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A) SECCJON DE CIENCIAS QLTMLCAS 



P A R T E  EXPERIMENTAL 

a)  Dispositivos de reacción empleados y técnica ope- 
ratoria general. 

Partiendo de la base de que los cloruros de ácido mues- 
t lan manifiesta tendencia para la reacción de hidrolisis con se- 
paración de cloruro de hidrógeno 11 el ácido correspondiente, se 
orientó el diseño de aparatos de modo que el acceso de la hu- 
medad ambiente al recinto de reacción estuviese suficientemen- 
te disminuído para q,ue su influencia sobre el proceso que tenía 
lugar fuese nula o despreciable, al propio tiempo que se evitaba 
su acción sobre los productos de reacción fuertemente higros- 
cópicos por naturaleza. 

Tal objeto se cumplió, utilizando material esmerilado 
normalizado intercambiable, y en los casos en que era necesa- 
rio clejar salida a la atmósfera libre, colocando un tren de de- 
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(:') La primera parte de este trabajo se publicó en esta Revista. 



secación apropiado consistente generalmente, en uno o varios 
tubos en U con cloruro cálcico seco. 

En los aparatos de filtración y secado en que comproba- 
mos que tal medida no eia  suficiente, el agente de desecación del 
aire a la entrada, estaba constituído por una sucesión de NaOH 
(sol.) Cl,Ca, SO,H, y P,O,. 

En  todos los casos en que fue necesario, la reacción se 
aceleró con ayuda de agitación magnética. 

Seguidamente damos descripción detallada de los apara- 
tos utilizados. 

Como nuestros ensayos generalmente tenían lugar a la 
tempei-atura de ebullición del cloruro de acetilo (50-51T), el 
~ ~ a f a c o  utilizado era el esquematizado en la fig. 11, constituído 
por un  matraz de 100 mls., con cuello esmerilado al que se adap- 
taba un refrigerante de Liebig, en cuyo otro extremo se ajus- 
taba un tubo en U con el agente de desecación. La temperatura 
necesaria se mantenía mediante un baiío de agua, la agitación 
se llevaba a cabo con ayuda de un agitador magnético. 

En los casos en que era necesaria la separación de fases 
líquida y sólida, utilizamos en principio el aparato de la fig. 12, 
en el que simplemente a un aparato de filtración á vacío ordina- 
'io se ha adaptado un tren de clesecación que evite el ac.:eso cle 
aire, y se ha prevenido la entrada de humeclad procedente (le la 
trompa de agua, por la presencia de CaCl2. 

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

La técnica operatoria en cada uno de los casos, puede re- 
sumirse como sigue: La  reacción se llevaba a cabo, poniendo la 
cantidad de substancia a tratar,  generalmente 2 grs., en el ma- 
traz esmerilado, ajustando los conos y añadiendo el ClCOCH, 
por el extremo superior del refrigerante al que se ajustaba el 
tren de clesecación en el momento de cesar la adición. Al propio 
tiempo se iniciaba la agitación y si era necesario se añadía 



agua a la temperatura de 60-7O"C, al vaso que servía de baño, 
ue hacía correr agua por el refrigerante con objeto de asegurar 
el reflujo del ClCOCH,; la operación se mantenía en las condi- 
+c!ones descritas durante el tiempo de reacción conveniente. 

La mezcla de reacción, presentaba dos tipos generales de 
comportamiento; bien era una disolución o una suspensión gro- 
sera, en el primer caso o se producía una cristalización espon- 
tánea. o se provocaba una precipitación por acción de disolven- 
tes estraños; en ambos casos pues, generalmente fue necesario 
para el aislamiento de los productos de reacción una filtración, 
que realizamos en los aparatos descritos anteriormente y es- 
quenlatizados en las figuras 12 y 13. 

Inicialmente, cuando se utilizaba el sistema del esque- 
ma 11, <e lograba una suspensión momentánea por agitación, 
que ripidamente se vertía sobre la placa, cerrando el acceso de 
aire l i l~re rápidamente, por ajuste con el tapón correspondiente; 
verificado lo cual, la succión producida por la trompa originaba 
la s+paración de ambas fases. El lavado se efectuaba con el 1í- 
quid» adecuado (generalmente éter anhidro), destapando nue- 
van-iente la placa y verificando la adición después de lo cual, 
se reniiudaha la succión que se había interrumpido durante un 
período de cinco minutos, aproximadamente a partir del momen- 
to eii qtie se dejaba libre acceso a la placa. Si se deseaba separar 
el lícluiclo cle loción del líquiclo de reacción, nuevamente nos veía- 
mos i~recisados a separar la fiola y sustituirla por otra, o bien 
a sustituir el tubo de ensayo que colocado dentro cle ella, hacía 
las rVece< cle colector. 

C'cimo puecle declucirse, el sistema empleado, si bien ga- 
raiitiz:! un mínimo de exposición al ambiente, no la excluye to- 
4alnie:itc y por ello ideamos el aparato esquematizado en la figu- 
ra  12. cuyo f~iilcionamiento describimos seguidamente. 

E1 matraz que contiene el producto de reacción se coloca 
en uiin de las yamas laterales clel tubo en Y, se abre la llave y 
se aplica succión con lo que en la placa queda retenido el sólido 
que ~~ietenclíamos separar. En  la otra rama lateral, se había 
colocnil(i previamente un matraz esmerilado que contenía el 1í- 
cluirlo ¡'e lavado, del que por giro sobre el eje de simetría y de la Y 
potlenio.; dejar pasar una porción, o sobre la placa directamente 



o sobre el matraz que contenía la mezcla de reacción, coii objetw 
de ar ras t ra r  la totalidad del líquido. El lavado se puecle repetir 
cuantas veces se juzgue oportuno, bien adicionando la cantidad 
total de líquido en sucesivas etapas, o s i  se  agotase, renr>ván- 
dolo, puesto que la llave nos permite separar  los matraces cle las 
ramas  laterales cuantas veces se clesee sin peligro cle 1ñ hu- 
medad. 

Sobre el sólido así retenido, se hacía pasar una corl.iente 
de  aire  seco y exento de CO,, lograda por paso a través de una 
d is~luc ibn  de NaOH, CaCl,, SO,H, y P,O,, cuya intensicl~ii se 
podía graduar, sin más  que regular convenientemente 18 caiiti- 
dad de agua que circulaba por la trompa y cuya duraciCn osci- 
laba entre amplios límites, dependiendo de la cantidad de .iirliclo, 
tomando como criterio para  interrumpirla, cuando el proriiicto 
estaba suelto, no siendo inferior en ninguno de los caso .  a 30 
minutos. El sólido así separado, se coloca en pesa substaiicias 
en desecador que contenga la substancia adecuada para  privarle 
de los últimos restos de líquido que pueda llevar adsorljidos, 
antes de proceder con él a ulteriores operaciones. 

Los ensayos efectuados y cuyo objeto era la. deterniina- 
ción de alguna magnitud fisicoquímica, cuales son el espectro 
de absorción del C1I y las medidas conductimétricas, se  re.ieiÍa- 
rán en cada uno de los casos. 

a) ENSAYOS CON SALES DE BERILIO 

Ensayo 1. La  reacción del nitrato de  berilio tetrahiclratndo y 

cloruro de  acet.ilo. 

Las experiencias de este ensayo se  llevaron a cabo con 
nitrato de berilio tetrahidratado, químicamente puro, e!? u n  
aparato como el reseñado en la f igura 11, y las filtracioiies se 
realizaron en el esquematizado en la figura 13. 



Experiencia 1.-Colocamos 2 grs. de (N0,),Be.4HI0 y 
15 c. c. de  ClOOOH,. 

La  reacción se inicia inmediatamente con desprendimien- 
to de burbujas y coloración amarilla del líquido que crece en 
intensidad hasta hacerse roja, percibiéndose ligero calentamien- 
to. Al propio tiempo, el sólido parece transformarse en una masa 
viscosa qiie hace muy difícil la  agitación que queda favorecida 
por una suave calefacción exterior, y que al alcanzar la tempe- 
ratura de ebullición del Cl(TOCH, va  eliminando el color r o j ~  
hasta que el liquido queda totalmente incoloro; durante tal pro- 
ceso, se ha  apreciado la existencia de óxidos de nitrógeno que 
co'ioreaban el líquido de rojo, y a  sea por disolución o el estado cle 
nitrato de acetilo. Es  curioso hacer notar, que durante la agita- 
ción, la zona de la masa viscosa que entraba en contacto con el 
cloruro de acetilo desprendía abundancia de burbujas, y que esto 
ee producía aun cuando el líquido no aumentaba ya  su colora- 
ción roja. 

Se logra finalmente pues una disolución incolora, que es- 
pontáneamente no separa ningún sólido. L a  adición de bence2o 
anhidro tampoco produce cristalización, que se logra al añadii- 
sulfuro de carbono anhidro separándose un sólido blanco crista- 
lino, que se filtró, lavó con S,C y secó en corriente de aire  (pa- 
s a ( ? ~  3 través de NaOH, SI,Ca, SO,H, y P,O,). Del sólido se hi- 
cieron las determinaciones analíticas siguientes. 

Bz 136,3 mgrs. = 29,5 rngrs. cle Be0  = 7,80 % de Ee. 

C1 73,O mgrs. = 25 mls. AgNO, 0,1000 N - 22,15 mls. 
SCN- 0,1058 N = 7,133 y¿ cle C1. 

Acidez 72,5 mgrs. = 50 mls. NaOH 0,0977 N - 40,20 mls. 
SO,K, 0,0920 N hasta viraje con la fenolftaleína 
= 1.187 meq. de H frente a los 1,25 teóricamente nece- 
sarios para la precipitación del Be. 
La determinación de Be se realiza según procedimien- 
to tomado de C. A., 3286e, 1951. 
La determinación de cloro se realiza en todo el t rabajo 
por el procedimiento de Volharcl. 

Relación molar Be : C1 = 3,94 : 1,OO. 



Experiencia 11.-2 grs. de (N0,),Be.4Ho0 y 10 c. c. de 
TICOCH,. 

L a  operación se lleva a cabo a la temperatura íle ebulli- 
ción del cloruro de acetilo, con lo que el tiempo que transcurría 
has t a  el final de la operación es menor que en la Exp. 1 (pági- 
na 9) .  Se  reproducen los mismos fenómenos externos observa- 
dos en la  anterior experiencia, si bien el líquido no alcanza una 
coloración roja tan intexsa por eliminarse parcialmente los óxi- 
dos de nitrógeno a medida que se  van formando. 

L a  adición de S,C no provoca cristalización inmediata, 
pero al destilar se aprecia separación de sólido que después 
de f i l t rar ,  lavar y secar en desecador de vacío con NaOH dió 
los siguientes resultados analíticos. 
E e 721,4 mgrs. = 102,7 mgrs. de B e 0  = 5,13 de Be. 
C1 El  filtrado de la determinación anterior 25 mls. AgNO, 

0,1000 N - 11,30 mls. SCN- 0,1058 N = 6,41 7,  de C1. 
Relación molar Be : C1 = 3,16 : 1,OO. 

Experiencia 111.-2 gi-s. de (NO3),Be.4H,O y 15 c. c. de 
CICOCH,. 

Se  mantuvo la  mezcla con agitación a la temperatura de 
reflujo clel cloruro de acetilo durante 90 minutos de los que en 
los 60 primeros se apreció la existencia de la masa viscosa a 
que ya  hemos hecho referencia en las experiencias ante-iores; 
s e  prolongaron las condiciones descritas durante 30 minutos más, 
para elin~iiiar totalmente los óxidos de nitrógeno, obteniendo 
una disolución incolora que, por adición de sulfuro de carbono 
anhidro y agitación, produjo separación de fase sólida cuyo anú- 
lisis cuantitativo dió los que a continuación se ex- 
presan : 
Be 102,2 mgrs.  = 28,6 mgrs.  de B e 0  = 10,08 '/í de Be. 
C1 El filtrado de la determinacinó anterior 25 inls. AgNO, 

0,1000 N - 21,50 mls. SCN- 0,1058 N 7,81 :: de C1. 
Relación molar Be : C1 = 4,97 : 1,OO. 

Experiencia 1V.-2 grs. de (N0,)2Be.4H20 y 10 c .  c. de  
N CICOCH,. 



Se efectúa a la temperatura de reflujo del cloruro de ace- 
tilo manteniendo la agitación hasta disolución total y elimina- 
ción de los óxidos de nitrógeno; por adición de 15 c. c. de éter 
anhidro, se logra separación de sólido. 

Be 199,4 mgrs. 2 45,O mgrs. de Be0  = 8,13 % de Be. 
C1 85,l r n g . 4 5  ml. NO, Ag- 0,1000 N - 22,80 ml. SCN- 
0,1058 N 3,66 % C1. 

Relación molar Be : CI = 8,75 : 1,OO. 

Experiencia V.-S grs. de (N03),Be.4H,0, 10 c. c. de 
CICOCH, y 10 c. c. de éter anhidro. 

La reacción es más lenta, pero transcurre externamente 
por !<)S mismos pasos. Se eliminaron los óxidos de nitrógeno por 
~~i~ullición a reflujo y a la clisolución resultante se  le añadieron 
25 c. c. más cle éter anhidro, con lo que la precipitación que en 
la Exp. IV se realizaba. totalmente con menor cantidad de éter, 
aquí se inicia solo y progresa lentamente. La mezcIa obtenida 
se deja a temperatura inferior a 5"C, se filtra y en el sólido se- 
parado se realizan las determinaciones analíticas pertinentes 
con los resultados que se expresan: 

Ee 148,O mgrs. = 36,2 mgrs. Be0 - 8,82 y de Be. 
C ! 42,7 mgrs. = 20 mls. AgN0,- 0,1000 N - 20,65 mls. 

SCN- 0,0964 0,77 % de C1. 

Relación molar Be : C1 = 45,02 : 1,OO. 

Esyeriencia VI.-Efectuada con dos gramos de (NO3),- 
Be.fH,O a lcs que añadimos 15 c. c. de cloruro de acetilo. 

El proceso transcurre externamente por las mismas eta- 
pas que se han indicado anteriormente, es decir, coloración roja 
proyresiva del líquido, burbujeo, y transformación del sólido 
e11 una masa semiconsistente. La  agitación y calentamiento ace- 
leran el proceso total, de modo, que al cabo de 45 miutos apro- 
ximaclamente, se logra una disolución total. El líquido así pre- 
parado, se calienta a reflujo para eliminar los óxidos de nitró- 
peno, obteniendo de este modo finalmente una disolución in- 
colora. 



De los datos analíticos señalados en las experiencias an- 
teiiores, dedujimos que el sólido separado por la precipitación 
que originaba el cambio de disolvente, era  una mezcla de clo- 
ruro y acetato de berilio, cuyo contenido en el primero era muy 
bajo. Decidimos pues, intentar el aislamiento del acetato bási- 
co, como justificación del mecanismo de reacción postula:lo. 

L a  disolución obtenida del modo que se indica al comien- 
zo de la experiencia, se  sometió a destilación, con lo que se!,:i- 
ramos en primer lugar un líquido fundamentalmente constituído 
por cloruro de acetilo; posteriormente pasó una nueva fracción 
líquida, por CLIYO punto de ebullición, identificamos ser áci.:o 
acético. En  tal punto se rebasa el producto de solubilirlad de un 
soluto, que se separa abundantemente. Suspendemos la cleatila- 
ción y dejamos enfriar a temperatura ambiente, hlcanzada la 
tiial añadimos 10 c. c. de cloroformo y calentail~os suavemeilte 
durante unos minutos para favorecer la disolución, que no es 
completa, apreciándose la existencia de una peqrieña cantidad 
de sólido de aspecto gelatinoso que separamos por filtración. 

El filtrado se evapora a temperatura ambiente, y el só- 
lido separado en este proceso, se t ra ta  con 2-3 c. c. de agua (para 
eliminar impurezas solubles: cloruro de berilio y ácido o ailhí- 
drido acéticos) dos veces, despreciando las aguas cle loción (en 
las que se  reconoce la presencia de C1 y Be") ; el solido res- 
tantes se seca a 70-8O0C, durante cuatro lloras, extrayéndolo fi- 
nalmente con 5 c. c.  de cloroformo; la disolución así ol~te!?icla, 
se deja evaporar a temperatura ambiente y finalmente se le 
priva de los restos de disolvente que pudiera llevar, en un c l e~p-  
cador de vacio. 

Las dete:niinaciones de carbono, hidiógeilo y bcriiio. E':?- 

ron los resultados expuestos a continuacibn. 
Carbono 35,l  C/r de C. (")  

Hidrógeno 4,4 3 de H. 
Berilio 41,7 mgrs. = 10,l  mgrs. de Be0  = 8,73 '4 de Ee. 

(':) Las determinaciones de C: e H fuercn realizados en el Labo:.nto- 
rio que posee el 1. N. del Combustible. P a t r b ~ a t o  Juan de la Cirrv:: d?l 
C. S. 1. C. en Zaragoza. 



Experiencia VIL-Llevada a cabo en igualdad de condi- 
ciniles que la experiencia anterior. 

Carbono 35,4 de C. 
Hidrógeno 4,6 '4 de H. 

Berilio 137,G mgrs. 34,O mgrs. de B e 0  = 8,91 ',; de Be. 

Experiencia VIII.-Operando en condiciones análogas a 
las  anteriores. 

Carbono 35,8 '/; de C. 
Hidrógeno 4,8 '/c de H. 
Berilio 96,G mgrs. 23,6 mgrs. de B e 0  - 8,81 % de Be. 

Encayo 2,La reacción del cloruro de berilio hidratado y el 
cloruro de acet,ilo. 

Experiencia 1X.-Operamos partiendo de disolución de 
cloruro de berilio muy concentrada. La  adición de cloruro de 
acetilo sobre clor~iro de berilio en solución, se traduce en un 
fuei.te desprenclimiei~to de burbujas gaseosas y separación de 
un sGlido blanco, que prolongando el tratamiento y con ayuda del 
calor, se disuelve en su totalidad. 

A partir de este momento, un tratamiento análogo al des- 
crito en la Exp. VI (pág. l l) ,  es decir: destilación, extracción 
con eloroformo, evaporación, tratamiento con agua, secado, ex- 
tracción con cloroformo y evaporación separa un sólido cuyo 
análisis revela la composición siguiente: 

Carbono 34,l y, de C. 
Hidrógeno 4,5 V. de H. 

Eerilio 74,O mgrs. = 18,l mgrs. de Be0 = 8,82 ';ro de Be. 

Experiencia X.-Operando en igualdad de condiciones 
q u e  la experiencia anterior: 

Carbono 35,3 V de C. 
Hidrógeno 5,3 '/; de H. 
Berilio 118,O mgrs. E 29,2 mgrs. de Be0 = 8,87 % de Be. 



Experiencia X1.-Utilizamos 2 grs. de Cl,Be.4H2O a los. 
q u e  añadimos 15 c. c. de cloruro de acetilo. L a  reacción en ca-. 
liente y con agitación, transcurre con disolución parcial clel só- 
lido, que no es total aun después de mantener a la mezcla de 
reacción en contacto durante tres horas. La  mezcla obtenida se. 
filtra, separando un sólido muy semejante al Be(OH), (origi- 
nado quizá por hidrolisis del cloruro de berilio clurante la crista- 
lización), y un líquido con el que se opera de modo análogo al 
descrito en la Experiencia IX (página 13). 

Carbono 35,2 '/; de C. 

Hidrógeno 4,4 % de H. 

Rerilio 112,4 mgrs. 27,4 mgrs. de Be0 = 8,80 '/; de Ee.. 

Experiencia.-En igualdad de condiciones que la anterior. 

Carbono 35,4 %, de C. 

Hidrógeno 4,8 "/c. de H. 
Berilio 84,3 mgrs. = 20,6 mgrs. de Be0 8,81 cle Be. 

Ensayo 3.-La reacción del cloruro de magnesio exhidratado. 
el cloruro de acetilo. 

< 

Experiencia XII1.-Colocamos en el matraz de reacción 
de la figura 11, aproximadarnene tres gramos de cloruro d e  
magnesio exahidratado, añadiendo por el refrigerante 50 c. c. (le 
CICOCH,. La reacción en frío transcurre con desprendimiento 
de burbujas. Por calentamiento clurante seis horas de la mezcla. 
reaccionante, aumenta el burbujeo y se produce la clisolución 
casi total del sólido. 

El  líquido de reacción déjase enfriar a temperatura am- 
biente fuera de1 contacto del aire, apareciendo un producto cris- 
talino cuyos datos analíticos se dan a continuación: 

Muestra 2221,O mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 

Mg 25 mls. = 240,2 mgrs. de oxinato 7,55 de Mg. 
CI 10 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1019 N - 14,20 mls. SCN- 

0,1053N = 21,26 '/c de C1. 



Acidez 25 mls. = 25;35 mls. NaOH 0,1057 N e 72,45 :/'- 
CH,COH. 

Relación molar Mg : C1 : CH,COOH = 1,00 : 1,95 : 3,92. 

Ensayo 4.-La reacción del sulfato de magnesio eptahidratado) 
y cloruro de acetilo. 

Experiencia X1V.-En el matraz de reacción de la figu-. 
r a  11 se colocaron aproximadamente t res  gr. de MgS0,.7H20 
añadiendo 30 c. c. de CICOCH,; en frío, no parece tener lugar. 
reaccibn alguna y por acción del calor se aprecia burbujeo, mien- 
tras el sólido se transforma en una masa viscosa, que después. 
de mantenerla a reflujo durante una hora, parece decrepitar, 
transformándose en un polvo blanco, que se mantiene a reflujo' 
dos horas más. El producto de reacción se filtra (fig. 12) se-- 
ca.ndo en corriente de aire. El sólido, es un producto blanco per-. 
fectamente soluble en agua, cuyo análisis revela la ausen- 
cia de C1. 

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

C1 25 mls. no producen turbidez con AgNO,. 

SO, 25 mls. = 155,5 mgrs. de BaSO, = 50,23 %, de SO,.. 

Mg 2ó rnls. = 190,2 mgrs. de oxinato = 13,02 C/c de Mg. 

Acidez 25 mls. = 6,40 mls. de NaOH 0,1053 N = 31,86 >C 

CH,COOH. 

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

Experiencia XV.-Se  mantuvieron en reacción tres  gra-. 
mos de MgS0,.7HZ0 y 30 c. c. de CI,COOH,, a reflujo durante: 
tres horas y a la temperatura ambiente durante 24 horas más,. 
filtr'ándose por el aparato esquematizado en la f igura 12. 

Las etapas por las que transcurre el proceso son las mis- 
mas, burbujeo al iniciar el calentamiento, adquisición por la 
masa de reacción de un aspecto lechoso; finalmente se suelta del 
fondo del matraz, la mayor parte del sólido al que se había adhe- 
rido fuertemente. 



.Muestra 2038,4 mg. disueltos y diluídos a 250 ml. 

SO, 20 mls. 179,6 mgrs. de BaSO, = 45,32 70 SO,. 

M g  20 mls. 285,6 mgrs. de oxinato = 12,22 % de Mg. 
Acidez 20 mls. = 9,85 mls. NaOH 0,1057 N = 38,34 % de 

CH,COOH. 
Relación molar SO, : Mg : CH3COOH = 1,00 : 1,06 : 1,34. 

Experiencia XV1.-Se diferencia del resto de las expe- 
riencias del Ens. 3 en que durante toda élla se mantuvo la tem- 
peratura ambiente, dejando la mezcla de reacción durante 120 
horas e n  contacto; al final de la primera, se apreciaba despren- 
dimiento gaseoso, pasando el líquido a blanco turbio. Al cesar 
,el periodo de reacción, el producto es más fino que el de otras 
experiencias, exigiendo su filtración una placa del número 4 ;  
se trataron dos gramos de MgS0,.7H20 y 20 c. c. de ClCOOH,. 
Muestra 1078,O mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
:SO, 20 mls. 88,5 mgrs. de BaSO, = 42,23 Li/o de SO,. 
n'Ig 20 mls. = 131,O mgrs. de oxinato = 10,60 de Mg. 
Acidez 20 mls. i 5,75 mls. de NaOH 0,1145 N - 45,84 C/; 

de CH3COOH. 
Relación molar SO, : Mg : CH,COO(H 1- 1,02 : 1,00 : 1,75. 

Experiencia XVI1.-Tres gramos de S0,Mg.7H20 a los 
que se adicionaron un total de 40 c. c. de ClCOOH, manteniendo 
la mezcla en contacto durante 96 horas, de las que las seis pri- 
meras fueron a la temperatura de reflujo del cloruro de acetilo 
y el resto, a temperatura ambiente. 

Transcurrido el período de reacción, se filtra (fig. 12),  
pasando corriente de aire seco durante dos horas. 

Muestra 1417,6 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 

SO, 20 mls. 137,2 mgrs. de BaSO, = 49,78 Y de SO,. 

Mg 20 mls. i 204,7 mgrs. de oxinato = 12,60 % de Mg. 
Acidez 20 mls. = 4,85 mls. NaOH 0,1145 N = 29,40 Y, de 

CH,COOH. 
.Relación molar SO, : Mg : CH3COOH = 1,00 : 1,00 : 0,94. 



Es de señalar, que a lo largo de las experiencias XIV- 
S V I I  ambas inclusive, se investigó la presencia de cloruros en 
el ,-Olido separado, siempre con resultado negativo, igual que 
cle $0,- y Mg' en el líquido, sin que tampoco pudieran apre- 
cizr.se cualitativamente tales elementos. 

Ensaj-o 5.-La reacción entre sulfato ferroso eptahidratado y 
cloruro de acetilo. 

Colocainos en el aparato de reacción dos gramos de sul- 
fato ferroso eptahidratado y añadimos 20 c. c. de cloruro de 
a.cetilo; se mantiene la mezcla en contacto durante tres horas, 
una de ellas con agitación. La sal primitivamente verde, t ras  
u11 (lesprendimiento de burbujas bastante violento, se transfor- 
ma en un sólido cristalino blanco, quedando en el líquido una 
tenue coloración verde. 

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

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

Fe (Al estado de ferroso, puesto que una pequeña parte 
de disolución acidulada con HCl no producía coloración 
roja por el SCNK) 25 mls. = 65,O mgrs. Fe,O, = 36,22 
por 100 Fe. 

.C 1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1442 N - 6,78 mls. SCN- 
0,1855 N = 45,94 de C1. 

Relnción molar Fe : C1 1 1,00 : 2,OO. 

La investigación de SO, en el sólido, dió resultado negativo. 

Ensayo 6.-La reacción entre sulfato de rnagnesio anhidro y 
cloruro de acetilo. 

Expediente XVIII . -Se  colocaron en el matraz de la fi- 
gura 11, dos gramos de S0,Mg anhidro, preparado por deshi- 
.dratación del eptahidrato, calentándolo hasta rojo incipiente, 
con 20 c. c. de ClCOOH,; la mezcla se calentó a r e f l u ~ o  durante 
clos horas y ,se mantuvo en contacto a la temperatura ambiente 
diirsnte 18 más. 



El producto de la reacción se  filtró (fig. 12) lavailclo con. 
é ter  anhidro dos veces el sólido retenido, en el que se hizo cle- 
terminación de SO,', (la de cloruros era  negativa al igual clue la 
cle SO,= y Mg++ en el líquido). 

SO, 130,O mgrs. 250,tS mgrs. de BaSO, 79,38 '4 de SO,. 

El  valor teórico para el SO ,Mg de contenido e11 SO, es de 79,8 ' i . 

Experiencia XIX.-Dos gramos de sulfato anhiclro, 20 
centímetros cúbicos de cloruro de a-ctilo y 5 c. c. cle ácido 
acético. 

La mezcla se  calienta a reflujo ciilro horas, mantenién- 
dola a la  temperatura ambiente d ~ ~ ~ a n t e  19 horas más. La mez- 
cla resultante se f i l tra (fig. 12) lavando con éter anhiclro. Las 
reacciones de identificación en el sólido de CI-, JT de S O  - J.- 3Ig 
e11 el líquido, dieron resultado negativo. 

En el sólido se  practicaron las determinaciones anaIíti- 
cas cuantitativas siguientes : 

SO, 201,9 mgrs. = 384,8 mgrs. de EaSO, 78,43 ',; de SO,.  

Acidez 1009,7 nlgrs. = 1,50 mls. Nao,: C 1377 N = l,?? ' c 

CH,COOH. 

Ensayo- 7.-La reacción del nitrato de rnagnes i~  exhidratado y 
el cloruro de acetilo. 

El estudio cualitativo realizado por E. Gonzalez 1) con 
esta sal, revelaba la aparición de burbujas y coloración roja 
instantánea, que crecía en intensidad hasta  disolución total. 
comprobándose dicho comportamiei~to a lo largo de las espe- 
riencias siguientes : 

Experiencia XX.-Se realiza en aparato como el de la 
f igura 11, colocando dos granlos de la sal hiclratnda y 20 c. c. 
de cloruro de acetilo. E n  el momento en que entran en contacto 
ambos reactivos, s e  aprecia un color amarillo en el líquido que 
crece en intensidad has ta  se r  ro jo;  el burbujeo es instantáileo 
lento al principio, pero crece has ta  hacerse muy intenso a los 
15-20 minutos, al cabo de los cuales se aprecia la disolución tota1 



del sólido primitivo, cuyo brillo cristalino, desaparece a medida 
que la reacción progresa. 

La  tonalidad térmica de la reacción es fuertemente posi- 
tiva, una vez lograda la disolución total, el calentamiento a re- 
flujo priva al líquido de su coloración rojiza, que queda subs- 
tituída por una ligeramente amarilla, que es muy difícil elimi- 
na r  ya  que permanece con la  misma intensidad aunque se man- 
tenga a reflujo el líquido durante t res  horas. 

La destilación del líquido procedente de la operación an- 
terior, nos permitió separar  una fase líquida, cloruro de acetilo 
fundamentalmente, quedando un residuo negruzco, después de 
calentar hasta 125°C a presión ordinaria. El análisis cuantita- 
tivo, dió los siguieiites resultados. 
Nuestra 953,9 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 

C1 10 mls. i 20 mls. AgNO, 0,095 N - 16,lO mls. SCN- 
0,1095N E 21,10 ',d C1. 

Mg 20 mls. = 190,O mgrs. de oxinato = 17,38 7, de Mg. 

Relación molar C1 : Mg = 1,00 : 1,20. 

Experiencia XXI.-Se realizó en las mismas condiciones 
que la Experiencia XX, atenuando un poco las condiciones de 
la destilación final, verificándola a presión más reclucicla 
(100 mm. Hg) y temperatura máxima de 100%. 

En  el sólido que queda como residuo, se hicieron las de- 
terminaciones analíticas pertinentes con los resultados que s e  
expresan a continuación : 

Muestra 275,8' mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 

C1 25 mls. 10 mls. AgNO, 0,1040 N-8,90 mls. SCN- 
0,1073 N = 10,93 '/c C1. 

Mg 25 mls. = 75,8 mgrs. de oxinato i 19,18 $4 Mg. 
Relación molar C1 : Mg = 1,00 : 2,54. 

Experiencia XXI1.-En las mismas condiciones iniciales 
que las experiencias XX y XXI, destilando finalmente a presión 
reducida y por debajo de 75°C; en estas condiciones se aisla un 
líquido oscuro, que al enfriar solidifica en una masa vítrea. 



L a  determinación analítica de su  contenido en cIoro y 
magnesio da los siguientes resultados : , 
Muestra. 728,l mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 

C1 25 mls. 10 mls. AgNO, 0,1040 N-8,30 mls. SCN- 
0,1059N = 7,84 (/L C1. 

Mg 25 mls. = 71,2 mgrs. de oxinato = 6,82 V Mg. 

Relación molar C1 : Mg = 1,00 : 1,27. 

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

TABLA XX 

Relaci6n molar 
Exp. O / .  C1 01.4 Mg. Indeterm. C1 : Mg 

- ~ - -- 

XX 21,lO 17,38 61,62 1,OO : 1,20 
XXI 10,93 19,18 69,89 1,00 : 2,54 
XXII 7,84 6,82 85,34 1,OO : 1,27 

Experiencias XXIII - XXX.-Se verificaron en las mis- 
mas condiciones iniciales de trabajo q,ue la Exp. XX (pág. 103) 
difereilciándose únicamente en la manera de separar el derivado 
de magnesio, puesto que es ta  operación se  realizaba en las expe- 
'iencias XX, XXI y XXII por eliminación del disolvente y ea- 
lentamiento suficientemente elevado para fundir  el producto; 
(posteriormente se  comprobó que lo hacía entre 70-80°C y siendo 
las diferencias obtenidas consecuencia de la distinta procedencia 
de las preparaciones con diferente composición), ya  que en todas 
las operaciones se alcanzaron los 75°C y en dos de ellas se  rebasa- 
ron. A lo largo de las experiencias XXIII-XXX, la separación s e  
lograba por cristalización espontánea, o si  és ta  no había tenido 
lugar en 48 horas, se concentraba ligeramente la solución, sin 
alcanzai nunca el grado de las experiencias XX-XXII. 

Una vez lograda la cristalización, en todos los casos, la 
separación del sólido se realizó, por filtración (fig. 13) ,  priván- 



tlole de los restos de CICOCH, por paso de corriente de aire seco 
durante 1-2 horas. 

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

TABLA XXI 

O' .  sobre ". sobre 
Ex?. 0 1 ' 1 .  M g .  -lo CHCOOH CH3OCiTH 01. (:3H37C.)1Ci (CH3 O)i\l 
-- 

SXIII  14,19 4,91 93,80 112,90 79,93 98,33 
XXIV 15,34 5,42 75,72 96,48 64,36 85,12 
XXV - - 76,28 64,83 - 
XXVI - - 74,64 - 63,44 - 
XXVII - - 74,27 - 63,13 - 
XXVIII - 74,23 - 63,09 - 
XXIX 20,78 7,09 67,07 94,94 56,17 84,04 
XXX 16,24 5,59 78,25 100,08 66,51 88,34 

Las experiencias XXIV a XXIX, ambas inclusive, fueron 
dedicadas a la determinación del contenido en ácido o anhídrido 
acéticos, por diversos procedimientos, utilizando diferentes al- 
calis en caliente y en frío, valorando directamente o por retroce- 
so, con el mismo producto de una sola reacción, pero tomando las 
muestras en días sucesivos, conservando entre tanto el producto 
en un pesafiltros de tapon esmerilado y en desecador de cloruro 
chlcico. 

E s  de hacer notar, que el producto cuyo análisis se re- 
seña bajo Exp. XXIX, se cristalizó a partir de cl'isolución más  
diluícla. 

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

Experiencias XXI1I.-Dos gramos de M g  (NO,) ,.6H,O a 
los que se añadieron 10 c. c. de CICOCH,. Tiempo de reacción 
15 miiiutos. Temperatura: ambiente. 



Muestra 1081,2 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 ml. ml. AgNO, 0,1040 N-20,20 ml. SCN- 0,1073-N 

14,19 y Cl. 
Mg 25 mls. = 76,O mgrs. oxinato E 4,91 % de Mg. 
Acidez 25 mls. = 25 mls. Ba(OH), 0,1773N - 28,25 mls. de 

HCI 0,0971 N 79,73 '/: (CH,CO),O. 

Experiencia XX1V.-7 gramos de (NO,),Mg.GH,O a los 
que se añadieron 30 c. c. de CICOCH,. Tiempo de reacción 20 mi- 
nutos. Temperatura : ambiente. 

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

C1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,1041 N - 3,70 mls. SCN- 
0,1062 N = 15,34 '/, C1. 

Mg 25 mls. = 116,4 mgrs. de oxinato = 5,42 C;/c de Ng. 
Aciclez 25 mls. E 20,70 mls. de Ea(OH), 0,1766N = 7572 % 

CH,COOH. 

Experiencia XXV. 

Muestra 779,6 mg. disueltos y diluídos a 100 ml. 
Acidez 25 rnls., calentados en b. m. con refrigerante de reflujo 

requieren 50 mls. N ~ O H '  0,0837 N - 17,60 mls. drt 
HCI 0,0971 N = 76,28 E de CH,COOH. 

Experie.ncia XXVI. 

Muestra 194,9 mgrs. 
Acidez Requieren 50 mls. de NaOH 0,0837 N - 18,15 mls. de 

HCl 0,0971 N E 74,64 F de CH,COOH. 

Experiencia XXVII. 

Muestra 917,6 mgrs. disueltos y diluídos a 100 mls. 
Acidez 25 mls. 17,60 mls. Ba(OH),  0,1612 N 74,27 ;N 

CH,COOH. 

Experiencia XXVIII. 

Acidez 229,4 mgrs. 25 mls. Ba(OH), 0,1612 N - 12,30 rnls. 
HC1 0,0971 N E 74,23 '/: CH,COOH. 



Exp~r iencia  XX1X.-Dos gramos de (N0,)2Mg.6H,0 y 
'20 c. c. de ClCOOH,. Tiempo de reacción: 15 minutos. Tempera- 
tura : ambiente. 
i\!í~~e,ira 1409,5 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 

C1 25 mls. = 23 rnls. AgNO, 0,1046 N - 11,50 mls. de 
SCN-0,1101 N = 20,78 ?( C1. 

N c  25 mls. = 143,3 mgrs. de oxinato e 7,09 '/( de Mg. 

Xziriez 25 mls. = 12,00 mls. NaOH 0,1312 N = 67,07 '/( de 
CI-I,COcOH. 

Experiencia XXX.-Seis gramos de (N0,),R/Ig.61iI0 a 
los que se añaden 20 c. c. de GlCOCH,. Tiempo de reacción 30 
inin~itos. Temperatura : ambiente. 
A1t:esira 3246,O mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C 1 20 mls. 25 mls. AgNO, 0,0146 N - 12,90 mls. SCN- 

0,01101 N 16,24 ' /t C1. 
fiIp 20 mls. = 208,2 mgrs. de oxinato 5,59 '/o de Mg. 
Acii!ez 20 mls. = 40 mls. NaOH 0,1329 N - 15,25 mls. H,SO, 

0,1267 N = 78,25 C/c CH,COOH. 

Ensaj-o 8.-La reacción del acetato de magnesio tetrahidratado 
con el cloruro de acetilo. 

Esperiencia XXX1.-En el aparato de la figura 11 se 
colocaron tres gramos de (CH,COO),Mg.4H20 a los que se aña- 
diero!~ 20 c. c. de CICOCH,; la reacción en frío transcurre muy 
lentamente, con un escaso b~li 'b~ljeo. Si la mezcla se calienta 
hasta la temperatura de ebullición del cloruro de acetilo, se  logra 
una clisolucióii total del acetato que se verifica a través de abun- 
c l a ~ t e  desprer.:!imiento de burbujas. Al cabo de 90 minutos la 
cliso!~~ción era total. 

El líquiuo de reacción dejado en reposo, separa abun- 
c1:~ntc cantidacl de cristales, que filtrados (fig. 13) y secos dieron 
el ::iiitIisis que a coiitiiiuaciói~ se expone: 
Muestra 1770,O mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C 1 25 mis. 25 mis. AgNO, 0,1046 N - 14,30 mis. SCN- 

0,1101 N 20,85 2 C1. 



Mg 25 mls. = 182,4 mgrs. de oxinato = 7,19 5:c de Mg. 
Acidez 25 mls. i 14,85 mls. NaOH 0,1329 N = 66,95 5: 

CH,COOH. 

Experiencia XXX1I.-Efectuada en condiciones análog-:ts 
a las de la Experiencia XXXI, con cinco gramos de (CH,COC)), 
Mg.4H20 y 40 c. c. de ClCOCH,. 

C1 No determinado. 

Mg 20 mls. = 180,8 mgrs. de oxinato = 5,78 % Mg. 

Acidez 20 mls. = 40 mls. NaOH 0,1329 N - 18,75 mis. El- 
0,1267 N = 80,96 (/(. CH,COOH. 

TABLA XXII 

- - - - 

Exp. 010 C1 01. M g  01. CHiCOOH Relaclón molar Cl Mg C H I , J ~ O H  
- 

XXXI 20,85 7,19 66,95 1,99 : 1,OO : :?,SF\ 
XXXII - 5,78 80,96 2,OO : 1,OO : 5,X 

Experiencia XXXII1.-Los restos de las cristalizacio!ie~ 
cle todas las experiencias anteriores, (aprox. 5 grs.),  se some- 
tierori a la acción de calor, lograndose una fusión total por be- 
bajo de 100°C. El líquido así obtenido se sometió a destilacit;ti, 
recogiéndose cuanto destiló; posteriormente se practicó la (?e- 
terminación del punto de ebullición de la fracción líquida o l i t p -  

nida, encontrando como media de varias cleterminaciones. el 
valor de 117°C. 

Experiencia XXX1V.-Como resultado de varias detemi-  
naciones de punto de fusión, con sólidos procedentes de prrt;,é,- 
raciones distintas podemos admitir, que el producto de reacci,in 
de nitrato, cloruro y acetato magnésicos hidratados, con clor!i- 
ro de acetilo, tienen un punto de fusión comprendido entre ',Y= 

70-80°C. 



Seguidamente damos a conocer algunas de las propieda- 
des que hemos podido-observar a lo largo de las experiencias rea- 
lizadas : 

Solubilidad en agua, elevada. 
Higroscopicidad apreciable. 
Considerable tensión de CH,COOH. 
Punto de fusión comprendido entre '70-80". 

Reacción con disolución, por acción de éter etílico, ben- 
ceno, acetona gr piridina anhidros. 

Insoluble y sin reacción aparente en s ~ ~ l f u r o  de carbono. 

Ensayo 9.-La reacción del acetato de  calcio dihidratado y el 
cloruro de acetilo. 

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

En el líquido filtrado, se comprueba la existencia de ion Ca++, 
(clespués de sometido a hidrolisis) por adición de C,O,(NH,), 
y neutralización. 

De la fase sólida, el análisis cuantitativo nos reveló los 
siguientes datos : 
?,luestra 1029,O mgrs. disueltos y disluídos a 250 mls. 

C1 25 mls. 20 nils. AgNO, 0,1000 N - 11,60 mls. SCN- 
0,0964 N = 30,39 % C1. 

Ca 25 mls. = 59;5 mgrs. de CaSO, 17,02 % de Ca. 
(Se realizaba en primer lugar la precipitación como 
oxalato que se transformaba en óxido y finalmente en 
sulfato). 

Acidez 25 rnls. 9,35 mls. NaOsH 0,0977 N = 53,31 % d e  
CH,COOH. 



Experiencia XXXV1.-2 grs .  de (CH,C00) 2Ca.2H20 se 
nlantuvieron a reflujo durante 45 minutos con 15 c. c. de 
CICOCH,; se obtiene un sólido, que lavado con éter ,  reveló el 
análisis siguiente : 

SIuestra 916,2 mgrs.  disueltos y diluídos a 250 mls. 

C l  25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1000 N - 11,67 mls. SCN- 
0,0964 N = 33,90 '/< C1. 

('a 25 mls. 58,6 mgrs.  de CaSO, = 18,85 '/;, de Ca. 
_Acidez 25 mls. E 6,45 rnls. NaOH 0,0977 N = 4134 '/: 

CH,COOH. 

Experiencia XXXVI1.-Realizada en las mismas condi- 
. ciones que la Experiencia anterior.  
JIuestra  1425,2 mgrs.  disueltos y diluídos a 250 mls. 

1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1000 N - 6,22 mls. SCN- 
0,0964 N = 34,83 5 ;  de C1. 

('a 25 mls. = 97,O mgrs.  de S0 ,Ca  = 20,04 % de Cs. 
Aciclez 25 rnls. zx 10,55 mls. de NaOH 0,0977 N = 43,43 '/( (Ic 

CH,COOH. 

Experiencia XXXVII1.-Realizada de manera análoga a 
1 a Experiencia XXXVI. 
J Iues t ia  748,5 mgrs.  disueltos y diluídos a 250 rnls. 

C1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,1000 N - 2,92 mls. ScN- 
0,094 N = 34,04 Y de C1. 

( 'a 25 mls. = 50,3 mgrs.  de CaSO, 19,78 ' ,  de  Ca. 
Acidez 25 mls. Y 5,80 mls. NaOH 0,0977 N = 45,46 '/, de 

CH,COOH. 

