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A). SECC ION D 



E.\ISAYO ESPECIFlCO PARA LA 1NVESSIGACíC)N 
DEL ANTIMONIO 

por 

s. I r t m  \ S  J I A I K \ O  11 1 , .  A L \ - \ I ~ I * ; Z  ~ . 4 1 t ~ r o i , o \ 1 1 \  (+) 

RESUME 

On pi'r:snsc iinn rbticticin specifiquc de prhc,ipitaLion des ions de 
I'aritiinoriiiim. Avcc S,?O $Ea, ri ebul!ition en presence de AEDT et  A pH 4 
ii 5 on obtiriit. iin pri,cipitc-rouge obscur. 11 n'y a pas d'u~terfcrence dans 
ces conditioils. si bicn Hg ?'. Hg?', Ay-. Cii'.. Bici'. c t  As-:d y :- diminuent la. 
s~nsihilitk. Cii troricr c c l l ~  ci avrc d t s  scls piiis d'untimoniirm ct  cil pr6- 
scncc drs catinns ciLCs 

Las aplicaciones de los agentes ermascaraiites del tipo del 
AEDT y análo(;os al análisis cualitativo no hari sido estudiadas con 
tanta profusióii como en el cuantitativo, quizás porque la inves- 

tigación en el canipo cualitativo es más !aboriosa y, sin duda 
cquivocadamenie, tia sido corisiderada menos útil. 

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

(9 El prrsciite trabajo form:i parte dtl la tesis doctoral que la s ~ ñ o -  
rita M. L. Alv¿ircz Bnrtolomi.. bajo la dircccióil del Frof. Dr. S. Arribas. esta 
realizando en los l:rboratoi.irs dc la Cátedra de Giiimira Analitica dc la Fa- 
cultad de Cicncias dc la Univei-sidad de Oviedo 



\!¡Stas a mejorar la selectividad de  las reacciones, y así a los tra- 
bajos iniciales de Pribil (1  ) sobre la acción enmascarante del ADET 
en algunas reaccio~es inorzánicas han sucedido, como importantes, 
las de  Flasctika (2) acerca de la precipitación de  sulfuros con la 
tTcacetamida; los de  Cheng recopilados en (3 )  y donde también se 
hace un estudio teórico 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 
d e  cationes emplesdos en análisis cualitativo. 

Con estos estudios se han revalorizado ensayos clásicos que, 
Oebido a sus interferencias, habían sido superados por otros nue- 
vos y apenas si tenían ya otro interés que el meramente descrip- 
tivo. 

Consecuencia transcendente de este hecho es que se han 
r.uesto a disposición del químico reactivos clásicos de precipita- 
ción que ya presentan una buena selectividad. 

Es bien sabido que estos reactivos de precipitación, aun- 
que no tengan una sensibilidad crande, ofrecen la ventaja de  
que dan una idea clara acerca del contenido del ión que se ensa- 
ya por simple apreciación del volumen del precipitado, cosa que 
por lo .general, se consigue difícilmente con reactivos de excesiva 
sensibilidad en ensayos coloreados a la ~ o t a  o con manchas sobre 
papel u otro soporte poroso. 

A nuestro juicio, la investigación en Química Analítica Cua- 
litativa se encontraba excesivamente polarizada hacia la consecu- 
ción de  reactivos de  tipo orgánico de  sensibilidad muy acusada. 
pero de  uti l idad restringida a la investigación de trazas o de com- 
ponentes mínimos 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 mayoría de los problemas 
pirácticos y en todos los de tipo docente. 

(1) R. Pribil Collection Cxechoslov. Chem. Communs. 16, 524. (1951). 
( 2 )  H. Flasclika: Chemist Analvst. 44, 2 (1955).  
( 3 )  K. L. Cheng: Anal. Chem. 33, '483. ('1961). 
(4)  W Hoyle. 1. P. Sanderson y T. S. Wcst: Anal. Chim. Acta. ?6. 290 

(1962). 



Siguiendo la iiipótesis de trabajo sugerida por el incre- 
viento en la selectividad de reactivos inorgánicos por el empleo 
de los nuevos agentes complejantes, venimos trabajando en los 
I;?boratorios de esta Cátedra hacia el logro de reactivos de preci- 
pitación específicos o muy selectivos, que eviten las separaciones, 
que reconozcan el ion de manera cierta y que, simultáneamente, 
permitan una apreciación de su contenido. 

En este trabajo damos cuenta de los ensayos realizados 
hasta conseguir un reactivo de precipitación prácticamente espe- 
c,:fico para el antimonio en cualquier grado de valencia. 

