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A) SECCION DE CIENCIAS QUIMICAS



ENSAYO ESPECIFICO PARA LA INVESTIGACION
DEL ANTIMONIO

por
S. ARRIBAS JIMENQO y M. L. ALVAREZ BARTOI OMFE )

RESUME

On propose une réaction spécifique de précipitation des ions de
l'antimonium. Avec SEO"NQ2 A ebullition en présence de AEDT et & pH 4
a4 5 on obticnt un preécipité rouge obscur. Il n'y a pas dinterférence dans
ces conditions. si bien Hg **. Hg*, Ag". Cu*'. Bi*'. et As™ y 7 diminuent la
sensibilite. On trouve celle ¢i avee des sels purs dantimonium et en pré-

sence des cations cités.

Las aplicaciones de los agentes ermascarantes del tipo del
AEDT y anédlogos al anélisis cualitativo no han sido estudiadas con
tanta profusién como en el cuantitativo, quizds porque la inves-
tigacién en el campo cualitativo es mds laboriosa y, sin duda
equivocadamente, ta sido considerada menos Util.

No obstante, se nota en la bibliografia un creciente inte-
rés por el estudio de la accidn de estos agentes complejantes con

(*) El prescnte trabajo forma parte de la tesis doctoral que la seno-
rita M. L. Alvarez Bartolomé. bajo la dircccion del Frof. Dr. S, Arribas, esta
realizando en los laboratorics de la Catedra de Quimica Analitica de la Fa-
cultad de Ciencias de {a Universidad de Oviedo



vistas a mejorar la selectividad de las reacciones, y asi a los tra-
bajos iniciales de Pribil (1) sobre la accién enmascarante del ADET
en algunas reacciones inorgénicas han sucedido, como importantes,
las de Flaschka (2) acerca de la precipitacién de sulfuros con la
ticacetamida; los de Cheng recopilados en (3) y donde también se
hace un estudio tedrico acerca de las posibilidades de enmascarar
o desenmascarar determinadas reacciones, y recientemente, los
de Hoyle, Sanderson y West (4) en el que se examinan la influen-
cia de veinte agentes complejantes sobre diferentes racciones
de cationes empleados en andlisis cualitativo.

Con estos estudios se han revalorizado ensayos clésicos que,
debido a sus interferencias, habian sido superados por otros nue-
VOS y apenas si tenfan ya ofro inferés cue el meramenfe descrip-
fivo.

Consecuencia transcendente de este hecho es que se han
r-uesto a disposicidon del quimico reactivos clésicos de precipita-
cién que ya presentan una buena selectividad.

Es bien sabido que estos reactivos de precipitacién, aun-
aue no tengan una sensibilidad grande, ofrecen la ventaja de
cue dan una idea clara acerca del contenido del idn que se ensa-
va por simple apreciacidon del volumen del precipitado, cosa que
cor 1o general, se consigue dificiimente con reactivos de excesiva
sensibilidad en ensayos coloreados a la gota o con manchas sobre
papel U otro soporte poroso.

A nuestro juicio, la investigacién en Quimica Analftica Cua-
litativa se encontraba excesivamente polarizada hacia la consecu-
cién de reactivos de tipo organico de sensibilidad muy acusada,
pero de utilidad restringida a la investigacién de trazas o de com-
ponentes minimos y que resultan inoperantes en ensayos en los
que se pretende tener una idea del contenido en el problema del
on que se investiga, como ocurre en la mayorfa de los problemas
practicos y en todos los de tipo docente.

(1) R. Pribil Collection Czechoslov. Chem. Communs. 16, 524. (1951).

(2) H. Flaschka: Chemist Analyst. 44, 2 (J955).

(3) K. L. Cheng: Anal. Chem. 33, 783. (1961).

(4y W Hoyle, I. P. Sanderson y T. S. West: Anal. Chim. Acta. 26, 290
(1962).
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Siguiendo la hipdtesis de trabajo sugerida por el incre-
mento en la selectividad de reactivos inorgédnicos por el empleo
de los nuevos agentes complejantes, venimos trabajando en los
laboratorios de esta Catedra hacia el logro de reactivos de preci-
pitacién especificos o muy selectivos, que eviten las separaciones,
que reconozcan el ion de manera cierta y gue, simultdneamente,
permitan una apreciacién de su contenido.

En este trabajo damos cuenta de los ensayos realizados
hasta conseguir un reactivo de precipitacién practicamente espe-
cifico para el antimonio en cualquier grado de valencia.

* ¥ w

Los iones del antimonio carecen de buenas reacciones ana-
liticas de identificacién. La mds selectiva y conocida, la que ori-
cina la rodamina B, es solo producida por el Sb*" y falla con fre-
cuencia, probablemente debido a que no serealiza bien la previa
acciéon de un oxidante para llevar el elemento a su valencia mé-
xima, y la de un reductor para destruir el exceso de oxidante. De
ctra parte, su sensibilidad grande y el hecho de que interfiera el
Fe', disminuyen el valor practico de la reaccién. La modificacion
& este ensayo propuesta por West y Hamilton (5) consistente en
la formacién previa de 1,.Sh y extraccién en benceno para poste-
rior reaccién con la Rodamina B, si bien aumenta la selectividad,
también lo hace la sensibilidad, por lo que es un ensayo bueno
sblo para la investigacion de pequefias cantidades de antimonio.

Existe una buena reaccién de precipitacidon para los iones
clel antimonio que descrita desde hace tiempo, apenas si en los
textos recientes se le presta atencidn. Se trata de la reaccidon con
el tiosulfato sédico. Con este reactivo, en medio ligeramente &ci-
do y a la temperatura de ebullicién, se forma, con los iones del
antimonio, un precipitado rojo bermelién de oxisulfuro, segdn la
reaccion:

2 Sb™ 4- 35,07 — Sb,S,0 + 4S50,

La reaccién es muy espectacular en virtud del infenso color

rojo del producto de la reaccién, pero viene interferida por todos

(5) Ph. W, West y W. C. Hamilton: Anal. Chem.. 24. 1095 (1952).
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aquellos cationes que con el reactivo, y en las condiciones de la
experiencia, dan un precipitado amarillo mads o menos vivo (As,
Mo y Cd) o de color oscuro (Ag, Cu, Hg, Bi, etc.).

En sepresencia de oxalatos, se consigue evitar algunas de
las interferencias, y este hecho es utilizado por uno de nosotros
{6) para reconocer el elemento previa separacién como &cido
metaanfimdnico.

Hemos ensayado diversos agentes complejantes para me-
jorar la selectividad del ensayo, encontrando que, en presencia
de la sal disédica del AEDT, la reaccion es especifica si se ajusta
el pH de la reaccién entre 4 y 5. A este pH, todos los elementos
interferentes forman complejos suficientemente estables y no
reaccionan con el tiosulfato mientras que si lo hace el antimonio.
El pH qgueda regulado por la propia solucién de AEDT si previa-
mente se neutraliza el problema y se afiade un ligero exceso
ce la misma.

Se han hallado las sensibilidades de la reacciéon con solu-
ciones puras de tricloruro de antimonio que contiene 10 mg. de
ion metélico por ml de solucidén y en presencia de elementos que
iterfieren corrientemente.

Procedimiento: Se neutraliza medio ml de problema &cido
con NH,OH 2N y se afiade ahora solucién al 5 por 100 de AEDT
hasta redisolucidén del precipitado inicialmente formado. Si des-
pués de afiadir 2 mi-de AEDT persiste un precipitado o turbidez,
no es obstaculo para continuar el ensayo. Se toma medio ml de
esta solucidn, se afiade un poco mds de AEDT sdlo si persiste un
precipitado y se le aflade la punta de una espdtula de tiosulfato
sédico sdlido, calentando la ebullicién. En presencig de antimo-
nio, se produce un precipitado rojo naranja.

En estas condiciones, la reaccion es especifica. Los catio-
nes Hg,*, Hg*, Ag*, Cu*, Bi**, As™, As’* v M", que interfieren
seriamente en ausencia de AEDT hasta el punto de impedir la apre-
c‘acién de la reaccién, no perturban en estas condiciones, aunque
disminuyen la sensibilidad.

(6) S. Arribas Jimeno: “Marcha analitica de cationes sin precipita
cion de sulfuros”. Esta Revista. 2, 105. (1961).
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En presencia de cationes que formen complejos con el tio-
sulfato que se destruyen por el calor dando precipitado negro de
sulfuro (Ag', Hg*, Cu*), al calentar, aparece antes el precipita-
do rojo del antimonic que el negro.

Sensibilidad: Con soluciones puras de fricloruro de anti-
monio y en presencia de AEDT se alcanza un limite de identifica-
¢ién de 10 ppm. de catién equivalente a un pD — 5, lo que clasi-
fica la reaccién como sensible.

En presencia de los cationes antes citados, que disminuyen
'a sensibilidad, se han hallado las siguientes proporciones limite:

Se aprecia claramente la reaccién en presencia de 4 veces
la cantidad de Hg,*", 20 fa de Hg™, 8 la de Ag*, 15 la de Cu*", 40
la de Bi*', 40 la de As™, 80 la de As™ y 94 |a de Mo*.



COMPORTAMIENTO DEL CATION MERCURICO
EN SOLUCIONES DE CARBONATO SODICO

por
S. ARRIBAS JIMENO v R. MORO GARCIA (%)

RESUME

On vérifie une étude expérimentale de la facon dont se porte le cation
mercurigque (dissocié ou formant des complexes divers) en solutions concen-
trées de carbonate de sodium.

On tient compte principalement aux procts de précipitation pour
savoir quand le Hg?+ reste dans le precipité ou dans “l'extract sodique”
d'accord avec les ions presents et aussi aux posibles reductions & degrés de
valence inférieures quand il y a coexistence d'ions réducteurs.

Desde muy antiguo se emplea en andlisis guimico el car-
bonato sédico, bien como fundente al estado sdlido en procesos
de disgregacidn o bien en solucién concentrada para obtener el
[famado “extracto sédico o “solucién preparada de aniones”.

En ambos casos, se pretende utilizar las ventajas de la
gran solubilidad de las sales sédicas y la insolubilidad, en medio
alcalino, de los carbonatos de la mayoria de los cationes, por lo

(*¥) Este trabajo forma parte de la tesis doctoral de la Senorita R. Moro
Garcia, que se estd efectuando en los laboratorios de la Catedra de Quimica
Analitica de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Ovicedo, bajo la di-
recciéon del Prof. Dr. S. Arribas.
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cue, en principio, y por una simple reaccién de transformacion,
se consigue una solubilizacién de residuos insolubles, a la par que
vna "separacidon” de aniones y cationes por un tratamiento con-
veniente con CO,Na,.

Sin embargo, a pesar de lo profuso y antiguo del empleo
cle este reactivo, el estudio amplio de los procesos quimicos que
tienen lugar durante el tratamiento, no se ha hecho, hasta la fe-
cha, con la minuciosidad y extensién debida. En la revisién biblio-
gréfica, efectuada a este respecto, cabe sefalar los trabajos de
Taimini y Manohar (1) referentes a la consecucién de una nueva
cistemética de aniones y en la que se tiene en cuenta el paso al
"extracto sddico” de algunos cationes que forman aniones, pro-
cedentes de hidréxidos anféteros en el medio alcalino suminis-
trado por el reactivo y también de las posibles incompatibilida-
des entre aniones; los de G. B. Salaria (2), que examina el com-
portamiento frente a una mezcla de carbonato sédico o hidrdxido
sédico de diferentes elementos para elaborar un esquema de ané-
lisis cualitativo de aniones y cationes y la "Marcha analitica de
cationes sin precipitacién de sulfuros” (3) en los que se utiliza
el carbonato sédico como reactivo de separacion del grupo prime-
ro de cationes (cationes que pasan al extracto sédico).

Sin embargo, a ninguno de los trabajos citades, por no ser
notivo fundamental de los mismos, se hace un estudio complefo
v exhaustivo del comportamiento de los distintos iones en solu-
ciones de carbonato sédico comportamiento cue, en muchos ca-
sos, es tan andémalo e insélito que estd en discrepancia clara con
los textos cldsicos, hecho que ya fuvimos ocasién de observar en
las experiencias realizadas en estos laboratorios en la consecucién
cle la "Marcha analltica de cationes” citada (3).

En el presente trabajo, que constituye una parte de la in-
vestigacidn amplia realizada a este respecto, se da cuenta del pro-
ceder de un catidn, el mercdrico, en solucién de carbonato sédico,
proceder que no es tan sencillo como indican los textos de Qui-
mica Analftica Cualitativa.

(1) J. R. Taimini y Manohar Lal. Anal. Chim. Acta: 17. 367 (1957); 21
(2) 105 (1959).

(2) G. B. Salaria. Anal. Chim. Acta: 21, 313 (1959).

(3) 8. Arribas: Esta revista 2, 105 (1961).
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En dichos fextos se lee que el cation Hg*', con el carbonato
sédico origina, en frio, un precipitado pardo rojizo de carbonato
tésico aue, por ebullicidn, se transforma en ofro amarillo de
oxido mercUrico. En efecto, esto es cierto y sélo cualitativamente
cuando se tratan soluciones de nitrato o perclorato mercUrico con
otras diluidas de carbonato sédico y cuando no existen aniones
cue formen complejos con el mercurico (I, SCN~; CN-, CI7, S20,%).
Si la solucién de carbonato sédico es concentrada y caliente (pH
superior a 8) la precipitacion es sélo parcial, pasando catién mer.
curico al extracto sédico y si existe alguno de los anicnes forma-
cdores de complejos citados, puede no precipitar nada o bien
aparecer un precipitado ¢ris negruzco de cloruro mercurioso, mer-
curio metalico, o de ambos, si coexisten ofros iones que actlen de
reductores en el medio alcalino del reactivo frente al sistema
complejo formado.

En consecuencia, conviene realizar un estudio de lo que
ccurre en cada caso, para después sacar las consecuencias opor-
funas.

PARTE EXPERIMENTAL

Se ha ensayado el comportamiento del cation mercurio,
bien al estado libre, bien formando complejos con |-, SCN-, 5,0,°
Cl, CN ", frente a los iones siguientfes:

a) Cationes que por su fuerte cardcter dcido pasan o pue-
den pasar al extracto sodico en forme de aniones: AsO,™; AsO,”,
WO, *, MoQ,*" y VO, (Sb", Sn*"), o formando complejo con el
carbonato: UO,*".

b) Cationes que quedan en el precipitado de carbonatos,
rero que, en el medio alcalino formade por el reactivo, pueden
eiercer accidn reductora sobre el cation o sobre sus complejos:
Fe**, Mn**, Co*, Ni*, Cr*.

c) Aniones gue pueden actuar de reductores sobre el
Hg** o sus complejos SO,7; Fe (CN),*, CIO~, NO,™.

Se han empleado soluciones de (NO,),Hg, O"IN, y de
andloga concentfracion de [as soluciones que se ensayan. En cada
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caso se han mezclado 5 gotas de la solucién mercirica con igual
volumen del i6n a ensayar y solucién 2N de CO,Na, hasta alcalini-
dad mas 4ml en e=xceso. El precipitado obtenido se centrifuga
y lava y se investiga en el precipitado, previa disolucién conve-
inente, el estado de oxidacién del mercurio, y en la solucidn, la
presencia o ausencia de Hg*".

En el siguiente cuadro se expresan los resultados obtenidos.
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lones

(—Soluciones de
(NO_ ) Hg:
a2

iHg2t

Hg -+ AsO43*

[

Hg!

t 4 Ast+

o}

Hgt + WO, >

Rt

4 M0043‘

Hg* + VOa—

Hg* + Sb3+

Hg* + Sn2+

Hg+ + UO 2+

Hg*>+ + Pe?t

TRATAMIENTO CON CARBONATO SODICO

En frio A ebullicién
Precipilado Solucion Precipitado Solucio
Color v Estado Color v Estado
abundancia de oxidacion abundancia de oxidacién
i arduse - H o2 . . . 9.
muarillo pardusco Hget _He amarille  rojizo Hgt Hg
abundante indicios abundan
amarillo . " amarillo rojizo
Hg*+ & 24 pl
abundante = Hg Eeash Hg Hg
amarillo verdoso- Hg
que pasa a gris He 2+ _ gris oscuro Hge _
abundante g,
: o jizo, : 5
blanco escaso Hgt Hg>* placco  tojia Hg*t Hg?2t
escaso
slanco blanco 4
Ho2t = T o2k Soui
abundante abundante Hg
¢ q jizi % . ] L P
amarill  rojizo Hg* Hg* amarillo escaso Hg* Hg*
escaso
blanco grisaceo Hg 2+ gris negro He
h o abun -
abundante Hg (poco) abundante
negro abundante  Hg' —— negro abundante Hg® —
blanco  amari-
amarillo escaso g+ Hg>*+ llento pequeni- Hg*t Hgt
simo.
T , Hg 2+ Hg >+
sC o .
yerde parduscq 2 == pardo abundante 2 L
abundante Kg+ Bgt




Iones

Hg?'" 4+ Mn2+

Hg?t + Co*+

Hg?' + Ni?+

+ Crs3+

Hg*> -+ SOSZ“

Hg2+ + Fe
(CN) 6‘*

Hg + ClO-

Hg* + NOZ—

~—Soluciones de
Cl, Hg

Cl Hg 4 Ast—

En frio

A ebullicion

Precipilado Soluciéon Precipitado Selucion
Coler y Estado Color y Estado
abundancia de oxidacion abundancia de oxidacion
blanco pardusco 24 5 pardo negro a4
abundante B B abundante I
violeta
. ) He2+ 24 a4
rosa abundante g —_— abundante Hg Hg
amarillo verdoso Y Hg** verde palido bl 4
abundante =y indicios apundante Hg He
. Tirse Hege! . He?! 24
verde abundante Hg indicios verde abundante 120C0 Hg
amarillo pardus_ Hg? He gris negro Hg Hg*
co pequefio pequenoc
amarillo Heg b pardo Hg™ Hg
pequentisimo muy paeo £ pequefiisimo muy poco -
amarillo Hg* Hg® S — Hg’
turbidez y copos
amarillos con o | 0y Hett
exceso de nitrito Hg He ¢
no precipita
. & turbidez P %!
amarillo rojizo Hg+ Hg*+ amarilla Hg* Hg®
Sk = Hg2+ e =y Hg!:




En [rio A ebulliciéon

Precipilado Soluciéon Precipitado Solucién
Color y Estado Color y Estado
abundancia de oxidacion abundancia oxidacion
As*| gris Hg Hg*t gris Hg° -
g + WO > S — Hg? S — Hg*+
MoO *= | bianco Hg**+ —_ blanco Hg+ .
e + VOS— — e Hg*+ e — Hge+
__ . g =+ negro "
ig + Sb?+ | gris abundante Hz’“ — abundante Hg —
g + Sn2t | negro Hgv E— negro Hge PR

s .4 | amarillo  rojizo o "
&+ UO,™| Jhundante He™ Hg™ === Hg
4 peut | ¥ 'rde oscuro Hg ** verde pardusco Hg,**
abundante Hg abundarite gt —
iz + Mn* [ planco pardusco Hg* Hg?! pardc Hg?!
; 2+ | verde azulado " - . . Hg?r .
i Wi e Hg* Hg violets poco Hg




lones

oL Hg + Nit

Cl Hg + Crt

Cleg + SOSZ‘

Cl2Hg + Fe
(CN)G‘*'

Cleg + clo-

Cl,Hg + NO,-

—Soluciones  de
I4Hg‘3—

Heg= + AsO >

4

[ Hg™ + As™

IHg®  + WO -

I,Hg? + MoO, >

Enlrio A ebullicion
Precipitado Solucion Precipilado
Color y Estado Coler y Estado
abundancia de oxidacién abundanca de oxidacion
verde palido o Hg™ o ) -
abundante He indicios verde abundante He
verde abundante Hgst Hgt verde abundante Hg*+
ardo rojizo Hg Her amarillo Hu
ba J g rojizo escaso p B
—_ — Hg* rojizo cseaso Hg*f
rojizo abundante g2t Ho*t amarillo escaso Hg*
pardo rojizo Hot Hor amarillo rojizo He
abundante 8 8 escaso 8
S —_ EHg S —
_ Hg?t —_— =SS 3
—_— — gt gris Hg®
R R Hgt [ ————
M I—— Hg?+ o 5




En [rio A ebullicion
Precipitado Solucion Precipitado Solucion.
Color y Estado Color y Estado
Aburndancia de oxidacién abundancia de oxidacion
- - Hgt - Hg
Amarillo . .
I Hg* Tl Hge —_—
abundante - gTis s
negro Hg° - negro Hge —
—_— R Hg=r _ . Hg>+
verde oscuro - Hg* pardo o= Hezr
blanco sucio - Hg: pardo Hg?-
verde que pasa .
azul abundante — gt a pardo casi — Hg*
’ negro
verde palido Ho? verde palido Hobt
abundante = abundante 2
verde abundante - Hg?~ verde abundante Hg2+
fmieg, Hg?+ . R Hg2*
e — Hg*+ — — Xige+




lopes

Cl Hg + Ni*

Cleg‘ + Cr3t

CI2Hg + SOSE‘

Cl_Hg + PFe
" (CN) i

CLHg + clo-

CLHg + NO,-

B.—Soluciones de

2
I4Hg

I, Hg~ + AsO -

I Mg i As'
I Hg' | WO

I_ng'—" + MoO42—

Enfrio A ebullicion
Precipitado Solucién Precipilado Solucin
Color v Estado Color y Estade
abundancia de oxidacion abundancia de oxidacion
verde pélido o Hg*' g
Hg Lo ‘de a nte 1g” Hgs
abundante N indicios verde abundante Hg 8
verde abundante Hg- - Hy - verde abundante Hg* Hig
ardo 10jizo kg= Hg* amarillo Hg* Hg?
pa 3 3 5 rojizo escaso = E-
N —_— Hg:+ rojign ¢scaso Hg* His
rojizo abundante jeiss Hg?t+ amarillo escaso Hg" Hg-
pardo rojizo oy i amarillo 1oJizo Ho Hot
2 sfig = ig
abundante Hg Ha escaso 8
—_ - Tig N === He'
- Hg* = =Tl Hg
—_— —_— g gris Hg® _
— — Hg — — Hg'
J— R Hg'—’+ I S Hﬂ:




ones

+ VO,
-+ sb
E L gpzt
E U022+
E + Felt
o4 Mt
|
2 + clo-
&+ Ni
B Cris
g 4 80,*

En [rio

A ebullicion

Precipitado Solucion Precipitado Solucion .
Color vy Estado Color y Estado
Abundancia de oxidacion abundancia de oxidacion
RS . Hg'il - Hg_
Amarillo . .
- H o=t o o -
abundante Hg 8118 Hg
negro Hge —_— negro Hge —_—
—_ _ Hg — —_ Hg?+
verde oscuro - Hg*+ pardo . Hg>t
blanco sucio — Hg*+ pardo — - Hg*
. verde que pasa .
azul abundante — Hgt a pardo casi —_— Hg®
' negro
verde palido - verde palido e Her
abundante - Hg abundante g
verde abundante — Hg* verde abundante S Fg?
= _— Hg+ —_ — Hg*
- — Hg™ = -— Tlg2i




Tones

I Hg + ClO-

I Hg + NO-

D—Soluciones de
(SCN) Hg*~

(SCN)4Hg2— +
AsO43—

(SCN)4 Mg?- +
As?