Experiencia XXX1X.-Realizada de modo semejante a la 
Experiencia XXXVI. 
SIuestra '791,4 mgrs.  disueltos y cliluídos a 250 mlc. 
C 1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,1000 N - 1,92 mls. SCN- 

0,0964 N 36,51 '/< de C1. 
-f ' u  25 mls. E 56,6 mgrs.  de CaCO, - 21,06 '/( de Ca. 
.Acidez 25 mls. = 5,50 mls. NaOH 0,0977 N 40,77 de 

CH,COOH. 



Experiencia XL.-Realizada de modo análogo a la Expe- 
rlici~iii XXXVI. 
,\lutstra 846,O mgrs. disuelto y diluídos a 250 rnls. 
C1 25 mis. = 10 mis. AgNO, 0,01000 N - 2,05 mis. SON- 

0,0964 N = 33,63 '/o de C1. 
( ¿, 25 mls. E 55,6 mgrs. de CaSO, E 19,35 i/ de Ca. 
,'iciiiez 25 rnls. 5,75 rnls. de NaOH 0,0977 N = 39,88 YO 

de CH,COOH. 
Los resultados se recogen en la Tabla XXIII. 

TABLA XXIII 

~ í p  o ¡ o  Cl 010 Ca O I O  CHiC30H Relacion molar CI Ca CH3COOH 
-- - -  

IAXXTT 30,39 17,02 53,31 2,02 : 1,OO : 2,09 
S I  33,90 18,85 41,34 2,03 : 1,OO : 1,47 
S N S V I I  34,83 20,04 43,43 1,96 : 1,00 : 1,45 
XSSVIII  34,04 19,78 45,46 1,95 : 1,OO : 1,54 
SSSI-Y 36,51 21,06 40,77 1,96 : 1,OO : 1,29 
Y T L  33,63 19,35 39,88 1,97 : 1,OO : 1,38 

Ensaj-o 10.-La reacción entre el cloruro de calcio exahidratado 
y el cloruro de acetilo. 

Experiencia XL1.-La reacción entre dos gramos de clo- 
t u i . 0  cie calcio exahidratado y cloruro de acetilo, transcurre con 
I.iui.f~ujeo inicial lento, que crece en intensidad, acelerándose el 
proceso por acción del calor. Alcanzada de nuevo la  temperatura 
arni~ieilte, se filtra (fig. 13) ,  separando de este modo una fase 
shlirla constituída por un polvo cristalino blanco, que después de 
lw~cttlo dos veces con éter  anhidro, dió los siguientes resultados 
analíticos sobre las determinaciones cuantitativas que en él se 
practicaron : 
Alt1,estra 603,O mgis.  disueltos y diluídos a 250 mls. 
Cl 25 n ~ l s .  = 10 mls. AgNO, 0,100 N - 3,60 mls. SCN- 

0,0964 N = 38,40 C/c C1. 



Acidez 20 mls. = 2,95 mls. de NaOH 0,1211 N i 25,5S :; 
-CH,COOH. 

Ca 326,O mgrs. 248,8 mgrs. de CaSO, Y 22,47 '/: de Ca,. 

Experiencia XLI1.-Se dejan reaccionar en frío, hasta 
que cesa el desprendimiento de burbujas 2 grs. de CaC12.6H20 y 
7 c. c. de CJCOOH, el primitivo aspecto clel sólido ha  sido s u k t i -  
tuído por el de un producto fino, cristalino, blanco, que se separa 
del líquido de reacción por filtración. Sobre él se practicaron 
determinaciones analíticas cuantitativas con los siguientes re- 
sultados : 
Muestra 1064,s mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,1000 N - 0,80 mls. SCT- 

0,0964 N = 30,74 3, C1. 
Ca 2,5 mls. = 63,8 mgrs. de CaSO, = 17,64 :ír de Ca. 
Acidez 25 mls. - 7,40 mls. NaOH 0,1211 N = 50,55 í 1  de 

CH,COOH. 

Experieacia XLIi1.-aealizada en las mismas condicio- 
nes que la Experiencia X'L.11. E n  el sólido se practicaron las . e- 
terminaciones que se señalan a continuación: 

Muestra 900,O ingrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 

C1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,1000 N - 2,08 mls. SCX 
0,0964 N = 31,50 % de C1. 

Ca 25 mls. = 55,8 m.grs. de CaSO, i 18,25 ';/( de Ca. 
Acidez 25 mls. = 6,27 inls. NaOH 0,1211 N i 50,66 Lie 

CH,COGH. 

Experiencia XL1V.-Verificada en igualdad de condicio- 
nes que la Experiencia XLII. Del sólido filtrado se practicaron 
las determinaciones que se reseñan : 
Muestra 1076,7 mgi-s. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,1000 N - 0,45 mls. SCK- 

0,964 N = 31,51 C/o C1. 
Ca 25 mls. 64,6 mgrs. de CaSO, = 17,66 'jE de Ca. 
Acidez 25 rnls. = 7,42 rnls. NaOH 0,1211 N 50,11 7~ de 

CH,C*OOH. 



Experiencia XLV.-Con idénticas condiciones que 
la XLII. 
Muestra 856,O mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,1000 N - 2,40 mls. SCN- 

0,0964 N =31,64 = de C1. 
.('a 25 mis. = 5,95 mls. de NaOH 0,1211 N = 50,55 '/( de 

CH,COOH. 

Experiencia XLV1.-Se ponen en reacción dos gramos de 
.CaCI,.6H2O y 10 c. c. de CICOCH,, llegándose has ta  la. disolu- 
ciCn total por adición de ácido acético glacial (5 c. c.) y calenta- 
miento con agitación. Por adición de é ter  anhidi-o a la  solución, 
se separa un sólido cristalino del que se realizaron análisis cuan- 
titativos con los resultados que a continuación se expresan: 
Muestra 698,9 ingrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,1000 - 3,90 mls. SCN- 

0,0964 N = 31,66 '/( de C1. 

,Ca 25 mis. = 41,3 mgrs. de CaSO, 17,40 %, de Ca. 
Acidez 25 mls. = 4,95 mls. de NaO,H 0,1211 N = 51,50 % de 

CH,COOH. 
Los resultados obtenidos en las experiencias cuantitati- 

vas realizadas con el cloruro de calcio exahidratado, se resumen 
en la Tabla XXIV. 

TABLA XXIV 

Erp. o o Cl 01. CI 016 CH3COOH ReLación molar CI . Ca : CHÍCOOH 
.- - 

XLI 38,40 22,47 35,58 1,93 : 1,OO : 1,06 

XLII 30,74 17,64 50,55 1,98 : 1,OO : 1,91 

XLIII 31,50 18,25 50,66 1,98 : 1,OO : 1,86 

XLIV 31,51 17,66 50, l l  1,99 : 1,OO : 1,87 

XLV 31,64 17,64 50,55 2,02 : 1,00 : 1,91 

XLVI 31,66 17,40 51,50 2,05 : 1,OO : 1,98 



Ensayo 11.-La reacción del nitrato de calcio tetrahidratado '- 
cloruro de acetilo. 

Experiencia XLVI1.-Realizada con dos gramos de ni- 
t rato de calcio tetrahidratado y 10 c. c. de cloruro de acetilo. 
L a  reacción comienza con una ligera coloración amarillo-rojiza 
del líquido, que crece en intensidad; a los 5-10 minutos se  inicia 
un burbujeo progresivo, que en un momento determinado se  
hace muy intenso, al propio tiempo que se nota fuerte despreil- 
dimiento de calor disolviéndose el sóliclo en su totalidad. La so- 
lución así obtenida, se hierve a reflujo para eliminar los ósidos 
de nitrógeno, dejándose en reposo a temperatura ambiente clu- 
rante doce horas, sin que se aprecie separación de. fase sólida, 
que se logra por adición de 30 c. c. de éter anhidro. 

La filtración separa un sólido blanco cristalino, cuyo z~ii1i- 

lisis revela los siguientes datos 

Muestra 833,O mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 

C1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,1000 N -- 3,00 mls. ST'X- 
0,0964 N = 30,26 '/ de C1. 

Ca 25 mls. = 50,l  mgrs. de CaSO, = 17,71 ',i de (:a. 

Acidez 25 mls. = 5,65 mls. NaOH 0,1211 N 4932  ' de 
CH,COOH. 

Experiencia XLVII1.-Realizada en idénticas condiciones 
que la anterior, si bien en este caso, la adición de éter no pro- 
voca cristalización inmediata, apreciéndose 15 minutos después 
de verificada la adición, un enturbiamiento y consecuentemente 
la separación de sólido. E s  de señalar, que la adición de éter 
anhidro, se llevó a cabo cuando el líquido de reacción hahIa al- 
canzado la temperatura ambiente, después de eliminar los osiclos 
de nitrógeno, es decir, sin mantenerla en reposo durante las doce 
horas que se reseñan en la Experiencia XLVII. 

Muestra 609,O mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 

C1 25 mls. 10 mls. AgNO, 0,1000 N - 3,45 mls. SC'N- 
0,0964 N 38,86 :4 C1. 

Ca 25 mls. e 46,8 mgrs. de CaSO, = 22,62 $4 Ca. 



Acidez 25 mls. = 3,00 rnls. NaOH 0,1211 N 35,82 :; cle 
CH,COOH. 

Experiencia XLIX.-En igualdad de condiciones que la 
Ex~~er iencia  XLVIII. 

h,íuestra 1007,O mgrs. disueltos y cliluídos a 250 mls. 

C1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1000 N - 9,30 mls. SCK- 
0,0964 N = 38,86 % C1 

C a 25 mls. = 77,G mgrs. CaSO, = 22,69Vj Ca 

Acidez 25 mls. = 5,00 mls. NaOH 0,1211 N = 36 , l l  t i  
CH,COOH 

Los resultados del ensayo 11 se recogen en la tabla XXT,- 

TABLA XXV 

Ixp. = . CI O j o  Ca 'O CHJCOOH Relación molar Cl : Ca : CH3C333 
- -  

XLVII 20,26 17,71 49,32 1,94 : 1,OO : 1,87 
XLVIII 38,86 22,62 35,82 1,94 : 1,00 : 1,06 
XLIX 38,8G 22,69 36 , l l  1,94 : 1,00 : 1 , O G  

cl) ENSAYOS CUANTITATIVOS CON SALES 
DE ESTRONCIO 

Enszyo 12.-La reacción del acetato de estroncio hemihidratado* 
y el cloruro de acetilo. 

Exp. L.-Colocamos en el matraz de reacción 2 grs. cle 
la sal a los que se añaden 5 C.C. de ClCOCH,, se calienta con agi- 
tación, a la temperatura de ebullición del CICOCH,; obteniendo. 
en estas condiciones, la formación de un polvo blanco cristalino.,. 
que filtrado (fig. 13), lavado con éter  anhidro y seco en corriente- 
de aire, revela al análisis cuantitativo los siguientes datos: 



Muestra 928,O mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 

C1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1000 N - 9,77 mls. SCN- 
0,0964 N 40,43 ' j i  C1. 

'Sr. 25 mls. = 100,O mgrs. de SrSO, E 51,40 % de  Sr. 
Acidez 25 mls. = 0,351 mls. NaOH 0,1211 N =2,74 O/o CH,COOH 

Experiencia L1.-Realizada de modo semejante a la Ex- 
periencia L. 
Muestra 1245,6 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 

.C1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1000 N - 5,90 mls. SCN- 
0,0964 N = 40,74 % C1. 

S r  25 mls. = 134,2 mgrs. de SrSO, Y 51,39 % Sr. 
Acidez 25 mls. = 0,70 mls. NaOH 0,1211 N = 4,09 ($, CH,COOH. 

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

TABLA XXVI 

Exp. " 1 ,  Cl 010 S r  01. CHICO- H Reloción molor CI : Sr :  C H K O O H  
-- - --- 

L 40,43 51,40 2,74 1,95 : 1,00 : 0,07 
LI 40,74 51,39 4,09 1,97 : 1,OO : 0,12 

Ensayo 13.-La reacción del cloruro de estroncio exahidratado 
y el cloruro de acetilo. 

Experiencia LI1.-Verificada con 2 grs. de C1,Sr.6HI0 y 
10 c. c. de cloruro de acetilo. En  frío, se produce un burbujeo 
intenso inmediato; manteniendo las mismas condiciones con 

.agitación magnética, durante una hora. Con objeto de completar 
'la reacción, se calentó después 15 minutos, a la temperatura de 
ebullición del CICOCH,. E n  la reacción con el cloruro de estron- 
cio, s e  obtiene finalmente una suspensión de sólido blanco en el 
líquido de reacción. Alcanzada la  temperatura ambiente, se  fil- 



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

Del sólido separaclo se verifican determinaciones aiialí- 
ticas con los siguientes resultaclos: 
Muestra 677,9 mgrs. disueltos y cliluídos a 250 mls. 
C 1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1030 N - 13,10 mls. SCN. 

0,0964 N = 41,70 '/( C1. 
S r  25 mls. = 72,8 mgrs. de SrSO,, = 51,23 ' ,  Sr.  
Acidez 25 mls. = 0,15 mls. NaOH 0,1211 N 1,61 % 

CH,COOH. 

Experiencia LII1.-Verificada de modo análogo a la ex- 
periencia LII, pero calentando descle el comienzo de la reacción, 
t;iantcniendo en contacto las sustancias reaccionantes a la ten?- 
peratura de ebullición del cloruro de acetilo durante una hora. 
Nuestra 1118,9 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mis. = 20 mis. AgNO, 0,1030 N - 7,70 mis. SCN. 

0,0964 N = 41,76 3 C1. 
Sr 25 mls. = 120,4 mgrs. cle SrSO, 51,33 í: Sr. 
Acidez 25 mls. = 0,25 rnls. NaOH 0,1211 N 1,62 7; CH*,COOH. 

Experiencia L%V.-Realizada en igualdad cle concliciones 
que la experiencia LIII. 
Muestra 929,5 mgrs. disueltos jr cliluídos a 250 rnls. 
C1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1030 N - 10,05 mls. 

SCN-0,0964 N = 41,62 :/, C1. 
Sr  25 mls. = 100,4 mgrs. de SrSO, = 51,52 3 Sr.  
Acidez 25 mls. O,l8 rnls. NaOH 0,1211 N = 1,41 7; 

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

TABLA XXVII 

E ~ P  010 Ci *;O Sr o l e  CH3COOH Relaci6n molar CI : Sr CH3COOH 
- - - 

LII 41,70 51,22 1,Gl 2,02 : 1 , O O  : 0,05 
LIII 41,7G 5133 1,62 2,Ol : 1,00 : 0,05 
LIV 41,62 51,52 1,41 2,OO : 1,OO : 0,04 



Ensayo 14.-La reacción del bromuro de estroncio exahidratado 
y cloruro de acetilo. 

Experiencia LV.-La reacción entre dos gramos del bro- 
muro de estroncio exahidratado, y 10 c. c. de cloruro de acetilo, 
transcurre desde el primer momento con burbujeo intenso. El 
sólido que inicialmente se apelmnza, se  convierte finalmente eii 
un polvillo muy fino, que incluso tapona los poros de la placa 
(G-2) haciendo la filtración muy lenta. Por filtración separamos 
pues, un sólido blanco y un líquido amarillo, que reservamos para 
ulteriores investigaciones, por lo que recogemos los lavados con 
éter anhidro en colector distinto. 

La investigacióii de la presencia de S r -  en el sólido da re- 
sultados positivos, pero muy débiles, probablemente sea debido a 
lavado imperfecto. El sólido después de secado en corriente de 
aire, di6 los resultados analíticos reseñaclos seguidamente: 
Muestra 604,8 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mls. = a 10 mls. AgNO, 0,1030 N - 2,90 mls. 

SCN-0,0964 N = 44,OO % C1. 
S r  25 mls. 68,3 mgrs. de SrCO., 53,86 Sr. 
Acidez. 25 mls. = 0,10 rnls. NaOH 0,1211 N = 1,20 '/c 

CH,COOH. 

Experieniia LV1.-Con las mismas condiciones y obser- 
caciones que la experiencia LV. Del sólido filtrado, obtuvimos 
los resultados analíticos siguientes: , 
Muestra 764,8 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,1030 N - 0,85 mls. 

SCN- 0,094 N = 43,96 2, C1. 
S r  25 mls. = 96,3 mgrs. SrSO, 53,82 í4 Sr. 
Acidez 25 mls. = 0,20 mls. NaOH 0,1211 N = 1,90 '; 

CH,COOH. 

Experiencia LVI1.-Con idénticas condiciones y observa- 
ciones que la experiencia anterior. 
~ u e s t r a  953,8 mgrs. disueltos y diluídos a 25 Omls. 
C 1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1030 N - 8.80 mls. SCN-- 

0,0964 N 45,05 C/c CI. 



S r  25 mls. = 110,l mgrs. de SrSO, 55,06 :4 Sr. 
Acidez 25 rnls. = 0,25 mls. NaOH 0,1211 N = 1,90 %,CH,COOH. 

Los resultados de las experiencias anteriores se recogen 
en la Tabla XXVIII. 

TABLA XXVIII 

Exp. O:. Cl o i o  S r  oioCH3COOH Reloción molar CI : S r :  CH3C0311 
- 

LV 44,OO 53,SG 1,20 2,02 : ].,O0 : 0,03 
LVI 43,95 53,82 1,90 2,02 : 1,00 : 0,05 
LVII 45,05 53,OG 1,90 2,02 : 1,00 : 0,05 

Experiencia LVII1.-El líquido de reacción filtrado de las 
tres experiencias anteriores, se somete a destilación fracciona- 
da, recogiendo una fracción comprendida entre 45-55°C; la tem- 
peratura desciende y vuelve a ascender, recogiendo en colector 
distinto una nueva fracción que pasa entre 70-80°C; otra por- 
ción comienza a destilar en 115°C y concluye a los 125°C. 

Una parte de la fracción recogida 70-8OGC., se hidroliza y 
a tal clisolución, se agregan unas gotas de ácido sulfúrico con- 
centrado y disolución de pei-manganato potásico, éste, se  deco- 
lora a medida que cae y la disolución incolora, s e  torna amarilla, 
creciendo su intensidad de color conforme aumenta la cantidad 
de clisolución de permanganato alladida; la agitación de la so- 
lución así obtenida con sulfuro de carbono, colorea a éste de rojo. 

Ensayo 15.-La reacción del nitrato de estroncio ünhidro y el 
cloruro de acetilo. 

Experiencia LIX.-Se mantuvieron en contacto t res  gra- 
mos de nitrato de estroncio anhidro con 20 c. c. de cloruro de 
acetilo a la temperatura de ebullición del mismo, durante doce 
horas y 72 más en fr ío;  al cabo de tal tiempo, el líquido, había 
adquirido únicamente un color amarillo muy tenue. Se filtra la  
mezcla cle reacción y se lava el sólido retenido, pasando segui- 
damente corriente de aire seco. 



El sólido disuelto produce una ligerísima turbidez con 
nitrato de plata, siendo la solución neutra. Las determina.ciones 
analíticas pertinentes, dieron los siguientes resultados : 
Muestra 2241,4 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mls. 10 mls. AgNO, 0,1058 N - 9;80 mls. SCN- 

0,1053 N = 0,41 :A C1. 
S 1- 25 mls. zz 194,2 mgrs. de SrSO, = 41,33 <i/c de Sr. 
Acidez 25 mls.; una gota de solución 0,0897 N de NaOH pro- 

dujo viraje a la fenolfteleína. 

Experiencia LX.-Se mantiente en contacto a tempera- 
tura ambiente, seis gramos de nitrato de estroncio anhidro, con 
30 c. c. de cloruro de acetilo, durante 24 horas, al cabo de las 
cuales se filtra la mezcla de reacción y del sólido, se verifica 
análisis cuantitativo, con los siguientes resultados : 
Muestra 4380,8 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mls. no producen turbidez con AgNO,. 
Acidez Una gota de NaOH 0,0897 N produjo viraje a la fenolf- 

taleína. 
S r  25 mls. = 377,6 mgrs. de SrSO, = 41, l l  Sr. 

Los resultados se comparan con los teóricos del nitrato 
de estroncio anhidro en la tabla XXIX. 

TABLA XXIX 

Exp. Sr. 

Teórico 41,40 
LIX 41,33 
LX 41 , l l  

e )  ENSAYOS CUANTITATIVOS CON SALES DE BARIO 

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

Experiencia LX1.-La reacción a temperatura ambiente 



efectiiada entre dos gramos de acetato de bario monohidratado 
y diez c. c. cle cloruro de acetilo, se  verifica con desprendimiento 
de burbujas y calentamieiito. La mezcla así obtenida se calien- 
ta a reflujo durante una hora, pasado ese tiempo, se filtra y 
seca en corriente de aire después de lavado una vez con éter 
anhidro. 

En  el líquido filtrado no se  aprecia la existencia de bario. 
Dei sólido, se practicaron las siguientes determinaciones ana- 
líticas. 
Muestra 906,2 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mis. = 20 mis. AgNO, 0,1030 N - 12,40 SCN- 0,0964 

N 33,83 '/'r C1. 
Ba 25 mls. 99,7 mgrs. de EaSO, = 64,74 'j: de Ba. 
Acidez 25 mls. = 0,30 mls. NaOH 0,1211 N = 2,41 X de 

CH,COOH. 

Experiencia LXI1.-Efectuada en las mismas condicio- 
nes que la experiencia anterior, lavándose seis veces con éter 
anhidro. 

Del sólido se hicieron determinaciones analíticas cuantita- 
t,ivas con 10s resultados siguientes : 
Muestra 709,G mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mls. 20 mls. AgNO, 0,1030 N - 14,25 mls. SCN- 

0,0964 N = 34,30 ',4 C1. 
B a 25 mls. = 80,3 mgrs. de BaSO, E 66,60 y4 de Ba. 
Acidez 25 mls. una gota de solución de NaOH 0,1211 N pro- 

dujo viraje a la fenolftaleína. 

Ensayo 17.-La reacción entre el cloruro de bario dihidratado 
y el cloruro de acetilo. 

Experiencia LXIII.-Colocamos dos gramos de BaC1,.2H20 
y 10 c. c. de ClCOCH,; la mezcla a temperatura ambiente pare- 
ce no reaccionar; se  eleva la temperatura hasta alcanzar la de 
ebullición del cloruro de acetilo, manteniendo estas condiciones 
durante dos horas;  al finalizar este período, se filtra, lava y 
seca el sólido en corriente de aire. 



Muestra 1197,O mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1030 N - 9,50 mls. SCN- 

0,0964 N E 33,90 ',4 C1. 
Ba 25 mls. E 131,2 mgrs. de BaSO, = 64,50 2. de Ba. 
Acidez 25 mls. E 0,20 mls. NaOH 0,1211 N E 1,22= CH,COOH. 

Experiencia LXIV.-En igualdad de condiciones que la 
experiencia anterior, pero prescindiendo de los lavados. 
Muestra 971,O nlgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1030 N - 12,OO mls. SCN- 

0,0964 N = 32,98 C1. 
Be 25 mls. = 101,2 mgrs. de BaSO, = 61,33 Ba. 
Acidez 25 mls. = 0,65 mls. NaOH 0,1211 N E 4,87 5; CH,COOH. 

Experienck LXV.-Verificada en condiciones análogas a 
la experiencia anterior. Del sólido se verificó análisis cuantita- 
tivos con los resultados expresados a continuación: 
Muestra 1051,6 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 20 mls. de 4 g N 0 ,  0,1030 N - 11,05 mls. 

SCN- 0,0964 N = 33,51 C1. 
Ba 25 mls. E 115,4 mgrs. de EaSO, 64,58 '/1 de Ea. 
Acidez 25 mls. = 0,20 rnls. NaOH 0,1211 N E 1,38 5; de 

CH,COOH. 
Los resultados se recogen en la Tabla XXX. 

TAELA XXX 

EXP 010 C1 01. Ba O!. CH3CZOH Relación molar CI Ba: CH3COOH 
-- A - - -  - -  

LXIII  33,90 64,50 1,22 2,03 : 1,00 : 0,04 
LXIV 32,98 61,33 4,87 2,08 : 1,OO : 0,16 
XXV 33,51 64,58 1,38 2,Ol : 1,00 : 0,05 

Ensayo 18.-La reacción entre el nitrato de bario anhidro y el 
cloruro de  acetilo. 

Experiencia LXV1.-Colocamos dos gramos de nitrato de 



bario anhidro a los que añadimos 10 c. c. de cloruro de acetilo; 
después de permanecer e11 contacto durante 48 horas en frío y 
12 a reflujo, en el Iíquitlo, se aprecia una coloración amarilla 
muy tenue. 

Ensayo 19.-La reacción entre el nitrato de calcio solvatado y 
el cloruro de ecetilo. 

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

Preparamos por calentamiento a 50°C de una mezcla de 
anhídrico acético y nitrato de calcio tetrahidratado en relación 
molar de 4 : 1, y precipitación con éter  anhidro de la disolución 
así obtenida, un sólido blanco cuyo análisis cuantitativo dió una 
fórmula promedio : Ca (NO,). . 0,74 CH:,COOH. 

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

Inmediatamente, se  observó coloración amarillo-rojiza 
debida a los óxidos de nitrógeno en los tubos que contenían ni- 
tratos hidratado y solvatado, mientras que en el que contenía 
nitrato anhidro, el líquido permanecía totalmente incoloro. Al 
cabo de doce horas, en los tubos que contenían los nitratos sol- 
vatado e hidratado, la coloración era rojo intensa, mientras que 
en el tubo que contenía el nitrato anhidro, era amarilla muy 
tenue. 

f )  ENSAYOS CUANTITATIVOS D E  LA REACCION ENTRE 

NITRATOS METALICOS, IODO Y CLORURO DE 
ACETILO. 

Como un intento de aclarar la reacción entre iodo y los 
nitratos metálicos, planeamos y realizamos las experiencias que 
seguidamente reseñamos. 



Ensayo 20.-La rea.cción entre iodo, nitra.to de cinc exahidra- 
tado y cloruro de acetilo. 

Colocamos en el aparato de la  f igura 11 ; 3,50 gramos de 
ni trato cle cinc e ~ a h i c l ~ a t a d o ,  con el que la reacción del cloruro 
cle acetilo es casi explosiva, añadiendo por la parte  superior del 
refrigerante 0,38 gramos de iodo disueltos en 25 c. c. de cloruro 
de acetilo. L a  reacción es muy violenta, con incremento de tem- 
peratura muy considerable; la disolución de iodo intensamen- 
te  coloreacla en rojo violeta, cambia si1 color instantáneamente 
por el cle i-ojo-amarillento, justamente en cuanto alcanza a es- 
tablecer contacto con el sólido; es  igualmente visible el des- 
i:i'enrlimiento cle vapores rojizos de óxidos de nitrógeno. 

Calentando la disolución obtenida a reflujo, para eliminar 
los óxidos de nitrógeno, el líquido de reacción se  decolora pro- 
gresivamente has ta  alcanzar una tonalidad amarilla que no se 
puede eliminar prolongando el calentamiento. 

Sobre agua, ésta  clisolución, produce una reacción muy 
violenta coloreá~ldose progresivamente de amarillo intenso, que 
azalea el engrudo de almidón; esta  aparición de iodo es más 
intensa al recogerla en solucióil de ioduro potásico; tratándola 
con disolución de ni trato de plata, produce precipitaclo blanco, 
soluble en amoníaco. 

Ensayo 21.-La reacción e ~ t r e  iodo, nitrato de sodio y cloruro 
de acetilo. 

La sustitución de nitrato cle cinc por el de sodio, fue de- 
bida al  deseo de eliminar el agua de hidratación y si1 influencia, 
al mismo tiempo que sustituíamos un producto de reacción so- 
luble por otro insoluble y consiguientemente fácil de eliminar. 

Experiencia LXVI1.-Se coloca en el matraz de la. figu- 
ra 11, dos gramos de nitrato de sodio, siñadiendo por el refri- 
gerante 0,56 gramos de IL clis~ieltos en 25 c. c. de CICOCH,. La 
reacción es menos violenta que en el ensayo 20, pero transcurre 
rápidamente; el tiempo consumido desde la desaparición del 
color debido al iodo, hasta el final del burbujeo es mucho mayor 



que el transcurrido en la reacción con el iodo, del orden de 45 
minutos y 5-10 segundos respectivamente. 

La n~ezcla de reacción se f i l t ra  por el aparato de la figu- 
ra  13 lavando dos veces con éter  aiihidro. E n  el sólido no se 
aprecia la existencia de nitratos ; las determinaciones cle cloro y 
soclio dieron los siguientes resultados : 
C 1 42,s mgrs. E 20 mls. AgNO, 0,1070, N - 10,75 mls. 

SCN- 0,1325 N E 60,45 '/r C1. 
Na 292,2 mgrs. = 3446 mgrs. SO,NaZ 38,20 ',4 Na. 
de  donde se infiere la relación molar C1:Na = 1,03:1,00 corres- 
pondiente a la formación de ClNa. 

El líquido filtrado, se destiló a presión reducida, en un 
aparto de vidrio en el que las conexiones eran conos de vidrio 
esmerilado. A lo largo de la  destilación s e  observaron los si- 
guientes fenómenos : 

1)isminución en la coloración de la  solución, desapare- 
ciendo el color rojo a causa de haberse desalojado los óxidos de 
nitrógeno; en tal punto, presenta una tonalidad amarilla que 
persiste en intensidad a pesar de disminuir el volumen de la  so- 
lución; la temperatura de  destilación en este  intervalo era  de 
40°C. Al prolongar el calentamiento y suf r i r  elevación de tem- 
peratura, el líquido aclquirió color rojo intenso al igual que el 
destilado, quedanclo finalmente un residuo líquido no destilable 
con baño de agua intensamente coloreado en rojo. 

Experiencia. LXVII1.-Con objeto de obtener una can- 
tidad de producto que por su magnitud permitiese hacer las ex- 
periencias adecuadas para establecer s u  naturaleza, utiliza- 
mos las cantidacles siguientes: 3,35 gramos de NaNO,, 5.00 gra-  
mos de I2 a los que se añaden por el extremo superior del refri- 
gerante cle Liebig (fig. 11) 5,6 c. c. de CICOOH,. 

La  reacción es violenta y prácticamene instantánea, que- 
dando la masa de reacción coloreada de rojo intenso. Se observó 
clesprendimiento de óxidos de nitrógeno. 

,41 calentar en b. m. para  expulsar por ebullición los vapo- 
res nitrosos, se  observa la  aparición de típicos vapores violetas 
de iodo y la mezcla de reacción, se t ransforma en una masa  só- 
lida al propio tiempo que aparecen escamas de iodo, en matraz 



y refrigerante. Se añadieron 3,35 gramos de NaNO,, y 5,6 c. c. 
de CICOCH, con lo que se reprodujeron los mismos fenómenos 
de decoloración anotados anteriormente; calentamos en b. m. 
cuidadosamente, pero aparecieron las escamas de iodo; s e  arras- 
t ró con cloruro de acetilo el iodo de las paredes del matraz y se 
adicionaron de nuevo 1,l gramos de nitrato sódico, volviendo a 
calentar lentamente para facilitar el ataque del nitrato en exce- 
so ;  nuevamente se apreció la formación de agujas y escamas, 
que arrastradas con 6 c. c. de cloruro de acetilo, reproducen la 
reacción. 

Con objeto de excluir la calefacción, y para eliminar los 
óxidos de nitrógeno, comunicamos a la masa de reacción, agita- 
ción magnética, conectando por el extremo superior del refrige- 
ran te  una trompa de agua. Se procedió a la  filtración, después de 
mantener las condiciones 90 minutos y el líquido filtrado rojo, 
permanece con el mismo aspecto externo a las doce horas, si 
bien después de transcurrir un período de 36, se había oscure- 
cido notoriamente. 

Recogiendo dos mls. del líquido de reacción en 10 c. c. de 
HC1- 6N, se obtuvieron los siguientes datos para su espectro de 
absorción. Las medidas se realizaron en un espectrofotometro' 
Beckmann, modelo D. U., colocando las muestras en cubetas 
provistas de tapón esmerilado. 



TABLA XXXI 
L o n g i t u d  de o n d a  e n  m {L 

- pp 
A b s o r c i o n  T r a n s m i s i o n  

- 

340,O 1,12 7 
341,O 1,12 7 
343,O 1,13 6,90 
345,O 1,18 6,50 
346,O 1,15 6,7 
348,O 1,21 6,o 
350,O 1,235 5,3 
352,O 1.33 4 8  
354,O 1,37 4,5 
356,O 1,40 3,8 
358,O 1,44 3,6 
359,O 1,44 3,6 
360,O 1,45 3,5 
362,O 1,37 4 2  
364,O 1,36 4,4 
366,O 1,35 4,5 
370,O 1,28 5,5 
375,O 1,11 7,6 
380,O 0,94 11,15 
400,O 0,415 38,5 
420,O 0,210 62 
440,O 0,168 67,6 
460,O 0,174 67 
480,O 0,184 65,5 
500,O 0,184 65,5 
520,O 0,167 69 
540,O 0,137 73,8 
560,O 0,106 78,4 
580,O 0,090 81,5 
600,O 0,079 83,3 
G24,O 0,075 84,2 
650,O 0,070 85,O 
675,O 0,070 85,O 
700,O 0,067 85,6 
750,O 0,057 87,8 
800,O 0,056 88 



Experiencia LX1X.-Paralelamente realizamos las medi- 
das correspondientes al espectro de absorción que mostraba el 1í- 
quido de reacción en cloruro de acetilo, y después de varios tan- 
teos, para  la concentración que permitiese más puntos de medi- 
da, se obtuvieron los resultados expresados en la Tabla XXXII. 

TABLA XXXI 
Longitud d e  o n d a  e n  m p Absorcibn Transmisión 

- -- - - - .  -. . . 

390,O 2,OO 1 
340,O 1,86 1,37 
350,O 1,75 1,79 
360,O 1,75 1,79 
370,O 1,35 2,90 
380,O l , l 8  6,6 
390,O 0,87 13,5 
400,O 0,648 22,5 
410,O 0,533 29,3 
420,O 0,420 3 8 
430,O 0,395 40,3 
440,O 0,403 39,5 
450,O 0,435 36,7 
460,O 0,480 33,O 
470,O 0,533 39,3 
480,O 0,578 26,5 
490,O 0,600 25,O 
500,O 0,690 25,5 
520,O 0,495 32 
540,O 0,347 45 
560,O 0,213 61,2 
580,O 0,132 73,08 
600,O 0,090 81,2 
625,O 0,070 85 
650,O 0,060 87 
675,O 0,050 89 
700,O 0,040 91 
750,O 0,018 9 6 
800,O 0,014 97 
850,O 0,OO 1 O0 



Experiencia LXX.-Los resultaclos obtenidos con disolu- 
ciones de iodo en cloruro de acetilo, a distintas concentraciones, 
se dan en la Tabla XXXIII. 

TABLA XXXIII 

Longitud d e  o n d a  e n  m 
- - -  - 

Absorc ión  - - - 
Transmision 

- - -  

330,O 1,75 - 

340,O 1,62 - 

350,O 1,725 - 

360,O 1,87 - 

370,O 1,73 - 

380,O 1,385 1,81 
390,O 1.030 1,50 
400,O 0,747 1,21 
410,O 0,586 0,96 
420,O 0,407 0,79 
430,O 0,345 0,715 
440,O 0,330 0,710 
450,O 0,335 0,775 
460,O 0,355 0,840 
470,O 0,375 0,930 
480,O 0,397 1,OO 
490,O 0,382 1,05 
500,O 0,365 1,02 
510,O - 0,96 
520,O 0,294 0,84 
.530,0 - 0,692 
540,O 0,195 0,55 
5G0,O 0,108 0,305 
580,O 0,062 0,158 
600,O 0,037 0,090 
625,O 0,026 0,058 
650,O 0,022 0,046 
675,O 0,017 0,035 
700,O 0,012 0,025 
725,O - 0,016 
750,O - 0,002 



Experiencia LXX1.-Utilizamos : 
2,30 grs. de NaNO, = 27 m. moles 
0,5 grs de I2 E 1,9 m. moles 
25 c. c. de CICOCH, = 350 m. moles 

Mezclados 1, y N0,Na en el matraz de la fig. 11, se  añade 
por el refrigerante el cloruro de acetilo. La  reacción en todas las 
experiencias consideradas a par t i r  de ésta, s e  efectúa con la 
ayuda de agitación magnética. 

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

E n  el sólido filtrado, las determinaciones analíticas re a 1 '  iza- 
das permitieron concluir que se t ra taba  de ClNa, que retenía 
una cierta proporción de anhídrido acético. 

El filtrado se calentó en b.m. a reflujo para  expulsar los va- 
pores nitrosos; el líquido se aclara de color progresivan~ente, al 
propio tiempo que se enturbia, separándose una pequeña canti- 
dad de sólido blanco; se repite la filtración y el líquido se some- 
te  a destilación a presión reducida, sin encontrar iodo después 
de hiclrolisis, a no se r  en cantidacles menores al 2 por ciento en 
el destilado y residuo. 

Expei:iencia LXXI1.-Esta experiencia, junto con las 
LXXIII,  LXXIV y LXXV, pertenecientes al ensayo 22, están 
destinadas a determinar las proporciones de reacción, para  el 
iodo y ni trato sódico. 

Utilizamos : 
2,30 grs. de  NaNO, 27 m. moles 
1,00 grs. de 1- E 3,8 m. moles 
25 c. c. de CICOCH, E 350 m.  moles 

Colocainos el iodo y nitrato sódico, finamente pulverizados 
en el matraz de reacción, añadiendo por el extremo superior del 
refrigerante de reflujo, el cloruro de acetilo, produciéndose rá- 
l~ idamente  la coloración rojiza debida a los óxidos de nitrógeno, 
se continúa la agitación has ta  que cese el desprendimiento de 
burbujas, unos 30 minutos, y se filtra lavando una vez con 
ClCOCH, y dos con éter  anhidro. 



El filtrado se calienta a reflujo para eliminar los óxidos de 
nitrógeno; la coloración debida a éstos, es sustituída por un 
color rosáceo semejante al que produciría una solución diluída 
de iodo, separándose un sólido blanco que eliminamos por fil- 
tración. 

En ambos sólidos se hicieron las determinaciones analíticas 
pertinentes, que permitían concluir que se t rataba de cloruro só- 
clico con una pequeña cantidad de anhídrido acético retenido. 

Experiencias LXXII1.-En ella s e  utilizaron: 
2,30 grs. de NaNO, = 27 m. moles 
1,50 grs. de 1, 5,7 m. moles. 
25 c. c. de CICOCH, 350 m.moles 

El iodo colocado en el matraz, se  disuelve por agitación en 
el cloruro de acetilo, momento en el que se efectúa la adición de 
la totalida ddel NaNO,. La  desaparición de la  coloración que su- 
ministra el iodo, se realiza también con anterioridad a que la 
reacción entre el nitrato sóclico y el cloruro de acetilo, cesen. 

Ensayo 22.-La reacción entre iodo, cloruro de acetilo y nitrato 
amónico. 

Experiencia LXX1V.-Se utilizaron : 
2,16 grs. de NH,NO, = 27 m. moles. 
2,50 grs. de 1, = 9,50 m. moles 
25 c. c. de CICOCH, Y 350 m. moles 

Empleaildo un n~étodo operatorio análogo al de la experien- 
cia LXXIII el líquido filtrado se destila, observando que el ca- 
lentamiento separa una cantidad de cristales de CINH, muy su- 
perior a la que se  producía con el nitrato sódico. 

Experiencia LXXV.-En ella empleamos : 
1,60 grs. de NH,NO, = 20 m. moles 
2,54 grs. de 1, e 10 m. moles 

hlezclamos íntimamente el 1, y NO,NH, en el matraz de 
reacción, después de pulverizarlos finamente, añadiendo des- 
pués 6 c. c. de CICOCH,; la reacción es rápida y transcurre con 



disolución casi total del sólido, después de mantener la mezcla 
reaccionante durante una hora, se  filtra para  eliminar el resi- 
duo sólido. 

El  líquido de reacción separa, por adición cle éter anhidro 
(30 c. c. a t res  de liquido de reacción), u n  sólido blanco en 
quien se reconoce la existencia de C1- y N H , ' ,  pero no la de iodo, 
en ningún estado de valencia. 

L a  solución etérea evaporada a temp. ambiente, genera unos 
cristales aciculares amarillos, en formaciones arborescent,es, fá- 
cilmente solubles en agua, en los que la investigación clel racli- 
cal NO; da resultados negativos; produce precipitado con Ag 
NO, que no se disuelve en amoníaco totalmente; separa abuii- 
clantes escamas de ioclo al recogerlo sobre una solución de ioduro 
potásico y en medio alcalino huelen a amoníaco. 

El liq!~iiclo de reacción, se lleva a un desecador, de vacío 
con NaOH, en el que al cabo de 24 horas, se  apreció la forma- 
ción de cristales que habían aumentado considerablemente vei11- 
ticuatro horas después. 

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

C1 (Después de eliminar 1- a 1, por oxidación con nítrito 
y ebullición). 
25 mls. i 10 mls. AgNO, 0,1009 N - 2,57 mls. SCN- 

0,1895 N .E 31,18 '/F de C1. 

NH,  (Por el procedimiento de Kjeldahl). 
25 mls. - 20 mls. H-SO, 0,1100 N - 14,55 mls. NaOH 
0,1343 N = 7,47 i: NH,. 

1 Como la solución separa iodo espontáneamente, que 
rebasa el producto de solubiliclad, para estas determi- 
naciones se toma muestra independiente, y los cálculos 
se efectúan teniendo en cuenta la reacción de hidroli- 
sis del monocloruro de iodo, según: 

3)  ClI 4- HOH 4 CIH + IOH 
3 IOH -+ I0,H + 2 IH  

3 CII + 3 HOH ->. 3 CIH -k 10, H+ 2 IH 



de modo que por cada tres  moléculas cle C1I se origina 
una de IO,I.I, o lo que es lo mismo, multiplicando por 
tres la cantidad de iodo existente como iodato deter- 
minamos el contenido en monocloruro de iodo. 
202,O mgrs. -z 17,95 mls. de S,O,= 0,0965 N 54,42 $4 1 

Experiencia LXXV1.-Se utilizaron : 

5,08 grs. de 1- = 20 ml. moles. 
3,20 grs. de NH,NO, = 40 m. moldes. 
6,28 grs. de ClCOCH, E 80 m. moles. 

Sobre el iodo añadimos el cloruro de acetilo, agitando 
clurante 15-20 minutos de manera que se produjese si no la cliso- 
liición total, al menos una muy concentrada, añadiendo al cabo 
de este periodo de tiempo el nitrato amónico. La  reacción se 
produjo violentamente con gran desprendimiento cle calor; aiia- 
dimos un gramo más de nitrato amónico y la parte alícuota 
correspondiente de cloruro ile acetilo. La masa de reacción se 
trató con 5-6 c. c. de éter anhiclro, observanclo que se disuelve 
una gran cariticlad, se agita, se  f i l t ra  y el líquido separado, eva- 
porado a temperatura ambiente, produce cristales, cuyo análisis 
se da en la Tabla XXSIV, (pág. 52) como experiencia LXSVI-a. 

El líquido madre cle esta cristalización, concentrado a 
30-401C en atmbsfeia libre, produce nueva cristalización, cuyo 
sólido, después de filtrado y lavado con cloruro de acetilo, dió 
el resultado analítico cuantitativo expresado en la Tabla XXXIV 
como Experiencia LXXVI-b. 

Pluestra 396,8 mgrs. clisueltos y diluídos a 260 mls. 
C1 25 mis. 5 mis. AgNO, 0,1010 N - 0,87 mis. SCN- 

0,1935 N = 30,"09 '/i NH,. 
NH,  25 mls. = 10 mls. H,SO., 0,1100 N - 7,10 mls. NaOH 

0,1343 N = G,G6 '/; NH,. 
1 48,7 mgrs. = 4,10 mls. S,O, 0,0965 N 4 1 , 5 G  '/r 1. 

Muestra 618,U mgrs. disueltos y cliluídos a 250 mls. 



C 1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,1010 N - 2,35 mis. SCN- 
0,1935 N = 31,86 '/c C1. 

NH, 25 mls. E 10 mls. H,SO, 0,1100 N - G,33 mls. NaOH 
0,1344 N 7,30 % NH,>. 

1 19Ci,2 mgrs. = 17,25 mls. S20,  0,0965 N = 53,84 % 1. 

Experiencia LXXVI1.-Partimos de : 

5,08 grs. de 1- = 20 m. moles. 
3,20 grs. de NH,NO, = 40 m. moles. 
5,70 c. c. de CICOCH, 80 m. moles. 

