucién, es de sobra conocido el hecho de que la apa-
riciébn de ntcleos estd frecuentemente influida por substratos
sobre los que pueden depositarse dichos nucleos, de lo que es un
ejemplo el hecho corriente de que soluciones sobresaturadas son
precipitadas por particulas invisibles de polvo. Si un sélido in-
diferente se introduce en un liquido reaccionante sobresaturado,
los nuacleos de precipitado se originan méas de prisa sobre este
s6lido. También las paredes de la vasija de reaccién, esquinas,
heterogeneidades, ete., pueden adquirir un gran significado con
respecto a la formacién de precipitados ¥ a la velocidad de reac-
cién por la retencion permanente o transitoria de los productos
de reaccion. El papel que sirve de soporte de reacciones a la gota,
frecuentemente ejerce una influencia en las especies formadas
y en la reactividad de los precipitados, aunque no tomen parte
directa en la reaccién quimica.

Interesantes investigaciones respecto al quimismo de
ciertas reacciones anémalas llegan a la conclusién de que dichas
reacciones pueden explicarse teniendo en cuenta los procesos
topoquimicos. Asi, los componentes de productos coprecipitados
se pueden comportar de manera muy diferente segin sea la mez-
cla de que proceden; la concurrencia de una reaccién de preci-
pitacion causa la precipitaciéon de una segunda sustancia faeil-
mente soluble. Esta clase de reaccién anémala llamada “precipi-
tacién inducida”, puede explicarse por efectos topoquimicos.

Hay otra clase de reacciones topoquimicas por medio de
las cuales, los precipitados se contaminan de la misma manera
que ocurre en el caso de lag precipitaciones inducidas. Ha sido
demostrado® que si se agita sulfato de bario con solucién dilui-
da de perclorato de ploimo, el plomo es retenido por el sélido a
cambio del bario que pasa a la solucién. Desde el punto de vista
puramente formal, la reaccién puede escribirse: BaSO, - Pb**
= PbSO, - Ba*. Sin embargo, esa ecuacién implicaria que el
sulfato de plomo se produjese como precipitado y como tal cons-
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tituyese una nueva fase. Ello no es posible porque el sulfato de
plomo es méas soluble que el sulfato de bario. La interaccién pue-
de ser interpretada como sigue: La reaccién tiene lugar en la
superficie del sulfato de bario sélido; los 4tomos de bario de la
red cristalina son sustituidos por atomos de plomo, producién-
dose, por asi decirlo, un nuevo compuesto entre atomos de Pb y
de Ba y el radical sulfato. La incorporacién de atomos de Pb en el
sulfato de bario estd en concordancia con el hecho de que el sulfa-
to de plomo y el sulfato de bario coprecipitados actiian solo en par-
te como si se tratara de una mezcla de esos sulfatos. Por ejemplo,
1a facil solubilidad del sulfato de plomo en acetato amoénico es
fuertemente disminuida en los sulfatos coprecipitados. Este
ejemplo indica claramente la intiuencia de la fase sélida en la
formacion de la reaccién insdélita o anémala.

En todas las etapas de la producciéon de un precipitado
hay que considerar no solo la reactividad de las particulas, sino
también la intercambiabilidad y reactividad de los iones o mo-
léculas absorbidos con otras especies i6nicas derivadas de coso-
lutos. Es necesario, ademas, tener presente cuaiquier sustancia
absorbida por las particulas de un precipitado durante el pro-
ceso de crecimiento. Los fenémenos topoquimicos que conducen
a la retencion de cosolutos en los precipitados ino pueden ser des-
atendidos en analisis cualitativo y cuantitativo porque pueden
falsear los resultados.

Este mismo hecho puede, sin embargo, aprovecharse en
algunas ocasiones, como por ejemplo cuando se trate de concen-
tracion de trazas®,

En relacién con el mecanismo de estas reacciones topo-
gquimicas, se consideran varios casos: mientras que algunag de
ellas tienen lugar directamente en la superficie de un solido,
otras ocurren a traves de sus porciones disueltas en la inmediata
vecindad de la superficie y los productos resultantes se fijan
luego sobre esa superficie. También puede sefialarse que mu-
chas absorciones son casos topocuimicos, en los cuales las mo-
léculas de una sustancia, que es absorbida, forma complejos de
adicién con moléculas de la superficie de un sdélido absorbente,
© reacciona con él,



En algunas reacciones de sélidos con sélidos o con reac-
tivos gaseosos o disueltos, la retenciéon de los productos de reac-
cion topoquimica en el sitio de producciéon es de importancia
para la especificidad y sensibilidad del ensayo. Entre los pri-
meros, puede citarse el ensayo de March para el arsénico, donde
la variedad negra del arsénico depositada como espejo no es
una forma particular del elemento determinada por el substra-
to. Como ejemplo de reaccioén entre sélido v gases o vapores, te-
nemos la separacion de Oxido estannico por calentamiento con
ioduro amoénico: el ioduro de hidrégeno resultante de la descom-
posicién térmica es mucho mds activo en estado gaseoso que en
solucién *-*. En estudios hechos sobre auto-oxidaciéon del Mn (II)
para la determinacion del oxigeno contenido en el agua, Feigl
llega a la conclusién de que una reacciéon directa del hidréxido
s6lido es més probable que un camino que suponga particulas
disueltas y productos de disociacion. Se apoya en que sales man-
ganosas tales como el carbonato, mas solubles en el agua que el
hidréxido manganoso, no son auto-oxidables. Feigl considera
este comportamiento como un ejemplo de reaccidén directa entre
s6lidos, sin intervencion de porciones disueltas.

Reactivos solidos, dificilmente solubles, son frecuente-
mente la base de ensayos excepcionalmente sensibles. Son am-
pliamente empleados, principalmente en la forma de papeles
reactivos, en andlisis a la gota. Feigl ha estudiado con detalle
esta técnica’, Estas reacciones han sido ineluidas entre las topo-
quimicas porque hay siempre la posibilidad de que las reaccio-
nes puedan comenzar justamente sobre la superficie del
reactivo sélido. Que sea este el tnico caminc o que la reacciéon
proceda también a través de las particulas disueltas, es un he-
cho dificil de dilucidar. Es muy probable que la reaceién, en ta-
les casos, no tenga lugar a través de las porciones disueltas del
solido cambiado, sino directamente sobre su superficie bruta,
con lo que la naturaleza estrictamente topoquimica quedaria
bien manifiesta. Clarke y Hermance’ en un estudio muy impor-
tante para ensayos a la gota llegaron a la consecuencia de que
si se emplean papeles impregnados con reactivos insolubles en
agua, es posible aumentar la sensibilidad con relacién al ensayo
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hecho con reactivos solubles. La utilizacién de papeles reactivos
por incorporacion en el papel de filtro del reactivo, esti con fre-
cuencia estrechamente unida a la formacion genética de sustan-
cias y a la aparicién de reacciones topoquimicas.

Efectos analogos a aquellos en que se emplea el papel de
filtro impregnado en reactivos insolubles se han encontrado en
e! método de impresién introducido por Baumann® y Heyn® en
metalografia. Feigl cita numerosos ejemplos de ensayos de im-
presion de superficies metalicas y minerales pulimentados y po-
sibles ensayos a la gota sobre papeles reactivos. Las reacciones
topoquimicas sobre estas superficies no estan limitadas solamen-
te a la deteccién de heterogeneidades por procedimientos de
impresién y electrografia sino que se conocen también ejemplos
en los que la superficie del metal compacto puede funcionar como
reactivo y también como lugar de reaccién. Un caso muy cono-
cido es el de formacién de Ag,S negro o pardo por acecién de una
gota de sulfuro alcalino sobre plata. Un efecto topoquimico in-
teresante sobre una superficie metalica es el ensayo del acido
selénioso por accion de una gota de solucion acidificada de un
seleniato alcalino sobre una hoja de cobre.

Ejemplos de reacciones que pueden ser utilizadas con
fines analiticos y que ilustran la gran variedad en los mecanis-
mos topoquimicos en las reacciones sobre superficies metélicas
son, entre otros muchos: Ensayo del antimonio por accién de
una gota de soluciéon problema acidificada sobre una lamina de
platine y adicién posterior de una pizea de cinc. Ensayo del alu-
minio para sales de mercurio. Ensayo para azufre sulfuro o
sulfuro de hidrégeno sobre mercurio metélico, lo que supone la
formacion topoquimica de un sulfuro de mercurio, reaccién alta-
mente sensible a causa de que el sulfuro de hidrégeno original-
mente distribuido en un amplio volumen es retenido sobre la
superficie de la gota de mercurio, y el producto de reaccién,
HgS, queda asi fijado; en este ensayo, la gota de Hg actiia como
colector de trazas. Ensayos por el método Pierson', para detec-
tar pequefias cantidades de oro, platino, paladio, telurio, selenio
v arsénico, empleando como reactivo clorure mercurioso preci-
pitado (calomelanos), utilizando laminas metilicas; de cobre
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para Hg*, de aluminio para MoO,*", WO,* y VO, de estafio
para Sh** y Sb™.

Reacciones topoquimicas ocurren también cuando sus-
tancias solidas, tanto fragmentos como polvo, se ensayan con
soluciones que tienen acciones especificas o selectivas, resultan-
do productos de reaccién coloreados caracteristicamente. fste
kecho se aplica profusamente en ensayos no destructivos de la
muestra™,

A veces, en las reacciones topoguimicas se forma una
pelicula protectora del producto de la reaccién formada. Por
ejemplo, en el reconocimiento de azufre o selenio disueltos en
productos organicos en el siguiente ensayo™: Una gota de solu-
cién de uno de aquellos elementos en disulfuro de carbono o
piridina, se pone sobre un papel reactive de sulfuro de talio y
una vez lograda la evaporacion del solvente, el S o el Se se com-
binan inmediatamente con el sulfuro de talio del reactivo, fina-
mente dividido y forman un polisulfuro o selenio-sulfuro. Estos
compuestos, en contraste con el sulfuro de talio son resistentes
a los 4cidos minerales y al peréxido de hidrégeno; en consecuen-
cia si el papel de sulfuro de talio manchado se pone en acido di-
luido o en agua oxigenada, el color desaparece y queda una man-
cha roja parduzea. La mancha es debida a una pelicula de poli-
sulfuro o seleniuro de talio que protege el sulfuro de talio.

En relacién con la formacién de esta capa protectora ca-
be preguntarse por qué una reaccion no es detenida siempre que
el producto insoluble de la reaccién se deposita sobre la super-
ficie de una sustancia quimica como resultado de un cambio
también quimico. Parece l6gico que atn una ligera capa de un
precipitado originado por reaccion sobre un solido pueda impe-
dir la continuacion de la reaccion. Sin embargo, se conocen ex-
periencias en que, tanto en el caso de los papeles de filtro im-
pregnados con un reactivo insoluble, como cuando ocurren con
muestras pulverizadas, por ejemplo, en ensayos topoquimicos
en anilisis a la gota, las reacciones topoquimicas dan lugar a
productos coloreados insolubles, y si hay presente suficiente
cantidad del reactivo se desarrollan al mismo tiempo, coloracio-
nes intensas, o bien un color que es claro al comienzo y oscure-
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ce muy rapidamente. La misma imagen de color con tendencia
a obscurecer se encuentra en los procesos de pasivado, v esta
observacion puede ser tomada como evidencia de que una reac-
cién de este tipo que ocurre en una superficie intermedia, pue-
de continuar a pesar del desarrollo de una capa. Finalmente, se
sabe que peliculas adherentes de un producto de reaccion se
forman en muchas reacciones de superficies, mientras que en
ctros casos, (frecuentemente independientes de las relaciones
de concentracion) los productos de reaceién forman fléeulos fue-
ra de las superficies libres en las cuales se forman. Estas diferen-
cias comprueban que la formaciéon de sustancias en la superfi-
cie libre de un reactivo sélido no puede ser considerada sola-
mente como la realizacién de cambios que pueden ser represen-
tados estequiométricamente. De hecho, ocurren reacciones par-
ciales en extensiones diversas, y es su suma total, asi como las
propiedades fisicas de los productos de reaccién, lo que deter-
mina el rumbo y extension de las reacciones topoquimicas.

Es muy probable que dos tipos de mecanismos bastante
aiferentes estén englobados en las reacciones topoquimicas de
reactivos disolventes que se sitlan en la superficie de s6lidos
reactivos. Bl primero es la conocida reaccién entre sustancias
visueltas. Ocurre que las soluciones acuosas de reactivos, con-
tinuamente remueven porciones de la superficie libre de la fase
solida, v esas porciones disueltas se difunden entonces en el
agua, v reaccionan entre si para producir una fase insoluble.
Pero el mecanismo por el cual el agua funciona como transpor-
tador de los dos reactivos difiere fundamentalmente de la posi-
ble reacecion directa de las fases sélidas. Que ese Gltimo tipo de
reacion es posible se ve indudablemente por el nimero consi-
derable de casos conocidos en los cuales los sélidos resceionan
en ausencia de un disolvente y también por el pasivado de me-
tales. Ks obvio que en esta clase de procesos de pasivado pueden
ocurrir reacciones topoquimicas en el caso de aguellas fases s6-
lidas en las cuales hay solubilidad del sélido en el disolvente que
contiene el reactivo. Un ejemplo es la tincién de ioduro cuproso
o del tiocainato cuproso por soluciones alcohdlicas de q—¢ dipiri-
dilo u o-fenantrolina. La formacién de tales compuestos de adi-
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ién celoreados con bases dipiridicas ocurre ripidamente a pe-
sar de la completa insolubilidad de los haluros cuprosos en al-
c6hol. Un mecanismo anédlogo puede aplicarse a otras reacciones
de tincién de compuestos insolubles y asimismo a la iniciacién
catalitica de reacciones de iodo azida en la superficie de sulfu-
ros insolubles®.

Asi pues, podemos resumir que reacciones lopoquimicas
son las que ocurren cuando iones, dlomos o moléculas superfi-
ciales del sdlido reaccionan direclamente®. En este caso, podrian
distinguirse las siguientes posibilidades: a) El producto de reac-
cién inicialmente se convierte en solucién y entonces precipita
como fase separacda en la proximidad inmediata de la superfi-
cie reaccionante. b) El producto de reaccion no forma una fase
separada pero permanece en la fase asociada del sélido; este
eg ¢l caso de la absorciéon quimica. ¢) La reaccion empieza en
la superficie y avanza hacia e] interior del sélido.

Aplicaciones analiticas de interés: Aparte de las citadas
en el transcurso de esta exposicion, se han descrito ensayos muy
sugestives en los que, mediante téenicas sencillas es posible
efectuar reconocimientos dificiles, aprovechando el comporta-
miento topoquimico de reactivos sobre solidos. Un ejemplo de
los mismos son: Distincién entre laminas de paladio y platino,
distincién entre magnesita y dolomita o braunerita; investiga-
cién del cal en magnesita; distinciéon entre calcita v aragonito;
distinecién entre yeso y anhidrita cuyas técnicas se exponen en

e

el texto de Feigl citado®.

MAas recientemente se han descrito nuevos ensayos topo-
quimicos o trabajos dedicados al estudio tedrico de estas reac-
ciones. Por ejemplo: M. B. Neiman y V. A. Shuskunov' deseri-
ben un nuevo tipo de reacciones fopoquimicas; M. Kulberg"
se ocupa de reacciones topoquimicas de identificacién por adsor-
cién, de fluoruros de calcio, bario y estroncio; V. A. Shuskunov
y J. N. Baryshnikov" estudian la influencia de la luz en la ve-
locidad de las reacciones topoguimicas; A. Xutzeilnig?, las reac-
ciones topoquimicas en electrodepdsitos; J. Bohm y W. Kleber®
la topoquimica de corrosién de cristales sencillos de dolomita;
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y W. Kleber®, la teoria de adsorcion topoquimica de corrosion
de cristales sencillos.

PARTE EXPERIMENTAL

Con objeto de ver la posibilidad de encontrar reac-
ciones rapidas que por efecto topoquimico nos permitan
la identificacién de sélidos sin necesidad de disolverlos, he-
mos efectuado un conjunto de ensayos sobre productos in-
solubles o dificilmente solubles como AlO,, ZrO,, TiO, y 8iO,,
solos o en presencia de otros 6xidos solubles, MgO y BeO, que
puedan acompafiarles. Nuestro objetivo es eliminar la laboriosa
disgregacion de aquellos productos muy insolubles, como el
AlO, calcinado, o del Zr0O,, y conseguir la identificacién de los
mismos mediante un simple ensayo de adicién de un reactivo.

En principio hemos escogido como reactivos aquellos que
pueden formar lacas coloreadas o productos de reaccién colo-
reados con Jos respectivos hidréxidos o cationes.

Reactivos empleados: Alizarina (solucién acuosa al 0,1
por 100) ; Alizarina S (solucién acuosa al 0,1 por 100) ; Quinali-
zarina (solucién aleohdlica saturada) ; Amarillo de Titanico (so-
lucién al 0,1 por 100 en alcéhol etilico) ; Acido cromotrépico (se-
lucién acuosa al 5 por 100); Acido fenilarsinico (solucién al
1 por 100 en &cido acético de 50 por 100) ; Acido nitrofenilar-
sinico (solucién al 1 por 100 en acido acético de 50 por 100):
Magnesén (solucién al 0,1 por 100 en aleohol etilico de 50 por
100) ; o initroso- B naftol (solucién saturada en 4cido acético
de 50 por 100); p-dimetilamino-azo-fenilarsinico (solucién al
2,6 por 100 en C1H 10N).

Los ensayos se han realizado en tubo, placa y a la gota
sobre soporte de papel de filtro, operando del mismo modo en
los tres casos, y para un mismo reactivo, segiin se indica a con-
tinuacién. Los resultados y colores logrados en los distintos so-
portes solo varian en el tono que aparece mucho mas pronuncia-
do y destacado en los ensayos a la gota sobre papel, por lo que
los resultados expuestos a continuacién se refieren a log obteni-
Is resultados expuestos a continuacion se refieren a los obteni-
dos sobre papel de filtro.
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Operaciones realizadas:

ggﬁ Zﬁjzxﬁzs sustancia sélida -+ 1 gota del reactivo

Con quinalizarina: sustancia sélida 4+ 1 gota de reactivo.

Con amarillo de titanio: sustancia sélida + 1 gota de reactivo
-+ 1 gota de NaOH 2N.

Con 4cido cromotrépico: sustancia sélida + 1 gota de SO H, 2N
-+ 1 gota de reactivo.

Con 4cido fenilarsinico: sustancia sélida 4 1 gota de reactivo
+ 1 gota C1H 2N.

Con 4cido nitrofenilarsinico: sustancia sélida + 1 gota del reac-
tivo 4 1 gota de NaOH 2N.

Con magneson: sustancia solida 4 1 gota de NaOH 2N - 1 gota
de reactivo.

Con «a nitroso— g naftol: sustancia sélida + 1 gota de reactivo
+ 1 gota de C1H 2N.

Con p-dimentilamino-azofenilarsinico: sustancia sélida 4 1 gota
de reactivo.

Resultados obtenidos:

COLORACION OBTENIDA CON
Sustancia ] Bk il
el ume Alizarina | Quinali- | Amarillo| Acido | Acido |Acido n[lm' Magne- & nitroso ’ p - dimetil
¥ada | Alizarina S zarina |de Titanic| Cromotré-| fenil- fenilar- | “o5n @ afto] | omineszete
pico arsinico | sinieo | S | nitarsinico
Al, O rojo : - siena amarillo ris verde g
2 73 ladr]illo rosado | pirpura | amarillo | yoe1ada | blanco limén az%lado aceituna | Folo VIvo
Zr O violeta lila rosa ‘ pardo | pardo rosa
2 claro blanco | grisaceo | Pblanco sucio blanco \ amarillo lyerdoso| verdoso sucio
Ti O ‘ 11 f [
i : amarillo | violeta i rosa
2 blanco | blanco bfanco claro ke blanco | blanco |blanco| pardo auclo
Si © 11 | | 1l
ocre 1 amarillo 15901 amarillo | grisa- | amarillo Yl
2 pardo violeta ocre Slato sepia | blanco oy iy verdoso | Foic vivo
Be O violeta | violeta pardo | rosa . , . par- gris
grisaceo | rosado 1osado | gnisaceo violeta violeta | amarillo duzco | verdoso granate
Mg © lila ol lila 4 amarillo ! Azu- ; o
ila claro | yyerte rosado claro |parduzco | blanco | amarillo | j54o sepia | amarillo
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Conclusiones: El A1,0, puede identificarse aGn en pre-
sencia de todos los demés por el color rojo ladrillo que da con
alizarina y por el color pirpura que toma con quinalizarina, asi
como por el verde aceituna con o. nitroso- § naftol.

El ZrO, se puede identificar con p-dimetilazo-fenilarsi-
nico, con el que se obtiene un color rojo mas negro que los ob-
tenidos con los demas productos. Puede interferir el BeO que
comunica color granate, pero mientras que este da coloracién
voileta rosado con alizarina S, el ZrO, da blanco, y por lo tanto
aclara el fono de la laca.

BeO: Es el inico que da laca coloreada con acido fenilar-
sinico: color violado; todos los otros 6xidos ensayados quedan
blancos.

TiO,: Se distingue mal entre todos los otros si se considera
cada reactivo aisladamente, sin embargo, por comparacién con
los tonos obtenidos se llega a conocer su presencia.

Si0,: perturba fuertemente en aquellas reacciones que dan
lugar a la lacas de colores claros. No se ha encontrado para él
reactivo que permite identificarle.

MgO: Se identifica claramente, incluso junto a todes los
demas por el color rosa que da con amarillo de titanio.

RESUME

Nous avons fait une étude téorique des réacticns topo-
chimiques, tout en indiquat. ses applications plus intéressantes
trouvées dans la bibliographie. Dans la partie practique, nous
avons fait une investigation sur l'action des diverses substan-
ces qui peuvent former des réactions colorées sur les oxides d’
aluminium, de zirconium, de titanium, de silicium, de berylium
et de magnesium, dans 'intentation de trouver des réactions
d’itentification rapides et simples sur des produits aussi diffi-
ciles a dissoudre ou a disgréguer, tout en étudiant les interfé-
rences possibles des réactifs essayés: Alizarine, Alizarine S,
Acide nitrophényl-arsinique, Magnéson, o-_-nitreux § -naphtol
et p-dimethylamino-azo-phénylarsinique.
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Aplicacién de la Teoria de velocidades absolutas de
reaccién a la deduccién de algunas férmulas fisicas.
I ~ La ecuacién de Dushmann-Richardson

POR

L. GARZON RUIPEREZ

Laboratorio de Quimica-Fisica — Facultad de Ciencias. Oviedo

INTRODUCCION

La Teoria de velocidades absolutas de reaccién desarrolla-
da principalmente por Eyring constituye un ejemplo tipico de
aplicaciéon de los métodos estadisticos al estudio de fenémenos
fisico-quimicos, Establecida originariamente para calcular velo-
cidades de reacciones quimicas, su campo de acciéon ha ido exten-
diéndose progresivamente.

El postulado fundamental de la Teoria' establece que las
substancias reaccionantes estan siempre en equilibrio con el lla-
mado complejo activado, el cual se descompone a una definida ve-
locidad. Estructuralmente el complejo activado (que en lo su-
cesivo representaremos abreviadamente mediante el anagrama
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C. A.) es analogo a una molécula ordinaria, diferenciandose tUni-
camente en que uno de sus modos de vibracion esta particular-
mente forzado. Es sabido que para una molécula no lineal de n
atomos el nimero de grados de libertad de vibracién es 3n-6. *
Para el C. A. existe un grado de vibracién menos, y en consecuen-
cia el namero de éstos se reduce a 3n-7.

La descomposicién del C. A. tiene lugar segiin la direccién
de la vibraciéon forzada. Esta direccién particular se denomina
coordenada de reaccion.

Para que pueda formarse el C. A., las substancias reaccio-
nantes deben chocar y aportar en conjunto una energia suficien-
te. El nivel minimo de energia (tomadc con referencia al nivel
mas profundo) requerido para su formacién es la energia de ac-
tivacion.

En términos abstractos se considera que la reaccién tiene
lugar cuando el C. A. atraviesa esa barrera de energia. La velo-
cidad de reaccién sera proporcional a la frecuencia de cruce de la
barrera y a la concentracion del C. A. en el tope de la misma.

La Teoria supone que sobre el tope de la barrera se puede
considerar una cierta longitud 3 apovada sobre la coordenada
de reaccion

E] factor de frecuencia vendré dado por el cociente entre
al velocidad de cruce y 3 . La velocidad se puede calcular a
partir de la ley de distribucién de Maxwell. Su valor es

— KT 1/2
x—(2xm*) .

siendo K la constante de Boltzmann y m* la masa del C. A.

* En efecto: los n atomos por separado poseen un numero total de gra-
dos de libertad igual a 3n pues mo tiene sentido fisico considerar en ellos ni
rotaciones ni vibraciones, unicamente traslaciones. Si admitimos un prin-
cipio de conservacion en el numero de grados de libertad, podremos escribir:
3n = T 4+ V 4+ R, y como para una una molécula no lineal T = 3y R = 3,
resulta,

V = 3n-6
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Por consiguiente el factor de frecuencia sera

( KT )1/2-]_

2 = m* )

Si en el tope de la barrera la concentracion de C. A. es
C*, 1a velocidad de reaccion resulta igual a

c.( A )1/2 Al
21 m*,

d
Para una reaccion general de la forma
A+B—...... : M* — PRODUCTOS

(M* representa el C. A.) la velocidad de reaccion es
V=K CA CB

siendo K la velocidad especifica de reaccion y C gl C . el ni-
mero de moléculas de las especies A y B existentes en la unidad
de volumen.

Igualando las dos expresiones de la velocidad, resulta:

cr KT vy, 1
K = c ( 2 . ) 3 . M
A “B T m
c* eyey s
El factor < representa la constante de equilibrio de la
A Lp..

reacciéon

AdgeBal,. 7 M-
cuyo valor puede determinarse mediante las funciones de parti-
cion de las especies participantes. Representando por K* el valor
de dicha constante, se tiene:
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donde las “efes” representan las funciones de particién com-
pletas por unidad de volumen y Fio es la diferencia de energia
por molécula entre los niveles en el punto cero correspondientes
al C. A. y a las substancias reaccionantes respectivamente. Sus-

C* e
tituyendo el valorde __ en (1), resulta la expresién:
Ca Csm
¢ F * ( KT ) 'l | e 2
= - e KT .
FA FB ...... 2 T m* 8

Puesto que por definicién la funcién de participaciéon es de la
forma
Ei

£ s adigier o B
i

si se admite que no existe interaccién entre las diferentes clases
de energia, se podra escribir: Ei = En + Ee 4 Ev + Er + Et
donde los sucesivos términos del segundo miembro representan
respectivamente las energias nuclear, electrénica, vibratoria, ro-
tatoria y traslatoria; y por consiguiente, la funciéon de partici-
pacién completa sera

F= fn.fe «fv - fr.ft

Para dtomos y moléculas monoatémicas las energias de rotacién
y de vibracion son nulas por lo que las correspondientes funcio-
nes de participacion se reducen a la unidad.

Como el C. A. se puede tratar como una molécula, su fun-
cién de participacién completa F * incluird todas las contribucio-
nes que hemos considerado y ademaés la contribuecién correspon-
diente a la traslacién con un grado de libertad a lo largo de la
coordenada de descomposicion. Como es sabido, la funcién de
particion de traslacién para un grado de libertad es

o= (22 mkn) "
h

.0
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y por consiguiente la funcién de particién completa F,* se
podra escribir en la forma siguiente:

Fremivfpeps (27m*KT) "
' h

Sustituyendo este valor en (2) se tiene finalmente:

KT Fe _ Eo
K= = Fam-.. & X

El factor KT/h es una constante universal; tiene las di-
mensiones de una frecuencia y representa la frecuencia de cru-
ce a través de la barrera de energia por el C. A. a una dada tem-
peratura. A 300° K importa 6.10® seg —t 7

En algunos procesos la formaciéon del C. A. va acompaiia-
da de la formacion simultinea de ofras moléculas o iones que no
toman parte posteriormente en la reaccion. Una reaccién del
tipo mencionado puede representarse de la manera siguiente:

A+B+..” M 4C+D

Basindose en consideraciones analogas a las precedentes, la
Teoria demuestra que el valor de la constante de velocidad vie-
ne dada por la siguiente expresion:

KT F*-Kc-.-Fo — _Eo
L TR Mg Ry )

Si bien, y como ya se ha indicado oportunamente, la Teoria se
ha aplicado al estudio de diversos fenémenos fisico-quimicos
tales como viscosidades, difusiones y procesos electroquimicos
no hemos visto sin embargo en la bibliogrofia consultada al
efecto, se haya aplicado aquélla a la deducciéon de la férmula
del efecto termoionico, por cuya razén, y habida cuenta de la
sencillez de su deduccién, hemos creido oportuno publicar este
trabajo.

21



LA FORMULA DE DUSHMANN-RICHARDSON

Aplicando la estadistica clasica al fenémeno termoidnico
se obtiene una expresién en desacuerdo con los resultados ex-
perimentales® siendo preciso, para obtener la expresion correc-
ta, recurrir a la estadistica de Fermi-Dirac. Los calculos son
bastantes complicados y es preciso hacer alguna aproxima-
cion® *° ¢,

Nosotros hemos elaborado una deduccién sencilla basada
en la hipétesis, admitida hace tiempo, de la existencia de una
doble capa eléctrica cuya hoja negativa esta localizada en el es-
pacio exterior en inmediato contacto con la superficie.