(5CN), Hg*— +
WO42*

(SCN), Hg> -+
M0042—

(SCN) | Hg*~ -+

voO 5

(SCN), Hg> +
Sbs+

(SCN)4 Hg- +
Sn2t

(SCN), Hg* +
UO 2+
2

A ebullidion

En frio
'|
Precipitlado Solucién Precipilado Selugis
Color y Estado Color vy Estado
abundancla de oxidacion abundancia de oxidacion
- — HgH — — Hgs
- — Hge+ — —_ H;»]'
— —_— s —_ —_— Hegs
Hg+ amarillo y ver-|  H&*F Het
i doso pequeno, indicios
[ e 1ig- gris Hg -
N N Ha —_— e Hg
— - Hg —_ — Hg
|
i
_ R Hp* gris Heg" Hy
gris negro Hge - gris negro Hge -
gris negro Hge —_ gris negro Hge = |
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RESUMEN

Vamos a considerar dos casos:

1.° Precipitacién de sales mercuricas con carbonato sédi-
co sin procesos de reduccidn.

2. Reduccién de sales mercuUricas en medio alcalino pro-
cucido por el carbonato sddico.

FRIMERO

a) La precipitacidn de un carbonato bdsico de mercurio,
c de un 4xido, segun sea en caliente o en frio, rara vez es cuanti-
tativa. Una precipitacién practicamente total se logra sdélo con sa-
les mercuricas ionizadas (nitrato o perclorato) en frio y a pH no
superior a 8. En los demas casos la precipitacidon sélo es parcial,
pasando Hg** al extracto sddico, e incluso no hay precipitacion
cuando el catidn forma complejo con I, SCN-, 5,0,*7, CN™ o un
oxceso de ClI~. .

Existen, ademas, aniones y cationes que favorecen la pre-
cipitacién o la disolucidn conforme se dice en los epigrafes siguien-
tes.

b) Favorecen la precipitacién con carbonato sédico ague-
lios cationes que forman hidréxidos o carbonatos bésicos coposos
o gelatinosos con gran poder de adsorcién. Tal ocurre, entre los
cnsayados, con los cationes Mn*, Co™, Ni** y Cr**. En presencia de
sales manganosas, la precipitacién del Hg™, es total, en caliente,
con soluciones de nitrato o cloruro mercdrico y también con las
del complejo Hg (SCN),*. Las sales de cobalto también presentan
una gran absorcidn, reteniendo fotalmente en frio el catién Hg®.
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El anién molibdato forma sales mercUricas, mds o menos
basicas, muy insolubles, con el Hg*", por lo que la precipitacién de
este catidn con carbonato sédico en presencia de molibdatos es
total con solucién de nitrato y aldn con las de Cl,Hg. Este hecho
contrasta con el comportamiento de los wolframatos y vanadatos,
que inducen la disolucién.

¢) Favorecen la disolucién: Los aniones procedentes de
catidn muy dcidos (As™, W, V*7) con excepcidn del Mo", favore-
cen la disolucién de las sales mercUricas, posiblemente por un
proceso de induccidn. Incluso puede no haber precipitacién algu-
r.a, como ocurre con las disoluciones de Cl,Hg en presencia de ar-
seniatos, wolframatos y vanadatos en caliente.

El catidn uranilo presenta también este fendmeno de una
manera acusada y en su presencia las disoluciones de nitrato mer-
curico apenas precipitan con carbonato sédico, y las de Cl,Hg no lo
hacen en absoluto en caliente.

El anidn ferrocianuro favorece también la disolucidn en los
exfratos sédicos e incluso puede impedir totalmente la precipi-
tacion.

Los aniones hipocloritos y nitrito inhiben fuerfemente la
precipitacién si se encuentran en exceso y la operacion se hace
en caliente, posiblemente por la formacion de compleios.

SEGUNDO

En medio alcalino se acrecienta, como es sabido, el poder
reductor de aquellos sistemas en los que interviene el cambio pro-
ténico. En consecuencia, As™, Sb", y Sn** son mds reductores en
medio alcalino que en 4cido debido a la formacién de los corres-
pvondientes arsenitos, antimonitos y estannitos. De este hecho, tan
conocido, se han hecho muchas aplicaciones analiticas cuali y cuan-
titativas. Sin embargo, el poder reductor de los sistemas depende
rmucho de la alcalinidad y generalmente aumento al aumentar ésta.
Serfa conveniente saber que ocurre al pH de 12,4 que es el que
nos ha dado una solucidn concentrada y caliente de carbonato
sédico y en el que la formaciéon de estannitos y antimonitos, por
eiemplo, es solo incipiente.
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Los ensayos efectuados y que constan en los cuadros pre-
cedentes nos dan los siguientes hechos:

a) Reducién total a mercurio metélico: Se verifica por e
catidn Sn* en frio y en fodos los casos, cualesquiera que sea el
estado de la sal mercdrica. El Sb™ a ebullicidn también consigue
esta reduccion total a Hg®, excepto en el complejo cianurado con
el que no hay reduccién alguna.

El As'* reduce a Hg® en caliente, a todos los compuestos de
rercurio ensayados excepto en los complejos con tiosulfato y con
cianuro en los gue la reduccidn solo es parcial.

b) Reduccidn fotal a mezclas de mercurio metdlico y sal
mercuriosa: El As” en frio (diferencia en caliente) reduce solo
tas soluciones de nitrato mercurioso a la mezcla citada; pero no
ejerce accidn sobre los deméds compuestos ensayados, excepto
= se calienta, como se ha indicado en a),.o bien esta reduccidn es
sélo parcial, como se indica en c¢).

El Sb™, en frio, reduce las soluciones de nitrato y de cloru-
ro mercUrico (diferencia de lo que ocurre a ebullicién) y no actla
sobre los complejos mercUricos.

c) Reduccidon parcial a mercurio metdlico, sal mercuriosa
o mezclas de ambos: El Fe** reduce ya en frio, a las soluciones de
nitrato, cloruro y complejo con tiocionato, a sal mercuriosa.

El anidn sulfito a ebullicidn, reduce parcialmente a mercu-
rio metélico al nitrato y al mercuritiocianato.

El As®*, en frio, reduce parcialmente al Cl,Hg a mercurio
metélico (en caliente la reduccién es total), y a ebullicidn, tam-
bién parcialmente a los complejos con tiosulfato y cianuro.

El V7', a ebullicidn, reduce parcialmente a Hg® solo al mer-
curitiocianato y no actUa sobre las demds sales ensayadas.

El Sb™, en frio, reduce parcialmente al (5,0,), Hg* a mer-
curio metélico.

Oviedo, Octubre 1962
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ACCION OXIDANTE DEL PEROXIDO DE BENZOILO

EN PRESENCIA DE YODO SOBRE LOS ENLACES

ETILENICOS, BENCENICOS Y ACETILENICOS DE
ALGUNOs COMPUESTOS ORGANICOS )

por

MANUEL OLIVO GONZALEZ GARCIA

INTRODUCCION

o
I

Este trabajo fue inspirado en una publicacién hecha por
Perret y Perrot', en 1945, Segun estos autores, el peréxido de
benzoilo puede reaccionar rompiendo por el puente de oxigeno, y
en presencia de yodo, da con los hidrocarburos olefinicos ésteres
glicélicos y con los hidrocarburos bencénicos ésteres fendlicos.
Tomando, pues, como base estos resultados, se programé su reali-
zacion como sigue:

(*) Iiste trabajo ha sido propuesfo y dirigido por el Prof. J. M. Per-
tierra. v realizado en los laboratorios de Quimica Orgdnica de la Facultad de
Ciencins de la Universidad de Oviedo y el 1lnstituto de Quimica de la Univer-
sidad (e Neuechatel, Suiza.

Quiero expresar mi mis profundo agradecimiento al Prof. J. M. Pertierra
por ol interés y ol celo con gue dirigio el trabajo en toda su extensién.

Quiero hacer también notar, que a vuego del Prof. J. M. Pertierra, el
I’rof. A. Perret accedio a colaborar en este trubajo v a este fin puso a disposi-
cion desinteresadamente sus laboratorios de la Universidad de Neuchatel en Nui-
sz, Agradezeo profundamente al Prof. A. Perret su valiosa colaboracion y la
hospitalidad ¢on gue me ha honrado durante la esfancia en su pais.

151 Ministerio de Kducacion Nacional concedio una beca de estudios para
el desplazamiento a Suiza duraute tres meses, por Orden Ministerial del 27 de
ciciembre de 19HT.
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1.2 Estudiar lg accion del perdxido de benzoflo en presen-
cia de yodo sobre algunos compuestos olefinicos especialmente
elegides a fin de conocer la influencia de los sustituyentes del do-
ble enlace en la reaccidn.

2.° Extender el estudio de la accidn del perdxido de ben-
zoflo en presencia de yodo a los compuestos acetilénicos.

Los resultados obtenidos se presentan en esta monografia
en el orden siguiente:

1.2 Una Introduccién General en la que se resume lo pu-
klicaco hasta el momento sobre el comportamiento quimico ge-
neral del perdxido de benzoilo, su escisidn en radicales, su des-
composicion en los distintos disolventes, la mision de los inhibi-
cores en la disociacién, efc.

2. Una Primera Parte en la que se exponen los resulta-
dos obtenidos por Perret y Perrot!, al hacer actuar el perdxido de
benzoflo en preseacia de yodo sobre los hidrocarburos no satu-
rados tanto olefin cos como bencénicos, y los resultados obtenidos
por nosotros al ' .cer actuar el perdoxido de benzoflo en presen-
cia de yodo so' ¢ algunos compuestos olefinicos especialmente
=jegidos para v r la influencia de los sustituyentes del doble en-
lace sobre la reaccion.

3.2 lna Segunda Parte en la que se exponen los resulta-
dos obten’ Jos al hacer actuar el perdxido de benzdilo en presen-
cia de yot.o sobre algunos compuesto acetilénicos.

4° La Parte Experimental.

5.2 Conclusiones.

6.7 ' Bibliografia consultada.

7.2 Indice General.

INTRODUCCION TEORICA

Descomposicion de los Peroxidos Organicos y formacién de
radicales.

Los perdxidns orgdnicos son compuestos de naturaleza
inestable, que pueden descomponerse por accidon del calor, la
luz o por reaccién con otras sustancias.
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La descomposicién es a menudo compleja, y depende esen-
cialmente del medio y las condiciones en que tenga Jugar.

En general, dado un perdxide orgénico, RCO-OCR’, (en e
caso de gue se ocupa el presente trabajo, R y R’ son radicales ben-
zoilos), la ruptura inicial mas probable es por el enlace convalente
O-0. Los fragmentos obtenidos pueden ser de naturaleza idnica,
RO" y RO, y entonces recibe el nombre de ruptura heterolitica,
¢ bien ser dos radicaies homdlogos, RO- y RO-, cada uno de los
cuales lleva un electron del par que formaba el enlace convalente
original, y entonces recibe el nombre de ruptura homolitica. En
cualquiera de los casos, la disociacion del enlace convalente es un
proceso endotérmico.

Para enlaces marcadamente covalentes, la fase vapor fa-
vorece la ruptura homolitica, debido a que la enegia de forma-
cién de radicales es menor que la de formacién de iones®.

En disolucion, la electroafinidad desigual de los grupos
R, R" ejerce una marcada influencia sobre la tendencia del enlace
covalente O-O a originar rupturas homoliticas o heteroliticas. Al
crecer la diferencia de electroafinidad de los grupos R y R, se fa-
vorece la ruptura heterolitica. El disolvente es a su vez un factor
primordial en la clase de ruptura: Un disolvente no polar favo-
rece principalmente la ruptura homolitica, mientras. que un di-
solvente de gran constante dieléctrica favorece la ruptura hetero-
litica, debido a la solvatacidon que origina en los iones inicialmen-
te formados.

La presencia de iones procedentes de la ruptura heteroli-
tica se puede detectar por medidas de la conductividad eléctrica®.

La presencia de radicales procedentes de la ruptura homo-
litica, es detectable, al menos cualitativamente, en los disolventes
no polares, po medidas del moimento magnético originado por el
electrén no emparejado’, pero con frecuencia la concentracién de
radicales libres es extremadamente pequefa para ser apreciada
por procedimientos fisicos Sin embargo, es su presencia la que
explica la descomposicién de los peréxidos por reaccién en cade-
na con el disolvente, llamada descomposicién inducida; los fend-
menos de polimerizacién, de oxidacién, de halogenacién, de aci-
lacién de dobles enlaces, etc.
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La descomposicion del perdxido de benzoilo es generalmen-
te una reaccién compleja y varia enormemente segin el medio en
cue tenga lugar.

Los productos -de descomposicién del perdxido de benzoilo
puro son: CO,, difenilo y, en menor proporcién, benzoato de fe-
nilo y benceno’.

Excepto para casos especiales, la descomposicién del pe-
roxido de benzoilo comienza por una ruptura homolitica en ra-
dicales. Estos radicales reaccionan con el disolvente dando nue-
vos radicales gue atacan al perdxido, originando asi una reac-
cidén en cadena.

El disolvente es un factor que afecta tanto la velocidad de
descomposicién del perdxido, como la naturaleza de los produc-
tos provenientes de la misma.

Nozaki y Bartlett", y Cass’, demostraron separadamente
gue la descomposicién del perdxido de benzoilo en un disolven-
te, resulta de la suma de una descomposicién espontanea del pe-
réxido en radicales y una reaccidn en cadena inducida de los ra-
dicales resultantes con el disolvente.

Bartlett establece la siguiente ecuacion:

s d{:: = Kd(P) + Ki(P)x,

donde -d(P)/dt representa el grado de descomposicion espon-
tdneo del perdxido, Kd el grado especifico de descomposicidn
expontédnea en radicales. Ki el grado especifico de descomposicién
inducida, y x el orden de la reaccién, que puede variar entre 0,5
y 2,0.

El grado de descomposicion espontinea es aproximada-
mente el mismo para cada perdxido en los distintos disolventes.
Al mismo tiempo es casi independiente de la concentracion del
peréxido. Bronquist y Buselli® estudian el grade de descompo-
sicién esponténea de varios perdxidos de benzoilo con distintos
sustituyentes en los nucleos bencénicos, y encuentran que los
sustituyentes electréfobos aumentan el grado de descomposicidn
unimolecular esponténea, mientras que los electréfilos la dismi-
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riuyen. kEste orden es exactamente el inverso a la susceptibilidad
a la descomposicidn bimolecular en cadena inducida.

El peréxido de benzoilo se rompe facilmente en radi-
cales libres por una reaccion monomolecular a causa de la re-
pulsién electrostatica entre los dos grupes benzoato.

I f
C,H—C—0— 0-C-C/H,
— s 8t

Los grupos donadores de electrones, como el p-metoxi, en
los dos fenilos, aumentan la carga negativa de los dos oxigenos
centrales y, por tanto, su repulsidén electrestdfica y aceleran el
crado de fisidon espontanea.

Productos de reaccién y descompasicion en cadena del perdxido
de benzoilo en disolventes.

En anhidrido carbdnico se encuentra casi siempre enfre
los productos de descomposicion del perdxido de benzoilo en
cisolventes. Su formacidn puede establecerse como sigue:

C,H, -COO- = CH,- + CO,

La reaccién es posiblemenie mds compleja.Después de un
estudio de los productos de descomposicion del peréxido de ben-
zoflo en numerosos disolventes, Tobolsky y Mesrobian” publican
una tabla en la que tabulan los procuctos de descomposicién del
peréxido en varios disolventes, Véase pagina 33.

Bartlett v Nozaki a su vez publican” una tabla en la que
se expresa el tanto por ciento de descomposicién del perdxido de
benzoile después de calentamiento a 79'8°C en varios disolventes,
duranie 10 minutcs, una hora y cuatro horas. Se enumeran los
disolventes de acuerdo con el grado de descomposicién crecien-
te, que como se puede observar, concuerda con la siguiente cla-
sificacién: Disolventes de gran contenido en haldgeno < Aroma-
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ticos < Aliféticos < Eteres < Alcoholes y Fenoles. Véase tabla
en la pagina 34.

No existe relacion entre el grado de descomposicién vy la
acidez o polaridad del disolvente.

Modo de reaccién de los radicales primarios del peréxido
de benzoilo en diversos disolventes.

D.sclvente El radical ataca

Compuestos alifaticos

Saturados ....o.vieieieieinnns s Hidrégeno

No SEIUPATOE weuueeorineen cnnnn Coble enlace, H, -metilénico

Vinil-monémeros ................ Cioro, Hidrégeno

Clorados ..ovvviie i, Doble enlace

Alcoholes ...l tidrégeno - metilénico (si
existe)

Hidrégeno aldehidico
Hicrégeno-metilénico
Hidrégeno-metilénico
Hidrégeno fendlico
Compuestos aromaticos ....... Se adiciona al doble enlace por
' sustitucion  del  hidrégeno
en las posiciones orto y para.




Descomposicion de peroxido de benzoilo a 798°C en conc. 0.197m

Disolvente
10 Min.
Tetracloroestileno ...................
Tetracloruro de carbono ...........
Ciclohexeno ..........cccoiieiiiin...

ANISOl o
Cloroformo ..ooiviiiiii
Etil-benceno ............ ...
Clorobenceno ........................
Nitobenceno ..........................
Benceno ...
Tolueno ...

Estireno ..o
CUMEeno ...
Yodobenceno ........................
Sulfuro de carbono ...............
Yoduro de etilo ...
Cloruro de metileno ...............
Cloruro de etilo .....................
Promobenceno ...
t-butilbenceno .......................
ACETONA L i
Bromuro de etilo ..................
Bromuro de alilo ...,
Anhidrido acético ...........coun..
Ciclohexano ...,
Acetato de alilo .....................
Acido acético .......ooiiiiiiiiiiinn.
Piridina ..ooooii
DIiOXAN0O ©uiii i
Eter dietilico ......oooviii ... 752
Alcohol etilico ..oviiiiiiiiiii... 82’2
M-Cresol oo 877

i hora

130
135
140
14'5
140
145
150
180
15'5
155
174
170
19,0
200
18'0
190
23'4
24’5
26'0
26'3
28'5
28'5
336
37,2
48'5
510
53,5
59'3
77'3
82'4

Por ciento de descomposicién

4 horas
350
400
390
414
430
437
45'5
48'5
490
50,4
49'5
52’3

53'3
55'8

612
62'2
64'7
690
69'5

718
84'3

852
87'4
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Kharasch™ establece que la descomposicion del tetracloruro
de carbono por los perdxidos se efectUa principalmente de acuer-
do con la siguiente reaccién:

(RCOO), —» 2 R. + 2C0O,
R. £ Cl,C — - RCl + CI,C.
2CI,C. — — CCl,

Los productos principales encontrados de esta descomposi-
cidn son los siguientes:

CO,, COCl, Cl,C-CH,-COCI, C,Cl, C.H.Cl

Se entiende en tetracloruro de carbono puro.