Sobre la solucibi~ de iodo en cloruro de acetilo, se verifica 
la adición de nitrato amónico en porciones de 0,4-0,G gramos, 
observando que a part i r  de la tercera, disminuye la reacción en 
intensidad hasta casi cesar. Al finalizar las adiciones de nitrato 
amónico, añadimos cuatro c. c. de cloruro de acetilo, y t r a s  un 
período de iniciación, en el que la reacción crece lentamente en 
intensidad, alcanza proporciones muy violentas, sufriendo una 
elevación brusca de temperatura, que debió romper el enlace 
ClI-ClNH, e incluso el C1-1. 

En  tales condiciones, añadimos nuevamente 5,70 c. c. de 
cloruro de acetilo y nitrato amónico hasta que se aclaró el color 
de la solución, enfriando exteriormente con agua. 

A la mass  de reacción, se añaden dos c. c. de éter enhidro 
,v se filtra. El liquido filtrado, se lleva a desecador de vacío con 
NaOH, hasta que se aprecia la formación de agujas, que a dife- 
rencia de las otras preparaciones, presentan una coloración 
amarilla. 

Su composición viene indicada en la Tabla XXXIV (pá- 
gina 52),  basada en los datos analíticos expresados a conti- 
nuación. 

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

C1 20 mls. E 20 mls. AgNO, 0,0973 - 1G,20 nils. SCN- 
0,1058 N = 32,66 % de C1. 

NH, 20 mls. 25 mls. HC1 0,1040 N - 27,90 mls. NaOH 
0,0888 N = 8,72 NH,. 

1 227,5 mgrs. = 19,80 mls. S20,  0,1029 N = 56,83 C/c de 1. 



Experiencia LXXVII1.-A la vista de los resultados de 
las anteriores experiencias, elegimos como más adecuadas para 
la reacción : 

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

b) Iodo y nitrato amónico en la proporción estequio- 
métrica. 

c) Verificar las adiciones de nitrato en pequeñas por- 
ciones y con agitación. 

d)  Enfr iar  exteriormente con agua. 
Con estas condiciones y las caritidades expresadas a con- 

tinuación, verificamos la experiencia. Utilizamos : 

5,08 grs.  de 1, = 20 m. moles. 
3,20 grs.  deNH,NO, 40 m. moles. 

10 c. c. de CICICH,. 

Los resultados analíticos se reseñan con la fórmula pro- 

medio que de ellos se deduce en la Tabla XXXIV (pág. 52) .  
Muestra 835,8 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 

C1 20 mls. = 20 mls. AgNO, 0,0973 - 12,45 mls. SCN- 
0,1058 N = 33,35 % C1. 

NI-1, 20 mls. = 25 mls. HCI 0,1040 N - 25,70 mls. NaOH 
0,0888 N = 8, 58 ',i NH,. 

I 516,6 mgrs. = 45,30 mls. S20,  0,1029 N = 57,26 '/r 1 

Experiencia LXX1X.-Realizada en igualdad de condi- 
ciones que la anterior. 

C 1 356,2 mgrs. = 50 mls. AgNO, 0,0973 N - 15,15 n ~ l s .  
SCN- 0,1058 N = 32,47 r/c de C1. 

NH, 208,8 mgrs. = 25 mls. HCl 0,1040 N - 18,60 mls. NaOH 
0,0888 N = 8,19 % NH,. 

1 393,8 mgrs. = 34,20 mls. S,O,= 0,1029 N = 56,71 ',; de 1 

Experiencia LXXX.-Verificada en condiciones experi- 
mentales análogas a la experiencia LXXVIII. 

E n  el sólido aislado se hicieron las determinaciones ana- 
líticas cuantitativas pertinentes con los resultados siguientes: 



C1 344,2 mgrs. 50 mls. AgNO, 0,0973 - 15,77 mls. 
SCN- 0,1058 N = 32,92 % de S1. 

N H ,  572,2 mgrs. = 80 mls. CIH 0,1040 N - 5,.50 mls. NaOH 
0,0888 i 8,31 NH,. 

1 205,G mgrs. ZY 18,15 mls. S,O,= 0,1029 N = 57,65 '/c de 1 

TABLA XXXIV 

Suma de 

Exp. * l .  01" CI "1. N4 * fe  1 hallados Relacion molar C1 . 1 . K H 4  
-- - 

LXXV 
LXXVI-a 
LXXVI-b 
LXXVII 
LXXVIII 
LXXIX 
LXXX 
Teórico 

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

Las medidas de conductividad se realizaron con un con- 
ductometro Metrohm, A. G. Herisau H-182, provisto de una cé- 
lula de inmersión cuya constante es de o,G4. Los valores de la 
conductividad escífica se calculan mediante la ecuación. 

0,64 
" (F.A).E . 1O00- 

donde x es la conductividad especifica, (F.A.) el factor de am- 
plitud y la lectura de la escala; s e  multiplica por 1000 el deno- 
minador con objeto de pasar la resistencia de la disolución que 
viene expresada por el producto de los dos factores anteriores 



en kiloohmios a ohmios. Con el aparato se pueden apreciar re- 
sistencias comprendidas entre 40 y 10'' ohms., motivo por el que 
no nos esforzamos en purificar el cloruro de acetilo hasta alcan- 
zar un valor para su conductividad de lo-'. 

Ensayo 23.-Dedicada a la determinación de la conducti- 
vidad específica del cloruro de acetilo. Las determinaciones se 
realizaron a la temperatura de 20°C, mantenida mediante un 
dispositivo termostático. El vastago en que van instalados los 
electrodos, se ajustó con parafina a un cono esmerilado, sirvien- 
do de cubeta el cono antagónico correspondiente; tal disposición 
nos proporcionaba una exclusión de la húmedad atmosférica su- 
ficiente para nuestros propósitos. La  temperatura elegida fue 
cle 20°C, para la cual la tensión de vapor del cloruro de acetilo, 
no es demasiado elevada todavía, efecto que si  no es de tener 
en cuenta en la determinación de este valor para el disolvente, 
puede tener influencia manifiesta en los ensayos siguientes. Los 
valores hallados se dan en la Tabla XXXV. 

TABLA XXXV 

Determi- Factor de 
naci6n amplitud 
-- 

1 100 
2 100 
3 100 
4 100 
5 100 
6 100 
7 1 O0 
8 100 
Media - 

Lectura de 
la escala 

- = -- 

2,92 
3,20 
2,92 
2,70 
2,70 
2,80 
2,75 
2,75 
- 

Conduclividad especifica 

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



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

Ensayo 24.-Variación de la conductividad d e  una solución de 
SbCI, en CICWH, con la concentración. 

Se preparó SbCI, por cloración de SbCl, y destilación del 
producto de reacción a presión de 20 mm. Hg., alcanzando en 
estas condiciones la temperatura de ebullición a los 78" C. 

Del líquido destilado, se tomaron 15,00 grs. a quienes 
añadimos CICH,, produciéndose una reacción violenta, con for- 
mación de sólido blanco y disolución roja intensa; el calenta- 
miento a reflujo favorece la disolución, prolongándolo hasta que 
solamente se aprecia fase líquida, aforando el volumen total 
a 100 mls. 

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



TABLA XXXVI 

Factor Lecl. 
de de 

amplit. escala 

1 1,73 
1 1,05 
0,1 8,lO 
o, 1 6,55 
0,1 5,68 
0,1 6,lO 
0,1 4,65 
0 , l  4,35 
0, l  4,06 
0, l  3,75 
0,1 2,28 
0,1 1,75 
0,1 1,55 
O, 1 1,32 
o, 1 1,20 
0 , l  1,12 
0 , l  1,02 
0 , l  0,93 
0, l  0,88 
0,1 0,79 
0,1 0,71 
0,1 0,68 
0, 1 0,65 
0,1 0,62 

Conductividad especifica 

-- - 

3,70.10-' !! -' 
6,10.104 " 
7,90.10-' " 
9,77.10-' " 
1,13.10-:' " 

1,25.10-3 " 
1,38.10-"' 
1,47.10-"" 
1,58.10-" " 

1,71.10-"" 
2,81.10-3 " 
3,66.10-" " 

4,13.10-" " 
4,85.10-"" 
5,33.10-"" 
5,71.10-"" 
6,27.10-"" 
6,88.10-"" 
7,27.10-:' " 

8,10.10-"" 
9,Ol.lO-" " 
9,41.10-" " 
9,85. lo-"" 
1,03.10-' " 

En la tabla XXXVII se dan los valores de la raíz cuadra- 
da de la concentración y la conductividad equivalentes corres- 
pondientes para las mismas condiciones expresadas en la tabla 
XXXVI. La representación gráfica de la tabla XXXVII se da 
en la figura 2-b. 



TABLA XXXVII 

- 

~oncenlraci6r i  equiv. 
.- 

0,0705 
0,0992 
0,1209 
0,1389 
0,1545 
0,1G85 
0,1811 
0,1928 
0,2011 
0,2135 
0,2586 
0,3066 
0,3435 
0,3733 
0,3981 
0,4190 
0,4530 
0,4795 
0,5008 
0,5486 
0,6134 
0,6465 
0,6857 
0,7082 

Cozduclividad equiv. 

-- 

74,51 
62,05 
54,02 
50,64 
47,34 
4-4,03 
42,07 
39,57 
37,92 
37,52 
42,02 
38,92 
34,74 
34,84 
33,63 
32,52 
30,56 
29,93 
28,99 
26,91 
23,95 
22,51 
20,95 
20,53 

E!tinyo 25.-Variación de la conductividad de una disolución de 
tetracloruro de estaño en cloruro de acetilo, con la 
concentración. 

Preparamos una -solución, disolviendo 4,464 grs. de SnCl, 
en CICOCH, y diluyendo a un volumen de 25 c. c., por lo que la 
concentración inicial para tal solución es de 178,6 mgrs.,/ml. 



Siguiendo una técnica operatoria idéntica a la  del ensayo 
24, expresamos los resultados obtenidos en la tabla XXXVIII, 
cuya representación gráfica, corresponde a la fig. 3-a. 

TABLA XXXVIII 

Concent. 
m g r  'm1 

2,35 

4,64 

6,87 

9,04 

11,16 
21,Ol 

37,60 

51,03 

62,12 

71,24 

89,28 

96,17 

107,lG 

A Lectura 
d e  la 

escala 
Conduclividad especllica 

- 

5,33.10-" !! -1 

8,77.10-'' " 

l,ol.lo-J " 

1,14.10-' " 

1,24.10-"' 

1,49.10-" " 

1,42.10-S " 

1,38.10-">' 

1,33.10-" " 

1,30,.10-3 " 
1,29,.10-"" 

1,28,.10-"" 

1,280,10-:' " 

Los valores representativos de la conductividad equiva- 
lente y de la raíz cuadrada de la  concentración equivalente se  
dan en la tabla XXXIX y fig. 3-b, calculados en función de los 
valores de la tabla XXXVIII. 



TABLA XXXIX 

VConcentraci~n equiv. Conductividad equiv. 
- - 

Ensayo 26.-Variación de la  conductividad de  una disolución de 
AICI, en CICOCH, con la concentración. 

Realizamos la determinación de la variación de conduc- 
tividad de las disoluciones de AlCI, con la concentración; para 
ello tomamos 0,9466 grs. de AlCl, que disolvemos en ClCOCH, 
diluyendo hasta completar un volumen de 25 mls. Al igual que 
en los ensayos anteriores, las variaciones de concentración las 
logramos por adición de cantidades medidas de solución primi- 
tiva o cloruro de acetilo, a la temperatura de 2OL' C., y con agi- 
tación magnética para establecer el equilibrio de concentracio- 
nes en la solución. Los resultados se  expresan en la tabla XL y 
f igura 4-a. 



Concent. 
en 

mgrs.'rnl - 

0,498 
0,984 

1,456 

1,917 
2,367 

4,455 

7,971 

10,818 
13,170 

15,146 
18,279 

22,087 

24,095 
26,505 

29,449 

33,131 

35,340 

37,864 

A Leclura 
d e  la 
escala - 

1 5,45 

1 3 3 5  

1 2,58 

1 2,lO 

1 1,82 

1 1,lO 

1 7,40 

0, l  5,80 
0, l  5,lO 

0, l  4,40 

0 , l  4,30 

0, l  4,OO 
0 , l  3,80 

0, l  3,80 

0 , l  3,80 

0 , l  3,80 

0 , l  3,80 

0,l 3,80 

Conduclividad especifica 

-- 

1,17.10-.' !! -' 
1,91.10-' " 

2,48.10-' " 

3,05.10-' " 
3,52.10-' " 

5,82.10-' " 
8,65.10-' " 

1,10.10-"" 

1,25.10-:' " 

1,45.10-"' 

1,49.10-"' 

1,60.10-:' " 

1,68.10-' " 

1,68.10-:; " 

1,68.10-3 " 

1,68.10-"' 

1,68.10-:' " 
1.68.10-"' 

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



TABLA XLI 

Conduclividad equiv. 

-- 

31,32 
25,88 
22,71 
21,21 
19,83 
17,42 
14,47 
13,56 
12,66 
12,77 
11,67 
10,14 
9,296 
8,452 
7,606 
6,761 
6,338 
5,916 

Ensayo 27.-Variación de la conductividad de una solución de 
cloruro de cinc en cloruro de  acetilo con la concen- 
tración. 

Se preparó una disolución de cloruro de cinc en cloruro de 
acetilo, por reacción de acetato de cinc dihidratado con el propio 
ClCOCH,, proceso que debe transcurrir según las ecuaciones. 



Las variaciones de concentración se lograban, mediante 
adición de. cloruro de acetilo o de la solución así preparada, efec- 
tuándose con pipetas contrastadas de la capacidad adecuada. 

La concentración de la solución primitiva alcanzaba un 
calor de 74,408 mgrs./ml. 

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

TABLA XLII 

mls de 
CICOCHJ 

mls. de 
sol .  

pr imit iva  -- 

Concentrac. 
mgrs . lml .  

-- 

A ,  Lectura 
d e  la 

escala 
Conduciivdad especilica 



TABLA XLIII 

V Concentracidn equiv. Conduciividad equiv. 

15nsayo 2s.-Valoración de una solución de SbCIS en cloruro de 
acetilo, con una disolución de MgCl, en cloruro de 
acetilo. 

En  las operaciones realizadas en este ensayo y siguien- 
tes, no n~antuvimos el control de temperatura, ya que sólo nos 
interesaba la comparación de los valores relativos, obtenidos, 
1101- la conductividad específica. 

El esquema del aparato empleado, que se recoge en la 
figura 14, indica el sencillo funcionamiento. "A" es la célula 
de inmersión que utilizamos para todas nuestras medidas; "B" 
el recipiente en que colocábamos la disolución; las adiciones 
del ion antagónico se realizaban desde la bureta "C", cuya llave 



Fe lubricaba con ácido fosforoso, procedente de la preparación 
de ClCOCH, y a la que se protegía de la humedad atmosférica 
por su extremo superior mediante un tubo de cloruro de calcio 
anhidro, que se renovaba frecuentemente. Al igual que en los 
ensayos anteriores es necesario mantener sumergidos los electro- 
dos en el líquido al efectuar la lectura, motivo por el cual, se  
hacía preciso suspender la. agitación que se suministraba por un 
agitador magnético "D", en ese momento, ya  que de lo contra- 
rio, el régimen que se origina, provoca la aparición de burbujas, 
haciendo muy erróneas las lecturas. 

Después de efectuar las adiciones, se  mantenía la  mezcla 
en agitación durante 5-10 minutos, para  asegurar la homogenei- 
dad de la disolución. 

Disponíamos de disoluciones de MgC1, y SbCl,, cuyas nor- 
malidades respectivas e ran:  0,663 y 0,087,5; colocamos en la cu- 
beta, 15 mls. de la solución 0,0875 N y efectuamos las adiciones 
cle MgCl,. Según se reseña en la Tabla XLIV, los valores de la 
conductividad que se expresan en la segunda columna corres- 
ponden a la conductividad corregida del efecto de  diluición. 

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

TABLA XLIV 

mls. de sol. 
de  Mg. 

añüdidos 
F. A. L.E .  

-- 

Conductividad Conduclividad especifica 
especifica corregida del efecto d e  

diluición -- 



Ensayo 29.-Valoración de una solución de SnCI, en cloruro de 
acetilo, con disolución de SnCI, en cloruro de acetilo. 

Colocamos en la cubeta clos mls. de una disolución de 
SnC1, en cloruro de acetilo: 1.713 M que diluimos a 15 mls. a 
los que se añadieron sucesivas porciones de disolucióil de SnCl, 
0,590 M, preparada por reacción de C12Sn.2H20 en caliente con 
ClCOOH, durante largo tiempo. 

El punto de equivalencia clebe aparecer: 5,81 rnls. 
Los valores que se  expresan en la Tabla XLV correspon- 

den a los recogidos en este ensayo. 

TABLA XLV 

mlc desol 
F A. L E. Conduc:iv~dod Conduclividad especi!ica 

d e  Sn++ especi!icd iorregind de e!-clo de  
adadidos - - -- ailliicion - - -- 

Ensayo 30.-Valoración de so l~c iones  de ZnCI, con otras  de 
SnCI, en cloruro de acetilo. 

P a r a  ello disponían~os de cloruro de cinc y cloruro de es- 
taño (IV) en cloruro de acetilo cuyas normalidades respectivas 
eran 2,750 y 2,265, suponiendo para  ambas un grado de valencia 
de dos, es decir, las molaridades de ambas soluciones eran 1,375 
y 1.132,. 



Experiencia LXXX1.-Co:i objeto de aminorar el efecto 
(le cliluicibn, tomamos 5 mls. de la clisolución de cinc a los que 
aiiadimos 245 c. c. de CICOCH,. Los puntos de eyuivaleilica de- 
ben aparecer en los 6,07 mls. 3,03 mls. 

Recogemos en la Tabla XLVI y figura 7 los valores ha- 
llados para la concluclividad (le la disolución. 

TABLA XLVI 

r.1~. de sol. 
d e  SnC14 F. A. L. E. 
atiadicios -- - 

Conduclividad 
especifica 

Conduciividhd especílica 
corregida d e  efecto d e  

diluicion 



Experiencia LXXXI1.-Eealizadas en condiciones análo- 
gas a las del a experiencia anterior;  en ella obtuvimos los resul- 
ta-dos ii~clicaclos eil la Tabla XLVII y figura 8. 

TABLA XLVII 

mls. d e  sol. 
L. E. Conduclividad 

Conductividad especifica 
de SnClr F. especifica corregida del efecto de 
añadidos -- - - -- diluicion 



Experiencia LXXX1II.-Cinco mls. de la solución de cine, 
riiluitlos :i 225. Los resultados se recogen en la Tabla XLVIII y 
figura 9. 

TABLA XLVIII 

mls. de SO¡ L. L. Conciuctividad CondUctividad especilica 
d e  ~ n C l r  F. A. especifica corregida del efecto de 
añadidos - - --- diluicion 

Ensayo 31.-Variación de la conductividad del LSnCl,] Zn en di- 
soiiición de cloruro de acetilo con Ia concentración. 

Prepuniinos uiia tlisolucicín en cloruro de :icetilo, pos adi- 
cióii de las canticlacles estequiom¿.tricas tle las solucioiies de 
LiiC1, y SriCl,, para  formar  el LCl,Sn]Zn; de ella, por diluición 
fuimos tleterinin:in<lo las contluctividades específicas a clistiilizs 
concenti.:~ciories. Los resultaclou se dan en la Tabla XLiX y fi- 
gura 10-a. 



TABLA XLIX 

Normalidad d e  
la soluci6n d e  

(SnOlb) Zn_  

0,166 
0,199 
0,216 
0,237 
0,262 
0,292 
0,373 
0,487 
0,533 
0,588 
0,658 
0,699 

Conductividad especilicada 

Los valores de la raíz cuadrada cle la concentración y 
conductividad equivalentes calculados a partir de los datos aiite- 
riores, se recogen en la Tabla L y figura 10-b. 

TABLA L 

Concentrsci6n equiv. Conductividad equi. 



Ensayo 32.-.-La reacción entre cloruro de estaño (IV), cloruro 
de acetilo y cloruro de magnesio. 

Experiencia LXXX1V.-Por ensayos cualitativos había- 
mos observado que si sobre cloruro de magnesio solvatado con 
moléculas de ácido acético, es decir, sobre el producto de la reac- 
ción entre cloruro, nitrato o acetato de magnesio y cloruro de 
ecetilo, se añadía disolución de cloruro de estaño (IV) en clo- 
ruro de acetilo, se producía una reacción que tenía como signos 
externos, la disolución de los cristales, con nueva cristalización 
:11 cabo de un tiempo variable. 

Partimos de siete gramos de acetato de magnesio tetrahi- 
ilratado a los que se añadieron 30 c. c. de CICOCH,; el matraz 
de reacciRn se calienta en b. m. para iniciar el ataque que ter- 
mina conla disolución total; la agitación, una vez suspendido el 
calentamiento, tuvo como consecuencia la cristalización del pro- 
ducto primario: cloruro de magnesio solvatado. Se añadieron 
20 c. c. más de cloruro de acetilo y se calentó de nuevo, logrando 
disolución total. En  estas condiciones, se verificó la adición de 
cuatro c. c. de SnCl, disueltos a su vez en 10 c. c. de CICOCH,, 
observando que no se produce precipitación, hasta haber añadi- 
do la totalidad de la disolución de cloruro de estaño (IV) y que 
tiene lugar con burbujeo intenso. La mezcla de reacción se filtra 
(fig, 13),  y lava con éter anhidro. E1 sólido separado después 
:le permanecer 36 horas en desecador de ácido sulfúrico arroja 
el siguiente coiiteliido analítico: 

~Muestrri 1315,4 mgrs. disueltos y diluidos a 250 rnls. 

Sn 25 mls. = 29,2 mgrs. Sn, = 17,51 C/o Sn. 
Mfi. 25 mls. = 51,3 mgrs. de oxinato 3,26 $Z de Mg. 
C1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,09733 N 8,26 mls. SCN- 

0,1058 N = 28,98 7. C1. 

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

(Del número total de meq. H' valorados, deben dedu- 
cirse los correspondientes a la hidrolisis del Sn*). - 

Relación molar C1 : Sn Hg.CH,COOH = 6,02 :1,09 :1,00 :6,23. 



Experiencia LXXXV.-Sobre la mezcl:~ (le reacción pre- 
parada n partir de 1,5 gramos de acetato de magnesio tetrahi- 
dratado y 10 c. c. de cloruro de acetilo, a la que se adicionan 
O,5 c. c. de CH,COOH, llevada hasta el grado cle disolución, se 
niiade un c. c. de cloruro (le estaño (IV),  con lo que se separa 
por ci'isialización un producto incoloro, cuyos datos analíticos 
son los siguientes: 
Muestra 927,4 mgrs. clisueltos y diluidos a 250 mls. 
Acidez 25 mls. 2: 15,OO mls. de NaOH 0,0888 N = 50,72 7; 

CH,COOH. 
í'1 25 mIs. i 10 mls. AgNO, 0,097, N - 1,87 mls. SCN- 

0,1058 N 29,65 9 C1. 
Sn 208,2 mgrs. i 46,4 mgrs. SnO, i 17,55 % Sn. 
Mg El filtraclo del Sn=103,8 mgrs. de oxinato=3,48pMg. 
Relación molar: C1 :Sn :Mg :CH,COOH = 5,85 : 1.03 :1,00 :5,91. 

Experiencia LXXXV1.-Realizada en igualdad de condi- 
ciones que la Experiencia LXXXV; el sólido separado dió los 
siguientes resultaclos analíticos : 
Muestra 744.0 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
Acidez 25 mls. = 12,50 mls. NaOH 0,0888 N % 55,29 ii 

C13,COOH. 
Cl 25 mls. = 10 mls. AgNO,, 0,09733 N - 3,37 mls. SCN- 

0,1050 N 29,40 $4 CE. 
Sn 168,2 mgrs. = 3G,2 mgrs. SnO, = 16,95 '/r Sn. 
Mg El filtrado del Si1 = 86,O rngrs. de oxinatoi3,57 'J Mg. 
Relación molar: C1 :Sn :Mg:CH,COOH = 5,80 :1,00 :1,02 :6,42. 

Experiencia LXXXVI1.-Realizada en las mismas condi- 
ciones que la experiencia LXXXV, el sólido separado revela los 
sigi~ientes resultados analíticos : 
PIuestra 1183.2 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls. 
Acidez 25 mls. = 19,55 mls. NaOH 0,0888 N 53,60 57 

CH,COOH. 
C1 25 mIs. = mls. AgNO, 0,09735 N - 9,11 mls. SCN- 

0,1058 re 29,45 :: C1. 



Sn 228,2 mgrs. = 49,4 mgrs. SnO, E 17,05 rr/c Sn. 

XT El filtrado del Sn = 117,8 mgrs. de oxinatoe3,60r/cMg. 
Relación molar: C1 :Sn :Mg :CH,COOH = 5,81:1,00 :1,03 :6,24. 

Experiencia LXXXVII1.-Por reacción en caliente de 
:<,S0 gramos de cloruro de magnesio exahidratado, 25 c. c. de 
cloruro, de acetilo y 1,5 c. c. de ácido acético, se preparó una 
clisolución de la que al añadir dos c. c. de cloruro de estaño (IV) 
,se separaron cristales en los que el análisis practicado después 
(le lavados con éter, di6 los resultados siguientes: 

Muestra 2201,O mgrs. disueltos y dil.uíclos a 250 mls. 

Aciclez 25 mls. - 32,5.5 rnls. de NaOH 0,0958 N 49,45 9; 
CH,COOH. 

( '1 25 mls. = 25 mls. AgNO, 0,0973, N - 5,50 mls. SCN- 
0,1058 N i 29,83 C/c C1. 

S n 25 mls. = 4.9,2 mgrs. de SnOl = 17,61 Sn. 
JIg 25 mls. = 111,6 nlgrs. cle oxitato E 3,54 % Mg. 
Relación molar: C1 :Sn :Mg :CH,COOH = 5,80:1,02 :1,00 :5,67 

Experiencia 1,XXXIX.-Realizada con las mismas condi- 
ciones experimentales que la aiiterior. Del sólido separado, des- 
i ~ u é s  de lavado con éter anhidro dos veces, se practicaron las 
determinaciones analíticas pertinentes, con los resultados que 
N continuación se espresan : 

Muestra 1496,6 disueltos y cli1uidos a 250 mls. 
.lcidez 25 mls. = 22,30 rnls. NaOE-1 0,0958 e 50,15 '/L CH,COOH. 

C 1 25 mls. = 25 mls. AgNO, 0,09733 N - 11,OO mls. SCN- 
0,1058 N = 30,08 ',/c C1. 

Sn 25 mls. = 33,4 mgrs. de SnO, 2-: 17,58 '/c Sn. 

M g  El filtrado procedente de la determinación de Sn 
75,6 mgrs. de oxinato = 3,53 :,; de Mg. 

Relación molar: C1 :Sn :Mg :CH,COOH = 5,89 :1,03 : f  ,O0 :5,80. 

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



TABLA LI 

Relacion molar 
01. ~1 * id  Mg. Sn CHiCOOH CI : S* .  ~g : CHJCOOH 
-- - -  

LXXXIV 28,98 3,26 17,51 50,84 6,02 : 1,09 :1,00 :G,23 
LXXXV 29,65 3,118 17,55 50,72 5,85 :1,03 :1,00 :5,91 
I,XXXVI 29,40 3,57 16,95 55,29 5,80 :1,00 :1,02 :6,42 
1JXXXVII 29,45 3,60 17,05 53,60 5,81:1,00 :1,03 :G,24 
LXXXVIII 29,83 3 3 4  17,61 49,45 5,80 : 1,02 :1,00 :5,67 
!,XXXIX 30,08 3 3 3  17,58 50,15 5,89 :1,03 :1,00:5,80 

Ensayo 33.-Ida reacción entre cloruro de estaño ( IV) ,  cloruro 
de  acetilo y cloruro de calcio. 

Experiencia XC.-Por ensayos cualitativos habíamos 
observado que si a una suspensión de cloruro cie calcio en clo- 
ruro de acetilo, añadíamos una clisolución de SnCI, en ClCWH , 
s e  verificaba una reacción con disolución del cloruro de calcio. 
De la disolución así obteiiida por evaporación solamente se lo- 
graba separar una sustancia de consistencia siruposa que cuaja- 
ba en una masa de cristales finos por adición de gérmenes de 
cristalización o éter anhidro, pero que espontáneamente se man- 
tenía en su estado durante largo tiempo sin separar fase sólida. 

Dejamos caer sobre la  disolución obtenida por reacción de 
dos gramos de CaC12.6H,0, 12 c. c. de ClCOCH, y 2 c. c. de SnCl,, 
20 c. c. de éter  anhidro, produciéndose una cristalizacióii total 
casi inmediatamente; sin embargo, el sólido al cabo de perma- 
necer tres horas en contacto con el líyuiclo madre, se  había trans- 
fo!.n~ado en una masa semisGlida. La aclicióii de 10 c.  c. más  de 
4ter ailhidro, no provoca variación en su aspecto. 

Se decanta, y sobre la capa semisólida se  añaden 10. c. c. 
más de éter, solidificando instantáneamente. El sólido así sepa- 
rado se filtra rápidamente y lava con éter anhidro tres veces. 
Se hicieron las tleterminaciones analíticas cuantitativas, con los 
siguientes resultados : 
Muestra 6125,8 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls. 



Acidez 10 rnls. 2: 27,30 mls. NaOH 0,0958 N = 30,79 % 
CH,COOH. 

C'1 10 mls. = 25 mls. AgNO, 0,09733 N - 3,22 mls. SCN- 
0,1058 N 2: 30,28 (Tr C1. 

Ca 25 mls. = 136,4 mgrs. CaSO, = 6,56 '/: Ca. 
Sn 25 mls = 128,O mgrs. Sn- 18,46 ',4 Sn. 
E te r  (por diferencia) = 15,91 7 ; .  

Relación molar CI :Sn :Ca :CH,,COOH :Et,O = 6,18 :1,00 : 
1,18 :2,69 :1,56. 

Esperiencia XC1.-Realizada en las mismas condiciones 
(sperimentales que en la Exp. XC. 
JTi1esti.w 1G12,O mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
S n 25 mls. = 35,2 ii-~grs. de SnOl = 17,20 '/: Sn. 
C'a 25 mls. = 31, 6 mgrs. de CaSO, = 5,78 '/( Ca 
C 1 25 mls. 20 mls. AgNO, 0,0973, N - 5,70 mls. SCN- 

0,1058 N = 29,55 r/c C1. 
~2citIez 25 rnls. = 24,lO mls. NaOH = 5,91:1,02:1,00:6,01. 

Experiencia XC1I.-Realizada en igualdad de condicio- 
(lile la experiencia anterior. - 
Muestra 1678,O mgiss. disueltos y diluídos a 250 mls. 
Sn 25 mls. 2: 37,2 mgrs. de Sn02  = 17,46 Sn. 
C :i 25 mls. = 32,4 mgrs. de CaSO, - 5,68 </r Ca. 
C1 25 mls. 20 mls. AgNO, 0,0973, N - 5,05 mls. SCN- 

0,1058 N i 29,85 ',/( C1. a 

Acidez 25 mls. i 25,05 mls. NaOH 0,0958 N = 50,55 
CR,COOH. 

Relación molar C1 :Sn :Ca:CH,COOH = 5,93 :1,03 :1,00 : 
5 9 3  

Experiencia XCIII.-Se ponen en reacción 1,00 grs. de 
cloruro cle calcio anhidro (90-93%), 5,O C.C. de cloruro de acetilo 
2,5 C.C. de ácido acético y 1,O C.C. de SnCl,. L a  reacción t ranc~i-  
ri.e con disolucióii total a la que se añade éter, produciéndose 
el desmezcle, cristalizando la capa inferior por adición de ger- 
menes j7 enfriamiento. 
Muestra 445,l mgrs. disueltos y diluídos a 100 mls. 



C1 20 mls. i 10 mls. AgNO, 0,0973, N - 1,85 mls. SCN- 
0,1058 N = 30,97 ',: C1. 

Sn 20 mls. = 19,3 m a s .  de Sn0' = 17.08 3 Sn. 
C :i 20 mls. = 18,O mgrs. Caso,, = 5,95 74 Ca. 
Acidez 20 rnls. i 11,20 mls. NaOH 0,0958 N r= 37,82 [; 

CH,COOH. 
Eter (Por diferenica a 100) = 8,18 v .  
Relación mo!ar : C1 :Sn :Ca :CH ,COOH :Et,O = F,06 :1,00 :1,03 

:4,37 :0,76. 

Experiencia SCIV.-Tomamos las canticlades estequio- 
m6tricas para que tuviese lugar el proceso: 

CaCI, + GCH,COOH 4- ZCICOCH, 4 SnCl, -+ [SnCl,] 
Ca.GCH,COOH + 2ClCOOH, 

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

Al propio tiempo, realizamos otras reacciones en las que 
intervenía 1111 exceso de uno de los componentes de la reaccion: 
es decir: l , O  grs. de CaCI,, 2,7 c. c. de CICOCH,, 2,5 c. c. de 
CH,COOH g 0,95 c. c. de SnC1,; realizando otra con exceso cle 
iciclo acético sobre la cantidad calculada: 1,O grs. de CaCl,, 
1,7 c. c. de CICOCH,, 3,5 c. C. de CH,COOH y 0,95 c. c. de SnC1,. 

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

Se realizaron análisis de cada uno, de los productos así 
aislados, con los resultados que se recogen más  adelante, y 
que para distinguir denominaremos respectivamente XCIV-a, 
XCIV-b, y XCIV-C. 



TABLA LII 

:i6n realizada Efecto producido 

.Mezcla d e  reacción en Mezcla de reac. con exceso Mezcla de rcac. con exceso 
proporción este de CICOCH (b) d e  CH3COOH (c) 

quiométriras ( a )  
- -- 

' rzrln del CaC13 Sin reacción. Sin ;c:~ccii'n Sin reacción 
CHjCOOH y SOCIJ 
con a$ t,aciÓn. 

S i.ciijii del CICOOH:, Rc:icciLa con disolii- Reaccio:l con disolu- Reacción \con disolii- 
ción ción. cióii. 

:ionl,icato n Tern. Cristalizariiin cspoii- Cristaliznción espoii- No sristaliza. 
,m!:~bient?. tánea. t,inea. 

:;i17!on de 5 C.C. de Disoliicióii de los cris- Disolucihii de los cris- 
-:ir. tales y foimación tales y formacióii 

de soliicirin de ho- dc sol. hornogenea. 
mog. 

lrliciriii de 10 C.C. lnás Desmezcla Ilquido. Desmezcle liquido 
de Cter. 

Demezcle liquido 

:l:rion de 5 C.C. más (no se ren1ii.n) (no se realiza) 
6- &ter. 

?%:rindo el1 reposo Pecliieíia cristalización Peqiiefia crist:ilizacion ~ i ~ ~ l ~ ~ i b ~  de los ger- 
rres horas despues que 110 se h ~ c e  to- que no se hace total meties 
r'r adición de ~ d r -  tnl p agitación. por agit,acióri. 
:-enes. 

D.8ci,ntacióii de la ca- Cristalización rápida Crlstn!izarion rápida. No sristaliza : lo hace 
pa superior Y adi- y inuy abiindaiite. pero a1 filtrar se por adición de. gér- 
r:6ii de 15 C.C. de aprecia la existen- menes p ,witación. 
1':rr seguido de a@- cia de "aceite". si bien no es total. 
:nciOn. 



Muestra 581,O mgrs. disueltos y diluidos a 250 rnls. 
C1 25 mls. zx 10 mls. AgNO, 0,9733 N - 4,40 mls. SCN- 

0,1058 N = 30,99 2 C1. 
8 n  25 mls. = 13,7 mgrs. de SnO, 18,57 C/c Sn. 
Ca 25 mls. = 11,2 n1g-1-s. CaSO, = 5,68 % Ca. 
Acidez 25 mls. 6,85 mls. NaOH 0,0958N=30,23'JcCH3COOH. 
%:ter (Por diferencia a 100) = 14,53 2 .  
Relncióii molar: C1 :SnCa :CH,COOH :Et10 = 6,16 :1,10 :1,00: 

3,55 :1,36. 

J1uesti.a 757,9 mgrs. clisueltos y diluidos a 250 mls. 
C1 25 mls. 10 mls. AgNO, 0,0973, N - 2,90 mls. SCN- 

0,1058 N 30,97 'i:) C1. 
Sn 25 mls. = 17,2 mgrs. cle SnOn 17,87 :4 Sn. 
Ca 25 mls. = 15,O mgrs. de CaSO, = 5,8R Y Ca. 
Acidez 25 rnls. 9,05 inls. NaOH 0,0958 N 32,52 y4 CH,COOH. 
Eter  (Diferencia a 100) 12,60 v .  
Relación molar: C1 :Sn :Ca:CH,COOH:Et,O = 6,06 :1,03 :1,00: 

3,74 :1,16. 

Muestra 827,4 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,09733 N- 2,40 mls. 0,1058N 

SCN- 30,83 5% C1. 
Sn 25 n~ l s .  18,3 mgrs. de Silo, = 17,42 r/r Sn. 
í 'a 25 nils. 17,2 mgrs. de CaSO, 6,12 % Ca. 
Acidez 25 mls. 9,40 rnls. NaOH 0,0958N~30,10'/;.CH,C00HH 
Eter  (Diferencia a 100) = 15,53 C/: Et,O. 
Relación molar: C1 :Sn:Ca :CH,COOH : E t 2 0  = 5,95 :1,00:1,04: 

3,99 :1,43. 

Experiencia XCV.-Realizamos la reacción con 1,77 gra- 
mos de cloruro de calcio exahidratado, 11,3 c. c. de cloruro de 
acetilo y dos c. c. de ácido acético, calentando suavemente hasta 
disolución total; se adiciona un c. c. de cloruro de estaño (IV) y 



una vez que cesa el burbujeo 40 c. c. de é te r  anhidro, necesarios 
r a ra  el desmezcle líquido. 

En estas condiciones permanece la mezcla en reposo du- 
rante 12 horas, pasadas las cuales, la adición de gérmenes y 
agitación provoca una cristalización. 

Del sólido se  hicieron las siguientes determinaciones ana- 
líticas : 
Muestra 8G1,3 rngrs. disueltos y diluidos a 250 mls. 
C 1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,0973, N - 2,20 mls. SCN- 

0,1058 N = 30,49 ?$ C1. 
Sn 25 mls. = 19,O mgrs. de SnOn = 17,38 % Sn. 
C a 25 mls. = 17,5 mgrs. de CaSO, 6,98 % Ca. 
Acidez 118,3 mgrs. consumieron en volumetría seguida poten- 

ciométricamente 8,95 mls. de NaOH 0,0977 N para la 
valoración del CH,COOH = 44,39 'j: de CH,COOHU 

ItelaciGn molar: C1 :Sn:Ca:CH,COOH = 5,88 :1,02 :1,00 :5,00. 

Experiencia XCVI. -Se  prepara una disolución a part i r  
de 10,95 gramos de cloruro de calcio exahidratado, 30 c. c. de 
cloruro de acetilo y seis c. c. de cloruro de estaño (IV).  L a  reac- 
ción primaria entre el cloruro de calcio y cloruro de acetilo, trans- 
curie con clisolución total ;  al añadir el cloruro de estaño (IV),  
se aprecia una cristalización, motivo por el que se  añaden 10 c. c. 
más (le cloruro de acetilo; se logra de nuevo cristalización total 
por eriiriamiento de la disolución obtenida después de añadir 
10s 10 c. c. de cloruro de acetilo. De1 sólido separado se realizan 
cuatro determinaciones analíticas completas, debiendo señalar 
q u e  la delerminacidn de acidez, se realiza potenciométricamente. 
Los valores obtenidos se reseñan respectivamente como XCVI-a, 
XCVI-b, XC:Vl-c y X('V1-d, siendo los datos analíticos completos 
los que se recogen a continuación. 

XCVI-a. 

Muestra 1887,4 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,0973, N - 2,70 mls. SCN- 

0,1058 N = 31,21 $i C1. 
Sn  25 mls. i 40,3 mgrs. de SnO, 16,82 = Sn. 
Ca 25 mls. = 37,9 mgrs. de CaSO, = 5,91 Oía Ca. 



t'icidez 25 mls. = 15,51 mls. de NaOH 0,0977 N para el 
CH,COOH E 48,21 '/r, CH,COOH. 

Relación inolar : Cl :Sn :Ca :CH,COOH = G,20 :1,00 :1,03 :5,65. 

J4uestra 1969,8 mgrs. disueltos y diluiclos a 250 rnls. 
Cl 25 mls. = 20 nils. AgNO, 0,0973, N - 2,10 mls. SCM- 

0,1058 N z= 31,Ol '/r C1. 
S 11 25 mls. E 42,l mgrs. de Si10, 1G,84 y! Sn. 
C R  25 mls. = 38,l mgrs. cle CaSO, = 5,69 '/( Ca. 
Acidcz 25 mls. = 1Ci,5G mls. (pot.) NaOH 0,0977 N - 49,32 5; 

CH,COOI-1. 

Muestra 1439,8 mgm. disueltos y diluidos a 250 mls. 
(;1 25 mls. = 15 mls. AgNO, 0,0973, N - 1,65 mls. SCN- 

0,1058 N = 31,6G C1. 
Sn 25 mls. 31,5 mgrs. SilSO = 5,81 '/r Ca. 
Acidez 25 mls. - 11,84 mls. NaOH 0,0977 N (pot.) i 48,25 $; 

CH,COOH. 

Aluestra 1374,3 mgrs. disueltos jr tliluitlos a 250 mls. 
C 1 25 mis. = 20 mls. AgNO, 0,0973,, N - 7,10 mls. SCN- 

0.1058 N = 30,84 '/: C1. 
S ii 25 mls. = 29,6 mgi's. cie SnO, = 16,97 ',; Sn. 
('a 25 mls. = 27,2 mgrs. de CaSO, = 5,83 '/r de Ca. 
Acidez 25 1111s. coilsuiilen para la neutrnlizacióil del CH,COOH 

11,25 rnls. tle NaOH 0,0977 N = 48,03 '/: de CH,COH. 
Relaci611 molar : C1 :Sn :Ca :CH,COOH = 6,07 : 1,00 : 1,01:5,59. 

Lus resiiltatlos obteriidos se recogen en la Tabla LIII. 



TABLA LIII 

O:, E 1 2 3  
Exp. Oio C1 Sn O:. Ca AcH (dif.) Relocion molar 

C1. Sn : Ca . LHiCOOH : Etz3  

XC 30,28 16,4G 6,56 30,79 15,91 6,18 : 1,00 : 1,18 :3,69 :1,56 
XCI 29,55 17,20 5,78 51,20 - 5,91:1,02:1,00 :6,01 
XCII 29,85 17,46 5,G8 50,55 - 5,93 :1,03 :1,00 :5,93 
XCIII 30,97 17,OS 5,95 37,82 8,18 6,OG : 1,00 :1,03 :4,37 :0,76 
XCIV-a 30,99 18,57 5,68 30,23 14,53 6,16 :1,10 :1,00 :3,55 :1,3G 
XCVI-b 31,18 17,87 5.83. 32,52 12,60 6,OG :1,03 :1,00:3,74 :1,1G 
XCVI-c 30,83 17,42 G,12 30,lO 15,53 5,95 :1,00 : 1,94 :3,99 :1,43 
XCV 30,49 17,38 5,98 4439 - 5.88 :1,02 :1,00 :5,00 
XCVI-a 31,21 16,82 5,91 48,21 - 6,20 :1,00 :1,03 :5,65 
XCVI-b 31,01 16,84 5,G9 49,32 - 6,16 :1,00 :1,00:5,77 
XCVI-6 30,84 1G,97 5,83 48,03 - G,07 : 1,00 : 1,01:5,59 
XCVI-d 31,GG 17,23 5,81 48,25 - G,15 :1,00 :1,00 :5,55 

Ensayo 34.-La reacción entre cloruro de estaño (IV), cloruro 
de acetilo y cloruro de estroncio. 

Experiencia XCVI1.-Cuando se dejan en contacto cinco 
,?ramos de cloruro de estroncio exahiclratado y 18 c. c. de cloruro 
de acetilo, caleiitanclo suavemente, ya hemos indicado que se 
produce una reacción cuyo final es la formación de cloruro de 
cstroncio anhidro. 