Consideremos un metal que a una cierta temperatura T
emite electrones. Se trata de calcular la densidad J de la co-
rriente originada cuando se ha alcanzado la llamada corriente
de saturacion. Sea S la superficie emisora util y v la velocidad
de escape de los electrones. La intensidad i de la corriente es:

i=2Sve Y J = ve

Los electrones proyectados hacia el espacio exterior proceden
de la hoja negativa que se puede considerar como un conjunto
de electrones adsorbidos sobre la superficie del metad emisor.
Para alcanzar esa hoja negativa o capa adsorbida, un electrén
necesita adsorber una cierta energia que le permita realizar el
transito de electréon perteneciente a la comunidad “gas elec-
tronico” a la de gas electrdénico adsorbido o gas bidimensional.
La destruccién de esa capa adsorbida, que posiblemente posee-
r4 caracter local y momentaneo, determinari la velocidad de
los electrones proyectados; luego parece plausible admitir que
el gas electronico bidimensional constituya el C. A.

Representando por M y M+ los simbolos del metal y su
i6n respectivamente y el C. A. por *e , se podra escribir:

MZ e +MT
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Si las funciones de particidon se calculan para superficie
unidad y volumen unidad, se podra aplicar la ecuacién (3), re-
sultando: [

i

K:v:

w representada la energia de ionizacién del metal a 0°K, es de-
cir la diferencia entre los niveles energéticos a 0°K correspon-
dientes al C. A. y metal.

Como los electrones adsorbidos poseen dos grados de li-
bertad, la funcién de particién por unidad de superficie es

Las funciones de particién para los iones y aAtomos son préacti-
camente idénticas pues no solo son practicamente iguales sus
masas, sino también sus energias.

Representanda por P, v P 4T Jos pesas estadisticos de
los Atomos e iones respectivamente, teniendo en cuenta el fac-
tor dos del peso estadistico del electrén, y sustituyendo los va-
lores de las efes en la expresion de la velocidad, resulta:

" = w
e Pt d xm k' yiog KT
Pm R
¥ por consiguiente:
W
_ PmA dzm ek oy o TXT
= Pm ° h*
El cociente M+ ag del orden de la unidad. Si hacemos
M
+ .
PI:\A =] se opbtiene la férmula de Dushmann-Richardson.
M.
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Noétese que la formula deducida por nosotros es mas fle-
xible que la de Richardson, pues incluye un factor que si bien
es del orden de la unidad para temperaturas normales, puede
adquirir otros valores a temperaturas més elevadas, lo que po-
dria explicar los diversos valores hallados experimentalmente
para la llamada constante de emisién termoiénica.
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RESUME

La férmule de Dushmann-Richardson a été déduife d’une
maniére trés simple en nous rapportant sur l'existence de la
double couche électrique que entoure la surface d’'un metal in-
candescent, et en applicant la théorie mentionnée au titre.
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REACCIONES EN CLORURO DE ACETILO

POR

ALEJANDRO VITALLER ALBA *

La consideraciéon de las reacciones inorgéanicas de cloruro
de acetilo® revela que, frente al gran nimero de reacciones con
muy diversas funciones organicas, aquellas han sido muy poco
estudiadas y los estudios realizados acusan una marcada falta
de sistematica.

Solamente Semishin®* y Watt y colaboradores® se ocupan
de la reaccividad de sales inorganicas hidratadas y llegan a con-
clusiones contrapuestas, pues, mientras Semishin resume sus
resultados diciendo que “en los hidratos salinos estudiados, el
agua entra en la reacciéon normal de cambio hidrolitico”, los in-
vestigadores americanos, trabajando con acetatos metalicos hi-
dratados, demuestran que el ataque del cloruro de acetilo lleva
a la formacién de cloruros metalicos anhidros; es decir, no solo

* El presente trabajo constituyé la Tesis Doctoral de A. Vitaller y fué
realizado en el Lab. de Quimica Inorganica de la Facultad de Ciencias de
Zaragoza, con la direccjon del Dr. Rafael Us6i.
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tiene lugar la eliminacién del agua de hidratacion, sino tam-
bién la sustitucion del anién acetato por el cloruro procedente
del cloruro de acetilo.

En el trabajo primerament citado!, realizado en el Labo-
ratorio de Quimica Inorganica de la Facultad de Ciencias de Za-
ragoza, se demuestra, trabajando con sales hidratadas de Cu*™ que
esta sustitucion del anion tiene lugar no solo en el caso de los
acetatos sino también con otras sales, como el nitrato, sulfato,
perclorato y (empleando *Cl,Cu.2H,0 marcado con *Cl, radiac-
tivo) aun en el caso del cloruro cuprico hidratado.

Con esto, las reacciones que tienen lugar, pueden escri-
birse, en general, del siguiente modo:

ACu.xH,0+ (x 4+ 2) CICOCH, — CuCl, + A (OC.CH,), +
xCIH 4 xCH,COOH (1)

donde A = SO, 2CI,2 NO,~ 2 ClO,~, 2 CH,COO-.

En el caso de las sales del cation [Cu(NH,), ]*™, el amo-
niaco, mucho més fuertemente unido que el agua de cristaliza-
cion de los hidratos, no reacciona con el cloruro de acetilo del
modo como lo hace el agua.

HOH + CICOCH, — CIH + CH,COOH (2)
HNH, + CICOCH, — CIH + CH,CONH, 3)
sino que el CIH primeramente formado, con la molécula de agua

de hidratacién (por ej. de la sal Cl, [Cu(NH,),]. H,0) o proce-
dente del equilibrio

CH,COOH + CH,COC]l = CIH 4 O(CH,CO),
si se afiade una mezela de cloruro de acétilo y 4cido acético, reac-
ciona con las moléculas de amoniaco, formando cloruro amoéni-

co v dando lugar a sales, cuya composicién varia de
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Cl, [Cu(NH,),. 2CINH, ~ [CuCl, (NH,),] (NH,), a
CLCu.4CINH, ~ [CuCl,] (NH,),

Aparte el interés general de estas investigaciones, el es-
tudio de los procesos que tiene lugar, permite hacer aportacio-
nes a temas como: la reactividad de los hidratos salinos en fun-
cién de su contenido en agua de hidratacion, el mecanismo de
las reacciones y el destino seguido por los aniones de las sales
de partida, distinta forma de unién de los ligandos unidos al ca-
tion metalico en las sales de partida (diferencias entre hidra-
tos y amoniacatos), importancia preparatoria de algunas de las
reacciones estudiadas, ete. Por ello, durante mas de dos afios,
nos hemos ocupado en investigaciones de este tipo que vamos
a describir en lo que sigue.

El orden elegido para la exposicion ha sido: discusién de
los resultados obtenidos, algunas consideraciones tebéricas que
creemos de interés y finalmente, la descripcion detallada de
los ensayos realizados. Buscamos con ello que la discusién no
quede interrumpida por la descripcién de detalles experimenta-
les que, de todos modos, pueden consultarse si se desea, pues
en cada caso, se da la pagina donde figuran los detalles experi-
mentales correspondientes.

DISCUSION Dx LOS RESULTADOS

“REACCIONES DEL CLORURO DE ACETILO CON SALES
HIDRATADAS DE LOS METALES ALCALINO-TERREOS”

Los elementos alcalinoterreos forman una serie cuyas pro-
piedades varian del mas ligero al més pesado, con bastante re-
gularidad. La quimica de sus iones, es sin embargo, mucho maés
diversa, pues del pequefio Be** al voluminoso Ba* todas las pro-
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piedades que dependen del tamafio de los iones sufren varia-
ciones considerables.

Esto hace en el caso del berilio, con alto campo electros-
tatico, que sus compuestos sean marcadamente covalentes y el
estudio de la serie ofrece la promesa de poder estudiar compor-
tamientos diversos frente al reactivo elegido: el cloruro de
acetilo.

a) Experiencias cuantitativas con sales de berilio.—l.as
sales utilizadas en nuestras experiencias fueron: “NO,),Be.4H,0
y BeCl,.4H,O asi como cloruro de berilio en disolucion.

1) La reaccién del nitrato de berilio tetrahidratado y el
cloruro de acetilo.—La adicién de cloruro de acetilo a nitrato
de berilio tetrahidratado sélido, se traduce en un inmediato des-
prendimiento de 6xidos de nitrégeno y en la formacion de una
masa blanca, viscosa, que termina por disolverse, dando una
disolucién clara.

Segin lo determinado en el caso del nitrato de cobre!, las
reacciones que debieran esperarse son:

(NO,),Be + 4 CICOCH, — (NO,),Be + 4CIH - 4CH,COOH (4)
(NO,),Be + 2 CICOCH, — Cl,Be + 2 NO, (OCCH,) (5)
2 NO,(OCCH,) — N,0, + 1/2 0, - (CH,C0),0  (6)

(NO,),Be.4H,0 + 6CICOCH, -» Cl,Be 4+ N,0, + 1/2 0, +
+4CIH + 4CH,COOH + (CH,C0),0 (7)

sin que el orden en que se escriben los procesos parciales presu-
ponga un orden cronolégico verdadero; ademéas, el Cl,Be puede
coordinarse con el CH,COOH producido segin (4) para formar
Cl,Be.xCH,COOH soluble. Como se describe en la Expo. I
el aislamiento de un sélido blanco por adicién de sulfuro
de carbono o éter a la disolucién transparente obtenida y su ana-
{isig, llevan a resultados que no concuerdan con el esquema de
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reaccién esperado, y lo mismo sucede con los productos proce-
dentes de las Exp. II, III, y IV. n efecto, frente a una relacién
molar Be:Cl = 1:2 que deberia tener el producto sélido, de acuer-
do con la ecuacion (7) los andlisis realizados conducen a los
resultados que se recogen en la Tabla I; puede verse que el con-
tenido en cloro de los productos analizados es variable y muy
inferior que el correspondiente al Cl,Be por lo que el curso de
la reaccién debe ser distinto al que habiamos presupuesto.

TABLA 1
Exp. °la CI %o Be Relacién molar Be : Ci
I 7,63 7,80 3,94 : 1,00
II 6,41 5,13 3,16 : 1,00
111 7,81 10,08 4,97 : 1,00
v 3,66 8,13 875 : 1,00

A pesar de ser un sélido blanco, cristalino, bien definido
cbservamos que su composicién debe variar entre amplios limi-
tes, y nos inclinamos a creer que sea una mezcla de cloruro y
acetato de berilio.

Parece ser pues, que la reaccién no se detiene en la for-
macién de BeCl,, sino que por reaccién con el dcido y anhidrido
acéticos existentes en el medio, tiene lugar la formacion acetato,
como indica H. Ley*, segilin la ecuacion

BeCl, + 2 CH,COOC — Be(CH,COO0), 4 2 CIH (8)

En tales condiciones, si nosotros afiadimos S,C, en el que no es
soluble el Cl,Be, precipitaba conjuntamente con el acetato y ob-
teniamos las mezelas antes seflaladas.

Planteamos la Exp. V con el siguiente objeto: supues-
to que la accién primaria del CICOCH, sobre el nitrato
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de berilio tetrahidratado es la formacion de cloruro de berilio
anhidro, comprobar si en presencia de éter como disolvente do-
nor, formaba un compuesto de adicion del tipo Cl,Be.2A" *) su-
ficientemente robusto para impedir la reaccion (8) y en conse-
cuencia la formacién de acetato neutro o basico. El Gnico efecto
obtenido, aparentemente al menos, ha sido disminuir todavia
mas la proporcién de cloro en el producto separade, pues la rela-
cién molar aumenté a 45,02 : 1,00 Be : Cl

Efectivamente, parece ser que la accién de écido o an-
hidrido carboxilicos en caliente, sobre clorurc de berilio anhidro
conduce a la formacion de log derivados basicos correspondien-
tes’ ® que sometidos a ebullicion a reflujo con cloruro de Aacido,
forman sales basicas mixtas® ™.

La mezela de reaccidon que nosotros habiamos planteado,
estaba pues en excelentes condiciones para la formacién del ace-
tato basico, con un proceso total que se puede representar:

4(NO,),Be.4H,0 + 25CICOCH, — Be,0 (CH,CO0), -+ 25CIH 4+
+ 4N,0, + 20, + TCH,COO0H + 6 (CH,C0),0

transcurriendo por los procesos parciales de deshidratacion de
la sal y formacién de BeCl, como postulamos en la ecuacion (7),
seguidos por la formacion final de acetato bésico.

Los resultados obtenidos concuerdan con la aparente
anormalidad observada por Besson' quien no logré preparar clo-
ruro de berilio anhidro, calentando BeO con CICOCH, en una
amplia zona de temperaturas, aprovechando la utilidad del
{CH,COCIl como agente de cloracién de los 6xidos de los no me-
tales y metales™ *, fallando aparentemente en su intento debi-
do a la descomposicién del CICOCH, en C, HCl y 0O (OCCH,),,
probablemente a través de la formacion de acetato.

En las exp. VI, VII y VIII, se dan los datos analiticos de
los s6lidos obtenidos, después de las recristalizaciones en cloro-
formo, en el que el producto es muy soluble, que resumimos en la
Tabla II.

E] resultado, en discordancia con las reacciones que tie-
nen lugar con el resto de la serie alcalinoterrea, no es sino una
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consecuencia del pequefo tamaiig v doble carga del ion berilio
que muestra por ello una fuerte tendencia a la formacién de
convalencias (saturacién con cuatro), formando complejos ani-
llos quelato por medio de oxigeno, numerosos y estables, casi
exclusivos del berilio si bien se ha comprobado la existencia de
un compuesto de cinc analogo.

TABLA II
Exp. oo C °/s Hidrégeno o/o Berilio
VI 35,1 4,4 8,73
Vil 35,4 4,6 8,91
VIII 35,8 4,8 8,81
Media 35,4 4,6 8,82
Teoric. 35,6 45 8,88

La estructura cristalina del compuesto ha sido examinada
por Bragg y Astbury, y por Pauling y Sherman®. La molécula
tiene simetria tetraédrica, el Atomo central de oxigeno esta ro-
deado tetraédricamente por cuatro Atomos de berilio, y los seis
grupos acetato, ligados simétricamente a las seis aristas de este
tetraedro, lo que implica la formacién del quelato de seis eslabo-
nes de la forma
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con una estructura completa para la molécula
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Los datos de la figura, estan de acuerdo con Morgan y Astbury™
mientras que Pauling y Sherman, indican una estructura cons-
tituida por cuatro tetraedros BeO, con un oxigeno comin para
todos ellos, y los oxigenos restantes, dentro de los grupos ace-
tato; en ambos casos, es idéntica estructura.

2) La reaccion del cloruro de berilio hidratado, con clo-
ruro de acétilo.—FEra interesante comprobar si esta reaccién
transcurria con la formacién de cloruro de berilio anhidro o sol-
vatado, tal como ocurre con el resto de los metales de la familia,
segln la ecuacion general.

CL,Me.nH,0 + nCICOCH, — CL,Me -+ nCIH -+ nCH,COOH

o por el contrario la reaccién no se detenia aqui, y el producto
final era el complejo carboxilico “basico™.

Segiin se detalla en la Exp. IX, la adicion de
CICOCH, a una disolucién acuosa de cloruro de berilio a tem-
peratura ambiente se traduce en un burbujeo con desprendi-
miento de CIH y separacién de un sélido blanco, probablemente
el CL,Be.dH,0 que por posterior calentamiento se disuelve con

32



burbujeo. Ello nos induce a pensar, que el cloruro hidratado no
reacciona en frio con el cloruro de acido, lo que no tiene nada de
extrafio puesto que incluso el Cl,Mg.6H,0 retiene todavia sufi-
cientemente lag moléculas de agua, para que sea precisa la ac-
cién del calor para romper dicha unién, como veremos mas
adelante.

En caliente pues, se produce la formacion del cloruro de
berilio anhidro, y de ahi, al igual que sefialamos en la reaccién
con e] nitrato hidratado, la formacion del acetato complejo. En
la Tabla III se dan los resultados analiticos de las experien-
cias IX y X asi como los de las experiencias XI y XII en que
partimos de cloruro de berilio cristalizado comparados con los
teéricamente calculados para el acetato basico Be,O(CH,COO),.

A la visto de estos resultados y de los contenidos en la
Tabla II, se puede deducir que, tanto a partir del Cl,Be.4H,0O
como del (NO,),Be.dH,O es posible la cémoda preparaciéon de
Be,0(CH,COO0),. La reaccién procede mas ripida y completa-
mente y con mejor rendimiento si se parte del nitrato.

TABLA III
Exp, °/s Be ol C ofa H
IX 8,82 34,1 4,5
X 8,87 35,3 5,3
XI 8,80 39,2 4,4
XII 8,81 35,4 4.8
Medio 8,83 35,0 4.
Teor. 8,88 35,6 4,5

b) Experiencias cuantitativas con sales de magnesio.—
En el marco de nuestras investigaciones, sobre la reaccién de
sales inorganicas hidratadas con cloruro de acetilo, el estudio del
comportamiento de las sales de magnesio, ofrecia un interés es-
pecial, debido a las siguientes causas.
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1.» E] pequefio radio iénico del Mg+ y su doble carga ha-
ce que este catidn posea un elevado campo electrostatico, que
aunque mucho menor que el del Be™, es mayor que el del resto
de la serie, segin se aprecia en los valores siguientes, Golds-
chmidt'

Bet™ Mg™ Ca*t Srt  Ba'™™ Ra't
17 3,3 1,8 1,2 1,0 0,87

Por ello, es precisamente al pasar del berilio al magnesio, cuan~
do debe esperarse un cambio mayor en una determinada pro-
piedad, cuya variacién serd ya mucho mas gradual a lo largo de
la serie. ,

2.2 La accién del calor sobre el Cl, [Mg(OH,),] no con-
duce al cloruro anhidro, sino que, a través del desprendimiento
de CIH, se forman sales basicas, de modo que Ia preparacién de
Cl,Mg anhidro, exige operar calentando en corriente de CIH
gaseoso, para desplazar hacia la izquierda el equilibrio de hidré-
lisis.

Debido a los dos argumentos anteriores, era interesante
determinar si la reaccion de sales de magnesio con cloruro de
acetilo tendria lugar con igual facilidad que en las sales de co-
bre estudiadas por E. Gonzalez'. Las sales investigadas han sido:
cloruro, nitrato, acetato y sulfato hidratados y sulfatado an-
hidro.

3) Experiencias con cloruro de magnesio exahidratado.
—Cuando se dejan reaccionar cloruro de magnesio exahidrata-
do y cloruro de acetilo, fuera del contacto de la humedad atmos-
férica y en frio, (Ensayo 3) tiene lugar un desprendimiento
de burbujas gaseosas que procede lentamente y debe atribuirse
a la reaccion

CICOCH, + HOH — CIH + CH,COOH

El CIH, es poco soluble en el medio de reaccién y se desprende
en forma gaseosa conforme se va produciendo.

34



La reaccion puede acelerarse por calentamiento a reflujo
del cloruro de acetilo. En estas condiciones, se llega a la diso-
lucién del sélido y se obtiene una disolueion un poco opalina a
través de distintos estadios.

Si la disolucién obtenida del modo descrito se deja en-
friar, al cabo de un tiempo variable, segin las condiciones del
ensayo, se separa un solido cristalino, cuyo andlisis revela que
se trata de un cloruro de magnesio con 4icido acético de crista-
lizacion.

ole Cl °fe Mg efoc CHsCOOH Férmula promedio correspondiente

21,26 7,55 12,45 Mg, Clas 3,92 CH,COOH

Segiin lo dicho, el ataque del cloruro de acetilo al cloruro
de magnesio hidratado, puede interpretarse sobre la base de dos
procesos; a/ hidrélisis del cloruro de acetilo por las moléculas
de agua de cristalizacion; b/ solvatacién y disolucién del cloruro
ae magnesio anhidro resultante del proceso anterior, que a su
vez, puede tener lugar de dos formas distintas: Disolucién del
ClLMg en cloruro de acetilo seguida de solvatacién con el
CH,COOH formado en la hidrélisis, o solvatacién del Cl,Mg
solido, seguida de disolucion.

Para distinguir entre estas dos Gltimas posibilidades, se
preparé Cl,Mg anhidro, por deshidratacién de MgCl,.6H,0 en
corriente de Cl1H, y una muestra, se tratd con cloruro de acetilo,
calentando a reflujo durante varias horas. No hubo disolueion
apreciable; por el contrario, si se afiade a una muestra de clo-
ruro de magnesio anhidro, cloruro de acetilo que lleva una pe-
quefia cantidad de acido acético glacial o de anhidrido acético,
ya en frio, el cloruro de magnesio anhidro, se disuelve con bas-
tante rapidez, obteniendo una disclucién transparente o un poco
opalina.

Ello apoya la idea de que el mecanismo de la reaccion que
consideramos, procede de tal modo, que del cloruro de magne-
sio hidratado, se forma primeramente cloruro de magnesio an-
hidro, que se solvata con acido acético, en forma de
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Cl,Mg.xCH,COOH y pasa a la disolucién. De esta, cristaliza como
Cl,.Mg.4CH,COCH compuesto que hemos podido aislar estable-
ciendo su existencia. Este compuesto tiene a temperatura am-
biente una presion de vapor de acido acético suficiente, para
que durante su manipulacién se note el olor caracteristico del
acido. Si los cristales de Cl,Mg.4CH,COOH se calientan con ex-
clusién de la humedad en un aparato adecuado, (Exp. XXXIII)
se puede destilar un liquido cuyo punto de ebullicién coin-
cide con el del &cido acético. En el recipiente que con-
tiene la muestra, queda un sélido que es cloruro de magnesio
anhidro, con una cantidad variable de 4cido acético segiln las
condiciones de la operacion y temperatura final de calentamiento.

4) Experiencia con sulfato de magnesio eptahidratado.
—E] comportamiento de esta sal difiexre del observado en las
otras sales de magnesio y del de otros sulfatos que han sido
investigados hasta ahora. (CuS0,.5H,0; CuS0,.3H,0; CuS30,.
H,0 y CuS0,)".

Si se hace actuar cloruro de acetilo sobre sulfato de mag-
nesio eptahidratado finamente pulverizado, en frio y con exclu-
sion de humedad atmosférica, no parece tener lugar reaccién
alguna durante los treinta primeros minutos. A la temperatura
de ebulliciéon del CICOCH,, o ligeramente por debajo de ella, se
produce un desprendimiento de burbujas, (Exp. XIV, XV y
XVI) gaseosas, a la par que el sgélido cambia de aspecto
y se transforma en una masa viscosa, que después de
segin los analisis realizados que se resumen en la Tabla IV re-
sulta ser sulfato de magnesio con acido acético, (Ensayo IV)

TABLA IV

Exp. */o Mg °fa 504 °lo CHaCOOH Problable f6rmula del produc.

XIV 13,02 50,238 31,86  Mg,,,,SO, . 0,98 CH,COOH
XV 1222 4532 3834  Mg,,SO, .- 1,30 CH,CO0H
XVI 10,60 42,23 4584  Mg,,,,SO, . 1,75 CH,COO0H
XVII 12,60 49,78 29,40  Mg,,,,SO, . 0,94 CH,COOH
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Por lo tanto, la reaccién del sulfato de magnesio eptahi-
dratado con cloruro de acetilo, conduce solamente a la deshidra-
tacién de la sal de partida, pero 8in que tenga lugar el despla-
zamiento del anion y sustitucién por cloro, con formacién final
del cloruro de magnesio como veremos sucede, en el caso del ni-
trato y acetato.

Por otra parte, la reaccion de cloruro de acetilo con los
sulfatos de cobre o de cobalto que ha sido estudiada cuantita-
tivamente en nuestro laboratorio, lleva a la formacién de los
cloruros correspondientes. La consideracién de la influencia de
los factores estructurales, tampoco aporta ninguna solucién sa-
tisfactoria a la cuestion, puesto que sulfatos isomorfos, con-
cretamente, el sulfato ferroso eptahidratado, con radio idnico e
hidratacion semejantes a las del Mg*, presenta una substitu-
cién completa. (Ensayo 5).

El comportamiento del sulfato de magnesio anhidro, tam-
hién difiere del observado en el SO,Cu anhidro y estd de acuer-
do con los resultados obtenidos con €l eptahidrato. Si se hace
actuar cloruro de acetilo a ebullicién sobre MgSO,, por espacio
de varias horas, el sélido obtenido, filtrado con exclusién de la
humedad y lavado con éter anhidro, no revela que haya tenido
lugar la sustitucién del SO, por Cl-, ni siquiera en pequefio
grado, (Exp. XVIII).

La molécula de acido acético de cristalizacién que lleva el
producto obtenido en el ataque del eptahidrato es curiosa. Expe-
riencias realizadas calentando sulfato de magnesio anhidro con
cloruro de acetilo, en presencia de acido acético glacial, (Exp.
XIX), confirman que existe una tendencia por parte
del MgSO0, a tomar acético, si bien en las condiciones de traba-
jo, es pequefia la cantidad de Acido acético tomada.

5) La reaccion entre nitrato de magnesio exahidrata-
do v cloruro de acetilo.——Cuando se hace actuar cloruro de ace-
tilo sobre nitrato de magnesio cristalizado, con exclusion de
la humedad y en frio, el liquido se colorea inmediatamente de
rojo y se produce un burbujeo, al prineipio lento y progresiva-
mente mas rapido, hasta llegar a ser muy vivo. Se observa un
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desprendimiento de vapores rojos y finalmente se produce la
completa disolucién del sélido, quedando un liquido rojo. En
las condiciones en que hemos trabajado, el tiempo de reaccion
es de unos quince min. Durante el proceso se eliminan parte
de los vapores rojos, arrastrados por la corriente de CIH gas
procedente de la hidroélisis del CICOCH,; el resto, queda disuelto,
puede eliminarse por calentamiento a reflujo de la disolucién
resultante de la reaccion, quedando finalmente un liquido trans-
parente de color amarillo, claro, que no desaparece ni se ate-
nda aunque el calentamiento a reflujo se prolongue por espa-
cio de varias horas. La investigaciéon de nitratos u 6xidos de
nitrégeno en este liquido da resultado negativo.

Si la disolucién asi obtenida se somete a dedtilacién
para eliminar el disolvente y aislar el soluto, el liquido va to-
mando una tonalidad mas oscura, quedando finalmente un s6-
lido de color negruzco, lo mismo si se calienta a presién ordi-
naria y hasta una temperatura final de 125°C, (Exp. XX),
que si se calienta por debajo de 100°C y a presién reducida de
100 mm. Hg (Exp. XXI), o sea opera sin pasar de 75°C y sin
llegar a la eliminacién total de liquido. En este ultimo caso, se
obtiene un liquido oscuro, que al dejar enfriar a la temperatura
ambiente, solidifica para dar una masa de color amarillo (Expe-
riencia XXII).

Si las disoluciones amarillas y transparentes obtenidas
en el tratamiento del nitrato de magnesio hidratado, con clo-
ruro de acetilo, en lugar de someterlas a destilacion, se dejan
estar a la temperatura ambiente y con exclusion de la hume-
dad atmosférica, al cabo de un tiempo variable, (que en oca-
siones puede ser de hasta dos dias) tiene lugar una cristaliza-
cién espontanea, separandose de la disolucién cristales incolo-
ros; si la cristalizacion se retarda, es conveniente concentrar
un poco la disolucién por evaporacion lenta a presién reducida.

Los cristales obtenidos, son siempre incoloros y transpa-
rentes y la relacién molar Cl:Mg, es invariablemente de 2:1; su
contenido de acido acético de cristalizacion, varia de una pre-
paracién a otra y en concordancia con ésto, el punto de fusiéon
de las diferentes muestras obtenidas, varia también en el in-
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tervalo de T0-80°C. La tabla V recoge los resultados de los ana-
lisis de distintos preparados.

Las experiencias XXXIV-XXIX se refieren a la misma
preparacién, es decir, son resultados de anilisis de diversas
muestras de la misma preparacion que fueron tomadas suce-
sivamente en el transcurso de varios dias. La cantidad origi-
nal de cristales, se mantuvo guardada en un frasco de pasadas,
cerrado y mantenido en un desecador.

La reaccion de nitratos con cloruro de acetilo” *, da
lugar a la produccié nde anhidrido acético con buen rendimien-
to segln el esquema:

(NO,),Me + 2 CICOCH, — MeCl, + (CH,C0),0 + N,0, +
11/20,

TABLA V

Resultados de
Exp. 9/ Ol °ls Mg acidimetria en Férmula probable del sélido
AcOH Aca

XXIIT 14,19 491 93,80 79,73 Mg,,,,Clyoo-4 (CH,CO),H
XXIV 1534 542 7572 64,36

XXV ~ — — 7628 64,83
XXVI — — 7464 63,44 Mg,,,,Clys.5,63CH,CO0H
XXVII — — 7427 63,13
XXVIII — — 7423 63,09

XXIX 20,78 7,09 67,07 56,17 Mg,,0,Clor0-3,83CH,COO0H
XXX 1624 579 7825 66,51 Mg,,,,Cly,.5,68CH,COOH

De otra parte, 1a hidrélisis del cloruro de acetilo por las
moléculas de agua de cristalizacién del nitrato de magnesio cris-
talizado, formara acido acético. Por ello, como compuestos do-
mores formadores de complejos, debemos contar con la presen-
cia en la disolucién de Acido y anhidrido acético. &l método de
analisis empleado: disoluciéon de una muestra pesada de los
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cristales, adicién de exceso de aleali y valoracién del exceso, o
valoracién directa de la acidez, no permite distinguir si los cris-
tales estan solvatados con anhidrido, con acido o con ambos,
con lo que las férmulas de la Tabla V se dan como representa-
tivas sobre la base de los indices de coordinacion 4 y 6 como mas
probables® pero sin querer negar la posibilidad de que en un
compuesto dado haya participacion de ambos donores: acido y
anhidrido acéticos.