En disolventes orgénicos de férmula general C,H,-X, el pe-
réoxido de benzoflo se descompone para dar el difenil derivado,
CH,-CeH,-X, segin Hay’":

CH,CO0- 4+ CH,-X — — CH,-C,H,- 4+ CO,
CeHs-CH X~ + C H,COO- — CgHy-CeH,-X + C.H,COOH
X = -CH,, -CiH,, -Ci, -NO, -COOC,H,, -H.

En menor proporcidn se obtiene también el éster fendlico:
CH,COO- + CH-X ———» CH,COO-CH X-
C;H.COO-CHX. 4+ CH,COO. » CH,COO-CH,-X +
+ C,H.COOH

Wieland y Rasuwajew”, exponen que la manifestacién pri-
maria de reaccién de! peréxido de benzoflo con un hidrocarburo
cue actYa como disolvente, es la formacién de un compuesto de
adicién, segln el esquema siguiente:

T %
|
R-C-O—0O-C-R
: -— R—R + CO, + RCOOCH;
H-——R

y a confinuacién la mitad de la molécula del peréxido de benzoflo
se transforma en &cido benzoico por deshidrogenacién del hidro-
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carburo, mientras que la otra mitad sufre una descarboxilacién
acompafiada de la union del resto fenilo con el resto del hidro-
carburo deshidrogenado.

Con un disolvente inerte con el cual los radicales del pe-
réxido no reaccionen, segun Towolsky y Mesrobian'™ un carburo
perfluorado, la reaccién de descomposicion inducida principal serd:

(CH,CO0), — —  2C,H,COO0.
CHCOO0, + (CH.CO0), — — CH.LO0 — C.H, + €O,
CoH,COO. + C,H,CO0. — — CH,LO0-C,H, + CO,

En cualquier caso la energia de activacién del perdxido pa-
ra entrar en reaccién es bastante elevada como se deduce del he-
cho de que sélo se verifica en caliente con rapidez apreciable. Sin
embargo,cuando el peroxido se encuentra con moléculas activas
y con radicales, la reaccién de descomposicion inducida se ve fa-
cilitada, llegando a producirse a la temperatura ordinaria y sim-
plificando la complejidad de la misma. Este es el caso de la reaccién
con el hexafeniletano. El hexafeniletano en solucién bencénica se
disocia considerablemente en radicales™. Al afiadir a esta solucién
perdxido de benzoilo, tiene lugar una reaccién ya répida a la tem-
peratura ordinaria de la que resultan como productos, fetrafenil-
metano, acido benzoico y benzoato de frifenilmetilo. Reciente-
mente Hammod et al. , demostraron que la reaccion se verifi-
caba de acuerdo con el siguiente esquema de reaccién:

1617

(1) T. 4 (CHLCO0), —» CH,LCOOT 4 CH.COO.
(2) T. 4+ (CH,COO0. » C,H,CO0T

(3) C,H,COO. + CH, » C,H,COOH + C,H,.
(4) CHy &+ T s CHLT

T representa el radical trifenilmetilo.

Hammond' demostré particularmente que en la reaccién
no habfa desprendimiento de CO,. En cambio cuando la reaccién
fiene lugar en benceno puro, se origina un abundante desprendi-
miento de CO,. Esto hace pensar que la reaccion 3 no es del todo
correcta, puesto que no darfa lugar a desprendimiento de CO,.
Tobolsky y Mesrobian™ proponen un ataque conjunto de los ra-
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dicales perdxido por los radicales trifenilmetilo y el benceno se-
gun la siguiente ecuacion que resume la (3) y la (4):

CH,COO. + CgHy + T.—— CH,COOH -+ CH.T

La presencia de los radicales trifenilmetilo cataliza la nor-
malizacién de la benzolxilaciéon del benceno por los radicales del
peréxido.

Efecto de los inhibidores en la descomposicion del peréxido de
benzoilo en disolucién.

Es posible eliminar la descomposicidon del perdxido de
benzoilo en disolucidn en dioxano o anhidrido acético por lg pre-
sencia de inhibidores de las reacciones en cadena de los radicales
libres, de tal manera que en algunos casos la velocidad de descom-
posicion total del perdxido queda reducida a la de disociacién
espontdnea del mismo. Swain et al.", hacen un estudio sistemé-
tico de la eficacia de una serie de inhibidores, midiendo la vida
media a 80°C del peréxido de benzoilo 0,05 molar e inhibidor 0,2
molar en dioxano. La tabla que se franscribe en la pdgina 38, debi-
da a estos autores, pone de manifiesto el resultado de sus estudios.
Los ocho Ultimos inhibidores son los mejores, y son igualmente
efectivos dentro de los limites experimentales de error en la in-
hibicion de la descomposicién en cadena del perdxido de ben-
zoflo.
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Vida media del perdxido de benzoilo 0,05 molar, en pre-
sencia de inhipidor 0,2 molar a 80°C.

Indicador
Dioxano puro ............
N-fenil-succionimida ....
Acetamina
Acetato de etilo .........
Uretano
Teioxano ...................
Benceno ... ...
Anisol
#cetato de alilo .........
Tolueno

Benzamida
Foliestireno ...............
Cumeno ...oooeveeiiiiiin.
Acido benzdico
Cranacetamida

Ciclohexano
Benzoato de bencilo ...
N-fenil-uretano
Trifenilmetano ............

23
23
23
23
23
23
26
27
28
28
34
30
35
36
37
40
50
50
60
75

Indicador

Acetanilida
Anhidrido maléico .......
1,1-difenil-etileno
Diacetilo
Nifrometano
m-cresol ......cooiiia....

p-nitrotolueno ............
Cianuro de bencilo ......
Nitrobenceno .............
Fumarato de dietilo .....
Bafcile *. . L st s e bt
Disulfuro de difenilo ...
Estilbeno
Acrilonitrilo ...............
1,4-difenil-butadieno ...
Trinitrobenceno ..........
Metilmetacrilato ..........
DY o i et
Estireno
3.4-dicloroestireno

Min

Accidn oxidante del pordxido de benzoilo en presencia de yodo
sobre los enlaces efilénicos y bencénicos de algunos com-

puestos organicos.

1. ANTECEDENTES

Reynhart®, al estudiar cuantitativamente la accién del po-
roxido de benzoilo sobre el benceno, muestra que la presencia
de cloruro de aluminio en proporcidon molecular al peréxido, a
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O°C, disminuye ja descarboxilacion al 1 por 100 y aumenta el
rendimiento en benzoato de fenilo al 90 por 100.

Perrer y Perrot!, establecen que la disminucidn del des-
prendimiento de CO, en presencia de un catalizador es una me-
clida de "normalizacion” de la accién oxidante del perdxido de
benzoilo, en su descomposicion inducida, y establecen que la mi-
sidn del catalizador es disminuir la energfa de activacién del per-
éxido.

Estos mismos autores son los primeros en estudiar fa ac-
¢ion normalizadora del yodo en la oxidacion de hidrocarburos
etilénicos y bencénicos por el perdxido de benzoilo, llegande en
sus estudios a resultados sorprendentes.

La idea de la utilizacion del yodo como catalizador fue ins-
pirada en la eficacia de su acciéon catalizadora en las reacciones
cie halogenacion, y en los interesantes resultados a que llegd
Prevost® *, al utilizar el complejo yodo-argento-benzdico de Si-
monini*, en la sinfesis de glicoles dibenzoilados a partir de com-
puestos etilénicos.

Las investigaciones hechas por Simonini®, y maés farde
contrastadas por otros investigadores™ * **, ponen de manifiesto
gue dos equivalentes de yodo y de sal de plafa de un éacido car-
boxilico reaccionan ya a temperaturas moderadas para dar un
compuesto gue puede aislarse:

2RCOOAg + I, = (RCOO),Agl + Agl

El complejo da lugar por hidrolisis al &cido bdésico, yoduro
ce plata y yodato de plata, lo que pone de manifiesto la valen-
cia positiva del yodo en el mismo

Si se frata en frio un mol de sal de plata de un &cido car-
boxilico con un mol de haldégeno, se forma aparentemente un
producto de composicidn:

RCOOX

Véanse citas (27, 28 y 29). Este compuesto se adiciona sobre el
doble enlace de los compuestos etilénicos originando los corres-
zondientes halégeno ésteres:

(RCOOAG + X, + -C=C- —— .CX-(RCOO)C- 4 AgX
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Presvaost™, obtiene con buen rendimiento los glicones di-
henzoilados al tratar las olefinas con el complejo yodo-argento-
Lbenzoico. De acuerdo con Prevost la reaccién tiene lugar en dos
etapas:

(RCOO),Ag™)I" + RCH=CHR" — RCOOAg + RCH(RCOO)—XHR

|
AgX - RCH(RCOO)-—CH(RCOO)R’

Utilizando tetracloruro de carbono como disolvente, donde
la reaccion es lenta, se puede aislar el compuesto intermedio ha-
l6dgeno-éster.

A su vez Perret y Perrot’, al ensayar la reaccién del per-
oxido de benzoilo en presencia de yodo con el estilbeno, obtuvie-
ron el mismo glicol dibenzoilado que operando con el comple-
jo yodo-argento-benzoico. En presencia de yodo, el perdxido de
benzoilo en su reaccion con el estilbeno sélo desprende el 10 por
100 de CO, del correspondiente a su descomposicién tedrica. La
reaccién se orienta predominantemente hacia la formacién del
dibenzoato de estilben-diol, (85 por 100 de rendimiento), pu-
diendo escribirse como sigue:

C,H,CO0—00CC,H, + CyH—CH=CH—CH, —
— C,H.—CH—CH-—C,H,
I I
H.C,COO  OOCCH,

En ausencia de yodo no se obtiene el dibencenato de glicol
y la reaccién presenta la complejidad de las reacciones no norma-
lizacdlas. Por el contrario, la presencia del mismo, cataliza la rup-
tura del peréxido por el puente de oxigeno, dando radicales que
se fijan sobre el doble enlace etilénico del hidrocarburo.

El efecto activador de yodo no se ejerce mas gue a con-
centraciones elevadas, alrededor del 30 por 100 de la concentra-
cidén de perdxido, lo que conduce a los citados autores a pensar
que es fa consecuencia del establecimiento de un equilibrio con
el peréxido, que da lugar a la formacién de un hipoyodito de
benzoflo, el cua' da lugar al mismo mecanismo de benzoxilaciéon
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que por el método del complejo yodo-argento-benzoico, cuyo
componente activo es el hipoyodito de benzoilo™.

Es sugestionadora la hipdtesis de la formacién de un com-
puesto intermedio yodo-éster, semejante a los halégeno-ésteres
ya citados del bromo vy del cloro, el cual resulta inestable por ra-
zones de impedimento estérico. Entonces la ecuacidn se puede
escribir:

C,H,COOI

C,H.COOl + RCH=CHR - RCH(C.H,COO)—CIHR
RCH(C,H.COO)—CH(C,H.COO)R + |,

Perret v Perrot!, han precisado el mecanismo de esta reac-
cion al estudiar la reaccion del perdxido de benzoilo en presencia
de yodo con el ciclochexeno.

Estos autores observan que la reaccidn tiene lugar en dos
fases: primeramente se forma el benzoato del 2-yodo-ciclohexanol.
A continuacién, por reaccion con exceso de peréxido, se transfor-
ma gradualmente en dibenzoato de ciclohexano-diol, isomero
trans.

En otros casos el compuesto intermedio es demasiado in-
estable para poder aislarlo.

En cualguier caso Perret y Perrot tienen el mérito de haber
demostrado cue el perdxido de benzoilo puede reaccionar rom-
piendo por el puente de oxigeno, y de haber encontrado en el yodo
un catalizador que normaliza la actividad del perdxido y la dirige
eficazmente a la benzoxilacién de los dobles enlaces.

También estudiaron los citados autores', la accidn del per-
oxido de benzoflo en presencia de yodo sobre los hidrocarburos
bencénicos. El doble enlace bencénico manifiesta su estado de
especial saturacion y da lugar a una reaccién de sustitucién con
la formacién del éster fendlico del cido benzoico, y de acido ben-
zoico.

La reaccién es similar a la obtenida por accién del comple-
jo yodo-argéntico del &cido benzoico sobre el benceno, estudiada
por Birkenbach y Meisenheimer®. Estos autores estudian y expli-
can la formacién del benzoato de fenilo por la accién directa del
hipoyodito de benzoilo sobre el benceno. Sin embargo, sélo se
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alcanza un rendimiento de un 20 por 100 en éster fendlico, mien-
tras que el rendimiento en yoduro de fenilo alcanza un 35 por 100.

Por accidn del peréxido de benzoilo en presencia de yodo
sobre el benceno, éste es transformado en benzoato de fenilo con
un rendimiento que alcanza el 80 por 100 sobre el peréxido puesto
a reaccionar. El mecanismo probablemente es parecido al que tie-
ne lugar en el caso de los compuestos etilénicos, y puede infer-
pretarse como sigue: Como efecto primario se produce la adicion
del hipoyodito de benzoilo sobre el doble enlace bencénico, v,
como efecto secundario, el compuesto de adicidén toma nuevamen--
te la configuracion bencénica por liberacion de una molécula de
4cido yodhidrico y formacién del éster fendlico. A su vez el &cido
yodhidrico desprendido reacciona con el perdxido libre y da é&ci-
do benzdico y benzoato de yodo: '

C C
_z P
e e : HC” O CH-00CC,H,
aCoots | | — !
¢’ Se”
H H
H
C
e SeH
(€. KOO0, ¢ 4 COOH+CH,C001+| |
HE\C _L-00cCH
H

Lo mismo que en el caso de los compuestfos olefinicos, este
esquema no prevé la liberacién de anhidrido carbdnico. Sin em-
bargo, siempre tiene lugar la formacién de CO,, debido a la tem-
peratura relativamente alta, 80°C, a la cual se verifica a reaccion,
proveniente de una reaccién parasitaria entre el perdxido y el
yodo:

C,H,COOl —— C,H,l + CO,

Es interesante la determinacién de la proporcién de CO,
proveniente de esta reaccién, porque mide la eficacia del yodo
como catalizador y normalizador de la reaccién de benzoxilaciéon
del doble enlace.
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RESULTADOS OBTENIDOS

2. Accidn sobre el CINAMATO DE METILO.

El doble enlace olefinico del cinamato de metilo se ben-
zoxila con relativa facilidad por el perdxido de benzoilo en pre-
sencia de yodo, de acuerdo con lo previsto segin Perret y Perroth.
La reaccion es lenta y sélo después de 48 horas de ebullicion de la
mezcla reaccionante desaparecié totalmente el perdxido.

La reaccidén puede formularse como sigue:

lci H  00CCH,
/ c
H(|I \c“—CH:cu-coocnﬂcsuscom,kuti/ \ﬁ-cu-cucoocm
|
HC\\\F/CH HC\C L 00CCA,
H H

En la descomposicién parcial del perdxido de benzoilo en
presencia de yodo se obtiene predominantemente yodobenceno vy
CO, en proporciones casi equimoleculares. Esto viene a confirmar
lo ya dicho por Perret y Perrot?, de que el gas carbdnico viene pre-
dominantemente de la reaccidon enire el peréxido de benzoflo y
el yodo:

l, + (CH,CO0), — 2CO, + 2CH,l

3. Accién sobre el BROMURO DE ALILO.

Ha parecido interesante estudiar la accidn del peréxido de
benzoilo en presencia de yodo sobre el bromuro de alilo, al objeto
de observar su comportamiento frente al doble enlace del radical
alilico.

El producto principal de la reaccidon es el dibenzoato del
bromuro de propilén-glicol. El rendimiento en este producto de la
reaccién alcanza el 92 por 100 sobre el peréxido de benzoflo pues-
to a reaccionar. Este rendimiento se ha logrado utilizando un exce-
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so de bromuro de alilo de un 40 por 100 del tedrico. De esta ma-
nera quedan reducidas las reacciones parasitarias y sus productos
no estorban en la separacion y purificacién del dibenzoato, que
cristaliza con sélo evaporar el disolvente.

El dibenzoato del bromuro de propilén-glicol

BrCH,—CH—OOC—C_H,

I
HCH—OCC—C,H,

ha esultado interesante como producto, por no encontrarse des-
crito en la Literatura de la Quimica Organica. Se trata de un sélido
blanco, cristalino, de punto de fusion 75°C, e indice de saponifi-
cacion 456,4.

4. Accién sobre el FUMARATO DE DIMETILO y sobre el DIBRO-
MO-ACETILENO.

Los resultados obtenidos al hacer actuar el perdxido de ben-
zoilo en presencia de yodo sobre el fumarato de dimetilo en las
condiciones que se exponen en la parte experimental, son total-
mente negativos. Después de 30 horas de tratamiento se separd
el fumarato de dimetilo casi totalmente inalterado. Como produc-
tos fundamentales de la reaccién se separaron yodo-benceno y
CO,.

De los ensayos efectuados se deduce que cuando fiene
lugar la reaccién de benzoxilacion, el desprendimiento de CO, es
lento y alcanza bajas proporciones. Los radicales benzoil-oxi pro-
cedentes de ia ruptura homolitica del perdxido de benzoilo son
estabilizados y orientados inmediatamente hacia la benzoxilacion.
En cambio cuando esta no tiene lugar, toma importancia la des-
composicién del peréxido, que en presencia de yodo da funda-
reitalmente yodo-benceno y CO, con gran rapidez.

Con el dibromo-acetileno, la benzoxilacién del doble en-
lace es igualmente negativa en las condiciones que se exponen
en la parte experimental.
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La presencia de radicales carboxilicos metilados situados
simétricamente respecto al doble enlace etilénico en el fumarato
de dimetilo, da lugar a una deformacién del doble enlace por
desplazamiento de sus electrones hacia los grupos carboxilicos,
cuedando con un potencial electrénico inferior al necesario para
entrar en reaccidén con los radicales del perdxido

El mismo efecto es producido por la presencia de dos halé-
genos situados simétricamente respecto al doble enlace, como en
el caso del dibromo-acetileno.

Ello permite deducir aue la accién del perdxido de ben-
zoilo en presencia de yodo sobre los enlaces etilénicos viene con-
dicionada por la naturaleza de los sustituyentes del doble enlace.

5. Accién sobre el fenantreno.

Ofrecid interés el estudio de la accion del perdxido de ben-
zoilo en presencia de yodo sobre el fenantreno.

Los ensayos hechos en tubo de ensayo cerrado a la llama
pusieron de manifiesto que el fenantreno se comporta como los
compuestos de naturaleza olefinica frente al perdxido de benzollo
en presencia de yodo. De ensayos hechos en mayor escala se se-
pard el producto de adicién del perdxido sobre el fenantreno, que
fue reconocido como el 9,10-dibenzoil-oxi-fenantreno:

H H

C ¢
ue” en o one” e
H(|I I J li

e /C—C\C/CH
N
o

Hscs—(’f—'o O_ﬁ_[}s”a

0 0

La reaccién se orienta predominantemente hacia la forma-
cién de este producto.
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6. Accidn sobre el 1, 2, 3-TRIFENIL-PROPENO, y sobre el BENZAL-
9-FLUORENO.

La accion oxidante del perdxido de benzoilo en oresencia
de yodo se ha presentado especialinente inferesante al actuar so-
bre olefinas especialmente ricas en sustituyentes arométicos. En
tales casos el doble enlace olefinico muestra un grado de satura-
cidn especial o "aromatizacion” y da con el perdxido derivados de
sustitucion, en un comportamiento semejante al seguido por los
hidrocarburos bencénicos.

Asi en el caso del benzal-9-fluoreno, la reaccidén se orientd
fundamentalmente hacia la formacién del derivado de sutitucidn,
el a-benzoil-oxi-9-benzal-fluorenc. De los ensayos efectuados se
deduce que la reacciéon tiene lugar como sigue:

i H " "
c C ¢ £
VN . P o
i nGA
! o b i
i, . ~
HC \C/c\c/c\c /CH+(CHC00) _*uc\c /_C\C/C \C//\,H
H b H H I H
i y
C,H, ,6:c00” |
C.H

+C,H-COCH

Esta reaccion constituye el primer caso hasta ahora estu-
diado de sustitucion no simétrica en el doble enlace etilénico por
el radical benzoilo, por la accidon del perdxido de benzoflo en pre-
sencia de yodo sobre un compuesto etilénico.

Es igualmente significativo el resultado obtenido al hacer
actuar el perdxido en presencia de yodo sobre el 1, 2, 3-trifenil-
propeno: los radicales perdxido, catalizados por el yodo actdan a
la vez sobre el nicleo bencénico y sobre el doble enlace etilénico
y dan lugar a una ciclacién del hidrocarburo y a la formacién del
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1,2-difenil-indeno y acido benzoico. La reaccién puede formular-
se como sigue:

H H
c ¢
F
H(l,‘/ \|(|:~(|:H2 ™ \h: — o
|
, s L, _
HL\C/CH S=C (G 00, HC\C PLAgpLE]
w o
C.H, CH,

4+ 2CH-COooH
La reaccién constituye un nuevo y singular tipo de accién
oxidante por el peréxido de benzotlo en presonCIa de yodo sobre
enlaces etilénicos arilados.