Si a la mezcla de reacción así obtenida se añade 2,75 c. c.  
de cloruro de estaño (IV) y se mantiene eii contacto suficiente 
tiempo, se protluce la disoliicií>n total. E1 perioclo de clisolucióii 
puede prolongarse mucho, sin embargo, en condiciones relativa- 
mente moderadas puecle alcanzarse disolución total en 2-3 horas. 
La mezcla de reacciGn se filtra y cristaliza por enfriamiento. La 
solubiliclad clebe venir muy afectada por la temperatura, puesto 
que de la solución preparada con las condiciones indicadas y 
cristalizacla a O°C, a la temperatura ambiente sólo pudieron se- 
pararse aproximadamente 1,5 gramos. 

Del sólido separado, se hicieron las siguientes cletermina- 
ciones analíticas : 
Muestra 846,G mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls. 



51 25 mls. 10 mls. AgNO, 0,1000 N - 3,35 mls. SCN- 
0,1058 N 27,04 'i; C1. 

Sn 25 mls. 17,O mgrs. Sil- z 15,81 Y Sn. 
S 1- 25 mls. E 19,9 mgrs. SrSO, E 11,21 Y Sr. 
Aciclez 25 mls. i 11,60 mls. NaOH 0,0977 N=48,387? CH,COOH. 
Relación molar: C1 :Sil : Sr :CH,COOH = 5,96 :1,04 :1,00 :6,30. 

Experiencia XCVII1.-Realizada en igualdad de condi- 
ciones que la anterior. Del sólido separado se realizaron cleter- 
minaciones anlíticas con los resultados que a continuación se 
expresan. 
Muestra 720,l mgrs. disueltos g diluidos a 250 mls. 
C'E 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,1000 N - 4,30 mls. SCN- 

0,1058 N = 26,86 ';/( C1. 
Sn 25 mls. x 13,6 mls. Sil- e 14,88 C/r Sn. 
S;r 25 mls. E 17,l  mls. SrSO, - 11,33 '/: Sr. 
Acidez 25 mls. = 9,70 mls. NaOH 0,0977 N 48,93 x .  
Relación molar: C1 :Sn :Sr :CH,COOH = 6,05 :1,00 :1,03 :6,50. 

Experiencia SC1X.-Llevada ¿I cabo en las mismas concli- 
ciones que las anteriores. 

Muestar 1033,7 mgrs. disueltos y cliluiclos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1000 N - 11,50 mls. S('N- 

0,1058 E 26,87 C1. 
Sn 25 mls. z 20,3 mgrs. SnO, zx 15,47 '/: Sn. 
Sr 25 mls. 24,l mgrs. SrSO, 11,12 Sr. 
Acidez 25 rnls. i 13,83 mls. NaOH 0,0977 N 2 47,19 :h 

CH,COOH. 
Relación niolar : C1 :S11 :Sr :CH,COOI-I = 6,01:1,04 :1 ,O0 :6,22. 

Experiencia C.-Los filtrados de las experiencias XCVII 
y XCVIII s e  recogen y clejiin cristalizar en desecador de vacío 
con NaOH. El s6liclo sepurado, da los siguientes resultados ana- 
líticos : 
Muestra 1867,8 mgrs. disueltos y diluidos a 250 nils. 
C1 25 mls. i 20 mls. AgNO, 0,1000 N - 5,65 mls. SCN- 

0,1058 N E 26,62 '/i C1. 



Sn 25 mls. = 38,5 mgrs. SnO, 16,24 Sn. 
S r  25 mls. = 28,7 nigrs. SrSO, = 9,89 C/c Sr. 
Xciclez 25 mls. = 24,90 rnls. NaOH 0,0977N=45,36'/oCH3COOH. 
Relación molar: C1 :Sn :Sr:CH,,COOH = 6,58 :1,19 :1,00 :6,62. 

Evidentemente se trata de cloro-estannato de estroncio 
coi1 exceso (le cloruro de estaño (IV). 

Experiencia CI.-3&ealizamos una nueva prepaiación, pero 
disminuyendo la proporción de cloruro cle esta50 (IV), por de- 
bajo de la estequiométrica y dejando la mezcla reaccionante, 
largo tiempo en contacto, al cabo del cual se filtraba y el líquido 
separado, se dejaba cristalizar eil clevecador cle vacío con NaOH. 
1)el sóliclo así obtenido, se realizaron cleterminaciones analíti- 
cas cuantitativas, con los resultados que se expresan a conti- 
nuación. 

RIuestra 1063,7 lngrs. disueltos y diluidos a 250 mls. 
C1 25 nils. cz 20 mls. AgNO, 0,1000 N - 11,60 mls. SCN- 

0,1058 N 25,76 r/r C1. 
Sn 25 mls. 20,3 mgrs. SnO, = 15,03 C/<> Sn. 
S r  25 mls. = 23,8 mgrs. SrSO, = 10,67 '/; Sr. 
Acidez 25 rnls. 2 14,60 mls. NaOH 0,0977 N = 50,11 '/( 

CH,COOH. 
Relación molar: C1 :Sn :Sr :CH,COOH = 5,95 :1,03 :1,00 :6,84. 

Experiencia CI1.-En las mismas condiciones anteriores; 
del sólido separado, se realizan determiilaciones analíticas, con 
los resultaclos .expresados a continuación. 

Muestra 1360,O mgrs. disueltos jr cliluic1os a 250 mls. 
c' ! 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1000 N - 9,40 mls. SCN- 

0,1058 N = 26,22 ',4 C1. 
Sn 25 mls. 1 25,7 mgrs. SiiO, = 14,89 C/o Sn. 

S r  25 mls. i 31,l mls. Sr.SO, 10,91 % Sr. 
Acidez 25 mls. = 18,55 mls. NaOH 0,0977 N = 49,90 'j; 

CH,COOH. 
Relaci6n molar : C1 :Sn :Sr :CH,COOH = 5,96 :1,01:1,00 :6,70. 



Experiencia CIII. 

Muestra 985,7 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1000 N - 11,90 mls. SCN- 

0,1058 = 22,66 % Cl. 
Sn 25 mls. = 19,l  mgrs. Sn02 z 11,37 O/c Sn. 
Sr 25 mls. 23,5 mgrs. SrO, = 11,37 2, Sr. 
Acidez 25 mls. = 13,lO mls. NaOH 0,977 N * 47,09 % 

CH,COOH. 
Relación molar : C1 :Cn :Sr :CH,COOH = 5,88 : 1,00 :1,01:6,12. 

Experiencia C1V.-Realizada en condiciones análogas a 
las señaladas para la experiencia CI. Del sólido separado, se 
realizaron las determinaciones analíticas señaladas, con los re- 
sultados que se expresan. 
Muestra 1273,8 mgrs. clisueltos y diluidos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 20 rnls. AgNO, 0,1000 N - 10,OO mls. SCN- 

0,1058 N 26,22 % Cl. 
Sn 25 mls. 24,l mgrs. de SnO, = 14,90 % Sn. 
Sr 25 mls. - 29,9 mgrs. de SrSO, -- 11,20 de Sr. 
Acidez 25 mls. = 16,95 mls. NaOH 0,0977 N = 47,91 Cjc 

CH,COOH. 
Relación molar: C1 :Sn :Sr :CH,COOH = 5,91:1,00 :1,02:6,38. 

Los resultados se resumen en la Tabla LIV. 

TABLA LIV 

Exp. 

XCVII 
XCVIII 
XCIX 
C 
CI 
CII 
CIII 
CIV 

Kelac~on molar 
aieC"3CG0H CI : Sn : Sr : CH1C00H 

- 

48,38 5,96 :1,04 :1,00 :6,30 
48,93 6,OG : 1,00 : 1,03 :6,50 
47,19 6,01:1,04 :1,00 :6,23 
45,36 6,58 : 1,19 : 1,OO :6,62 
50 , l l  5 :95 :1,03 :1,00:6,84 
49,90 5,96 :1,01:1,00 :6,70 
47,09 5,88:1,00:1,01:6,12 
47,91 5,91:1,00 :1,02 :6,38 



Ensayo %.-La reacción entre cloruro de estaño (IV), cloruro 
de acetilo y cloruro de bario. 

Experiencia CV.-Se colocan en el matraz de la figura 11, 
2-4 gramos de BaC1,.2H,O a los que se aííaden 15 c. c. de cloruro 
(le acetilo calentando a reflujo durante una hora, al propio tiem- 
po que se mantien la agitación; pasado este plazo, se adicio- 
~-ian dos c. c. de cloruro de estaño (IV), contiiluáildose el calen- 
tamiento clurunte dos horas más ;  se alcanza la temperatura 
ambiente y se filtra, lavaiido con cloruro de acetilo y posterior- 
mente con kter, secando en corriente de aire. 

En el sólido separado, se hacen determinaciones analíti- 
cas, que permiten concluir su naturaleza, indicando ser cloruro 
de bario anhiclro que retiene algo cle tetracloruro de estaño, pero 
sin que se manifieste ninguna relación e s t e q ~ i o m é t ~ i c a .  

Si al líquido de reacción, se añade agua en pequeña can- 
tida(1, se transforma en una masa sólida que se disuelve si se  
¿híiadeil cantidades superiores de agua;  transcurrido este fenó- 
mello, coi1 fuerte despreniliiniento cle calor, la disolución acuosa 
separa crist¿iles blancos, por adición de alcohol. Análogas carac- 
terísticas se aprecian en el caso tle aíí;iclir c l i r ec ta~ne~te  alcohol 
etílico sobre el líquido (le reacción; por el contrario, ltt zidicihn 
(le canticlades crecientes de éter  anhiclro separa una fase líquida 
heterogénen. 

Una porción de líquido tratada con alcohol, separó 
cristales a través cle una reacción bastante violenta, al propio 
tiempo que se apreciaba olor de acetnto de etilo; filtrados y la- 
vados con alcohol jr éter dieron los siguientes resultados alla- 
Iílicos : 

1\5uestra 1409,4 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mls. 20 mls. AgNO,, 0,1041 N - l4,SO mls. SCN- 

0,0912N = 19,11 ',A C1. 
Sil 25 mls. no produce precipitado el SH,. 
B a 25 mls. i 86,8 mgrs. de BaSO, = 36,24 '/; Ba. 
Acidez Una gota de solución de NaOH aproximadamenet 0 , l  N 
produce viraje a la fenofitaleína. 
Reli~ción niolai.: C1 : Ba = 2,04 : 1,OO. 



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

Experiencia CV1.-Realizamos una nueva reacción, con 
2,2 gramos de cloruro de bario clihidratado, 25 c. c. de cloruro 
de acetilo y 2,5 c. c. de cloruro de estaño (IV), dejando reaccio- 
nar la mezcla en frío durante 16 horas, de las que se mantuvo 
dos, con agitación. 

Al líquido filtrado, procedente de la reacción anterior, se 
añade éter anhidro hasta que se observa un desmezcle líquido 
(consun~iéndose aproximadamente 50 c. c.) y la mezcla así ob- 
tenida, se somete a agitación durante una hora, con lo que la 
capa inferior se transforma en un sólido amarillo, que filtrado 
y lavado con éter, di6 los resultados analíticos siguientes: 

Muestra 659,O mgrs. disueltos y diluídos a 100 rnls. 
C1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1041 N - 2,20 mls. SCN- 

0,0912 N = 40,32 C/< C1. 
Sn 25 mls. = 49,6 mgrs. de Sn0, 23,71 $ Sn. 
Ba 25 mls. 36,O mgrs. de BaSO, = 12,85 (/o Ba. 
Acidez 25 mls. = 9,50 mls. NaOH 0,1812 N. , 
Acidez 25 mls. 9,50 mls. NaOH 0,1812 N. 
Relación molar: C1 :Sn :Ba = 11,87 :2,09 :],O. 

La única posibilidad de compenetrar doce átomos de clo- 
ro, dos de estaño y uno de bario estriba en admitir la forma- 
ción de 

[ (SllCl,) (OCCH,) 12Ba 

Si de la acidez total, 1,8814 m. e. q., restamos la corespondiente 
a la hidrolisis del SnCl,, obtenemos para el CICOCH, 0,405 
m. e. q. frente a los 0,627 teóricamente necesarios. Calculando 
el CICOCH, correspondiente al C1 en exceso sobre el necesario 
para saturar el Sn y Ba y admitiendo que el resto indeterminado 
es éter, obtenemos los valores finales: 

Relación molar: C1 :Sn :Ea :CICOCH, :C,H,OC,H, = 
= 10,OO :2,09 :1,00 :1,87 :2,12 

que podemos agrupar 

[ (Sn,,,,CI,,,,) (OCCH,),,,,I 2 Ba,,,,.2,12Et,O 



Experiencia CVII.-Se mantienen a reflujo durante 90 
minutos, una mezcla de 2,2 gramos de cloruro, de bario dihidra- 
tado y 25 c. c. de cloruro de acetilo; alcanzada de nuevo la tem- 
peratura ambiente, se añaden 2,5 c. c. de SnCl,, manteniendo la 
mezcla a temperatura ambiente 36 horas. El producto de reac- 
ción así obtenido, se filtra y al líquido filtrado, se añade éter 
anhidro hasta que se observa el desmezcle líquido-líquido, agi- 
tando mientras se aprecia fase líquida, hasta solidificación del 
"aceite". 

Del sólido así separado se obtuvieron los siguientes re- 
sultados analíticos : 

Muestra 1531,8 mgrs. clisueltos y diluidos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1009 N - 4,80 mls. SCN- 

0,0912 N - 36,58 % C1. 
S n 25 mls. - 47,O mgrs. de SnO, = 24,17 % de Sn. 
Ba 25 mls. i 30,8 mgrs. de BaSO, = 11,83 Q/o de Ba. 
Acidez 25 mls. = 8,30 mls. NaOH 0,1812 N. 

Sirviéndonos de los mismos criterios que en la experien- 
cia CVI, obtenemos los resultados : 

Relación molar : C1 :Sn :Ba :C,lCOCH, :Et,O = 
= 10,OO :2,36 :1,00 :2,00 :3,14 

que podemos agrupar en 

[(Cl,,ooSn,,,,) (CH,CO),,ool 2 Ba.3714 Et,O 

Experiencia CVII1.-Colocamos 2,44 gramos de cloruro 
de bario dihidratado, siete c. c. de cloruro de acetilo y calenta- 
mos la mezcla. hasta. que cesa el burbujeo debida a la formación 
de CIH que tiene lugar en el ataque hidrolítico del agua de hi- 
dratación por el cloruro de acetilo; l a  adición entonces de clo- 
ruro de estaño (IV), renueva el burbujeo y colorea progresiva- 
mente la mezcla de reacción en amarillo. Se filtra y del líquido 
así obtenido, por adición de cantidades crecientes de éter, se 
separa una capa inferior viscosa, la cual por agitación solidifica, 
separando ahora por fiItraciÓn. 
Muestra 782,O mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,1000 N - 1,40 mls. SCN- 

0,1058 = 38,63 'j6 C1. 



Sn 25 mls. = 20,9 m a s .  SnO, i 21,05 7;. Sn. 
Ba 25 mls. 16,7 mgrs. BaSO, 12,57 ';'u Ba. 
Acidez 25 mls. = 8,20 mls. NaOH 0,0977 N. 

Relación molar: C1 :Sn :Ba : (CH,CO) :E t20  = 
= 11,84 :1,92 :1,00 :1,73 :3,06 

[Cl,,,,Sn,,,, (CH,CO),,8i12~a,,o,.3,0GEt,0 

Experiencia CIX.-Llevada s cabo en igualclac1 de condi- 
ciones experimentales que la anterior, utilizando 2,50 gramos de 
C1,Ba.2H2O, 10 c. c. de CICOCH, y 2,5 c. c. de SnCI,. 

Del sólido originado por agitación de las dos capas liqui- 
(las se  realizan las siguientes determinaciones analíticas: 

Muestra 966,O mgrs. disueltos 31 diluidos a 250 mls. 

C1 25 mls. - 20 mIs. AgNO, 0,100 N - 8,95 mls. SCN- 
0,1058 N = 38,66 r/c C1. 

Sil 25 mls. E 26,2 mgis, SnO, 2 21,36 'j; Sn. 
Ea 25 mls. 20,l mgrs. BaSO, = 12,25 '/; de Ba. 
Acidez 25 mls. E 11,10 mls. NaOH 0,0977 N. 

Relación molar: C1 : Sn : Ea : (CH,CO) ' : 'E t20 = 
= 12,27 : 2,02 : 1,00 : 2,27 : 2,88 

[Cl,,,,Sn ,,,, (CH,CO) ,,,., 12Bn,,, .2,S8Et20 

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

Muestra 787,3 mg. disueltos y diluidos a 250 ml. 
C1 25 ml. = 10 ml. AgNO,, 0,1000 N - 1,30 ml. SCN- 

i 0,1058 N 38,85 j: C1. 
Síi 25 ml. = 21,5 mg. SnO, = 21,51 Sn. 
E a 25 ml. - 16,8 mg. BaS0, = 12,56 C/I Ba. 
Acidez 25 ml. = 8,55 ml. NaOH 0,0977 N. 

Relación molar: C1 : Sn : Ea : (CH,CO)+ : Et,O = 
= 12,03 : 2,OO : 1,OO : 1,85 : 2,95. 

[CI,,,,Sn,,,, (CH,CO) ,,,, l; ,Ba ,,,,,. 2,95Et',0 



Los resultados obtenidos en este ensayo se recogen en la 

TABLA L V  

Exp. Relaci6n molar CI : Sn . Ba : (CHlCO) + : BrzO 
-- - 

CVI 11,87 : 2,09 : 1,OO : 1,87 : 2,12 
ClVII 12,OO : 2,36 : 1,OO : 1,OO : 3,14 
CVIII 11,84 : 1,92 : 1,00 : 1,73 : 3,06 

CIX 12,27 : 2,02 : 1,OO : 2,27 : 2,88 
12,03 : 2,OO : 1,OO : 1,85 : 2,95 



CONCLUSIONES 

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

2." La acción del c1orui.o de acetilo, transcurre sobre las 
sales hidratadas de berilio, en mayor o menor extensión, con for- 
mación de Be,O (C'H,COO) ,. El nitrato de berilio cristalizado 
(N03),Be.4H,0 es un producto de partida adecuado para la pre- 
paración del "acetato básico". 

3.' Sobre las sales de magiiesio, la  acción del mismo reac- 
tivo lleva consigo la formación de cloruro de magnesio solvataclo 
con $cid0 o anhídrido acéticos. 

4."n las s d e s  de calcio, Ia reacción con cloruro de ace- 
tilo tiene lugar con formación de Cl,Ca.ZCH,COOH. 

5." La acción del cloruro de acetilo sobre las sales de es- 
tronse traduce en la formación de cloruro de estroncio anhidro. 

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

7." Partiendo de SO4Mg.7H,O, se aisla un compuesto a 
quien corresponde la fórmula SO,Mg.nCH,COOH, siendo 1 n 2. 



8.' Se comprueba experimentalmente, que la tendencia a 
la formación de complejos oxigenados en la serie alcalinotérrea 
disminuye con peso atómico creciente. 

9.' Se propone un mecanismo de reacción para la que 
tiene lugar entre los nitratos metálicos y el cloruro de acetilo, 
realizándose algunos ensayos que apoyan tal mecanismo, y se 
identifica la presencia de bromuro de acetilo, como resultado de 
la reacción entre bromuro de estroncio exahidratado y cloruro de 
acetilo, en apoyo del mecanismo general que se postula para el 
ataq,ue al anion de las sales por el cloruro de acetilo. 

10." Se da un nuevo método de preparación de cloroiodu- 
ros alcalirios de fórmula general C1,IMe y se demuestra experi- 
mentalmente, la posibilidad de llevar a cabo reacciones redox en 
cloruro de acetilo. 

11:' Se realizan medidas de conductividad de disolucio- 
nes de cloruros covalentes en ClCOOH,, interpretando los valo- 
res encontrados y basándose en tal justificación, se realizaron 
ensayos de volumetrías de neutralización entre "bases" y "áci- 
dos" respecto del disolvente utilizado. 

12." Se preparan los cloroestannatos neutros de los catio- 
nes magnesia, calcio y estroncio solvatados con ácido acético. 

1 3 , ' S e  demuestra la existencia en solución del [SnCl,] 
(OCOH,)2 g su doble ionizacióii, y en apoyo de esta conclusión se 
aisla un compuesto al que corresponde por fórmula 

[SnCl, (OCCH,) ],Ra.3Et20 

1,nboratorio de Química Inorgúnica 
Zaragoza - Febrero 1959 
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MARCHA ANALITICA 1)E LA?'IONES 
SIi'Y PRECIPITACION D E  SULFUKOS 

POR 

S. A R R I B A S  JIMESO 

1,aboratorios de (Juímica Analítica de la Facultacl rle Ciencias 
de I R  Llniversidu(l de Oviedo 

INTRODUCCION 

Los inconvenientes que presenta eI ácido sulfhídrico 
como agente de precipitación son de sobra conocidos y no radi- 
can tanto en la toxicidad del gas y en la molestia de su mani- 
pulación como en la deficiencia de las separaciones, impurifica- 
ción de los precipitados y facilidad con que estos se peptizan. 
Las dificultades se incrementan cuanclo se introducen en las sis- 
temáticas cationes, como V +  ó Mo", cuya precipitación y loca- 
lización en grupos definidos no es fácil. 

La substitución del gas sulfhídrico por diversos agentes 
liberaclores de ion sulfuro, si bien evitan algunos inconvenientes 
tlel SH2, no suelen mejorar el aspecto físico de los precipitados y 
tienen la desventaja de introducir en el problema los restos 



orgánicos o inorghnicos de la molécula. Incluso la tiocetamida, 
reactivo mil), esl?eraiizador por las buenas precipitaciones que 
con él se logran en algunos casos, aparte de su elevado precio, 
está aún lejos (le resolver el problema de la definitiva substitu- 
ción clel ácido sulfhídrico y su uso a este respecto debe ser efec- 
tuaclo con pruclencia, según afirman sus especialistas (1) .  

Las tentativas para conseguir una marcha analítica de 
cationes sin precipitación de sulfuros son numerosas, y varia- 
dos los esquemas propuestos a este fin. En  los trabajos de 
H. Weiss (2) y de W. West y M. Trick (3) se consignan las sis- 
ten~hticas de este tipo m8s extendidas junto con un breve juicio 
crítico de las mismas. Ninguna de ellas se ha impuesto con el 
carhcter general que tiene la. clásica del hcido sulfhídrico. Al 
propio esquema de los citaclos West y Vick (3)  que, en princi- 
pio, tuvo buena acogida, se le han hecho recientemente nota- 
bles objeciones (4) .  

Esto no significa que, en general, estas marchas sean 
deficientes, sino que debido posiblemente a la cantidad de va- 
riantes que ofrece la utilización de unos doce reactivos gene- 
rales de separación, l ~ q  discrepancias en los procedimientos que 
utilizan ponen en guardia al analista que, a priori, desconfía 
de una sistemAtica no generalizada. De otra parte, 1;i mayoría 
de estos esquemas abarcan sólo lo que se ha  dado en denominar 
cationes de investigación ordinaria y no dejan previsión en el 
procedimiento para la posible inclusión de otros no tan ordina- 
rios, ;iunque quizAs más importantes. 

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

(1) E. H. S W I F ~  y F. C. ANSON: .'TIw Analytical Chemistrg !,,t Tioar:e- 
tamide" e11 ia obra "Ad-vances in  Analyticnl Chemistry und In.qtrum~ntation". 
Interscimce Publisher. N :  4. (1960). p&g. 293. 

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

(3) Ph. W. WEST y M .  VICK: J .  Chem. Ed.. 31. 393 (1957), 
( 4 )  P. BELIN y R. THOMASSIN : Chim. Anal. 43. 3.87 (1961). 



La marcha analítica de cationes que hemos ideado y que 
aquí se propone está estudiada a fondo y practicada reiterada- 
niente por los profesores y alumnos de la Cátedra, habien- 
(lo obtenido con ella resultados tan alentadores en un tiempo 
mínimo jr sin utilización ni desprendimiento de gases tóxicos, 
c;uc hemos decidido su publicación. 

Además de los cationes que suelen investigarse en un cur- 
so docente, hemos incluído en la misma W"-, Ti", Mo"', U" y VV"' 
por el interés técnico de sus compuestos. De otra parte, los es- 
chilemas permiten la fácil inclusión en los mismos cle otros ca- 
tiones menos frecuentes o impodantes aquí no considerados. 
En la división analítica de cationes ya se indica en qué grupo se 
integran éstos. 

Los reactivos que sucesivamerite se emplean en la sepa- 
ración en grupos son: carbonato sódico, ácido nítrico, ácido 
clorhíclrico, sulfato amónico e hidróxido amónico. Quedan así 
los cationes tliriditlos en seis grupos: el soluble en el carbonato 
sódico, el insolu1)le en el Acido nítrico, el de los cloruros, el de 
los sulfatos, el de los hidróxidos jr el de los complejos amonia- 
cales. Los cationes NH; y Na'  se reconocen directamente del 
problema. 

Dentro de cada grupo se ha  procurado, cuando ello es po- 
sible, no hacer más separaciones en subgrupos, y verificar en la 
disolución conveniente, ensayos directos para cada catión. He- 
mos escogido los reactivos de identificación de manera que den 
idea al operador de la concentración del cntión que identifica, 
y aunque en este aspecto sólo la práctica es la que permite dis- 
cernir con eficacia el resultado abundante o escaso de un en- 
sayo. hemos procurado atender más a la seguridad que a la 
sensibilidad de las reacciones. Por eso hemos omitido reactivos 
muy conociclos -difenilcarbacida, ditizona, por ejemplo- por- 
que su excesiva sensibilidad no permite distinguir entre trazas y 
cantidades apreciables. Otros reactivos recientemente propues- 
tos, poco asequibles o de los que carecemos de experiencia, se  
han omitido igualmente. 

El método tiene sus ventajas, y también sus inconvenien- 
tes respecto a la marcha analítica clásica. Entre las primeras 
destacan : 



1." Se consigue una eliminación previa, en el tratamien- 
to con carbonato sódico, de aquellos aniones que interfieren la 
separación de algunos grupos o que precipitan prematuramente 
otros cationes al alcaliniz:~~ el problema, por lo que se evita esta 
perturbación que hay que tener en cuenta en la mayoría de las 
sistemáticas. 

2." Permite reconocer con sencillez, en el extracto sódi- 
co, elementos como Mo, V, U 3 7  M', cuya inc1usión en los grupos 
de cationes dificulta el análisis. 

3." Puecle identificar en ocasiones los distintos grados 
de  valencia (le un ión. Así, cl cromo puede eilco:ltr¿irse como sal 
crómica, en cuyo caso se reconocerá en el grupo de los hidróxi- 
dos. o con10 cromato o dicromnto, identificándose entonces en la 
solución de carbonato. 

4." El sistema es aplicable a problemas precipitados por 
hidrólisis o que contengan precipitatlos no muy insolubles -que 
puecl~n sol~ibilizarse por ebullición con carbonato sódico- sin 
que sea precisa una previa separación o clisolución del mismo. 

5." Da idea de la concenti.aciói-i de la mayoría de los ca- 
tiones en el problema, al precipitar éstos con el carbonato 
sódico. 

6." No se utilizan gases tóxicos ni hay abundante des- 
prendimiento cle gases. vapores molestos o humos. 

7." E s  una marcha rápida. Con ella se tarda, aproxima- 
damente, la mitad del tiempo que con un esquema que utilice 
el 6cido sulfhídrico. 

Como inconvenientes pueden clestacarse : 
1." No es aplicable en presencia de materia orgánica 

que forme complejos estables. En este caso, pasaran al extracto 
sódico más catioiles que los previstos. La materia orghnica debe 
ser pre~iamente  eliminada. 

2." Imperfección de algunas separaciones; por ejemplo, 
!a efectuada con carbonato sódico. En  esta separación piieden 
quedar retenidos parcialmene algunos aniones en el lsrecipitaclo 
(fosfatos, arseniatos, \irolframatos, vanaclatos o molibrlatos, 
principalmente) en especial cuando éste es muy abundante, mien- 
tras que cationes de hidróxido anfótero (Sb, Sn, Al, etc.), pue- 



rlen pasar  al extracto sódico. E s t e  inconveniente y a  se  eilcuen- 
tr:i previsto y solvenlado en el procediiniento operatorio. 

0 n a. Alguiios ca t io i~es  iio tienen una localizacióii defini- 
tiva eii uii grupo concreto. Así, el mercurio puede reconocerse 
en el extracto sótlico y el grupo cle los c o m ~ l e j o s  amoiiiacales; 
el titanio puede encoiltrarse en los grupos segunclo y yuiiilo; el 
plomo en el tercero y el cu~i r to ,  etc. Aunque estos I~eclios pueden 
originar t2ificult:ides eii el :inhlisis cuantlo se  t r a t a  del recoiio- 
cimiento (le pequeñas ct~ntitlades clel catión que se repar te  en dos 
grupos, el1 oti-::S circunsliiiici¿is puecle s e r  beneficioso porque es 
orientaclor ~.cspecio u1 estado en que se  encuentra el catión, y 
así, si el niercúrico se  lia icleiitificaclo en el grupo primero y no 
e11 e1 sexto, qiiiere decir que se encontraba en f o i m a  de com- 
pIejo o de sal poco disociada (Hg12,-, Hg(SCN)',-, C:l2Hg, etc.) 

4.' Cambios en el gratlo de oxiducióii de algunos ioiies. 
E11 realiclacl csto ocurre con todas las sisteináticas, iilcluso la 
clásica del SH,. Coi1 nuestro sistema, el ión rnercurioso por ejem- 
plo, s e  clismuta al t r a t a r  con C'O,Na, y puede que la  disoluciGn 
nítrica del mercurio rrietálico originado en la clismutación, sólo 
conteliga catiUn mercúrico. E l  ión fer ioso se  oxicla en el grupo 
primero, el estannoso en el segundo, etc. En los fantlamentos 
i eiricos que precede11 al procedimieilto operatorio, ya  se  iiiciicaii 
los posibles fenómenos redox que puecleii ocurrir y al final de la 
marcha se exponeii unos ensayos directos clel problema para  
icleiitificar la presencia de catioiles como mercurioso, estannoso 
:, ierioso, que piietleii oxiclarse en el t ranscurso del análisis. 

Coino escala de t rabajo,  seguimos uii semimicro uii poco 
ai-iiplio, empezando con 3 ml. de problema que contienen apro- 
ximatlaineiite u11 dos por ciento de substaiicia sólida en diso- 
lucicín. 

Deseo maiiiiestar aquí m i  agradeciniiento a mis ayudaii- 
tes, señorit:is RI. Alvarez Bartolomé y R. AiIoro García, por s u  
eficaz colaboración en la rei terada comprobación de  los clistiii- 
tos procesos. 



CLASIFICACION ANALITICA DE CATIONES EN ESTA 
MARCHA (1) 

De acuerdo con los reactivos utilizados sucesivamente en 
la separaci(iil sistemática de catioile..;, se c1asiSic:in éstos en los 
grupos siguientes : 

Grupo primero o grupo soluble en el carbonato sódico.- 
Comprende aquellos cationes que no precipitrin con el CO,Na, 
y pasan al llamutlo "extracto sódico". Incluye los siguicntcs 
cationes : 

a) Los de c:lrácter Aciclo muy acusarlo que forman anio- 
iies en el meclio básico originado por el reactivo: 
As y '+ (ASO, - jT Aso,-) ; W' (W0,'-) ; Mo" (iIlZu0,- ) y 
Vik (VO, ) . 

b) Los que forman complejo con el anión carbonato: 
U' ( (CO,) ,UO,' ) [Th4-, (CO,) ,Th" 1 jr en algunas circuns- 
tancias Hg- (la constituciGn del complejo depende de los aiiio- 
nes presentes). 

c )  Los que no son afectados por el reactivo: [K- y Tl']. 

Pueden encontrarse parcialmente en e1 extracto sódico 
Al. Sn, Sb, Cu, IBe, T.r.1 clepenclientlo s u  caiiliclacl del carbonato 
sóclico añadido, tiempo de ebullición, filtración en frío o e11 cu- 
liente y coexistencia de otros iones yue, por pasar al extracto 
sódico, "iiiclucen" la disolución de éstos. 

Grupo segundo o grupo insoluble en el ácido nítrico.- 
Incluye los catioiies cuyo precipitado con carbonato sórlico es 
insoluble en el NO,H hirviente: Sb" y ; Sn't y " y Ti", este 
parcialmente; [Nb jr Tal .  

Grupo tercero o de los c1oruros.-Abarca los cationes 
que precipitan con el ClH: Ag , Hg'" y Pb'?, éste parcialmente. 

Grupo cuarto o de los su1fatos.-Integra los cationes que 
precipitan con el sulfato amónico sulftitos insolubles: Sr", Ba", 
Pb2+ y sólo parcialmente, si hay  cantidad abundante, Ca'-. 

(1) Los cationes encerrados entre corchetes no se consideran en los 
esquemas 



Grupn quinto o de los hidróxidos.-Comprericle los catio- 
nes que precipitan con el hidróxido amónico en presencia de 
sales amónicas; Bi", Fe::', Al"&, Cr"+, Ti4+ (parcialmente) Mn2+ 
(en presencia de peróxidos) ; !.Be2.'., Zr.", La"?, Ce" y demzis T.r.1 

Grupo sexto o de los complejos amoniaca1es.--Compren- 
de los cationes que no precipitan con el hidróxido amGnico en 
presencia de sales amónicas : 

a)  Por formar complejos amoniacales: Cu", Ni?', Co", 
Zn'-, Cid", y Hg". El Último 8010 cuando no pasó al extracto 
sódico. 

b) Por no alcanzar el producto de solubilidad del hidró- 
xido: Mg", Ca"- y Mil? . El Caz+ puede precipitar parcialmente 
en el grupo cuarto, y el Mn" totalmente en el quinto si se opera 
en presencia de H,O,. 

Los cationes NH,' y NaC se reconocen directamente del 
problema. 

La sistemática de cationes queda resumida en el siguien- 
te esquema geiiei-al. 





PREPARACION DEL PROBLEMA PARA LA MARCHA 
ANALITICA 

El líquido problema que v a  a ser  sometido a la sistema- 
tica de cationes tiene que es tar  ácido y exento de materia or- 
gcínica que forme complejos estables con los cationes, ya  que 
entonces algunos de éstos no precipitarían con el C0,Na2. 

L a  materia orgánica se  reconoce y elimina según los pro- 
cedimientos que consignan los textos de Química Analítica. 

La acidez es necesaria, y los problemas neutros o alcali- 
nas deben ser  previamene acidulaclos con ácido nítrico diluído. 
De esta manera se  destruyen los complejos hidroxilados, amo- 
niacales cianurados, de tiosulfato, etc., que impedirían la preci- 
pitación de catiunes con carbonato sódico. 

Al acidular con nítrico puede haber desprendimiento (le 
gases (destrucción de aniones de ácido débil: carbonato, sulfito, 
tiosulfato, ciwiiiiro y nítrito) o aparición de precipitados. L a  for- 
mación de un precipitado insoluble en ligero exceso de nítrico 
no es, en general, obstáculo para aplicar el procedimiento. Asi 
mismo los problemas precipitados, que sean ácidos,pueden ser  
sometidos, sin más tratamiento, a la acción del carbonato stíclico. 

LA PRECIPITACION CON CARBONATO S0L)ICO 

El tratamiento con este reactivo consigue por una parte, 
iina "separación" de aniones y cationes, y por o t ra  constituye 
iin excelente "ensayo previo" de cationes muy orientador. 

Es ta  "separación" es  necesaria porque algunos aniones 
perturban la correcta sistemática de cationes. Por ejemplo, la 
1:resencia de arseniatos o fosfatos situaría al Mg" en el grupo 
(le los hidróxidos al precipitar la sal doble amónica al poner amo- 
niacal el problema. De otra parte, en muchos ensayos de iden- 
tificación de anioiies perturban la mayoría de los cationes y se 
hace necesaria su previa eliminación. 

El tratamiento persistente con carbonato sódico a ebu- 
llición precipita los cationes (excepto los del grupo primero) eii 
forma de carbonatos neutros, carbonatos básicos, hidróxidos u 



uxidos, de acuerdo con las características del catión. En algunas 
circunstancias, algunos cationes pueden reducirse al estado me- 
tálico (Ag, Hg, Bi). 

A la disolución pasa el grupo primero de cationes y los 
aniones al estado de sales sódicas. E s t a  disolución se  llama "ex- 
tracto sódico" y también "solución preparada de aniones". 

E s t a  separación, como todas las cualitativas, no es per- 
fecta, y en circunstancias, pequeñas porciones de algunos anio- 
nes (fosfatos, arseniatos, ~volframatos y vanadatos, particular- 
mente cuando hay Sn, Sb, Fe, ó precipitados gelatinosos) quedan 
en el precipitado, mientras que algunos cationes de hidróxidos 
anfóteros, como el aluminio, estaño y antimonio, pasan parcial- 
mente al extracto sódico. Otros cationes, como Hg' y Cu", pue- 
den pasar a la disolución en mayor o menor proporción, depen- 
diendo este hecho de  la naturaleza de los aniones presentes. El 
ion -estánnico puede solubilizarse completamente. 

El  catión amonio es  destruído lentamente originando 
amoníaco en virtud de la reacción: 

NH,' + Coa2- -+ C0,H- + NH,. 
Es te  amoníaco debe ser  expulsado por ebullición persis- 

tente para evitar que algunos cationes que tienen afinidad por 
el NH, (Ag, Cu, Ni, Co, Cd, Zn)' formen complejos y no preci- 
piten. Por o t ra  parte, si  el catión NH;, no se destruye, la mayor 
parte del Mg" 110 precipitará con el carbonato. 

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

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

Blancos que cambian de color al hervir: Ag'-, cuyo carbo- 
nato blanco pasa a óxido, gris, y en presencia de reductores en 
medio alcalino a A g  metálica, negra. 

Fe'": pasa de blanco verdoso a pardo rojizo por oxidación 
y formación de hidróxido férrico. 

Sn2+: Con exceso de carbonato y ebullición persistente el 
hidróxido puede dismutarse en Sn gr is  oscuro y Sn4+ pa.rte del 
cual pasa a la solución de aniones. 



Mn2+ : Pardea lentamene por formar MnO,H,, estabilizán- 
dose en color pardo negruzco de Rln,O, ó MnO,. 

Verdes: Cf", Ni2+ y Cu". Es te  último, por ebullición per- 
sistente, origina CuO, negro. En  presencia de arsenitos o de un 
gran exceso de carbonato, parte  del cobre pasa a la solución 
de aniones. 

Rojizos: Rojo pardo: Fe". Rojo violeta, que por ebulli- 
ción pasa a azul violáceo: Co". 

Amarillo: El  Hg' origina inicialmente precipitado amari- 
1i0 parduzco de carbonato, que por ebullición pasa a óxido de co- 
lor amarillo más claro. En  presencia de exceso de aniones que for- 
men complejo con el catión (1-, SCN-, C1-) la  mayor parte, o 
todo, el mercurio pasa a la solución de aniones a no ser  que 
existan reductores que precipiten mercurio metálico (ver párra- 
fo siguiente). 

Negros: El mercurioso origina inmediatamente Hg me- 
tálico negro intenso, por clismutación. La  coexistencia de Bi"+ 
y Sn"produce precipitado negro de Ei metálico, sólo después 
de hervir. 

Si existen los ioiles Fe"' y Fe'i puede obtenerse iin preci- 
pil;ado negro de un compuesto en el que coexisten las dos valeri- 
cias de hierro. Lo mismo puede ocurrir s i  el ferroso se oxida o 
el férrico se reduce durante la ebullición. 

En  presencia de Hg2+ junto con exceso de iones C1-, SCN- 
ó 1-, los complejos mercúricos formados actúan en el medio al- 
calino de carbonato sódico, como oxidantes frente a iones reduc- 
tores en ese medio, como son Aso,-, Sb"', Sn2+ ó Coz+, dando 
precipitados negros de Hg metálico. El  ión Sn" origina inme- 
diatamente el precipitado negro, los otros iones sólo después 
de hervir un largo rato (1). 

(1) Cuando el Hg" se encuentra formando complejos inuy estables. 
por ejemplo 14Hgz.-. no precipita ccn C12Sn en medio Acido, pero si lo hace 
en medio alcaJino. Esto se debe al decrecimiento del potencial del sistema 
Ng2+/Hg22+ por formación de complejos con el Hg2i- por lo que el Snz+ no 
puede reducirle en medio ácido. pero sí en medio alcalino por el incremen- 
to del poder reductor del Sn2+ en este medio. 



Ya se h a  indicado que los cationes Ag'-, SnXr, Cuy- y Mn" 
pueden cambiar su color inicial por otro oscuro de óxido, al 
hervir. 

Procedimiento: A unos 5 ml. de líquido problema áciclo, 
dispuestos en un \raso de precipitado pequeño, se añade, poco a 
poco, disolución de carbonato sódico 2N hasta que quede reac- 
cióii alcalina, después de agitar.  Se  añaclen ahora 2 ml. más 
de carbonato y se hierve por espacio de cinco minutos, iepo- 
iiiendo el agua perdida por evaporación. Si se desprende amo- 
níaco (olor característico y reacción muy alcaliiia en los va- 
pores) debe continuarse la ebullición hasta total eliminación del 
amoníaco y destrucción del catión amonio. Diluir con un ml. de 
agua (20 gotas son aproximadamente un ml.) 

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

Precipitado: Después de lavado se deja lo más  seco po- 
sible, extrayendo cuidadosamente las últimas porciones de 1í- 
quiclo por absorción con una t i ra  de papel de filtro. Se deja 
secar al baño maría, unos minutos(2). Se opera con él como se 
indica en el grupo segundo de c a t '  iones. 

Soli~ción: Se  rotula "Extracto sódico" y en ella se iiives- 
tigan los cationes del grupo primero y los aniones. 

( 1 )  Es preciso lavar bien el precipitado pmiéndole en cciilacto col1 el 
agua de lav:.dc c.011 un agitador: el1 criso cc!~t,raiic pi:rdetl qi.icdar rrteni- 
dos aniones qiir: puedcci perturbar la preci!:itaciOn coi1 ácido ilit.rico. o bim 
piecipjtar e! inagnesio y el calcio en el ~ y i ' p o  de lcs hidrLxidci. 

( 2 )  Ci:aritc.: &S scco esté el precipitado. iliejor se efcctuarj la sc.::~ 
raci6ii cor? el ácido nitrico. 

Cci-i iin pcco de c3sl;e precipitarlo exti-nido coi1 iin hilo de platillo J- 

disuelto e11 iina gota de ClH conc. en üila cavidad de la plncn se verificaci 
eiiz?ycs a la Ilailia para alcalii7ctériEos. intrcducie.ndc cl hilo iinpregnarlr: e!) 
la solucion en la zona inferior de cxidacion Se observan las siguientes colo- 
racic~nes de la l lama:  Ca = rojo anaranjado:  Sr = rojo carmin; 
Ba = verde. Verificar simultlileainente visión espect.rosc(>pica. El color 
azcl bcrdeado de verde de 1a.s sales cupricas ?. el 3marillo intenso del sodio 
si se ha lavado mal el precipitado y queda carbonato retenido. pueden 
iii terfcrir. 



GRUPO PRIMERO O GRUPO SOLUBLE EN EI, CARBONATO 
SODICO 

Cationes: a )  Muy ácidos que forman aniones en el medio 
alcalino que origina el carbonato : As y 71 (Aso, -, Ason-), Wh 
(WO ,?-) . Mo' ' (Mo0,'-) y Ví '  (V0,-) , incoloros. 

b) Forman complejos : U , ( ( C 0 ) U O )  amarillo, 
Hg' (la naturaleza clel complejo depende de los aniones presen- 
tes) ,  incoloro. 

c) No precipita: K ' ,  incoloro. 

d )  Pueden encontrarse pequeñas cantidades de Sb", 
Sn" (el . -estánnico puede solubilizarse por completo en ex- 
ceso de carbonato) y Al ' si la cantidad de carbonato ha sido 
iixcesiva, debido a1 caricter anfótero de los hiclróxiclos, si bien 
el pH cle la solución de carbonato sódico utilizada es de 11 apro- 
ximadamente, por lo que puede disolver sólo una parte pequeña 
de los hidr6xidos de los citados cationes. 