A la luz de estos resultados, podemos interpretar los de
las experiencias XX, XXI y XXII admitiendo que, de igual mo-
do que sucede en el berilio y con los hidratos de cloruro de mag-
nesio, en los que por calentamiento, se forman productos de
hidrélisis, segin:

Cl
Cl,Mg.xH,0 — >Mg. (x-1) H,0 + CIH
HO

y que el calentamiento en corriente de CIH gas, provoca el des-
plazamiento del equilibrio anterior de derecha a izquierda, tie-
ne lugar una reaccién de solvolisis del mismo tipo

cl
CL,Mg.xCH,COOH — “Mg. (x-1) CH,COOH + CIH
CH,COO

en la que en mayor o menor grado se elimina el CIH por calen-
tamiento originando sucesivos productos de descomposicién; in~
cluso los resultados analiticos de la Exp. XXII, coinciden bas-
tante bien con una férmula bruta Cl,Mg.4(CH,C00),Mg.

Que esta reaccion tiene lugar, parece apoyado por el he-
cho de que una disminueién de presion, la favorece, (Exp. XXI y
XXII) por desplazamiento del equilibrio de izquierda a derecha.

6) La reaccion entre acetato de magnesio tetrahidrata-
do y cloruro de acetilo.—Al hacer actuar cloruro de acetilo sobre

* Véase p. ej. la obra de N. V. Sidgwck “Los elementos quimicos y sus
compuestos” Tomo I, pag. 233, Editorial Aguilar, Madrid, 1954.
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acetato de magnesio tetrahidratado, en frio y con exelusién de
la humedad atmosférica, tiene lugar un lento desprendimiento
de burbujas gaseosas. Si se calienta a ebullicién, el ataque pro-
gresa hasta la completa disolucion del sélido, formandose una
disolucién transparente e incolora. Si la disolucién asi obtenida,
se enfria a temperatura ambiente y se deja estar, se separan
cristales transparentes, cuyos analisis dieron los resultados que
se recogen en la Tabla VI (Ensayo VIII).

TABLA VI

Exp. s CI °la Mg /o CHaCOOH Probable férmula del producto

XXXI 20,85 7,19 66,95  Mg,,,,Cl ,0..3,78CH,COOH
XXXII — 578 80,96  Mg,,0,Cly-5,75CH,COOH

Como puede verse en la Tabla VI, se pone nuevamente de
manifiesto, la tendencia a formar solvatos con cuatro y seis
mdléculas de CH,COOH ; por lo que los niimeros 4 y 6 no se al-
canzan exactamente .en las condiciones que hemos trabajado;
(temperatura ambiente, filtracién a la trompa y escurrido de
los cristales en corriente de aire seco).

La lenta reaccion del acetato magnésico en frio y la ne-
cesidad de calentar para acelerar la reaccion y lograr la total
disolucién del solido, es sorprendente si se tiene en cuenta, que la
reaccion que debe de tener lugar, ademis de la hidrélisis del
cloruro de acetilo con las moléculas de agua de cristalizacion, es
la formacién de anhidrido acético seglin el proceso:

(CH,C00),Mg + CICOCH, — Mg Cl, + 2 (CH,C0),0

de acuerdo con lo postulado por Watt® y colaboradores.

Sin embargo, existen claros indicios de que el acetato de
magnesio, tanto en estado sé6lido, como en disolucién acuosa con-
centrada, se halla polimerizado. Asi Rivett® *°, ha demostrado,
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que la golucién acuosa 5,4 molar de acetato magnésico, tiene
Jdna viscosidad enorme, 155 veces mayor que la del agua. La
conductividad de las discluciones acuosas, presenta un maximo
para una disolucién 1 N. Este comportamiento y el observado
por nosotros, puede explicarse por la formacién de autocomple-
jos, o admitiendo una polimerizacion, a través de la formaeién
de cadenas de anillos quelatos del tipo

3

La ruptura de estos puentes requiere una energia de activa-
cién que hace preciso operar en caliente.

¢) Experiencias cuantitativas con sales de calcio.

7) La reaccion del acetato de calci odihidratado y el clo-
ruro de acetilo.—Segin los resultados experimentales a que he-
mos llegado y que se recogen en la Tabla VII, parece posible
concluir que la

TABLA VII

Exp. ola Ct ofs Ca s/oe CHaCOOH Férmula correspondiente

XXXV 80,39 17,02 53,31  Cl,,,Ca,,00.2,09CH,COOH
XXXVI 3390 1885 41,34 Cl,.,Ca,,, 1,47CH,COOH
XXXVII 34,83 20,04 4343 Cl,,,,Ca,, 1,45CH,COOH
XXXVIII 84,04 19,78 4546 Cl,,,.Ca,,,, 1,54CH,COOH
XXXIX 3651 21,06 40,77 Cl,,,Ca,,, 1,29CH,COOH
XL 33,63 19,35 39,88 Cl,,.,Ca,,o, 1,38CH,CO0H
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reaccion entre el acetato de caleio dihidratado y el cloruro de
acetilo, transcurre segun el esquema

(CH,C00),Ca.2H,0 + 4CICOCH, — CaCl, 4+ 2CIH +
2CH,COCH + 2(CH,CO),0

de acuerdo con el proceso general que Watt y colaboradores® pos-
tulaban para ciertos acetatos metalicos.

Igualmente se confirma la tendencia del Ca™ a admitir
por coordinacién, moléculas organicas oxigenadas®.

Es posible sefialar también, a la vista de los resultados
obtenidos, yue el indice de coordinacién para el compuesto de
calcio, obtenido en estas condicicnes, es de dos, ya que si bien el
ntmero maximo de moléculas de acido acético disponibles, es de
dos, para entrar como ligando, existe la posibilidad de que el
acetato de acetilo (anhidrido acético) formado en la reaccion de
sustitucion del anion, entrase también como ligando hasta com-
pletar el nimero de cuatro, como sucede en el caso del magnesio.

Esta claro, pues, que €l niimero 2, si no se rebasa no es
por defecto de donores sino, segin nuestras ideas, por impedi-
mento entérico.

La formacion del solvato es relativamente lenta y asi, el
s6lido obtenido en la experiencia XXXV con un tiempo de
reaccidén de 75 minutos, corresponde & la foérmula prome-
dio de Cl, ,Ca, (,.2,09CH,COOH, mientras que el sélido de la
Exp. XXXIX obtenido tras un tiempo de reaccién de solo 45 mi-
nutes, corresponde a la férmula Cl, 4,Ca, ,.1,29CH,COOH y va-
lores semejantes presentan log demés preparados, obtenidos en
condiciones comparables,

8) La reaccion entre el cloruro de calcio exahidratado y
el cloruro de acetilo.—Esta reaccion transcurre fundamental-
mente de modo que el agua de cristalizacion se elimina por reac-
cidn con el eloruro de acetilo del modo usual. Sin embargo, dada
la capacidad del ion calcio para formar complejos oxigenados
con moléculas orgéinicas que contengan en su seno tal elemento,
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no se produce tnicamente la formacién de cloruro de calcio an-
hidro, sino que satura su tendencia a la coordinacién, con dos
moléculas de acido acético.

La formacién de tal compuesto a partir del cloruro de
calcio exahidratado, confirma nuestra suposicién anterior (pa-
gina 27), en la que indicAbamos, que probablemente por impedi-
mento estérico, no se lograba la saturacién del indice de coordi-
nacion seis.

Pues bien, en la reaccién con el cloruro exahidratado, se
producen por hidrolisis del cloruro de acetilo, seis moléculas de
4cido acético, por cada atomo de caleio, pudiendo por tanto, to-
mar seis moléculas, al igual que hacia el magnesio; sin embargo,
los resultados que se recogen en la Tabla VIII ponen claramen-
te de manifiesto, que el solvato mas estable al menos en estado
solido, es el Cl,Ca.2CH,COOH.

Como la Tabla VIII muestra, al haber en este caso una
relacién molar Ca**: CH,COOH = 1 : 6, se obtiene siempre el
solvato con dos moléculas de acético, mientras que en el caso de
partir de acetato de calcio esto sélo se conseguia con un tiempo
de reaccion mas largo. Sélo cuando se opera en caliente el solvato
disocia una de las moléculas de CH,COOH (Exp. XXXXI).

TABLA VIII

Exp. o/a Cl */o Ca °/o CH3COOH Férmula promedio correspondiente
XLI 38,40 2247 3558 Cl,,,,Ca,,,.1,06CH,CO0H
XLII 30,74 17,74 50,55 Cl,,,,Ca,,y,.1,91CH,COOH
XLIII 31,50 1825 50,66  Cl,,,Ca,,0,.1,86CH,COOH
XLIV 31,51 17,65 50,11 Cl,,,,Ca,,,.1,87CH,COOH
XLV 31,64 17,64 50,55  Cl,,0,Cay100-1,91CH,COOH
XLVI 31,66 17,40 51,50  Cl,,,sCa,,0,.1,98CH,COOH
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La Exp. XLVI se realizé con intencién de comprobar la exis-
tencia de algtn solvato superior, ya que se habia observado a lo
largo de los dos ensayos anteriores (9 y 10), la existencia del
ion Ca'* en los filtrados de los productos de reaccidén; por ca-
lentamiento y adiciéon de deido acético glacial, se logré la disolu-
cién total del sélido que a lo largo de las experiencias anteriores
se obtiene; la disolucién asi obtenida, no separa fase sélida ex-
pontdneamente y por adiciéon de éter anhidro, elimina un sélido
al que corresponde la f6rmula promedio Cl,,,,Ca,,,,.1,98CH,COOH
anilogo a los aislados en las restantes experiencias, lo cual pa-
rece confirmar que la existencia de solvatos superiores solo es
posible en solucion.

9) La reacciéon del nitrato de calcio tetrahidratado y el
cloruro de acetilo.—Esta reaccidn transcurre con sustitucion del
anion de la sal por cloro, v deshidratacién, cambiando las mo-
éculas de agua por otras de acido acético. De las observaciones
realizadas en el Ensayo 11, parece deducirse que, mientras el
ataque al anion es inmediato, manifestindose en la coloracion
amarilla que suministra al liguido de reaccién los 6xidos de ni-
trogeno originados en la reaccién del NO,,0CCH, primeramen-
te formado, la acciéon @deshidratante tarda en tener lugar un pe-
riodo de tiempo aproximadamente de cinco minutos, sin poder
precisarse, si cuando comienza el segundo efecto, ha terminado
de realizarse el primero, o si durante cierto tiempo, tienen lugar
simultineamente.

Las reacciones del nitrato de ealcio y cloruro de acetilo,
transcurren con disolucién total, frente a la disolucién parcial que
se observa en el caso de las otras sales investigadas, separando
por adicién de éter anhidro, un sélido de composicién variable
en cuanto al ndmero de moléculas de acido acético de golvatacion
se refiere, pero en el que la relacién molar Cl : Ca alcanza sen-
siblemente el valor de 2 : 1, segiin puede comprobarse en la
Tabla IX.
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TABLA IX

Exp. °jo Ca °lo Cl °/o CHsCOOH Férmula promedio correspondiente

XLVII 17,71 30,26 49,32  Cl,,.,Ca,,0,-1,87CH,COOH
XLVIII 22,62 3886 3582 Cl,0.Cayee1,06CH,COOH
ELIX, 2269 38,86 36,11 Cl,,,Ca,,,.1,06CH,COO0H

coincidiendo el menor contenido en 4cido acético con un retardo
en la aparicion de cristales, ello parece indicar como hemos apun-
tado anteriormente, que el proceso de solvatacion es lento con-
firmando esta suposicion el hecho de que mientras en la Expe-
riencia XLVII el liquido de reaccién se mantenia en reposo du-
rante un periodo de tiempo de doce horas antes de anadir el
éter, en las Exp. XLVIII y XLIX la adicidon del agente precipi-
tante se verificaba en el momento de terminar la reaccién y en
consecuencia el tiempo disponible para verificar la solvatacion
es menor.

Como en el caso del magnesio, el cloruro de caleio anhidro,
es insoluble en cloruro de acetilo y solo se disuelve, previa sol-
vatacion, después de afiadir acido acético.

d) Experiencias cuantitativas con sales de estroncio.

10) La reaccién del cloruro de acetilo y acetato de es-
troncio hemihidratado.—La reacciéon entre ambas especies qui-
micas, transcurre con formaciéon de cloruro de estroncio anhi-
dro, de acuerdo con el comportamiento general de la serie alea-
linoterrea, en que la tendencia a formar compuestos de coordi-
nacién, disminuye claramente del caleio al bario, como se de-
muestra por el grado de hidratacion de las sales*,

Los resultados de las experiencias efectuadas en el Ens. 12,
se recogen en la Tabla X.
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TABLA X

Exp. °ls Cl oo Sr. o/a CH3sCOOH F;érmula promedio correspondiente
L 40,43 51,40 2,74 Cl1053T,,00:0,07CH,COOH
LI 40,74 51,39 4,09 Cl10:ST,00-0,12CH,COOH

De ello se deduce, que la relaciéon molar Cl : Sr es sensi-
ble mente la correspondiente a la formaciéon de cloruro de estron-
cio el contenido en acido acético de los sélidos aislados, puede
ser debido, a que la tendencia que presenta el estroncio, a com-
binarse con &4cidos carboxilicos para formar compuestos de co-
ordinacién todavia se manifiesta, si bien en las condiciones de
la reaccién no es suficiente para llegar a un compuesto definido,
que Unicamente alcanzan pocas moléculas y como consecuencia,
ge logran las formulas promedio expresadas en la Tabla X. Sin
embargo, nos inclinamos a creer, que no se trata de una unién
netamente quimica y que por el contrario, se encuentra reteni-
do por adsorciéon, ya que el producto aislado es un polvo blanco,
muy fino, que presenta una gran superficie.

11) La reaccion entre el cloruro de estroncio exahidra-
tado y cloruro de acétilo.—Como se deduce de las experiencias
LIT y LIIT no se aprecia diferencia notable entre los productos
de la reaccién llevada a cabo en frio o en caliente. En ambos
casos se trata de cloruro de estroncio anhidro, que retiene una
pequefia proporciéon de acido acético, al igual que sucede en los
ensayos realizados con acetato de estroncio.

Los resultados de las experiencias cuantitativas lleva-
das a cabo con cloruro de estroncio exahidratado, se recogen en
la. Tabla XI.

Es de destacar en este caso, que no se muestre aumenta-
da la proporcién de 4cido acético ligada al cloruro de estroncio,
va que el contenido final en el liquido de reaccién es tres veces
mayor y por lo tanto la tendencia a la formacién de complejos
oxigenados ha de ser mayor que en el caso del acetato; sin em-
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bargo, la cantidad encontrada es la misma, si no algo menor,
y ello nos confirma mas en la suposicién de que el 4cido acé-
tico estd adsorbido en la superficie o entrapado en los cristales.

TABLA XI
Exp. %o Cl °lo 8r ©°/o CH3iCOOH Férmula promedio correspondiente
LII 41,70 51,22 1,61 ClypoSTy,00-0,05CH,COOH
LII 41,76 51,33 1,62 Cly,e,ST,000.0,06CH,COOH
LIV 41,62 51,52 1,41 Cly,00ST,100.0,04CH,COOH

12) La reaccion del bromuro de estroncio exahidrata-
do y el cloruro de acetilo.—La reaccioén, en este caso, transcurre
desde el momento inicial con burbujeo intenso y el sélido primi-
tivamente apelmazado se convierte en un polvo blanco, muy fino,
cuyos resultados analiticos se recogen en la Tabla XII.

La conversion es practicamente total, puesto que la iden-
tificacion de bromuro en el sélido, si bien daba resultados positi-
vos, eran tan débiles, que se debia operar para la investigacion
cualitativa, con una cantidad de producto del orden del gramo,
para poder identificar el Br, liberado. Por el contrario en el li-
quido filtrado, se encuentra el bromo al estado de bromuro de
acetilo (Exp. LVIII).

TABLA XII
Exp. °lo Cl oo 8r ©°/o CH3ICOOH Férmula promedio correspondiente
LV 44,00 53,86 1,20 ClypyST,,00-0,03CH,COOH
LVI 43,95 53,82 1,90 Cl,y0,ST,,0,:0,06CH,COOH
LVII 45,05 55,06 1,90 Cl,,,,Sr,,0,.0,06CH,COO0H
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e) Experiencias cuantitativas con sales de bario.

13) La reaccion de acetato de bario monohidratado y el
cloruro de acetilo.—La reaccién entre ambas especies quimicas,
tanto si se verifica a temperatura ambiente, como si se lleva a
cabo a la abullicion del cloruro de acetilo, se manifiesta exter-
namente en un desprendimiento de burbujas gaseosas y segun
los resultados analiticos, recogidos en la Tabla XIII, en la trans-
formacion de la sal en cloruro de bario anhidro.

Al igual que en la reaccién con sales de estroncio, la for-
macién de complejos de coordinacién con moléculas organicas
oxigenadas, muy escasas en las sales de bario, con las condi-
ciones de reacciéon que se mantienen aqui, es nula o muy escasa.

Si se aumenta el nimero de lavados con éter anhidro
(Exp. LXII), la pequefia cantidad de CH,COOH que retiene,
puede ser eliminada; confirmandonos la hipotesis de que la na-
turaleza de las fuerzas de unién, era también aqui, como en el
caso del estroncio, de adsorcion.

TABLA XIII
Exp. olo Cl °/o Ba °/{o CHiCOOH Férmula promedio correspondiente
LXI 33,83 64,74 2,41  Cl,,,,Ba,,,,.0,08CH,CO0H
LXII 34,30 66,60 SIS« Fea S n

14) La reaccion del cloruro de bario dihidratado y el
cloruro de acetilo.—Cuando se mezclan ambas sustancias a la
temperatura ambiente parecen no entrar en reaccion; sin em-
bargo, después de mantenerlas a la temperatura de ebullicién del
cloruro de acetilo durante dos horas, se obtiene la conversion en

cloruro de bario anhidro, segiin los resultados recogidos en la
Tabla XIV.
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TABLA XIV

Exp. o/s Cl °/o Ba ©/o CHICOOH  Férmula promedio correspondiente

LXII 33,90 64,50 1,22 Cl,0,Ba,,00-0,04CH,COOH
LXIV 32,98 61,33 4,87  ClysBa,,0,.0,16CH,CO0H
LXV 33,51 64,58 1,38 Clyp,Ba,,00:0,05CH,COOH

Los resultados de la Exp. LXIV, corresponden mejor a
una férmula promedio Cl, ,,Ba, ,,0,08CICOCH,, coincidiendo con
el hecho de que en tal experiencia se prescindié del lavado.

f) El comportamiento de los nitratos de bario, estron-
cio y calcio anhidros y del nitrato de calcie solvatado, frente al
cloruro de acetilo.

No incluimos estos compuestos en la discusién general
de las sales que tienen el mismo elemento cationico, ya que su
comportamiento es semejante y la justificacién del mismo tam-
bién debe serlo.

Cuando se dejan en contacto nitrato de bario o de estron-
cio anhidros y cloruro de acetilo, aun calentando a reflujo (En-
gsayo 18 y 15), no se aprecia el desprendimiento de éxidos de
nitrégeno, al igual que sucede cuando se opera con nitrato cal-
cico anhidro (Ensayo 19).

La causa de que la reaccién no se efectiie, suponemos que
no es debido al agua de hidratacién como iniciadora de la reac-
cién por hidrdélisis, ya que segin indicamos en la reaccién con el
nitrato de calcio hidratado, comenzaba con anterioridad el ataque
a la red con sustituciéon del anién que la reaccion de deshidrata-
cién, y por otra parte, nitratos anhidros como los de sodio o
de potasio reaccionan inmediatamente con cloruro de acetilo
con desprendimiento de 6xidos de nitrégeno.

Nosotros hemos creido encontrar dos causas aparentes
que explican el comportamiento de los nitratos alcalinoterreos:

1.2 Se basa en el hecho, de que los nitratos anhidros de
calcio estroncio y bario, tienen la misma estructura cristali-
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na* y por lo tanto su comportamiento ya que se trata de sa-
les insolubles en cloruro de acetilo, ha de ser analogo.

En tales condiciones, y utilizando para el calculo de la ener-
gia de red la formula de A. Kaputinskii*®, teniendo en cuenta los
valores de Yatsimrskii” y B. Weselowskii*®, se obtienen para los
nitratos metdlicos anhidros en cuestion los valores de:
(NO,),Ca : 494 Kcal/mol. ; (NO,),Sr : 463K:Cal,/mol (NO,),Ba
442 Keal/mol.; sin embargo, utilizando los valores que para los
radios iénicos del NO,” y [Ca(H,0),/]"" de K. B. Yatsimirskii¥,
e igualmente la férmula de A. Kaputinskii, se vbtiene para el
(NO,),Ca.4H,0 el valor de 378 kcal./mol., mucho mas pequefio
que el correspondiente al (NO,),Ca anhidro, lo que indica que la
energia necesaria para romper la red cristalina del nitrato de
calcio anhidro es mayor que la que se precisa para la ruptura
del nitrato de calecio tetrahidratado, explicando en tal caso el
ataque al nitrato hidratado y la indiferencia frente al anhidro.

El empleo de la formula de Kaputinskii, presupone que las
uniones sean idnicas, cosa que puede aceptarse en el caso de los
alcalinoterros mas pesados.

2.2 Otra forma de enfocar el problema desde un punto
de vista cualitativo, es que la polarizabilidad del ion NO,~ es ma-
yor cuando se encuentra frente a cationes desnudos que si el
campo electrostatico de estos, esta disminuido por solvataciéon
con dipolos. Asi, mientras (NO,),Ca. no reaciona, lo hacen
tanto el (NO,),Ca.4H,0 como el (NO,),Ca.0,74CH,COOH (En-
sayo 19).

g¢) Ensayos cuantitativos de la reaccién entre iodo, nitra-
tos metalicos y cloruro de acetilo.

A lo largo de los ensayos realizados sobre la reaccion en-
tre cloruro de acetilo y diversos nitratos metalicos (de berilio,
caleio, magnesio, cobre, cinc y cobalto hidratados), hemos ob-
servado que en la mayoria de los casos, el nitrato metalico su-
fria la accién del reactivo organico con sustitucién del grupo
NO,™ por el Cl, y pérdida de las moléculas de agua de cristaliza-
cién. Esto se manifiesta externamente por la coloraciéon roja que
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toma la masa reaccionante debido al desprendimiento de 6xidos
de nitrogeno.

El proceso puede esquematizarse, prescindiendo de la reac-
cién de hidrélisis del cloruro de acetilo por el agua de cristaliza-
cioén, por:

(NO,),Me + 2 CICOCH, — 2 NO,.0CCH, -+MeCl,

Bl nitrato de acetilo asi formado es inestable, explicando
la observacion de que la mayoria de los cloruros de acidos orgé-
nicos, reaccionan explosivamente con HNO, concentrado”. La
reaccion ha sido estudiada también por F. Francis”, B. Lacho-
wicz', Od. Diels y H. Okada™. )

En todos los casos citados, transcurre con formacion del
anhidrido de acido correspondiente, interpretada segin Diels y
Okada' por el esquema de reaccion:

CH,COCl 4+ NO,K — CH,COONO, + KCl
2 CH,COONO, — (CH,C0),0 + N,0,

probablemente a través de nitrato de acetilo como estado inicial.
Este compuesto asi formado es altamente inestable y se trans-
forma en:

NO,.0CCH, — (CH,C00) NO,

acetato de nitronio. Una reaccion semejante tiene lugar segin
Seel®* con el nitrito de acetilo NO, (OCCH,), preparado por un
procedimiento distinto, que se transforma en acetato de nitrosilo.

NO,0COH, - (CH,C00)NO

El acetato de nitrilo formado, reacciona con nitrato de acetilo
segun:

NO,.0CCH, + (CH,CO0)NO, - (CH,C0),0 -+ N,0,
N,O, - 2NO, + 1/2 0,
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Todas estas reacciones deben ser muy rapidas y exotérmi-
cas, pues los vapores de NO2, se perciben inmediatamente. El
calor de reaccién aumenta la temperatura y suministra la ener-
gia de activacién, lo que se traduce en un rapide aumento de la
velocidad de reaccion, como hemos deserito inicialmente.

Evidentemente, el oxigeno que se libera, debe ser capaz
de efectuar oxidaciones; pensamos que podria utilizarse en la
preparacién de 1,0, puesto que los mejores métodos de prepara-
cién del anhidrido del acido iodico son: calentamiento de iodo y
N,0.”, asi ecomo sus soluciones cloroférmicas ain a 0°C*, o por
calentamiento a reflujo a una temperatura de 70-80°C de una
mezcla de iodo y &cido nitrico fumante™. En nuestras condicio-
nes experimentales, teniamos la ventaja de poder actuar en so-
lucién y con gran rapidez, ya que habiamos comprobado que las
reacciones con ciertos nitratos, eran casi explosivas.

Dado que el I,0;, es practicamente insoluble en la mayo-
ria de los disolventes conocidos, elegimos para nuestro trabajo
(Ensayo 20), el nitrato de cinc exahidratado, que presentaba la
particularidad de dar productos de reaccién totalmente solu-
bles en cloruro de acetilo, lo que facilitaria el aislamiento de
cualquier producto insoluble que pudiera formarse a partir del
iodo incorporado.

Segin nuestras suposiciones el proceso deberia transcu-
rrir segin el siguiente esquema:

5) (NO,),Zn.6H,0 + 6CICOCH, — (NO,),Zn + 6CIH +

+ 6 CH,COOH
5) (NO,),Zn + 2 CICOCH, - ZnCL, + 2 NO,.OCCH,
5) 2 NO,.0CCH, - N,0, + (CH,C0),0

N,0, > 2 NO, 4+ 1/2 O,
I, +5/20,— L0,
que se pueden resumir en el proceso total:
5 (NO,),Zn.6H,0 + I, + 40 CICOCH, —
L0, + 5ZnCl, + 5(CH,CO),0 4 30 (CH,COOH +30CIH4-10NG,
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La reaccién como ya se indicd, es muy violenta y trans-
curre de modo que al final se aprecia una disolucién total. Des-
pués de eliminar los 6xidos de nitrégeno, los ensayos cualitati-
vos confirman la existencia de iodo en estado de valencia po-
sitivo.

El producto derivado de iodo, era pues perfectamente so-
luble en cloruro de acetilo, motivo por el que nos decidimos a
sustituir el nitrato de cinc exahidratado como agente de oxida-
cion.

Dado que los productos insolubles en cloruro de acetilo,
parecen ser marcadamente idnicos, elegimos para nuestras ex-
periencias (Ensayo 21), el nitrato sédico, cuyo producto de
reaccion frente al cloruro de acetilo debe ser el cloruro, sédico.
Con estos reactivos el proceso debe transcurrir de manera ani-
loga con un proceso total que puede representarse por la ecua-
cién:

10 NO,Na + I, + 10CICOCH, - 10 CINa + 5 (CH,C0),0 +
+ 1,0, + 10 NO,

La reacciéon es viva, y transcurre con decoloraciéon de la
solucion de i6do; aprecidandose un notable burbujeo. Sin embar-
igo, comenzamos a sospechar que la reaccién que regulaba el
proceso real no era la anterior, dado que el tiempo transcurrido
para la oxidacion del iodo era muy inferior al que se consumia
en la reacciéon total del nitrato sédico.

La mezcla de reaccién estaba constituida por un polvo
blanco fino, cuyo anilisis revelé ser CINa, reteniendo una pe-
quefia cantidad de anhidrido acético, y un liquido rojo, quien
sometido a destilacién a presion reducida, sufrié una decolora-
cién inicial debido a la separacion de los 6xidos de nitréogeno
existentes en disolucién; entre 40-50°C destila una fraccién que
presenta una coloracién roja muy intensa, finalmente se apre-
cia un residuo no destilable con bafio de agua, fuertemente co-
loreado en rojo.

En las condiciones bajo las que se habia operado, no era
posible se tratase de ninguno de los 6xidog de iodos conecidos,
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puesto que su estabilidad es suficiente para soportar el trata-
miento recibido sin descomposicién, y de ello dedujimos que de-
bia formarse alglin otro compuesto de iodo con grado de valencia
positiva.

Fundamentalmente, existia la posibilidad de formacion
de algiin compuesto interhalogenado, es decir, del CII 6 CLI, ¥ al
efecto de comprobar su formacién y existencia se dirigieron las
siguientes experiencias. En el supuesto de que el proceso real
transcurra con formacion de CII, debe hacerlo a través de las
siguientes ecuaciones parciales:

2 NaNO, + 2 CICOCH, — NaCl + 2 NO,.0CCH,
NO,.0CCH, — (CH,CO0)NO,
(CH,C00)NO, + NO,0CCH, — (CH,C0),0 + N,O,

I, + N,0, + 2 CICOCH, — 2 CII + 2 NO, + (CH,CO0),0

2 NaNO, -+ I, +-4 CH,COCI — 2 NO, 4 (CH,C0),0 + 2 CLI +
1 2 CINa

La experiencia LXVIII se realiz6é con las cantidades este-
quiométricas que rige el proceso anterior, la reaccién es casi ins-
tantanea y transcurre con desprendimiento intenso de calor y
sustitucion del color debido al iodo por el correspondiente a los
oxidos de nitrégeno. Al calentar en bafio maria, se perciben va-
pores de iodo, interpretados como descomposicion del ClI for-
mado; se repitié la adicién de nitrato sédico y cloruro de ace-
tilo, apreciandose de nuevo la reaccién descrita.