Queda, pues, establecido que la accion del peréxido de
lrenzoilo sobre los enlaces etilénicos esta fundamentaimente con-
dicionada por la naturaleza de los sustituyentes del enlace etilénico.

8. Accién sobre el DiFENIL-ACETILENO.

La reaccidn entre el difenil acetileno y el perdxido de ben-
zoflo en presencia de yodo se orientd fundamentalmente hacia la
benzoiloxilacidn de los grupos fenilo en la posicion para, de acuer-
do con lo previsto segun Perret y Perrotf', para los derivados ben-
cénicos. No se observd oxidacion alguna del enlace acetilénico.
El 4,4’ -dibenzoil-oxi-difenil-acetileno, producto de la reaccidn, se
separd con facilidad.

La reaccidon se puede escribir como sigue:

::4 H H H
—cC C—C
uc/ \c c=c—c/ \\CH+2(CHCOO) e
N/ N/ '
C=C¢C c=t¢
H M H H
H H H H
C—C C—-C
C.H-CO0 c// /
.H-C00- C-C=C-C —00C-
\ p \ /c 00C-CH, +
— t==C
H H H H
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ACCION OXIDANTE DEL PEROXIDO DE
BENZOILO EN PRESENCIA DE YODO
SOBRE EL ENLACE ACETILENICO DE
ALGUNOS COMPUESTOS ORGANICOS

1. Accidon sobre el ACIDO-FENIL-PROPIOLICO.

Como productos fundamentales de la reaccidon del perdxido
ce benzoilo en presencia de yodo con el &cido fenil-propidlico,
aparecen el friyodo-estirol, el acido benzoico y el CO,. De las pro-
porciones de los mismos se cdeduce que la reaccion tiene lugar
como sigue:

2CeH; —C=C — COOH + (C,H,CO0),— 2C,H,—Cl=Cl, + CO,
4+2C,H,—COOH

Es significativo que el triyodoestirol aparece en la literatu-
ra obtenido por accién del yodo sobre la sal de plata del acido
fenil-propidlico en caliente™

CH,C-=C—COO0Ag + 2|, - C,H,—Cl=Cl, + IAg + CO,

Los iones plata actUan en este caso de un modo semejante a
como lo hacen los radicales del perdxido.

2. Accion sobre el FENIL-ACETILENO.

La accidén sobre el fenil-acetileno presenta un interés simi-
lar al presentado en el caso del 4cido-fenil-propidlico.

Como preductos principales de la reaccidon en exceso de
yodo aparecen el friyodoestirol y el &cido benzdico, pudiendo
escribirse como sigue:

2C H,—C=CH + (C,H,CO0), + I, > 2C,H,—Cl=Cl, +
2C,H,— COOH
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Se ha separado también en pequefia- proporcién el diyodo-
estirol. Este producto se ha separado como producto principal po-
niendo a reaccionar sclamente la cantidad de yodo necesaria para
la formacién del mismo. De esfo se deduce que la reaccién tiene
lugar en dos fases consecutivas: Primeramente tiene lugar la for-
macién del diyodo-estirol en una reaccién que puede formularse
como sigue:

1 Peroxido
CeH.=C=CH +1, ., CH,—Cl=CIH
Después el peréxido y el yodo actlan conjuntamente sobre el di-
yodo-estirol ya formado y lo transforman en friyodo-estirol:

CoHe—CI=CHI + 3 (C,H,COO0), -+ I, - CH,—~Cl=Cl, +
C,H,COOH

Se ha separado también el p-benzoil-oxi-fenil-acetileno, previs-
to segun Perret y Perrot', por accién del perdxido en presencia
de yodo sobre el nucleo bencénico. Como producto ofrece inte-
rés por no haber sido encontrado en la literatura de la Quimica
Orgéanica.

La accién del yodo sobre el fenil-acetiluro de plata da igual-
mente lugar a la formacidn del triyodo-estirol.

3. Accion sobre el éster dimetilico del dcido acetilén-dicarboxilico.

Este producto did por la accién del yodo en presencia de
peréxido de benzoilo, el éster dimetilico del &cido diyodo fuméa-
rico.

En cambio con el éster metilico del acido fenil-propidlico,
no se ha observado oxidacién alguna del triple enlace.

Con el acetileno se ha observado una ligera oxidacién: se
han formado pequefias cantidades de diyodoacetileno y triyodo
acetileno.
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Accion del peréxido de benzoilo en presencia de yodo sobre el
enlace acetilénico de algunos compuestos organicos.

En la primera parte de este trabajo se exponen los resulta-
dos obtenidos al hacer actuar el peréxido de benzoilo en presen-
cia de yodo sobre algunos compuestos etilénicos y bencénicos es-
pecialmente elegidos. La conclusién fundamental es que el com-
portamiento del doble enlace etilénico frente al perdxido de ben-
zoilo en presencia de yodo esta condicionada por la naturaleza de
los sustituyentes del doble enlace.

Los resultados obtenidos con los compuestos acetilénicos,
son igualmente significativos: Por accion de la mezcla oxidante
perdxido de benzoilo-yodo se obtienen fundamentalmente deri-
vados yodados de adicién y de susiitucion. Asi, en el caso del
dcido fenil-propidlico y del fenil-acetileno se ha obtenido el tri-
yodoestirol, y con el éster dimetilico del &cido acetilén-dicarboxi-
lico, el dimetil-éster del acido diyodo-fumérico.

La oxidacién del triple enlace a derivado yodado por ac-
cién de la mezcla oxidante peréxido de benzoilo-yodo da a enten-
der, que el carbono tiene mas afinidad por el yodo que por los
radicales benzoil-oxi del perdxido. En ningdn caso se ha observa-
do benzoxilacién del enlace acetilénico, que cabia esperar. Ello no
guita mérito a este trabajo, que tiene el de haber estudiado por
primera vez la accién del peréxido de benzoilo en presencia de
yodo sobre los compuestos acetilénicos, y el de haber encontrado
en el peréxido de benzoilo un catalizador eficaz para la yodacién
del triple enlace.

La reaccién de oxidacion del enlace acetilénico por el yodo
en presencia del perdxido de benzoilo estd igualmente condicio-
nada por la naturaleza de los sustituyentes del enlace acetilénico.
Asf en el caso del fenil-propiolato de metilo y del difenil-acetileno,
no se ha observado oxidacién alguna del mismo.
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ESTUDIO GEOMORFOLOGICO DE LA CUEVA
SUPERIOR DEL REGUERILLO (PATONES, MADRID)

por

JOAQUIN MONTORIOL POUS

INTRODUCCION

En 1957, el Grupo de Exploraciones Subterréaneas (G. E. S.)
‘el C. M. Barcelonés fue invitado por la Seccién de Espeleologia
del G. U. M. de Madrid, para efectuar conjuntamente el estudio de
.a Cueva del Reguerillo, importante formacion espeleoldgica situa-
da en el término de Patones, no lejos de Torrelaguna { Madrid). Si
bien en el transcurso de la expedicion no logrd ultimarse la topo-
arafia de la cavidad, se hicieron importanfes descubrimientos, es-
pecialmente en lo que se refiere a las vermiculaciones arcillosas y
a las formas periglaciares hipogeas, cuyo resulfado fue comunica-
do al 1l Congreso infernaciona! de Espeleologfa (Bari, 1958)
(6) (7).

Ademds de la Cueva del Reguerillo, se visitaron otras cavi-
clades (Cueva Superior del Reguerillo, Cueva del Tunel, Sima de la
Solana del Pefiascal, Cueva de la Escarihuela), de las cuales pre-
sentan especial interés geomorfoldgico la Cueva Superior cel Re-
guerillo y la Cueva de la Escarihuela. Debido al escaso tiempo dis-
ponible para el reconocimiento de tales formaciones espeleolégi-
cas, ya que el objetivo principal de la expedicidon fue la Cueva de!
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Reguerillo, sélo pudo estudiarse detenidamente la primera de las
clos cavidades citadas.

Teniendo en proyecto un estudio de conjunto del karst del
Cerro de la Dehesa de la Oliva (en donde se desarrollan las cuevas
v simas), no hablamos publicado los resultados adquiridos du-
rante la expediciéon de 1957 (con la Unica excepcién de las men-
cionadas comunicaciones sobre las vermiculaciones arcillosas y las
formas periglaciares hipogeas), esperando hacerlo conjuntamente
con las investigaciones realizadas durante una nueva expedicién
{cuya principal misién hubiera sido terminar la topografia de la
Cueva del Reguerillo). No obstante, objetivos espeleoldgicos de
mayor envergadura nos han desviado repetidamente del primiti-
vo plan, de tal manera que la proyectada expedicién se halla apla-
zada indefinidamente. Es por ello que hemos decidido publicar las
cbservaciones realizadas en la Cueva Superior del Reguerillo, ca-
vidad que fue estudiada y topografiada.

A manera de apéndice, afiadimos una breve nota sobre la
Cueva del Tunel. Se trata de una pequefia oquedad de escaso
interés, pero, habiéndose flevado a cabo su estudio y topografia.
hemos crefdo oportuno incluirla en el presente trabajo.

Pecariamos de ingratitud si termindramos esta introducci®n
sin expresar nuestro agradecimiento a don Ancel Hernanz, cel
G. U. M. de Madrid, y a don Oscar Andrés, del G. E. S. de! C. M.
Barcelonés, quienes colaboraron eficazmente con nosotros en el
transcurso de todas las investigaciones realizadas.

.—NOTA SOBRE LA CUEVA DEL REGUERILLO (Fig. 1).

Existiendo dos intercomunicaciones entre la Cueva Supe-
rior del Reguerillo y la Cueva del Reguerillo, creemos serd de in-
terés exponer brevemente las principales caracteristicas de la gran
cavidad inferior. La caverna aparece desarrollada sobre una ban-
«a de calizas cretdcicas, que forman una pequefia alineaciéon mon-
fafosa entre las pizarras silUricas de las Ultimas estribaciones de la
Sierra del Guadarrama y los materiales terciarios de la Meseta.

Se frata de una importante formacién espeleoldgica, cosa
que contrasta notablemente con lo reducido del drea karstificada
en gue se asienta. Su origen hay que buscarlo en aguas aldcto-
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r.as, provenientes del macizo paleozoico, que actuaron a fravés
de perdidas multiples, tocalizacas en el taiweg ce un pretérito
valle longitudinal (paralelo a la citada alineacién), desarroltado
a expensas del contacto entre los mareriales primarios y secuyn-
darios.

Este pequefio valle fue descrganizado por la apertura de
algunas gargantas transversales, de origen en parte kérstico, como
la del Pontén de la Oliva. El progresivo encajamiento de esta Ul-
tima es puesto de manifiesto por los sedimentos de la Cueva de
ta Escarihuela, que se abre en uno de sus flancos a notable altu-
ra. Tales materiales, que llegan a tener 30 m. de espesor, se ha-
lian constituidos por cantos rodados de pizarra, caliza y cuarcita,
proveniendo por lo tanto, en parte, del vecino macizo paleozoico.
La formacién debia enlazar con una terraza subaérea hoy dia com-
pietamente desmantelada.

La Cueva del Reguerillo aparece constituida por tres ga-
lerias principales, mds o menos paralelas y escalonadas en pro-
tundidad, enlazadas entre si por una red de complicados labe-
rintos, parcialmente explorados. Aunque su topografia no se halla
totalmente concluida, puede adelantarse que su desarrollo total
es de unos 4 km.

Especial interés reviste el hecho de que la cavidad presen-
te una cladruple retroversién del curso (2): entre el pretérito tal-
weg subaéreo y la galerfa superior; entre la galerfa superior y la
galeria intermedia; enire ésta y la inferior; y, finalmente, una
retroversidn local sobre la galeria inferior. Debido al buzamien-
to de las calizas, 30° al S 20 W, las pérdidas se desarrollaron a
través de los planos de estratificacion, jugando las diaclasas un
r.apel muy secundario.

Sobre la primitiva morfologia de erosion se ha superpues-
to una complicada serie de procesos litogénicos y clasticos, asf
como algunas fases lacustres localizadas, puestas de manifiesto
por depdsitos con varvas. No insistiremos aqui sobre tales fipos
morfolégicos, limitdndonos a indicar que su estudio ofrece un
efevado interés por lo que se refiere a las citadas morfologias
(3) (4) (8) y a las relaciones entre la quimiolitogénesis y la ter-
riocirculacion (5).
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‘I.—CUEVA SUPERIOR DEL REGUERILLO

a) Situacién. (Fig. 2).

La boca de la Cueva Superior del Reguerillo se abre sola-
inente a 5 m. de la abertura de la gran caverna inferior. Ambos
porticos son fécilmente localizables por abrirse en la base de un
pequefio escaldn que forman las calizas cretacicas. No lejos de
las bocas, en la porcidn superior del Cerro de la Dehesa de la
Oliva, se llevaron a cabo varias estaciones de diaclasas. El siste-
ma longitudinal aparece constituido por individuos N4QE, pre-

C Superior del Reguerilio

Cueva del Reguerilio

Situzcion relativa de las bocas de las dos cavidades

sentando notfable rigidez. El sistema transversal ofrece, en cam-
bio, fuertes declinacicnes, de hasta 15-20° a ambos lados del
rumbo promedio que es el E35N. El intervalo es, en ambos siste-
mas, de 1-1,5 m. En general, los individuos en aspa aparecen
poco desarrollados.

b) Espeleografia y espeleomorfologia. (Fig. 3).

Aungue se trata de una cueva de muy modestas propor-
cones (60 m. de recorrido total), las muy acusadas diferencias
morfolégicas que se observan entre las diversas zonas de la mis-
ma, hacen necesario subdividir su descripcion en diversos apar-
*ados.

L
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1.—SISTEMA DE HUSOS VERTICALES

Sistema N.

En el extremo septentrional de la cavidad existe una pe-
quefia salita (7 m. por 5 m. y 6 m. de altura méxima) con un
piroceso litogénico extraordinariamente cesarrollado (estalactitas,
con algunas excéntricas, estalagmitas, columnas y revestimientos
parietales) que enmascara bastante la primitiva morfologfa. El
piso se halla ocupado por un potente depdsito de sedimentos ar-
cillosos que fosiliza gran parte del perfil de la oquedad, lo cual
cesfigura su primitivo aspecto morfolégico.

Sin embarco, un detenido examen de la salita pone de ma-
nifiesto que ésta es el resultado de la coalescencia lateral de una
serie de husos (1), dispuestos sobre dos planos paralelos v un
plano ortogonal que infersecta con ambos. Sobre el plano més
sepfentrional aparece una sola cavidad fusiforme, con la mayor
parte de su perfil vertical fosilizado por las arcillas (seccidén A).
£l plano paralelo contiene cuatro husos anastomosados, el mas
oriental de los cuales resulta impenetrable debido a los macizos
reconstructivos obstruyentes. A pesar del enmascaramiento por la
quimiolitogénesis y los sedimentos, la seccidn segun el plano que
jos contiene es altamente demostrativa (seccion C).

Sistema E.

Tal zona aparece constifuida por dos pequefios husos
(3m.y 45 m. de eje) de desarrollo verdaderamente esquemati-
co, va que faltan en absoluto los enmascaramientos por arcillas
o litogénesis. Las dos oquedades fusiformes enlazan con una red
de estrechcs conductos pero, ademas, el mayor de ellos desembo-
ca, por el mismo extremo de su vértice inferior, en la primera
sala de la Cueva del Reguerillo (seccidon G).

2. CONDUCTOS DE EVACUACION

Galeria principal

Se trata de la galeria que enlaza la boca de la cavidad con
3 sistema N. de husos verticales (su eje, hasta el fondo de la
<alita terminal, mide 32 m.; su anchura oscila de 1 m. a 2.5 m.)



El piso aparece constantemente ccupado por sedimentos
arcillosos, mezclados con materiales cldsticos de pequefio tfama-
no que fosilizan parte del perfil transversal de la gaieria (seccio-
rnes H, E, D), por lo cual ésta ofrece, en general, una altfura muy
reducida (1-1,25 m.). Hacia la mitad del conducto, gracias a un
pretérito aporte lateral puesto de manifiesto pcr una colada li-
togénica, la altura se eleva hasta 4,5 m. (seccionF).

En el tramo préximo a la salita terminal, las formas recons-
tructivas parietales ponen de manifiesto la existencia de un pre-
térito nivel hidrico estable, que alcanzaba ce 0,5 a 0,7 m. de al-
tura sobre el piso (secciones D, E). Se trata de una minudscula zona
en que el agua quedaba retenida debido a la convergencia de
nendienfes. A 15 m. del punto terminal aparece el rebosadero
que condicionaba el nivel del agua, pudiéndose ooservar el per-
fecto enrase del mismo con los niveles que aparecen en las con-
creciones parietales.

A partir del punto en gue existe el pequeno aporte de la
seccidn F, y en direccidn a la boca, van desapareciendo las for-
mas quimiolitogénicas, mientras gue los signos de erosidon van
en aumento, hasta aparecer verdaderos agujeros taladrados en
la roca.

Conductos occidentales

Esta zona de la cavidad aparece constituida por un conjun-
ro de estrechos conductos (su anchura es casi siempre inferior a
1T m.) que enlazan la porcidon central de la galeria principal con
le primera sala de la Cueva del Reguerillo (seccién 1) y con el
sistema W. de husos verticales (19 m. de longitud).

No se aprecia a lo largo de los tubos la menor muestra de
quimiolitogénesis, mientras que, por el contrario, puede observar-
se una enérgica morfologia de erosidn.

c) Espeleogénesis
Las acusadas diferencias morfoldgicas entre las diferentes
zonas de la cueva, son indice de un complejo mecanismo espe-

ieogénico. Las citadas diferencias son de dos clases: 1) Tipo fun-
cional; 2) Tipo morfogerontolégico.
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1. TIPO FUNCIONAL

Sistema de husos verticales—A través de ellos (o de
las pretéritas soluciones de continuidad sobre las que se han es-
fructurado), las aguas infiltradas en el lapiaz de la plataforma
superior, descendieron hasta el nivel de fa Cueva Superior del
Reguerillo.

Conductos horizontales o subhorizontales —Actuaron co-
mo conductos de evacuvacién de las aguas aportadas por los sis-
remas de husos, canalizédndolas hacia el exterior o hacia la Cueva
cel Reguerillo.

2. TIPO MORFOGERONTOLOGICO

Si atendemos al grado de madurez morfoldgica, la cueva
aparece dividida en dos porciones completamente diferentes.

Galeria Principal - Sistema N. de husos verticales.—Es esta
fa zona mayormente evolucionada de la cavidad. Los sedimentos
litogénicos y arcillosos descritos en el apartado correspondiente
son un claro indice de ello.

Conductos occidentales - Sistema E. de husos verticales.—
Zona con morfologfa juvenil, segin pone de manifiesto la lito-
agénesis casi nula y el piso précticamente sin sedimentos. Por to-
das partes aparece la roca desnuda, torturada por enérgicos sig-
ros de erosion.

Resumiendo pues, la Cueva Superior del Reguerillo consta
de cuatro zonas con las siguientes caracteristicas.

Tipo morfogerontolégico

Evolucionado Juvenil
Ti Conduccion vertical Husos del sistema N. Husos del sistema E.
ipo
funcional . . o
Evacuacion horizontal Galeria principal Conductores occidentales
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De todo ello podemos deducir las siguientes fases en su
evolucién morfogénica.

Fase A.—Las aguas infiltradas a través de las formas kérs-
tras las aguas que circulan por el conjunto Sistema N.. de husos-
fundidad a través de las diaclasas, las cuales evoiucionan, en cier-
tos puntos de la masa caliza, hacia pequefas cavidades inversas
fusiformes. Condiciones litolégicas y microtecténicas hacen que
las aguas colectadas sigan un camino horizontal, fraguéndosé el
conducio de evacuacién. Por sucesivas coalescencias laterales se
engendra la salita terminal.

Fase B. 1) Posteriormente al mecanismo descrito, y mien-
mras las aguas que circulan por el conjunto Sistema N. de husos
Galerfa principal han sufrido una cierta reduccién, ofras infiltra-
ciones engendran las peguenas cavidades inversas del sistema E.
Estos aportes hidricos fraguan una serie de conductos, desembo-
cando en la primera sala de la Cueva del Reguerillo( la comuni-
cacion directa del huso mds meridional adn no se habfa estable-
cido.

2) Debido al buzamienio de las calizas cretécicas, tienen
lugar, hacia la parte central de la galeria principal, diversas pér-
didas en direccion SE., buscando las aguas un nivel de base local
inferior, que aparece constfituido por la citada primera sala de
ta Cueva del Reguerillo, cuyo piso se halla varios metros por de-
bajo de la boca de la Cueva Superior del Reguerillo. El agua aca-
ba por labrar diversos conductos que empalman con los fragua-
dos por el sistema E. de husos verticales, desembocando, por
tanto, en la citada sala inferior. Finalmente, a su vez, el huso mas
meridional acaba perforando el pequefio tabique que lo separaba
de la caverna inferior.

Fase C.—Se produce una gran disminucién en las infiltra-
ciones. La zona Sistema N.—Galeria principal recibe minimos apor-
tes hidricos: el conjunto evoluciona lentamente hacia su morfo-
logfa senil. La zona Sistema W.—Conductos occidentales se ve to-
talmente privada de aportes hidricos: la evolucién morfolégica del
conjunfo queda abortada. La Cueva Superior del Reguerillo ha al-
canzado su aspecto actual.
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APENDICE lIl.—CUEVA DEL TUNEL. (Fig. 4).