Cuando el "extracto sódico" tiene ligero color azul es 
debido a un poco de cobre o níquel que han pasado por no haber 
eliminado bien el amonio, o bien porque junto a Cu' existan 
grandes cantidades de ASO,- que tiene tendencia a formar com- 
plejos con el cobre en medio alcalino. En general, este color azul 
(lesaparece por dilución y ebullición reiterada, precipitando los 
correspondientes compuestos de cobre o níquel. 

En porciones independientes clel "extr:icto sódico" se 
identifican los iones correspondientes. 
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1. ARSENICO (Arseniato) 

Fundamento: Precipitación con mixtura magnesiana (1) 
de arseniato amónico magnésico. Identificación del arsénico en el 
precipitado por: a )  Reducción a arsénico metálico, pardo ne- 
gruzco, con cloruro estannoso en medio clorhídrico fuerte  (reac- 
ción de Bettendorf) y b) Transformación del arseniato amónico 
magnésico, blanco, en arseniato de plata, rojo pardo. 

Procedimiento: Se toman cinco gotas del extracto sódico ; 
se añade Acido nítrico diluído hasta neutralidad o ligera acidez, 
hirviendo para desalojar el CO, (clestrucción del exceso de car- 
bonato). Filtrar cualquier precipitado que pueda aparecer 
(WO,, hidróxidos anfóteros). Añadir cuatro gotas de NH,OH 
concentrado y cinco de mixtura magnesiana. Agitar fuerte, fro- 
tando las paredes del tubo con una varilla. Aparición de un pre- 
cipitado indica la presencia de arseniato o de fosfato. (En ge- 
neral, este precipitado es cristalino, aunque suele presentar una 
primera fase amorfa. Un precipitado más bien voluminoso pue- 
de ser  debido a otros aniones (silicato, molibdato, etc.)) Centri- 
fugar. Guardar el líquido para el reconocimiento del arsenito. 
Lavar el precipitado con un m1 de agua f r ía  a la que se  añade 
una gota de amoníaco (el agua sola disuelve lentamente el preci- 
pitado). Suspender el precipitado en gotas de agua. Añadir la 
mitad de la suspensión a un tubito de ensayo que contiene unos 
cristales de cloruro estannoso disueltos en ClH concentrado y 
caliente. Hervir. Precipitado pardo negruzco confirma el arse- 
niato. Si aparecen aquí precipitados azules es debido a que el 
obtenido con mixtura retuvo wolframato o molibdato. Reacción 
buena y sensible, aunque lenta. 

Centrifugar el resto de la suspensión acuosa. Descargar 
el líquido. Añadir al precipitado blanco, en el fondo del tubo, 
gotas de nitrato de plata 0,lN. El color blanco cambia a pardo 
rojizo. 

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

- 

(1) 5.5 g de C12Mg se disudven en 50 ml de agua. se añriileii 10 de 
cloruro m b i c o .  13 de amonlaco concentrado y se diluye con Epua rL 100 ri-il. 



2. ARSENICO (Arsenito) 

Fundamento: Del ensayo a )  Oxidación a arseniato con 
peróxido de hidrógeno y reconocimiento del arseniato formado 
como se ha dicho en 1. 

Del ensayo b)  Reducción a arsenamina en medio alcali- 
no con aluminio metálico e identificación de la ~ r s e n a m i n a  con 
nitrato de plata. 

Procedimiento: Ensayo a) Al líquido procedente de la  se- 
paración de arseniato se añaden cuatro gotas de peróxido de 
hiclrógeno al 3 por 100 y otras  cuatro de mixtura magnesiana. 
Hervir. Fro tar  con una varilla. Aparición de un precipitado blan- 
co indica la existencia de un arsenito oxidado a arseniato. En  
este precipitado debe confirmarse el arsénico ccimo se ha  cli- 
cho en 1. 

Ensayo b) Alrededor de medio m1 de la disolución pre- 
paracla se dispone en un tubo de ensayo; se añade otro me- 
dio m1 de NaOH 2N y una barrita de aluminio. Se tapa el tubo 
con un corcho sobre el que va montado un microfiltro. En  el 
vástago de éste se pone un poco de algodón, y dentro un disco 
de papel (sin más  algodón) humedecido con una gota de nitrato 
tle plata 0 , l  N. Se calienta muy suavemente para que reaccione 
el aluminio. Si hay arsenito se  formará arsenamina, que al in- 
cidir sobre el ni t rato d e  plata produce una mancha negra. Si la 
solución de N0,Ag es concentrada (50 por ciento) o se pone un 
cristal de dicha sal sobre el papel, s e  origina primero un color 
amarillo que vira al negro, siendo entonces la reacción más seii- 
sible. Es te  ensayo es mucho más sensible que el a )  y exige un  
ensayo en blanco con el aluminio para saber si está exento de 
arsénico. 

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

Cuando la cantidad de arsénico es pequeña, principal- 
mente s i  s e  encuentra como arseniato, puede quedar retenida 
en su mayor parte en el precipitado de carbonatos, por lo que 
conviene investigar el arsénico directamente del problema ori- 
ginal. De o t ra  parte, por ebullición prolongada con carbonato 



sódico, el arseniato puede ser  reducido a arsenito por el ferro- 
cianuro y el arsenito oxidado a arseniato por el ferricianuro, el 
cobalto y los complejos mercúricos, por lo que se hace precisa 
la investigación directa clel graclo de oxidación clel arsénico 
como sigue: 

Se verifica el ensayo de reclucción a arsenamina con alu- 
minio alcalinizando una muestra (medio ml) del problema con 
NaOH y haciendo caso omiso clel precipitado formarlo. Reacción 
positiva indica arsénico como Arsenito. 

Si la reacción anterior es negativa, a otra toma del pro- 
blema ácido se añaden unos cristales de bisulfito sódico y se 
calienta para reducir a arsenito el posible arseniato. Se  repite 
ahora el ensayo anterior. Reacción positiva indica arsénico como 
Arseniato. 

Cu¿tnclo hay arsenito para saber si también coexiste ay- 
seniato, es  preciso continuar el ensavo de aquél hasta que clé 
ret-?cción negativa (reducción de todo el arsenito),  acidular el 
problema alcalinizado, reducir con bisulfito y proceder comn 
;interiormente. 

Fundamento: Del ensayo a ) .  Formación del azul de wol- 
framio (W,O,) por reducción con aluminio en medio ácido. 

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

Procedimiento: a )  A tres  gotas del extracto se  añaden 
tres de CIH concentrado y luego una barr i ta  de aluminio; ca- 
lentar suavemente. Precipitado azul. El  molibdeno origina color 
amarillo verdoso, el vanaclio azul verdoso claro y el uranio verde. 
El cromato es también reducido a Cr"', verde. El precipitado 

(11 F FErcr.: -Spot Tes t  ?n ii101-ganic aiialysis". Elsevicr 1958 ícluii i-  
ta edicion). pAg. 119. 



azul del wolframio se destaca siempre. El arsénico puede origi- 
na r  precipitado pardo al cabo de mucho tiempo de calefacción. 
(Se y Te darían precipitados rojo y negro respectivamente). 
Buena reacción. 

b )  A dos gotas del extracto se añade otra de oxina (so- 
lución alcohólica al 5 % )  y tres de, ClH concentrado. Color o pre- 
cipitado pardo, según la cantidad de wolframio. 

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

4. MOLIBDENO 

Fundamento: Del ensayo a )  Formación del xantogenato 
de molibdeno de color púrpura. 

Del ensayo b)  Formación del complejo Mo(SCN),3-, de 
color rojo, por reducción con cloruro estannoso en presencia de 
tiocianato potásico. 

Procedimiento: a )  A cuatro gotas del extracto añadir 
ClH dil' hasta acidez y una pizca de xantogenato pothsico sóli- 
do. Agitar. Precipitado púrpura. Si hay mucho wolframio puede 
aparecer un precipitado azul que no perturba. Con grandes can- 
tidades de Mo se originan gotas aceitosas, más oscuras, sobre 
el color púrpura. En  presencia de mucho cromato, el color púr- 
pura inicial vira lentamente al azul. Reacción muy buena y 
segura. 

b) A tres gotas del extracto añadir C1H dil. hasta. aci- 
dez, t res gotas de SCNK0,5N y dos de C1,Sn normal. Color rojo 
intenso inmediato. Reacción buena. 

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



5.  VANADIO 

Fundamento: Del ensayo a )  Precipitación con cc -ben- 
zoinoxima (cuprón) en medio ácido. 

Del ensayo b) Reducción de V"+ a V'+ en medio clorhídrico 
concentrado; oxidación a V" nnuevamente por el Fe3+ que, a su 
vez, se reduce a Fex+ en cantidad equivalente y reconocimiento 
de éste con la dimetilglioxima en medio amoniacal, añadiendo 
previamente fosfato sódico para evitar la perturbación producida 
por el color del Fe (OH) ,. 

Procedimiento: a )  A tres gotas del extracto añadir dos 
de cuprón (solución alcohólica saturada) y otras de ácido sul- 
fúrico diluído hasta acidez. .Precipitado amarillo o amarillo par- 
duzco si hay mucho vanadio. 

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

b) Poner cuatro gotas del extracto sódico en un tubo 
de ensayo y otras cuatro de CIH concentrado. Hervir hasta re- 
ducir a la mitad del volun~en. Si hay mucho vanadio, aparece 
aquí color azul verdoso de V4+. Enfriar  y añadir una sola gota 
de C1,Fe medio normal, dos de fosfato sódico normal, dos de di- 
metilglioxima (1) y amoníaco hasta alcalinidad. Color rojo ce- 
reza. Un precipitado amarillo claro de fosfato férrico se pro- 
duce aún en ausencia de vanadio. Buena reacción. 

6. URANIO 

Fundamento : Ensayo a )  Formación de un precipitado 
pardo de un probable uranato de oxina en medio alcalino. (2) 
Ensayo b) Precipitación de ferrocianuro de uranilo. 

(1)  Solución a.lcoholica a.1 1 p o r  100 

( 2 )  F. FEIGL. Ob.. cit.. pag. 204. 



Procedimiento: a )  A dos gotas del extracto, en placa cle 
ensayos, añaclir una gota de oxina (solución alcohólica al cinco 
por ciento). Aparece lentamente un precipitado amarillo par- 
dusco. 

Molibdatos, vanadatos y wolframatos dan, en las mismas 
circunstancias, un color amarillo, pero no precipitaclo. Reacción 
buena cuando hay solo uranio; puede ser poco segura en presen- 
cia de los otros t res  iones citados. 

b) A tres  gotas del extracto añadir otras  de ClH di- 
luído hasta que quede ácido. Añadir ahora ferrocianuro potási- 
co dos normal. Precipitado o color pardo. 

Los molibdatos dan la  misma reacción, pero el precipitsi- 
do obtenido con éstos es soluble en el hidróxido sódico dil~iído, 
mientras que el de uranio s e  transforma en UIO,Na, amarillo e 
insoluble. 

7. MERCURIO 

Fundamento: Ensayo a )  Precipitación de mercurio nie- 
tulico por reducción con estannito. 

Ensayo b) ObtenciCin de amalgama brillante sobre 
cobre metálico. 

Procedimiento: a) A dos gotas cle extracto añadir una de 
NaOH 2N y otra de cloruro estannoso. Precipitado negro in- 
mediato. 

El bismuto, que precipitaría Ei metálicd, negro, no pue- 
de encontrarse aquí porque ha precipitaclo totalmente con el 
C0,Na2. (El  Te sería reducido lentamente en forma de polvo 
negro). 

b) Poner una gota del extracto sobre una moneda de 
cobre y encima otra de CIH concentrado. Esperar  dos minutos. 
Lavar  con agua y f ro tar  con un paño. Aparece u n a  mancha 
blanca brillante. 

De todos los metales capaces de depositarse sobre el co- 
bre (Ag, Sb, Ei, As) sólo S b  y As pueden encontrarse en el 
extracto. El  antimonio origina a lo sumo, mancha gris acerada 
v el arsénico gr i s  negruzca, que ta rda  mucho en depositarse. 



En presencia de wolframio o de molibdeno pueden apa- 
recer precipitados o coloraciones azules o verdosas sobre la  mo- 
neda. Esto no es obstáculo para la reacción, ya que desaparecen 
a1 lavar. Con molibdeno la mancha es menos brillante. El vana- 
dio, en gran caiiticlacl, puecle interferir y origina una mancha 
más oscura. 

Un resultado positivo para  el mercurio indica que el ca- 
tión cstA en forma de compuesto poco disociado. Puede saberse 
si existen los complejos I,,Hg2- ó (SCN) ,Hg2- por las pruebns 
siguientes. 

1 ,Hg2- :  A dos gotas del extracto añadir una de NaOH 2N 
y otra de amoníaco diluído. Precipitaclo pardo. 

(SCN),Hg'.c: Acidular cuatro gotas con CIH clil., añadir 
otra de sulfato de cinc normal y o t r a  de nitrato de cobalto nor- 
mal. Agitar. Precipitado azul de mercuritiocianato de cobalto 
y cinc. 

8. POTASIO 

Fui.icIame~ito : Precipitación de Co (NO,) ,K,Na, amarillo. 

Procedimiento: En Lin tubo de ensayo se acicl~ilari con 
ácido acético diez gotas del extracto sóclico agitando para que 
se desprenda COZ. Comprobar que 1st mezcla queda débilmente 
Acida. Disolver en otro tubo un poco cle cobaltinitrito sóclico en 
gotas de agua destilada. Añadir esta solución sobre la primera. 
Precipitado amarillo. 

El catión amonio da la misma reacción y debe estar  com- 
pletamente eliminado. 

Si al acidular con acético aparece un precipitado, convie- 
ne separarle previamente. Cuando hay mucho vanaclio, al aci- 
dular aparece un color amarillo pardo (a veces también un 
precipitado), que no perturba. 



9. ESTAÑO 

Puede encontrarse eil el extracto sódico cuando se  en- 
cuentra en forma de . -estánnico, si bien por ebullición per- 
sistente con el carbonato sódico la mayor parte  se habrá trans- 
formado en 3 -estánnico, no soluble en el reactivo. 

Aún cuarido originalmente el problema contuviese Sn2+, 
en el medio alcalino proporcionado por el carbonato sódico es 
oxidado por el oxígeno atmosférico a Sn", o bien puede tener 
lugar la dismutacióii en Sn" y Sn". De cualquier manera, el es- 
taño que haya  podido pasar  es siempre tetravalente. 

Fundamento : Ensayo a )  Formación de una luminiscencia 
azul característica cuando se calientan los compuestos de esta- 
ño, sometidos a la acción del hidrógeno naciente, sobre llama 
del mechero Bunsen. 

Ensayo b) Reducción a SntY con hierro metálico y preci- 
pitación de CI,Hg,, o mercurio metálico, por adición de clo- 
ruro mercúrico. 

Procedimiento: A t res  gotas del extracto dispuestas en 
una depresión de la placa, s e  añaden 5 de ClH concentrado y 
un trocito de cinc (puro, exento de estaño, ¡ensayo en blanco!) 
Debe producirse efervescencia; en caso contrario, añadir  una 
gota más  de ClH concentrado. Llenar has ta  la mitad un tubo 
de ensayo con agua del caño y agi ta r  con él la  mezcla. Introdu- 
cir en un mechero de buen tiro la  parte  del tubo que ha  estado 
sumergida en la mezcla reaccionante. E n  presencia de estüño, 
la superficie externa del tubo se cubre de un manto de luminis- 
cencia azul. 

P a r a  el buen éxito del ensayo es necesario un mechero 
de buen t i ro que tenga abierta por conlpleto la entrada del aire. 

b) A diez gotas de la solución añadir ClH concentra- 
do has ta  acidez fuerte. Introducir un alambre de hierro o hie- 
r ro  en polvo (éste es  más  reactivo). Calentar para  que se inicie 
la reacción y dejar  unos minutos desprendiendo hidrógeno. Si 
el hierro no es puro dejará residuo negro carbonoso. Tras- 
vasar  el líquido claro a otro tubo y hervir para  que los po- 



sibles iones de Mo de valencia inferior se reoxiden. Añadir gotas 
de C1,HgO;SN. Precipitado blanco (CI,Hg,), negro (Hg) o gris 
(mezcla de ambos) indican estaño. 

Al reducir con hierro pueden aparecer precipitados azu- 
les por reducción de ~7olframatos o molibdatos (estos últimos 
cuando se encuentran junto a fosfatos).  Se  separan por cen- 
trifugación. Los molibdatos solos, sin fosfatos, pueden dar  so- 
luciones amarillo verdosas o violáceas. En  este caso, hervir des- 
pués de separar el hierro y antes de añadir C1,Hg. El  vanadio 
da  color verde azulado que, en general, no interfiere. E n  pre- 
sencia de W, Mo o V es preferible separar previamente estos 
iones con cuprón en medio ácido. 

10. ANTIMONIO 

Se puede encontrar parcialmente en el extracto sódico 
cuando se añade exceso de carbonato o se separa el precipitado 
de carbonatos cuando aún está  muy caliente la mezcla, y tam- 
bién en presencia de arseniatos que favorecen la disolución. Tie- 
ne tendencia a dar  soluciones turbias que depositan mal por cen- 
trifugación. En  presencia de ácidos orgánicos ( tar tratos,  oxa- 
latos, etc.) podrían pasar totalmente al extracto. 

Por disminuir notablemente el potencial redox del siste- 
ma Sbh/Sb"+ en medio alcalino, el antimonio que llegue al ex- 
tracto sódico será, en general, pentavalente. 

Es te  catión se identifica mucho mejor en el grupo inso- 
luble en nítrico y sólo se hacen aquí las reacciones siguientes 
a efectos de comprobación. 

Fundamento: a )  Depósito negro de antimonio metálico 
sobre lámina de estaño. b) Formación de un color o precipitado 
azul, de composición no conocida, con la rodamina B. 

Procedimiento: a) Sobre lámina o papel de estaño se po- 
ne una gota de extracto y otra de ClH concentrado. Esperar 
unos minutos. Mancha negra que se intensifica con el tiempo. 



El ~volfi-amio origina lentamente precipitado azul; el niolibdcno 
color amarillo verdoso y posible precipitaclo azul; el vanaclio, co- 
lor amarillo y el mercurio mancha blanca. Al f ro tar  suave con 
papel de filtro los precipitaclos y colores desaparecen y permn- 
nece la mancha negra del antimonio. El lsismuto origina la mis- 
ma mancha negra persistente, pero este ct-iti6n no puede haber 
pasado al extracto sódico en ausencia de materia orgánica. La 
reacción no es muy sensible y para pequeñ:is cantidacles de an- 
timonio e s  necesario dejar  mucho tiempo actuar  la gota sobre 
el estaño. 

b) Se  aciclulan 5 gotas del extrkicto con ClH tlil., y sc 

añaden 2 más  en exceso. Se  hierve para  eliminar CO,. ,Se separa 
cu¿~lquier precipitado que pueda aparecer (MTO,, etc.) Se  añade, 
poco a poco y agitando, un volumen igual de Rodamina B (1). 
Es ta  cambia su color rojo por azul, o aparece un precipitado azul 
en presencia de antimonio. L a  reacciGn es más sensible si se 
extrae en benceno. Esta reacción es mucho m i s  sensible que 
la a )  pero falla frecuentemente. E s  poco segura. 

11. ALUMINIO 

Sólo se encontrara en el extracto s0dico si la adiciciri clc 
carbonato ha  sic10 excesiva. L a  mayor parte  habrá  precipitado 
como hidróxiclo y el reconocimiento de esta  soluciiín sólo se Ile- 
vará a. cabo a efectos cle con~probación. 

Fundamento: Formación de una laca de color rosa entre 
el Al (01-1),, y el ácido aurintricarboxílico (aluminón). 

Procedimiento: A medio m1 de  la disolucibii añadir una 
gota de aluminón (2)  y después áciclo acético has ta  reacción 
hcida débil. Precipitado rojo rosado. 

S i  se ha  puesto muy áciclo, puede disolverse el precipita- 
do si  es pequeño. E11 este caso, adicionar gotas de NH,OH diluí- 

( 1 1  Solución acuosa del reactivo al 0.01 por  100. 
(2 )  Solucion acuosa del reartivo a l  0.1 por 100 



do, agitar y calentar al baño de agua. Flocula el hidróxido de 
aluminio de color rosa. 

Si hay estaño conjuntamente con aluminio, el precipi- 
tado es de color rosa violáceo. 

Si hay estaño, pero no aluminio, puede obtenerse un pre- 
cipitado de ligero color rosa al acidular con acético. Si ahora se 
añade NH,OH en exceso, el precipitado queda blanco o blanco 
amarillento, que no puede confundirse con el rosado de alumi- 
nio. 

Con el antimonio se obtiene un débil tono rosatlo al aci- 
dular con acético, que se  desvanece al añadir amoníaco. 

En presencia de cromatos el color es rojo naranja. 



GRUPO SEGUNDO O CATIONES QUE PRECIPITAN CON 
EL ACIDO NITRICO 

Cationes: SbS' y ;'t (Sb,O,, Sb.0,) ; Sn4+ (SnO,H,) y Ti" 
(Ti0,H-) incoloros. 

Fundamento de la investigación: Si se t ra ta  el precipi- 
tado obtenido con carbonato sódico, con NO,H concentrado y 
se  calienta a ebullición, los compuestos de antimonio precipitan 
en principio los ácidos antimonioso y antimónico, blancos vo- 
luminosos, que con la ebullición se deshidratan parcialmente 
dando los respectivos anhidridos, al mismo tiempo que el pre- 
cipitado disminuye de volumen y adquiere aspecto pulverulen- 
to. Si la ebullición se prolonga mucho, el precipitado toma color 
amarillo del pentbxido de antimonio. También los compuestos 
de estaño y de titanio pueden adquirir un tinte amarillento por 
ebullición persistente. 

Los compuestos de estaño se oxidan y precipitan áciclo 
metaestánnico blanco voluminoso y los de titanio precipitan, 
por ebullición prolongada, ácido metatitánico blanco pulveru- 
lento. 

Conjuntamente pueden precipitar nitratos de bario, es- 
troiicio o plomo, blancos cristalinos, insolubles en el nítrico con- 
centrado, o sales básicas diversas. Todos estos precipitados, ex- 
cepto los de antimonio, estaño y titanio se disuelven al diluir y 
calentar. El de titanio puede disolverse parcialmente pasando 
hasta el grupo de los hidróxidos. 



Si el wolframio no se ha separado bien, precipitará aquí 
en forma de WO,, amarillo, que tampoco se  disuelve al diluir. 

Cuando hay Fe2+ divalente en el problema y ha  precipi- 
tado con el carbonato sódico un compuesto ferroso-férrico, ne- 
gro, con frecuencia persiste aquí un precipitado amarillo par- 
cluzco de una sal básica de hierro que es fuertemente retenido 
especialmente por el ácido metaestánnico. 

Los precipitados de este grupo, y en forma particular el 
de estaño, absorben fuertemente otros cationes, por lo que con- 
viene dejarlos cierto tiempo en digestión al baño maría y la- 
varlos bien. 

El precipitado lavado se disuelve en ácido clorhídrico 
más H,zO, fácilmente, excepto el WO, que permanece insoluble. 

En porciones de la disolución se identifican Sb, Sn, y Ti. 

ESQUEMA 

Trat,ar el precipitado obtenido con C03Nn, gcr NO H conc.-Hervir. 
diluir. ca.leiltar. ceiltrifugar. 

/. . - 
Residuo: SbOJH:3. Sbn05. Sb203. Solucioil : Grupos siguientes : 

Sn03H2. TiO,Ho 
Lavar y disoiver e n  
CIH -k H,>02 
En porci6nes indepen- 
dient,es identificar los 
cationes. 

3.3 porcion 
Titanio 

a )  ccn Hz02.  color 
amarillo naranja. 

b) ccn acido cromo- 
trópico. color rojo 
pardo. 

l . a  porción 
Antimonio 

a >  coi1 S,,03Nal. pre 
cipitado rojo. 

b) Con C .  111 más 
Cl,, Hg. precipitxr'.~ 
negro. 

c) Sobre lamina de 
estaíio. msnchn ne- 
gra. 

d) Con Rodamina B. 
precipita'do o color 
azul. 

2.:) porción 
Estaño - 

n) A la llama del me- 
c!iero. liiminiscen- 
cia azul. 

b )  Ccn C12Hg previa 
reduccion con hie- 
rrc metalico. pre- 
cipi tado blanco. 
gris o nerro. 



Procedimiento: l.-El precipitado obtenido con carbonato 
sódico, privado de la mayor parte de agua, se t r a t a  por ciiico 
gotas de ácido nítrico concentrado, o más, según sea la canti- 
dad de precipitado, y se calienta a ebullición a llama directa, 
con cuiclado para evitar proyecciones, prosiguiendo la ebullición 
hasta reducir el volumen a la mitad (1). 

Se cliluye con un mililitro de agua más diez gotas de ni- 
t rato amónico y se deja al baño maría cinco minutos ( 2 ) .  

2.-E1 residuo precipitado h a  de ser  blanco, o ligeramen- 
te amarillento, jr constituído por: SbO,H,, Sb,O,, Sb20,, Sn0,H2,  
y TiO,H,. ( 3 ) .  

Un precipitado amarillo vivo puede ser debido a WO, que 
llegó hasta aquí, y otro amarillo pardo, a pequeñas cantidades 
tle sales básicas de hierro. 

Se  lava bien dos veces con agua caliente, un m1 de cada 

vez, a la que se ha añadido tres  gotas de nitrato amónico, po- 
niendo en contacto todo el precipitado con el agua de loción. 

Se t r a t a  el precipitado por un m1 de ClH 1 : 1 más dos 
gotas de H,O, y se calienta para ayudar a la disolución. Si hay 

(1) Para precipitar cuantitativamente los cationes de este grupo 
seria necesario evaporar s sequedad. Esto tiene el inconveniente de que se 
fcima,rian sales básicas diversas de otros cationes que luego serían dificil- 
inente solubles. Las pequeñas cantidades de estaño o antimmio que pue- 
dan pasar a la sclución no molestan los ensayos del resto de los cationes 
La sclubilidad del Ti es mayor y por cso se prevé su ideiitificrici0ri f i l  €1 
grupo de los hidroxidos. 

Si no se ha  verificado previamente la precipitacion con carbonato sódi- 
co ,v se quisieran separar estos cat imes de un líquido problema. seria necr 
saria l a  evaporación a sequedad después de la adición del ácido nitrico con 
los inconvenientes citados La adición de N03H sobre un precipitado de hi- 
droxidos de antimonio. estaño y titanio transforma rápidamerlte a éstos 
en los óxidcs o ácidos insolubles correspondientes. 

(2 )  Estos precipitados retienen cantidades notables de otros catio- 
nes y por e.w. a. veces. resultan coloreados La digestión en el baño de agua 
solubiliza estas inipurezas. Así mismo. si han  precipitado algunos nitratos 
insclubles en el ácido concentrado (de bario y estroncio. principalmente) 
se disolverán al diluir. 

El nitrato amónico tiene por objeto impedir la peptizacion del ácido 
metaestánnico. 

( 3 )  A pesar de t ratar  con ácido oxidante. parte del ant,imonio pre- 
cipita al estado trivalente. 



titanio se origina color amarillo naranja que desaparece al her- 
vir. Si el problema cont,enía vanadio y no ha  sido separado bien 
con el carbonato sodico, el color amarillo con H,O, puede ser  de- 
1)icIo al viinadio retenido en este grupo. 

Un residuo insoluble, amarillo pardo, sera de sales bási- 
CAS de hierro o de WO,. (1). 

E n  porciones independientes de esta  solución se  identi- 
fican los cationes: 

3. ANTIMONIO 

Fundamento: Del ensayo a) : Precipitación del oxisulfu- 
ro de antimonio, Sb,S,O, rojo, por tratamiento con tiosulfato 
sódico sólido, en medio ligeramente ácido. 

Del ensayo b) : Reducción del Hg" a mercurio metálico en 
medio alcalino fuerte  y en presencia de complexona 111, que im- 
pide la formación cle óxido amarillo de mercurio y .favorece la 
i~educción. Para  ve.rificar este ensayo hay que reducir previa- 
mente el Sb". a Sb".'. con sulfito sódico. 

Del ensayo c) Precipitación del antimonio methlico, en for- 
ma de mancha negra, sobre lámina de estaño. 

Del ensayo d)  Formación de un precipitado o color violeta 
con Rodamina B, de composición no conocida. 

Procedimiento: a). A cinco gotas de la solución se  aíía- 
den gotas de NaOH 2N hasta reacción alcalina y luego gotas 
de solución saturada de C,O,HK hasta ligera reacción ácida 

11) Agui pueden pernirinecer residucs insolubles cuando se trata de 
problemas inicialmente precipitados en forma d e  sales poco solubles no ata-  
cables por 1;i ebullición con carbonato sódico; por ejemplo haluros de plata. 
sulfatcs alcalinotérreos. etc. El ClAg y parte del BrAg se disuelven en NH40H 
conc. y de esta disolución se precipita I A g  trataildo ccm IK. El sulfato de 

plomo se solubiliza en ClNa concentrado y e11 la disol~icion se identifica Pb"+ 
con CrO K . El S04Ba se disiielve en cornplcuona 111 y NH40H dil. y en la  

4 2 
disolución se comprueba BR-'! por t ra t~mien to  con C12Ca v CrO,K,, . . .  &C. 



(pH de 5 a 6 ) ,  más unos cristales de tiosulfato sódico. Hervir 
a la llama directa. Precipitado rojo oscuro. Si aparece aquí un 
precipitado pardo negruzco es que el obtenido con nítrico ha 
sido mal lavado y ha  retenido cantidades importantes de otros 
cationes, principalmente bismuto, capaces de dar  precipitados 
oscuros con el tiosulfato en las condiciones del problema. En  es- 
te  caso se  centrifuga, se descarga el líquido, se añade al preci- 
pitado 4 gotas de NaOH y se calienta al baño de agua unos mi- 
nutos para  que el oxisulfuro de antimonio se disuelva forman- 
do tiosal. Separar por centrifugación el residuo y a la solución 
clara (suele quedar amarilla) añadir bioxalato potásico hasta 
acidez ligera y m i s  tiosulfato sódico. Hervir. Aparece ahora el 
precipitado rojo, si bien más  claro que el que debe resultar en 
la primera fase, porque aquí se mezcla el rojo con el blanco 
amarillento procedente del azufre originado por la destrucción 
rle la tiosal del antimonio y la descomposición del exceso de tio- 
sulfato. Este ensayo es común a cualquier grado de valencin 
clel antimonio y no es perturbado por el estaño, por verificarse 
en presencia del ión oxalato. 

La reacción es muy buena, pero hay que tener cierta 
práctica para que salga bien. Verificar un ensayo paralelo con 
una sal de antimonio. 

Ensayo b).  A cinco gotas de la solución se  añaden va- 
rios cristales de sulfito y se hierve para reducir Sb" a S b .  (el 
Sn" no es reducido). Se añaden ahora seis gotas de complexona 
111, dos de Cl,Hg0,5N y una lentejita de NaOII. Agitar para di- 
solver el hidróxido. Precipitado negro alrededor del NaOH que 
pronto se  difunde por todo el líquido. Euena reacción. 

El  Sn" da  la misma reacción, pero no puede encontrarse 
aquí porque todo el estaño es tetravalente después del trata-  
miento con NO,H concentrado, y el ácido sulfuroso no lo reduce. 

Es ta  reacción sólo la da el Sb", que se oxida a Sb" redu- 
ciendo el Hg2.'- a mercurio metálico, negro. 

Ensayo c) .  Se pone una gota de la solución sobre lámi- 
na de estaño. Precipitado negro adherente. 

El bismuto da la misma reacción, pero aquí, si se h a  ope- 
rado bien, sólo han podido quedar pequefias cantidades del mis- 



mo, por lo que una reacción lenta y débil no debe considerarse 
positiva. La reacción es poco sensible. 

Ensayo d) .  A una gota de Rodamina B se añaden dos 
de la disolución. El reactivo cambia su color rojo naranja por 
otro azul violeta, o se origina un precipitado violeta. Reacción 
poco segura. 

Se reconoce por los mismos ensayos a)  y b) consignados 
en el número 9 del grupo primero. 

5 .  TITANIO 

Fundamento: a )  Formación del complejo TiOC2+, de co- 
lor amarillo naranja, con el agua oxigenada. 

b) Formación de un color rojo pardo con el ácido cro- 
motrópico. 

Procedimiento: a )  A t res  gotas de la solución, en placa, 
se añaden otras tres de ácido sulfúrico diluído y una de H,O, 
al tres por ciento. Color amarillo naranja. Si ha quedado vana- 
dio, la reacción es la misma. 

b) Se pone sobre papel de filtro una gota de la solución 
y encima otra de ácido cromotrópico (solución acuosa al cinco 
por ciento). Color pardo rojizo claro cn presencia de titanio, que 
se acentúa con el tiempo. 

El vanadio produce color amarillo que no interfiere la 
apreciación del color del titanio cuando la reacción se  verifica 
sobre papel de filtro. 



GRUPO TERCERO O CATIONES QUE PRECIPITAN CON EL 
ACIDO CLORHIDRICO 

Cationes : Ag+, Pb2+, Hg'; (incoloros). 

Fundamento de la investigación.-Al t r a t a r  con CIH di- 
liiíclo la clisol~ición nítrica de los cationes, precipitarán los co- 
ri..espondientes cloruros de plata, plomo y mercurioso. 

Debido a la abundancia de anión nitrato aquí existente, 
o1 plomo sólo precipitará cuando si1 concentración sea elevada 
y la mayor parte del mismo pasará al grupo cuarto donde se 
separa en forma de sulfato. 

L a  existencia aquí de ión mercurioso es problemática, ya 
que aun cuando originalmente le coni;uviera el problema, al t ra-  
t a r  con carbonato sóclico en el grupo primero se  habrá dismu- 
tado en mercurio metálico y catión mercúrico. Al t r a t a r  el 
mercurio precipitaclo por el ácido nítrico, se formarán iones 
Hg,'.' ó Hg", lo que depende cle la concentración de metal y del 
tiempo de ebiillición. Generalmente, se origina ión Hg2+, a no 
ser que sea abundante la cantidad de mercurio metálico pre- 
cipitado. 

De otra parte, la  identificación de mercurioso en este 
grupo no prueba que el problema lo contenga, ya  que puecle 
provenir de la disolución del mercurio rnetiílico precipitado por 
la reducción de complejos mercúricos en el tratamiento con car- 
bonato sódico, conforme se h a  indicado en el lugar correspon- 
diente (página 115). 

Por esta razón. el catión mercurioso debe ser reconocido 
por ensayo directo, como se indica al final de esta marcha. 

Tratando el precipitado de cloruros por agua caliente se 
solubiliza el cloruro de plomo, que se identifica en la solución 
por el precipitado amarillo que origina con cromato potásico. 

E l  residuo de cloruro de plata y cloruro mercurioso se 
t ra ta  por NH,OH en el que el ClAg se  disuelve formando el com- 
plejo Ag(NH,),+ y el CI,Hg, ennegrece por precipitar mercurio 
metálico por dismutación, ennegrecimiento que es suficiente 
para su caracterización. 



La  clisolución amoniacal se divide en dos partes. A una 
se añade iocluro potasico y precipitará ioduro de plata, amarillo 
pálido, en virtud del bajo producto de solubilidad de este preci- 
pitado. A la otra se añacle CIH dil. has ta  acidez. Reprecipitará el 
C1 Ax al neutralizar el hidróxido amónico. 

ESQUEMA DE LA SEPARACION 

A la disolución nítrica s e  añacle CIH 2N has ta  precipita- 
ción total. 

A \ 

Precipitado: CIAg. CI,,Hg,,. CI_Pb. - Solución: Los catioiies de los gru- 

blancos. pos restantes. 

Tratar  por agua calieilte 
- --- -... 

Residuo : CIAR. CI,Hg2 Solución: Cl,,Pb - Se identifica 
Tratar  por NH,OH P++ con C ~ O , K *  

d 

Resid~io : H g  -1- CIHgíNH,>i negro. Solucio?~ : AT(NH:,),~+ 

Añadir 1K.-Precipitado blainco 
amarillo de IAg. 

Procedimiento: l.-A l a  disolución nítrica del precipita- 
do obtenido con carbonato sódico -o al problema original pre- 
viamente iícidu si  no se h a  tenido necesidad cle separar  los dos 
primeros grupos- se añaden cuatro gotas de C1H dos normai 
y se agita. Se calienta suavemente para  favorecer la  coagula- 
ción de los cloruros, se  deja enfr iar  para  que precipite el C1,Pb 
y se centrifuga. 

Se pasa el líquido a un tubo etiquetado "grupo cuatro y 
siguientes". 

El precipitado puede se r :  blanco cuajoso, que puede to- 
mar un tinte violáceo por exposición a la luz, de CIAg; cristali- 
no, en forma de agujas, de Cl,Pb y denso pulverulento de CI,Hg,. 

Se lava con un ml. de agua f r ía  a la  que se  ha  añadido 
una gota de ClH diluído (efecto de ión común). 



2.-Se trata el precipitado por un ml. de agua hirviente, 
centrifugando cuando aún esta caliente. Se pasa el líquido claro 
a un tubo y se añade dos gotas de cromato potásico 0,5N. Preci- 
pitado amarillo indica plomo. 

3.-A1 residuo procedente de separar el plomo se añade 
un m]. de NH,OH dos normal, poniendo bien en contacto el pre- 
cipitado con el reactivo. Se centrifuga. 

Un precipitado negro intenso inmediato indica mercu- 
r i o s ~ ,  reacción suficientemente sensible y específica en este 
grupo, por lo que no se necesita más comprobación. 

4.-E1 líquido claro anterior se divide en dos partes. 
A una añadir dos gotas de IK0,5N. Precipitado blanco ligeramen- 
t e  amarillo indica la presencia de plata. Aunque el ioduro de plata 
es amarillo, en presencia de amoníaco tiene color más bien 
blanco. A la otra, adicionar ClH di], hasta acidez. Precipita nue- 
vamente C1 Ag. 

Todas estas operaciones pueden efectuarse más rápida- 
mente utilizando un microfiltro en lugar de centrifugar. 



GRUPO CUARTO: CATIONES QUE ORIGINAN SULFATOS 
INSOLUBLES 

Cationes: Ba, Sr, (Ca) ,  Pb, incoloros. 

Fundamento del análisis.-Si se  añade ácido sulfúrico di- 
luído, o un sulfato alcalino, al líquido procedente de separar el 
grupo tercero, precipitarán los sulfatos alcalinotérreos y el de 
plomo. El sulfato de bario, por ser el más  insoluble, precipita 
enseguida, aún en f r ío ;  los de estroncio y plomo, sólo precipitan 
después de calentar, a no ser  que su concentración sea elevada; 
el de calcio, en general, no precipitará, y sólo lo hará cuando 
existen grandes cantidades de catión o se añada alcohol abun- 
dante. 

El alcohol favorece también la precipitación de los sulfa- 
tos de plomo y estroncio, pero tiene el inconveniente de copre- 
cipitar sales basicas de cationes hidrolizables, principalmente 
bismuto, cuya separación aquí puede ser incluso total, aparte 
de introducir cantidades abundantes de un liquido orgánico en el 
problema cuya eliminación es necesaria antes de emprender la 
separación del grupo de los hidróxidos. Por esta razón, no se  
emplea el alcohol en este esquema y se  prevé la. investigación 
del calcio en el grupo de los complejos amoniacales. 

Dada la elevada acidez del problema al llegar a. este grupo 
(ácido nítrico concentrado añadido en el grupo segundo y ácido 
clorhídrico diluído en el tercero), es preferible utilizar como 
precipitante el sulfato amónico en lugar del ácido sulfúrico. Una 



calefacción moderadamente prolongada asegura la precipitación 
del plomo y del estroncio. 

Tratando el precipitado con agua fría, se disuelve el po- 
sible S0,Ca precipitado, identificando en la solución el Ca" con 
oxalato amónico. 

E n  el residuo de sulfatos se extrae el plomo por trata-  
miento con solución saturada de cloruro sódico en la que el 
S 0 , P b  se clisuelve por formación del con~plejo CI,Pb3- y en esta 
clisolución se  identifica el catión por precipitación con cromato 
potAsico. Es preferible utilizar el ClNa para solubilizar el sul- 
fato de plomo en lugar de acetato amónico, o del hidróxido só- 
clico, porque el acetato disuelve también al sulfato de estroncio, 
particiilarrriente en presencia de ?lomo (1) , y el hiclróxiclo sódico 
oriqina un medio alcalino excesivo que posteriormente causaría 
tlificiiltades en la separación cle estroncio y bario. 

Si el residuo que contiene los sulfatos cle estroncio y ba- 
rio se  trata con complexona 111 a u11 pH 5,6, se disuelve el pri- 
mero y no el segundo (1). Este  hecho se fundamenta en que 
es más estable el complejo cle estroncio (pK del YSr2- = 8,63) 
que el de bario (pK del YBa2- = 7,76), y más soluble el S 0 , S r  
(pPs = 6,56) que el S0,Ba (pPs = 10).  El pH se fija mediante 
un indicador mixto adecuado. 

Si a la solución que contiene el complejo Y S r 2  se aci- 
dula con SO,H, se  destruye el complejo y precipita S0,Sr. Tam- 
bién se  puede conseguir esta precipitación añadiendo a la solu- 
ción un catión que forme complejo más estable con la com- 
plexona y que desplace al Sr2+. El sulfato de cadmio es el reac- 
tivo más adecuado.. E s  preferible esta reacción a la primera, 
por la tendencia que tienen las soluciones de complexona 111 de 
precipitar el ácido etilendiamintetraacético cuando se añade 
cantidad suficiente cle ácido fuerte. Es te  precipitado (cristalino 
en forma de agujas) puede confundir al poco práctico. 

El residuo con el posible S0,Ba se t ra ta ,  en medio amo- 
niacal y en caliente, por complexona 111, con lo que el S0,Ba se 

(1) Este hecho. asi como el método de  repaxacióne identificación Be 
los sulfatos de  bario y estroncio que se  exponen aquí. h a n  sido investigados 
por el a.utor el1 colabcración con M. Alvarez Bartoloni6 y R. Moro Garcla. Los 
resultados obtenidos constituyen un trabajo actualmente en prensa en los 
Anales de la Real Sociedad Española de Física y Química. 



clis~ielve. En  la disolución se identifica el bario por precipitación 
con cromato potásico, previo desplazamiento de su  complejo por 
el cloruro cálcico, ya  que el catión Ca3- forma complejo más  
estable, o bien se precipita el S0,Ea por simple acidulación 
con CIH. 

ESQUEMA DE LA SEPARACION 

Problema + SO,(NH,) ,  - Calentar - Centrifugar. 
e -- 

Precipitado : S04Bn. SO .Sr. S04Pb. Solución : Grupos siguient.es. 
(SO.,Ca) blancos. 
Se trata por agua fria. 

Rehiduo : S04Ba. S04Sr. SO ,Pb. Solución : Caz+ 
Se trata por CIN~.: Se identifica coi? oxalato 

-- 
Residuo : S04Ba.  SO.,Sr. Solucton : C1 ,Pb2- 

Se trata por comp1exoil:i se'  identifica con Cr04K,, 
111 a pH 5.6. 

-. - - -- 

liesíduo : S04Ba .7o!uci81i : Y Sr?- 
Disolver e n  NH40H mEis Identificar el catioii coi1 
coinplexona 111 e identi- S04H, O con SO,,Ca. 
ficar el catioii con 
CIZCa. + CrO,,KZ. o con 
ClH. 

Procedimiento: l.-Al Iíquido procedente tle separar el 
grupo anterior, añadir 10 gotas de SO,(NH,),,  calentar a ebu- 
llición a fuego directo y dejar luego al baño de agua durante 
cinco minutos por lo menos. El  bario precipita enseguida; el 
estroncio y el plomo tardan en precipitar. El calcio puede no 
I~acerlo. Centrifugar y descargar el líquido que se reserva para 
el grupo quinto. 

2.-Tratar el precipitado dos minutos por un ml. de agua 
fría. Centrifugar. Descargar el Iíquido, alcalinizar con gotas de 



amoníaco, añadir cinco gotas de oxalato amónico saturado y ca- 
lentar. Precipitado blanco de C,O,Ca. 

Continuar el tratamiento con agua fr ía  has ta  eliminación 
de la acidez del precipitado. 