La identificaciéon del CII decidimos llevarla a cabo, por
‘medio del reconocimiento y determinacién de alguna propie-
dad fisicoquimica que poseyera suficiente fuerza demostrativa.

Para ello, nos basamos en el hecho de que el CII en solu-
cion, muestra diferencias exactamente parecidas a las del iodo™.
En todos los disolventes en los cuales el iodo es violeta, una ban-
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da con un méaximo a 4600 A° o proximo a ella. En aquellos di-
solventes en los que el iodo es pardo, (p. ej. acido acético, ace-
tato de etilo, éter y agua) el cloruro de iodo es amarillo. En es-
tos 1ultimos disolventes, la absorcion en el visible, es de nuevo
una banda aislada, pero el maximo esta desviado a 3600-3500 A®
(en solucién acuosa de acido clorhidrico, bastante més, a 3443 A°).

El producto de reaccion, recogido en CIH 6N, presenta
tres maximos en su aspectro de absorciéon: uno muy pronuncia-
do en 3580-3590 A° y dos menos intensos en 3450 A° y 4900 A°.
Los datos experimentales se citan en la parte descriptiva (Ta-
bla XXXI) y se recogen graficamente en la fig. 1.». Al propio
tiempo se realizaron determinaciones del aspectro del CII en clo-
ruro de acetilo que se recogen en la misma figura a fines com-
parativos.

Parece ser que el maximo entre los 4800-4900 A, debe
corresponder al iodo, tanto en las soluciones del elemento como
tal, o causa de la descomposicion del monocloruro de iodo.

Respecto del maximopronunciado que se aprecia en la zona
de los 3.500-3.600 A°, creemos que debe originarlo el monocluro de
iodo y el pequefio desplazamiento tiene camo causa la presencia de
4cido acético. Sin embargo, en las soluciones de iodo también
aparece el maximo en tal zona; la explicacién atribuida, es la
siguiente: Se habia observado, que las soluciones de iodo some-
tidas a la técnica espectrogrifica, al terminar la serie de me-
didas realizadas, habian aclarado su color, si bien tal efecto no
se debe a fotosensibilizacién, puesto que dos soluciones idénti-
cas de iodo en cloruro de acetilo, una sometida a medida y la
otra no, mostraban la misma absorcién, dentro de un margen
de error del 5 por 100.

En tal caso podemos suponer que el iodo sufre una reac-
cién de desproporcionacion:

L->I"I-
v en presencia del cloruro de acetilo ligeramente disociado
CICOCH, = CI" + (CH3CO)*
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se desplazan los equilibrios hacia la formacién de ICOCH, y
CII. tal reaccién debe ser muy lenta, puesto que algunos pocos
miligramos de iodo (5 mgs.) mantienen la solucién coloreada
durante varias horas.

Asi pues, los resultados obtenidos en estas determinacio-
nes no eran plenamente gsatisfacctorios y tal circunstancia, es
unién de algiin hecho observado después, y al que mas tarde
haremos mencién, nos decidieron a enfocar el problema desde
un punto de vista, netamente quimico.

Con objeto de ajustar la estequiometria de la reaccién y
de ello poder deducir la naturaleza de los 6xidos de nitrégeno que
se originaban, fuimos meodificando las proporciones de iodo a ni-
trato hasta ajustarlas entre ciertos limites que indicaban que el
proceso real estaba regido por la ecuacién:

2 NaNO, + I, + 4 CICOCH, - 2 ICl + 2 NO, + 2 (CH,CO), O +
-+ 2 NaCl

La técnica operatoria seguida era la siguiente: mezclar
el iodo y nitrato finamente pulverizados, anadir el cloruro de
acetilo, dejar la mezela en reaccién durante 30-50 min., calenta-
miento a reflujo para eliminar los 6xidos de nitrégeno en diso-
lueion, y finalmente filtrado.

La alteracién del orden de las operaciones de tal método
de trabajo nos indieé un método cé6modo de demostrar la presen-
cia del monocloruro de iodo. Después de cesar la reaccién, se fil-
tré y el liquido rojo perfectamente transparente, se calenté a
reflujo para eliminar los 6xidos de nitrégeno; en efecto, la solu-
cién se aclard notablemente y al cabo de un cierto tiempo, apre-
ziamos la separaciéon de un sélido blanco, pulverulento, cuyo ana-
lisis cuantitativo demostré6 ser CINa con (CH,CO),0 ocluido.

Puesto que las sustancias tipicamente i6nicas no pare-
cen ser solubles en el cloruro de acetilo, la separacion de CINa
no podia interpretarse como precipitacion por efecto de satu-
racion.

Sin embargo, existe la posibilidad de formacién de sales
complejas del tipo Cl,IMe 6 Cl,IMe. De todos ellos es conocida la
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tendencia a la disociacion térmica, siendo la estabilidad maxima

para los polihaluros simétricos, aumentando en la serie

[BrIl]- < [FIBr]- < [CIIBr]" < [III]- < [BrIBr]- < [CICI]™.

al propio tiempo que para un determinado tipo de polihaluro pa-

rece crecer siempre en la serie Nat < K* <« NH4* < Rb* Cs*.
[Bril]- < [FIBr]- <

Decidimos pues substituir el NaNO, por NH,NO,, con ob-
jeto de intentar la formacién de Cl,INH,, como elemento de ma-
yor estabilidad que permitiese mayor facilidad en el reconoci-
miento.

Operando segiin se indica en la parte descriptiva se lle-
g6 al aislamiento, con un rendimiento bastante elevado del
CLINH,, en una serie de ensayos cuyos resultados se recogen
en la Tabla XV.

TABLA XV

Exp. ofo Cl ola NH4 efo 1 Formula promedio correspond.
LXXV 31,18 7,47 54,42 [Cl,,, I,00] (NH,) e
LXXVI-a 30,09 6,66 51,56 [Cl,o .00] (NH,) oo
LXXVI-b 8186 7,30 5384 [Cl.. Lol (NH) o0
LXXVII 32,66 8,72 56,83 [Cluy, Lol (NH,) 10
LXXVIII 33,35 858 57,26 [Cl., Lnool (NH,) 0
LXXIX SPAT - 819 BTTL O Eood GO )y
LXXX 32,92 831 57,65 [Clyos Luosl (NH) o
Media 32,08 7,89 5547 [Cluoe Loos] (NH,) oo
Tebrico 32,84 838 5879 [Cluoo Lol (NH,) 00

Parece pues suficientemente probado que la reaccion
transcurre con formaciéon de dicloroioduro aménico por oxida-
cion del iodo elemental en disolucion de cloruro de acetilo por el
nitrato aménico.
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A la vista de los resultados experimentales, parece que
la reaccién de oxidacién debe transcurrir por otros caminos dis-
tintos, sin que tenga lugar la formacién del N,O;, que provocaria
la aparicién del pentéxido de iodo.

Nosotros postulamos el siguiente mecanismo de reaceién:

2) NO,Me + CICOCH, — NO,0CCH, 4 CIMe

2) 2) NO,.0CCH, — (CH,CO0)NO,

2) (CH,CO0) NO, + CICOCH, — CiNO, + (CH,C0),0
2 CINO, + I, — 2.CII + 2 NO,

que se puede agrupar en un proceso total

2NO,Me + 4 CICOCH, + I, — 2CII + 2 ClMe + 2(CH,C0),0 +
+ 2 NO,

La reaccién de oxidacion del iodo por el cloruro de nitronio
debe producirse con facilidad, pues que Me. Morrie y Yost™ de-
terminan el equilibrio

I, + Cl, = 2 ICl
a partir de una reaccion semejante:
2NOCl + I, -2 NO + 2 ICl

La formacion de los dicloroioduros, podemos superarla
teniendo en cuenta la sugerencia realizada por Philbrick, de que
Ia verdadera reaccion en CIH acuoso es la existencia del acido
fuerte CL,IH, plenamente disociado en [CLI]~ e H™.

De forma analoga podemos admitir la existencia en solu-
cién de CII y CICOCH, que pueden reaccionar segin:

CII + CICOCH, — [CLI] (COCH,)
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cloroioduro de acetilo, disociado igualmente en iones [CLI]" y
(CH,CO)*, y entonces la formacién de Cl,IMe, se reduce a una
reacciéon de neutralizacion:

[CLIT + (CH,CO)* + CI" - NH, - CICOCH, 4 [CLI] (NH,)

en la que a partir de los iones Cl- y (CH,CO)™* caracteristicos del
disolvente se forman moléculas de CICOCH, no disociado.

h) La conductividad de disoluciones de halogenuros con-
valentes en cloruro de acetilo.—Volumetrias conductimétricas.

La existencia del cation (CH,CO)* fué postulada ya por
Vanit Hoff*, H. V. Huler* y P. Walden*' **. También por F. Fair-
brother* por sus estudios sobre el compuesto Cl,Al.CICOCH, que
tiene las propiedades de una sal [AICl,] (COCH,). Posteriormen-
te F. Seel® ** preparé el compuesto BF,(COCH,) y comprobd su
caracter salino.

La pequefia conductividad (Ensayo23) medida para el clo-
ruro de acetilo, permite suponer un equilibrio de disociacién para
el cloruro de acetilo:

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

de constante de disociacién muy pequeinia.

Habiamos observado, que ciertos halogenuros covalentes,
se disolvian bien en cloruro de acetilo y que tales disoluciones,
presentaban una conductividad elevada. Concretamente, estas
sales eran SnCl,, SbCl; y AICL,; todas ellas son sustancias, que
si bien no son acidos pueden comportarse como tales si reaccio-
nan con el disolvente.

En efecto, estas substancias muestran tendencias a cap-
tar iones Cl- para formar respectivamente:

SnCl, + 2 CI~ - [SnCL T
SbCl, + CI" — [SbCl,]-
AICL, + Cl-— [AICLT
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los iones cloro necesarios, los proporciona la disociacién del clo-
ruro de acetilo por desplazamiento del equilibrio en el sentido de
la disociacion; tales substancias, pues, ponen en libertad iones
acetilo (cationes caracteristicos del disolvente), por captacion de
los iones negativos del mismo, considerandose por tal razén como
Acidos indirectos.

En funcién del comportamiento que manifiesta el penta-
cloruro de antimonio en su reaccién frente al cloruro de acetilo,
pueden interpretarse los hechos desde otro punto de vista, si
bien con los mismos resultados.

Si se hacen reaccionar pentacloruro de antimonio y clo-
ruro de acetilo en cantidades equimoleculares, se obtiene un pro-
ducto sélido blanco, que puede disolverse en exceso de cloruro
de acetilo con formacién de una disolucién fuertemente colorea-
da de rojo. En tales condiciones, es posible admitir que la reac-
cién primaria transcurre con formacién del aducto ShCl,.CICOCH,
que podemos formular como [SbCl,] (OCCH,) quien se solvato, y
ya en disolucién muestra la posibilidad de disociarse segin

[SbCI,] (OCCH,) = [SbCl]- 4+ (OCCH,)*

Anéalogamente para los otros halogenuros convalentes es posi-
ble admitir que el proceso tiene lugar en las siguientes a etapas:

SnCl, 4 2 CICOCH, — [SnCl,] (OCCH,),
[SnCl,] (OCCH,), - [SNCI, (OCCH,)] (OCCH,)*
[SnCl, (OCCH,)] — [SnCl,]* 4 (OCCH,)*

comportandose conforme a la disociacién de un acido dibasico
o monobasico en el caso del Cl,Al

CLAI + CICOCH, — [Cl,Al (OCCH,)
[AICL,] (OCCH,) — [AICL,]- 4+ (OCCH,)*

Acerca de la naturaleza de estos electrolitos en solucién

y por la forma de las curvas A /Ve (fiag. 2-b, 3-b, 4-b), parece
deducirse que no son electrolitos fuertes, ya que si bien dismi-

61



nuye la conductividad equivalente con la raiz cuadrada de la
concentracién, no lo hace de una manera lineal como sucede
con los electrolitos fuertes, sino que sufre un descenso brusco
para un incremento de concentracion relativamente pequeno, a
partir del cual, la pendiente de la curva es mucho menor. Ello
indica, que la disociacion no es total, en concordancia con el
hecho de que la constante dieléctrica del CICOCH, es 15,8 es
decir, cinco veces més pequena que la del agua y por tanto, la
fuerza de atraceidn interiénica, ha de venir aumentada propor-
iconalmente a dicho valor.

Existen otras sales solukles en cloruro de acetilo, que
por su naturaleza, deben comportarse como bases, tales son el
CLLMg y ClL,Zn.. En el caso del cloruro de magnesio podemos in-
dicar una disociacién:

[Mg (CH,COOH),, ] Cl, = [Mg (CH,COOH), | + 2 CI-

tratase pues, de una sal que en disolucién deja en libertad los
iones negativos caracteristicos del disolvente, y por lo tanto se
comporta como base.

Iguales consideraciones pueden hacerse respecto del clo-
ruro de cine, del mismo modo que sucede en los acidos conside-

rados, la curva /N /Vc para tal electrolito presenta la forma
tipica de un electrolito débil (rg. 5-b).

A la vista de estos hechos pensamos en la posibilidad de
llevar a cabo reacciones de neutralizacién en cloruro de acetilo
como disolvente, siguiendo su curso conductimétricamente. Al
igual que en las reacciones llevadas a cabo en solucién acuosa,
la neutralizacién queda reducida a un proceso general que po-
demos representar por

H* 4 OH- = H,0

en este caso quien regiria los procesos de neutralizacion seria
una ecuacion:

Cl- (CH,CO)* = CICOCH,
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deduciendo el punto de equivalencia, de la naturaleza de las cur-
vas conductividad/acido.

En la figura 6 se da la representacion grafica de un en-
sayo de tal tipo, en el que se valoraba una disolucién de SbCl,
(OCCH,) con otra de MgCl,. En efecto el punto de equivalencia
aparece marcado por el minimo de conductividad, lo cual indica
que los icnes (CH,CO) al ser reemplazados por los iones meta-
lices menos conductores, provocan un descenso en la conductivi-
dad; llegando al punto de equivalencia, una adiciéon de la diso-
lucién de base provoca un aumento en la conductividad. E1 P. E.,
coincide bastante bien con el teérico para la ecuacién:

2 [SbCI,] (OCCH,) + MgCl, - [ShCl.] 2 Mg -+ 2 CICOCH,

Intentamos la valoracién de soluciones de cinc con otra
de cloruro de estafio (IV). En las figuras 7, 8 y 9, se recogen las
representaciones gréaficas de los valores obtenidos en cada una
de las valoraciones realizadas.

La naturaleza de estas curvas, es curiosa, puesto que pa-
ra ellag cabia esperar una forma distinta, de acuerdo con la
obtenida por la figura 6.

Parece ser que el compuesto formado, Zn[SnCl ], esta
mucho mas disociado que los compuestos a partir de los cuales
se forma segun indican las naturalezas de las curvas que se re-
cogen en las figuras 10-a y 10-b, que parece indicar, que su
comportamiento est4d mas cercano del tipico de los electrolitos
fuertes, que el de las disoluciones de Sn Cl, y Zn(Cl,, ya que la

representacién / /Ve tiene un cardcter mucho mas lineal.

En la figura 10-a, la curva I representa la variaciéon de
la conductividad especifica de una disolucién de ZnCl, en
CICOCH,, con la concentracién. La curva II estd construida lle-
vando sobre la I los valores correspondientes a la conductividad
de disoluciones de SnCl, a cada una de las concentraciones. La
curva III representa las conductividades experimentales de di-
soluciones preparadas po radiciones de una disolucién de SnCl,
a otra de ZnCl, en CICOCH, segin el esquema de reaceion:

ZnCl, 4+ [SnCl,] (OCCH,), = [SnCl,] Zn + 2 CICOCH,
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Se observa, si bien la diferencia no es muy marcada, que
mientras una disolucién de SnCl, en CICOCII, tiene una conduc-
tividad para una concentraciéon determinada que vendra dada
indudablemente en funcién del niimero de iones (CH,CO)* y
[SnCl, |5, y el cloruro de cinc a esa misma concentracion suminis-
tra iones Zn"™ e iones Cl-, una solucion en la que solamente su-
ministran conductividad los iones [SnSl5]” ¥ Zn™ muestre una
conductividad mayor. Ello parece una prucha suficiente de que
el complejo formado esta mas disociado.

En estas condiciones, a medida que aumenta la cantidad
de cloroestannato en la disolucién, debe aumentar la conduectivi-
dad, y de ahi se explica la forma anémala de las curvas encon-
tradas. ‘

I) Cloroestannatos alcalinotérreos.

Con el fin de comprobar si nuestras hipétesis de forma-
cion de cloroestannatos metalicos por aceién de disoluciones de
Cl,Sn en CICOCH, sobre cloruros metélicos eran ciertas, y deter-
minar hasta qué punto la posibilidad de existencia y aislamiento
de sales en las que solamente hubiese neutralizada una basicidad
es decir, sales acidas, eran asequible, planeamos los siguientes
ensayos.

15)La reaccion de cloruro de acetilo, cloruro de estano
(IV) y cloruro de magnesio.—Por ensayos cualitativos se habia
observado, que la reaccion que tenia lugar a temperatura ambien-
te entre cloruro de magnesio solvatado sélido, cloruro de estafio
(IV) y cloruro de acetilo, transcurria con burbujeo y disolucién
de 1s cristales. De la disolucién asi obtenida, se separaban es-
pontidneamente o después de concentrar, cristales incoloros; las
determinaciones analiticas pertinentes, permitieron asignarles
las férmulas que se recogen en la Tabla XVI.
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TABLA XVI

Experiencia Férmula promedio correspondiente

LXXXIV [Clyos SNyl Mgy - 6,23 CH,COOH
LXXXV [Clyss Snypel Mgy,e, - 5,91 CH,COOH
LXXXVI [Closo SNyl Mg, - 6,42 CH,COOH

LXXXVII [Cl,e Sl Mg, - 6,24 CH,COOH
LXXXVII  [Clys, Shpe] Mg, . 5,67 CH,CO0H
LXXXIX [Cl,e Nn,,,] Mg, . 580 CH,COOH
Media [Clis Shy,l Mgy, - 6,04 CH,COOH

A la vista de los resultados recogidos, resulta claro que la
reacciéon transcurre con formacion de cloroestannato de mag-
nesio con seis moléculas de acido acético de cristalizacién.

Se observa también que el indice de coordinacién para
el magnesio, alcanza el valor de seis, al igual que sucedia en la
reaccion primaria de formacién de cloruro solvatado, como se
describe en el apartado correspondiente.

Asi pues, postulamos para esta reaccion, el esquema si-
guiente:

MgCl,.xCH,COOH -+ [Cl,Sn] (OCCH,), - Mg [Cl,Sn] xCH,
COOH -+ 2CICOCH,

16)La reaccion de cloruro de acetilo, cloruro de estafio
(IV) y cloruro de ealcio.—La reaccién transcurre en el sentido
de formacién de cloroestannato de calcio, a través de los pasos
siguientes:

Cl,Sn + 2 CICOCH, — [Cl,Sn] (OCCH,),

[CLSn] (OCCH,), + (CLCa.xCH,COOH — [C1,Sn]
Ca.xCH,COOH + 2 CICOCH,

65



Que la reaccion transcurre asi, a través de la formacién
intermedia del [Cl,Sn] (OCCH,), parece probarlo el hecho sefia-
lado en la experiencia XCIV en la que el contacto de las substan-
cias que entran a formar parte en la composicién del cloroestan-
nato, no condujo a reaccién ninguna, y si lo hace al verificar la
adiciéon de CICOCH,. En otras palabras: la reacciéon de formacion
del [SnCl,]Ca.6CH,COOH, no transcurre directamente entre los
compuestos SnCl,, Cl,Ca y CH,COCH, segin un esquema que
pudiera ser:

SnCl, + CaCl, — [SnCl,] Ca

sino que por el contrario, parece ser debido a un esquema como
el indicado anteriormente, en el que la adicién del SnCl, al Cl,Ca,
no se efectia directamente sino a través de la formacién de
cloroestannato de acetilo.

Es curioso sefialar, que tales reacciones pudieran llevarse
a cabo con una cantidad de cloruro de acetilo menor que la teo-
ria ya que si bien se consumen dos moléculas de CICOCH, por
cada una de SnCl, en la formacién del cloroestannato de acetilo,
la reaccion de neutralizacién final libera dos moléculas de
CICOCH,, de modo que, al menos tedricamente, la reaccion po-
dria iniciarse con una cantidad pequefia de cloruro de acetilo
quien, una vez adicionada al Cl,Sn, se liberaria una vez efectua-
da la neutralizacién, pudiendo renovar el ciclo hasta agotar las
eantidades de Cl,Sn y CaCl, originales, pudiendo considerarse
tales reacciones casi como cataliticas. No se ha verificado esta
idea por razones practicas, pues se requiere un minimo de clo-
ruro de acetilo para cubrir todo el s6lido reaccionante.
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TABLA XVII

Experiencia Formula promedio correspondiente
b3 [Clas SN,,00] Cayng - 3,69CH,COOH . 1,56 Et,0
XCI [Cliys, SDysea] Cayge - 6,01CH,COOH
XCII [Closos SN,505] Cayrgo - 5,93CH,COOH
XCIII [Clors SNys00] Capgs - 4,37CH,COOH . 0,76 Et,0
XCIV-a [Clone SN,00] Cayro - 3,55CH,COOH . 1,36 Et,0
XCIV-b [Claros SNyos] Casge - 3,74CH,COOH . 1,16 Et,0
XCIV-c [Claes SDbeo] Cayg, - 3,99CH,COOH . 1,43 Et,0
XCV [Clyes SMyp,] Cayge - 5,00CH,COOH
XCVI-a [Clase SNyl Caygs - 5,65CH,COOH
XCVIb [Clos SNy,00] Cayro - 5,77CH,COOH
XCVl-e [Clyor SN,,00] Cay, - 5,99CH,COOH
XCVI-d [Clys SN0l Cayrg - 5,55CH,COOH

De los resultados expresados en la tabla XVII, se infiere
claramente, la formacién de cloroestannato de calcio, ya que el
valor promedio de todos los analisis realizados alcanza la expre-
si6n Cl:Sn:Ca = 5,94 : 1,00 : 1,00 en excelente concordancia con
el valor tedrico de 6:1:1. Respecto de 1a naturaleza y nimero de
las moléculas unidas, se deduce claramente que atn en el caso de
que existen dos donores en competicion, se encuentra mucho mas
favorecida la entrada de acido acético que de éter como ligandos.

Parece, que la presencia de éter como ligando, es debida
a un intercambio que tiene lugar cuando se deja en contacto la
fase sélida con éter anhidro durante un periodo de tiempo mas
0 menos largo. En cambio, cuando la adicion de éter tiene como
consecuencia la separaciéon inmediata de una fase gélida, si se
eliminan el disolvente por filtracion con rapidez, el intercambio
es nulo o se lleva a cabo en muy pequefia extension.

De la Exp. XCIV parece deducirse que en la reaccién no
tiene influencia el exceso de ninguno de los componentes; sin
embargo, la presencia de un exceso de acido acético parece cau-
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sar un retardo en la cristalizacion o exigir una mayor cantidad
de éter para el desmezcle liquido.

Merece también hdcerse resaltar el hecho de que mien-
tras por reaccion de cloruro de calcio exahidratado y cloruro de
acetilo se aisla de la solucién o del sélido primariamente separado,
cloruro de calcio con un nimero maximo de moléculas de Acido
acético ligadas de dos, cuando se prepara exacloroestannato de
caleio el niimero de moléculas de ligando alcanza valores de seis
o muy proximos a él. Ello constituye una prueba més a favor de
que el producto aislado es una especie quimica definida y no una
mezcla de tetracloruro de estafio y cloruro de calcio solvatado.

Al propio tiempo parece un argument favorecedor a la
hipétesis realizada de que el paso de iones ealcio a la disolucién
se efectiia a través de la formaciéon de solvatos superiores, que si
bien son estables en solucién y no en estado sélido cuando se
trata de CaCl,.xCH,COOH (x > 2), parece posible su existencia
en fase sélida cuando el producto que se separa es el exacloroes-
tannato de calcio solvatado, debido a que el mayor tamafio del
anion permite la entrada en la red cristalina de un cation tam-
bién mas voluminoso.

17) La reaccion de cloruro de acetilo, cloruro de estafo
(IV) y cloruro de estroncio.—Habiamos indicado en el ensayo 13
que, la reaccién entre cloruro de estroncio exahidratado y clo-
ruro de acetilo, transcurria con formaciéon de cloruro de estron-
cio anhidro, que retenia pequefias porciones de acido acético, y
era insoluble o poco soluble en el medio de reaccion.

Si a la mezcla de reaccion se afiade SnCl, directamente o
en disolucién de cloruro de acetilo, se aprecia burbujeo y disolu-
cién del sélido (SrCl,) parcial, y que por calentamiento suave y
agitacion durante un periodo de tiempo suficientemente prolon-
gado, llega a ser total.

La mezcla de reaccién se filtra para separar el exceso de
cloruro de estroncio que pudiera quedar y el liquido claro y
transparente por enfriamiento o concentracién se hace crista-
lizar.
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En el producto asi obtenido se cumple la proporcién mo-
lar Cl:Sn:Sr = 6:1:1, seglin puede apreciarse en las tres pri-
eaeras experiencias de la Tabla XVIII.

TABLA XVIII

Experiencia Formula promedio correspondiente

XCVII [Clyyse Snios] Sty - 6,30 CH,COOH
XCVIII [Clyyos Sisee]l STives . 6,50 CH,COOH
XCIX [Cloo: SNy0.1 ST, - 6,23 CH,COOH
C [Clyss SDyol STy - 6,62 CH,CO0H
CI [Clyos SN,65] STy - 6,84 CH,COOH
cII [Cl.s SNyue] Sty - 6,70 CH,COOH
CIII [Cloes SN,000] STy - 6,12 CH,COOH
CIV [Clye, SNe] Sriee - 6,38 CH,COOH

La Exp. C muestra un contenido anormalmente alto en
Cl y Sn, que puede tener como origen el método seguido en el
aislamiento del sélido, ya que se partié de una disolucién fuer-
temente concentrada en SnCl,, y quien debia estar en exceso
considerable sobre la cantidad de cloruro de estroncio; se con-
centré por evaporacion en desecador de vacio y del sélido sepa-
rado se efectué el andlisis; l6gicamente la cantidad de SnCl,
ocluido debia ser considerable.

Por ello, en las cuatro restantes experiencias, se operd
concentrando las disoluciones obtenidas por el procedimiento
descrito antes, en desecador de vacio, si bien la mezcla de reac-
cién se preparaba con defecto de SnCl, y el tiempo de reaccidon
se prolongaba durante 24 horas o mas, para asegurar que no
habia exceso de SnCl, sin reaccionar.

Parece pues, a la vista de los datos recogidos en la Tabla
XVIII y cuyo valor promedio, prescindiendo del sefialado para
la Exp. C. corresponde a [Clg,e,Sn,,q, ] Sr,,q, - 6,38 CH,COOH,
que la reaccién transcurre con formaciéon de [Cl,Sn] Sr y su
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mecanismo de formacién debe regirse por las mismas causas
que dedujimos para el compuesto de calcio. Al igual que sucede
con el exacloroestannato de calcio, el de estroncio, muestra to-
davia la tendencia a adquirir el nGmero maximo de seis ligan-
dos, y en este caso quiza todavia se alcanza un promedio de
6,38 superior al de aquel. Es curioso que mientras por reaccién
del acetato o cloruro de estroncio hidratados, con cloruro de
acetilo, solamente se llega a la consecucion de cloruro de estrn-
cio anhidro; en la reacciéon que pasa por la fase de disolucién se
separa un compuesto en el que se presentan seis moléculas de
acido acético por cada atomo de estroncio. También aqui, el
aniéon mas voluminoso permite una solvatacién mayor que en
el caso del cloruro de estroncio.

18) La reaccion de cloruro de acetilo, clvruro de estafo
(IV) y cloruro de bario.—La reaccion entre estas especies qui-
micas, transcurre con ciertas peculiaridades, respecto de los
otros miembros de la serie alcalinotérrea.

Si sobre una suspensién de cloruro de bario anhidro en
cloruro de acetilo, (obtenida por reacciéon entre BaCl,.2H,0 y
CICOCH,) se anade una cantidad de Cl,Sn, se observa, que parte
del sélido en suspensién se disuelve; el residuo sélido que queda
es cloruro de bario que retiene una cierta cantidad de tetraclo-
ruro de estafio, pero sin que ambas guarden ninguna propor-
cion estequiométrica. De la disolucién, no se logra separar nin-
gun sélido por los procedimientos empleados para los otros clo-
roestannatos y sin embargo, da manifiestamente la reaccién del
ion bario.