Se tfrata de una pequefa cavidad (su longitud apenas al-
canza 27 m.), desarrollada en las vertientes meridionales del Ce-
o de la Dehesa de la Oliva. Su boca, orientada al SSE., es facil-
rmente localizable por abrirse contigua a un muro artificial que la
repa en parte.

La cueva aparece constituida por dos galerias que se cor-
tan ortogonalmente casi en la misma boca, esftructuradas sobre
cos diaclasas asimismo perpendiculares. La galeria NNW., insta-
lada a contraestrato, mide @ m. de longitud y la ENE., que se des-

i
1
| ey — —
|
\
Cueva del Tunel

Torrelaguna

0 5 10
P = ——
m Andrég Montoriol-Hernanz

arrolla mas o menos ortogonal al buzamiento, 16 m. de longitud.
En fa porcién terminal de la primera existe una minUscula salita
ce 5 m. de anchura. La boveda se eleva hasta 2,5 m. de altura.

El piso aparece totalmente ccupado por sedimentos ar-
cillosos mezclados con algunos productos macroclésticos. En la
galeria oriental los prcductos del piso se hallan totalmente suel-
tos, pero en la sal'ta las fcrmas litogénicas desarrolladas a partir
de la diaclasa, se resuelven en algunas columnas que se asientan
sobre las reducidas coladas que recubren parte de los sedimentos.

En las paredes pueden observarse algunos signos de ero-
sidn débiles. Estos faltan, por el contrario, en los alrededores de
la boca, que -se presenta como una abertura accidental.

El origen de la pequefia oquedad hay gque buscarlo en in-
filtraciones de.tico puramente local.



BIBLIOGRAFIA

(1) Mauccr, W.—L'ipotesi dell’erosione inversa come contributo allo
studio della speleogenesi. Bollettino della Societd Adriatica di Scienze Na-
turali, vol. XLVI, 66 pp., 26 figs. Trieste 1952.

(2) Mauccr, W.—I1 fenomeno della retroversione nella morfogenesi
degli inghiottitoi. Atti del VII Congreso Nazionale di Speleologia, mem. IIIL.
pp. 221.236. 15 figs. Como 1956.

(3) MonToRIOL Pous, J—Los procesos clasticos hipogecs. Rassegna
Speleologica Italiana, anno IIT. fasc. 4. pp. 119-129, 7 figs., 10 fots. Como 1951.

(4) MonTOoRIOL Pous. J.—Nuevas observaciones sobre 16s procesos
clasticos hipoégeos. Rassegna Speleologica Italiana. anno VI, fasc. 3 pp. 103-
114, 5 figs.. 2 fotos. Como 1954.

(5) MonTorioL Pous, J—Relaciones entre la quimiolitogénesis y la
termocirculacion. Speleon, T. X, num. 1-2. pp. 33-43, 2 figs. Qviedo. 1959.

(6) MonTORIOL PoUs, J—Sobre algunas formas periglaciares desarrolla-
das en la Cueva del Reguerillo. Actes deuxiéme Congres Internacional de Spé-
léologie, T. I. Sec. 1, pp. 128-134, 2 figs. Bari, 1961.

(7) MonToRIOL Pous, J—Sobre el origen de las vermiculaciones ar
cillosas. Deuxiéme Congrés International de Spéléologie. Bari (en publica-
cion).

(8) MonTORIOL Pous, J. ¥ Tnomas CasajuanNa, J, M.—Sobre la abun-
dancia relativa, en las formaciones hipogeas, e estalactitas y estalagmita.
con algunas consideraciones sobre la morfologia de las mismas. Uranic.
Boletin de la Sociedad Astronémicat de Espafia y América y de la Unioén Nu-
cional de Astro~omia y Ciencias afines, num. 235, 8. pp 3 figs. Tarrago-
14, 1956.

64



ESTUDIO MORFOGENICO DE ES BOFADOR
SANTA MARIA, MALLORCA

[)(ll'
JOAQUIN MONTORIOL POUS

INTRODUCCION

Durante el verano de 1960, bajo nuestra direccién, el Gru-
o ce Exploraciones Subterrdneas (G. E. S.) de la sociedad de
Ciencias Naturales C. M. Barcelonés, llevd a cabo una campafa
ge prospecciones, exgloraciones y estudios geoespeleoldgicos e
los alrecledores de la bahia de Paima de Mallorca (Baleares). Los
resultados fueron optimos, realizdndose investigaciones en cavi-
dades de notables dimensiones y elevado interés cientifico. Al-
gunos de los resultados obtenidos fueron comunicados al Sym-
posium Internazionale di Varenna sui riempimenti naturali di gro-
tte (1960) (6) debido a su interés para el conocimiento de las
alternancias, en profundidad, de los procesos litogénicos y clés-
ticos (3) (4). La totalidad de los estudios efectuados en las ca-
vernas exploradas, serén expuestos en un trabajo que tenemos en
preparacion.

Sin embargo, ademas de las cavidades situadas propia-
mente en los alrededores de la bahia de Palma, se reconocieron
“ormaciones espeleoldgicas situadas en el interior de la isla. De
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nire ellas cabe destacar Es Bofador, cavidad justamente célebre
por contener un excepcional yacimienio de Myotragus balearicus:
BATE.

La primera exploracidén de esta cueva-sima fue realizada
r-or miembros del G. E. S. del C. M. B., durante la expedicién de
1955, quienes descubrieron el citado yacimiento. Durante los afios
1956 y 1957, el G. E. S. del C. M. B. llevé a cabo nuevos recono-
cimientos con objeto de recoger restos de Myotragus, que pue-
cien ser admirados, convenientemente montados, en la Seccidn
cle Paleontologia del Musec de la Ciudad de Sabadell. Posterior-
mente la cavidad recibié numerosas visitas, a pesar de lo cual
no se habia realizado su estudio geoespeleoldgico. Es por ello
cue aprovechamos nuestro desplazamiento a Mallorca, para rea-
lizar un nuevo descenso a la cueva-sima, efectuando su levan-
tamiento topogréfico y recogiendo los datos que han servido para
la redaccién del presente trabajo. Halldndose Es Bofador distante
de las demés cavidades estudiadas en el transcurso de la cam-
pafia y no guardando la menor relacidn con ellas, hemos decidico
clarlo a conccer separadamente.

Antes de terminar esta introduccién, deberos citar a don
lorge de Mier y a don Francisco Monmany, sin cuya eficaz cola-
boracidon no hubieran podido llevarse a cabo las investigaciones
realizadas.

SITUACION (Figs. 1,2, v 3).

La boca de la cavidad se abre a la izguierda hidrografica
del torrente de Son Pou, a 400 m. del mismo y a 250 m. sobre
ol nivel del mar. Para dirigirse a la cueva-sima hay que abando-
nar el camino carreterc Santa Maria -Son Pou a la altura de Son
Berenguer (fig. 1), o sea cerca del punto en que el torrente de
Son Pou abandona las Ultimas estribaciones de la Serra Nord vy
penetra en la llanura aluvial.

La situacidon de la cavidad en relacion con la geologia re-
gional puede apreciarse en la fig. 2, basada en los trabajos de
Fallot (2). Las calizas en las que aparece desarrollada la sima
buzan 50° al N30E. La direccion y el valor del buzamiento varia
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aigo segun los lugares; asi al pie del cerro-en donde se abre la
caverna, los estratos buzan 30-40° al N30E, mientras que en el
fondo de la cavidad el buzamiento es de 40° al N10OE. La cueva
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rie del cerro. En efecto, la interseccién de los paquetes de estra-
tos con la superficie fopogrdfica ha dado lugar a una disposicién
en superficie quebrada distribuida en bandas, en las que las zonas
en relieve aparecen constituidas por las calizas fridsicas y las
zonas deprimidas por las arcillas gue se han acumulado alli. Co-
mo es natural, los cultivos y drboles frutales estdn acumulados en
las bandas arcillosas, lo cual imprime un curioso aspecto al pe-
cuefo paisaje local (fig. 3).

Fig.- 3 Ver explicacion en el texto

ESPELZOGRAFIA Y ESPELEOMORFOLOGIA (Fig. 4)

La boca de la cavidad, orientada al SE., era de muy dificil
forzamiento, apareciendo constituida por un exiguo espacio li-
bre entre la mesa de sedimentos arcillosos y las calizas que for-
rqan la bdéveda. En la actualidad no presenta dificultad alguna,
gracias a una agotadora labor de desobstruccion efectuada a lo
largo de 6 m., que ha dejado libre un corredor de 1,5 m. de alto.
En realidad, la primitiva zona de infiltracion debidé extenderse,
estructurada segin un plano de estratificacién, sobre un frente
de varios metros, pero la sedimentacién arcillosa y los macizos
litoquimicos obstruyentes acabaron taponando la mayor parte de
la misma (el fendmeno estuvo a punto de borrar todo vestigio
de entrada, puesto que, antes de la citada desobstruccion, sélo
aparecian algunos centimetros de espacio libre).

En realidad, a pesar de sus notables dimensiones y de su
aparente complicacién topogréfica, la caverna consta de una ca-
vidad Unica, multipartida por un excepcional desarrollo de los
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|rrocesos reconstructivos (su recorrido es de 430 m.). Esta oque-
aad forma una gran rampa de 132 m. de longitud real, cuyo pun-
to terminal alcanza la profundidad de -61 m.

Su anchura es considerable, oscilando alrededor de los
50 m., pero alcanzando, en algunos puntos, casi 70 m. Sus limi-
tes laterales son imprecisos e irregulares, ya que la cavidad sufre
un progresivo acunamiento, habiéndose acumulado en las zonas
deprimidas gran cantidad de materiales clésticos, a los que se
han superpuesto abundancia de formas quimiolitogénicas. Es
por ello —y por creer que no presentaba ningln interés para el
estudio morfogénico— que en la fig. 4 hemos prescindido de la
planimetria, dando Unicamente la seccidén boca-fondo (N4OW),
un detalle del punto més profundo (seccidén N10E) y una seccidn
transversal (E40N) por el punto mds ancho.

A lo largo de la seccidn principal, la altura de la bdveda
oscila entre 4 m. y 7 m., existiendo, no obstante, zonas mucho mas
deprimidas.

La parte superior de la rampa, hasta -16 m., ofrece poca
inclinacidn, alternando zonas subhorizontales con ofras alzo in-
clinadas, y presentando en promedio una pendiente de 20°. El pro-
ceso reconstructivo ha alcanzado notable desarrollo, pudiéndose
observar una gran riqueza de forma (estalactitas, estalazmitas,
columnas, concreciones parietales, coladas). El piso sufre, en el
sentido de la pendiente, la siguiente transicién: a) Coladas lito-
génicas compactas; b) Coladas litogénicas fracturadas por la so-
lifluxién de los sedimentos arcillosos subyacentes, que aparecen
visibles en muchos puntos; ¢) Arcillas (en esta zona se encuen-
fra el yacimiento de Myotragus balearicus BATE).

La zona intermedia, de -16 m. a -44 m., aparece fuerte-
mente inclinada y cortada por numerosos pequefios saltos verti-
cales (promedio 50°). Las formas quimiolitogénicas alcanzan un
aran desarrollo, ofreciendo macizos estalagmiticos y columnares
muy robustos. El piso se halla constituido por un fuerte acumulo
de materiales clasicos de considerable tamano, libres en algunos
pruntos y fosilizados por la litogénesis en otros. En todos los ca-
sos, el proceso reconstructivo ha sido posterior al quimiocléstico,
rues las formas axiales desarrolladas sobre los blodques presen-
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tan sus ejes orientados segun la vertical. (En algunos puntos en
donde aparecen formas ligeramente desviaaas, se observan asi-
mismo resquebrajaduras de las co.adas litoquimicas, lo cual prue-
ca que ambos fendmenos van ligados a una reciente solifluxién
ce los materiales subyacentes).

Hacia la mitad de la zona descrita, aparece la mas amplia
seccion fransversal de la cavidad (ver secciéon WA40S-E40N). Parti-
cular interés reviste su extremo NE., ya que presenta un proceso
litogénico completamente diferente del que existe en el resto de
la caverna. £n efecto, en vez de las formas robustas puede apre-
warse una fantastica profusién de concreciones gréciles, con ex-
traordinaria cantidad de estalactitas excéntricas y algunas isotu-
bulares. Muchas de las excéntricas nacen directamente y hori-
zontalmente de los macizos reconstructivos parietales, a pesar de
lo cual poseen canal central perfectamente desarrollado. (Aguf no
puede observarse ningin caso de nacimiento directo y horizon-
ral de una excéntrica a partir de la pared caliza, pero en algunos
casos en que lo habiamos observado (7), carecian de canal cen-
tral). En esta zona existen también algunos gours, en los que
puede observarse el mecanismo que ha dado origen al revesti-
miento de la cubeta: a) Formacién de finas peliculas de carbona-
1o calcico que flotan sobre la superficie del agua; b) Crecimiento
en espesor que provoca su caida en el fondo; ¢) Formacién, en
el fondo, de una masa compacta estratificada (se aprecia, de arri-
ba hacia abajo, la sucesion: 1- Peliculas sueltas superpuestas;
2- Peliculas semisoldadas; 3- Masa compacta estratificada).

En la zona terminal de la rampa (de -44 m. a -61 m.) la
rendiente sufre una paulatina disminucién, acabando por pre-
sentar el piso una disposicidén horizontal o subhorizontal. El fin
de la parte penetrable de la caverna viene determinado por el
acufiamiento de los materiales clasticos contra los estratos que
forran la béveda. En el extremo N4AOW (-57 m.) los sedimentos
('dsticos se hallan totalmente enmascarados por la litogénesis
que pone de manifiesto la existencia de antiguos pequefos de-
Ldsitos hidricos, mientras que en el extremo NT10E (-61 m.} los
productos clds’cos aparecen libres y, en algunos puntos, dispues-
tos a contrapendiente.



ESPELEOGENESIS (Figs. 5,6y 7)

Antes de estudiar la morfogénesis general de la cueva-sima,
gueremos analizar con detalle el mecanismo que ha provocado la
acumulacién de productos clédsticos a partir de la ruptura de pen-
ciente de la cota -44 m. En otra ocasidn intentamos esclarecer el
citado mecanismo (5), pero creemos necesario aportar nuevas su-
gerencias.

a) Sobre la acumulacién de productos clasticos a partir
de las rupturas de pendiente.

Son muchas las cavidades en rampa gue presentan, a lo lar-
go de su desarrollo, una o mas rupturas de pendientes, presen-
téndose en casi todas ellas (si se trata de oquedades morfoldgica-
nmente evolucionadas) acUmulos de materiales clésticos a partir
de los tramos mayormente inclinados. La primera vez que nos llamé
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Fig 5 Ver explicacion en el texto

la atencion la disposicidon citada fue en la Cova de la Rabosa (5),
en donde el fendmeno, al existir mas de un cambio de pendiente,
se repetia. Entonces creimos que la explicacidon total del hecho
residia en el angulo que formaba el plano de la oquecad con el
plano del buzamiento. En efecto, las zonas menos inclinadas coin-
cidian con el buzamiento, mientras que las mas inclinadas intersec-
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1aban sucesivos planos de estrafificacidn, lo que daba lugar a una
clisposicién cantifevar (1) de los estratos, consecuencia de lo cual
era la produccidén de procesos clasticos locales al quedar en falso
los extremos dirigidos hacia la boca. No obstante, creemos que el
mecanismo, confrariamente a o que creimos en un principio, no
se desarrolla, al menos corrienfemente, a partir de su escalén Unico.
basta observar la esquematizacién geométrica de la fig. 5 Supon-
gamos gue un cierto volumen de roca (zona A) es litoldgicamen-
te débil (fisico-quimica vy microtectdnicamente), hallandose entre
zonas resistentes (zonas B), de tal manera que existe una rampa
unica de fuerte inclinacién cue interesa la zona débil (A) (des-
arrolfada precisamente a expensas de ella). Si consideramos la
banda vertical 1, vemos gque la porcidon en disposicién cantilevar
del primer estrato {a;) es muy exigua, no halldndose en suficiente
cesequilibrio. Lo mismo podemos decir de las porciones a,, a,, a,,
correspondientes a las bandas verticales 2, 3 y 4. Si consiceramos
el segundo estfrato (los seguimos de abajo hacia arriba), solo es-
tara en desequilibrio (débil debido a su poca longitud) la porcién
&,, puesto que la b, descansa sobre la corta prolongacion inferior,
aminoradndose la tensién al aleiarnos de la zona hueca. Igual ocu-
rrird en las porciones b,, b,, y, con mayor razén en las c,, ¢,, etc.
Debido al poco desarrollo de los voldmenes a, no tlegard a pro-
ducirse hundimiento ninguno (naturalmente, prescindiendo de la
cxistencia de un posible proceso quimioclastico general que inte-
rese toda la cavidad).

Después de cuanto acabamos de decir, veamos, geométri-
camente esquematizado (fig. 6), el mecanismo cldstico a partir
ce tres pequefios escalones primitivos (se produciria a partir de
otro nUmero cualquiera), localizados en la zona débil A (fig. 6-1)
sitfuada entre las zonas resistentes B. Las zonas rayadas designa-
das a, son las que auedan en disposicidn geoméirica suficiente
para el hundimiento, mientras que las zonas rayadas designadas
b, quedan en situacién geométricamente insuficiente para provo-
car el hundimiento. Después del desprendimiento de las porcio-
nes a, quedan en disposicion faborable las situadas inmediata-
mente encima, y asl sucesivamente, prosiguiendo el fendmeno
segun puede apreciarse en figs. 6-2, 6-3, 6-4 y 6-5. Asi pues, al

73



Fig. 6 Ver explicacion en el texto

final, habrén desaparecido los tres escalones, apareciendo una
rampa Unica y cesando el mecanismo por haberse alcanzado la
disposicion de la fig. 5 (hacia arriba y hacia aba‘oc de la rampa
-—zonas B— no se producen hundimientos, a pesar de cue en el
limite inferior de la misma queda una gran porcidén de estraio en
disposicidon cantilevar, ya que las condiciones litoldgicas no son
favorables, lo que queda puesto de manifiesto por el hecho de
que alli acababan les primitivos escalones).

Obsérvese que los sucesivos aportes de materiales clasti-
cos son mayores en la parte en donde se localiza la nueva ruptu-
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ra de pendiente, lo cual hace que si bien el suelo autéctono de
la caverna continUa presentando el friple escalon (ahora fosili-
zado), el piso visible, al igual que el techo, ofrece un escaldn
Unico, debido a la sedimentacién clstica compensadora (o sea
que, a medida que nos acercamos al borde de la ruptura de pen-
diente del piso, el estrato cldstico aumenta en potencia, cosa que
hemos comprobado directamente introduciéndonos, dificultosa-
mente, entre los blogues). Siendo la zona débil favorable a las
infiltraciones, en la zona del escaldn se desarrollard corriente-
mente un abundante proceso litogénico, presentando, al final, el
aspecto de la fig. 6-6.

Como es natural, parte de los materiales clésticos se pre-
cipitan rampa abajo, con lo cual tales productos se extienden has-
ta puntos muy inferiores a los que ha tenido lugar el proceso des-
crito (en el caso concreto de Es Bofador, hasta el fondo de la
cavidad). Esta solifluxién hard que la disposicién de los materia-
les clésticos al término de todo el mecanismo, no tenga exacta-
mente la disposicidn tedrica de la fig. 6-6, sino la de la fig. 7, con
una ruptura de pendiente de menor valor y una distribucién de la
rampa clastica segun A-A’. Ello imprimird a la oquedad la siguien-
te disposicion fridimensional (gue se comprueba en la inmensa
mayoria de las rampas hipogeas evolucionadas) ( ver fig. 7):
Ty 1"} Alfura promedio de la cavidad en la zona considerada
(correspondiente a !a existencia antes de los procesos clés-
tices); 2) Altura médxima, localizada en el punto en gue comien-
za la mayor pendiente de la béveda (producida por el hecho de
gue la solifluxion ha anulado la sedimentacién cldstica compen-
cadora); 3) Altura minima, situada en el punto en que la bdveda
rierde la fuerte inclinacion (producida por la irrupciéon en tal
lugar de los productos clasticos procedentes del escaldn). (Como
ce natural, tales puntos pueden aparecer desplazados hacia arri-
ba o hacia abajo, por un menor o un mayor valor de la soliflu-
»>idn).

b) Morfogénesis general

Aparte de!l mecanismo descrito en el apartado anterior, la
evolucién morfolégica de Es Bofador no ofrece complicacién algu-
na, reduciéndose a las siguientes fases.



Fase 1 - Génesis de la oquedad.—Su origen hay que bus-
carlo en infiltraciones difusas a través de los planos de estrati-
ficacién, que dieron lugar a fendmenos de erosion-corrosion. Ta-
les infiltraciones siguieron el buzamiento hasta alcanzar una zona
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Fig. 7 Ver explicacion en el texto

litolégicamente débil (quimica o mecéanicamente), a partir de la
cual se hundieron a través de pequefios resaltes, siguiendo una
pcendiente media superior a la de los planos de estratificacion.