3.-Tratar el residuo por un ml. de solución saturada 
de ClNa. Calentar. Centrifugar. Ext raer  el líquido y añadir go- 
tas  de CrO,,K'. Precipitaclo amarillo de Cr0,Pb. iComprobar 
que no queda plomo en el residuo! 

4.-Tratar el residuo por diez gotas de complexona 111 
al cinco por ciento, una gota de indicador y gotas de NaOH 0,05N 
has ta  color verde sin añadir una sola gota de exceso. Calentar 
cinco minutos al baíio de agua. Si se pone violeta al calentar, 
añadir más NaOH hasta justa recuperación del color verde (1). 
Centrifugar. Dividir el centrifugado en dos partes  a )  y b). 

a )  Añadir SO,H, diluído has ta  color violeta y calentar. 
Precipitado blanco de S0,Sr. Cuando hay pequeña cantidad, 
aparece turbidez que no se aprecia bien sobre el fondo violeta 
tle la solucióii. E n  este caso, centrifugar para  apreciar el preci- 
pitado formado. 

b) Añadir cinco gotas de solución de S0,Cd 2N. Preci- 
pitado o turbidez blanca. 

5.-Un residuo puede ser  de SO,Ea, o bien de S0,Sr no 
extraído en 4. Añadir cinco gotas de NH,OH conc. y medio ml. 
(le complexona 111. Calentar al baño de agua hasta disolución. 
Adicionar más  amoníaco y complexona si  el precipitado es abun- 
dante y ta rda  en disolverse. Dividir la disolución en dos par- 
tes a )  jr b ) .  

(1) El iridicador es una mezcla de volum,eiles igualcs de solucioiie~ 
:ilcoii6licas de rojo de metilo al 0.2 por 100 v de azul de metileno a l  0.1 por 
!OO. Este indicador pasa del color violeta rojizc que tiene a pH inferior a 5.2 

n color azul sucio a pH - 5.4 ,v a verde a pH = 5.6. 
El retorno del color violeta obedece al increiiiento de la acidez por 

desplazaniiento <le protones al fcrmarse el ccmplcjo: 

No debe añadirse un cxceso de NaOH porque podria disolverse algo 
de S04Ba. 



a) Añadir ClH diluído justo has ta  acidez. Precipitado 
blanco de S0,Ba (2 ) .  

b) Añadir cuatro gotas de cromato potásico 0,5N y va- 
rias de cloruro cálcico dos normal. Precipitado amarillo de cro- 
mato de bario. 

(2 )  No conviene anadir exceso de C1H porque podria precipitar el 
Scido Y H J .  Si algo de estroncio llegd hasta  aqui. 110 precipitara ahora S04Sr. 
y si lo hace. es ai cabo de mucho tiempo. 



GRUPO QUINTO O DE: LOS HIDROXIDOS 

Cationes: Fe:'. amarillo rojizo; Cr".'., verde oscuro, ver- 
tle grisáceo o verde violáceo ; Al"-'-, Bi"' y Ti"' (parcialmente), in- 
coloros ; (Mn", incoloro o rosado débil en gran  concentración). 

Fundamento de la investigación.-En presencia de sales 
amónicas y con hidróxido amónico en ligero exceso precipitan 
los cationes de este grupo al estado de hidróxidos, separándose 
así de los que forman con~plejos amoniacales estables o de 
aquellos cuyo hidróxido es bastante soluble y su proclucto cle 
solubilidad no se  alcanza por la disminución en la conceritraci8i-i 
de OH- originada por la presencia de abundante catión amonio 
(efecto de ión común). 

El MnYL, en principio, no precipita en estas  condiciones, 
pero debido al incremento del poder reductor del sistcnxi 
M n '  Mn2- en medio alcalino, el oxígeno atmosférico va oxiclan- 
clo gratlualmene al Mil' originando la precipitación parcial (le 
áciclo manganoso o de manganitos diversos, con lo que este ca- 
tión se repartiría entre los grupos quinto y sexto. Pa ra  evitar 
esto y lograr que todo el manganeso quede en este grupo, una 
vez formados los complejos amoniacales se añade peróxiclo de 
hidrógeno. El agua oxigenada hay que añadirla después de adi- 
cionar el hidróxido amónico y calentar, y no antes, porque en- 
tonces se corre el riesgo de que precipiten en este grupo canti- 
dades apreciables de cobalto y níquel al estado de hidróxidos 
trivalentes, cosa que no tiene lugar, o s e  verifica en menor 



q.-:iclo, cuando dichos elementos han formado los correspondien- 
tes complejos amoniacales. 

Debido al carácter gelatinoso de algunos hidróxidos de 
este grupo (los de hierro, aluminio y cromo), y también a la 
tendencia que tiene el ácido manganoso de formar  manganatos 
de cinc y de calcio insolubles en medio amoniacal, pueden que-  
dar  retenidas aquí cantidades notables de cationes del sexto 
grupo cuando el precipitado de hidróxidos es muy abundante. 
En  es te caso conviene recuperarlos, disolviendo el piecipi tado 
en ClH y efectuando una reprecipitación. 

Así mismo, si la separación de los aniones con carbonato 
sódico no h a  sido correcta, pueden precipitar aquí wolframatos, 
vanadatos, molibdatos, arseniatos o fosfatos de calcio y magne- 
sio, principalmente, en pequeña cantidad. 

No es conveniente adicionar un exceso de NH,OH porque 
el cromo tiene tendencia a dar  complejos s~moniacales de color 
malva, y el hidróxido de aluminio podía peptizarse. Una suave 
calefacción, después de la adición del amoníaco evita, en general, 
estos inconvenientes. 

El precipitado de hidróxidos se  clisuelve en C1H y en ;or- 
ciones independientes de la  solución se iclentifican los c ;i t '  iones. 
E1 reconocimiento del aluminio exige una separacibn previa por- 
que su reacción con aluminón puede ser  inter1erida por los res- 
tantes, bien por el color del hiclróxido (Fe, Cr) o porque formen 
laca parecida (Bi).  Esta separación se  logra aprovechando el 
carácter anfótero acusado del Al (OH),; basta t r a t a r  con ligero 
exceso de NaOH para que se forme aluminato y en esta  solución 
se reconoce el aluminio. También es necesaria esta separación 
coi1 NaOH -en este caso en presencia de H20,- para  reconocer 
el cromo cuando coexiste con cobalto. 

Antes de empezar este grupo el problema debe estar  
exento de materia orgánica y de aniones que puedan impedir la 
precipitación de algunos hidróxidos (fluoruros) o que formen 
sales insolubles en medio amoniacal con algunos cationes del 
cuartc (fluoruros, fosfatos, arseniatos, etc.) circunstancia que 
ya  se ha  tenido en cuenta en la  preparación del problema y en 
el tratamiento con carbonato sódico. 



ESQUEMA 

Al liquido procedente del cuarto grupo se añade NH,OI-1 
coilcentrado en ligero exceso. Calentar. Añadir gotas de H20,. 
Calentar nuevamente. Centrifugar. 

Precipitado : Hidroxidos del grupo Solucion : Ca.tioiles del grupo sexto 
quinto : 
Fe(OH)3-pardo rojizo. 
AIíOH) -blanco gela- 
tinoso. 
Cr( OH) -verde grisa- 
ceo. 
BiíOH)3-blanco. 
Ti(OH)4-blanco 
MnOBH2-negro par- 
duzco. 

Se disuelve en CIH y en porciones iiidepeindientes se invesLigan 

1.3 porcion 2.:) porcioil 3.e  porcion 

Fesi- Bi:l+ C p +  

n) Con Fe, (CN)ti a) Con Iodociiicii - 3' CCn Co"plexO- 
K, precipitado nico. precipita- na 111. color 
azul. do naranja. violeta. 

1,) S C N K .  c o1 o r b) CKI esta,ilnito b, NaOH + 
rojo. precipitado nc- f H20? color 

2ro. amarillo ; m a S 

H20_. color azul 
fugaz. 

4.n porcion 5.n porción 5.a porci&~ 

Ti.!+ ~l::+ Mn'+ 
a) Coi1 H20, color Con aluminrjn. pre- .O Cri-. bioxalato 

amarillo rojizo. via separacioii ~ o l o ~ ~  rojo. 
b) Coii ácido cro- cori NaOH. laca b) Col1 li  a O H ,  

rno?ropico color rosnda. Hq02 y bencic'i- 
pardo rojizo. n a  color azul. 



Procedimiento: l.-Al líquido procedente del grupo cuarto 
se añacle, poco a poco y agitando, NH,OH concentraclo hasta que 
el líquido tenga olor a amoníaco después de agitar,  más un exce- 
so de cinco gotas (1). Calentar al baño de agua dos minutos. Aña- 
dir t res  gotas de H.0, y calentar otro minuto. Centrifugar. Si el 
precipitado es muy vol~iminoso, disolver en ClH diluído, añadir 
gotas de una sal amónica (cloruro, nitrato, o siilfato) y repetir 
la precipitación. Centrifugar. Añadir el líquido al obtenido en 
la primera precipitación y guardarle para el grupo sexto. (2) 

2.-Se lava el precipitado con agua  caliente a la que se  
aiiatle una gota de NH,OH diluído. Se t r a t a  por 1,5 ml. de ClH 
diluído, calentando para  ayudar a la disolución. Si algo de 
MnO,HI permaneciera insoluble añadir una sola gota de H20L 
!1;1ra disolverle, hirviendo ahora para descomponer el exceso 
de pcróxiclo. 

3. HIERRO 

(Fe , : ' )  : Fundament.0:. Ensayo a )  Formación cle u11 pre- 
cipitado de (Fe  (CN) ,) ,Fe,, azul de Prusia, por tratamiento coi1 
ferrocianuro potásico. Ensayo b) Color rojo intenso del comple- 
jo (SCN),Fe::-, por adición de exceso de SCNK. 

Procedimient.~: a) A dos gotas de la solucibn, en placa, 
se afiade una de ferrocianuro potásico 2N. Precipitado azul os- 
curo. Reacción segura. 

(1) Al ll(,iar a este grupo el problema tiene ya cantidad suiiciente de 
sales ain6riicas (nitrat,o amonico a,dicionado en el grupo segundo y scilfato 
ainiinico en el cuarto) : pero si no hubo necesidad de separar esos grupos debe 
adicicnarse aqui u11 poco de cloruro amónico sólido antes de añadir el hidro- 
xido amónico. 

Las sales ainonicas t imen las siguientes finalidades : a)  disminuir. por 
efecto de ión comun. la concentracion de OH y evitar que precipiten aqui 
algunos hiclróxidos de cationes del grupo siguiente, b) formar con el NHIOH 
una solucion reauladora de pH adecuado para la precipitacion de lcs hidró- 
xidos de este grupo; c) servir de electrolito flcculante de los hidróxidos que 
tienden a peptizarse. d )  ayudar n la disolución de las posibles sales amido- 
merciiricas que pudi~racl precipitar aqui .  

(2) U n  precipitado pardo negro al añadir el agua oxigenada indica 
la posible existencia de Mn. y un color rojo claro. l a  de Co. 



) A dos gotas de la solución añadir cuatro de 
SCNI<0,5N. Color rojo oscuro. 

Los colores azul y rojo deben ser intensos. Una débil to- 
zalidad azul verdosa, o un ligero color rojo rosado no son reac- 
ciones positivas, y a lo sumo, indicarán indicios del catión, que 
muy bien pueden proceder de las impurezas de los reactivos. 

El Ei::+ origina color amarillo con el tiocianato, y el tita- 
nio, amarillo naranja con tiocianato y pardo con lerrocianuro, 
que no interfieren. L a  reacción es segura. 

Fundamento: Ensayo a )  Formación de un precipitado 
rojo naranja de fórmula I,Bi.B.IH, en la que B'  representa el 
alcaloide cinconina, cuando se t r a ta  el problema con reactivo 
iodo-cincónico (solución de ioduro potásico y cinconina) . (1) 

Ensayo b) Reducción a bismuto metálico, negro, por el 
cslni1:lito sódico. 

Z'rocedimiento: a )  A dos gotas del reactivo iodo-cincó- 
nico, depositados en placa, añadir una de la disolución. Píeci- 
pitado naranja. Si hay Fe'"' puede .dar color rojizo por liberación 
(le iodo. E n  este caso añadir un poco de fluoruro sódido antes 
de adicionar el problema. Si hasta aquí ha  llegado Hg' puede 
originar precipitado rojo de 1,Hg que s e  disuelve totalmente en 
ligero exceso de reactivo. Un color amaril.10 claro (presencia de 
Pb" ó Sn '  ) no es reacción positiva. 

El ensayo es bueno y seguro. 
b) En la depresión de una placa se ponen dos got:~s (!:! 

C1,Sn (comprobar que, efectivamente, el estaño es divalente por- 
que precipita con C1,Hg) y después las suficientes de NaOH 2N 
para disolver el precipitado de Sn (OH)? que inicialmente se for- 
ma. Comprobar que la solución queda alcalina. Añadir ahora 
iina gota de solución y agitar. Precipitado negro. Si h a  quedado 
mercurio en este grupo dará la misma reacción. El ensayo ea 
bueno. 

(1) Un gramo de cinccnina se disuelve en 100 m1 de agua aciduladn 
cc i i  iiitrico. en caliente y después se añaden dos gramos de ioduro potásico. 



5. CROMO 

Fundamento: a)  Formación del complejo YCr-, en me- 
dio ácido, de color violeta intenso al calentar, t ratando con com- 
plexona 111. 

b) Formación de cromato alcalino por la acción del 
H,O, en presencia de NaOH y reconocimiento del Cr0,"- con el 
mismo H,O, en medio ácido. 

Procedimiento: a )  A t res  gotas de la solución se aña- 
den seis de compiexona 111 al 5 por 100 y s e  calienta al baño de  
agua. Color violeta que se intensifica con el tiempo. Reacción 
buena y segura, salvo si h a  quedado retenido cobalto en canti- 
dad importante. E n  este caso, si no se ha  eliminado al calentar 
el exceso de H,OZ añadido en la precipit.ación, puede aparecer 
lentamente un color violeta debido a un complejo de Co"'.. 

b ) .  A cuatro gotas de la solución añadir otras  de 
NaOH 2N hasta reacción alcalina, mas clos gotas de peróxido de 
hidrógeno. Hervir. Centrifugsr. Si hay cromo, el líquido sera 
amarillo. Se  comprueba el cromo añadiendo gotas de esta solu- 
ción amarilla. sobre una mezcla de cinco gotas de SO,H, diluido, 
una de HIO, y diez de eter,  agitar.  Color azul en el etei.. 

6. TITANIO 

Se verifican las mismas reacciones con H,O1 y con ácido 
cromotrópico consignadas en el núm. 5 del grupo segundo. 

Procedimiento: A cinco gotas de la solución se añaden 
(los de H,O, al t res  por ciento. Color an~ari l lo naranja. 

L a  presencia de Fe'" puede perturbar  la apreciación del 
color; en este caso, añadir antes clos gotas de ácido fosfórico conc. 
para enmascarar el Fe"'. Si el color del cromo impide la observa- 
ción del color amarillo naranja, se  separa previamente aquel 
tratando las cinco gotas por otras de NaOH 2N has ta  reacción 
alcalina, dos de H,O, y hervir. Se  forma cromato alcalino, solu- 
ble, que se  separa por centrifugación. El precipitado, que con- 



tiene todo el titanio, s e  disuelve en sulfúrico y en la disolución 
se verifica la reacción con agua oxigenada. Cuanclo h a  quedado 
vanadio en el precipitado de  carbonatos (grupo primero) pue- 
de llegar has ta  aquí danclo la  misma reacción con H,02. E n  este 
caso se verifica el siguiente ensa,vo con ácido cromotrópico. 

A una gota del pi:oblema sobre papel de filtro, s e  añade 
o t r a  de ácido cromotrópico (solucióii acuosa al cinco por ciento). 
Color pardo rojizo que se  acentúa con el tiempo. El vaiiadio, 
dará  a lo sumo, color amarillo o amarillo parduzco s i  si1 concen- 
tración es grande. El  catión férrico origina color verde intenso 
que puede per turbar  y el uranilo, color pardo. E n  este caso se  
mezclan en un tubo de centrifuga clos gotas del problema con una 
de cloruro estannoso y se  calienta suavemente para reducir el 
Fe" a Fe" y el posible U": (un poco puede llegar hasta aquí) a 
'C' . Se centrifuga, y sobre el Iícluido claro se realiza el ensayo 
con ácido cromotrópico sobre papel de filtro. 

7. ALUMINIO 

Se realiza la  reacción con aluminón cuyo funclarfiento se 
h a  expuesto en el número 11 del grupo primero. Previamente 
hay  que separar  el catión por t ratamiento con exceso de hidró- 
xido sódico. 

Procedimiento: A cinco gotas de  la  solución aiiadir otra.; 
de NaOH 2N has t a  reacción alcalina m á s  t res  gotas en exceso. 
Hervir suavemente para  que el posible cromito azul, que haya 
l?odido formarse, reprecipite Cr(OH),. Centrifugar. Al líquido 
claro e incoloro añadir dos gotas de aluminón y luego ácido acé- 
tico has t a  reacción débilmente ácida, y posteriormente NH,OH 
2N has t a  neutralidad o reaccihn alcaliiia débil. Calentar al baño 
de agua. Precipitado rosado. 

Una  precipitación muy débil debe achacarse a impurezas 
del hidróxido sóclico o de otros reactivos. 



8 MANGANESO 

Se sospecha su presencia por el precipitado negro par- 
duzco obtenido al añadir 3-0, en la precipitación cle este grupo. 

Fundamento: Ensayo a )  Formación del azul de benci- 
dina por oxidación de la base orgánica por el Mn,O, (MnO,). 
Ensayo b) Formación del complejo Mn (C20,):,:'-, de color vio- 
leta. En  ambos ensayos es necesario precipitar antes MnO, ó 
Mn,O,. 

Procedimiento: A medio ml. de la solución se añaden 
gotas de NaOH hasta alcalinidad y luego dos de H,O,. Hervir. 
Un precipitado negro o pardo oscuro indica la posible presencia 
de manganeso. Centrifugar y lavar bien el precipitado hasta 
que quede exento del exceso de álcali. 

a) Sacnr un poco del precipitaclo con un agitador y 
disponerlo sobre un papel de filtro. Añadir una gota de solución 
acética de bencidina al 0,05 por 100. Color azul verdoso. E l  co- 
balto, s i  hubiese quedado en este grupo, daría  una reacción 
análoga. 

b) Al resto del precipitado, añadir medio ml. de la so- 
lución saturada de bioxalato potásico. Agitar y dejar  estar  
sin calentar. Lentamente el precipitado de manganeso se di- 
suelve dando color violeta rosado. Reacción específica en este 
grupo. 

Observación: A veces puede obtenerse en este grupo un 
pequeño precipitado con el hidróxido amónico que no responde 
a ninguna de las reacciones de identificación. En  este caso, es 
lógico pensar que se t ra ta  de sales de cationes del grupo sexto 
originados por aniones mal separados (Posfatos, vanadatos, wol- 
framatos o molibdatos principalmente), o bien, s i  el precipitado 
es amarillo, a uranio que no h a  pasado totalmente al  grupo pri- 
mero. En todo caso, la pérdida de iones que esto significa no 
es grande y éstos pueden ser  reconozidos en su grupo corres- 
pondiente. 



GRUPO SEXTO O DEI LOS COMPLEJOS AMONIACALEP 

Cntiones: CLI (NH:,) ,,", azul intenso ; Ni (NH,) ,'+, azul 
in'is cl-iro; Co (NH,,) ,;::', rojizo; Zn (NH,),';, Cd (NH,), '",  
X ,Hg (NH,,) ?'- (anión en el que X significa un radical negativo 
mo:iov:-tlente), Ca2 , MgV-', incoloros. 

Puede tener  el lícluiclo de este grupo ligero color violáceo 
debido a pequeñas cantidades de cromo en forma de complejos 
arniiiados cuando la cantidad de este  catión es grande o se  aña- 
(lió g:an exceso de hidróxido amónico. 

Fundamento de la investigación.-Los cationes de este 
grupo se  reconocen en porciones independientes del líquido amo- 
niacill mediante reacciones escogidas pa ra  no ser  mutuamente 
interferidas. Debe seguirse el orden que se  consigna en l a  iden- 
tificación para  saber  qué precauciones se han  de tomar  cuando 
un catión interfiere reacciones posteriores. 

Los cationes Ca' y Mg2+ exigen una previa separación 
con PO,I-INa,; con ese reactivo, en frío y en meclio amoniacal, 
sólo precipitan los dos cationes citados. L a  tendencia del fosfato 
amónico magnésico a formar soluciones sobresaturadas, ob1ig:i 
n una  enérgica agitación antes de da r  como negativa la reac- 
ción. El precipitado de fosfatos obtenido se clisuelve en acético 
GN y en una par te  de la  solución se  identifica el Cti" por el pre- 
cipitado obtenido con oxalato amónico, y en la otra  el Mg' pois 
sus  reactivos, amarillo de titano y magnesón. Concentraciones 
grandes de calcio pueden interferir en los ensayos del magnesin, 
en cuyo caso se  verifican éstos en el líquido procedente de  fil- 
tmi. el oxalato cálcico. 





1. COBRE 

El color azul intenso de la solución es suficiente prueba de 
su existencia, salvo en el caso de que haya níquel cuyo complejo 
nmoniacal es parecido. 

Se confirma con los ensayos a)  y b).  

Fundamento: Ensayo a )  Precipitación del ferrocianuro 
cúprico, pardo-rojizo, en medio actico. Ensayo b) Precipitado 
verde de un complejo interno con la ir -benzoinoxima (cuprón). 

Procedimiento: a )  A dos gotas de la disolución se aña- 
de ácido acético hasta acidez y luego dos gotas de ferrocianuro 
potásico. Precipitado rojizo. 

El Col" da color verde grisAceo; el Ni", verde; el Zn", 
blanco; el CdZ-, blanco amarillento; el Hg"" blanco. Generalmen- 
te, el precipitado de cobre destaca sobre todos los demás. En 
caso de d~ ida ,  centrifngar y añadir al precipitado gotas de amo- 
níaco concentrado. Se disuelve el precipitado dando un color azul. 

b) Sobre una t ira de papel de filtro disponer una gota 
(le cuprón, solución alcohólica al .5 por 100, y encima otra de la 
disolución. Mancha verde claro. Reacción muy buena. 

2. COBALTO 

Fundamento : Ensayo a )  Formación del complejo YCo- 
de color violeta, en medio alcalino, con la complexona 111. 

Ensayo b) Color azul del complejo Co(SCN),'- con tio- 
cianato potksico o amónico en medio alcohólico o acetónico. 

Procedimiento: a )  A cinco gotas de la disolución se 
añaden diez de complexona 111 al 5 por 100 y dos de agua oxi- 
genada. Calentar al baño de agua unos minutos. Aparece pri- 



mero un color azul que lentamente vira al violeta, cuya inten- 
sidad depende de la  cantidad de Cobalto. 

El  color azul del complejo amoniacal del cobre no inter- 
fiere porque casi se desvanece al adicionar la complexona. Sin 
embargo, el azul del níquel se intensifica, pero no vira al violeta 
como lo hace el cobalto. El cromo no puede interferir aún cuan- 
do haya pasado hasta aquí porque el color violeta que origina 
con la  complexona 111 solamente se  forma en medio Acido. La  
reacción es muy segura si s e  tiene la precaución de que el medio 
esté siempre alcalino. 

Se acidulan con acético cuatro gotas de la  disolución y s e  
hierve. Añaclir, poco a poco y agitando, esta mezcla sobre un 
volumen cloLle de otra  preparada en el acto disolviendo unos 
cristales cle SCNK en alcohol. Color azul o azul verdoso intenso. 
Buena reacción. 

3. NIQUEL 

Fundamento: Precipitado rojo rosado con la dimetilglio- 
xima por formación de un complejo interno. 

Procedimiento: A una gota de  l a  disolución, en placa, 
añadir dos de dimetilglioxima, solución alcohólica al 5 por 100. 
Precipitado rojo rosado. 

L a  reacción es sensible y segura. El catión ferroso d a  un 
color rojo que perturba, pero dicho catión no puede encontrarse 
aquí puesto que h a  sido oxidado en el grupo segundo al t r a t a r  
con nítrico. El cobre y el cobalto dan coloraciones o precipitados 
pardos con el reactivo. E n  este caso, adicionar cuatro gotas de  
climetilglioxima. E l  color rosado del níquel s e  destaca siempre, 
excepto cuando hay  muy pequeñas cantidades del elemento 
frente a otras  mucho mayores de los cationes inteiferentes. Aún 
en este caso extremo, es posible reconocer el níquel s i  el ensayo 
se efectúa sobre papel de filtro de la manera siguiente: se pone 
una gota del reactivo sobre el papel, se  deja secar la mancha y 
encima se deposita otra  del líquido. La mancha roja del níquel 
s e  destaca. 



4. CINC 

Fun(lamenio: Precipitación de un mercuritiocianato mix- 
to de cobre y cinc de color violeta, en medio ácido diluíclo. 

Procedimiento: A cuatro gotas de la solución, en tubo, 
se añaden en cste orden, y no al revés, gotas de ácido sulfúrico 
rliluído hasta acidez (jcomprobar que la mezcla queda ácida 
después de agi ta r ! ) ,  una sola gota del reactivo A y cuatro del 
reactivo B cle Montequi. (1) Frotar  las paredes del tubo con un 
agitador. Lentamente aparece un precipitado de violeta claro a 
violeta oscuro, casi negro, tanto más claro cuanto mtís cinc haya. 

Hay que agi ta r  un rato por la tendencia del .precipitado 
a formar  sol~iciones sobresaturadas. Si el líquido queda alcalino, 
s e  obtendrán precipitados blanco-amarillos de sales de mercurio 
(le1 reactivo B (mercuritiocianato potásico) . 

Cuando el problen~a contiene cobre no es necesario aíía- 
dir el reactivo A.  Si la canticlacl de cobre es elevada, se obtiene 
un precipitaclo verde oscuro que perturba fuertemente. E n  este 
caso se procede como sigue: 

A cuatro gotas de la. solución se añaden otras  de ácido 
sulfúrico diluido has t a  acidez. Comprobar que queda síciclo. Aña- 
dir  otras  cuatro de SCNK y un cristal de sulfito sódico. Agitar 
y separar  el SCNCu lirecipitado. Al líquido claro se añaden los 
reactivos A y B de Montequi procediendo como antes se h a  dicho. 

E n  presencia de cobalto se obtiene un precipitado azul 
claro, el que ya  se  obtiene con cobalto solo, s i  bien en ausencia 
de cinc el precipitado azul ta rda  en aparecer. Si hay cobalto, 
añadir  a las cuatro gotas del problema una gota de H,O,, agi tar ,  
acidular con sulfúrico y continuar como antes. El precipitado 
obtenido ahora, si hay  cinc, será  violeta azulado, muy distinto 
al que origina el cobalto solo. 

(1) Reactivo A) : Sulfato de cobre. 0.1 g..  ácido sulfurico coiiceiitra- 
do 4 gctas; agiia. destilada 10(1 ml. Reactivo B) : Cl,,Hz. 8 g. . SCNNHI. 9 g. . 
azua. 100 ml. 



En presencia cle níquel, añaclir doble cantidad de los reac- 
tivos. Se obtiene un violeta sucio, más oscuro que en ausencia 
de níquel (1). 

Esta reacción para el cinc puecle ser muy buena si se  si- 
gueri fielmente las indicaciones del proceclimiento. 

5. MERCURIO ( H g Z r )  

Como ya se h a  indicado, este catión puede pasar total- 
mente al grupo primero. Si los precipitados obtenidos en el gru- 
po de los hidróxidos son muy gelatinosos o abundantes, puede 
quedar retenido o copiecipitaclo allí parcialmente. 

Fundamento: E s  el mismo que el consignado en el grupo 
l~rimero. Eil el ensayo a )  se reduce a mercurio metálico (preci- 
pitiiclo n e ~ r o ) ,  en el medio alcalino del problema, por el CI,SII. 
Y en el b) se forma la amalgama sobre moneda en medio ácido. 

I'rocedimiento: a )  A tres gotas del problema, añadir unri 
de C1,Sn. Precipitado negro o grisáceo. Evitar  un exceso de reac- 
tivo que ;ionclría el medio ácido, hacienclo la reacción más lenta, 

(1) Crii el react.ivo B de Rfnnteqiii pueden obteiirrse los s i~u ien tes  
{ircci~:itados que pueden servir cle oiieiitacion e incluso de ide:itificaciCn de 
lcs icines que preciptan : 

Cu3- solo. verde an~arillento 
Coz solo. azul qiie tarda e n  aparecer. Frotar con uiia varilla. 
Zn" solo. blaiico que tarda en aparecer y sclo en solucjonrs concen 

: :].das. 
Cuy- + Znz--. siendo la ~ ~ n c e n t r a c i o n  de cobre igual o superior a la del 

zinc. color negro o verde oscuro. Si 1s concentracion de Cu es inucho méno: 
ciue la &el zi¿?c, color vicleta claro o malva. o violeta oscuro. 

Coz+ 4- ZII*;. azul claro ccn precipitación rá.pida. 
En medio muy concentrado también se pueden oblener : 
Cdz3. solo. blanco. 
Cd" f Co". azul claro. 
MI-,! 6 + Cii>-;. Ni2t 4- C ~ I ? ~  Ni'+ Jr Zn2i y Ni:; c CcXi.. verde in- 

tenso a negro. 
Opvriiiido rn las condicicnes quc indica el procedimiento. e! reconoci- 

miento del ZII es se!:uro. salvo en el casc e n  que  la solución sea excesivarn~r- 
t~ concg~ltradr? d r  cntiones. en cuyo caso se obtendrán precipitados osciiroa 
Basta diluir rintes de realizar el ensayo para que la identificacicn del Zii cca 
segura. 



o dando precipitado blanco o blanco grishceo. Aun en medio al- 
calino jT no existiendo mercurio, s e  puede obtener un precipitado 
blanco de hidróxido de estaño. 

b)  Acidular una gota del problema con otras de ClH. 
Depositar una gota de la mezcla acida sobre una moneda de 
cobre. Esperar  dos minutos. Lavar la mancha y frotar  con un 
paño o con papel de filtro. l\~Iancha blanca brillante. Buena 
reacción. 

6. CADMIO 

Fundameiito: Precipitación de sulfuio de cadmio, amari- 
llo. E n  presencia de cationes que den sulfuros negros (Cu, Co, 
Ni) se añacle suficiente cianuro potásico para formar los res- 
pectivos complejos, que por ser  más  estables que el coirespon- 
diente del cadmio, no precipitan sulfuros. También el Hg2' forma 
sulfuro negro, pero éste es soluble en exceso de sulfuro sódico 
formando una tiosal. 

Procedimiento: A cinco gotas de la disolución se ailatlei~ 
otras  de CNK0,5N has ta  total decoloración. (Si la disolución es 
ya  incolora no es necesaria la adición de CNK).  Añadir ahora, 
gota a gota y agitando, diez gotas de SNa, al 20 por 100. Calen- 
t a r  al baño de agua. Precipitado amarillo. 

Si hay Hgi', se  origina con las primeras gotas de SNa., un 
precipitaclo negro, soluble en exceso de reactivo. Si ha llegatlo 
hasta aquí Sb, s e  obtendrá con las primeras adiciones de SXü, 
Lin color o turbidez amari.lla rojiza que desaparece con mas sul- 
furo. Si persiste iin precipitaclo negro que no se disuelve en ex- 
ceso de sulfuro es prueba de que no se añadió suficiente c i a n ~ i ~ o .  
Repetir, en este caso, el ensayo añadiendo más cantidad de CNK. 

El cinc origina un precipitado blanco que no perturba. 
E n  presencia de mucho cobre, que exige la adición de 

mucho CNK, puecle aparecer un precipitado rojo cristalino cle 
ácido rubeanhídrico (CSNH,), al añadir el SNa,, que se disuel- 
ve al calentar. 



7 y 8. CALCIO Y MAGNESIO 

Fundamento: Si s e  t r a t a  el líquido correspondiente a 
este grupo con fosiato sóclico se precipitan los fosfatos de estos 
cationes. En  el medio amoniacal en que se encuentra el prob!e- 
m a  )7 en frío, no pueden precipitar otros fosfatos. 

Se disuelve el precipitado de fosfatos en acético diluído. 
E n  una parte de la disolución se identifica el calcio por precipi- 
tación con oxalato amónico. Si la  cantidad cle calcio es  abun- 
dante, conviene t r a t a r  toda la disolución acética con oxalato, y a  
que el calcio puede perturbar  las reacciones del magnesio. En  
otra parte de la solución acética, o bien en la misma si  hubo 
necesidad de separar el calcio, se  identifica el magnesio por 
formación de lacas coloreadas, en medio alcalino, con los reacti- 
vos magnesón y amarillo de titano. 

Procedimiento: A medio ml. de la disolución amoniacal se 
añaden cinco gotas de fosfato sódico. S e  agi ta  fuer te  frotando 
las paredes del tubo con un agitador (el precipitado de magnc- 
sio tiende a formar soluciones sobresaturadas). No calentar. Se 
centrifuga. Se  desprecia el líquido y el precipitado se  lava una 
vez con medio ml. de agua a la  que se han  añadido dos gotas 
(le amoníaco diluído. (El  agua sola disolverá parte  del precipi- 
tado). Se  disuelve el precipitado en medio ml. de ácido acético 
GN, calentando si es necesario. Un posible residuo insoluble (es- 
taño, antimonio, titanio, etc., que hayan podido pasar has ta  aquí) 
se desprecia. (A veces, cuando hay  mucho calcio y magnesio, o 
ambos, puede quedar parte  sin disolver, lo que no es obstáculo 
para sil análisis). 

Calcio: A cinco gotas de la  disolución se  añaden otras  
cinco de oxalato amónico y se calienta al baiio cle agua. Turbi- 
dez o precipitado blanco indica calcio. 

Se comprueba separando el precipitado por centrifuga- 
ción, disolviénclole en clorhídrico y ensayando a la llama. Color 
rojo ladrillo. 

Magnesio: Se  ponen tres  gotas cle la  disolución acética en 
sendos tubitos de ensayo. A uno se añade una gota de amaiillo 

(1) Amarillo de titano: Solución alcoholica al 0.1 por 100. Magiie- 
~011: Soliicion al 0.1 por 100 eci alcohol de 50 por 100. 



de titanio y al otro, una de magncscín (1). Se afiaden ahora gotas 
de NaOH 2N a cada uno de ellos liusta franca alcalinidacl. Color 
o precipitado rojo vivo con amarillo de titanio, y color o preci- 
pitado azul claro con magnesón, comprueban el magile3io. 

Si la cantidad de ciilcio cs grande, puede perturbar, auii- 
que los cambios cle tonalidad no son tan acusados. Eii este caso, 
se practican las reacciones después de separar todo el calcio 
con oxalato. 

El magilesón vira al violeta claro e11 medio alcaliiio. No 
(lebe confundirse este  cambio de color con el franco color o pre- 
ci!>itado azul cualido hay  magnesia. 

Los precipitados se  hacen más  visibles y las coloiaciones 
más  intensas si s e  calienta al baño niaría. Las reacciones so11 
muy buenas. 



CAITIONES QUE SE RECONOCEN DIRECTAMENTE DEL 
PROBLEMA 

Los cationes amonio y sodio hay que identificarlos en el 
problema original porque se introducen en el transcurso de la 
marcha anali tica. 

Los cationes mercurioso, mercúrico, estannoso y ferroso 
pueden experimentar cambios en su numero de oxidación, lo 
que también exige su reconocimiento dii-ecto. 

En el lugar correspondiente (página 121) ya se ha  indica- 
do que el arsénico puede oxidarse o reducirse en el tratamiento 
con carbonato sódico y la manera de reconocer la valencia 
original. 

1. AMONIO 

Fundamento: Desprendimiento de amoníaco por acción 
del hidróxido sódico y reconocimiento del gas por su olor, reac- 
ción alcalina sobre papel indicador húmedo o color pardo sobre 
papel impregnado en solución S0,Mn-H,O,. 

Procedimiento: Montar el microfiltro sobre un tapón que 
ajuste al tubo de ensayo. Introducir una capa suave de algodón 
.en el v6stago del microfiltro para que se retenga cualquier can- 



tidad de líquido proyectado o arrastrado.  Disponer en la parte  
superior del microfiltro, sin algodbn como soporte, un trozo de 
papel indicador (universal) humedecido, o bien un disco de papel 
de filtro humedecido en una solucióil preparada por mezcla de 
una gota  de solución 2N de sulfato manannoso y otra  de peró- 
xido d e  hidrógeno al t res  por ciento. 

Poner en un tubo de ensayo cinco gotas del problema y 
diez de NaOH 2 N ;  comprobar que la mezcla queda fuertemente 
alcalina, añadiendo mas  NaOH si es necesario. ('alentar suave- 
mente. Con cantidades grandes de NH,' s e  nota enseguida olor 
a amoníaco (1). Montar el microfiliro con el pa;~cl indicador o 
con el reactivo manganoso. Reacción alcalina con el primero y 
color pardo oscuro con el segundo. Con pequeñas cantidades (ir 
amoníaco puede obtenerse un color pardo apenas perceptible. 
E n  este caso, añadir  una gota cle solución cle beiicidina a 1 : ~  inan- 
cha. Aparece un color azul o azul vercloso. 

Fundamento: Precipitado amarillo de iin acetxtl-> t r i p l ~  
de uranilo, cinc y sodio, t r a t a d o  el problema coi1 el r2:ictii.n 
de IXolthoff (acetato dvble de ui:inilo y cinc). 

Procedimiento: 4 dos gotas del problema claro, io m;.- 
neutro posible, neutralizando con amoníaco si  está  ácitlo o con 
clorhídrico si es alcaliiio y centrifugando el posible precipitatlo 
que se origine en la iieutralización, se añaden diez del reactivo, 
agitando con una varilla de vidrio. Precipitado amarillo. 

Todas las sales de soclio colorean de amarillo persistente 
la llama del mechero. 

(1) En el tratamiento con carbonato sodico eii el grupo primero. e l  
amGnio debe haber sido ya reccnocidc 



Fundamento: Precipitación del Cl,Hg, y dismutación de1 
precipitado por tratamiento con NH,OH. 

Procedimiento: Cuatro gotas del problema se tratan por 
gotas de ClH 2N. Si no aparece precipitado blanco no hay mer- 
curioso. Un precipitado blanco puede ser de cloruros de este 
catión, de plata, de plomo o de oxicloruros de antimonio o bis- 
muto. Centrifugar, descargar el líquido y al precipitado añadir 
una gota de NH,OH 2N. Color negro intenso en presencia de  
C1,Hg2. 

4.. MERCURICO 

Fundamento: Del ensayo a)  Reducción con cloruro es- 
tannoso en medio clorhídrico y precipitación de .cloruro mercu- 
rioso blanco, mercurio metálico negro o mezcla de ambos, gris. 
Del ensayo b) Formación de amalgama blanca brillante sobre 
cobre metálico. 

Procedimiento: 4 cuatro gotas del problema añadir otras 
de ClH diluído. Separar cualquier precipitado que pueda for- 
marse. Comprobar que el líquido ya no precipita con más clorhí- 
drico. Dividir en clos porciones para los respectivos ensayos el 
líquido claro: 

a )  A la parte mayor añadir dos gotas de cloruro 
estannoso (comprobar que el Snw del reactivo no se h a  oxidado, 
viendo si precipita con CI,Hg). Precipitado blanco, gris o negro 
inmediato. 

En presencia de molibdatos puede obtenerse un color o 
precipitatlo azul en fr ío;  con wolframatos, precipitado amarillo 
en Erío, que se torna azul al calentar. Estos precipitados pue- 
den perturbar. Cuando el HgZk se encuentra en forma de com- 
plejo iodurado o de tiocianato, no es reducido. (Véase nota al 
pie de la página 115). 



b) Una gota de la solución se deposita sobre una mone- 
da  de cobre limpia. Esperar dos minutos. Lavar con agua y 
frotar  con un paño. Mancha blanca brillante. 

El catión Ag+ da una mancha análoga, si bien des- 
aparece al f ro tar ;  este catión debe estar precipitado con C1H.- 
Bi3+ y S!J'+, '+ dan manchas de color negro que toman brillo ace- 
rado al frotar. Tardan más al depositar y, en general, no per- 
turban. 

Véase en el número 7 del grupo primero, los ensayos pa- 
r a  el caso en que el Hg" se encuentre formando complejo. 

5.  ESTANNOSO 

Fundamento: a )  Reducción del azul de metileno a la leu- 
coforma incolora. b) PrecipitaciGn con C1,Hg. (Reacción inver- 
sa a 12 del mercúrico). 

Procedimiento: Sobre una gota del reactivo (l), en placa, 
añadir otra del problema ácido (el Sil-- no es estable al aire en 
medio alcalino). Decoloración más o menos rápida, según la 
cantidad de Sn". 

L a  reacción es específica, pues aún cuanrlo otros muchos 
reductora:; (Cr", V'-, Ti , etc.), decoloran al reactivo, riin~uiio 
es estable al aire. Los demás cationes reductores estables al 
aire, (Fe", V", U"'), no actúan sobre el reactivo. Eii un medio 
ambiente cargado de SHI la reacción resultará siempre lenta- 
mente positiva. 

En  presencia de mucho cromo o de cationes coloreados, 
diluir previamente el problema. 

En  presencia de S$+, los iones del hierro, arsénico, anti- 
monio, vanadio, molibdeno, wolframio y uranio, no pueden exis- 
t i r  en su grado de valencia superior. 

(1) So luc io i~  al 0.1 por 100 eil ClH normal 

1G4 



b) A dos gotas de la solución se añaden dos de C1,Hg. 
Precipitado blanco, gris o negro. 

Naturalmente, si existen los iones mercurioso o mercú- 
rico no puede haber estannoso. 

6. FERROSO 

Fundaincrito : Formación de dimetilglioximato f erroso, 
c!c color rojo. 

Procedimiento: A dos gotas del problema, añadir dos de  
rlimetilglioxima v luego amoníaco diluído hasta alcalinidad dé- 
hil. Color i o j o  intenso. Si con el amoníaco precipitan otros ca- 
tioner; que puccl:!n interferir por su color, centrifugar. El 1í- 
quirlo que ::ol~ren:~da es de color rojo. Este color se debilita con 
e1 tiempo a causa de la oxidación del ión ferroso en e! com!~lejo 
en nietlio alcnlino. 

El níquel puede interferir por el color de s u  precipitado 
co:~ el reactivo. En  caso de que exista este catión, añadir un li- 
gera c:rceso de reactivo y calentar. Centrifugar. Se cle-mita e1 
precipitado rojo rosado del níquel y sobrenada el color rojo os- 
curo del complejo ferroso. Si la reacción resultara incierta, aña- 
dir al problema gotas de amoníaco hasta alcalinidad, cuatro de 
CNKO.SN y, posteriormente, el reactivo. El níqiiel no precipita 
por formar complejo con el CNK. 



RESUME 

On propose une méthode analytique systématique de 
cations sans précipitation de sulfures, en employant, comme 
réactifs de séparation, le carbonate de sodium, l'acide nitiique, 
l'acide chlorhydrique, le sulfate d'ammonium e t  l'hidroxide 
d'ammonium employés dans ce meme ordre, résultant ainsi six 
groupes de cations: le soluble dans le carbonate de smlium, 
l'insoluble dans l'acide nitrique, celui des chlorures, celui des 
sulfates, celui des hydroxydes et  celui des compleses arnrno- 
niacaux. 

Dans chaque groupe on a choisi les réactions tl'itlcntifi- 
cation de telle sorte qu'autant que posible, d'autres séparations 
ne soient pas nécessaires. 

E n  plus des cations dlinvest,igation ordinaire, on a inctus 
les WG+, MoG-, VA+, U'+ e t  Ti"-. 

Le systeme a été essayé avec succes dans les labaratoirs 
de la chaire e t  a des avantages non douteux su r  la méthode clas- 
sique du S H I ,  entre autres, le manque de gas toxiques et  Ia ra- 
pidité dans la manipulation. 



:ipl~cac~cín tlc la 'l'eoría de velocidades 
a l )so lu tas  cie reaccicín. 