Pensamos ensayar entonces, la precipitacién por cambio
de disolventes; y puesto que los cloruroestannatos son estables
en solueidén acuosa de ac., clorhidrico, dejamos caer una parte
de la soluci6én sobre agua; si se recoge en poca cantidad de
agua, la mezcla de los liquidos se transforma en una masa séli-
da que se disuelve si se afiaden cantidades crecientes de agua;
de esta disolucién la adieion de alcéhol separa cristales blancos,
fenémeno que se reproduce si se afade directamente aledhol
sobre la solucién primitiva. El anélisis de los cristales asi obte-
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nidos, revela que se tratan de cloruro béarico con acetato de
etilo en proporciéon de BaCl,.2CH,COOC,H,.

Evidentemente, éste procede de la reaccion de alcoholisis
del cloruro de acetilo, segin:

CICOCH, + C,H,0H — CH,COO0C,H, + CIH

tanto la reaccién de hidrélisis que tiene lugar en el caso de re-
coger el producto de la reacciéon sobre agua, como esta de alco-
holisis son fuertemente exotérmicas, motivo que se creyd cau-
sante de la ruptura del cloroestannato de bario, que debia origi-
narse de acuerdo con lo que sucedia para el resto de la serie
alealinotérrea.

Si la solucién primitiva se trata con cantidades crecien-
tes de éter, se separa una fase liquida heterogénea, que por agi-
tacién solidifica dando un producto amarillento, en el cual la
relacién molar Cl:Sn:Ba = 12:2:1,

Esta estequiometria estd de acuerdo con la formacién del
complejo 2C1,Sn.Cl,Ba.2CICOCH,, o escrito de otro modo:

[C1,8n(OCCH,)],Ba
TABLA XIX

Experiencia Férmula promedio correspondiente

Ccvl Pl Sl (OCOH, - By 212840
CVII [Clijpe Stifsss COOCH,) 1100l Botio, & 5:14 BLO
CVIII [Clses Sty (OCCHL) grsrl, Bays, - 3,06 Et,0
CIx [Clyis B0 (OCTHL), Ty Bag,; + 2,88 B0
cX [Clisos 811100 - (ACCH,) ros)e Ba, g - 2,95 B0
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CUESTIONES TEORICAS

1*) MECANISMO DE REACCION

En todas las sales hidratadas estudiadas, la reaccién con
cloruro de acetilo lleva consigo, la destrucciéon del agua de hidra-
tacion y la sustitucion de los aniones de la sal de partida, por el
anion cloruro del reactivo atacante, sin que sea posible estable-
cer un orden de prelacion para ambos procesos, ya que probable-
mente tienen lugar simultaneamente, en mayor o menor escala.

Mientras el primer proceso mencionado es completamente
general, como es el segundo en su primer paso, las caracteristicas
de los compuestos asi formados y su evolucién posterior, depen-
den de la naturaleza del anién, es decir, de cual sea la sal que
reacciona. Discutiremos a continuacién por separado las carac-
teristicas observadas de ambos procesos.

a) El ataque del agua por el cloruro de acetilo *.—Es
conocido, que los cloruros de acido se distinguen por su especial
reactividad y sobre todo por su sensibilidad frente al agua, que
los descomponen riapidamente, poniendo en libertad a los 4cidos
constituyentes.

En los hidratos salinos, las moléculas de agua de cristali-
zaci6n, estdn unidas de varios, modos distintos, pudiéndose
distinguir, ademéas de la impropiamente llamada agua de cons-

*) La discusion que sigue, ha sido tomada de la Tesis Doctoral de
E. Gonzalez Pena’ y se incluye aqui solamente para la mejor comprension
.de los procesos tratados.
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titucién (por no existir tales moléculas de agua en la estructura,
si bien se forman por calenftamiento suficiente) y del agua de
imbibicién por sus caracteristicas poco especificas, los siguientes
tipos®.

Agua de red.—Esgsta clase de agua se presenta en propor-
ciones estequiométricas y ocupa posiciones definidas de la red
cristalina, pero no esta directamente asociada con ningin anién
o cation particular. Tal condiciéon puede realizarse cuando nin-
guno de los iones presenta una fuerte tendencia a atraer molé-
culas de agua o si hubiese méas moléculas de agua presentes que
las que pueden asociarse con los aniones y cationes. Asi, por
ejemplo, muchos halogenuros simples y complejos como
BaCl,.2H,0 y [Co(en),](Cl,Br),.3H,0, contienen moléculas de
agua que son presumiblemente de este tipo. Como hemos dicho,
ambién el agua existente en muchos compuestos excesivamente
nidratados debe ser agua de red. Este desde luego es, el case
particular de los alumbres MI MII (S0,),.12 H,O, en los que
geis moléculas de agua, se coordinan octaédricamente alrededor
del ien MIIT y las seis restantes se distribuyen también octaédri-
camente alrededor del MI, pero a distancias demasiado grandes
para que exista una unién definida’. También en los isopolidci-
dos y sus sales, las cantidades excesivas de agua se colocan al
parecer, en los huecos de la red cristalina®.

Agua de coordinacion. Tal agua, se asocia en cantidades
estequiométricas con los cationes y generalmente se dice que
estd unida por enlaces coordinados. Esto implicaria una exacta
similitud entre todos los hidratos, y tales complejos de Werner,
como los aniones metéalicos. Realmente, la situacién es bastante
més compleja. Hay un gran nimero de razones para creer, que
mientras en algunos ejemplos los acuocationes existen en forma
de entidades esencialmente covalentes, en ofros casos, la pre-
sencia del agua esta regida totalmente por atracciones electros-
taticas o por los requerimientos de estabilidad del cristal. La
analogia destacada por Werner, entre hidratos v aniones, debe
modificarse a la luz de observaciones mas recientes. En los com-
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puestos complejos que son isomeros de hidrafacién, parece ser
que el agua estd unida a los cationes con enlaces covalentes en la
mayor parte de los deméis casos, sin embargo, los enlaces son
més estrictamente comparables a los existentes en .complejos
normales reversiblemente disociados. Aunque muchas sales cris-
talinas se caracterizan por contener acuocationes de estequio-
metria bien definida, la naturaleza de tales iones no estd bien
establecida, ni hay certidumbre de su existencia en disolucién
acuosa, porque los resultados de los variados métodos ideados
para determinar su composicién, oscilan entre limites muy am-
plios®,

Agua aniénica.—Se presenta en cantidades estequiomé-
tricas en algunos cristales, pero estd asociada con los aniones,
mas bien que con los cationes, probablemente a través de la for-
macién de puentes de hidrégeno. El agua anidnica no es muy
frecuente, pero se presenta en un cierto ntimero de sulfatos hi-
dratados en los que el nimero de moléculas de agua es superior
el nimero de coordinacién del ion metilico. Un ejemplo tipico
es el CuSO,5H,0" y lo mismo debe suceder en otros sulfatos
hidratados como el NiSO,.7H,0". El fenémeno puede ser también
caracteristico de otras sales que contienen oxianiones.

Segin el modo de unién y la energia de los enlaces que
retienen las moléculas de agua, pudiera esperarse una mayor
o menor reactividad frente al cloruro de acetilo, o incluso, queen
todos los casos, las moléculas de agua constituyentes de los
hidratos salinos puedan reaccionar con el cloruro de acetilo con
formacioén de cloruro de hidrogeno y acido acético.

Como indicamos anteriormente, quizé sea la prineipal pro-
piedad quimica de los cloruros de acido de la serie alifatica, su
pronunciada tendencia a sufrir hidrolisis reaceién que demuestra
la f4cil ruptura del enlace C-Cl en los cloruros de acido R.COC],
a diferencia de lo que acontece con los cloruros de alquilo R-Cl
La presencia de un grupo carbonilo en el cloruro de 4cido, permi-
te un niimero de posibles estructuras mesomeras que se presen-
tan en el siguiente cuadro:
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La estructura II representa el tipo de resonancia usual-
mente postulado en el grupo carbonilo de los aldehidos, las es-
tructuras III y IV son idnicas y la V implica un atomo de Cl con
una carga parcial positiva y unido al 4tomo de carbono por un
doble enlace,

Los datos procedentes de medidas de distancias de enla-
ce en el cloruro de acetilo, indican que la estructura IV, contri-
buye significativamente ya que la distancia C-O medida es
1,14+0,05 A™, mas corta que la distancia C-O en las cetonas
1,19+0,02A% pareciendo indicar que el alcance existente entre
C-0O en el cloruro de acetilo, debe tener cierta contribucién de tri-
ple enlace.

Por otra parte, la distancia C-Cl es de 1,82+0,01 A¥, mas
larga que la correspondiente distancia C-Cl en los cloruros de al-
quilo a la que Bastiansen y Viervoll® atribuyen un valor de
1,779 A y A. Simmons™ encuentra el valor 1.786 A; aceptando
que en distintos enlaces entre los mismos atomos, el mas corto
es el mas robusto, la estructura IV concuerda en general con la
ocbservada debilidad del enlace C-Cl en los cloruros de 4cido.

Otros datos fisicos, ayudan a delimitar el caracter infre-
cuente del Atomo de cloro en el cloruro de acetilo. La refractivi-
dad molecular del cloruro de acetilo, calculada de la densidad® e
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indice de refraccién® empleando la férmula de Lorenz, es mayor
que el valor calculado por adicién de las refractividades atémi-
cas, si se emplea para el cloro el valor de 5,967 en tales condi-
ciones la diferencia

RM, — RM, = 0,55

en donde RM, retractividad calculada por la férmula de Lorenz
v RM, refractividad molecular calculada mediante la suma de
las refractividades atémicas.

El mecanismo exacto de la hidrélisis de los cloruros de
acido es oscuro, Que el mecanismo es diferente de la hidr6lisis
de los esteres y amidas resulta evidente, dado que la hid_rélisis
no es catalizada por los iones hidrégeno™ * * sino por los iones
cxhidrilo®™ *. El mecanismo debe ser analogo al de la hidré-
lisis de los anhidridos acético, propiénico y butirico, pues tam-
poco aqui hay accién catalitica de los iones hidrbégeno®.

Cuando el agua es facilmente asequible, por consiguiente
en la reaccién de cloruro de acetilo con agua libre, parece pro-
bable que el mecanismo sea del tipo SN, es decir una reaccién
aparentemente de primer orden

" oo
RCO01+O-H—-R C—0< CI -»R—C — OH+HCI
rap ” H ”
0 0
de acuerdo con las observaciones de Gold* y Leman®.

Sin embargo, en el caso que nos ocupa de la reaccién del
cloruro de acetilo, no eon agua libre, sino con el agua ligadas de
los hidratos salinos, creemos que la cuestién debe de conside-
rarse desde otro punto de vista.

En la forma mesomera IV, propuesta para el cloruro de
acetilo, aparece una carga parcial positiva sobre el adtomo de
oxigeno. Sin embargo, en el ion acetilo (CH,.CO)* los electrones
del triple enlace C=0 seran mucho mas atraidos por el 4tomo
de oxigeno que por el de carbono, pues aquel tiene una mayor
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electronegatividad (O ~ 3,6 ; C ~ 2,5 en la escala de Pauling)
¥ una carga nuclear mas alta. Por ello la carga parcial positiva
debe de residir en el atomo de carbono

CH,C* =0

en cuyo caso, este Atomo de carbono representa un centro elec-
trofilico capaz de reaccionar con reactivos nucleofilicos (anio-
noides) y la reacciéon con el agua de los hidratos salinos puede
representarse como una reaccion dimolecular SN* con un ata-
gue nucleofilico de OH~ sobre el carbono

OH

CH,C=0 Cl1 +H" OH™ — CH; —-C-Cl—- HC| + CH; -CZ
[enfo OIH Tapido OH

en concordancia con el mecanismo propuesto por Remick® para
la hidrélisis con poca agua del cloruro de benzoilo en disolventes
anhidros.

b) El ataque de los aniones de las sales sélidas por el
cloruro de acetilo.—Ya hemos visto, que en las sales hidratadas,
los aniones se tranforman en compuestos, solubles en cloruro
de acetilo.

La sustitucién podia apoyarse en el ataque a la sal por CIH
formado en la reaccion de hidrélisis del agua de hidratacion.
Sin embargo, tal hecho exigiria que las sales anhidras no reac-
cionasen en absoluto, lo cual es falso, e incluso 6xidos metalicos
reaccionan en condiciones adecuadas para formar cloruros an-
hidros.

A la luz de la interpretacion de la reaccién con el agua,
como un ataque nucleofilico del ion OH-, esta claro, que con los
aniones de las sales tratadas, el primer paso del ataque debe
ser semejante, es decir un proceso nucleofilico (anionoide) que
lleva a la formacion de A1(OCCH,) 6 A, (OCCH,) donde A, y A,
representan respectivament eaniones mono y divalentes.
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Las sales utilizadas por nosotros poseian como anién:
cloruro bromuro, acetato, nitrato y sulfato.

De acuerdo con el mecanismo postulado, en el liquido de
las reacciones respectivas, deberia esperarse la presencia de las
respectivas sales de acetilo; y en efecto, E. Gonzilez, demuestra
la existencia de acetato de acetilo (anhidrido acético) en el liqui-
do de reaceién cuando A, CH,COO~. De igual modo', si bien no
logra aislar el sulfato de acetilo en estado de pureza, cuando
utiliza una sal en la que A, SO, separa una fase muy enrique-
cida en él, justificAndolo por la descomposicién espontinea que
tiene lugar.

En el caso de A, CI, el estudio de la reacciéon que tiene
lugar entre el cloruro de cobre dihidratado marcado con *“Cl ra-
diactivo, permite establecer a E. Gonzalez' que el intercambio
es un proceso mucho mas lento.

La reaccién que tiene lugar con los nitratos, deberia lle-
var consigo la formacion de nitrato de acetilo, pero tanto éste
como la mayoria de los nitratos de 4cido, son inestables y evolu-
cionan riapidamente.

Con intencién de penetrar en el mecanismo de tal des-
composicién posterior, planeamos y llevamos a cabo las expe-
riencias recogidas en los ensayos 20, 21 y 22. A la vista de los
resultados obtenidos, parece posible deducir que la reaccién
transcurre por los siguientes estadios:

El nitrato de acetilo primeramente formado sufre trans-
posicién segin:

NO,.0CCH, - (CH,COO)NO,
quien reaccionando con CICOCH,, siempre en exceso

(CH,CO0)NO, + CICOCH, — CINO, + (CH,C0),0
2 CINO, - Cl, 4+ 2 NO, —

siendo el CINO, o el Cl, formado en su descomposicién, quienes
se encargan de la oxidacién del iodo a monocluro de iodo.
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Otro mecanismo que parece estar mas de acuerdo con
la hipétesis de O. Diels y H. Okada'® es el siguiente:

NO,.OCCH, — (CH;COO)NO,
2 (CH,C00) NO, - (CH,C0),0 + N,0,

N,0, + 2 CICOCH, - (CH,CO0),0 -+ 2CINO,

Decidir sobre cual de las dos posibilidades tiene efecto en la
realidad, no es facil, sin embargo nos inclinamos a admitir como
maés cierta la que no exige la formacién de N,O, que originaria
por oxidacién, el 1,0, que no pudimos identificar entre los pro-
ductos de reaccion.

Cuando A, = Br-, como sucede en el caso del bromuro
de estroncio exahidratado, debe formarse BrOCCH, y quedar
en el residuo liquido de la reaccién.

En la Exp. LVIII se dan los detalles operatorios, con que
se traté el liquido de reaccion.

La fase liquida de la reaccién, deberia estar constituida
por las siguientes especies quimicas: acido acético originado en
la hidrélisis del CICOCH, por el agua de hidratacién, cloruro de
acetilo, CIH gas en la medida que de el valor de su solubilidad
cloruro o bromuro de estroncio si son solubles y finalmente el
BrOCCH, posiblemente formado. Aun admitiendo que estos pro-
cesos de deshidrataciéon y ataque al anién, sean simultaneos, es
decir, que todavia quede agua de cristalizacién sin atacar cuando
se haya formado BrOCCH,, y por consiguiente, pueda entrar a
formar éste en el intercambio hidrolitico normal con formacién
de acido acético y bromuro de hidrégeno, éste, es capaz de ac-
tuar sobre el cloruro de acetilo con formacién de bromuro de
acetilo y CIH gas, segin O. Aschan™; J. H. Simmons y colabora-
dores” , H. Staudinger y E. Anthes"; al igual que sucede con
TH® * o con ioduros de calcio o magnesio™.

Al liquido de reaccién, que presentaba color amarillo, se
le someti6 a destilacién fraccionada; recogiendo una fraccién en-

79



tre 45-55°C que identificamos como CICOCH,. En distinto colec-
tor recibimos una segunda fraccién, que pase entre 70-80°C y
finalmente existe una tercera fraccién que destila entre
115-125°C.

Debe tenerse en cuenta, que no es posible aislar el
BrOCCH, puro del liquido de reacciéon por la semejanza de pro-
piedades que presenta con el CICOCH,, que debe existir en pro-
porcién mucho mayor.

El liquido recogido entre 70-80°C y que debe ser BrOCCH,
(P. eb. a 760 mm Hg. 76,9°C), debe estar constituido tinicamen-
te por una mezcla de CICOCH,, CH,COOH y BrCOCH, ya que las
dos primeras substancias se hallan en proporciéon mucho mayor
v siempre seran arrastradas en la destilacion a pesar de la. dife-
rencia en los puntos de ebullicién. De dicha fase, eliminamos el
posible BrH gas, puesto que habiamos recogido ya una fraceién
anterior y el posible Br,Sr disuelto, que quedaria como residuo en
el matraz de destilacion,

Renunciamos a la idea de verificar un punto de ebullicién
sobre la fraccién separada, ya que como indicamos anterior-
mente, no debia estar solamente constituido por una sola espe-
cie quimrica. En la fraccién asi separada, investigamos la pre-
sencia de bromuros con resultado positivo manifiesto.

¢) El efecto de solvatacion en la disolucion de las sales.
—Parece suficientemente claro, que el pasc de un cation meta-
lico a la solucién se efectia a través de un proceso previo de
solvatacion.

Tal ocurre, segiin indicamos, en el magnesio ion que por
sus caracteristicas peculiares presenta una afinidad excepcional-
mente elevada para formar enlaces con moléculas oxigenadas,
(en el caso que nos ocupa de acido acético). Lo prueba el hecho
de que el cloruro de magnesio anhidro, preparado por deshidrata-
cién del exahidrato en corriente de cloruro de hidrégeno, no se
disuelve apreciablemente en el cloruro de acetilo y si lo hace si
se adiciona una porecién de CH,COOH al CICOCH,. Es igualmen-
te significativo, que la tendencia a pasar a la disolucién, dismi-
nuya con peso atomico creciente, en funciéon directa de la menor
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facilidad para formar compuestos de coordinacién con moléculas
oxigenadas.

En efecto: las sales de magnesio (exceptuando el sulfato)
que por reaccion con cloruro de acetilo, terminan por disolverse
en exceso de reactivo, separan cristales de tales disoluciones
en los que cada ion magnesio esta unido a seis moléculas de acido
acético, mientras que el solvato estable en las mismas condicio-
nes para las sales de calcio, parece ser el que se forma por unién
de dos moléculas de Acido por cada atomo de calcio, forma en
que se separa del liquido de reaccion, mientras que el sélido sin
disolver, resultante de la reaccién, no alcanza nunca un conte-
nido tan elevado en acido acético.

Las sales de estroncio y bario, en las condiciones en que
se opera, si bien muestran una cierta capacidad para retener
acético es muy pequefla y no llegan a alcanzar el nimero de
coordinacién que presentan frecuentemente.

2) Comportamiento electroquimice.—A semejanza del
comportamiento del anhidride acético, cuya constante dieléctrica
relativamente baja (20,05 a 20°C) y que presenta una condueti-
vidad especifica 1,94.107" mhos a 25°C, que sugiere la presencia
de un equilibrio del tipo:

(CH,C0),0 = (CH,CO)* + (CH,C00)~

(confirmada no solo por el hecho de su conductividad especifica,
sino también por el trabajo de Usanoviteh y Yatsimirgkii™ sobre
la interaccién &cido-base en el anhidrido acético), admitimos
para el cloruro de acetilo, liquido cuya constante dieléctrica de
15,8 no difiera mucho de la anterior y su conductividad especi-
fica viene a ser del mismo orden* y la determinada por nosotros
mayor (2,25.10"° mhos.) un equilibrio de disociacién anilogo
segln

CICOCH, = (CH,CO)* + CI”

cuyo grado de extension puede ser mayor debido a la unién méis
débil entre Cl-C que la existente entre el C-O del anhidrido acé-
tico.
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Es nuestra opinién, de acuerdo con™ que el ion acetilo tie-
ne que existir, probablemente en estado no solvatado en este
sistema, si bien los autores rusos™ postulan sus reacciones con
el ion (Ac;0)”, seguramente por analogia con el (H,0)".

En este disolvente pues, deben considerarse como bases,

todos los cloruros, y como 4cidos los aceptores de iones Cl- o
donores de CH,CO.

La elevada conductividad de las disoluciones de halogenu-
ros covalentes (SnCl,, SbCl;, FeCl,, AICl,) hace suponer, una
primera solvatacion con formaciéon de las especies quimicas
SnCl,.2AcCl SbCl,.AcCl, FeCl,.AcCl, AICL.AcCl a los que de
acuerdo con SEEL podemos formular como [SnCl,] (OCCH,),,
[SbCl;] (OCCH,), [FeCl,] (OCCH,), [AICI,] (OCCH,). .

El aislamiento de las especies quimicas [SnCl,|] Mg.6CH,
COOH, [8SnCl;] Ca.6CH,COOH, [SnCl,] Sr.6CH,COOH vy
[SnCl, (OCCH,)],Ba.3Et,O preparados por reaccién del tetra-
cloruro de estano sobre los cloruros alcalinotérreos en solucion
o suspensién de cloruro de acetilo, (ya que si no la formacion
de dichos productos no tiene lugar) apoya tal suposicién.

BEs interesante el aislamiento de [SnCl,(OCCH,)],Ba.
3Et,0, hecho que en unién de la apariciéon de dos puntos de in-
flexion en las volumetrias de neutralizacién llevadas a cabo
entre disoluciones en cloruro de acetilo de cloruro de cinc y te-
tracloruro de estafo, parecen confirmar la posibilidad de seguir
conductimétricamente las volumetrias de neutralizacién, ecomo
comprobacion de la doble disociacién del [SnCl,;] (OCCH,),.
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EL KARST DE LA ISLA DE CABRERA

POR

JOAQUIN MONTORIOL POUS

INTRODUCCION

Al S. de la isla de Mallorca, a ocho km. de Punta Salinas
y a 50 km. de Palma, se encuentra un pequefio y desértico ar-
chipiélago, constituido por dos islas y dieciséis islotes. Hallin-
dose la mayor de las islas, hasta tiempos recientes, habitada
por multitud de cabras salvajes, se le denominé archipiélago
de Cabrera.

El archipiélago, con la Unica excepcién de un pequeilo
destacamento militar y de los encargados del faro de Punta An-
ciola, en la isla de Cabrera, se encuentra deshabitado. Una gran-
diosa soledad, difieil de hallar en nuestras latitudes, se extiende
por sus accidentados montes y valles. Las islas carecen de cur-
s0s hidricos, de manera que el Gnico punto para aprovigionarse
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de agua dulce, lo constituye un manantial que se encuentra en
el valle que desemboca en Puerto Cabrera.

La isla de Cabrera es de una belleza extraordinaria, sal-
vaje; sus profundas bahias —algunas sonrientes y acogedoras,
otras inhé6spitas—, sus ingentes acantilados, su topografia mon-
tafiosa extraordinariamente accidentada, los espesos bosques en
contraste con los desiertos karsticos y con el “maquis” dificil-
mente penetrable, y, sobre todo, el silencio denso, abrumador,
que envuelve el paisaje, dejan un imborrable recuerdo.

No menos extraordinaria que su geografia ha sido la
historia de la isla, tragica en alguno de sus periodos. Quien se
interese por ella puede consultar el interesante folleto publica-
do por los Archivos de la Isla de Cabrera'.

Exceptuando algunas zonas insignificantes, todo el ar-
chipiélago es calcireo, lo cual hacia suponer, a priori, la exis-
tencia de cavernas y simas. Sin embargo, las dificultades que se
oponian a la realizacién de una expedicion, habian hecho que
jamas desembarcaran espeledlogos en el archipiélago. Es por
ello que, en 1959, el Grupo de Exploraciones Subterrineas
(G. E. S.) del C. M. Barcelonés, organizé y llevé a cabo una ex-
pedicién espeleolégica a la isla de Cabrera. Formaron parte de
la misma, junto con el que suscribe, don Fernando Termes, don
Francisco Monmany, don Jorge de Mier y don Jorge Escoda, a
quienes, desde estas lineas, agradecemos la eficaz colaboracién
prestada.

Tampoco podemos terminar esta introduccién sin antes
dejar constancia de nuestro agradecimiento al Iltmo. sefior don
Sebastian Feliu y Quadreny, quien, en todo momento, apoyd
-entusidsticamente la expedicion, facilitando con ello la realiza-
cién de la misma.

I LA ISLA DE CABRERA

a) El archipiélago, (Fig. 1).—Las islas que constituyen
el archipiélago se hallan alineadas seglin la direcciéon NNE.,
extendiéndose sobre una distancia de 11,7 km. (entre la Isla Fo-
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rada, Ia mas septentrional, y
la isla de las Estellas de Fora,
la mas meridional).
Geolbgicamente, el archi-
piélago aparece como la pro-
Iongacién de la Sierra de Le-
vante de Mallorca® * presen-
tando la misma alineacién y
I>s mismos elementos estra-
tigraficos, perteneciendo, pro-
bablemente, a la serie de Puig
Negre y Puig de s’Heretat.
Todas las islas se hallan uni-

PR das a Mallorca por la isobata

&N wosr wames de 60 m., la cual dibuja lim-
piamente la continuaciéon de
la Sierra de Levante.

59 GF C25TAT MU
n ancroed

B \f;'j‘:.a Q ey

VY797 :178

b) Caracteristicas generales de la isla de Cabrera, (Figu-
ra 2).—KEs la tnica isla del archipiélago que merece verdadera-
mente el nombre de tal. Su mayor longitud, entre Cap Ventés y
Punta Anciola, es de 5,8 km. En direccién méas o menos perpen-
dicular, entre Cap Llebeig y Cap Falcd, mide 5,2 km. A pesar de
estas dos magnitudes, su superficie es de s6lo 20 kilometros cua-
drados, debido al accidentado trazado de sus costas, que presen-
tan profundos entrantes (Puerto Cabrera, Cala Ganduf, s’Olla
es Codullar Imperial), que casi llegan a extrangular la isla
(el fondo de Cala Ganduf y el fondo de s’Olla distan
unicamente 650 m.) Por el contrario, el desarrollo de sus
costas es extraordinario, ya que a los profundos entrantes se su-
man prolongados y estrechos eabos (Cap Llebeig, Cap Ventds) y
recortadas peninsulas (Punta Anciola, Cap Faled, Eg Borri, Cap
Xurigué).

Estratigraficamente® °, el istmo que separa Cala Ganduf
de s’0Olla divide la isla en dos porciones: la NE. aparece funda-
mentalmente constituida por calizas eocenas, y la SW. por calizas
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del Jurasico superior. Las formaciones espeleolégicas estudiadas
se abren en los siguientes materiales: la Cova des Borri en las
calizas lidsicas, la Cova Blava en las del Jurasico superior, la
Cova des Teatre en el limite entre este (ltimo y las calizas eoce-
nas, y el Avenc des Frare y el Forat de Picamosques en las cali-

zas jurasicas.
Fig. 2

Cuaterncrio
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Cretéoico
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Liasieq

o semn COMEZ LLUKCA

Situacidn de las cavidades estudiadas: 1 - Cova des Borri. 2- Cova Brava
3 - Cova des Teatre. 4- Avenc des Frare, 5 - Forat de Picamosques

La tecténica de la isla es extraordinariamente compleja,
presentando toda clase de pliegues y dislocaciones, con importan-
tes cabalgamientos. No habiéndose efectuado investigaciones de
conjunto en tal sentido, nos limitaremos a citar, en los respec-
tivos apartados, las caracteristicas estructurales que aparecen en
intima conexidn con la espeleogénesis de las cavidades estudiadas.

c¢) Geomorfologia karstica subaérea.—Con la Unica ex-
cepcién de la Cova Blava, que fué explorada valiéndose de em-
barcaciones, se estudié Gnicamente Ta mitad SW. de la isla. Toda
la parte interior de la misma se halla constituida por extensos
campos de piedras, con abundantes arcillas de decalcificacion. En
algunas zonas se ha desarrollado, sobre las citadas arcillas, una
espesa y reseca vegetacion que forma un “maquis” easi impene-
trable, lo cual dificulta extraordinariamente la exploracion de
ciertatas regiones de la isla.
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A medida que nos alejamos radialmente de las partes cen-
trales y nos acercamos a la costa, el lenar evoluciona paulatina-
mente desde el campo de piedras al lapiaz diaclasado, con muy
abundantes perforaciones cilindroideas®, y, finalmente, al lapiaz
costero. La transicién aparece particularmente clara en la zona
de Es Borri.