Fase 2 - Proceso quimioclastico.—Preferentemente lccali-
zado en la zona de mayor pendiente media, gracias al mecanis-
mo descrito en el apartado correspondiente.

Fase 3 - Sedimentacién arcillosa.—Localizada en las zonas
subhorizontales o de escasa pendiente.

Fasc 4 - Procoso Bitaénico.—Se trata del Ulti o prozeso en
la evolucidn de la caverna, por cuanto fosiliza tanto los sedimen-
tos arcillosos como los productos quimioclédsticos (Las arcillas y
las formas reconstructivas estuvieron a punto de obstruir Total-
rnente la entrada de la cavidad).

(Fendmenos subactuales) - Solifiuxién.—Resguebraja-
riento de las coladas quimiolitogénicas por solifluxion de los se-
dimentos subyacentes.
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EDAD

Englobando las arcillas el ya citado yacimiento de Myotra-
gus balearicus BATE, mamifero cque vividé preferentemente du-
rante el cuaternario anfiguo de las Baleares, los procesos erosi-
VOS, corrosivos y quimioclasticos debieron desarrollarse durante
el Terciario, mienfras que la sedimentacion arcillosa y los proce-
<cs guimiolitogénicos debieron tener lugar durante el Cuaternario.
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(*) ANTEPROYECTO DEL PARQUE Y MUSEO DEL
CUNTERNARIO DE ASTURIAS (PRESENTADO AL
INSTITUTO DE ESTUDIOS ASTURIANQOS)

por
J. A, MARTINEZ ALVAREZ

Los fendmenos y acontecimientos geoldgicos mas recien-
fes dentro de la escala del tiemoo geoldgico, es decir, las causas
de las Ultimas modificaciones de la corteza terrestre y lo que so-
bre ella se dispone, se estudian agrupacionalmente, dentro de la
nomenclatura temgora! geoldgica, en la denominada era Cuater-
naria. La importancia, no solamenfe geoldcica sino irnformative
humana, qué ésta era cuaternaria tienc, nace de la consideracidn
del enraizamiento directo que en la misma tienen, no ya [0s pro-
blemas geoldgicos de! por qué de la forma actual de multitud de
parajes terrestres, sino los mas palpitantes relacionados con la
actualidad de la fauna terrestre e incluso con el nexo histdrica
del hombre.

* Este anteproyecto, favorablemente acogido por ¢l Instituto de Fs-
tudios Asturianos quien se encarga actualmente de conseguir lcs medios
para su realizacién, constituye una interesante idea la cual “Speleon™ no
puede silenciar por lo que. la redacci¢n de la misma salicito del auter y
mencionado I. D. E. A. el permiso correspondiente para !2 publicaci‘n v
debida difusion entre los lectores ae nucstra Revista,



Esta fenomenolo:ia cuaternaria tiene en Asturias, una re-
presentacién excescional en variedad e incluso en calidad, en mul-
titud de casos Amplias zonas con huellas glaciares, periglaciares
y cérsticas, en el aspecto meramente geoldgico; multitud de yaci-
rientfos con {dsiles de su fauna amén de importantisimos yaci-
mientos prehistéricos, constituyen la prueba aplastante a la ase-
veracion hecha.

Entendemos que este tesoro del que el suelo de Asturias
es depoc tario y cue fracionadamente se colecciona, segin el sen-
tido clds’-o, en los museos provinciales, deberfa de ser agrupado
en su totalidad en un organismo con sentido de era histdrica. Se-
gun este punto de vista creemcs en la necesidad de fomentar el
nacimiento de lo que titulamos "PARQUE Y MUSEO DEL CUATER-
NARIO DE ASTURIAS". Apreciando como la misién de poner en
marcha esta idea incumbe al organismo de cultura provincial Ins-
tituto de Estudios Asturianos, me permito sugerir a este organis-
mo la consicderacién del ANTEPROYECTO DEL PARQUE Y MUSEO
DEL CUATERNARIO DE ASTURIAS, cuya explicacién expongo a
continuacién.

IDEA CENTRAL

Crear un Museo y Parque natural de todos los aspectos de
la denominada era cuaternaria.

El Museo estarfa ubicado en una cavidad natural buscada
exprofeso. En la misma se expondria el material geolé7ico vy pre-
histérico del caso.

El Parque se localizarfa en una parcela alrededor de la
cavidad. En el mismo se reproduciria la fauna de la época y es-
cenas humanas mas habituales.

FiNES GENERALES

Los podemos cifrar substancialmente en los tres siguientes:

—Montar un érgano educativo e informativo para el pu-
blico en general, Unico en esta modalidad.

-—Poder hacer germinar a su alrededor un nucleo inves-
ticador de problemas de esta indole en la regién.

leXs
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—Facilitar a la regién un elemento, que se puede sumar
dignamente a los atractivos para el turismo nacional e
internacional de Asturias.

CARACTERISTICAS DEL PARQUE

Ocuparia la entrada de la cavidad y alrededores inmedia-
tos de la cueva. )

En la entrada de la cueva se reproducirian, en esculturas
superficialmente plastificadas, escenas humanas familiares de la
€poca. d

En los alrededores, en esculturas también plastificadas, se
procederia a la reproduccion de los principales representantes de
ia fauna cuaternaria de la regién.

CARACTERISTICAS DEL MUSEO

Ocuparia la parte més profunda de la cavidad y tendria
coble faceta expositivo-educativa en los aspectos geolégico y
orehistérico.

En la zona del museo dedicada a la prehistoria, se recoge-
ria una representacién de la industria y arte de la época acom-
pafada de los correspondientes paneles explicativos. Los mate-
r.ales aqul expuestos se recubririan en su totalidad con una li-
gera capa de pléstico con el fin de evitar su deterioro. Se pfeci-
saria para el montaje de esta zona la colaboracién de un prehis-
toriador.

En la zona geoldgica, se recogerian reconstrucciones y
fragmentos auténticos de la fauna cuaternaria, al tiempo que los
correspondientes paneles explicativos. Todo el material se dis-
rondrfa, de la misma forma, plastificado superficiaimente.

LOCALIZACION DEL MUSEO Y PARQUE DEL
CUATERNARIO DE ASTURIAS

Proponemos como lugar idéneo para la localizacién de
este Parque y Museo del Cuaternario, la cueva denominada de
“La Moria" y sus alrededores. Esta se encuentra localizada en las
cercanias de Ribadesella. (Véase gréfico).
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Su autenticidad cuaternaria desde el punto ce vista pre-
Liistérico y geoldgico; su magnitud y sequedad al fiempo que su
localizacién cerca de carreteras y al pie de un nicleo ce pobla-
cidén vy turistico importante, la hacen la més adecuada para este
fin entre no pocas por nosotros conocidas y estudiadas.

NECESIDADES ECONOMICAS DEL PROYECTO

Los principales gastos a realizar son los siguientes:

—Adaptacion del camino hasta la cueva para hacerlo tran-
sitable en coche.

—Instalacién eléctrica y acondicionamiento de la cavidad.

—Arreglo econdmico con el propietario de los terrenos de
la cavidad.

—DModelado de las figuras de fauna y humanas para el
Parque.

—DMontaje del Museo en sus dos zonas.

El coste global y provisional de csic Pargue y Museo lo
ciframos en 1.000.000 de pesetas.

DESARROLLO DEL PROYECTO

Exigiria la elaboracién de un proyecto en firme y la cola-
boracion de gedlogos y prehistoriadores para el montaje del mis-
mo. El Instituto de Geologia Aplicada dependiente de la Univer-
sidad, junto con el Servicio de Investigaciones Arqueldgicas y
Prehistoricas de la Diputacién Provincial de Oviedo, entendemos
cue son los organismos provinciales idéneos para desarrollar el
proyecto en su aspecto general.

Teniendo en cuenta que en su dia puede y debe ser este
organismo una fuente de ingresos proponemos asi mismo, que ta-
les ingresos sean dedicados a fomentar un centro de estudios
geoespeleoldgicos en la regidn.
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Vista de la entrada de la cavidad en la que se proyecta instalar el Museo
del Cuaternaric de Asturias.

Vista, desde la entrada de la cavidad. de los alrededores de la misma en los
que se instalard el Parque del Cualernario de Asturias
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ALGUNOS DATOs SOBRE I[A SEDIMENTACION
DEL CRETACICO DE OVIEDO

por
LUIS SANCHEZ DE LA TORRE (*) Y MARIA LUISA BARRERO (**)

Abstract

A petrographic study was made of sedimentary rocks (sandstone, Ii-
mestanes anda claystone) of Crefaceous age on the Manjoya (Oviedo, Spain).
The sediments were deposited on littoral environments in variable depth.
The source areas of the de trial sediments were principally of metamorphic
rocks of low grade, neighbouring and strong topographic relief.

INTRODUCCION

Las préacticas de sedimentologia durante el curso de 1960-
61, se orga'nizaron de tal forma que los alumnos pudieran obte-
tier algunas consecuencias genéticas de las muestras empleadas
en ellas. Tales précticas se prestan bien a este fin, puesto que no
requieren el estudio de técnicas complicadas, ni el manejo de
aparatos complejos. Quizés sea la distincién de las especies mine-
ralégicas al microscopio, en grano la parte gue requiere conoci-
mientos practicos previos; pero los alumnos de cuarto curso de
geoldgicas ya poseen algunos de ellos, y ademas se contaba con

(*) Adjunto de Petrologia.
(**)  Ayudante de clases practicas de Scdimecntologia.
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una coleccidon de minerales tipo que facilitaba su estudio. El resto
ae las précticas (lavado, peso de fracciones, morfometria, sepa-
racion de minerales pesados, determinacién de indices, etc.) son
en realidad técnicas que no precisan labor previa de aprendizaje
clilatado.

El trabajo fue organizado en forma de equipo; pero, para
cue cada alumno realizara las diferentes partes de las practicas,
se agruparon de dos en dos y se trabajé de forma rotatoria so-
bre las diferentes muestras. ks probable que este método haya in-
fluido sobre los resultados obtenidos, debido a los distintos erro-
res personales y a criferios que no pueden ser rigurosamente
idénticos sobre todo en morfometria. Pero era imprescindible que
‘cada alumno realizara todas las operaciones.

Una vez terminado el trabajo de laboratorio se discutie-
ron los resultados obtenidos y los dos autores de esta nota se
encargaron de redactarla y darla a la publicidad, ya que se encon-
traron algunos resultados concisos sobre la sedimentacion del
material estudiado. or ofra parte se tiene el propdsito de seguir
estudiando las mismas formaciones geoldgicas en otros puntos,
en afos sucesivos.

"Queda, pues, bien claro que los datos expuestos aqui, se
aeben a todos los alumnos de sedimentologia del curso 1960-61.
Los autores y el catedratico de la asignatura, ordenaron las préc-
ticas, dirigieron los trabajos y coordinaron y resumieron los re-
sultados.

| DE LAS MUESTRAS

La seleccién del material sobre el que se iba a trabajar, no
cresentaba grandes dificultades. La existencia en los alrededores
de Oviedo de un Cretacico en estado de diagénesis poco avan-
zado, brindaba una oportunidad magnifica. Por otra parte, la
cartografia previa del area (1, 2) permite seguir los tramos longi-
tudinalmente para trabajos en afios sucesivos. Dentro de este Cre-
técico, la carretera de Oviedo a Pola de Lena en las inmediaciones
cle La Manjoya, presenta un lugar éptimo sobre todo teniendo en
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cuenta ‘los frecuentes. areneros. y -canteras. que permiten -obfener
muestras frescas y abundantes. La serie del Cretdcico en este tra-
mo es como sigue: (1)

A.—Calizas dolomfiticas amarillentas.en bancos de

08 21T MEO ol w1« et e ¥ T T 15 a 20 m.
B.—Calizas amarillentas de lumaquelas .con ostrei- ‘ ]

(o7 TN P A MR DB VT -1t S e NI S |- T T o
C.—Margaos v arcillas abigarradas ........ Ty v e 10 a 12 m.
D.——Calizas arenosas de lumaquelas con restos de

peces ("Coleodus”) y equinicos ............... 1 m.
£ —Areniscas rojizas compactas, con restos de ve-

getales indeterminables ........c...ooiiill 2 m.
f.-—Arenas amarillentas, con estratificacidon cruzada

de facies wealdense ... 15 a 20 m.
[, == ArClES BZOIBEHRTS okiciiion i ciissssemmm 8 bamsnns: 6 m.
h.—Areniscas amarillentas muy compactas ......... 5a 6 m

Sobre este Cretécico se tomaron las muestras procurando
que pertenecicran a areniscas, calizas y arcillas ya que son
los tres tipos de rocas mdas representativos de la serie, al mismo
tiempo que su estudio requiere métodos de trabajo algo dife-
rentes.

La localizacidén exacta va indicada en las figuras 1 Y2,y su
relacion con la serie del Cretécico es como sigue:

Muestras Tramo de la serie
4-a B
2-a C
2-b y 3-a D
2-e, 2-c y 2-d F
lay 1-b i

No se recogieron muestras ni de la base ni del techo de la
formacién en aquel lugar asi como tampoco del tramo E por presen-
tar mala exposicién. En cambio de otfras se tomaron varias en razon
a que no aparecian completamente homogéneas. La descripcidn de
las muestras en el campo puede resumirse asi:



Calizas grises
aresft=as (llhtla
con “OstroaMocrgp
terad o
Boduliense Inf
m Facies detritien
3 Aronas de focyes
Weoldonge

= Margas abiga-

== NaLs yarcilas

L —— - .
oscuras conpircia

Ha"gas )ul'/cm
ludicase

R 3

Crlioas bloncag
o o4 Limrea ymar-

Qas clargs
lediense

. Tomas de muss-
tra.

Areniscas.

i-b

2-C

90

Areniscas marrones, compactas con cemento ferruginoso, in-
tercaladas en las arcillas negro-azuladas de la base de |a fa-
cies wealdense detritica.

Arenas sin cementar, a unos 8 metros por debajo de la caliza
2-b, correspondientes a las arenas de facies wealdense, con
estratificacién cruzada y "Graded beding”, de 1,5 a 2 metros
de desarro!lo vertical, con granos de hasta 1,5 a 2 cm. de
didmetro en la parte mds inferior, mientras que hacia lo
alto pasa insensiblemente a arena mds fina. La muestra re-
presenta la zona media.

Arena del mismo punto que la anterior pero de la zona més
baja, consecuentemente con grano grueso de 1,5 cm. de dié-
metro medio.

Arena de la misma formacién en su parte mas alta. ks de
granc muy finc. Las tres muestras del tramo F se tomaron
en sentido vertical y en la parte de mayor desarrollo del len-
fejdn arenoso.
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Calizas.

2-b Calizas de la base de las arcillas 2-a, a 0,5 m. por debajo del
contacto.

3-a Caliza del mismo tramo que la anterior, de la parte mas alta
de la formacidn y tomada en la cuneta de la carretera, bajo

una capa de margas.

4-a Caliza del tramo B en su parte més inferior, estd pues estra-
tigréficamente separada de las dos anteriores por el tramo
de margas vy arcillas abigarradas. La muestra se tomé junto
al lavadero.

Arcillas.

1-a Arcillas negras, compactas con granos y nddulos de pirita,
forman la base de las areniscas poco compactas de la mues-
tra 1-b.

2-a Arcillas margosas, grises obscuras, situadas sobre la caliza 2-b.
La marcha seguida en el laboratorio para su estudio es la
normal, sacacdla de la bibliografia que se indica al final de esta
nota. Conviene, sin embargo, hacer algunas aclaraciones, sobre
todo en lo referente a las técnicas seguidas sobre las arenas.

Las mallas utilizadas fueron AFNOR, con agitacion a mano,
pero completa, lo que lleva por consecuencia bastante tiempo.

Para el lavado quimico se siguieron dos métodos dife-
rentes, segun la composicidn de la muestra. El primero es el aci-
do, que ataca a algunos minerales pesados y destruye el apatifo,
si existe, pero que elimina muy bien el cemento ferruginoso; este
método se siguid en el caso de la 1-b. El segundo fue mediante
hiposulfito sédico y tartrato aménico que no dafa los minerales
pesados, elimina peor el hierro del cemento, a pesar de formarse
un complejo soluble del ferroso con el tartrato.

En los trabajos de morfometiria se siguieron los esquemas
de Powers (3) y Cailleux (7) y en la separacién de la fraccién
pesada se empled bromoformo, si bien una pequefia cantidad de
moscovita y sericita, pasé con los minerales pesados, quizas por
fenémenos de tension superficial, debido-a una agitacién insufi-
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ciente para el tamafo de estas particulas. Por Ultimo para estable-
cer el indice de cuarzo-feldespatos se utilizé el clorobenceno.

En las muestras de calizas se realizé un anélisis quimico por
complexometria, no se estudiaron los insolubles, ni se determind
en ellos su composicidn mineraldgica, ni su morfometria

Para las arcillas el trabajo estuvo encaminado exclusiva-
mente hacia la granulometria. Después de un tamizado en malla
de 0,05 mm., se disgregd la fraccion fina y se calculd el didmetro
de cada fraccién, obtenidos en distintos tiempos de sedimentacion,

por la férmula de Stokes V = 2. 06—-0 g

n

il RESULTADOS DEL ESTUDIO DE LAS ARENAS

Muestra 1-b

1. Granulometria.

Se parte de 104,4 gr. que se lavan por el método 4cido. La
pérdida de lavado, 6xidos de hierro y carbonatos del cemento,
junfo con la fraccidn limo, representa el 40 por 100 de la muestra,
siendo el 60 por 100 restante la fraccion arenosa.

La composicién detritica de la roca es:

Gravas (@ mayor de S mm.) ............... 4,4 %
Arena gruesa ( @ entre5y 0,5 mm.) ...... 280 %
Arena media a fina (  menor de(0,5mm.) 67,6 %

Dentro de la fraccidn gravas es importante el sefalar que
el 1,2 % estd formada por nédulos ferruginosos que no engloban
la fraccién detritica mas fina, y que al mismo tiempo han sufrido
un desgaste neto por erosion durante el transporte. Por esto han
de considerarse como cantos de éxidos de hierro y no como nddu-
los diagenéticos. El 3,2 % restante de la fraccidn gravas esta for-
mado por cantos de cuarcitas arenosas, no muy compactas.

La fraccién de arena media a fina da después del tamizado
el resultado siguiente de granulometria. Tabla .
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TABLA |

N.° de tamiz Peso (° o) Peso acumulado (° o)
27 4,44 36,84
26 8,24 45,08
25 6,77 51,85
24 5,28 57,13
23 15,37 72,50
22 9,95 82,45
21 5,52 87,97
20 5,31 93,28
19 1,56 Q4,84
18 2,65 97,49
17 1,48 38,97
16 1,01 99,98
67,58 Y 99,98 %

2. Morfometria.

La mayoria de los granos son de cardcter anguloso vy casi la
totalidad son fransparentes. Sélo en la fraccién grava, y en los
tamanos mayores de arena gruesa, fenemos algunos granos con
tendencia a la redondez vy ligeramente fransldcidos. No hay gra-
nos eolizados y la mayoria son del tipo de los "no usados" En los
tamafios mayores de 0,25 mm. aparecen granos brillantes corres-
pondientes a los tipos de subredondeados vy redondeados.

Los valores obtenidos se expresan en el diagrama de la fi-
gura 3.

3. Minerales pesados.

Se separaron en tres fracciones, obteniendo los siguientes

pesos:
Mallas Fraccion ligera Fraccién pesada
27-25 11,850 gr. 0,022 gr.
24-21 22,125 gr. 0,117 gr.
20-17 6,954 qgr. 0,107 gr.
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En la fraccidn pesada se identificaron los minerales si-
guientes:

Minerales " 2020 24-21 20-17
Opacos ......... 53,2 % 595 % 57,7 %
Turmalina ...... 20,1 % 200 % 14,8 %
Estaurolita ..... 6,7 % 6,3 % 2,6 %
Distena ......... 33 % 1.6 % 15 %
Moscovita ..... 134 % 11,8 % 58 %
Hornblenda ... 3,3 % 04 % 15 %
Zircdn .......... 04 % 16,1 %

En la fraccién ligera la composicién es:

27-25 24 21 C 20417
Clarzo .. i T ot 64,0 23,0 57,0
Feldespatos ........... 31,0 48,0 19,0
Moscovita ............ 5,0 29,0 24,0

Muestra 2-c.

1. Granulometria.

Se parte de 604,8 gr. que se tamizan por la malla de 0,5 mm.
antes del lavado.

A la fracion mayor de 0,5 mm. corresponden 187,1 gr. v a
los tamanos menores de 0,5 mm. 417,7 gr., que represenfan el
31,5 % y 68,5 % respectivamente.

La fraccién mayor de 0,5 mm. se tamiza por la malla de
T mm. y se hace una separacién manual para los tamahos mayo-
res de 5 mm.

Los valores obtenidos son:

Didmeatro o Paso
mayor de 5 mm. 1.1 %
" 1 mm. 14,0 %

" " 0,5 mm. 16,4 %
menor de 0,5 mm. 68,5 %
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La fraccidon de arena menor de 0,5 mm. se lava con acido
clorhidrico con una pérdida del 5 por 100 que corresponde a la
fraccion limo més cemento o pelicula ferruginosa de los granos.