11. L;ílciilo t1r.l núiiir1.0 tlv choques iiioleculares 

POR 

l>, (;'4llzo3 l ~ u l l ~ l ~ ~ ~ ~ z  

Los ~~rincipios cle la Teoría cinética de los gases permiten 
dericicir. las correspondientes expresiones para calcular el nú- 
mero rie choques que tienen lugar entre dos especies A y B o 
bien eiitre iina especie y los elementos de la pared que forman 
el recipiente en el que el gas está confinado. Una deducción más 
e!egante cle estas fórmulas utiliza los conceptos fundamentales 
que forman la piedra angular de la Teoría de velocidades abso- 
1ut:isi tle reaccibn (1). El razonamiento seguido (2) se basa en 
establecer la s i ~ u i e n t e  interpretación para el fenómeno de la 
colisión: Si en ho!~or a la sencillez suponemos que las especies 
A y B son átomos, se considera que al chocar se forma un agre- 
gado A.. .B con una energía de enlace y una vida pequeñísimas. 
C'ntiio señala Hinshelwood (3) "the molécule AE is nothing b ~ i t  
a yair of atoms in collisión". Realmente el tiempo de vida cle 
-4.. R ea tan pequeño que dicho agregado debe clisoeiarse al 
término de un solo período de vibración, existiendo solamente 
c1urant.e esc tiempo, por lo que el fenómeno de la colisión habrá 



concluído al final de dicho período. Dado el estado de caos mo- 
lecular, resulta que en  todo momento y lugar deberá existir un 
equilibrio dinámico entre los átomos A y B y su agregado A . .  .B, 
y como el factor determinante del choque es la destrucción de 
ese agregado, s e  infiere que puede ser  considerado como el com- 
plejo activado AC. El número de colisiones por unidad de volu- 
men y por unidad de tiempo podría obtenerse multiplicando la 
concentración de los agregados por su frecuencia de destrucción, 
es decir por -S[A...B]N, siendo N 1,a frecuencia de vibraciGn de 
los átomos A y B en el CA según la línea de acción de la inter- 
acción que los une. De lo dicho se  infiere que el fenómeno podrá 
representarse del siguiente modo: 

teniendo la constante de equilibrio el valor: 

A -  .B Producto funciones part ic ión P B -- 
K = - - -  - - - - - - - - e K T 

:A] [B: Producto f p de A ;.( Producto f p 8 

Si como parece plausible suponer, dada la débil in te~ac-  
cióiz entre A y B, el efecto del choque no influye, al menos (le 
una manera apreciable, sobre la naturaleza y clase de 11-1s ener- 
:;ías implicadas, resulta que en el cómpiito de las funciones de 
partición del CA deberán figurar las misnias contribuciones que 
para los átomos A y E libres, con las úcicas salvedades c 1 ~  los 
térmicos rotutorios y vibratorios ausentes en éstos. Realizando 
el cálculo y teniendo presente E = 0, se obtiene e1 resultarln co- 
rrecto para el número Z. 

La  deducción de la fórmula del número de choques so l~re  
un:l pared puede realizarse por un procedimiento similar' ;il ilue 
acabamos de exponer, si bien con un matiz tliferencial debido al 
hecho de que en ei caso actual se t ra ta  de u n  proceso hctero- 
géneo debido a la intervención de los átomos o constituyentes (le 
la pared. Dada la senciilez de esta deducción y habida cuenta 
de su interés en orden a la  mejor comprensión dc los razhna- 
mientos posteriores, la insertamos a continuacirjn. 

Choques sobre una pared.-Podemos formarnos tina 
imagen del transcurso del fenómeno teniendo presente a} que 
el CA se  forma entre el átomo colisionante y un átomo P (!e la 



pared y b) que en todo momento existe un equilibrio dinámico: 
entre los átomos "gaseosos" y los adsorbidos. Debe admitirse 
como hipótesis que los complejos adsorbidos poseen dos grados. 
de libertad traslatoria, lo que en cierto modo resulta razonable 
suponer dada la débil interacción que no consiente la localiza- 
ción de aquéllm en puntos fijos de l a  superficie. 

El equilibrio mencionado puede representarse por el es- 
quema : 

A + P + A.. .P,  

y por lo dicho anteriormente, Z=[A.. .P]N siendo .N la  frecuen-. 
cia de vibración de los átomos A y P según la línea de acción 
de la fuerza de interacción. 

Con objeto de poder hallar la constante de equilibrio cle- 
I~emos determinar previamente las funciones de partición de 
las especies implicadas en el choque. Son ést'as las siguientes: 

Para  A . . . P :  

Para 4 :  

f t  y fv representan respectivamente las funciones de 
partición traslatoria y vibratoria; f incluye el producto de las 
drrnás, si las hubiere, comunes éstas, debido, como ya señala- 
mos c:l otro lugar, a la débil interacción incapaz de modificar 
los nive:v nnergéticos correspondientes. Para  los átomos de la 
pai'z:! dichas funciones de partición pueden tomarse iguales a 
la u ~ i d a d  (del concepto de función de partición). 

Desarrollando el cálculo, se obtiene : 

Z = [A ... P]N = [A][P] ; como 



rnoleculas [A]= n - .  - -  ; [P]=l, resulta 
cm" 

fórmula idéntica a la obtenida por el tratamiento clásico. 

En  la bibliografía que hemos podido consultar no hemos 
visto que este procedimiento de abordar los fenómenos de co- 
lisión se haya extendido al caso de un "gas bidimensional", 
siendo por esto que hemos realizado el estudio correspondiente 
a ese "estado" y obtenido diferentes fórmulas cuya validez ha 
podido ser  comprobada utilizando el procedimiento clásico. 

Antes de seguir adelante conviene que definamos el con- 
cepto "gas bidimensional". Se entiende por tal una colectividad 
de átomos o molér,u!as cuya característica más genuina es que 
poseen dos grados de libertad ti.¿islatoria según dos direceiones 
contenidas en la superficie asiento de los mismos. Se t ra ta  real- 
mente de una película de adsorción unimolecular (uiiicapa) en la 
que las moléculas no están fijas a determinados puntos de la su- 
perficie y disponen además de la extensión suficiente para per- 
mitir  los desplazamientos sobre la misma. 

Pa ra  este modelo de gas bidimensional vamos a consi- 
derar fundamentalmente los dos casos siguientes: 

1) Choques por cm2 y por segundo 2, 

2) Choques por cm. y por segundo 2, 

a) Tratamiento que se da en este trabajo para S, 

El fenómeno d.el choque puede interpretarse como ya 
se  ha indicado imaginando que en todo momento existe eqiiili- 
brio entre el CA y los átomos que lo forman, viniendo determi- 
nado Z, por -:- rA. .  .A]N donde N es la frecuencia de vibración 
según la línea de acción de la interacción A. . .A .  Poclen?os re- 
presentar el fenómeno por el esquema: 

A + A + A . . . A  

Para  hallar la constante de equilibrio hallemos primera- 
mente las funciones de partición. 



Para los átomos A: 

Para el CA: 

donde, como de costumbre, las "efes" se  refieren en todos los 
casos a la unidad de superficie. f representa las demás funcio- 
nes de partición si fuese preciso considerarlas, las cuales serían 
las mismas para los átomos y para el CA, pues debido a la débil 
interacción A.. .A, no parece plausible imaginar una modifica- 
ción de los niveles energéticos como consecuencia del choque. 
Cabe, no obstante, considerar en el CA una rotación alrededor 
de un eje perpendicular a la línea de unión de los átomos y a 
la superficie, siendo esta la razón de que hallamos incluído en 
la relación de funciones de partición del CA, la correspondiente 
a una rotación como la que acabamos de mencionar. 

Cálculo de f,,t,-Se demuestra la energía de un rotador 
iiene dada por la expresión 

(en la Mecánica cuántica en lugar de J h e  pone J ( J + l ) .  

y como aquí sólo cabe considerar una sola orientación del plano 
de la órbita de giro, el grado de degeneración no será 2J+1 si- 
no l, pudiéndose por tanto escribir: 

El momento de inercia 1 es, para una molécula homonu- 

clecr, 1 = p r~~ = m r ~ ~ / 2  , donde r~ es la distancia interató- 
.mica. Sustituyendo este valor de 1 en frot, se obtiene: 

2 ( ~ J K T  m) ' '1 r~ 
frot = - 

h 



Por o t r a  parte  
- 
L- 

;A A j  Producti> de f de p paro el CA - - 
K=-- - -- - 

A!' (P:oducto de f de p pura A)' 
e Kr 

Sustituyendo los valores de las "efes" y .ponienclo ; 2 0,. 
resulta 

b) Tralamiento clásico.-La fórmula que acabamos de 
deducir ha -ido obtenida siguiendo u11 r:izonamiento paralelo al 
utilizado p i i n  el gas ordinario por cuya raz',n no lo vamos a 
insertar aquí ( 3 ) .  

2. Choques por cm. y por segundo.-En el gas  biciimen- 
siolla1 esta  magnitud es análoga al número de choques por cm'. 
y por segundo en el gas ordinario. Sobre la superficie donde es- 
tá localizado ei gas biditneiisional cabe considerar un recinto li- 
mitado por una línea cerrada, dentro de la  cual quedaría confi- 
nado el gas. Se t r a t a  de calcular el número de impactos de las 
mo!éculas del mismo s o ' r r  un cm. de longitud por segundo. 

El rioceso puede sí6; reprc.:eiitado por el esquema: 

A + l + A  1 
donde 1 r e p e s e n t a  L I ~  átomo de esa línea. Si el átomo X enla- 
zado a 1 posee movilidad, la función traslatoria poseerá un ,;o10 
grado de liber,:id. Para los átomc;.; de 1 las funciones de par- 
tición son iyuales a la unidad. ,4f!emás c~rbereinos consideral- 
la función vibratoria de A...l, según la línea de acción (le la 
interacción A. 1. 

Se  tizne: 

Z = N[A.. .l] = [A:( [l] 9 como [A]= n ; [1]=,1;. 

resulta ZPx n ( 2:; y2 



Tratamiento clásico.4upongamos que existan n molé- 
culas pc>r cm'. De éstas una fracción dnu molécu1as/cm'. po- 
seerán una velocidad comprendida entre u y u+du. Aquéllas 
que alcanzan la línea de 1 cm. y cuyas direcciones de movimien- 
to est.án c0ntenida.s en el ángulo dtr limitado por dos rectas 
infinitamente próximas que pasan por la normal a dicha línea 
vendrán dadas por la expresión 

de las cuales llegarán a la citada línea en un seg. todas las 
contenidas en una superficie paralelográmica de base un cm. y 
cle altura LI los O, valor de la proyectido de la velocidad u sobre 
la perpendicular a la  base; es decir 

dn, da moléculas -- - -- 
cm2 'A "COS u - - - = - cm7 seg 

u dnu cos a d (.! 
-- - -  moléculas 

- seg. 

Para  tener el total de las que percuten en 1 seg. debemos 

intearrir para todas las velocidades, entre O e m y para todos 
los ángulos entre O y a/, ,es decir 

N." de choques = cos a do- . 
O U 

Por otra parte aplicando la ley de distribución de Max- 
well para un gas  bidimensional jr calculando el valor de u, re- 
sulta 

- z K r  
u - (-2n) , que sustituído en el resultado anterior con- 

duce a la espresión 

que coincide con la hallada a<terior&ei~te. 



' ( 1 )  The  T I ~ e o r y  o f  R a t e  Processes. Glasstone.  Laidler. aild Eyri1l.q. 
Mc. Graw-Hill  Book Company .  Inc. N Y and Londoi. 1941. 

(2)  T h e  Krnetics o f  Chemical  Clzange.  Hinshe!niood. .Oxfcid a t  thc 

Clarendon Press. 1940. p&g. 35. 

(3)  T r a t a d o  de Quimica-Física.  Glasstone Aguilar. 1957. pii". '5:: 

SUMMARY 

Applying the Theory mentioned in t h e  title i t  has beeii 
possible to deduce the-  equations which permit t o  calc~ilate the  
number of molecular collisions for  different cases having 
reached to  identical results as with, the  classical treatment. 
Special mention is made in the case of collisions which niay he 
considered in a bidimensional gas. 





Ha fallecido el Excmo. Sr. D. Maximino San Miguel 

El 19 de mayo del año 1961 falleció en Cartagena el 
excelentísimo señor don Maximino San Miguel de la Cámara, 
pei.diendo con ello la geología española uno de los hombres que 
más ha  contribuído a su desarrollo. Doctor en Ciencias Natu- 
rales a los veintitrés años y catedrático de la Universidad de 
Barcelona a los veinticuatro, puede decirse que es un ejemplo 
de toda una vida dedicada a la enseñanza y la investigación 
científica. A lo largo de ella fue muy extensa la labor realizada, 
varios los cargos de responsabilidad a que ascendió, pocos los 
honores obtenidos.. . 

Pero nosotros no queremos hacer aquí una reseña histó- 
rica, ni enumerar sus publicaciones, ni dibujar su semblanza 
humana. Nos proponemos únicamente recordar, y hacer resal- 
ta.r, dos características de su labor que han de ser  ampliamente 
consideradas cuando en el futuro se enjuicie la historia de la 
geología española. Nos referimos a la formación de nuevos geó- 
logos. y a su capacidad de comprensión para las nuevas ideas 
cie~tíficas. 

La difícil, y a veces ingrata tarea de formar nuevos valo- 
res fue uno de los objetivos que se impuso a San Miguel de la 
Cámara desde sus primeros tiempos en Barcelona y no lo aban- 
donó hasta el final de su vida docente. De aquí que encontremos 
hoy gran número de sus antiguos alumnos convertidos en cate- 



dráticos u orupando cargos de r2sponsabilidad en distintos or- 
ganisn~os.  Son los ayudantes, adjuntos y auxiliares que se cioc- 
toraron bajo su dirección o simples postgraduados a los que 
prestó ayuda, difícil de conseguir en muchos sitios. Para  esta 
labor nunca supo decir que no, y se merece con tanta propieclad 
como el que más, el título de Maestro. 

Asimismo, fue  también ejemplar en la comprensión de 
nuevas hipotesis científicas o en la adopción de nuevos métodos 
de trabajo. Tra tó  siempre de estar  al día. De no adocenaise vi- 
viendo y repitiendo lo tomado como cierto en su juventud. 
' Nunca acaba uno de formarse", nos dijo muchas veces, dán- 
dose cuenta del movedizo campo en que se desenvuelven los con- 
ceptos científicos. Y también: "Las nuevas ideas son como 
puertas que se abren en el callejón sin salida en que a veces 
nos encontramos. Hemos de asomarnos a ellas para ver si con- 
ducen a alguna parte  y en caso afirmativo, seguirlas". 

Su trayectoria científica en el terreno concreto de la Pe- 
trología puede dividirse en tres  etapas que nos dan la pauta del 
desarrollo de esta  disciplina en nuestra Patria. La  primera es 
eminentemente descriptiva que culmina con la publicación de 
"Estudio de las r x a s  eruptivas de España", en 1933. Es la 
síntesis de todo el conocimiento petrográfico de Espalla hasta 
ese momento, al mismo tiempo que establece la clasificación 
mineralógico-estructural de toclas las rocas hispanas conocidas. 

Tres años más tarde se inicia el apogeo de la quíniica 
aplicada a las cuestiones genéticas y a la sistemática de las ro- 
cas no sedimentarias. Monta entonces un laboratorio de geoquí- 
mica en la antigua Universidad Central de Madrid, donde se 
realizaron gran  número de análisis petroquímicos, lo que mo- 
tiva l a  publicación de trabajos encaminados a cuestiones cle ín- 
dole petrogenética. 

Alrededor del año cincuenta las tendencias transformis- 
tas, que ya  venían desarrollándose en la década anterior, ad- 
quieren fuerza y se produce la controversia más virulenta de  
toda la historia de la geología. San Miguel de la Cámara no 
permanece indiferente an te  los hechos planteados. Estudia con 
cuidado las nuevas corrientes e interviene de forma decisiva en 
l a  lucha, apoyándolas. Quizás los no geólogos no se den cuenta 



de la importancia del hecho del cambio de conceptos. E ra  nada 
menos que.admitir que no son las rocas las q u e  se  mueven en el 
interior de la corteza terrestre, sino los fenómenos. L a  secuela 
que esto implica en la geología es enorme, al mismo tiempo 
que obliga a gran parte de esta  ciencia a hacerse "más química." 
y "más física" que antes. 

Tal cambio en un hombre, formado en las ideas divulga- 
das por Rinne, Rosenbusch, Ossan, Michel-Levy, etc., supone 
una mentalidad abierta y comprensiva que pocas veces se d a  
en los maestros ya  consagrados. 

Estos son los dos aspectos de su vida que queremos re- 
cordar con más  fuerza pensando que le tocó vivir en  una época 
de crisis en los conceptos científicos, y de crecimiento de  la 
geología. En  ambos dejó bien impresa su huella con signo 
positivo. 



El cuaternario español y su fauna de inamíferos 

.Ensayo de síntesis ( 1 )  

Poli 

11. CRUSAI;ONT P A I R ~  

Los terrenos cuaternarios ocupan en España una exten- 
sión considerable, pero su estudio sistemático h a  sido empren- 
dido muy recientemente. La  constitución de la Asociación para 
el estudio del Cuaternario (AECUA) y la celebración del 
V" Congreso del INQUA (1957) han sido jalones muy impor- 
tantes para el progreso de su conocimiento. El estudio del con- 
junto de las faunas de mamíferos escalonadas a lo largo del 
Pleistoceno no h a  sido tampoco abordado, causa por la que los 
conocimientos zoológicos concernientes a nuestro Cuaternario 
son muy incompletos y bastante defectuosos. Sin embargo, la 
existencia de un gran número de yacimientos paleontológicos 
acompañados de industrias paleolíticas permitiría interesantí- 
simos estudios a este respecto. 

(11 Este trabajo fue publicado en francés en la. revista .'Anthro- 
1:~s". (del Moravsli; Museum de Brno (Checoeslovaquia) en su  volumen 
de 1960 (Mumm.alia Plebtocaenicu). TraducciOn de M. Barrero Garcia. 
Instituto de Geologia Aplicada. Universidad, Oviedo. 



Sin tener en cuenta la importancia capital de la fauna 
ibérica del Terciario, la fauna del Cuaternario presenta una 
serie cle problemas no resueltos por el momento y del más alto 
interés. E s  necesario como punto de partida hacer un inventa- 
rio de las especies citadas por los diversos autores, desde los 
primeros hallazgos en el valle del Manzanares realizados por 
Prado, Lartet  y Verneuil en 1862 hasta la actualidad. Se t ra ta  
de una auténtica necesidad, puesto que desde el año 1910 que 
aparece el catálogo de Harle -4poca anterior al descubrimiento 
d e  los yacimientos más importantes del Cuaternario español- 
no existe ningún trabajo de conjunto (salvo algunos Catálogos 
regionales) que reúnan los numerosísimos hallazgos dispersos 
que han sido realizados durante la última mitad de nuestro si- 
glo. L a  tarea es ciertamente delicada puesto que las determina- 
ciones han sido realizadas, en la mayor parte de los casos, por 
arqueólogos y no por paleontólogos, y esto hace que a veces 
sean bastantes vagas e imprecisas. La  nota presente no es más 
que un primer ensayo de síntesis bajo la luz de nuestras re- 
cientes ideas sobre el Cuaternario, de esta fauna de mamíferos 
y de su repartición en el espacio y en el tiempo. 

A lo largo del Pleistoceno la Península Ibérica h a  su- 
frido transformaciones climáticas debidas a su situación geo- 
gráfica muy particular. ¿as huellas de las grandes glaciaciones 
cuaternarias aparecen en las diversas cadenas montaños'as, de 
una manera especial en los Pirineos; pero a pesar del carácter 
continental de la Península, su baja latitud debió atenuar con- 
siderablemente las duras condiciones climáticas que reinaban en 
la mayoría de los terrenos europeos. 

Durante el Pleistoceno inferior, la Península Ibérica se 
mantuvo completamente aparte del medio glaciar. Las condicio- 
nes climáticas eran las d e  un régimen árido con características 
esteparias más próximas a las del dominio pluvial africano que 
a las del dominio boreal europeo. Más tarde, los cambios de clima 
producidos por los episodios glaciares d e l  ~leistoceno medio y 
superior dejaron sentir sus efectos sobre la Península, pero solo 
l a  glaciación del Würm pudo afectar plenamente el área total 
del país, sea po'r las manifestaciones nivales, sea por los fenó- 
menos de tipo periglaciar. A pesar de todo, el carácter fronte- 



rizo entre ambos dominios climáticos, tuvo una influencia deci- 
siva sobre l a  evolución de la Península durante los últimos tiem- 
pos del Pleistoceno, determinando hechos diferenciales muy acu- 
sados entre las áreas nórdica y meridional de nuestro país. 

Los cambios climáticos han quedado perfectamente regis- 
trados en las características de la fauna  de mamíferos que nos 
informan con facilidad sobre las diferencias que habíamos invo- 
cado, de tal manera que la variedad regional actual del territorio 
peninsular tuvo que s e r  más  marcada aún durante los tiempos 
cuaternarios. 

PLEISTOCENO INFERIOR 

VILLAFRANQUIENSE INFERIOR 

Los terrenos cuaternarios más antiguos de la Península 
Ibérica corresponden a las masas de fanglomerados muy extendi- 
das y abundantes en todo el área de la Meseta Castellana, en 
relación con los pecliments marginales y los "inselbergen" pro- 
pios cle unas condiciones climaticas cle gran aridez. Estos mate- 
riales que se conocen generalmente con el nombre de "rañas" 
(Hernández Pacheco) no presentan restos fósiles; no obstante 
han sido situadas en el límite Plio-pleistocénico por su  relación 
con las formaciones marinas portuguesas del Plioceno (Ribeiro 37 

Cotelo Neiva). L a  rica biocenosis de Villaroya en la Baja  Rioja 
(Logroño, Cuenca del Ebro) de edad Villafranquiense, está con- 
tenida en materiales en perfecta relación con las "rañas" ibéri- 
cas, por lo que se pueden da tar  éstas  con certeza. (Fig. 1). 

El yacimiento de Villaroya, el más importante clel Villa- 
franquiense ibéi-ico, fue descrito por Carvajal en 1928. Es te  
autor sitúa las siete e spe~ ies  descritas en el Plioceno inferior, 
es  decir, en el nivel clel Rosellón. Las excavaciones realizadas 
posteriormente por Villalta '- el autor  de estas líneas dieron un 
conjunto muy importante de piezas cuyo estudio parcial (car- 
nívoros, roedores, perisocláctilos y proboscíclios) fue  el tema de 
la tesis del primero (Villalta 1952). Es t e  autor  había situado el 
biotopo de Villaroya en el Villafranquiense en la época inmeclia- 



tamente anterior a la  glaciación del Günz. Durante estos dos 
últimos años las nuevas excavaciones que he comenzado en la 
localidad de Villaroya han suministrado un precioso cúmulo de 
piezas nuevas. Sobre la base de este material (colecciones del 
Museo de Sabadell), el autor de esta nota está realizando en 
colaboración con J. Viret, de Lyon, una revisión de la fauna de, 
Villaroya teniendo como fin la redacción de una monografía 
paralela a la de Saint-Vallier de la misma época y publicada re- 
cientemente por mi querido colega francés. 

Por el momento, y de acuerdo con esta revisión, se puede 
sefialar en Villaroya las especies siguientes: Ursus etruscus, 

Fig. l.-Los yacimientos de mamíferos del Villafrmquiense españoi. 

Nyctereutes megamastoides, Vulpes alopecoides, Canis sp., 
Pannonictis ardea, Crocuta perrieri, Euryboas lunensis, Megan- 
thereon meganthereon, Homotherium crenatidens, Felis(Lyns) 
issiodorensis, Acinonyx pardinensis, Mimomys pliocaenicus, 



Hystrix refossa, Castor pli'cidens, Dicerorhinus etruscus, Hippa- 
rion crusafonti, Gazellospira -torticornis, Gazella borbonica, Cer- 
vus ramosus, Cervus cfr. cingulifer, Hesperoceras merlae, ? Me- 
galovis sp., Leptobos stenometopon, ? Anancus arvernensis. 
Lo más notable de esta asociación es s u  gran  analogía con la  
de Saint-Vallier, de la  cual difiere solamente por dos o t res  for- 
mas. Por esto se  debe f i ja r  su edad como del Villafranquiense 
típico -niveles inferiores- a pesar de la  presencia de un Hi-. 
pparion que en España representa un endemismo análogo a los 
numerosísimos que se encuentran en la  Península durante el 
Terciario. Es ta  semejanza, apenas disfrazada por la presencia 
de alguna forma de origen africano como el Hesperoceras es  
tanto más sorprendente en cuanto que Saint-Vallier se encuen- 
tra en el loess periglaciar y Villaroya en un dominio estepario 
de aridez climática muy acusada. La  fauna de los dos yaciniien- 
tos nos muestra, pues, una euritei-mia muy notable que le per- 
mitía adaptarse a condiciones muy diferentes sin graves difi- 
cultacles. 

Aparte de la biocenosis de Villaroya, una de las más  im- 
portantes del Villafranquiense del occidente europeo, otros res- 
tos diseminados por todo el dominio de la Península permiten 
certificar la presencia de este piso en algunos lugares con segu- 
ridad. Parece ser que la extensión de los depósitos Villafran- 
quienses es en España bastante consiclerable. Una gran parte  
de los materiales atribuídos antiguamente al cuaternario "dilu- 
vial" deberá ser sin duda incorporada al Villafranquiense "sensu 
lato". Algunos restos de mamíferos aislados, procedentes de  
las formaciones detríticas situadas al pie de las alineaciones 
orcgráficas importantes, nos permiten f i ja r  esta edad. En los 
P,irineos orientales por ejemplo, la presencia de restos de Mas- 
todon en los depósitos rojos de piedmont en la cuenca terciaria 
de Cerdefia nos prueba ciertamente esta antigüedad. Así, en la 
Cadena Prelitoral Catalana los travertinos de Capellades contie- 
nen en su  base Elephas (Paralephas) trogontherii que se puede 
datar probablemente como del Villafranquiense. Algunas citas 
aisladas de  Equus stenonis (Rubí, Tarrasa, etc., en la cuenca 
Prelitoral de Cataluña) no nos ofrecen una garantía  absoluta. 



VILLAFRANQUIENSE SUPERIOR (1) 

Por encima de los materiales de1 Viilafranquiense anti- 
guo, e1 Pleistoceno inferior está también representado por depó- 
sitos que contienen elementos faunísticos arcaicos. La asocia- 
ción del Elephas meridionalis con especies diversas de origen 
terciario justifica su atribución a los estadios del Villafran- 
quiense superior que representan probablemente el interglaciar 
Gunz-Mindel. Como no es muy propio hablar de una primera 
interglaciación en un territorio como el de la Península Ibérica 
completamente alejado del dominio de las glaciaciones boreales, 
prefiero utilizar el término de Villafranquiense superior. 

Debe trasladarse probablemente a esta época la asocia- 
ción faunística de Valverde de Calatrava, al oeste de la Man- 
cha, en relación con las erupciones volcánicas de Ciudad Real. 
L a  fauna descubierta por E. Hernández-Pacheco (1921) estaría 
compuesta de Elephas (Archidiskodon) meridionalis, Hippopo- 
tamus major, Cervus dicranius, Leptobos etruscus y Equus cfr. 
mosbachensis, según la revisión hecha por Schlosser (1921). 
Aunque Hernández-Pacheco había colocado esta biocenosis en 
la segunda interglaciación; el conjunto parece indicar mejor un 
interglaciar Gunz-Mindel. 

También es posible atribuir a la misma época la bioceno- 
sis del yacimiento de Torralba (Soria) situado como el anterior 
en la Meseta Castellana. Se t ra ta  de un yacimiento muy rico 
que contiene gran cantidad de restos de elefante; fue descubier- 
to por el Marqués de Cerralbo. El yacimiento de Torralba pre- 
senta según este último Elephas(HesperoIoxodon)antiquus, E. 
(Archidiskodon) meridionalis, "Rhinoceros" sp., Bos., de  gran 
talla; Cervus elaphus, y Equus caballus de tipo arcaico. Las pie- 
zas de Elephas pertenecen en la mayor parte de los casos al tipo 
antiquus (alrededor de 30 individuos), pero algunos otros pa- 
recen indicar un meridionalis evolucionado hacia el anterior. 

(1) Los yacimien-tos que situamos aquí en el Villaranquiense supe- 
rior corresponden al Cromeriense y. conlo decimos en un trabnjc. recien- 
te (1960) de acuerdo con puntos de vista más modernos. dcbeli ser cciiside- 
iados como postvillafranquienses. 



Harle (1910) admitía dos formas en coexistencia; pero podía 
tratarse de una transición entre las dos. L a  revisión de este pre- 
cioso conjunto ha sido comenzada por Aguirre. Es ta  fauna está 
acompañada de una industria de tipo chelense evolucionado. Su 
edad debe corresponder al mismo interglaciar Giinz-Mindel aun- 
aue durante los últimos años haya habido una tendencia a reju- 
v-necer este horizonte al que el Marqués de Cerralbo conside- 
raba como quizás el más antiguo de Europa con industria lítica. 

De esta época es probablemente también la iniciación de 
relleno de algunas cuevas del área cantábrica. Algunas en efecto 
contienen depósitos que se pueden atribuir posiblemente a los 
últimos tiempos del Villafranquiense. La caverna de Mestas de 
Con (Cangas de Onís, Asturias) descrita por Llopis y por Fra- 
g a  (1955) contiene una biocenosis propia del interglaciar Gunz- 
Blinde1 o de la segunda glaciación. 

Fraga ha citado Machairdus clasificado por VilZalta y 
Crusafont, así como Dicerorhinus etruscus y Cervus elaphus. 
Recientemente he hecho una revisión de los materiales de esta 
procedencia y he establecido la lista siguiente: Homotherium 
crenatidens, Ursus cfr. etruscus, Oryctolagus sp., Equus cfr. 
sussenbornensis, Dicerorhinus etruscus, Orthogonoceros sp. Cer- 
vus cfr. elaphus, Capreolus capreolus y Bison priscus. Esta  fau- 
ni. presenta una gran similitud con las de Sussenborn y Voigts- 
terlt en Alemania y la de los niveles inferiores del Forest Bed 
de Norfolk. E..; la más rica del Villafranquiense después de la 
de Villaroya. 

Es preciso aún, hacer notar la presencia de la mutación 
andrewsi del Elephas antiquus en la cueva de Llanera (Oviedo) 
seyún los restos que hemos descrito hace algunos años. 

Algunas menciones aisladas del Elephas meridionalis en 
Andalucía (Lachar, Pantano de CubilIas y Cortes de Baza, en 
Gt~anada; Cuevas de Vera, en Almería y Horta en Barcelona) 
aunque dudosas, podrían quizás indicar una mayor extensión 
de los dep6sitos del Villafranquiense superior. Asimismo la 
mención del Dicerorhinus etruscus señalada en los Tejares d e  
MBlaga por FaIconer sería de gran interés si pudiera ser con- 
filmada, dac?a la presencia en este dominio de niveles de una 
cierta extensión del Plioceno marino. 



PLEISTOCENO MEDIO 

Existen en España numerosas citas faunísticas que co- 
rresponden a épocas anteriores a la última glaciación y que se 
pueden sin duda referir al Pleistoceno Medio. Sin embargo es 
difícil establecer el nivel exacto de su procedencia. En  algún 
caso no hay industria o, si existe, no es suficientemente explí- 
cita para determinar la situación estratigráfica de la bioceno- 
sis. E n  otros casos, la biota en cuestión es bastante pobre eii 
especies y no se h a  utilizado hasta este momento el método de 
la  fluorita para llegar a cronologías absolutas. A pesar de todo, 
se llega a veces a conclusiones bastante claras. 

Parece en efecto, que algunas terrazas desarrolladas a lo 
largo de los ríos españoles más importantes deben incluirse en 
el Pleistoceno medio. El nivel de base de algunas cuevas de la 
z o ~ a  cantábrica y de algunas del Levante y del Sur de la Peníii- 
sula pueden probablemente pertenecer a esta misma época. Fi- 
nalmente, los suelos rojos y las costras calcáreas ("caliche") 
propias de regímenes climaticos cálidos, pueden ser  atribuidos 
a momentos determinados del Pleistoceno medio. 

Las terrazas del Manzanares (Madrid), subafluente del 
Tajo, han suministrado documentos pa1eom:istológicos muy 
abundantes a través de casi u11 siglo de trabajos. Estos restos 
se encuentran generalmente asociados a una industria lítica que 
h a  sido objeto de numerosos estudios por lo que no existen gra- 
ves problemas respecto a su cronología. 

Se deben los primeros estudios a Prado, Vilanova y otros 
(San Isidro) ; pero los trabajos básicos sobre la industria y la 
cronología de 13s terrazas del Manzanares han sido reaiiza4oa 
por Obernlaier, Wernert y Pérez de Barradas; recientemente 
(1957) una revisión de la geología y la cronología de estas for- 
maciones es  debida a Riba. 

L a  terraza superior contiene una variedad arcaica de 
Elephas (Hesperoloxodon) antiquus denominada platyrhinchus 
por Graelis asociada a Cervus elaphus, Megaceros, Bos, Equus 
y Dicerorhinus mercki con una industria olacto-abbevilliense. 
Su edad debe ser  considerada como del Mindel o quizás aún (!e! 
primer interglaciar, ya  que la fauna podría corresponder a 1,:-! 



dos épocas. La  terraza media del Manzanares presenta Elephas 
(Archidiskodon) meridionalis representada por su variedad 
santprestiense evolucionada, según Villalta y Aguirre, E. (Hes- 
peroloxodon) antiquus Dicerorhinus mercki, Bos primigenius, 
Cervus elaphus, Bison priscus, Equus caballus y otras formas 
asociadas a una industria achelo-tayaciense, que puede repre- 
sentar un conjunto segundo Riss-interglaciar. De todas mane- 
ras  la presencia de Elephas meridionalis es  bastante sorpren- 
dente. La  terraza baja pertenece ya  con seguridad al Pleisto- 
ceno superior. 

Las terrazas del Jarama,  vecino del Manzanares, contie- 
nen también restos que se pueden llevar a estos mismos hori- 
zontes. L a  superior no presenta ninguna f auna ;  pero la media 
ha  suministrado como la correspondiente del Manzanares, 
E. (Hesperoloxodon) antiquus que nos demuestra la misma edad. 

Los diversos ríos de la Meseta tienen un sistema de 
terrazas comparables a las de los ríos de Madrid. Su estudio se  
debe sobre todo a Hernández-Pacheco E. y F. y a Aranegui. Sin 
embargo los documentos paleontológicos son escasos y no per- 
miten una datación segura, y de hecho la relación de sus terra- 
zas superior y media con el Mindel y el Riss respectivamente 
ha sido establecida sobre todo por analogía. 

Alguna cosa semejante debe decirse a propósito d e  la 
vertiente mediterránea. El  río mejor conocido a este respecto 
es el Llobregat que proviene de las vertientes de los Pirineos 
orientales. E n  Manresa, su afluente el Cardoner h a  dado, en su 
terraza superior una fauna muy demostrativa con Elephas (Ar-  
chidiskodon) meridionalis, Dicerorhinus etruscus, Hippopota- 
mus major y Equus sp. (Masachs y Villalta, 1953) ; en Esparra- 
gera presenta Hippopotamus major (Crusafont) y en Hospita- 
let cle Llobregat E. (Archidiskodon) meridionalis. E s t a  asocia- 
ción revela una edad mindeliana por lo menos, igual que en el 
caso de la terraza superior clel Manzanares. E n  la  terraza media 
se ha encontrado en Martorell E. (Hesperoloxodon) antiquus y 
por esto se le puede atribuir con certeza una edad rissiense. L a  
inferior debe se r  emplazada también en el Wurn. 

La cuenca del Besós presenta un sistema de dos terrazas 
en el Congost y sus afluentes. La superior contiene en su  tr i -  



butario el Ripoll, E. (Hesperoloxodon) antiquus y Equus sp. en 
Sabadell (Crusafont y Truyols), el primero según un hallazgo 
reciente y todavía inédito; la inferior como la de Llobregar e.: 
también Wurmiense. 

E n  otros ríos de la vertiente mediterránea no se encuen- 
t ran  asociaciones tan demostrativas como en el Llobregat. Sin 
embargo algunos hallazgos aislados nos permiten la generaliza- 
ción de las edades ya enunciadas para las diferentes terrazzrs 
fluviales. El  río Ebro, por ejemplo, presenta a su paso por Lo- 
groño y en una de sus terrazas altas, E. (Hesperoloxodon) anti- 
quus según Del Pan y la misma especie ha sido señalada en el 
curso inferior del Gállego, en Villanueva del Gállego, cerca de 
su confluencia con el Ebro, segun Harle. Así pues parece vero- 
símil suponer una edad Mindel para esta terraza, puesto que el 
ejemplar de Logroño presenta caracteres arcaicos que le ligan a 
E. (Archidiskodon) meridionalis. 

Algunos hallazgos aislados de E. antiquus permiten su- 
poner que el Pleistoceno medio está representado en otros ti- 
pos de formaciones en el dominio de la Península. Las citas (le 
Las Corts, en Barcelona (subespecie itálicus) y en Tarrasa (con 
dudas) en lo que concierne a Cataluña, y de Cantillana y Rin- 
conada (Sevilla) referente al s u r  (también dudoso) son los clatos 
que parecen apoyar esta suposición. Pueden también pertenecer 
al interglaciar Riss-Wurm las diversas localidades con Hippo- 
potamus en Cataluña (Reus, Tarrasa, Sarriá y Usall) ya que 
no se puede descartar la posibilidad de su atribución a algún 
intermedio caliente o templado del Wurm. 

La caracterización estratigráfica de niveles in fe r io r~s  de 
cuevas de la zona Cantábrica nos presenta un problema intere- 
sante. En  algunas de ellas, sea por el hecho de encerrar una in- 
dustria antigua (anterior al Musteriense) , sea por sus propios 
elementos faunísticos, el pleistoceno medio parece estar repre- 
sentado. Sin embargo la atribución de niveles inferiores es deli- 
cada cuando no hay industria, por el hecho de que las capas 
eventuales con una fauna caliente, situadas en la parte inferior, 
pueden pertenecer al último interglaciar o bien a algún interme- 
dio del Wurm. L a  célebre Cueva, del Castillo (Puente-Viespo, 
Santander) una de las más notables del Pleistoceno europeo, 



.descubierta por Alcalde del Río y estudiada por el padre Breuil' 
y Obermaier, contiene en su  base niveles con Ursus Spelaeus y 
Rangifer tarandus, inferiores a otros con Dicerorhinus mercki 
y Cervus elaphus con ind.ustria achelense y musteriense. E n  este 
caso se puede aceptar una edad rissiense para las capas infe- 
riores, y del intbrglaciar Riss-Wurm para la fauna  de tipo ca- 
liente. Este mismo interglaciar parece presentarse en otras cue- 
vas cantábricas como la de Cueva Morín (Villaescusa) y la de 
Pendo (Camargo), en la provincia de Santander, con un Mus- 
teriens? con Dicerorhinus mercki, ya  que su atribución a un 
período tein;~lado del Wurn no es imposible. 

Fuera de la región cantábrica se observan hechos análo- 
gos en otras cuevas; En  la  cueva navarra de Olazagutía (Ruíz 
de Gaona, 1951), la asociación Rhinoceros megarhinus-Hippo- 
potamus sugiere también el último interglaciar aunque esta  
fauna esté mezclada con elementos posiblemente más moder- 
nos. E n  la  zona catalana, la Cueva de Toll (Earcelona) explora- 
da metódicamente por Thomas y 'Villalta (1957), y en la que la 
fauna h a  sido analizada con detalle por Kurten (1958), h a  mos- 
trado también en las capas inferiores la  asociación "cal~ente" 
de Dicerorhinus mercki-Hippopotamus por debajo de  los nive- 
les francamente wurmienses, aunque sin industria, puede tam- 
bién situarse en el último interglaciar, tal como indican los au- 
tores n?encionados. 

Pero la  fauna más original de este período es la de las 
cuevas de Baleares. Las Islas Baleares, separadas de la  Penínsu- 
la  antes del Cuaternario o en los primeros momentos de esta 
eYa, muestran una serie de endemismos extremadamente nota- 
bles, cuya edad no pudo determinarse con exactitud has ta  hace, 
poco tiempo por el descubrimiento de algunos de sus restos en 
una playa tirreniense (Cuerda y Muntaner, 1956). Se t r a t a  de 
los elementos siguientes, bastante frecuentes en las diversas. 
cuevas de Mallorca (Porto Cristo, Porto Colom, Cala Figuereta, 
Campanet, etc.) : Myotragus balearicus, Hypnomys morphaeus, 
Nesiotites hidalgo, y en Menorca : Hypnomys mahonensis. Tam- 
bién algunos reptiles. Es t a  fauna h a  sido estudiada por D. B a t e  
(1909, etc.) y por Andrews. Estos autores nos muestran la se- 
mejanza de algunas de estas formas con otras especies análogas 



ellcontradas en Córcega y en Cerdeña, lo que estaría de acuerdo 
eon la idea de que todas estas islas del Mediterráneo occidental 
mantuvieron relación con una masa emergida única, la Tirréni- 
da. Es ta  fauna es contemporánea a la de Elephas antiquus del 
continente: pero no se ha encontrado hasta el presente ninguna 
forma característica asociada a estas extrañas formas del Tirre- 
niense balear. 

PLEISTOCENO SUPERIOR 

Los primeros tiempos del Pleistoceno superior se carac- 
terizan por un enfriamiento muy marcado del clima en la Penín- 
sula Ibérica. Sus -manifestaciones son muy visibles por la im- 
pronta dejada. por la glaciación del Wurm en los Pirineos y, en 
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Fig. 2.-Focalidad glaciar máxima de 1 Cuaternn-io español. 

grado menor, .en otras cadenas montañosas (Fig. 2 ) .  Por pri- 
.mera vez se puede hablar estrictamente de la llegada a España 
d e  una fauna fría. Faunas árticas y alpinas con otras típicas 



de un estepa fr ía hicieron su entrada e11 el país y algunas de 
ellas se mantienen todavía en asilos montañosos de los que 
desaparecen poco a poco. 

La fauna fría aparece en las terrazas inferiores de los 
ríos de la Península; sus materiales no están ya rubeficados. La 
terraza inferior del Manzanares contiene, en efecto, Elephas 
(Mammontheus) primogenius astensis, Equus, Cervus, Capra, 

.etcétera, y, aunque se haya citado en la terraza homóloga del Ja- 
rama E. Archidiskodon) meridionalis ( i  ), no hay ninguna duda 
sobre la edad de estas formaciones, que además presentan una 
industria m~ste~iense-solutriense (matritense) . 

Algunos restos fragmentarios permiten también atribuir 
al Wurmiense la terraza inferior de varios ríos de la Península. 
En lo concerniente a los rios de la vertiente mediterránea, el 
hallazgo de Elephas (Mammontheus) primigenius astensis en 
Granollers (Congost) descrito por Crusafont, nos prueba que 
ia terraza inferior del Besós, así como la del Llobregat, puede 
ser datada del Wurmiense, como la del Manzanares. 

Otros hallazgos aislados han sido de gran interés para 
el estudio de la extensión de los depósitos pertenecientes al 
Pleistoceno superior. Elephas primigenius es conocido desde 
hace mucho tiempo en el Val1 de Vianya (Gerona) en depósitos 
relacionados con las erupciones volcánicas de Olot y quizás con 
la terraza baja del Fluviá. Rhinóceros tichorhinus, que, como 12 
especie anterior, detecta las condiciones frias, ha  sido citado 
procedente de depósitos de Arenys del Mar (Barcelona) y al 
Norte de España en una trinchera abierta en Unquera (San Vi- 
cente de la Barquera, Santander). Las formaciones Iímnicas 
de Pámenes, cerca de esta última localidad, contienen E. (Mam- 
montheus) primigenius. 

Pero la fauna wurmiense no tiene en España, de una 
manera absoluta, carácter de fauna fría. Las cuevas, y en par- 
ticular las de la zona cantábrica, son de un interés estratigrá- 
fico extraordinario, por el hecho de registrar las oscilaciones 
climáticas del Pleistoceno superior, dado que contienen restos 
,en la mayor parte de sus capas. En algunas de ellas se encuen- 
tran, en efecto, faunas de tipo caliente, puesto que presentan 
Dicerorhinus mercki, Hippopotamus y otras formas caracterís- 



ticas. Sin embargo, no nos está permitido atribuirlas a la pla- 
ciación Riss-Wurm, tal como hemos indicado antes, más que 
cuando contienen una industria anterior al Musteriense. Pnr el 
hecho de que la mayoría de las cuevas presentan solamente una 
industria del Paleolítico superior, las fases con fauna caliente 
pueden ser atribuídas frecuentemente a los períodos calieiites 
del W u m .  