El lapiaz costero presenta algunas particularidades inte-
resantes. Vamos a estudiar, como ejemplo, el que se desarrolla
en la costa que se extiende frente a la isla de Ses Bleds. Las cali-
zas se hallan cuarteadas por dos sistemas casi ortogonales de dia-
clasas: el sistema longitudinal, de rumbo N20W, aparece muy
desarrollado; el sistema transverso, de rumbo E10N, presenta un
menor desarrollo. Lios sistemas son bastante rigidos, ofreciendo
escasas declinaciones. No se aprecian ofros sistemas definidos,
pero existen diaclasas aislada de direcciones aberrantes.

Es curioso observar que, a pesar de hallarse bien desarro-
lladas, las diaclasas han jugado un papel secundario en el esta-
blecimiento del lapiaz. En efecto, si bien algunos surcos se hallan
estructurados sobre ellas, la mayoria siguen una direccién emi-
nentemente gravitacional, en funcién de la maxima pendiente.
Algunos “ignoran”, incluso, importantes diaclasas, cortandolas
segun los angulos mas variados, y continuando segtn el rumbo
anterior a la interseccién. Los surcos sufren frecuentes anasto-
mosis, que dejan entre si testigos, mas o menos elevados, de roca
maciza, no limitados por soluciones de continuidad preexistentes.

En toda la zona reconocida no existen dolinas ni uwalas, y
todas las cavidades estudiadas son formas aisladas que no for-
man un aparato karstico de conjunto.

II ESPELEOGRAFIA, ESPELEOMORFOLOGIA
Y ESPELEOGENESIS

1. COVA DES BORRI

a) Situacion.—Toda la parte central del saliente situa-
do entre Es Codolar Imperial, al S., y s’0Olla, al N., se halla for-
mado por calizas lidsicas, al igual que la pequeiia y préxima isla
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de Ses Bledes. La Cova des Borri se encuentra precisamente si-
tuada al frente de la mencionada isla y a una altura de 32 m. so-
bre el nivel del mar. La caverna se halla asentada sobre una es-
tructura anticlinal que se hunde hacia el NW., y desarrollada de
tal manera que su boca se abre descentrada con respecto al plano
axial (en la abertura, las calizas lidsicas buzan 25-30° SW.); la
parte profunda aparece, por el contrario, mis o menos simétrica-
mente desarrollada a ambos lados del mismo.

Toda la zona correspondiente a la charnela aparece ex-
traordinariamente triturada, lo cual ha facilitado una intensa
decalcificacion (es probable que haya colaborado en ella el me-
canismo fisico-quimico del efecto salino)* . La abrasién marina
sobre esta lona, en la base del acantilado, ha dado lugar a unas
gigantescas balmas con el piso ocupado por grandes bloques, Toda
la morfologia de este tramo de costa viene relacionada con la
estructura: el eje del pequefio golfo, asi como el canal entre
la isla de Ses Bledes y el cabo existente al S., vienen alineados
con las balmas de la base del acantilado en que se abre la ca-
verna.

b) Espeleografia y espeleomorfologia (Fig. 3).—El por-
tico de entrada, orientado al SE., mide 17 m. de ancho por 3 m. de
altura. Atravesado el mismo, se penetra en una amplia sala de
35 m. de longitud (SE.-NW.) por 29 m. de anchura maxima. La
béveda es paraboloide, con algunas muestras de decalcificacion
¥ corrosion, y un proceso reconstructivo incipiente, a base de cor-
tas estalactitas achaparradas y algunos grupos de isotubulares.
Cuando los aportes quimiolitogénicos desembocan en los diedros
formados por la interseccion de los planos de estratificacion y
los planos de diaclase (fenémeno visible en el extremo NE. de
la oquedad), no siguen el camino de mayor pendiente (planos
de diaclasa), sino, en contra de lo que parece logico, el de menor
pendiente (planos de estratificacion).

E] piso, en suave pendiente, presenta una distribucién
asimétrica de los sedimentos ; la mitad SW. aparece ocupada por
materiales clasticos de considerables magnitudes, mientras que
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la mitad NE., casi completamente horizontal, se halla constitui-
da por un potente estrato de arcillas.

En el extremo de la cavidad descrita, el piso sufre una
brusca inflexién y se inicia una fuerte rampa (55 m. de longi-
tud, en proyecciéon horizontal, por 40 m. de anchura mixima).
Su primera mitad (hasta -14 m.) ofrece una pendiente de 20°
mientras que la porcion terminal (de -14 m. a -32 m.) se hunde
con 50° de pendiente media. Hallandose estructurada sobre el
anticlinal, no s6lo se hunde en sentido longitudinal, sino tam-
bién per ambos lados. El flanco NE. lo hace suavemente, pero
el SW. aleanza pendientes de 65°, llegando en algunos puntos a
subvertical. Tal disposicién provoca la formacién de obturacio-
nes por acuflamiento de los materiales clasticos contra la bo-
veda (ver secciéon B-A). Toda la rampa se halla constituida por
una colada de blogues, cementada por coladas litogénicas en su
parte superior, y libre en su porcién terminal (en esta zona exis-
ten, entre los bloques, algunas cavidades de peligrosa explora-
cién). En la zona en que se produce la ruptura de pendiente se
halla localizado un bien desarrollado proceso reconstructivo, con
algunas estalagmitas y columnas de notable didmetro, asi como
gran cantidad de estalactitas (algunas de ellas, robustas, pre-
sentan isotubulares desarrolladas en su extremo).

Al término de la rampa, en la parte mas profunda de la
icavidad (-32 m.), se halla un lago de agua salobre de forma
semilunar, bordeado por materiales clasticos y algunas peque-
fias playas arenosas. Su forma es muy alargada (8 m. de an-
chura maxima, por 94 m. de longitud), pero alcanza la notable
profundidad de 7 m. (4 m. a 5 m. de profundidad media). En
su porcién SW. se halla obstruido superficialmente por la ram-
pa de bloques, mientras que su extremo meridional se inflexiona
adentrandose por debajo de la sala superior (ver planta). El ex-
tremo NW, presenta un buen ntimero de estalagmitas subacué-
ticas, asi como una serie de estalactitas que se introducen en
el agua y cuyos extremos se hallan todos contenidos en un mis-
mo plano horizontal. Pueden observarse también algunas co-
lumnas, medio sumergidas, rotas por un movimiento de subsi-
dencia del fondo del lago.
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c) Espeleogénesis. La génesis de la cavidad hay que
buscarla en la accién corrosiva y en los procesos ciasticos, origi-
nados por el agua infiltrada a través de Ia roca preparada por
las presiones tectonicas. Es posible que la acciéon haya venido
notablemente ayudada por el efecto salino'® *. El desarrollo tri-
dimengional de la caverna queda perfectamente explicado, te-
niendo en cuenta la disposicién tectonica sobre la que se halla
estructurada.

Las formas litogénicas son posteriores a las clasticas,
puesto que las recubren, siendo resultado de las lentas infiltra-
ciones através de las soluciones de continuidad.

Es posible que, en la actualidad, la colada presente aun
un ligero movimiento de solifluxion que tienda a obstruir el
lago. Este movimiento aparece patente, aunque insignificante,
gracias a las columnas rotas del extremo NW.; por el contrario,
es indetectable en la parte inferior de la zona central (teérica-
mente el punto de maximo desplazamiento) ya que los blogues
aparecen sueltos.

Presentando especial interés, vamos a estudiar, cen cier-
te detalle, tres problemas espeleogénicos que presenta la ca-
vidad.

1.—HEstalagmitas, estalactitas y coclumnas sumergidas.

Como es bien sabido, el mecanismo de la quimiolitogéne-
sis exige que las concreciones axiales se forman en el aire, y, por
lo tanto, la zona del lago en que se hallan las estalactitas, esta-
lagmitag y columnas, debia hallarse en seco en la época de su
formacién. La insignificante subsidencia de los materiales del
fondo no basta para explicar el fenémeno, siendo, por lo tanto,
necesario admitir una oscilacién del nivel de agua del lago (los
apices estalactiticos contenidos en un mismo plano horizontal
representan un nivel estable). Como el agua salobre indica una
comunicacion directa (a través de microfisuras) con el Medite-
rraneo, lag oscilaciones del nivel del lago no han podido ser in-
dependientes de las del nivel del mar.

2.—Aportes litogénicos sobre la pendiente minima.
La localizacion de los aportes litogénicos sobre la pen-
diente minima (aqui los planos de estratificacién), en vez de
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gsobre la pendiente maxima (aqui los planos de diaclasa), es un
fenémeno que ya hemos citado en otras cavidades". Teniendo
en cuenta que tenemos una nota en preparaciéon sobre tal pro-
blema (en colaboracion con Andrés Bellet), nos limitaremos a
indicar que este fendmeno viene determinado por diferencias
de la tensién interfacial, provocadas por exudados en las solu-
ciones de continuidad.

3.—Distribucién bloques-arcillas en la sala de entrada
(Fig. 4).

La distribucién asimétrica, descrita en el apartado a), no
es exclusiva de la caverna que estudiamos, sino que la hemos

comprobado en otras cavida-
des. Tiene, ademas, siempre,
idéntica distribucién: acu-
mulamiento de bloques en la
porcién correspondiente al
sentido del buzamiento (SW.
en nuestro caso concreto), y
) materiales de pequefio cali-

Ver explicacién en el tezto bre (aqui arcillas) en el lado

contrario.

A nuestra manera de ver, tal disposicion se produce me-
diante el siguiente mecanismo. Al tender la béveda hacia la for-
ma de equilibrio, quedan en falso una serie de volimenes de roca
delimitados por las intersecciones ortogonales de los planos de
diaclasa y por la superficie paraboélica teérica. En la figura
puede verse como se distribuye la importancia relativa de tales
voliimenes (zonas rayadas), en funcién de su localizacién en la
béveda y el sentido del buzamiento. Cuando la decalcificacion
a través de las soluciones de continuidad provoque su despren-
dimiento, se producird un actimulo de bloques en la zona A, y
una carencia de los mismos en la zona B (o, cuanto menos, una
carencia de bloques de gran tamano).

Fig. 4

La presencia del notable estrato arcilloso en el caso con-
creto que nos ocupa, lo creemos debido a que la decalcificacion
ha actuado preferentemente sobre los planos de estratificacion,
jugando un papel secundario los planos de diaclasa. Tal como
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puede observarse en la figura, la pequefia zona B de la super-
ficie parabdlica intercepta tantos plancs de estratificacién co-
mo la amplia zona A; en consecuencia, el aporte arcilloso por
unidad de superficie del piso serd notablemente superior.

2. COVA BLAVA

a) Situacion (Fig. 5).—El grandioso pértico de esta
caverna se abre en los asperos acantilados que dominan, al N, la

Fig. B

Panordmica de lq isla de Cabrera, vista desde el NNW. La flecha

indica la situacién de la Cove Blavo, A - Entrada de Puerto Cabrera,

B - Entrada de Cala Ganduf. 1 - Miranda y Cap Ventds, 2- Bella-
miranda. 3 - Es Frare. 4 - Punta Anciola

entrada de la profunda Cala Ganduf, y precisamente al lado de
la Punta de Coba Blava.

El extremo N. del saliente (Cap Moroboti) se halla cons-
tituido por caliza§ lidsicas, pero la caverna se abre en las calizas
del Jurasico superior. Kstas, compactas y con estratificacion
poco visible, se hallan afectadas por dos fallas, poco distantes
¥ muy poco convergentes entre si, cuyos planos guardan un cier-
to paralelismo con la linea de costa.

b) [Espeleografia y espeleomorfologia (Fig. 6).—La
boca de la cavidad, orientada al N20W, es de notables propor-
ciones (8 m. de alto por 837 m. de ancho), maxime si tenemos
en cuenta sus magnitudes reales, considerando la parte sumer-
gida bajo las aguas del Mediterraneo (25 m. de alto por 55 m. de
ancho).

Atravesada la abertura, se penetra en una grandiosa
cavidad, totalmente invadida por el agua (para su exploracién
es imprescindible el uge de embarcaciones). Las magnitudes rea-
les de la oquedad, teniendo en cuenta las partes sumergidas,
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son ‘las siguientes: altura maxima de la béveda, 42 m.; longi-
tud segin el eje perpendicular al plano de la boca, 62 m.; an-
chura minima, 57 m. Apenas atravesada la boca la sala presen-
ta, al NE.,, un ensanchamiento en forma de embudo, que au-
menta su anchura hasta 75 m. En el fondo, hacia el ENE., exis-
te una prolongacién de 60 m. de longitud (en su entrada tiene
£5 m. de ancho, estrechandose progresivamente, al propio tiem-
po que se abaja la boveda, hasta hacerse impenetrable).

La profundidad del agua varia de unos puntos a otros,
alcanzandose la maxima de 18 m. hacia el centro de la cavidad.

No se aprecia en toda la formacion la menor muestra
de proceso quimiolitogénico, ni tampoco signo alguno de preté-
ritas circulaciones de aguas karsticas (en el extremo oriental no
se pudieron hacer observaciones detalladas, debido a lo peli-
grosa que resultaba la permanencia en tal lugar, a causa de la
tremenda resaca producida por el oleaje en el fondo de la cavi-
dad). En la parte préxima a la boca, el piso se halla constituido
exclusivamente por arena; en las porciones interiores la arena
aparece mezclada con materiales clasticos de gran tamafo, que,
en algunos puntos, constituyen la casi totalidad del piso.

¢) Espeleogénesis.—A pesar de haberse desarrollado
sobre roca caliza, no se trata de ningtn fenémeno karstico, sino
de una cueva de abrasién marina de magnitudes poco habituales.
Su gran tamafio queda explicado por las dislocaciones paralelas
a la linea de costa, que han facilitado la accion del oleaje (la
forma de la caverna se adapta a tal disposicién).

Los bloques que tapizan algunas porciones del piso, po-
nen de manifiesto algunos hundimientos quimioclisticos loca-
les, producidos por infiltraciones a través de la plataforma su-
perior. Tales hundimientos son de importancia muy secundaria,
puesto que sblo han efectuado ligeros retoques a la primitiva
morfologia de la cavidad de abrasién. La falta de formas recons-
tructivas, es debida a la fuerte accién del oleaje sobre las su-
perficies limitantes de la cavidad, que impide la formacion de
cualquier clase de depésito.
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Como la accion abrasiva es incapaz de transmitirse a la
profundidad de 18 m., es necesario admitir que, cuando se ini-
ci6 la génesis de la formacion, el Mediterraneo se hallaba por
debajo de su nivel actual.

d) Sobre el color azul del agua.—E] color azul intenso
del agua, que da nombre a la cueva (blava = azul), es verdadera~
mente sorprendente. No sélo presenta coloraciéon azul el agua,
sino cualquier cuerpo que se sumerja en ella (por ejemplo, los
exploradores durante los reconocimientos submarinos efectua-
dos) e incluso la luz que ilumina la caverna.

Este fenémeno (observable en varias cuevas marinas)
queda perfectamente explicado por la gran diferencia de super-
ficies entre la porcion subaérea del plano de boca (aproximada-
mente, 150 metros cuadrados) y la porcién submarina de] mis-
mo (aproximadamente, 690 metros cuadrados). Resultado de
ello es que la luz que penetra directamente en la cavidad lo
hace por una abertura que no llega al 22 por 100 de la total.
For ello juega el principal papel. en la iluminacién de la oque-
dad, la luz que penetra a través del agua marina, y siendo las
lengitudes de onda correspondientes al azul las mayormente di-
fundidas, la caverna toma tal coloracion.

3. COVA DES TEATRE

a) Siuacién.—La Cova des Teatre se halla situada, a
unos 25 m. sobre el nivel del mar, en e] limite de las calizas ju-
rasicas con las eocenas. Su ancha boca, orientada a occidente,
se ve perfectamente al momento de entrar en la gran rada de
Puerto Cabrera.

b) Espeleografia y espeleomorfologia (Fig. 7).—El
poértico de entrada mide 13 m. de ancho por 5 m. de alto. La
cueva aparece constituida por una udnica sala de 22 m. de lon-
gitud, en proyeccién horizontal, y anchura parecida a la de la
boca.
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Los primeros metros son rigurosamente horizontales,
apareciendo el suelo constituido por arcillas, mezcladas con muy
escasos cantos angulosos.

A partir de los 9 m., el suelo se eleva en fuerte rampa
(47° de pendiente) hasta alcanzar una altura de 14 m. sobre el
punto de entrada. El piso de toda la rampa se halla constituido

por calizas margosas, dis-
puestas en estratos de Fig. 7
muy poca potencia. La bé-
veda de la cavidad presen-
ta una pendiente menor
que la del suelo, por lo cual
acaban formando ambos
un diedro agudo (el nom-
bre de Cova des Teatre,
alude al hecho de que el |
fondo de la cavidad tiene /<%
la apariencia de un grade-
rio para espectadores).

No se observa en toda la cueva el menor signo de preté-
ritos aportes hidricos, ni tampoco formas quimiolitogénicas o
acumulos de materiales clasticos.

Seccidn longitudinal de la Cova des Teatre

c¢) Espeleogénesis.—De cuanto hemos dicho en el apar-
tado anterior, se llega a la conclusion de que la caverna no se
ha formado ni por efecto de la circulacién karstica, ni por hun-
dimientos quimioclasticos.. Su origen hay que buscarlo en el
vaciado de las calizas menos duras, dispuestas en débiles es-
tratos. Si ello hubiera ocurrido mediante un deslizamiento (bu-
zan hacia la boca), facilitado por la decaleificacién y la consi-
guiente acumulaciéon arcillosa en los planos de estratificacion,
deberian encontrarse restos de las mismas al pie de la boca o
en el mismo vestibulo, cosa que no ocurre.

En vista de todo ello, ereemos que se trata de una eque-
dad de abrasién marina, relacionada con un pretérito nivel su-
perior del Mediterraneo.
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4. AVENC DES PRARE

a) Situacion.—La boca de la cavidad se abre al NE..de
la cumbre del cerro de Es Frare (109 m.), inmediatamente en-
cima del punto en que se inician los acantilados y a unos 80 m.
sobre el nivel del mar. Las calizas del Jurasico superior que for-
man (con la Unica excepcién de la mancha de Creticico de la
porcion W. del Cap Llebeig), toda la zona occidental de la isla,
buzan 10-15° E. Superficialmente aparecen en forma de campo
de piedras, con algunos pequefios escalones verticales (de hasta
2-3 m.) alineados segun las diaclasas principales (E.-W.)

b) Espeleografia y espeleomorfologia (Fig. 8).—El
Avenc des Frare se halla constituido por una Unica cavidad de
notables dimensiones (44 m. segin la direccion E.-W., 46 m. se-
gun la direcciéon N.-S., por una altura maxima de 25 m.), que
ha entrado en comunicacién con el exterior gracias a un hun-
dimiento de la béveda en su extremo occidental. La abertura,
que forma un portico de 6 m, de ancho orientado al W., desem-
boca en la oquedad mediante un salto vertical de 12 m. (15 m.
desde el punto mas elevado). Sigue una zona mas o menos ho-
rizontal, y luego una rampa (40°), de desarrollo muy regular,
por la que se desciende hasta una zona (7 m. por 46 m.) com-
pletamente horizontal, situada a -30 m. (puntos de mayor pro-
fundidad de la sima).

No se aprecia en toda .la cavidad el menor signo de ero-
8ién; puede observarse, en cambio, una amplia y variada gama
de sedimentos. Siendo su estudio de gran importancia, no sélo
por lo que se refiere a la espeleogénesis del Avenc des Frare,
sino para una datacién general de los fenémenos de karstifica-
cion de la isla de Cabrera, vamos a describirlos detalladamente.

1) Sedimentos clasticos.

a) Blogues.—Constituyen la base de toda la formacion,
hallandose, en general, recubiertos por los otros sedimentos.
Irregulares, heterométricos, sin ordenacién y con signos de de-
calcificacion.
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b) ‘Arcillas.—Ocupan una ancha faja en el fondo de la
cavidad. Muy plasticas, las consideramos de origen autdctono
(tener en cuenta que nos hallamos ante una neoformacién qui-
mioclastica® de fuerte desarrollo tridimensional, y, por lo tanto,
ante un fuerte proceso de decaleificacion).

¢) Arenas.—Forman la rampa que se extiende de -17
metros a -30 m., ocupando una considerable extension de la plan-
ta de la cavidad. Son los ultimos sedimentos depositados, inva-
diendo la oquedad por encima de los otros materiales. Se trata
de arena calcirea de procedencia aléctona, con una gran canti-
dad de microfauna. Contiene las siguientes especies (determi-
nacion del Dr. J. F. de Villalta) :

Foraminiferos.

Elphidium crispum. Lin.

Triloculina sp.

Quinqueloculina aff. aglutinans. d’Orb.

Robulus sp.

Fragmentos de Ostracodos.

Fragmentos de Gasteropodos marinos no identificables.
Fragmentos de pias de Equinidos.

Abundantisimos fragmentos de Helix sp.

La asociacién faunistica indica que se trata de arenas
de origen dunar.

El degoteo procedente de la boveda ha dado lugar a la
formacién de crateres de degoteo® y de unas pequefias forma-
ciones abarrancadas que presentan el aspecto de micro-bad-lands.

2) Sedimentos litogénicos.

[Presentardn un desarrollo extraordinario, apareciendo
toda clase de formas axiales, parietales y coladas. El maximo
desarrollo se localiza en las paredes N. (grandes columnas de
hasta 11 m. de altura, soldadas a la pared) y en la parte méas
profunda de la cavidad (grueso revestimiento parietal, al que
sigue un verdadero bosque de estalagmitas, de las méas variadas
y caprichosas formas, que llegan a sobrepasar los 4 m. de al-
tura).
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Las estalagmitas asoman, en algunos puntos, a través
de 1a masa de sedimentos arenosos. Si se hace una cata, se des-
cubre que una amplia colada litoquimica, con numerosas formas
axiales (muchas no llegan a traspasar el estrato arenoso), re-
cubre casi completamente los sedimentos quimioclasticos de la
base. La colada presenta numerosas resquebrajaduras, e incluso
algunos fenémenos de cabalgamiento', que ponen de manifiesto
un mevimiento de solifluxién de los materiales clasticos sub-
yacentes.

¢) Espeleogénesis.—La cavidad es de génesis exclusi-
vamente clastica (neoformacién quimiocldstica)®. El mecanis-
mo de la decalcificacion ha actuado a través de los planos de
estratificacién y de las diaclasas N.-S. (ensanchamientos hacia
el 8.}, las cuales han facilitado el proceso, al constituir planos
de captacién, retenciéon y conduccién en profundidad, ortogona-
les al buzamiento. Es muy posible que, al igual que en el caso
de la Cova des Borri, la disolucion del carbonato calcico haya
venido facilitada por el efecto salino **. Una vez formada la
cavidad, continudé el mecanismo quimiocldstico, produciéndose
la clasica emigracion hacia la superficie y el aumento del estra-
to clastico. Los dltimos hundimientos pusieron la formacién hi-
pogea en comunicaciéon con el exterior.

Siguié un amplio proceso reconstructivo que fosilizé los
sedimentos clésticos, a la par que daba lugar a un extraordina-
rio desarrollo de las formas axiales. Estas son de tres tipos: es-
talagmitas mixtas, estalagmitas de caudal y estalactitas cli-
maticas™ ™. Ello pone de manifiesto que, durante su génesis,
las causas de caudal tuvieron siempre valor positivo, fuerte
(estalagmitas mixtas y de caudal) o débil (estalactitas clima-
ticas). Por el contrario, las causas climaticas sufrieron una va-
riacioén: presentiandose formas compuestas a base de estalagmi-
ta de caudal sobre estalagmita mixta, es evidente que el cam-
bio fué en el sentido de disminuir la presién parcial del anhidri-
do carboénico®” *; ello fué probablemente debido al sucesivo en-
sanchamiento de la boca por los procesos clastices, con el con-
siguiente aumento de la aireacion.
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Siguié luego la aportacién al6ctona de arena, a causa de
haber quedado la cavidad a un nivel proximo al del mar (ver
el capitulo correspondiente a la edad del karst de Cabrera). La
formacién hemicénica se fué expansionando por la planta, re-
cubriendo el estrato clastico cementado por la litogénesis, e
invadiendo inclusive parte de la zona ocupada por arcillas de
decalcificacion autéctonas.

Como fase final de la evolucién hay que mencionar los
movimientos de solifluxién de los materiales clasticos subya-
centes. Estos movimientos son posteriores al deposito de la
arena (actuales o subactuales), ya que al efectuarse el desliza-
miento, han quedado masas de arena englobadas entre las cufias
litogénicas del cabalgamiento, hasta 0,5 m. méis arriba de la
Unica posible grieta de entrada.

Los crateres de degoteo ponen de manifiesto que, en la
actualidad, contintian algunas pequeflas infiltraciones. Estas
dan lugar a un proceso reconstructivo incipiente (se aprecia
muy bien en algunas estalactitas fracturadas, sobre cuya super-
ficie de rotura se estan desarrollando nuevas minusculas for-
mas axiales).

Resumiendo pues, en la evolucién de] Avenc des Frare se
han sucedido los siguientes procesos:

1. Proceso quimiocliastico Se origina la neoformacion.
Intervienen planos de estratificacion y diaclasa. Posible con-
tribucién del efecto salino.

2. Gran proceso quimiolitogénico. a) 1.* fase: causas
de caudal, valor positivo fuerte; causas climiticas, valor posi-
tivo fuerte. b) 2.r fase: causas de caudal, valor positivo fuerte;
causas climaticas valor positive débil (coincide con el ensan-
chamiento de la boca: proceso clastico, local sincrénico).

(2 bis - simultaneo con ambos: depésito de arcillas au-
téctonas).

3. Aporte de la arena (con microfauna tipicamente du-
nar). Aléctona. Cavidad a nivel cercano al del mar.

4, Procesos actuales o subactuales. a) Solifluxién del
estrato quimioclastico (con los fenémenos consiguientes en el
litogénico). b) Proceso reconstructivo incipiente.
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5. FORAT DE PICAMOSQUES

a) Situacién.—La mintscula boca de esta sima se abre,
al igual que la vecina de Es Frare, de la que sélo dista unos
500 m., en las calizas del Jurasico superior, que buzan 10-15° E.
Toda la zona, que forma un amplio collado entre las cumbres de
Es Frare (109 m.) y Picamosques (172 m., punto culminante
de la isla de Cabrera), se halla constituida por un extenso cam-
po de piedras, entre el cual asoman islotes de roca compacta, en
uno de los cuales se abre la boca de la cavidad.

b) Espeleografia y espeleomorfologia (Fig. 9.—La aber-
tura, que se abre en una tipica concavidad desarrollada sobre la
roca (“cuconas” llenas de agua del Macizo de Garraf, engen-
dradas por el mismo mecanismo de las perforaciones cilindroi-
deas)’, es de exiguas dimensiones. Atravesada la misma, se
penetra en una pequefia cavidad irregular, en cuyo extremo W.
(a -3 m.), hay un agujero que comunica lateralmente con una
evquedad de mayores proporeiones.

Fig 9 La cavidad central de la sima
se halla constituida por un pozo
campaniforme, asentado sobre una
diaclasa E.-W., que se hunde hasta
-21 m. Al penetrar en la misma la-
teralmente, y tras un resalte verti-
cal de 2 m. se alcanza una rampa
de fuerte inclinacidn (50°) consti-
tuida por arcillas. A su término
(-8,5 m}, sigue un salto de poco
més de 2 m. y unos bloques acufia-
dos entre las paredes, después de
los cuales el pozo se ensancha pro-
gresivamente hasta el fondo, ocu-
pado por materiales clasticos de
reducido tamafio. Las paredes asi
como la poreién cenital de la oque-
dad campaniforme, se hallan tapiza-

Seccidn del Forat de Picamosques
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das por un proceso quimiolitogénico bien desarrollado, pero con
formaciones estalactiticas pequeifias.

Al E. del fondo del pozo deserito, se abre la comunicacién
con una pequeia cavidad lateral fusiforme, cuyo piso, a 26 m. de
profundidad, y constituido por materiales clasticos, constituye
el fondo del Forat de Picamosques.

Toda la cavidad se halla en un muy avanzado estado de
decalcificacién, de tal manera que sus paredes son facilmnete
deleznables con los dedos.

A partir del momento en que se desemboea en la cavidad
central, se nota la presencia de una notable cantidad de anhidride
carboénico, cantidad que aumenta en funcién de la profundidad,
de tal manera que en el fondo de la cavidad central llegan a. apa-
garse las lamparas de acetileno. Ello convierte su exploracién
en muy peligrosa (los dos exploradores que alcanzamos el fondo
de la sima, con s6lo una brevisima estancia en su fondo, para
medir la anchura y tomar la orientacién del pozo, y el ascenso
de 10,5 m. de escalera “elektron”, llegamos al limite de nues-
tras fuerzas), y no recomendable, incluso para espeleoléogos en-
trenados.

¢) Espeleogénesis.—La sima se halla constituida por dos
cavidades independientes que han entrado en comunicacién.

1.—EIl estrecho conducto de entrada. Su origen hay que
buscarlo en una depresion tipo “cucona”, que fué ganando pro-
fundidad por el mecanismo de las perforaciones cilindroideas®,
hasta entrar en comunicacién con la diaclasa E.-W. Entonces
progresé lateralmente a través de la superficie de discontinuidad,
hasta desembocar en la cavidad central. Las arcillas de la rampa
pueden obedecer a un origen mixto: autdctono (decalcificacion
a través de la diaclasa) y aléctono (arcillas procedentes del
campo de piedras superior, colectadas por la depresién en época
de fuertes lluvias).