La composicion detritica del sedimento es:

Mayor de 1T mm. Gravas ............... 15,1 %
1T a05 mm. Arena gruesa ...... 16,4

0,5 a 0,01 Arena fina ......... 63,5 %
Menor de 0,04 Limo oo, 50 %

La fraccion tamizada da los siguientes valores de granu-
lometria (fig. 4-5).

N ° de tamiz Peso gr. {“6) Peso acumulado
27 17,0 48,5
26 25,7 74,2
25 9,4 83,6
24 3,3 86,9
23 6,23 93,13
22 1,75 94,8
21 1,48 96,36
20 1,54 97,90
19 1,00 38,90
18 0,96 99,86
17 — =

2  Morfometria.

Los granos son de tendencia angulosa, y los valores obte-
nidos se han representado en la fig. 3.

3. Minerales pesados.

Se separan en tres fracciones dentro de la serie de arena
fina, obteniendo los resultados siguientes:

Mallas Fraccion ligera Fraccion pesada
27-25 4,633 gr. 0,003 gr.
24-22 4,445 gr. 0,004 gr.
21-18 1,869 gr. 0,007 gr.
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La composicion mineraldgica de las fracciones es:

Fraccién pesada:

Minerales 27-25 25 22 21-17
Opacos .ovvveevenennnn. 21,0 42,6 68,9
Turmalina .....c...... 35,0 27,3 8,3
Estaurolita ............ 9.0 15,4 3,0
Moscovita .....u...... — — 14,8
Distena ......ccoeen. .. 35,0 12,1 —
Apatito ... — 0,7 -
Andalucita ............ — 0,3 —
Rutilo ool — — 1,2
Hornblenda ........... — 1,6 —
Zircdn .o, — — 1,8

fg 6

) Taldaspatos

Cuarzo

)

Hallas 20-25 Nallas 2422 Nallas 2077 99



Fraccién ligera:

Cuarzo ................. 51 1,5 53
Feldespatos ........... 26 20 37
Moscovita ............. 23 78,5 6 (")

(") Hay presente un 4 % de minerales opacos.

Muestra 2-d

Se parte de 628 gr. que se lavan con hiposulfito y nos dan
los siguientes valores de la granulometria:

Gravas didmetro mayor de 5 mm. ...... 6,2 %
Arena gruesa, de b a1l mm. .............. 35,8 %
Arena media, de 1 a 0,5 mm. ............ 16,6 %
Arena fina, menor de 0,5 mm. ......... 11,4 %
Limo, menor de 0,04 mm. ............... 30 %

La granulomietria de la fraccion de arena fina es:

N.° de tamiz Peso “/p P. acumuladoe
27 8,3 66,9
26 12,8 79,7
25 6,9 86,6
24 2,1 88,7
23 4,1 92,8
22 2,15 94,95
21 1,54 96,49
20 1,4 97,89
19 1,8 99,69
18 0,83 100,52

41,92 100,52

2. Morfometria.

Los resultados son similares a los anferiores y se expresan
en la fig. 3 no aparecen granos redondeados y todos presentan
una tendencia angulosa.

3. Minerales pesados.
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Se determinan en una sola fraccion, con el resultado si-

guiente:

Fraccién pesados (0,66 % )

Opacos ...oviviviiiiainn. 45,0
Turmalina .................... 10,4
Estaurolita ...t 12,0
Distena .....oovieiiiiii i, 3,4
Apatito ..o 3,8
Sillimanita ..., 0,5
Casiterita ...........co........ 0,5
Andalucita .............. ... 3,4
Monacita ....oivveeniiinn. 57
RUNIO v 2,3
Hornblenda .................. 1.1
Moscovita ... oo 7,0

Fraccién ligera.

Muestra 2-e

CUBIZO oo 57,0
Feldespatos .................. 13,0
Moscovita ...oovvviiiiiin. 30,0

Se parte de 64,1 gr. que nos da la siguiente granulometria.

De 1 mm. a 0,5 mm 64 %
Malla 27 4,4
' 26 8,8

25 5,3
24 4.6
23 19,3
22 20,6
21 10,8
20 8,2
19 3,4
18 4.6
17 2,1
16 2,0

10,8
19,26
249
29,5
48,8
69,4
80,2
88,4
91,8
96,4
98,5
100,5
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2. Morfometria.

Los granos son casi todos angulosos, sin encontrarse una
cantidad importante de redondeados. El resultado va también en
la fig. 3.

3. Minerales pesados.

Se hacen tres fracciones con la arena media a fina con el
siguiente resultado:

Fraccion pesados.

Mallas Ligeros Pesados
27-25 5762 0,004
24-21 16,448 0,119
20-17 5,017 1,870
Minerales 97 25 24 21 20,17
Opacos ............... 30,7 43,6 59,6
Turmalinag ............. 58 29,8 151
Estaurolita ............ - 8,9 2,8
Distena ................ — 3,5 —
Moscovita ............. 63,5 11,2 20,7
Rutilo ..., — — 0,1
Hornblenda ........... — 33,0 -
Zircdn oo — — Ll

Fraccion ligeros.

Cuarzo .............. 420 440 50,0
Feldespatos ........... 28,0 41,0 30,0
Moscovita ............. 30,0 15,0 20,0

il ESTUDIO DE LAS CALIZAS

Se han estudiado las muestras 2-b y 3-a, correspondientes
a un mismo nivel estratigréfico, y la 4-a de un nivel superior.

El anélisis quimico se ha realizado por Complexometria, v
los resultados obtenidos son:
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2-b 3-a 4-a

COCa ooovvennn... 59.6 % 50 % 437 %
(CO,), CaMg .... 1.4 % 1,4 2,8
FeO ............... Trazas 0,5 1.8
Insolubles ......... 390 v 39,1 51,7

La composicién de las muestras corresponde a calizas im-
puras. Los insolubles de las muestras 2-b, 3-a pertenecen a la fase
arcillosa, mientras que la muestra 4-a contiene ya una importante
cantidad de arena fina. Son pues calizas formadas en medio lito-
ral con fuerte aporte detritica.

El aumento en dolomita primaria de la muestra 4-a parece
indicarnos un acercamiento a los bordes de la cuenca segUn Strak-
hov (9). El aumento en el porcenfaje de insolubles y la apari-
cidén de la fase arenosa fina apoya esta idea.

Y ESTUDIO DE LAS ARCILLAS

Se parte de 3,8 gr. de arcilla triturada y se tamiza por la
malla de 0,04 mm.; la fraccidn de arena es de 1,5755 gr. y la arci-
lla pesa 2,1855 gr. En porcentajes representa 41,8 % y 58,2 % res-
pectivamente.

Vemos se trata de una roca con un considerable aporte
detritico, que podriamos clasificar como una arcilla arencsa que
ademds presenta un marcado cardcter acido pues al ahadirle la
solucién de pH. 9,8 pasa a pH. 8.

Los valores obtenidos en la fraccién arcilla son:

Tomas Tiempo Altura Peso vaso Peso vaso Arcilla
vacio arcilla
1 0 min. 200 mm. 35,0250 35,0654 0,0360
2 5 198 39,2720 39,3081 0,0317
3 10 195 30,0123 30,0450 0,0283
4 15 190 28,5140 28,5420 0,0236
5 20 185 41,6017 41,6275 0,0214
6 30 180 38,2844 38,3094 0,0206
7 60 175 43,4937 43,5184 0,0203
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Tomas

Tiempo Altura Peso vaso Peso vaso Arcilla
vacio y arcilla
8 90 168 11,4317 11,4548 0,0187
9 150 164 11,3730 11,3948 0,0174
10 247 160 11,5893 11,6103 0,0166
I 402 155 38,2844 38,3067 00,0179
12 1292 151 35,0654 35.0870 0,0172
13 1597 146 39,2736 39,2940 0,0160
14 1884 142 27,5163 27,5376 0,0169
15 2870 138 30,0142 30,0338 0,0152
16 4310 133 41,6011 41,6228 0,0163
17 8720 129 35,0230 35,0417 0,0143
(Se ha hecho una correccidn de 0,0044 gr. para restar el
sirofosfato).

Una vez tabulados los pesos de las fracciones obtenidas en

cada toma, se ha calculado la velocidad de caida y el didmetro de
cada fraccidn utilizando e! diagrama de CROWTHER (14) toman-
do para la densidad de la arcilla el valor de 2,70 y la temperatu-

ra de trabajo de 15 grados.

fraccidn expresado en porcentajes:
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Didmetro (mm.

0,04
0,031
0,021
0,018
0,015
0,011
0,0085
0,0065
0,0055
0,0040
0,0032
0,0017
0,0015

°: acumulado gr )

58,2
51,2
46,5
38,3
34,5
33,3
32,9
30,2
28,1
26,9
28,9
27,7
25,8

Los resultados obtenidos se.tabulan junto al peso de cada



Diadmetro {mm.) ‘i, acumulado (gr.)

0,0014 27.4
0,0011 24,5
0,00085 26,4
0,00060 23,0

Los valores inferiores son ya muy confusos, por lo que la
curva en este framo se ha svavizado.

Estos datos se transforman en una curva acumulativa, don-
de se reserva un espacio para la fraccion arenosa. Unidas ambas
se obtiene la curva del depdsito (fig 8). A partir de aqui se cal-
culan los pardmetros estadisticos de la misma manera que en las
arenas:

Q, = 0,0006 mm. Q, = 0,028 mm. Q, = 0,045 mm.
P, = 0,0004 mm. P,, = 0,06 mm.

que indica una clasificacion deficiente de los elementos detriticos,
sobre todo en la zona de tamafio més pequefio.

Representa esta facies un medio similar a los anteriores,
mds profundo y de corrientes mdas débiles.

V INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS

1. Granulometria.

Se tomaron como [imites de las fases arenosas los siguien-
tes tamafios:

Fase gruesa mayor de 1 mm.

Fase media entre 1y 0,5 mm.

Fase fina entre 0,5y 0,15 mm.

Fase muy fina entre 0,15 y 0,05 mm.

Al construir las curvas de frecuencia (fig. 4) aparecen dos
méaximos indicadores de un transporte y una clasificacidon poco
evolucionados. Las curvas corresponden a areas de transporte flu-
vial, donde el depdsito directo viene sefialado por el maximo de
fa fase méds gruesa segun Pomerol (4).
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El primer maximo se forma a partir de las fases gruesa y
media, que en los sedimentos con "graded beding" puede des-
blazarse a la fina. El segundo méximo corresponde a la fase fina
y muy fina.

A medida que el primer maximo se hace menos patente
se acentla el valor del segundo. Esta modificacion se presenta
en los estadios finales de cada fase de sedimentacion.

En las arenas de facies Wealdense, muestras 2-e, 2-¢ y 2-d,
parece comprobarse esta modalidad de sedimentacién, en un me-
dio litoral, que sin embargo no llega a borrar los rasgos impresos
en el transporte fluvial.

La fase gruesa, que representa el primer maximo, corres-
ponde a la sedimentacién fluvial répida, mientras que el segundo
maximo, perteneciente a las fases finas, representa la sedimenta-
cién tardia de materiales, simultaneamente fransportados y que
han quedado en suspension por algdn tiempo.

oo

A4

754

Aveill oy .

* f |g ) 8 Avrana

24 4

0

T 1 % ave L S S A R N

N? de lo Tormo N2 Jde mallo

Dentro del "graded beding”, de la facies Wealdense se
puede apreciar como los méximos respectivos van trasladdndose
hacia didmetros mas finos, a medida que franscurre la sedimen-
tacion. El transporte corresponde a un régimen estacional o me-
jor aun de oleadas, originando la estratificacién cruzada que se
observa en el campo.
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La muestra 1-b presenta los dos mdximos muy separados
y muy acusados, y parece indicarnos un régimen similar pero de
zonas mas profundas.

Los valores estadisticos calculados en cada muestra a par-
tir de las curvas acumuladas, (fig. 5), nos permiten dar una me-
jor definicion del medio. (Cuadro A). Los valores de Cuartiles vy
Deciles nos sehalan de forma inmediata un medio litoral margi-
nal para las muestras 2-e, 2-¢, y 2-d, y menos claro para la 1-b.

Indice de clasificacion, Q,/Q,

Su sionificacién independiente  del tamafo, y los valo-
res sefalan una clasificacién deficiente.

Asimetria, Q,Q,/Q,

En las muesiras 2-e, 2-c y 1-b es menor de 1, con el méxi-
mo desplazado hacia los tamafios gruesos, solo en las muestras
2-d, el valor es mayor de 1, aunque con pequefia diferencia. En
general no se observa un arrastre posterior que afecte la granu-
lometria de las muestras.

Indice de clasificacién ]/ Q,/Q, (6)

Este indice nos sefiala una clasificacién moderada, no tan
buena como los datos dados por Trask para areniscas.

Diagrama genético, (Roukhine) (7)

Sélo una muestra, la 1-b, posee una situacidn clara en este
diagrama. Corresponde a arenas depositadas por movimientos
fuertes, oscilantes, del agua. En este medio se depositan las are-
nas litorales y también las de aguas poco profundas formadas en
condiciones de fuerte agitacion. La profundidad no suele sobre-
pasar una decena de metros.
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Las muestras 2-e, 2-c y 2-d se sitGan en los bordes del dia-
¢rama, vor su alto valor de tamafo medio de grano. Tienden a
dar puntos en la regién de arenas depositadas en zonas de co-

rrientes.
CUADRO A
Valores Muestras
2-e 2-c 2-d 1-b

Qe 0,24 0,65 2,10 0,90
Qp v 0,15 0,40 0,70 0,24
& 0,11 0,30 0,38 0,12
Pt~ e e 0,40 1,90 4,00 2,00
. 0,07 0,17 0,17 0,09
Indice de clasificacion 2,18 2,16 5,53 7,50

QG (0,46) (0,46) (0,18) (0,13)
Clasificaciéon 6,15 11,17 23,50 22,20

P/ Pes (0,16) (0,09) (0,043)  (0,045)
Asimetria
Q,Q./Q, 0,176 0,488 1,140 0,450
Asimetria
Q,-Q,/, 0,65 0,175 0,86 0,39
Clasificacion
]/, Q,/Q, 1,48 1,47 2,35 2,74
Asimetria
log. Q,Q,/Q,° 0,068 0,086 0,212 0,274

2. Morfometria.

La presencia casi exclusiva de granos angulosos, "no usa-
dos" de Cailleux (8), nos indican un transporte corto, no mayor
de 200-300 Km., de tipo fluvial sin complicaciones, y que durante
la preparacién de los materiales no hubo episodios edlicos. Los
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granos redondeados brillantes aparecen en pequefia cantidad, me-
nos del 10 por 100, en los tamafios mayores. Los gréficos de las
muestras 1-b, y 2-e, parecen indicar que las fracciones finas tie-
nen algunos elementos de ofros ciclos sedimentarios anteriores, co-
rrespondientes a areniscas de grano fino. (Fig. 3).

Los valores de cada una de las muestras, para los diferen-
tes tamafios, del cociente entre el nimero de granos de esferici-
dad alta y el de esferidad baja se da en el diagrama de la fi-
gura 7, que nos permite ver como la muestra 1-b tiene una géne-
sis muy diferente frente a las 2-c, 2-d y 2-e. Esta diferencia pue-
de deberse a diferenfes condiciones del transporte o de la roca
madre.

En el grafico inferior de la fig. 3, se han senalado los
de granos de esfericidad alta, y su variacién con el tamafio de
grano.

En la muestra 1-b, la fase gruesa mayor de Tmm, nos da
un ligero dominio de los granos esféricos frente a los poco esfé-
ricos. Si la adauisicion de la forma se hubiera debido al transporte,
la esfericidad deberia ser mayor en la fase gruesa, por esto nos
inclinamos a admitir que es la roca madre quien ha impuesto la for-
ma. Es decir que el aporte puede proceder de rocas pluténicas o
filonianas acidas de grano fino, o de una roca sedimentaria poco
metamorfizada, de tipo de arenisca fina.

En las muestras 2-d, 2-c, y 2-e, no hay dominio de un tipo
especial de granos solo un valor moderado de los granos esféri-
cos en la fase media parece sefalar, no solo la igualdad de aporte
de estas arenas, sino también que en gran parte, los granos de
cuarzo pueden proceder de rocas de metamorfismo débil, tales
como micacitas o pizarras cuarzosas. Esta interprefaciéon se puede
admitir sin reparos ya que los granos de cuarzo son angulosos.
Strakov, (9).

3. Mineralogia.

Las composiciones mineraldgicas de las fracciones ligeras se
han representado en la fig. 6. Corresponden a asociaciones esta-
bles o medianamente estables, con una tendencia a inestable en
la fase media. Estas asociaciones parecen indicar un origen a par-
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tir de rocas sedimentarias y metamorficas. La inestabilidad debe-
mos atribuirla a una deposicidon muy répida y a un fransporte muy
corto (9).

El valor del indice de erosion, representado por la relacién
de cuarzo a feldespatos, nos da una evolucién muy restringida,
gue en algunas muestras es casi nula. Lo que estad de acuerdo con
la inestabilidad mineralégica.

Fraccion pesada.

La asociacion mineraldgica de esta fraccion para las dife-

rentes muestras es:

Muestra 2-¢ Muestra 2-e Muestra 1-b

2-d 27-25 2422 -7 2725 2421 207 2725 2421 2017

Opacos ...... 430 210 42,6 699 30,7 436 59,6 53,2 595 577
Fstaurolita. 128 9.0 154 3.0 — 89 2.8 6.7 6.3 2.6
Turmalina . 104 350 273 8,3 58 29,6 151 20,1 20,0 14,8
Distena ..... 34 350 121 — — 3.5 — 3.3 1,6 156
Moscovita .. — _— — 14,8 635 11,2 207 124 118 5,8
Apatito ...... 8.0 — 07 — — — — — — —
Sillimanita 0.5 — -— — — — — — — —_
Casiterita .. 0.5 — — — — — — — — —
Andalucita . 3.4 — 0.3 — — — — — — -

Monacita ... 3.1 —_ — — — — — — —
Rutilo ....... 23 — — 12 — — 0.1 — — —
Hornblenda. 1.1 — 1.6 — — 3.0 — 3.3 04 1.5
zireon ....... — — — 1.8 — — 1.7 — 04 16.1

Las relaciones de fraccion ligera a pesada en las muestras
estudiadas fue:

Mallas 1-b 2-c 2-e 2d
27-25 538 1140 1440 —
24-21 189 101 139 145
20-17 65 266 269 —

De la observacién atenta de estos dos cuadros puede dedu-
cirse inmediatamente una distincién neta entre la 1-b y el resto de
las muestras, que debemos atribuir a diferencias tajantes en la roca
madre de donde procedian los elementos sedimentarios. De acuer-
do con Pettijohn, y Krumbein, Codecido y Hutton (10,11. y 12) la
fuente de los materiales de la 1-b es en parte de rocas plutdnicas

111



acidas mientras que el resto hay que atribuirlo a una zona de me-
tamorfismo regional de bajo o medio grado, desarrollado sobre
rocas de secuencia pelitica o cuarzo pelitica. La mineralogia de la
2-d se muestra también muy interesante: la gama de los pesados
es mas extensa que en el resto y presenta un alto contenido en
Apatito, Andalucita y Monacifa que parece indicar un mayor grado
de metamorfismo que para la 2-c y 2-e, cuando menos desde el
punto de vista térmico.

Los minerales que figuran agrupados como opacos son
en su mayor parte de pirita limonita y magnetita que se conside-
ran (con algunos reparos) como detriticos v no autigenos. Ya al
hablar de la granulometria de la muestra 1-b indicdbamos que par-
te del dxido de hierro habia que considerarlo como procedente de
la roca madre. Otra suposicion serfa admitir que los sedimentos
se formaron en un medio reductor que dio lugar a granos de piri-
ta vy esta se alterd posteriormente a dxidos de Fe, pero el no en-
clobar estos granos de oxidos ofros minerales defriticos parece
apoyar méas bien el primer supuesto. Esta idea estd de acuerdo con
un transporte répido y corto.

Como resumen general de todo lo que llevamos dicho en-
contramos que el tramo del Cretacico estudiado corresponde a se-
dimentos depositados en medio litoral, de variable distancia al
borde de las aguas y bajo la accién de fuertes corrientes. Los ele-
mentos detriticos fueron transportados por corrientes fluviales des-
de zonas préximas a la costa en las que existe un relieve vigoroso
y que estaban constituidas por rocas de metamorfismo regional
de bajo o medio grado entre las que aparecian algunos episodios
plutdnicos.
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COMBUSTIBLE.—Desde el ano 1950.

COMPTE RENDU SOMMAIRE DES SEANCES DE LA SOCIE-
TE GEOLOGIQUE DE FRANCE.—Desde el afio 1923,

COMUNICACOES DO5 SERVICOS GEOLOGICOS DE POR-
TUGAL.—Desde el afio 1940.

DECHENIANA.—Bonn, desde el ano 1955,

DIE ERDE.—Berlin, desde el afio 1950.