Por  lo que se refiere a las cuevas del Levante o clel Siir 
de la Península, el fenómeno aparece aún más enmascarado. En 
estas regiones las faunas presentan un carácter caliente; pero 
de este hecho no puede deducirse las que pertenecen al último 
periglaciar, puesto que algunas de las más importantes contie- 
nen una industria o restos humanos clel Musteriense o del Pa- 
leolítico superior, (Parpalló, Cova Negra, Piñar) .  L a  fauna de 
estas cuevas representa un Paleolítico superior .con facies ca- 
liente diferente a la de las cuevas del Norte. Este hecho cliferen- 
cial era  ya  previsible, tal como dice Solé, puesto que al Sur de1 
paralelo de Valencia las manifestaciones periglaciares están 
ausentes y las costas calcáreas mediterráneas, que indican un 
clima cálido, sufren un desarrollo extraordinario a partir de 
Campo de Tarragona. 

Los elementos más  representativos de la fauna fría hi-- 
cieron, sin embargo, su entrada en la Península, pero quedaron 
reducidos al área de los Pirineos y de la Cadena Cantábrica. (Fi- 
gura 3 ) .  Las cuencas de la región catalana señalan en al, ~ l ~ n o s  
casos el límite meridional de la expansibil de varias especies. 
E. (Mammontheus) primigenius se encuentra, aparte cle los de- 
pósitos que hemos citado ya, en algunas cuevas del Cantábrico. 
(Udías en Sailtander, Cueto de la Mina en Asturias, etc.), J- en 
otras de Cataluña (Sant Juliá de Ramis en Gerona, etc.) Su 
compañero habitual, Rhinoceros tichorhinus, se encuentra en 
España hasta ahora mal representado. Además de los yacin~ien- 
tos ya indicados, se puede señalar su presencia en la cueva de. 
Toll (Moyá, Barcelona), así como su existencia sorprendente en 
i lrenys del Mar, tal como habíamos dicho antes. Otra forma i í -  
pica del Wurm y de la fauna ártica, Rangifer tarandus, está me- 
jor representada. Se cita esta especie como procedente cle Se- 
rinyá (Gerona) y de distintas cuevas cantábricas (Aitzbitarte 



en Guipúzcoa, Armiñán en Vizcaya y Valle, Ojévar y particular- 
mente Castillo en Santander).  

Los elementos de tipo alpino han adquirido un "habitat" 
más extenso. Rupricapra pyrenaica h a  sido citada no sólo en 
las cuevas cantábricas de Guipúzcoa, Santander y Ast~wias  y 
las de la  región catalana, sino también en las cuevas castellanas 
(Cueva del Caballón en Oña, Burgos) y en algunas de Levante 

Fig. 3.-Area con fauna boreal dorninmte dwante  el Wiirnliense ten pun- 
t,illado). Los puntos indican los principales yacimientos con fauna fría. LRS 

Slechas las vías de pentración principales 

(Parpalló en Ganclía, Valencia). Capra pyrenaica h a  sido tam- 
bién citada en cuevas cantábricas, en algunas de los Pirineos 
occidentales (Olazagutía en Navarra) en Castilla (Caballón) y 
en algunas del litoral mediterráneo (Parpalló) y en el mismo 
Gibraltar. Marmotta rnarmotta e s t i  presente solamente en algu- 
nos abrigos del Cantábrico (Candamo, en Asturias) y de los pi- 
rineos occidentales (Olazagutía en Navarra).  L a  existencia de 
Alca impennis y de Monachus albiventer en Gibraltar no puede 



presentar ningún argumento en favor de un clima frío en esta 
región durante el período del Wurm. S e  t r a t a  de inmigrantes por 
vía marítima que no justifican, con solo su  nombre, condicio- 
nes climáticas precisas. 

Los elementos calientes procedentes en su mayor parte 
de la  interglaciación Riss-Wurm, a consecuencia de una super- 
vivencia euritérmica, o por emigración. La  presencia de Dice- 
rorhinus mercki eil algunas cuevas cantábricas (Castillo en pri- 
mer  término, y otras) ,  en niveles pertenecientes por su  indus- 
t r ia  al Paleolítico superior, muestra bien su  persistencia en la 
Península durante el FVurm. También el Hippopotamus se en- 
cuentra asociado a la fauna wurrniense. Las dos formas están 
mejor representadas en los yacimientos del Sur. Seguramente 
asilos durante las épocas fr ías  del Wurmiense. 

Las formas banales desde el punto de vis'ta climático 
son muy abundantes. Algunas se encuentran representadas por 
restos fósiles (Ursus spelaeus en Troskaeta-Kobea, Guipúzcoa, 
Ecluus en Piñar, Granada) y otras, maravillosamente reprodu- 
cidas en las pinturas rupestres realistas de la zona cantábrica 
(Altamira, Castillo, La  Pasiega, Candamo) del paleolítico supe- 
rior y en los ábrigos de Levante (Calapatá, Agua Amarga, Vall- 
torta, Minateda) del Paleolítico y Epipaleolítico (más esquemá- 
ticas).  Algunas representan un medio estepario como la  preten- 
dida representación del Equus hemionius de Albarracín o del 
Equus prejewalskii, quizá representado en Candamo (2). No fal- 
tan formas de bosque como las de Sus scropha (Altamira y 
Agua Amarga) ,  Eliomys quercinus, Lynx pardellus y de pradera 
tales como Bison priscus (Altamira) ,  Bos primigenius (Alba- 
rracín), Equus caballus. 

Los fundamentos para el conocimiento de esta fauna se 
encuentran en el estudio de esas cuevas, algunas de importancia 
decisiva. Se debe señalar sobre todo la de Castillo en Puente- 
Viesgo con trece horizontes que comprenden capas que se ex- 
tienden desde el Acheuliense inferior hasta el Epipaleolítico. 
L a  del Cueto de la Mina en Llanes (Asturias) ,  estudiada por el 
Conde de la  Vega del Sella comprende todo el Paleolítico supe- 
rior y el Asturiense. La  de la Puebla de Candamo en San Este- 
ban de Pravia (Asturias) ,  descubierta por Pacheco y Wernert, 



presenta conjuntos muy interesantes del Paleolítico superior. 
Otras cuevas del Levante tales como las de Serinyá en Gerona 
iPaleolítico superior), del Parpalló en Valencia (Auriñaciense- 
Naptlalei-iiense) exploradas por Pericot, Pifiar en Granada por 
Spahni y Gibraltar (Musteriense) por Busk, Falconer, Garrod, 
miss Bate y otros, son fundamentales para el conocimiento del 
Pleistoceno superior ibérico. 

No debe olvidarse aún la fauna de Castelldefels estudiada 
por Crusafont y Villalta y la del Caballón determinada por 
Schlosser. 

Durante el Paleolítico medio, el Hombre de Neanderthal 
nizo su expansión por el país. Sus restos han sido encontrados 
en Levante y en el Sur  de la Península. En  Bañolas (Gerona) una 
mandíbula completa fue descubierta por Alsius y estudiada por 
Hernández-Pacheco, E. y Obermaier y revisada modernamente 
por Alcobe. En Játiva (Valencia) un parietal descubierto en 
Cova Negra ha  sido estudiado por Fuste. En Piñar (Granada) 
algunos huesos encontrados por Spahni han sido descritos por 
García-Sánchez; pero los hallazgos más antiguos del Hombre de 
Neanderthal en España fueron realizados en 1848 en GibraItar 
(Forbes Quarry) antes de que l a  especie fuera  caracterizada 
definitivamente. En el año 1928 Garrod describía los nuevos res- 
tos procedentes del Peñón (Devil's Tower). 

HOLOCENO 

La fauna postglaciar (Epipaleolítico, lIesolítico, etc.) y 
subfósil la conocemos de una manera bastante defectuosa; pen- 
semos en la escasez de turberas en Esparia: por ejemplo. Exis- 
ten algunos y;icimientos pobres q u e  son adem5s mal conocidos. 

(2)  Del examen atento de Ia niorfolczi:~ de los m i m i e s  represen- 
tadcs en Iss pinturas rupestres cant8bricnc. PACHECO ha  deducido la 
preseilcin de des tipos de caballos e:l e! \V~~?miensr  español. que ha de- 
r,cmiilnda E. cc~:inli?rs ce!t~czis !/ E. ca  >alius I.ubiciis. La obs?rvacic~:~ de al- 
gunas pinturns cantabricas (Candarno: s u * ~ . r ~  la es i s t~nc ia  de algun t ipo 
de caballo que quizL pueda atribuirse a E .  pr.fercul.~kii. tal con?o FRECH- 
KOP h a  pensado recienteinentc para  Lnscaax. 



Algunas cuevas nos registran episodios correspondientes a los 
tiempos holocenos: asturiense,, aziliense, etc. L a  fauna de estos 
niveles, así como la procedente de necrópolis neolíticas o de los 
rellenos cársticos recientes, se encuentra emparentada con la 
fauna actual. Las formas de tipo frío, supervivientes del Wurm, 
tienen aún una extensión bastante considerable, truncada en los 
tiempos históricos, más que por la persistencia de condiciones 
climáticas desfavorables, por la acción humana. La caza impla- 
cable que se  hizo de varias especies salvajes desde la Edad Me- 
dia (vid. el "Libro de la Montería" de Alfonso XI) y la regre- 
sión paralela de los bosques, limitaron el "habitat" de las es- 
pecies alpinas de procedencia wurmiense a algunos pequeños 
:tsilos montañosos. 

El Castor, hoy ausente de nuestro país, es citado todavía 
por Estrabón, que nos señala además que el rebeco era  todavía 
muy abundante en su época. 

De las diversas especies propias de la fauna actual de 
mamíferos, varias de ellas pueden ser apreciadas ya en las bio- 
cenosis wurmienses y postglaciares. Algunas son simples espe- 
cies geográficas, otras endemismos insu!ares (Eliomys gymne- 
sicus, Crocidura balearica), pero otras tienen una raíz cuater- 
naria evidente. Rupricapra aparece ya en la base del último in- 
terglaciar y Capra (aunque frecuentemente citada como C. ibex 
es evidentemente, según Stehlin, C. pyrenaica) es también fre- 
cuente a part ir  del Musteriense. Lunx pardellus es más antigua; 
su habitat actual es mucho más restringido que en el Pleisto- 
ceno superior, en cuya época ocupaba una gran parte de Europa 
occidental Pitymys mariae y algunas especies de Microtus piiie- 
den pasar desapercibidos entre otros restos de la microfauiia 
cu¿iternaria española, en la que se encuentran formas atrihuí- 
d:is a algunas especies imprecisas de Microtus. Por lo que con- 
cierne a Mungos widdringtoni se puede afirmar dado su paren- 
tesco directo cor. las formas norteafricanas, que se t ra ta  de un 
emigrante, colonizador de  una parte de la Península en tiempos 
reIativamente recientes. Lo mismo puede decirse del macaco de 
Gibraltar, cuyo origen no puede establecerse con precisión. 



RESUME 

L'étude d'ensemble de la faune ,quaternaire des mammi- 
fS!w cl'Espagne n'avait jamais encore été abordée. L'auteur réa- 
Iise un essai de synthese de la distribution faunistique d'aprks 
le; recentes études géologiques du quaternaire peninsulaire. Les 
aswciations fossiles se distribuient entre le Pleistockne inférieur 
(S'illefranchien inférieur e t  Villefranchien supérieur ou Chro- 
méi-i~n) . Pléistocene moyen, Fléistockne supérieur et  Holo- 
cene. Quelques biocenosis subsissent des changements d'attri- 
burion stratigraphique (Torralba, Valverde de Calatrava e t  
quelques associations de la base du remplissage des grottes can- 
t:iiiriques) ; d'autres ont une situation discutible ou imprécise. 

Le problkme est assez complexe, etánt  donné la position 
~éographique de la Péninsule soumise peut-Gtre seulement A 
I'ini'luence directe de la glaciation ~ ü r m  e t  aux traditionnels 
ph6nomenes eildémiques -hérités du Tertiaire- de la faune 
ibbrique des mammiferes. 

The study of the whole of the Quaternary fauna of mam- 
mals in Spain, has not been made yet. 

This is an  essay of the synthesis of the  fauna distribu- 
tion, taking in consideration the recent geological studies on 
the peninsular Quatemary. 

Fossil associations are distributed as  follows: Lower 
Pieistocene (lower Villafranquiense end higher Villafranquien- 
se or crorneriense), Rliddle Pleistocene, Higher Pleistocene and 
Holocene. 

Some biocenosis show changes of stratigraphic character 
(Torra!ba, Valvercle de Calatrava and some associations with 
t,he base of the refilling of the Cantabrian caves) ; not al1 of 
them have been accurately located as the geological picture is 
complex, taking in consideration the geographic position of the  
Peninsula, subjeted perhaps to the direct influence of the  Wurm 
placiation and to the traclitional endemic phenomenons, inhe- 
rited from the Tertiary, of the Iberian fauna of mammals. 



Las fosiiias pesiglacinres del Port de la Bonnigua y 
(1í.1 circo cle Els Erculls (Pirineo de Lérida) 

\ 'ALESTI8  MASACIIS .4I..-\VI:U11.4 !. JOh()QIS 31051 0R101 .  POUS 

El presente trabajo es  el f ru to  de una campaña, realiza.. 
da durante el verano de 1955, en los confines del Alto Pallars- 
y el Valle de Arán. El  objetivo de las investigaciones, que fueron 
subvencionadas por la  Sección de Geomorfología del Instituto 
Lucas Mallada (C. S. 1. C.) ,  lo constituía la cabecera del valle 
de la Bonaigua (afluente del Noguera Pallaresa), pero, en vista 
de la riqueza y variedad de las formaciones localizadas, decidi- 
mos extender las prospecciones a alguna zona colindante. Com- 
probado que las formas periglaciares se desarrollaban a unas 
alturas superiores a los 1.800 metros, escogimos el vecino circo- 
de Els Erculls y el vallecito que constituye su prolongación, Sra 
que el conjunto se desarrolla a una altura siempre supei-ior a 
los 2.100 metros. Por otra  parte, tal zona presenta la ventaja de 
ofrecer una naturaleza litológica y edáfica diferente de  la clel 
Por t  de la. Bonaigua, lo cual permite el desarrollo de formas 
periglaciares de otros tipos. 

No guaidando relaciGn alguna los dos conjuntos estudia- 
dos, ya  que además de su diferente constitución litológica se  



desarrollan a alturas diferentes y con distintas orientaciones, 
hemos dividido el presente t rabajo en dos partes, a fin de llevar 
a cabo su descripción ordenadamente. 

1. PORT DE LA BONAIGUA 

A )  CARACTERES GENERALES 

El Port  de la Bonaigua (2.072 metros) constituye la ca- 
becera del valle del mismo nombre y forma parte de la línea 
divisoria de las aguas atlánticas (Valle de Arán, río Garona) 
y mediterráneas (Pallars, río Noguera Pallaresa) . El collado 
es sumamente amplio, presentando una topografía mal definida, 
con extensas zonas horizontales en las que se encharca el agua. 
Su disposición es notablemente asimétrica: hacia el E., se inicia 
con un descenso suave el valle de la  Bonaigua, que se  desarrolla 
longitudinalmente a part i r  del collado; hacia el W, el puerto 
forma balcón que se asoma lateralmente sobre la artesa glaciar 
del Garona de Ruda, cuyo fondo domina desde 500 metros de 
altura. Las laderas descienden con una muy fuerte  pendiente, 
de tal manera que la carretera de Viella, que cruza el puerto, 
ofrece un espectacular trazado para poder ganar el fondo del 
valle. 

La  anterior disposición hace sospechar que el puerto 
funcionó como collado de diflueilcia del antiguo glaciar de Ru$a, 
que se iniciaba en el circo (le Saburedo. Durante las prospeccio- 
nes llevadas a cabo pudimos hallar una prueba concluyente de 
tal funcionamiento. En  efecto, cerca de la cabecera del valle de 
la Bonaigua existen algunos grandes bloques erráticos de grn- 
nito, de los que se encuentran más ejemplares a parecida altura 
en la vertiente del Garona de Ruda. Este granito es el que forma 
el circo de Saburedo, presidido por la esbelta aguja del Tuc de 
Saburedo (2.830 metros) ,  pero que no se halla en absoluto en 
la zona alta del valle de la Bonaigua, formada exclusivan~entr 
por pizarras, calcoesquistos y calizas. Así pues, tales bloques 
t~tvieron que ser  aportados por una difluencia glaciar que ca- 
balgaba sobre la línea divisoria cle las aguas atlánticas y me- 



diterráneas. Ello implicaba para el glaciar de Ruda un espesor 
de hielo no inferior a los 500 metros. 

Debido a la disposición anteriormente descrita, la  casi 
totalidad de las formas periglaciares se han desarrollado en el 
alto valle de la Bonaigua. Su límite inferior lo constituye el 
refugio de la Verge de les Ares (1.800 metros). La  mayoría de 
las formaciones que se van a describir se hallan desarrolladas 
sobre un substrato pizarroso. 

B) VERTIENTE DE LA BONAIGUA (PALLARS) 

a)  Formas periglaciares desarolladas en las vertientes 
orientadas al N. (derecha hidrográfica). 

1. Cuencas cerradas crionivales (pseudokarst, cryo- 
karst, termikarst) . 

Son las formas que se hallan a mayor altura (entre 2.200 
y 2.250 metros) habiéndose reconocido tres ejemplares: el pri- 
mero desarrollado sobre el. puerto y, aunque lo citemos aquí, 
ligeramente orientado hacia el valle de Ruda; los otros dos, ne- 
tamente sobre el valle de la Eonaigua. Su fondo se halla siempre' 
oc~ipa.do por- un pequeño lago que no llega a superar los 20 'met~os 
de diámetro. 

Se hallan desarrolladas sobre rocas no karsticas (piza- 
rras) y SLI forma es parecida en los tres casos. Monte arriba 
presentan un desarrollo embudiforme regular, mientras que en 
el extremo 'opuesto existe un pequeño umbral parcialmente en- 
tallado por un surco emisario. Como es natural la capacidad 
máxima de estas cuencas viene determinada por la profundidad 
del surco emisario, que funciona como rebosadero en época de- 
fusión y de grandes lluvias. 

Aíln suponiendo que el desarrollo de estas cuencas se con- 
tinuara en la actualidad, es evidente que prospera con mucha 
menor velocidad.que el encajamiento del surco emisario, por lo 
que su capacidad disminuye rápidamente, ya que dicho surko 
se ve fuertemente encajado en una incisión aguda que diseca 



la roca fresca; debido a esto ninguna de las tres cuencas retiene 
hoy más de dos metros de profundidad de agua. 

2. Escalones con clasificación hídrica. 

Se t ra ta  de unas curiosas formaciones que se hallan agni- 
padas en un único campo, desarrollado a 2.150 metros. Forman 
una serie de superficies casi horizontales delimitadas por cor- 
dones herbosos, dispuestas de tal manera que forman un con- 
junto escalonado. Su mayor dimensión, que es siempre ortogonal 
a la línea de máxima pendiente, no acostumbra a superar los 
1,50 metros. El salto entre los escalones es muy reducido, del 
orden de los cinco centímetros. 

Las diferentes superficies se  hallan ocupadas por mate- 
riales pizarrosos de pequeño tamaño, cuyas dimensiones dismi- 
nuyen en función de su menor distancia al borde inferior del 
escalón. Como es natural, tal clasificación no puede haber sido 
gravitatoria, cosa por otra parte lógica dada la disposición sub- 
horizontal. Se trata,  por !o tanto, de una acción hídrica débil 
que ha  actuado preferentemente sobre los materiales de tamaño 
reducido. 

Al comienzo de su génesis los diferentes escalones de- 
bieron de ser notablemente más estrechos, con una disposición 
heterométrica de todos los materiales en el poco espacio dispo- 
nible. Luego, su superficie aumentó debido a la solifluxión, y 
las aguas de fusión fueron llevando a cabo lentamente la clasi- 
ficación descrita. 

3. Lenguas de solifluxión (loupes de solifluxión) 

Son las formas de mayor tamaño halladas en el valle 
de la Bonaigua, hasta el punto que las cuatro unidades obser- 
vadas, todas ellas con parecida .orientación y características y 
magnitudes semejantes llegan a imprimir carácter al paisaje. 
El frente de todas ellas se halla a una altura común de 2.000 
metros. Constan. de dos porciones fundamentales : la  lengua, que 
forma la parte convexa o de acumulación, y las raíces, que cons- 
tituyen la porción cóncava o de arrancamiento. La primera se 
-sienta en zonas subhorizoi~tales cerca y a  d.el eje del valle, 



mientras que las segundas se hallan sobre las vertientes, Ilegan- 
do a formar pendientes de hasta 35" y aún más. El límite entre 
ambas zonas lo constituye la línea de ruptura de pendiente. 

La  longitud de la lengua puede llegar a superar los 200 
metros, mientras que su  anchura suele oscilar alrededor de 1/3 
de la longitud. Tanto su  porción horizontal como los bordes que 
se unen con las raíces presentan su  porción interna en contra- 
pendiente, de tal manera que se forma una ligera depresión en 
su interior, en cuyo centro suele elevarse un montículo alargado 
formado por parecidos materiales. Estos se hallan formados por 
una matriz limosa que engloba materiales elásticos extraordi- 
nariamente heterométricos. (Fotos 3 y 4 ) .  

Las raíces forman una zona cóncava a manera de cono 
invertido con fuertes pendientes, sobre las que se han desarro- 
llado algunos abarrancamientos por acción de las aguas salvajes 
que se precipitan por ellas. E n  numerosos puntos se  aprecian 
muestras de solifluxión así como algunas. terracitas pobremente 
desarrollaclas. 

4. Terracitas (terrassettes, sol a gradins, Girlandeli- 
boden) . 

Las terracitas se desarrollan más  o menos extensamente 
en numerosos puntos, hallándoselas en forma discontínua, a lo 
largo de todas Ias vertientes. Son las formas estudiadas que se 
desarrollan a menor altura, ya  que aparecen a 1.900 metros. 

5. Conos de gravedad 

Inmediatamente encima del Refugio de la Verge de les 
Ares (1.800 metros), existe el frente de un enorme cono de 
derrubios. Este avanza por encima de una morrena frontal que 
consideramos corresponde a un estadio de la ,  lengua de difluen- 
cia. El frente del cono se extiende sobre 250 metros desarro- 
llándose a lo largo de un desnivel de unos 350 metros. Los blo- 
ques, de ayudas aristas, que lo constituyen se hallan dispuestos 
según una perfecta clasificación gravitacional, aumentando su  
volumen en función de la  menor altitud. 



b) Formas periglaciares desarrolladas en  las vertientes 
orientadas al S. (izquierda hidrográfica) 

1. Vertientes uniformizadas (versants reglés) 

Se observan, en magnífico ejemplo, a la  derecha c!e la 
carretera en Cap del Por t  de la Bonaigua entre los kilómetros 161 
y 165, así como ascendiendo al mismo entre los kilómetros 161 
y 163. 

La parte superior de la pared del valle aparece con nume- 
rosos espolones rocosos subparalelos, según la máxima pendien- 
te, degradados, separados por anchas canales invadidas por de- 
tritos de gelivación que en la parte baja constituyen un mandil 
de conos coalescentes. (Foto 5 ) .  

2. Derrubios ordenados (éboulis ordonnés) 

Dos cortes hechos en la carretera, kilómetros 164.5 y 
163,8, nos han permitido ver cómo el material de gelivación pro- 
cedente de la uniformización de la vertiente está constituído 
por conos coalescentes de derrubios ordenados en lechos finos 
y subparalelos, de pizarras. 

3. Lenguas de solifluxión (loupes de solifluxion) 

Se observan en estos mismos materiales de gelivacirjn,. 
hasta tres minúsculas lenguas que demuestran una soliflusión 
activa eil los mismos. Son apreciables claramente en la anterior 
fotografía pero no admiten comparación con las notables f o i ~ n a s  
de la otra vertiente del valle de la Bonaigua; sus rnatei i~~les,  
además, son sólo productos de gelivación finos, de escasa he- 
terometría. 

4. Terracitas 

Todos estos conos de gelivación de la base de la vertiente 
y aun los materiales de idéntico origen de la parte alta de  la 
misma., están plagados de terracitas. E s  fácil darse cuenta cGmo 
estas formaciones se inflexionan hacia las canales y se compri- 



men, lo que evidencia también, por su parte, una solifluxión 
activa. 

5. Morrena de nevé 

En la vertiente meridional de la Punta de Comial, un 
circo en sillón se h a  excavado en pizarras fuertemente nodulo- 
sas ;  sus materiales los encontramos abajo en el valle de la Bo- 
naigua. Este circo contrasta por sus modestas dimensiones con 
los grandes circos -Gerbé, Cabanes- del otro lado del valle. 
Los mlteriales que c!e él proceden se cncuentran dispuestos en 
dos unidades distint:; a 12s que ahora nos referiremos bre- 
vemente : 

n )  Morrena lateral.-Un gran amontonamiento de in- 
gentes bloques de pizarra nodulosa, de aristas vivas, en open- 
woik, se sigue paralelo a la vertiente, unos 700 metros valle 
abajo a part ir  de la junción del circo de Comials con el valle prin- 
cipal. Tal amontonamiento constituye un alargado cerro con 
una altura cle unos 15 metros, por encima de la depresión ,que 
le separa de la pared del valle. La  constitución interna de esta 
acumulación nos es desconocida. E s t a  singular disposición nos 
conduce a considerarla como morrena del circo de Comials, des- 
arro!lada cuando la lengua de clifluencia ocupaba el valle de la 
Bonaizua y bloqueaba los aportes laterales. La  morrena de 
Comials se alargaría y extendería paralelamente al glaciar que 
ocupaba el valle principal. Desde luego, aguas arriba de la con- 
fluencia circo-valle no hay rastro alguno de tal  formación. 

) Arcos morrénicos.-En el comienzo de la morrena 
lateral acabada de señalar y frente mismo de la desembocadura 
del circo, se ven cinco o seis arcos morrénicos regularmente des- 
arrollados en semicírculo, concéntricos, de pequeño radio, con su 
centro en la pa.red del valle e invadiendo a éste. Están constituí- 
dos por el mismo material que la morrena lateral, pero la deca- 
pitan en su arranque y se introducen más que aquélla en el valle. 
Interpretamos este dispositivo como una. m.anifestación poste- 
rior del.nevé de Comials, cuando el valle de la Bonaigua estaba 



libre de la lengua de difluencia, por lo menos en eI punto de con- 
fluencia circo-valle. La  morrena lateral habría sido destruída 
.en su arranque por ese depósito posterior. 

Los vallums tienen una pendiente de 25", con grandes blo- 
xlues en la superficie, si bien cortes de la carretera dejan ver 
una parte interior con matriz muy heterométrica. 

c) Formas periglaciares desarrolladas en el fondo del 
-valle 

1. Montículos herbosos (buttes gazonnées) 

La carretera, en el kilómetro 162, cobija, en una cerrada 
curva, un hermoso campo de montículos herbosos en el que se  
cuentan aproximadamente un centenar. Los hay domiformes y 
otros, en niimero notable, ~ r a t e r i f o ~ m e s  (fotos 6 y 7 ) .  Sus di- 
mensiones oscilan entre 1,5 metros y 0,30 metros de diámetro, 
con una altura muy regular de unos 0,30 metros. El campo se 
desarrolla sobre la matriz de la morrena de fondo de la lengua 
de difluencia, de la que sobresalen abundantes cantos de gra- 
nito alterado y muy redondeados. El suelo está saturado de hu- 
medad en verano y con abundantes pequeños cursos de agua en 
las inmediaciones. 

Las cavidades intermedias (sol Inosselé) son generalmen- 
te combadas, y sólo unas pocas son de hundimiento. 

2. Suelos ondulados 

En el propio campo, junto a la carretera, en lugar de 
,cierto desnivel, se observan peldaños herbosos de un metro de 
longitud por 0,30 m'etros de ancho y otro tanto de alto. S u  as- 
pecto es el de peldaños de una escalera, completamente ocupa- 
dos por la hierba. Sin duda se  t ra ta  de un estiramiento y fractu- 
ración del suelo por solifluxión. 

Los peldaños se  desarrollan, desde luego, ortogonalmen- 
t e  a la mayor pendiente. 

3. Suelos acanalados 

Aguas arriba del campo de montículos herbosos se en- 



cuentran suelos herbosos acanalados casi según la línea de ma- 
yor pendiente. Ignoramos su génesis si bien sospechamos una 
notiil>le intervención de las aguas salvajes en la misma. Los 
citamos, sin embargo, para dejar constancia de ellos. 

d)  Observación final sobre el valle de La Bonaigua 

En la introducción se ha hecho observar la disimetría 
longitudinal del valle y el papel de collado de difluencia del Port. 

Ahora, después de las investigaciones sobre las formas 
periglaciares, que hemos practicado, resalta una disimetría 
transversal que no sabríamos dejar de citar. 

Unas vertientes umbrías con grandes lenguas de soliflu- 
xión, niches de arrancamiento y cuencas cerradas crionivales, 
sin iinl~lar de los grandes circos, se oponen a unas vertientes so- 
lanas, uniformizadas, con un trabajo fino de gelivación y soli- 
fluxión. 

Húmedas y frías las primeras, con alternancias térmicas 
ni muy acusadas ni muy frecuentes, se oponen a las segundas, 
con alternancias de humedad y térmicas muy frecuentes y fuer- 
tes (deshielo diurno). 

Las consecuencias morfológicas de ello están a la vista. 

C )  VERTIENTE DEL GARONA DE RUDA (ARAN) 

Esta vertiente forma, al nivel del Cap del Port  de la Bo- 
naigua, una estrecha hombrera que pronto se despeña por la 
vertical pared de la artesa del glaciar de Ruda. 

Las formas periglaciares en ella observadas son escasas 
en variedad si bien abundantes en número. 

1. Terracitas 

Comunes a toda la hombrera en la zona en cuestión y 
también en alturas mayores. 

2. Bloques con movimiento diferencial 

Son. bloques de granito de tamaños diversos, de aristas 



redondeadas, procedentes del circo de Saburedo y varados en 
la hombrera. A la mayoría de ellos se les aprecia rodeados de- 
una depresión del terreno por la parte alta de la pendiente y cle 
un reborde saliente por la parte baja;  atribuible todo ello a los 
efectos de desplazamiento por razón de deshielo (foto 8) .  

Faltan las gra.ndes formas periglaciares y no hemos acer- 
tado a identificar otras formas clasificables que las descritas, 
en esta estrecha hombrera. 

11. CIRCO DE ELS ERCULLS 

A) CARACTERES GENERALES 

El circo de Els Erculls se halla desarrollado en las ver- 
tientes del Valle de Arán, de tal manera que el vallecito que en 
él se  inicia es tributario del Garona de Ruda. La cuerda que lo 
limita por el N. se halla presidida por la puntiaguda cima del 
Tuc de la Llanca (2.656 metros), de la cual se desprende una 
accidentada cresta que, constituyendo el borde superior del circo, 
se extiende hasta el Muntanyó d'Arreu (2.626 metros). Su 1í- 
mite occidental lo forma la alineación que se desarrolla desde 
el pico últimamente citado hasta la .Punta de Comial (2.480 me- 
tros) ; mientras que por el E. queda cerrado por la loma que va 
del Tuc de la Llanca has ta  la cima de Els Erculls '(2.410 metros). 

L a  cuerda que constituye sus límites septentrionales se 
halla formada por rocas graníticas en su porción occidental y 
por rocas pizarrosas en su porción oriental. L a  región central 
del circo, así como los extremos de sus límites E. y W., están 
constituídos por calizas. Gracias a ello, la zona plana o en con- 
trapendiente del fondo del circo, muestra una génesis mixta 
glaciar y Iíárstica. 

B) FORMAS DESARROLLADAS EN EL CIRCO 

a)  Formas no kársticas 

1. Glacis de derrubias 

Se hallan tapizan,do toda !a zona alta de las vertientes,. 



desde 2.450 metros hasta 2.575 metros, extendiéndose hasta 
cerca de las cuerdas superiores y estando formados, como es na- 
tural, por los mismos materiales que éstas. Según su constitu- 
ción presentan notables diferencias morfológicas, por lo que los 
rlescribiremos separadamente. 

) Derrubios graníticos.-Formados por cantos angu- 
losos con cierta heterometría y forma más o menos isodiame- 
tral. La pendiente del glacis puede llegar a 35" y su inclinación 
se mantiene constante en extensas áreas, sin formar nunca on- 
duiacion,es. A lo largo de su desarrollo en altitud se aprecia la 
clasificación gravitatoria. 

) Derrubios pizarrosos.-Constituidos por cantos iso- 
metricos de desarrollo laminar. La superficie de las laminillas 
oscila entre 9 y 18 centímetros cuadrados, no apreciándose la 
menor clasificación gravitatoria a lo largo de su desarrollo al- 
titudinal. 

La mhxima pendiente registrada en tales formaciones 
fue de 23". Pero lo verdaderamente interesante es que el glacis 
no se halla dispuesto según una pendiente uniforme, sino que 
forma una serie de olas ortogonales respecto a la línea de má- 
xima pendiente. El desarrollo de las ondulaciones es tal que, 
en general, su amplitud vale un tercio de la semilongitud de onda. 

En su parte m i s  alta, tales formaciones aparecen forma- 
das exclusivamente por las láminas pizarrosas, pero en su ter- 
minación inferior aparece, en varios puntos, una matriz limosa 
que las engloba. Algo más arriba, bajo una capa de 30 centí- 
metros de laminillas sueltas, aparecen éstas mezcladas con la 
matriz limosa. Ello nos hace suponer que, a medida que nos 
vamos elevando, la tal matriz va hallándose a una profundidad 
cada vez mayor, pero sin desaparecer por completo. Así pues, 
creemos que las ondulaciones observadas serían debidas a los 
movimientoc de solifluxión que los fenómenos de hielo-deshielo 
provocarían en la descrita capa subyacente. 

2. Escalones en guirnalda 

Se hallan desarrollados a partir del colladito que separa 



el Tuc de la Llanca del pico anónimo 2.590 metros, que se en- 
cuentra inmediatamente al W. del mismo. Conlparados con las 
formaciones similares situadas en el vaIlecito que -se  desarrolla- 
a pa.rtir del circo, s e  presentan pobremente desarrollados, por 
lo cual dejamos su descripción para el aparta,do correspondiente. 

3. Terracitas 

Se  hallan algunos ejemplares, poco extensos, en las ver- 
tientes NW de la Punta de Comial. 

b) Formas kársticas. 

Toda el á rea  ocupada por las calizas se halla más o menos 
kárstificada. Fuera del circo se observa una karstificación 
normal que se  manifiesta principalmente en forma de una serie 
de pérdidas escalonadas, rigurosamente alineadas sobre el 
talweg de los torrentes. E n  lo que hace referencia a la zona del 
circo se t r a t a  de un kars t  crionival. 

1) Karst  crionival 

Ya  hemos citado que en la  génesis del circo de Els Er-  
culls h a  habido una superposición de agentes glaciares y kárs- 
ticos. En  efecto, el fondo del mismo aparece como un pequeiio 
~ o l j e ,  alargado según l a  dirección NW-SE, cuya mis ima  lon- 
gitud alcanza casi un kilómetro. L a  depresión es disimétrica, 
presentando mayor inclinación las vertientes orientales a l  KE. 
Apsrte  de la influencia glaciar, ello es debido a que la karqti- 
ficación se ha  clesarrollado sobre calizas que buzan 30 a 35' al 
S20W. 

L a  roca se halla cuarteada por multitud de diaclasüs @er- 
tenecientes a dos sistemas que se alinean respectivamente 
sobre los rumbos base N40E (sistema longituclinal) y K2OW 
(sistema transversal). Su declinación es de 10 a 15'  y los pl~inos 
de diaclasa son más  o menos perpendiculares a la estratifica- 
ción. Las  aguas de fusión provenientes de las grandes cantida- 
des de nieve que se a c u m ~ ~ l a n  en el fondo del circo, al acti iar 
preferentemente sobre lcs puntos de intersección de las cliacla- 



sas, han dado lugar a una fantástica cantidad de dolinas. Su 
i~úm,ero es tal que se hallan materialmente unas al lado de otras, 
habiéndose engendrado numerosas uwalas por coalescencia. Se 
pueden observar unos pocos hum parcialmente desmantelados. - 

Con la excepción de alguna dirección predeterminada por 
el rumbo de las diaclasas, las dolinas se hallan distribuídas de 
una manera anárquica, lo cual pone de manifiesto que toda la 
zona absorbe de una manera difusa el agua de fusión de las  
nieves. 

E n  el fondo de muchas dolinas se aprecian microconduc- 
tos, pero no hemos hallado ninguna sima. penetrable. 

2. Karst  cubierto 

Se t r a t a  de un curioso fenómeno, muy localizado, forma- 
do por la superposición de las formas kársticas crionivales y 
los glacis de derrubios graníticos. E n  efecto, estos últimos, en 
su progresión, han invadido la  cuenca kárstica extendiéndose 
por encima de las calizas. Ocurre entonces que la masa de derru- 
b i o ~  graníticos presenta una extraña topografía kárstica, con 
sus típicas depresiones doliniformes, que no es más que el re- 
flejo de la morfología de la roca subyacente. 

A nuestra manera de ver, la karstificación h a  sido poste- 
rior a la invasión, pues de otra manera es  difícil de ver cómo 
los materiales graníticos se han instalado en las zonas que apa- 
recen en contrapendiente respecto a su  dirección de propaga- 
ción. Ello es  perfectamente posible ya  que la  masa de  cantos 
angulosos es fácilmente atravesable por el agua de fusión. 

C )  FORMAS DESARROLLADAS EN EL VALLE 

l. Terracitas 

Pueden observarse algunos pequeños ejemplares en su 
derecha hidrográfica (orientada al SE). 

2. Escalones en guirnalda 

Se hallan localizaclos en la parte superior del vallecito, 
después de la salida del circo, a unos 2.300 metros de altura. 



Aparecen como unas formas semilunares de 25 a 30 centímetros 
de radio, desarrolladas sobre pendientes de 40" Sus bordes apa- 
recen constituídos por un cordón herbáceo, mientras que su su- 
perfície interior se  halla ocupada por cantos angulosos. El salto 
de escalón acostumbra a ser  de unos 15 centímetros por lo cual 
las superficies se  hallan inclinadas en el sentido de la  pendiente. 

La  anterior disposición h a  tenido dos consecuencias : 
a )  Los materiales angulosos han resbalado hacia abajo echán- 
dose encima del cordón herbáceo, que por tal  razón aparece con 
todos los individuos inclinados hacia abajo; b) Se h a  producido 
una clasificación gravitatoria de los materiales dentro de cada 
arco (foto 10). (Algunas veces se hallan cantos de tamaño 
grande en la parte superior de los escalones, pero ello es debido 
a que han caído recientemente del escalón superior.) 

Así pues, en la génesis de la disposición actual de los es- 
calones han intervenido dos factores: l.") La  solifluxión que h a  
dado lugar a la formación de los arcos; 2.") La clasificación 
gravitatoria que h a  provocado la distribución de los materiales 
de la superficie. 

3. Domos de solifluxi6n. 

Aparecen como unas formas cle gran tamaño alargadas 
según el sentido de la pendiente (foto 11). De hasta tres metros 
de altura y cuatro o cinco metros de anchura, pueden alcanzar 
una longitud de 20 metros. Algunas veces se unen entre sí de- 
jando unas pequeñas depresiones cerradas. 

Su situación es claro indicio de su génesis. E n  efecto, se 
hallan en un punto en que el vallecito se estrecha considerable- 
mente, por lo cual la colada de soIifluxión que ocupa el fonclo 
del mismo se ve obligada a comprimirse lateralmente entre las 
paredes, dando lugar a los domos alargados. 

RESUME 

Le vaste pas du Por t  de la Eonaigua (2.072 m.) qui, au 
cours de la derniere giaciations a fait  fonction de vallée de di- 
fluence du glacier de Ruda, sépare la région du Pallars (versant 



métiterraneen), de la vallée d'Aran (versant ,atlantique) . La 
faible pente initiale de la val.lée qui commence A 1'E. meme du 
port, aussi que le relatif vaste développement de ses sols e t  de 
ses diverses orientations, ont facilité le développement de nom- 
breuses formes périglaciaires. On y décrit d,es bassins fermés 
crionivaux des échelons a classification hydrique, des loupes de 
solifluxion, des sol a gradins, des cones de gravité, des versants 
reglés, des éboulis ordonnés, des morraines de nevé, des 
monticules herbeux (domiformes e t  cráteriformes) des sols on- 
dulés, des sols cannelés et  des blocs a mouvement différentiel. 

Le cirque de Els Erculls, developpé au pied du Tuc de la 
Llanqa (2.655 m.) présente aussi des formes périglaciaires (gla- 
cis de éboulis granitiques et  ardoiseux, échelons en guirlande, 
terracites, domes de solifluxión) mais son plus grand intéret 
reside dans le Karst crionival, développé dans les calcaires qui 
forment son fond e t  qui offre en partie un curieux caractere 
de Karst couvert, dfi a I'invasion des dépots provenant des 
hautes cretes non calcaires. 

SUMMARY 

The wide col of the Bonaigua Pass (2.072 m.), which 
during the last glaciation acted as  a col of diffluence of the  
Ruda glacier, splits the Pallars regions (Mediterranean slope) 
and Aran Valley (Atlantic slope). The initial slight gradient 
of the valley which s tar ts  a t  the E. and the relatively 'wide 
development of the soils and their  varied shifts in location, 
have favoured the development of the numerous periglacier 
forms. A description is as  follows: crionival closed basins, steps 
with hydric classification, solifluxion necks of land, terracites, 
gravity cones, uniform slopes, well disposed alluviums, morre- 
nas of nevé, grassy monticules (domiform and crateriform), 
undulant and channelled soils and blocks with differential mo- 
vement. 

The cirque of Els Ercullus, developed a t  the foot of the  



Tuc de la Llanca (2.656 m,) shows likewise periglacier forms 
(glacis of granitic and slaty alluviums, garland-shaped steps, 
terracites and solifluxion domes) but i ts  main interest is in the  
crionival Karst  developecl among the limestones tha t  f o n n  its 
base which partly shows a peculiar character of covered Karst, 
due to the  irruption of alluviums proceeding from the  non- 
limy summits. 
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LAMINA 1 

Foto l.-Cuenca cerrada crionival (al to  valle de la  Bcnaigua). (foto J. 
Montcriol,. 

Foto 2.-Esca1c:ies con clasificacion hldrica (al to  valle de la Bonai- 
qua).  (Foto J. Montoriol). 



LAMINA 11 

Foto 3.--Lengua de solifluxion (parte  alta del Pcrt de la Bonaisua. 
f r ~ n t e  al km. 1C4). (Fcto J. Mcntori31i. 

Foto 4.-Lengua de solifluxión (inme.diacicnes del relugio de la Ver- 
ge de les Ares. frent,e al Izm. 161). <Fot,o V. Masaclis). 



LAMINA 111 

Foto 5.-Vertientes uniformizadas (vertientes orientadas a1 S., en el 
Cap. del Port de l a  Bo-iaigiia). Se observa ademas parte  del circo gla- 
ciar de l a  Punta de Cornial. desarrollado en calizas. (Foto V. Masachs). 

Foto 6.-Moiltirulo herboso domiforme (campo de nionticulos her- 
bcsos dcl kiri. 1621. (Fcto V. Masachs). 



LAMINA IV 

Foto '7.--Mcnticulo herboso crateriforme (cainpo de mont ic~~lcs  her- 
bcsos del km. 162). (Fcto V. Masachs). 

Foto 8.-Suelo acannladc (parte  centra del alto valle de la Bonai- 
qua) (Foto V. Masachs) 



LAMINA V 

Fcto 9.-Blcque con i ~ i o v i r n i ~ t o  diferencial (velocidad mayor que la 
cclada de solifluxion). Port de la Bonnigua. vertient.e del Garona 

de ~ u d a ) .  (Foto J. Mmtoriol). 

Fotc ) 10.-.Escnloiies en guirnalda (valle de Els Erculls). (Foto 
J. Montoriol). 
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