2.—La cavidad central y el huso terminal. Pequefias ca-
vidades inversag’, originadas por corrosiéon a través de la dia-
clasa E.-W. El proceso litogénico y el avanzado estado de decal-
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cificacion de sus paredes, hacen suponer que ésta es la parte mas
antigua de la cavidad.

En cuanto a la presencia del anhidrido carbénico en la
atmoésfera de la sima, debemos confesar que no hemos hallado
ninguna explicacién plausible para justificar su elevada concen-
tracién. Desde luego, parece existir una relaciéon entre la gran
decalcificacién que ofrecen sus paredes y la existencia del gas;
pero parece mas bien que el carbdnico sea la causa de la decal-
cificacién, al comunicar mayor agresividad al agua. Por otra par-
te, debemos mencionar que no existen en la sima las menores
trazas de materia organica, cuya descomposicién justificaria la
presencia del diéxido de carbono.

III. EDAD DEL KARST DE LA ISLA DE CABRERA

Todas las formaciones espeleolégicas estudiadas, con la
Unica excepcién del Forat de Picamosques, se hallan en relacién
con las oscilaciones del nivel marino. Unas son tipicas cavidades
de abrasién, situadas actualmente al nivel del mar (Cova Blava)
o a cierta altura sobre el mismo (Cova des Teatre), otra presen-
ta sedimentos con microfauna de tipo dunar (Avenc des Frare),
y, finalmente, una presenta ciertas particularidades morfolégicas
en relacién con oscilaciones del nivel del Mediterraneo.

De todas las cavidades citadas, la situada a mayor altura
es el Avenc des Frare (80 m. sobre el nivel del mar) ; sin embar-
go, la abundantisima microfauna hallada en sus dep6sitos are-
nosos (asociacion de Foraminiferos, Ostracodos, Gasterdépodos
marinos y Equinidos, con Gasterdpodos terrestres), no deja lugar
a dudas sobre el origen aléetono del depdsito, proveniente de un
campo de dunas. Ello evige, por lo tanto, una diferencia morfo-
logia de la linea de costa, ya que, en la actualidad, la boca de la
formacién se abre en el borde de un acantilado que desciende,
casi vertical, hasta el agua. Por el contrario, nada indica sobre
el nivel del mar en el momento de depositarse los citados sedi-
mentos, ya que el transporte eblico puede haber salvado cual-
quier desnivel. Desde luego, estuvo relacionado con un nivel su-
perior al actual, y es probable que el proceso se corresponda con
el comienzo de una fase regresiva, que dejaba al descubierto im-
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portantes extensiones de arenas, que eran-luego transportadas
por el viento.

La accién abrasiva engendradora de la Cova des Teatre
aparece ligada a un nivel marino situado a unos 25 m. por en-
cima del actual, por lo cual creemos que se corresponde con el
Tirreniense I, que ha gido reconocido en varios puntos de las
Islas Baleares'. Las arenas del Avenc des Frare debieron ha-
llarse también relacionadas con este nivel.

Examinemos ahora el caso de la Cova Blava, la cavidad
que aparece a menor nivel. Teniendo en cuenta que la gran oque-
dad se desarrolla 18 m. por debajo del nivel del mar (y posible-
mente ain mas, ya que la arena recubre el verdadero piso rocoso
de la caverna), vemos que es imposible que la acciéon abrasiva
se haya transmitido hasta tal profundidad. Es por ello que la gé-
nesis de la eavidad debié coincidir con un periodo frio (descenso
glacio-eustatico del nivel marino). El hecho de que el pdrtico
se resarrolle a 8 m. por encima del actual nivel del agua, indica
que el ascenso subsiguiente a la génesis de la caverna, sélo debid
elevarse unos 5 m. por encima del nivel actual. A nuestra ma-
nera de ver, su génesis debié tener lugar durante las dltimas
fases del Riss (parte sumergida), siendo luego retocada durante
el Tirreniense 11 y 111 (elevacién de la altura de la boveda). (Am-
bos niveles han sido reconocidos en la vecina isla de Mallorea, a
una altura de 5 a 6 m. y 2 m. respectivamente)*".

En cuanto a la Cova des Borri, el hecho de hallarse rela-
cionada con un posible efecto salino nada indica, ya que, como
hemos demostrado en otra ocasién®, el aporte de cloruro sédico
puede tener lugar a través de desniveles muy superiores al que
nos ocupa. Més interesante resuita el examen de la porcién termi-
nal de la oquedad. El fondo de la caverna, a 7 m. por debajo del
nivel del lago (en equilibrio con el nivel del mar), las estalagmi-
tas sumergidas y el plano horizontal que contiene el extremo de
gran nuimero de formas axiales parcialmente sumergidas, son
indice de pequefias oscilaciones del nivel marino, con algilin pe-
riodo de estabilidad (plano horizontal citado). Ello seria debido
a los reajustes glacioeustaticos, correspondientes a los ultimos
episodios epiglaciales del Wurm.
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APENDICE

Tal como ya hemos indicado, la nuestra ha sido la prime-
ra expedicion espeleolégica llevada a cabo en el archipiélago de
Cabrera, y por ello, a pesar de la labor efectuada, el presente
trabajo es forzosamente incompleto. Con la sola excepcién de
la Cova Blava (de la que ya teniaosm conocimiento antes de
desembarcar en la isla), nuestras investigaciones y prospeccio-
nes se han realizado Gnicamente en la mitad SW. de Cabrera,
siendo, por lo tanto, de desear que se lleven a cabo futuras expe-
diciones al archipiélago. Es por ello que adjuntamos la presente
nota, a fin de incluir algunos datos, facilitados por los escasos
pobladores de la isla, sobre otras cavidades que no tuvimos tiem-
po de explorar.

1. Clot des Guix.—En el centro de la mitad NE. de la
isla de Cabrera, rodeado por las calizas eocenas, se encuentra un
manchon mioceno, constituido por margas yesiferas que, en
algunos puntos, pasan a yeso puro. El Clot des Guix se abre en
una de tales zomnas, y, por la descripciéon que nos hicieron del
mismo, parece que se trata de una torca de hundimiento.

2. Cova de Cap Ventos.—Dicha caverna se abre en la
parte-mas elevada del promontorio de Cap Ventés. Aunque las
indicaciones que nos dieron no eran lo bastante precisas para
situarla con exactitud, suponemos que se abre en las calizas del
Jurasico superior...
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La cavidad estaria formada por una salita de regulares
dimensiones, con abundantes formaciones estalactiticas y esta-
lagmiticas, en la cual se abre una sima de profundidad desco-
nocida. :

3. Cova-avenc de la Cunillera.—Esta cueva-sima se en-
cuentra. en la isla Cunillera, pero ignoramos su exacta situacion.

Segin las informaciones que nos dieron, se trata de una
cavida penetrable por mar y por tierra, que aparece constituida
por una cueva marina, cuya porciéon terminal enlaza con una
sima en fuerte rampa. Parece que el conjunto es de considera-
bles magnitudes.

No tenemos noticias sobre los demas islotes del archipié-
lago, pero, por las reducidas dimensiones de todos ellos, parece
poco probable que puedan albergar formaciones espeleolégicas.

En cuanto a la zona por nosotros explorada de la isla de
Cabrera, es muy probable que contenga otras cavidades por des-
cubrir, ya que las prospecciones tropiezan con fuertes dificulta-
des debido a lo accidentado del terreno.

RESUME

Au cours de la premiére expédition spéleologique 4 I'lle
de Cabrera (Iles Baleares) on a étudie et exploré cing cavités:
Cova des Borri, Cova Blava (d’abrasion marine 4 25 m. au-
dessus du niveau de la mer), Avenc des Frares et Forat de Pi-
camosques. L’évolution morphogénétique est trés compliquée.
Au fond de ’Avenc des Frare on trouve du dépots sableux,
d’origine alochtone, avec une abondante microfaune qui permet
de les supposer provenir d’un champ de dunes, aujourd’hui
disparu. ‘

Exception faite du Forat de Picamosques, toutes les au-
tres cavités sont en rapport avec les oscilations glaci-eustati-
ques du niveau marin. La Cova des Teatre est en rapport avee
le niveau tirrénien 1. Le champ de dunes qui aurait alimenté les
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dépots de ’Avenc des Frare, serait aussi tirrénien I. La cova
Blava aurait comencé sou évolution lors des derniéres phases
du Riss (partie immergée), avec quelques retouches pedant
les tirrenien I et II (vofite élevée). Quant 4 la Cova des Borri
on peut indiquer que les derniérs phases de son evolufion mor-
phogénique correspondent aux derniérs épisodes wiirmiens.

SUMMARY

During the first speleological expedition which has ta-
ken place in the island of Cabrera, five caverns have been ex-
plored: Cova des Borri (karstic cavern), Cova Blava (formed
by marine erosion, at sea level), Cova des Teatre (marine ero-
sién, now 25 metres above sea level), Avenc des Frase (karstic
cavern) and Forat des Picamosques (karstic cavern). They all
present a complicated morphogenic evolution. At the back of
the Avene de Frare are sandy sediments, of “aloctone” origin,
with abundant microfauna, which suggests that they come
from a region of dunes now disappeared.

With the sole exception of the Forat de Picamosques, all
the speleological formations are found in association with glacio-
eustacian variations of the sea level. The Cova des Teatre was
associated with the level corresponding with Tirrenian I period.
The duneland which furnished the sediments of the Avenc des
Arare must have been associated with the same level. The Cova
Blava began its evolution during the last phases of the Riss
(that is its submerged part) undergoing modificacions during
the Tirrenian II and III, period (the raised roof). As regards
the Cova des Borri, we can only say that the last phases of its
morphogenic evolution correspond with the final epiglacial
changes of the Wiirm.
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Resultado de nuevas investigaciones sobre el Karst del

Pli de les Basses (Macizo de Garraf, Barcelona)

POR

JOAQUIN MONTORIOL POUS y LUIS MUNTAN ENGBERG

INTRODUCCION

La zona constituida por el Pl4 del Campgras, el Pla de les
Basses y el Fondo de les Tarradelles es, sin duda alguna, la re-
gién del Macizo de Garraf que presenta una mayor densidad de
fenémenos espeleolégicos. En efecto, sobre una superficie (alar-
gada segun la direccién N45W y situada siempre sobre los 400
metros de altitud) de unos 2,5 kilémetros cuadrados se encuen-
tran 40 simas de las méas variadas profundidades. Esta notable
cantidad de formas karsticas hipogeas conocidas en la actua-
lidad es fruto de largos y continuados trabajos de prospeccion
que hemos venido realizando en colaboracién con miembros del
grupo de Exploraciones Subterrianeas del C. M. Barcelonés. Bas-
te indicar que antes de las citadas investigaciones se conocian
solamente 14 simas en la zona considerada.
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Las campafias de prospecciéon han sido igualmente frue-
tiferas en las zonas colindantes; asi por ejemplo, en la zona
La Morella - El Rascler (que limita el Pla del Campgras por
el N.), en donde sélo se conocian 2 cavidades, llevamos descu-
biertas ocho nuevas formas espelelégicas (las diez simas se
hallan repartidas sobre una superficie que no llega a 0,2 kilé-
metros cuadrados),

Antes de abordar el estudio de las nuevas zonas prospec-
tadas, hemos creido de interés poner al dia aquellas zonas que
habia publicado entre 1950 y 1954, el primero de los que sus-
criben® ®. Revisados ya, en 1958 y 1959 respectivamente® “, el
Fondo de les Tarradelles y el Pla del Campgras, quedaré puesta
al dia, con el presente trabajo, toda la zona situada al S. de La
Morella. (En el presente trabajo se incluyen, ademas del estu-
dio de las simas recientemente descubiertas, el de dos cavida-
des conocidas ya a principios de siglo, cuya situacién exacta se
habia perdido, siendo redescubiertas durante los trabajos de
prospeccion).

Antes de terminar esta breve introduccién, nos es grato
dejar constancia de nuestro agradecimiento a los miembros del
G. E. S. del C. M. B. don Jorge de Mier y don Eduardo Navarro,
por la colaboracion prestada durante algunos de los descensos
efectuados.

GEOMORFOLOGIA

En nuestra primera publicacién sobre el karts del Pla de
les Basses describimos las dolinas de la porcién central de la
superficie de erosiéon, comparando sus caracteristicas morfo-
meétricas con las de las formas del vecino Pla del Campgras.
Ahora, al extender las prospecciones sistematicas a las regiones
orientales del Pl4 (que, con la excepcidon del Avenc de ’Agulla,
carecen de formaciones espeleolégicas) se han descubierto dos
nuevas grandes dolinas, cuyas caracteristicas pasamos a des-
cribir seguidamente.
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Dolina de PInfern

Gran dolina, comparable por sus magnitudes a la de La
Bassa, de la cual dista 450 m. al ESE. Se halla asentada sobre
un ancho collado que separa el verdadero Pla de una pequeia
elevacion (407 m.) que forma una avanzada del mismo entre el
Clot de I'Infern y el Fondo de la Canal Negre.

Es una dolina grande (Dm = 135), aunque sus magnitu-
des exactas son dificiles de determinar debido a las caracteris-
ticas de la topografia circundante (para la depresiéon claramen-
te visible, Dm — 87). Dm sigue la direccién N20W. Dmey dm
(aunque dm es indeterminable con precisiéon, ya que, segin
E20N, se pasa insensiblemente de la concavidad doliniforme a
las suaves pendientes del amplio collado, por lo cual la podemos
considerar de tipo elipgoidal. Aproximadamente, h = 3. Pen-
diente muy suave (i (Dm) e i (dm) son indeterminables)™.

Los bordes de la formacién se hallan ocupados por abun-
dante y variada vejetacion xerofitica, ntientras que la terra
rossa que ocupa el fondo de la dolina se halla exclusivamente
colonizada por una espesa formacién de *“carsos”.

Se trata de una dolina normal de erosiéon superficial.

Dolina superior

Situada en el lapiaz NE. del Pla, cuya parte inferior co-
mienza por ser del tipo campo de piedras, para evolucionar, en
su parte superior, hacia lapiaz ruinifirme (pequefio).

Se trata de una dolina mediana: Dm (N45W) = 74, dm
(N45E) =55, por lo cual pertenece al tipo elipsoidal (Dm<2dm).
h = 4. i = 20°. Fondo plano ocupado por terra rogsa y pequefios
cantos angulosos.

Dentro de la dolina descrita se halla encajada otra de pe-
quetio tamafio, de tiporcular (Dm = dm = 4). h = 0,6 Su situa-
cion es excéntrica: sus bordes distan 50 m. del extremo N45W
de la mayor, y 20 m. del extremo S45E de la misma.

El conjunto se halla formado por una dolina normal de
erosion superficial en la que se ha encajado recientemente otra
dolina de reducidas magnitudes.
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ESPELEOGRAFIA, ESPELEOMORFOLOGIA Y
ESPELEOGENESIS

A - ZONA NE.
1.—Avenc de I'Agulla (-4 m.) (B-01.01.102) (*).

Mintscula cavidad situada en el borde de la superficie
de erosion, encima de la profunda Vall de Joan. La sima, que se
halla estructurada sobre una diaclasa N45W, aparece constitui-
da por un pozillo al que sigue una corta rampa (con materiales
clasticos de reducido tamafio) y una salita con un proceso qui-
miolitogénico bastante desarrollado.

A pesar de sus muy reducidas dimensiones, la sima se
ha formado por coalescencia lateral de dos pequefias cavidades
fusiformes.

2.—Avenc de la Sibinota (<122 m.) (B-01.01.04) (Fig. 1).

El Avenc de la Sibinota fué estudiado en nuestra publi-
cacion sobre el karst de] Pla de les Basses®. No obstante, un des-
cubrimiento que hemos efectuado recientemente hace necesa-
ria la presente nota.

Tal como ya indicamos, se trata de una cavidad inversa,
constituida por un solo huso de extraordinarias mangitudes
(eje. 109 m.). Reproducimos nuestra descripeion de la parte
terminal®: “El fondo se halla ocupado por un considerable es-
pesor de murcielaguina mezclada con materiales brechoides.
Hacia el W. se abre una pequefia cueva en pendiente, cuyo paso
se halla ocupado por bloques sueltos, por la que se desciende
hasta el fondo del abismo, cuya profundidad de -114 m. lo coloca
en el sexto lugar entre las grandes simas del macizo”.

Recientemente se ha producido un movimiento de sub-
sidencia de los materiales que rellenan el extremo inferior de
la cavidad fusiforme el cual ha tenido las siguientes consecuen-
cias: a) Ha quedado al descubierto una nueva abertura, en la
pared W. y al S. de la que ya existia, que enlaza con la pequefia
cueva inferior; b) Por la pequefia galeria puesta al descubierto

(*) Se sigue la numeracion propuesta por Termes (15).
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se alcanza un pozo completamente vertical (boca a -110 m.) de
12 m. de profundidad, cuyo fondo, a -122 m., constituye el nue-
vo terminal de la Sibinota. Este pozo, que no ofrece otra mor-
fologia que la de erosién, aparece formado por la superposicién
de tres pequefias cavidades fusiformes. Las dos superiores son

w E
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Avenc de la Sibinota (detalle )
’ z|a fop:v.fontoriel ; L. Muntdn { Garraf )
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verdaderos microhusos (ejes de 1,6 m. y 4,5 m.), la tercera es
de mayores magnitudes, aun cuando sélo aparece visible la parte
superior del huso (7,5 m.) a causa de hallarse el fondo com-
pletamente relleno por sedimentos arcillosos.

Todas las grandes simas del Macizo de Garraf presentan
pequefios husos parasitos flanqueando a las grandes oquedades
fusiformes que constituyen la linea principal de la cavidad. El
Avenc de la Sibinota era la tinica excepcion; habiéndolo dejado
de ser con el descubrimiento del nuevo pocillo. El descubrimien-
to es ademéas importante por cuanto ha permitido comprobar un
movimiento subsidente por observacion directa.

3.—Avenc de les dues Boques (-10 m.) (B-01.01.103)
(Fig. 2).

Las dos bocas, alineadas siguiendo la direccién NE.-SW.,
se abren 100 m. al NNW. del Avenc de la Sibinota.
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La boca mas septentrional, de 2,56 m. segin la direccién
en que se hallan las dos aberturas, desemboea en una sala cir-
cular de 6 m. de diametro, cuyo fondo se halla a -5 m. El piso se
presenta ocupado por gran abundancia de materiales clasticos,
mientras que las paredes abovedadas se hallan recubiertas por
un bien desarrollado proceso reconstructivo. En toda la oquedad
no se aprecia el menor vestigio de muestras de erosion.

Al SW. de la cavidad anteriormente descrita se desarro-
lla una rampa, de 60° de inclinacién, por la que se alcanza una
sala lateral, cuya planta mide 9 m. por 3,5 m. Las paredes y el
techo, en cuyo extremo SW. ge abre la segunda boca de la sima,
presentan una gran abundancia de formas litogénicas. El suelo,
a -10 m., se halla constituido por gran cantidad de productos
clasticos. Al igual que en la oquedad septentrional, no se obser-
van signos de erosion.

Las dos cavidades que constituyen la sima se hallan es-
tructuradas sobre una diaclasa N45E; el plano de diaclasa no es
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vertical, sino que buza 65° al N., lo cual imprime a la forma-
c¢ién un aspecto muy caracteristico. Su origen es exclusivamen-
te quimioclastico, debido a los fenémenos de decalcificaciéon pro-
ducidos por las lentas infiltraciones a través de la diaclasa. El
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proceso reconstructivo es producto, en general, de los aportes
a través de los planos de estratificacion, segin pone de mani-
fiesto su asimétrica distribucién, con preferente localizaciéon en
las paredes que primero interceptan el buzamiento de los es-
tratos.

B - EXTREMO ORIENTAL

4—Pou Rodé (-3 m.) (B-01.01.104).

Esta mintscula cavidad, formada por un pozo cilindrico
regular que alcanza -3 m., ofrece un particular interés por
cuanto no es una sima de lapiaz, lo cual la diferencia funda-
mentalmente de todas las demas formaciones de exiguas mag-
nitudes que se desarrollan en la zona Pla del Campgras - Pla de
les Basses.

En rigor, no se trata de una verdadera sima, sino de
una perforacion cilindréidea’ que ha alcanzado inusitadas mag-
nitudes. Precisamente su excepcional profundidad (como per-
foracién cilindroidea) pone el problema de cémo funciono el
renovamiento hidrico capaz de evacuar el bicarbonato caleico.
Un detenido examen pone de manifiesto que, unos centimetros
por debajo de la que habiamos considerado profundidad limite
para las perforaciones cilindrbideas de la zona®, el pocillo in-
tercepta unas pegnefias soluciones de continuidad escalonadas,
que han permitido crecer la perforaciéon en funcién de sucesivos
niveles de evacuacién superior. Es la tnica cavidad que hemos
hallado hasta el presente engendrada por tan curioso mecanismo.

C - GRAN LAPIAZ SW.

5.—Avenc del Serralet Rodé (-22 m.) (B-0-1-11) (Fig. 3).

Es la sima mds oriental del grupo de cavidades del la-
piaz SW., hallandose situada en un punto en donde el lenar pre-
senta un notable desarrollo.
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El pozo esta constituido por una cavidad fusiforme asen-
tada sobre diaclasa N45E, la cual, en su parte inferior, se
expansiona al SW. La boca mide 2,5 m. de didmetro, y a partir
de ella la oquedad se ensancha progresivamente hasta -14 m., en
donde alcanza 5 m. de didmetro méaximo. La profundidad total
de la sima, medida desde el labio superior de la boca, es de
-22 m.

En la parte inferior, en ambos extremos de la diaclasa,
puede observarse un proceso litogénico incipiente, representado
por escasas estalactitas de exiguas magnitudes y algunas po-
bres costras parietales.
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A lo largo deél huso aparecen, con notable vigor, muestras
de erosion y de corrosion. Esta morfologia glyptogénica, repre-
sentada en general por unos marcados acanalamientos, adquie-
re un maximo desarrollo en las paredes NE. de la cavidad, en
donde pueden observarse unas fantasticas laminas de roca col-
gantes, aisladas de la pared y sostenidas sélo por delgados pe-
ddnculos.

El Avenc del Serralet Rodd es una cavidad inversa sen-
cilla que se halla en una fase primitiva de su evolueién mor-
fologica.
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6.—Avenc dels Carsos (-4 m.) (B-01.01.104).

Cavidad formada por un Unico pozo de -4 m. La boca,
orientada segun la direccién NNE.-SSW., mide 3 m. de longi-
tud por 1,2 m. de anchura maxima, presentando en su extremo
NNE. una serie de bloque en precario equilibrio.

Esta pequefia sima de lapiaz ofrece interés por los blo-
ques acuhados en el extremo septentrional de la abertura, que
representan los restos de la coalescencia de dos fisuras parale-
las del lapiaz (caso de no abortar el proceso, el ensanchamiento
producido por la corrosién provoca el hundimiento de los blo-
ques).

7.—Avenc dels Garrigs (-5 m.) (B-01.01.105).
8.—Avenc Petit (-4 m.) (B-01.01.106).
9.—Avenc de Cucona la Sibina (-4 m.) (B-01.01.107).

Pequeiias cavidades, dificiles de localizar a causa de lo
reducido de sus bocas, situadas entre el Avenc del Serralet Rodoé
v el Avenc de Vallbona.

Se trata de simas de lapiaz, constituidas por simples fi-
suras, que no ofrecen ningin interés particular.

10.—Avenc de Vallbona (-23 m.) (B-01.01.71) (Fig. 4).

Situado, a 395 m. sobre el nivel del mar, en el limite SW.
de la superficie de erosion, casi al mismo borde de la ruptura
de pendiente sobre el Fondo de Vallbona.

La cavidad presenta una gran boca, de 15 m. de longitud
por 6 m. de anchura, orientada segtn la direccién N45E. Toda la
oquedad se halla estructurada sobre una diaclasa de igual orien-
tacion. Las calizas aptienses buzan 25° al S45W, imprimiendo
una marcada asimetria morfologica entre los dos extremos de la
diaclasa.

La sima consta de un pozo Unico, que aleanza la profun-
didad de -23 m. A partir de 3- m. sus dimensiones oscilan alre-
dedor de 9 m. por 4 m.
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No aparece la menor muestra de morfolegia litogénica,
pudiéndose observar, por el contrario, un enorme desarrollo de
las formas producidas por la erosién y la corrosion, a lag que
se han superpuesto una serie de procesos graviclasticos, al que-
dar en falso numerosas laminas de roca. El conjunto de los ci-
tados mecanismos ha imprimido a las paredes del pozo un carac-
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ter atormentado, con numerosos entrantes y salientes, acanala-

mientos con cuchillares intermedios y masas rocosas colgantes,

Se trata de una tipica sima de lapiaz formada a expensas

de numerosos pequeiios puntos de infiltracion. Las sucesivas coa-

lescencias laterales y anastomosis lengitudinales de las cavida-

des embrionarias, con los consiguientes hundimientos, han en-
gendrado la gran cavidad Gnica actual.

Toda la region del Pla de les Basses, y del vecino Pla del
Campgras, abunda en tal tipo de formaciones, pero la casi totali-
dad de ellas es de muy exiguas magnitudes (formadas por una
tnica cavidad embrionaria) ; inicamente dos aleanzan un apre-
ciable desarrollo tridimensional: el Avenc de les Nou Boques® y
la sima que estudiamos. Aunque el primero de ellos presenta una
mayor profundidad (-42 m.), el Avenc de Vallbona ofrece un
mayor interés ya que el proceso morfogénico aparece reflejado
con un vigor extraordinario.
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EDAD DE LAS SIMAS ESTUDIADAS

Con la unica excepciéon del Avenc de la Sibinota suya gé-
nesis, tal como ya indicamos en nuestra primera publicacién
sobre el Pla de les Basses®, hay que colocarla en el ciclo karstico
inmediatamente post-Pontiense, las cavidades que se estudian en
el presente trabajo se hallan en intima relacién con la morfo-
logia karstica epigea actual, perteneciendo por lo tanto todas
ellas al tercer ciclo de karstificacion del Macizo de Garraf.

NOTA

Durante los trabajos de prospeccién se han descubierto
una serie de cavidades en una zona intermedia entre el Pla de
les Basses y el Pla del Campgras (situadas algunas de ellas en
las proximidades del Avenc de I’Arboc¢). No exitiendo ningin
criterio para colocarlas en una de las dos zonas revisadas de la
superficie de erosién, hemos creido lo mas acertado dejarlas en
archivo, para incluirlas en un futuro trabajo sobre el Fondo de
Vallbona (en cuya cabecera se hallan) y zonas colindantes.

APENDICE

Poco después de haberse publicado la revision del Campo
de dolinag del Pla del Campgras" se descubrié en él una nueva
e importante sima: el Avenc del slambrics. Hallindose tal zona
colindante con el Pla de les Basses, hemos creido de interés in-
cluir en el presente trabajo el estudio de la mencionada sima,
con lo cual quedara puesta al dia toda la region constituida por
la amplia superficie de erosion que se extiende al S. del Macizo
de la Morella.

11.—Avenc dels Llambrics (-87 m.) (B-01.01.108) (Fi-
gura 5).

a)Situacion.—El Avenc dels Llambrics se halla en el ex-
tremo NW. del campo de dolinas, siendo la cavidad del Pla del
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Campgras situada a mayor altitud (530 m.). Su boca se abre en
una pequefia depresion situada al W. de la gran dolina del Cam-
pgras y a unos 100 m. al N. del Avenc Asensio''.

b) Espeleografia y Espeleomorfologia.—La boca de la
sima se halla constituida por una grieta de 2,56 m. de longitud
por 2 m. de profundidad, orientada N40E (sigue una diaclasa).
En el fondo de la angosta fisura, hacia el NE., se abre una es-
trecha y baja galeria que, a los 4 m. de recorrido, desemboca
en un pozo. En realidad toda esta primera porcion de la cavi-
dad es producto de un agotador trabajo de ensanchamiento y
desobstruccion siguiendo una primitiva microfisura. La espe-
cial morfologia de la zona hizo sospechar la existencia de una
cavidad inversa que aln no habia desembocado al exterior. Se
trata, por lo tanto, de un caso semejante al del Avenc Asensio
(-84 m.)". lo cual prueba lo fructiferos que pueden resultar los
trabajos de ensanchamiento realizados en aquellos puntos de dre-
naje puestos de manifiesto mediante estudios geomorfolégicos.

Desde el inicio del pozo hasta la profundidad de -42 m.
la morfologia de la sima es uniforme. La oquedad aparece como
una estrecha grieta (se puede descender en oposicién sin em-
plear material alguno), alargada segin la direccion N10E. Las
paredes son sumamente irregulares, presentando numerosos en-
trantes y salientes, aristas cortamtes y mintsculos costillares:
la. morfologia de corrosién aparece con un desarrollo extraordi-
nario y, salvo el tramo comprendido entre -16 m y -24 m. que
ofrece un considerable proceso quimiolitogénico, es la Gnica ob-
servable.

Topograficamente se puede divir este tramo en tres sec-
ciones diferentes: la superior de -2,5 m. a -17 m.) y la inferior
(de -24 m. a -42 m.) en las cuales la longitud de la grieta no
sobrepasa en general 1,5 m., y la intermedia (de -17 m. a -24 m.)
en que llega a alcanzar 6 m.