DIE KOHLE.—Wien, desde el afio 1951,

DIRECTORY SERIES (INDIANA DEPARTMENT OI' CONSER-
VATION).—Desde el ano 1948,

ECLOGAE GEOLOGICALE HELVETIAE.—Desde el afio 1951.

FORTSCHRITTE IN DER GEOLOGIE VON RHEINLAND UND
WESTFALEN. —Desde el ano 1959.
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ESTUDIOS GEOLOGICOS.—Desde el ano 1945.

ESTUDIOS GEOGRAFICOS.—Desde el afio 1940.

ESTUDOS. NOTAS E TRABALHOS DO SERVICO DE FO-
MENTO MINEIRO.—Porto, desde ¢} afio 1045,

GECCRAPHICAL REVIEW.—New York, desde el afio 1950.

GEOGRAPHISCHEN INSTITUUT DER UNIVERSITAT KIEL.—
Desde el ano 1950.

GEOGRAPHISCHEN SEHRESBERICHT ALIS OSTERREICH.—
Wien, desde el ano 1952.

GEOGRATFSKI SLASNIK.-~Zegreb, desde el afio 1949.

GEOLOGISCH INSTITUUT UNIVERSITEIT VAN AMSTER-
DAM.—Desde ¢l ano 19506.

GEOLOGISCHE RUNDSCHAU.—Stutigart, desde el ano 1955.

GEOLOGISCHE JAHRBUCH.—Hannover, desde ¢l ano 1943

GEOLOGICKE PRACE.—Bratislava, desde el afio 1956.

GEOLOSKI VJESNIK.—Zegreb, desde el afio 1952.

GROTTE.—Torino, desde el afio 1939.

JAHRBUCH DER GEOLOGISCHEN BUNDESANSTALT.—Wien
desde el afio 1950.

JOURNAL OF GEOPHYSICAL RESEARCH.—Virginia, desde el
ano 1950,

LAS CIENCIAS.—Dezde el afio 1934.

LA CHRONIQUE DES MINES D’OUTRE-MER ET DE LA RE-
CHERCHE MINIERE.—Paris. desde el ano 1956.

LE GROTTE D’ITALIE. —Desde el afio 1941,

LETDSE GEOLOGISCHE MEDEDELINGERN.-—Holanda, desde
el aﬁu 1951,

LES CAHIERS DE TUNISE.—Desde el ano 1953.

LEs CAHIERS D’OUTRE-MER.—Bordeaux, desde el afio 1948.

LINFORMATION GEOGRAPHIQUE.—Paris, desde el afio 1956.

MATERIALY STAROZYTNE.—Warzawa, desde el ano 1950,

MEDELEELINGEN VAN DE GEOLOGISCHE STICHTING.—
Holanda, desde el ano 1944.

MEMORIAS 'Y COMUNICACIONES DEL INSTITUTO GEO-
LOGICO,-—Barcelona, desde el afio 19506.

MEMORIAS E NOTICIAS.—Coimbra, desde el afio 1954.

MEMOIRS OF THE FACULTY OF SCIENCE.—Fukuoka, des-
de el ano 1954,

MEMOIR (GEOLOGICAL SURVEY OF CANADA).—Desde el
ano 1950:

MEMORIE E STUDI CEOGRAFICI—Torino, desde el afio 1950,
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MITTEILUNGEN DER GEOLOGISCHEN GESELLSCHAFT IN
WIEN.—Desde el ano 1956.

MITTEILUNGEN DER HOHLENKOMMISSION.—Wien, desde
el ano 1953.

MITTEILUNGEN.—Austria, desde el ano 1954.

MITTEILUNGEN AUS DEM GEOLOGISCHEN STAATSINS-
TITUT IN HAMBURG.—Desde el ano 1949,

MITTEILUNGEN DER GEOGRAPHISCHEN GESELLSCHAFT
IN MUNCHEN.—Desde el ano 1954.

MINERAL INFORMATION SERVICE (STATE OIF CALIFOR-
NIA).—Desde el ano 1950.

MINERAL REPORT (OKLAHOMA GEOLOGICAL SURVEY).—
Desde el anio 1947.

MINERIA Y METALURGIA.—Desde el ano 1947..

MUNIBE,~—Desde el afio 1949,

NORGES GEOLOGISKE UNDERSOKELSE.—Oslo, desde el afia
1949,

NORSK GEOLOGISK TIDSSKRIFT.—Oslo, desde el ano 1949,

NOROIS.—Poitiers, desde el afio 1955.

NOTES ET MEMOIRES DEU SERVICE GEOLOGIQUE DU
MAROC.—Desde el ano 1948.

NOTIZBLATT DES HESSISCHEN LANDESAMTES FUR BO-
DENFORCHUNG ZU WIESBADEN.—Desde el ano 1950,

PETROLE PROGRES.—Paris, desde el ano 1955.

PIRINEOS.—Desde el ano 1949.

PROCEEDINGS OF THiE ACADEMY OF NATURAL SCIEN-
CES OF PHILADELPHIA.—Desde el ano 1951.

PROCEEDINGS OF THE SPELEOLOGICAL SOCIETY.—Bris-
tol. desde el afio 1954.

PUBLICACIONES DE LA UNIVERSIDAD DE CHILE.-—Desde
el ano 1956.

PUBLICACIONES DE LA COMISION NACIONAL DE ENER-
GIA ATOMICA.—Buenos Aires, desde el ano 1959,

PUBLICATIONS UNIVERSITY OF CALIFORNIA.—Desde el
ano 1951.

PUBLICATIONS UNIVERSITY OF KANSAS.—Desde el afio
1957.

PUBLICATIONS DE L'INSTITUT DE GEOGRAPHIE DE CLER-
MONT-FERRAND.—Desde el ano 1951.
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PUBLICATIOMS FROM THE INSTITUTS OF MINERALOGY,
PALEONTOLOGY AND QUATERNARY GEOLOGY.—Suecia, desde
el afio 1951.

PUBLICATION DE IVINSTITUT D’ETUDES ET DE RECHER-
CHES MINIERES EN TURQUIE.—Desde el ano 1951.

PUBLICATION CAVE RESEARCH GROUP OF GREAT BRI-
TAIN. —Desde el afio 1950.

PUBLICAZIONES EDITA SOTTO GLI AUSTICI DEI CONSI-
GLIO NAZIONALE DELLE RICHERCHE.—Padova, desde el ano 1949.

PUBLICAZIONES ISTITUTO DI GEOLOGIA.—Milano desde el
ano 1956.

PUBLICAZIONES ISTITUTO DI GEOLOGIA, PALEONTOLO-
GIA E GEOGRAFIA FISICA DELLA UNIVERSITA DI MILANO.—
Desde el ano 1953.

RASSEGNA SPELEOLOGICA JTALIANA.—Desde el afio 1930.

RAPPORT PRELIMINAIRE DU SERVICE DE LEVES GEOLO-
GIQUES.-——Québec, desde el afo 1951.

RAPPORT GEOLOGIQUE.—Québec, desde el afio 1952,

REVISTA DE LA REAL ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS.
FISICAS Y NATURALES DE MADRID.—Desde el ano 1951.

REVISTA DEL MUSEO ARGENTINO DE CIENCIAS NATU-
RALES “BERNARDINO RIVADAVIA”.—Desde el afio 1950.

REVISTA DA FACULDADE DE CIENCIAS.—Lisboa, desds el
afio 1952.

REVUE DU NORD.—Lille, desde el ano 1959.

REVUE GEOGRAPHIQUE DES PYRINEES ET DU SUD-
OUEST.—Tolouse. desde el ano 1950,

REVUE DE GEOGRAPHIE ALPINE.—Grenoble, desde el aio
1945.

REVUE DE GEOMORPHOLOGIE DINAMIQUE.—Paris, desde
el ano 1930.

SBORNIK CESKOSLOVENSKE SPOLENCNASTI ZEMEPIS-
NE.—{Lhecoeslovaquia, desde el ano 1957,

SCIENCES DE LA TERRE.-—Nancy, desde el afio 1953.

SENCKENBERGIANA.—Frankfurt, desde el ano 1950,

SILESIA ANTIQUA.—Wroclaw, desde el afio 1959.

SOCIEDADE DE GEOGRAFIA DE LISBOA.—Desde el afo
1950.

SOCIETE SPELEOLOGIQUE ET PREHISTORIQUE DE BOR-
DEAUX ~—Desde el ano 1948.

SOUS LE PLANCHER.—Dijon, desde el aio 1955.
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SPELEO CLUB DE PARIS.—Desde el ano 1957.

SPELEON.—Desde el ano 1950.

SPECIAL REPORT.—California, desde el afo 1950.

STALACTITE.—Suiza, desde el afio 1936.

SVENSK GEOGRAFISK ARSBORK.—Suecia, desde el afio 1949,

TERUEL.—Desde el ano 1949,

THE ASTROPHYSICAL JOURNAL. Desde el afio 1959.

THE NEWS.—Pennsylvania, desde el afo 1954.

THE QUATERLY JOURNAL OF THE GEOLOGICAIL SOCIE-
TY OF LONDON.—Desde el afio 1950.

THE JOURNAL OF GEOLOGY.—Chicago, desde el ano 1948,

TRANSATIONS AMERICAN GEOPHYSICAL UNION.—Was-
hington, desde el afo 1950,

TRAVAUX DU LABORATOIRE DE GEOLOGIE.—Lyon, desde
el afio 1921. '

TRAVAUX DU LABORATOIRE DF, GEOLOGIE DE LA FACUL-
TE DES SCIENCES DE L’UNIVERSITE DE GRENOBLE.—Desde el
afio 1958.

VESTNIK CESKOSLOVENSKE SPOLECNOSTI ZOOLOGIC-
KE.—Desde el ano 1957,

VIE ET MILIEU;—Paris, desde el afio 1950.

WIADOMOSCI ARCHEOLOGICZNE.—Warszawa, desde el afio
1957,

ZEITSCHRIFT DER DEUSTCHEN GEOLOGISCHEN GESELL-
SCHAFT.—Stuttgart, desde el afio 1948.

OTRAS PUBLICACIONES NO COMPLETAS DE LAS
QUE EXISTEN NUMEROS SUELTOS

ACTA GEOGRAPHICA.—Paris.

ACTA GEOLOGICA.—Yugoeslavia.

ACTES DU DEUXIEME CONGRES INTERNATIONAL D’ETU-
DES PYRENEENNES.—Toulouse.

ALTAMIRA (REVISTA DEL CENTRO DIE ESTUDIOS MON-
TANEROS.—Santander.

ALLOCUTIONS PRONONCEES A L’OCCASION DU JUBILE
SCIENTIFIQUE DE CHARLES JACOB.

ANALES DE LA REAL ACADEMIA ESPANOLA DE HISTO-
RIA NATURAL.
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ANALES DE LA ISCUELA DE PERITOS AGRICOT AS Y SU-
PERIOR DE AGRICULTURA Y DE LOS SERVICIOS TECNICOS DE
AGRICULTURA.—Barcelona.

ANALES DE OBRAS PUBLICAS.

ANNALES DE LA SOCIETE GEOLOGIQUE DE BELGIQUE.

ANNALES DEU LABORATOIRE SOUTERRAIN DE HAN-SUR-
SESSE.—ILiege.

ANNALES GEOLOGIQUES DU SERVICE DE MINES.—Mada-
ogscar.

ANNALES OF GEOMORPHOLOGIE.—Berlin,

ANNALES DE GEOGRAPHIE.—Paris.

ANNALES DE LA SOCIETE DES SCIENCES NATURELLES DE
TOULON ET DU VAR.

ANNALES DE STRATIGRAPHIE ET DE PALEONTOLOGIE.
Paris.

ANNALES DI L’UNIVERSITE DE LYON.

ANNALES DE LA TFEDERATION PYRENEENNE D’ECONO-
MIE MONTAGNARDE.— Toulouse.

ANNALES DES MINES OU RECUEL DIT MEMOIRES SUR D’
EXPLOITATION DES MINES. Paris.

ANNALLES SCIENTIFIQUES DE FRANCHE-COMTE.—Besan-
con.

ANNALES HEBERT ET HUAG.—Parts,

ANNUAIRE HYDROLOGIQUE DE LA FRANCE.—Paris.

ARCHIVOS DEL INSTITUTO DE ACLIMATACION.—Almeria.

ARCHIVOS DEL INSTITUTO DE ESTUDIOS AFRICANOS.

ASSOCTATION SPELEOLOGIQUE DE LEST.—Vesoul.

BOLETIN DE LA UNIVERSIDAD DI GRANADA.

BOLETIN INFORMATIVO (ACTIVIDADES EUROPEAS EN
PALEONTOLOGIA DE VERTEBRADOS).—Sabadell.

BOLETIN DEL SEMINARIO DE ESTUDIOS DE ARTE Y AR-
QUEOLOGIA.—Valladolid.

BOLETIN DE LA REAL ACADEMIA DE CIENCIAS Y ARTE
DI BARCELONA.

BOLETIN DE MINAS Y METALURGIA.

BOLETIN DEL INSTITUTO DE GEOLOGIA.—México.

BULLETIN MENSUEL DU SPELEO-CI.UB DE PARIS.

BULLETIN DES SERVICES DE LA CARTE GEOLOGIQUE DE
LA FRANCE.

BULLETIN DU SERVICE DE LA CARTE GEOLOGIQUE D’AL-
SACE ET DI LORRAINE.—Strashourg.
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BULLETIN SCIENTIFIQUE DE BOURGOGNE.—Dijon.
BULLETIN DE LA SECTION DE GEOGRAPHIE.—Paris,
BULLETIN DU SPELEO-CLUB DE BELGIQUE.

BULLETIN D’INFORMATION DE LA COMMISSION DE TO-
POGRAPHIE ET DE TOPONYMIE DE LA FEDERATION SPELEO-
LOGIQUE DE BELGIQUE.

BULLETIN GEOLOGIQUE DE LA NOUVELLE-CALEDONIE.

BULLETIN DE I’INSTITUT EQUATORIAL DE RECHERCHES
ET ETUDES GEOLOGIQUES ET MINIERS.

BULLETIN CALIFORNIA DIVISION OF MINLES AND GEO-
LOGY.

BULLETIN OF THE GEOLOGICAL INSTITUTION.—Upsala.

BULLETIN STATE OF DELEWARE.

CONFERENCIAS Y RESENAS CIENTIFICAS DE LA REAL 20-
CIEDAD ESPANOLA DE HISTORIA NATURAL.

CRONICA CIENTIFICA.

DEUTSCHE ATLANTISCHE EXPEDITION “METEOR”

DIE GRIECHISCHEN LANDSCHAFTEN.—Frankfurt.

DIE STAATEN UND LANDER DER ARDE.—Hannover.

ECONOMIC GEOLOGY.—Urbana.

ETUDES CORSES.—Montpellier.

FOLIA QUATERNARIA.—Polonia.

FORSCHUNGEN UND SCHRITTE.—Berlin.

FRANKFURTER GEOGRAPHISCHE HEFTE.—Frankfurt.

GEOLOGIA COLOMBIANA.

GEOLOGICAL AND GEOPHYSICAL RESEARCH.—Athenas.

GEOLOGIJA RAZPRAVE IN POROCILAY—Ljubljana.

GEOLOGISCHE RUNDSCHAU.—Stuttgart.

HOJA DEL MAPA GEOLOGICO DE ESPANA DEL INST.
GEOL. Y MINERO.

ILERDA.—Lérida.

INVESTIGACION Y PROGRESO.

JAPANESSE JOURNAL OF GEOLOGY AND GEOGRAPHY.
Tokyo.

JASKINE POLSKI.—Varsovia.

JOURNAL OF THE GRAVEN POTHOLE BLUB.—Inglaterra.

JOURNAL OF SEDIMENTARY PETROLOGY.—Urbana.

LA CHRONIQUE DES MINES COLONIALES.—Paris.
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LES CAHIERS DE SPELEOLOGIE - ARQUEOLOGIE PREHIS-
TOIRE ET TECHNIQUE SOUTERRAINES DE L'EST DE FRANCE.—
Vesoul.

MEMORIAL DES SCIENCES PHYSIQUES.—Paris.

MEMOIRES DE LA SOCIETE GEOLOGIQUE DU NORD.—
Lille.

MEMOIRES POUR SERVIR A L’EXPLICATION DE LA CAR-
TE GEOLOGIQUE DE LA FRANCE.

MEMOIRES DU MUSEUM NATIONAL D’HISTOIRE NATU-
RELLE .—Paris.

MEMOIRES DU SERVICE DE LA CARTE GEOLOGIQUE D’
ALSACE ET DE LORRAINE.—Strashourg.

MEMOIRES DE LA SOCIETE GEOLOGIQUE DE FRANCE.

MEMOIRES DE L’INSTITUT GEOLOGIQUE DE L'UNIVER-
SITE DE LOUVAIN.

MEMOIRS OF THE FACULTY OF SCIENCE AND AGRICUL.-
TURE.—Formoza.

MEMORIAS DE LA REAL ACADEMIA DI CIENCIAS Y AR-
TES DE BARCELONA.

MEMORIAS DE LA REAL SOCIEDAD LSPANOLA DE HIS-
TORIA NATURAL.

MEMORIAS DE LA FEDERACION SPELEOLOGIQUE DE
BELGIQUE.

MEMOIRS OF THE RAJPUTANA UNIVERSITY.

MISCELANEA ALMERA.

MITIEILUNGEN AUS DEN DEUTSCHEN SCHUTZGEBIETE.
Berlin.

MITTEILUNGEN VON FORSCHUNGREISENDEN UND SE-
LEHRTEN AUS DEN DEUTSCHEN SCHUTZGEBIETEN)—Berlin,

NOT]*;,\' BIOSPEOLOGIQUES.—Paris.

NOUVELLES ARCHIVES DU MUSEUS D’HISTOIRE NATU-
RELLE DE LYON.

OKLAHOMA GEOLOGICAL SURVEY.

PUBLICACIONES EXTRANJERAS SOBRE GEOLOGIA DE
ESPARNA.

PUBLICACIONES DEL INSTITUTO DE BIOLOGIA APLI-
CADA.

PUBLICACIONES DEL MINISTERIO DEL AIRE.

PEBL[CACIO\ES DEL COMITE NACIONAL DE SONDEOS.

PUBLICACIONES DE LA ASESORIA JURIDICA.



PUBLICACIONES DE LA UNIVERSIDAD NACIONAL DE TU-

PUBLICATIONS DE L’ASOCIATION DES INGENIEURS DE
LA FACULTE POLYTECNIQUE DE MONS,

PUBLICATIONS DE L’UNIVERSITE DI 1A SARRE.

PUBLICATION GEOLOGICAL INSTITUTE.—Jerusalém.,

PUBLICATIONS DU SERVICE DE LA CARTE CEOLOGIQUE
DE L’ALGERIE.

PUBLICATIONS COMITE DE GEOGRAPHIE DE MAROC,

PUBLICAZIONI DELLISTITUTO BI GEOGRAPHIA DELLA
UNIVERSITA DI ROMA.

PUBLICAZIONI DELIVISTITUTO DI GEODESIA I GEOFISI-
CA DELLA UNIVERSITA DI PADOVA.

PUBLICAZIONI DEI CENTRO DI STUDI PER LA GLOLO-
GIA DELL’APPENINO.

PYRENEES.—Lourdes.

RECUEIL DES TRAVAUX DES LABOXKATOIRES DE BOTANI-
QUE, GEOLOGIE ET ZOOLOGIE DE LA FACULTE DES SCIENCES
DE MONTPELLIER.

REGIA AUTONIME DES PETROLES.-—Paris.

REPORT OF INVESTIGATIONS.—Kentucky.

RESSEGNA SPELEOLOGICA ITALIANA.

REVISTA MINERA, METALURGICA Y DE INGENIERIA,

REVISTA DL GEOFISICA.

REVISTA ESPANOLA DE BIOLOGIA.

REVISTA DEL MUSEO DE LA PLATA.

REVISTA MINERA, GEOLOGIA Y MINERALOGIA.-—Buenos
Alres.

REVISTA BRASILENA DE GEOGRAFIA.

REVUE DE I’INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE.—Paris,

REVUE DE GEOGRAPHIE PHYSIQUE ET DE GLEOLOGIE
DYNAMIQUE.—Paris,

SCIENZA ET LAVORO.—Italia.

SOCIETE MERIDIONALE DE SPELEOLOGIE LT DE PRE-
HISTOIRE.

SPECIAL PUBLICATION.—Kentucky.
SPELOLOG.—Zagreb.

STANFORD OF UNIVERSITY PUBLICATIONS.
STUDIA SPELEOLOGICA.—Italia.

TERUEL.
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THE GEOLOGICAL MAP OF ISRALL.

THE NATIONAL GEOGRAPHIE MAGAZINE.—Washington.

TRABAJOS DEL INSTITUTO DE CIENCIAS NATURALES JO-
SE DE ACOSTA.

URANIA (Revista de Astronomia y Ciencias afines).

VESKNIK CESKOSLOVENSKE SPOLECNOSTI ZOOLOGICKE,

ZEITSCHRII'T DER GESELLSCHAFT FUR ERDKUNDE ZU
BERLIN.

ZEPHYRVS (Universidad de Salamanca).
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