A -42 m. se desemboca lateralmente en un nuevo pozo,
orientado sobre una diaclasa N45E, que desciende verticalmente
hasta -52 m. Se trata de una cavidad fusiforme de 16 m. de des-
arrollo vertical (la béveda se halla 6 m. por encima del punto de
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entrada). Las paredes presentan dnicamente morfologia de co-
rrosién y el piso se halla ocupado por materiales clasticos de
pequefio tamaifio. Aunque en fase bastante primitiva, esta por-
cién de la sima aparece mayormente evolucionada que la zona
superior.

A partir de la cavidad descrita se inicia una estrecha ga-
leria de complicado trazado que, a -57 m., desemboca en un
nuevo pozo. Toda ella presenta una acusada morfologia de ero-
sion. Su recorrido ofrece dificultades y, en el punto -55 m., exis-
te una gatera extraordinariamente dificil que sélo han logrado
forzar un reducido nimero de espeleblogos.

A partir de -57 m. la cavidad se halla estructurada sobre
una diaclasa E.-W. El pozo, en forma de grieta alargada segin
la mencionada direccién, presenta una morfologia en todo se-
mejante a la que reina hasta el punto -42 m .

A -67 m. la grieta se bifurca: el pozo occidental muere
ciego a -71 m., mientras que el oriental desemboca, a -73 m., en
un complejo sistema de cavidades.

A partir de -78 m., ascendiendo por los materiales clasti-
cos de grandes dimensiones acufiados entre las paredes y un
puente rocoso, se desemboca, a -69 m., en una cavidad campa-
niforme. Su altura es de 16 m. y, a partir del vértice superior,
se va desarrollando paulatinamente hasta alcanzar 5 m. en su
base. Con la tnica excepcién de algunas formas estalactiticas
desarrolladas en el extremo oriental de la cavidad, esta presenta
tUnicamente una marcada morfologia de erosion y corrosién.

Desde el fondo de la cavidad campaniforme hasta el pun-
to terminal del Avenc dels Llambrics, a 87 m., la sima presenta
una morfologia primitiva, hallandose constituida por una grie-
ta orientada E.-W. Su parte superior (de -69 m. a -73 m.) apa-
rece constituida por los materiales clasticos que ya hemos cita-
do, cuya base se apoya sobre un ancho puente de roca in situ que
divide la cavidad. Debajo del mismo la grieta se alarga sensi-
blemente, alcanzandose a poca distancia un nuevo puente roco-
so (-78 m.). Debajo del mismo, a -82 m., la cavidad presenta
un desarrollo longitudinal de 7 m., que es el mayor de la sima.
Luego sus magnitudes decrecen bruscamente: a -84 m., 2,5 m.;
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a -85 m,, 1,2 m.; en el punto final (-87 m.) 0,5 m. Toda esta zona
terminal presenta una morfologia primitiva: grieta estrecha y
alargada, paredes irregulares con entrantes y salientes cortan-
tes (en el extremo, a -81 m., y en una miniscula oquedad, apa-
recen algunas pequefias formaciones estalactiticas).

¢) Espeleogénesis y edad.—Como ya hemos indicado en
el apartado anterior, se trata de una cavidad inversa® que ain no
habia desembocado a la superficie. La sima presenta casi ex-
clusivamente la morfologia de erosién-corrosion; la quimiolito-
génesis es casi inexistente y las formas clasticas se hallan muy
poco localizadas. Ademas, las ultimas presentan un marcado
caracter graviclastico’ *, lo cual es un buen indice morfogeron-
tolégico™. Se trata por lo tanto de una cavidad morfolégicamen-
te joven (cosa que viene corroborada por la abundancia de puen-
tes de roca in situ —rayados en el plano de la cavidad).

Sin embargo, no toda la sima se halla en igual fase evo-
lutiva. Si atendemos a la descripcion espeleomorfolégica hecha
en el apartado anterior, veremos que la misma consta de dos
porciones perfectamente diferenciadas (dichas zonas se encuen-
tran en discontinuidad topografica): 1) Zona superior hasta
-42 m. 4 zona intermedia oriental entre -57 m y -73 m. + zona
terminal de -69 m. a -87 m.; 2) Zona intermedia comprendida
entre -36 m. y -52 m. 4 zona intermedia occidental comprendida
entre -53 m. y -69 m. (las galerias comprendidas entre -52 me-
tros y -57 m. constituyen una zona de enlace).

Los pozos de la zona 1 se encuentran en una fase muy.
primitiva, tanto que, a semejanza de algunos del vecino Avenc
Asengio™, casi no les cuadra e] nombre de pozos: se pueden
considerar come verdaderos diaclasas de semitectonizacion® al
limite de 1a penetrabilidad (son tan estrechas que no se precisa
material alguno para el descenso, pudiendo hacerse facilmente
por oposicién; en ciertos tramos lo dificil es poder bajar).

Los pozos de la zona 2 se hallan en un estadio algo méas
avanzado y han comenzado su evolucion hacia pozos de semi-
tectonizacion®™. Su desarrollo fusiforme es atn bastante embrio-
nario: segin la seccién del plano aparece bastante claro, pero
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la seccion ortogonal es muy poco significativa, de tal manera
que en conjunto conservan aun cierto caricter de grieta.

La zona superior hasta -42 m. se halla en reiacién con el
campo de dolinas actual, siendo la parte mas moderna de la
sima. Las cavidades mAs o menos fusiformes, algo méis evolu-
cionadas, estuvieron relacionadas con pretéritas dolinas del ci-
clo karstico intermedio®. Probablemente corresponden a las pos-
trimerias del ciclo y quedaron morfolégicamente abortadas por
el desmantelamiento de las formas kérsticas epigeas que las
alimentaban.

En cuanto a las porciones intermedia oriental ¥y terminal,
si bien presentan las mismas caracteristicas morfolégicas que
la zona superior, creemos que su edad se corresponde con la de
las cavidades algo fusiformes. En efecto, cada una de estas zonas
se halla en intima relacion con el huso superior a la misma. Es
probable que el extremo inferior de los husos viniera determi-
nado per variables de tipo litolégico. Las aguas provenientes de
las cavidades fusiformes, después de atravesar dificilmente las
zonas desfavorables, confinuaban su acciéon en la regién sub-
yacente; sin embargo, su poder agresivo se hallaba notablemen-
te atenuado, por lo cual las cavidades que engendraron evolu-
Jonaron mas lentamente. Al desaparecer las formas epigeas
colectoras, su evolucion cesdé conjuntamente con la de las cavi-
dades superiores quedando, por lo tanto, abortadas en una fase
morfoldogica inferior.

Debido al mecanismo deserito aparecen en la sima eon
caracteristicas morfolégicas semejantes oquedades que perte-
necen al ciclo karstico intermedio y oquedades que pertenecen
al ciclo kastico cuaternario.

RESUME

Ce travail est une mise 4 jour de la spéleogéologie de Pla
de les Basses (Garraf-Barcelona). On y étudie 10 cavités déve-
loppés sur la pénéplaine I’ Avene de la Sibinota, oG on a trouvé
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tn nuveau puits qui arrive 4 une profondeur totale de -122
metres.

Toutes les nouvelles cavités ont une morphologie jeune
et sont en rapport avec la morphologie karstique actuelle; on
les place pour ce motif dans le troisiéme cycle de karstification.

On étudié enfin YAven des Llambries, importante cavité,
découverte au Pla de Campgras, de -87 m. de profondeur. Il
s'agit d’'un aven complexe qui a des trous appartenant au deu-
xiéme et au troisiéme cycles de karstification. Grace 4 un cu-
rieux mecanisme spéléeogénétique on y trouve des cavités appar-
tenants 4 différents cycles karstiques, ayant le méme degré de
maturité morphologique.

SUMMARY

Following on the reexamination of the zone of the Ma-
cizo del Garraf situated to the S. of La Morella we proceed to
the exploration of the Pla de les Basses. Ten caves formed on
the surface of erosion -are being studied, and the Avenc de la
Sibinota which, with the discovery of a new shaft, reaches a
depth of -122 metres, is being reexamined.

All the caves present a young morphology and are foud
in close association with the present epigene Karstic morpholo-
gy, for which reason they are classed in the third cycle of kars-
tification of the massif.

As an appendix, we are studying the Avenc des Llam-
brics, an important cave discovered in the Pla del Campgras,
which reaches a depth of -87 metres. It is a complicated cavern
with cavities belonging to the second and third cycles of kars-
tification. Due to a curious speleological formation certain ca-
vities appear which, although belonging to different karstic
cycles, show the same degree of morphological maturity.
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EL «POLJE» DE SANTA INES O CORONA (IBIZA)

POR

J. VILA VALENTI

Los trabajos estratigraficos y petrograficos realizados
acerca de Ibiza han puesto en evidencia la importancia que los
materiales calcareos presentan en el conjunto de la isla'. En las
formaciones secundarias, que abarcan mas de la mitad de la
superficie ibicenca, abundan singularmente dichos materiales.
Por ello no puede extranar el notable desarrollo que la morfolo-
gia carsica ha adquirido en el conjunto de la isla, a pesar de lo
cual no existe, que sepamos, trabajo alguno acerca del carso ibi-
cenco, aparte del publicado hace unos afios en esta misma re-
vista®. En el presente articulo pretendemos efectuar un breve
anilisis del polje de Santa Inés o Corona, sin duda el mas intere-
sante de teda la isla y una de las formas mas perfectas de cube-

(1) Las obras fundamentales son las de VIDAL-MOLINA. resenia
geologica Ibiza y SPIKER-HAANSTRA. Geologie Ibiza. Véase la cita com-
pleta en la nota bibliografica al final del articulo.

(2) THOMAS-MONTORIOL., Campafia geoespeleolégica Ibiza.
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ta cdrsica que conocemos en las tierras insulares y periféricas
del Mediterraneo occidental.

La regién septentrional ibicena.—ILa franja nortefia de
la isla de Ibiza, desde la bahia de San Antonio hasta las puntas
Jone y Grassa, aparece como una irregular e intrincada barre-
ra montafiosa, con numerosas altitudes superiores a los 300 me-
tros. (Campvell o Campvei, Cova, Fornou, Tomé, Guillem o
Guiem, Talaia de S. Joan, Capita, Fornas, Rei, Joan), que termi-
na en un acantilado frente litoral, alto y articulado. En el sec-
tor occidental de dicha franja montafiosa, que abarca los térmi-
nos de San Mateo y Santa Inés, los materiales calizos mesozoi-
cos predominan netamente. En efecto, las calizas y dolomias
del Triasico y las calizas del Jurasico superior y del Urgoniense
cubren la casi totalidad del area considerada. Sélo unas forma-
ciones cuaternarias de tierras rojas introducen un elemento de
diversificacién en el paisaje geologico (Fig. 1). En las areas ca-
lizas abundan los fendmenos carsicos (pilancones de disolucién,
simas y cavernas, cubetas tipo polje, etc.) De estas tltimas exis-
ten algunos notables ejemplos. Nos ha parecido conveniente de-
dicarles una particular atencién no sélo por el importante papel
que juegan en la morfologia del pais sino también por el interés
humano que ellas presentan.

En dicho sector occidental destacan las cubetas de San Ma-
teo y Santa Inés o Corona (Ifig. 1). La primera tiene una forma
groseramente eliptica, presentando su eje mayor, orien-
tado de N. NO a S. SE, una longitud de unos 2 km. Kl fondo del
polje, cuya superficie evaluamos en unas 200 Ha., esta situado
a 180-190 m. sobre el nivel del mar. El area de acumulacion de
las aguas superficiales estéd situado en la parte de la cubeta y
recibe el expresivo nombre de Albarca o Aubarca (del arabe
al-barca, depésito de aguas).

El polje de Santa Inés, que aparece 3 Km. al Oeste del
anterior, estd localizado muy cerca de la costa, siendo tangente
al mismo litoral por su lado noroccidental (Figs. 1 y 2). Su for-
ma es de una circunferencia casi perfecta con un didmetro en su
parte més ancha, de E. a O., de unos 2.100 m. A esta forma
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circular alude probablemente el topénimo de Corona o Pla de
Corona, con que se conoce popularmente al llano de S. Inés. La
altitud del fondo del polje es de 170-180 m. El area de acumula-
cién hidrica, donde aparecen asimismo, los aparatos de absor-
cién, estd localizada en la parte occidental. Se la designa asi-
mismo con un topénimo bien significativo, Ses Basses (del ca-
talan bassa, balsa).

El sector de Santa Inés.—E] polje de Santa Inés o Corona
se presenta rodeado por un conjunto de elevaciones calizas que
le circundan por completo y cuyas escarpadas estribaciones di-
bujan con rara precision el limite de la circular cubeta. En dicha
periferia aparecen las siguientes culminaciones, que oscilan en-
tre los 230 y 295 metros de altitud (Fig. 2): Talaia d’en Jordi,
Puig Guillem, Valla, Rotavella o Rotavea de Corona (295 m.),
Serra Plana (Puigs Blai y Pere), Coca, Vert, Anfés, Joan An-
dreu y Balé.

Este sector calizo periférico presenta en su superficie las
huellas de un intenso proceso carsico. Un Km. al NE del polje
se abrez la gran boca de la sima del Potas, de 14 m. de diametro.
En el torrente de Sa Mortereta, a unos 3 km. al Sur de la cubeta
de Corona, aparece asimismo otra importante sima. Ambos su-
mideros, que constituyen dos de los ejemplos mas notables de
los aparatos de absorcién del sector cirsico a que nos referimos,
han sido ya descritos en el articulo antes citado (3). Es curioso
sehalar la escasa importancia que presentan en el Area que es-
tudiamos las formas carsicas superficiales, en contraste con el
notable desarrollo de las hipogeas. Apenas existen lenares ini-
ciales, siempre de escasa profundidad. Aparecen, en cambio,
con cierta frecuencia, pilancones de disolucién (cocons, en el
rais) ; el area comprendida entre Puig Guillem y Puig Valla, al
Qeste de la cubeta de Santa Inés, se designa con el topénimo de
Cocons.

(3) THOMAS-MONTORIOL. Caempaiia -geoespeleologica Ibiza, 44-49,
figuras 8 y 9.
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Las caracteristicas del “polje”.—Como hemos dicho el
polje de Corona se abre tangencial a la costa, por uno de sus
lados, abarcando una superficie de unas 290 Ha. Todo el fondo
de la cubeta aparece tapizado por una capa casi continua de
tierras rojas, producto de la decalcificacién de las calizas, que
aleanza su mayor espesor en la parte occidental del llano. La
continuidad de este manto rojizo solo viene rota por la apari-
cion de algunos afloramientos calizos del tipo hum; uno de los
mejores ejemplos lo constituye el resalte calciareo sobre el que
esta edificado Can Miquel d’en Bet, unos 300 m. al Oeste de la
iglesia de Santa Inés. El origen de estas tierras rojas parece
ser en nuestro caso, por lo menos parcialmente, aléctono. En
algunas de las vertientes periféricas, como en la ladera septen-
trional de Rotavella de Corona, puede verse claramente que se
trata de materiales coluviales, arrastrados de las alturas cer-
canas. Asimismo, en Ses Basses, la parte mas baja del fondo de
la cubeta, las capas superiores de tierras rojas no son fruto de
un proceso edafico realizado “in situ”;, sino aue se trata de un
material transportado, en el que aparecen cantos mas o menos
rodados.

La circulaciéon hidrica actual se realiza en direccién a Ses
Basses, donde aparecen los aparatos de absorcion en la parte mas
honda de la cubeta, en el mismo contacto con la pared caliza
occidental. Los mas importantes sumideros (avenc, en el pais)
actuales son dos: uno esté localizado junto a Can Miquel d’en
Tur; el otro en el extremo occidental del Cam d’en Esteve. Ei
primero ha sido obturado por el hombre, por lo que en la actua-
lidad la absorcién se efectiia sélo por el segundo. En la vertiente
caliza contigua, en la Roteta de Sa Carredona, se abre la boeca
de otra sima, que en la actualidad no interviene en el desague del
foldo del polje, por quedar colgada a unos 20 m. por encima del
nivel inferior de la cubeta (foto 1).

Los aparatos de surgencia aparecen al otro lado del Puig
d’ en Guillem, en su cara noroccidental, en el paraje denominado
Corralé d’en Guillem (Fig. 2). Las bocas se abren a unos 100
metros por encima del nivel del mar; asi, pues, los conductos hi-
pogeos de desague vienen a tener unoes 500 m. de longitud y en
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este tramo salvan un desnivel de unos 70-80 m. El liquido que
brota de las surgencias ha sido aprovechado para instalar un
pequefio sector de regadio, dispuesto-en pequefios bancales que
descienden hasta cerca de la punta Roja o Rotja, llamada asi
por el color rojizo de los sedimentos depositados por las aguas
procedentes de la circulacion hipogea.

La evolucion morfologica.—Tanto el polje de Corona como
el de San Mateo parecen haberse formado a expensas de una
superficie de erosién desarrollada a una altitud de 230-260 me-
tros y cuyos restos aparecen en numerosos puntos cercanos:
al Este de Rotavella de Corona, antes de alcanzar la carretera
de Santa Inés a Ibiza; Serra Plana; Serra des Mussols; Rotave-
lla de S. Mateu, etc. No hemos encontrado indicio alguno que
nos permita fecharla.

La excavacion de la cubeta carsica de Corona parece se ha
realizado en una fase climatica distinta de la actual, seguramente
mas lluviosa. No hay duda que el sistema morfologico que deter-
mino el carso que estudiamos actué con mucha mayor potencia y
eficacia en el pasado que en la actualidad. La misma formacién
de las tierras rojas es preciso referirla, por lo menos en buena
parte, al pasado. En los relieves planos cercanos no hemos visto
una pelicula suficiente que nos permitfa concluir en un proceso
eddfico actual importante. Por otra parte, en algunas vertientes
periféricas al polje, puede verse como los materiales coluviales
de formacion reciente fosilizan el manto de tierras rojas. Por ello
parece prudente referir la fase mas activa de la excavacién de la
cubeta y singularmente de la formacion de las tierras rojas al
tltimo -periodo pluvial, lo que coincidiria con las observaciones
verificadas tltimamente por Mensching en la vecina isla de Ma-
Horea (4).

Por otra parte, 1a excavacion del polje se ha producido en
varios episodios, por lo menos en dos. De éstos el antiguo alcan-
zaria un nivel situado a unos 20 m. por encima del actual fondo;
su reconstrucciéon puede efectuarse teniendo en cuenta el sumi-

(4) MENSCHING, Karst Mallorca, 195-96.
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dero colgado de la Roteta de Sa Carradona, la altura relativa de
los afloramientos calizos interiores y algunos suaves rellanos pe-
riféricos a la cubeta. En una nueva fase se prosigui6 el ahonda-
miento de la cubeta, adquiriendo la forma que presenta en la
actualidad. Asi quedaba formado un polje muy cercano a la costa
septentrional ibicenca, colgado, como hemos dicho, a unos 170-180
metros sobre el nivel actual del mar. De ahi el evidente peligro
de la erosion marina que, en efecto, muerde ya en la actualidad
el frente litoral de la peana caliza sobre la que estd excavada la
cubeta. Por otra parte el lado occidental y meridional estin ex-
puestos al ataque de la erosiéon de los torrentes costeros, cuyas
cabeceras avanzan incesantemente por el lado exterior de la pe-
riferia caliza que domina al polje de Corona, singularmente por
la parte occidental y subocecidental (Fig. 2). De esta manera,
perdida ya en buena parte la eficacia del sistema morfolégico
carsico y de la circulaciéon hipogea, la futura evoluciéon morfolo-
gica de la cubeta estard regida por las erosiones marina y to-
rrencial.

Como hemos sefialado la primera se ejerce por el lado
noroccidental del polje. La costa forma aqui un acantilado de mas
de 150 metros, al borde del cual asoman ya las tierras rojas de
o cubeta. Los materiales de la pared litoral estan fuertemente
atacadas en su base por la erosién marina, ayudada por las fi-
suras y pr la morfologia carsica del conjunto calcareo. En efec-
to, las calizas estidn afectadas por un complejo sistema de dia-
clasas en el que predominan las de direccién N.NE-S.SO y otras
casi normales a las anteriores. El resultado ha sido la individua-
lizacion de alargados blogues verticales, a veces netamente des-
tacados por haber evolucionado alguna de las diaclasas perifé-
ricas hacia la formacién de una sima inicial. El fenémeno puede
verse con claridad en varios puntos, especialmente en la vertien-
te septentrional de 1a Atalaia d’en Jordi y en Ila cara oriental del
cabo Negret, donde aparecen un conjunto de paralelepipedos ver-
ticales netamente separados por alargadas simas, tapizadas, mas
0 menos parcialmente, de tierras rojas. Por ello viene facilitada
la erosién litoral, ya que el paulatino desplome de estos bloques
significa un rapido retroceso del acantilado.
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Ademés, a la accién marina se ha anadido en esta costa
rioroccidental la fuerte accién de las aguas epigeas, en parte pro-
vocada por el hombre. La obturacion del sumidero de Can Miquel
d’ en Tur y la bisqueda consciente de una salida superficial para
las aguas de acumulacién provoca una irrupcién de éstas por el
sector mas bajo y mas cercano al mar del borde de la cubeta, es
decir del noroccidental. De esta manera se ha abierto ya una acu-
sada brecha en el limite del polje llamada S’ Esboldregat, por la
que se precipitan las capas superiores de las aguas que se acu-
mulan en Ses Basses (Fig. 2).

El segundo factor que hay que tener en cuenta para la fu-
tura evolucién morfologica del sector que estudiamos viene re-
presentado por la erosién regresiva torrencial. Las cabeceras
mas peligrosas son las instaladas en la parte occidental y sudoc-
cidental del polje. La fuerza erosiva de estos cursos es enorme.
Los que afectan mas directamente el borde de la cubeta son dos
torrentes que desembocan al Norte del cabo Noné; uno de ellos,
el mas septentrional, en un trayecto de unos 950 m. salva un des-
nivel de 180 m., lo que representa una pendiente media del 20 por
100. EI barranco que fluye hacia cala Salada presenta, en los to-
'rentes que bajan por el lado occidental y sudoccidental de Ro-
tavella de Corona, pendientes alin superiores. Fstos cursos han
hendido profundamente la vertiente del Oeste del sector de Santa
Inés, atacan los Gltimos restos de la superficie de erosién primi-
tiva, individualizando algunos bloques residuales y, en algunos
puntos —concretamente entre el Puig Guillem, Cocons y Valla—
inician el ataque al mismo borde exterior calizo de la cubeta de
Corona.

La ocupacion humana.—Nos interesa ahora sefalar algu-
nas de las caracteristicas de la eolonizacién del polje de Sta. Inés
por parte del hombre, hecho que hemos tratado con més detalle
en otro trabajo reciente (5).

Como ocurre en todos los sectores carsicos, el fondo de las
cubetas constituye un area excepcional dentro del conjunto del

(56) VILLA VALENTI, Llanos San Mateo y Santa Inés. 6-12.
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paisaje. Las rojas tierras que cubren la parte inferior del polje
ofrecen un vivo contraste con las desnudas calizas de la perife-
ria rocosa. A la oposicion petrografica y edafica se suma el con-
traste de la vegetacion y de los cultivos. En la actualidad el
fondo del polje de Santa Inés aparece cuidadosamente cultivado,
estando dedicado a una intensa arboricultura (almendros, hi-
gueras, olivos, vides) y a una importante produccion cerealista;
en cambio, las vertientes del reborde calizo estin ocupadas por
un discontinuo matorral y corenadas por un bosque de pino ca-
rrasco (Pinus halepensis Mill), que cubre todas las culminacio-
nes periféricas de la cubeta (foto 2). La poblacion se adensa
junto al fondo del peolje; hemos calculado que en la actualidad
viven en él unas 250 personas, lo que representa cerca de cien
habitantes agricolas por km®. El poblamiento se dispone con
preferencia periféricamente a la cubeta o bien en los resaltes
recosos que aparecen en el fondo del pelje. El mismo edificio
parroquial aparece enclavado en el borde oriental del llano de
Santa Inés (Fig. 2). Sin duda han influido en ello varios facto-
res concordantes, tales como el afan de no ocupar innecesaria-
rente las tierras que pueden ser dedicadas a cultivo, evitar po-
sibles inundaciones y la antigua importancia que tuvo la agri-
cultura en las vertientes.

El hecho que conviene subrayar es que esta ocupacion
humans no parece muy antigua, como podria esperarse de las
posibilidades agricolas que ofrece el suelo que recubre el fondo
de la cubeta. Una vez mas parece confirmarse que, a direncia de
lo que podria creerse, estas tierras fuertes y htimedas no han
podido ser ocupadas hasta haberse resuelto el problema del ave-
namiento rapido y regular del polje v hasta disponer del utillaje
agricola necesario para el trabajo de unos suelos pesados y pro-
fundos. En el caso de Corona la ocupacién agricola ha pasado por
tres fases:

1.°) Un largo perfodo con una agricultura de vertiente,
basada en la explotacién de la delgada y discontinua capa de
tierras rojas de las laderas, a excepcién de algunas bolsadas mas
profundas. Los campos se disponian en alargados bancales o
terrazas de piedra seca. La agricultura se apoyaba singularmen-
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te en el cultivo de especies arbdéreas y arbusziivas mediterrianeas,
poco exigentes (algarrobo, almendro; tuvo importancia asimis-
mo la vid).

2.) Respondiendo a un aumento de la poblacién, en el
siglo X VIII se efectia la ocupacién continua y regular del fondo
de la cubeta, preferentemente su parte oriental y central, de
mas facil avenamiento, dadas las caracteristicas ya sefialadas
de la circulacion hidrica. Adquiere importancia la cerealicultura
mientras se diversifican asimismo las especies arbéreas culti-
vadas. Parece ser de esta fase la instalacion de pequefios secto-
res de regadio; se aprovecha para ello, sobre todo, las aguas de
surgencia de la vertiente noroccidental del Puig ¢’ en Guillem.
El mapa de Tramullas, realizado en el siglo XVIII, cita concre-
tamente “Los Horts de Corona”. En 1785 se erigi6 la parroquia
de Santa Inés; en el primer decenio de la centuria siguiente se
construvo el edificio parroguial.

3.2) A finales del pasado siglo y principios del actual se
acaba de colonizar el fondo de la cubeta, incluida el area de Ses
Basses. En este hecho, juegan indudablemente una mayor pre-
sion demografica y la aparicion de un nuevo arado, el brabante
(arada de rodes), que con su doble vertedera es capaz de voltear
profundamente las fuertes vy compactas tierras que tapizan el

polje. Por otra parte se van abandonando paulatinamente las te-
rrazas de las viertientes periféricas, al ser afectadas las vides
ror la invasién filoxérica y al presentar estas tierras unos esca-
sos rendimientos en comparaciéon con la produccion cerealista y
arborea de la cubeta. Ya en nuestro siglo se ha consumado casi
por completo este procese que pudiéramos llamar de inversion
de dreas agricolas. En contraste con la continua e intentiva agri-
cultura del fondo del polje, aparecen actualmente los antiguos
bhancales casi siempre abandonados y cubiertos por un discon-
tinuo pinar o un abierto matorral. Este paisaje aparece frecuen-
temente desde el borde mismo de la cubeta hasta las cumbres
cercanas o las vertientes calizas que dan directamente al mar.

El futuro agricola de Santa Inés estriba sin duda en un
mejor aprovechamiento del fondo del polje, mediante la mejora
de los sistemas de cultivo, con el uso de un utillaje mas perfecto
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v la supresion, en lo posible, de las largas rastrojeras (goret) y
de los barbechos dedicados a pastoreo extensivo (cultiva). Jun-
tamente es preciso resolver en forma racional el problema de la
evacuacion de las aguas, tanto de las superficiales como de las
hipogeas; relacionado con este problema existe el de su mejor
utilizacién para regadios eventuales e incluso el afloramiento de
corrientes hidricas hoy desaprovechadas.

Finalmente, queda por resolver un hecho fundamental
que va ligado al de la existencia misma del polje. La activa ero-
sién marina y torrencial, a que antes hemos aludido, deja plan-
teado, en efecto, el problema de la defensa de la cubeta de Santa
Inés, afectada ya directamente por su lado occidental y norocei-
dental.

RESUME

Analyse du polje de Santa Inés o Corona, développé dans
les calcaires mésozoiques de la chaine septentrionale d'Ibiza. Il
g’agit d’une cuvette presque circulaire, de 290 Ha. de surface
dont le fond esta de “terra rossa”. On étudié la circulation actue-
lle et la génése de la cuvette et de la “terra rossa”.

Petit 4 petit 'home s’est installe d’abord sur les rebords,
au moyen d’une arboriculture de versant gui ensuite a envahi
les terres rouges du fond, d’une remarquable varieté de végétaux
céréalistes et arborés. Il faut songer 4 la future defense du
“polje” contre I’ érosion marine et la progression des tétes de
torrents occidentaux.

SUMMARY

Analysis of the “polje” of Santa Inés or Corona, formed
in the mesozoic limestones of the northers mountain range of
Ibiza. It is an almost circular depression, of some 290 Ha. in
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area, overlaid in its floor by a strong covering of “terra rosa”.
The present watercourses, the excavation of the hollow and its
cvolution and formation of the “terra rosa” are all being stu-
died. There is a gradual human occuypation, based at first on
the peripheral slopes, with a sloping aboriculture, and then de-
veloped on the red soils of the floor, with a notable variety of
cereal and arboreal vegetation. It is important to resolve for the
future the defense of the “polje” against marine erosion and
the advance of the head-waters of the western watercourses.
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