Los iones del anti.ronio carecen de buenas reacciones ana- 
Iiticas de identificación. La más se!ectiva y conocida, la que ori- 
ciina la rodamina B, es solo producida por el S&!- y falla con fre- 
cuencia, probablemente debido a que no se.realiza bien la previa 
acción de un oxidante para llevar el elemento a su valencia má- 
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 práctico de la reacción. La modificación 
o este ensayo propuesta por West y Hamilton ( 5 )  consistente en 
1) formación previa de I:ISh y extracción en benceno para poste- 
rior reacción con la Rodamina B, si bien aumenta la  selectividad, 
tc7mbién lo hace la sensibilidad, por lo que es un ensayo bueno 
sólo para !a investigación de pequeñas cantidades de antimonio. 

Existe una buena reacción de precipitación para los iones 
(!el antimonio que descrita desde hace tiempo, apenas si en los 
textos recientes se le presta atención. Se trata de la reacción con 
el tiosulfato sódico. Con este reactivo, eri medio ligeramente áci- 
do y a la temperatura de ebullición, se forma, con los iones del 
antimonio, un precipitado rojo bermellón de oxisulfuro, según la 
reacción: 

2 Sb"+ $- 3S,O,'- -> SboSnO + 4S0, 
La reacción es muy espectacu!ar en virtud del intenso color 

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

(5)  Ph. W. West y W. C. Hamilton.: Anal. Chem. ?4. 10% (1953). 
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aquellos cationes que con el reactivo, y en ¡as condiciones de la 
experiencia, dan un precipitado amarillo más 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 
!os interferencias, y este hecho es utilizado por uno de nosotros 
(6) para reconocer el elemento previa separación como ácido 
metaanfimónico. 

Hemos ensayado diversos agentes complejantes para me- 
jorar la  selectividad del ensayo, encontrando que, en presencia 
de la sal disódica del AEDT, la reacción es especifica si se ajusta 
el pH de la reacción 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 a~tirnonio. 
El pH queda regulado por la propia solución de A'EDT si previa- 
mente se neutraliza el problema y se añade un ligero exceso 
ae ta misma. 

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

Procedimiento: Se neutraliza medio ml de problema ácido 
con NH,OH 2N y se añade ahora solución a! 5 por 100 de AEDT 
hasta redisolución del precipitado inicialmente formado. Si des- 
pués de añadir 2 ml de AEDT persiste un precipitado o turbidez, 
no es obstáculo para continuar el ensayo. Se toma medio ml de 
esta solución, se añade un poco más de AEDT sólo si persiste un 
precipitado y se le añade la punta de una espátula de tiosulfato 
sódico sólido, calentando la ebvllición. En presenciq de antimo- 
ri!o, se produce un precipitado rojo naranja. 

En estas condiciones, la reacción es especifica. Los catio- 
r!es Hoz2+, Hg2+, Agf, Cu2+, Bi", As", A S " \/ M"+, que interfieren 
seriamente en ausencia de AEDT hasta el punto de impedir l a  apre- 
cYación de la reacción, no perturban en estas condiciones, aunque 
disminuyen la sensibilidad. 

(6)  S.  Arribas Jimeno: "Marcha analítica de cationes sin precipita 
ción de sulfuros". Esta. Revista. 2, 105. (1961). 



En presencia de cationes que formen complejos con el tio- 
sulfato que se destruyen por el calor dando precipitado negro de 
sulfuro (Ag', Hg.', Cu2+), al calentar, aparece antes el precipita- 
do rojo del antimonio que ei negro. 

Sensibilidad: Con soluciones puras de tricloruro de anti- 
r-ionio y en presencia de AEDT se alcanza un límite de identifica- 
ción de 10 ppm. de catión equivalente a un pD = 5, lo que clasi- 
fica la  reacción como sensible. 

En presencia de los cationes antes citados, que disminuyen 
!;: sensibilidad, se han hallado las siguientes proporciones límite: 

Se aprecia claramente la reacción en presencia de 4 veces 
Iki cantidad de Hg,"!, 20 la de HgY+, 8 la de Ag', 15 la de Cu", 40 
!.j de Bi" , 40 la de As'", 80 la de A s '  y 94 la de Mo"*. 



C0hlPOKTAMlENTO DEL CATION MERCURLCO 
1 3 s  SOI,U(:IONES DE CARBONATO SODlCO 

por 

S. .\llIilU.AS SIMENO y R. MOKO GARCIA (") 

RESUME 

On vérifie une étude rxpérimentale de la facon dont se porte le cation 
tncrcuriqiie (dissociP ou formant des complexes divers) en solutions concen- 
trccs de ca~bonatc de sodium. 

On ticnt compte principalcment aux procfs de prkcipitation pour 
savoir quand le HgS'- reste dnns le precipite ou dans -1'cstract sodique" 
d'accord avec lfs ions presents e t  aussi aux psibles rcdiictions a degres de 
valence infbrieures quand il y a coexistence d'ions réducteurs. 

Desde muy antiguo se emplea en análisis químico el car- 
bcnato sódico, bien como fundente al estado sólido en procesos 
de-disgregación o bien en solución concentrada para obtener el 
llamado "extracto sódico o "solvción preparada de aniones". 

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

í*) Este trabajo forma parte de 1:i tesis doctoral de l a  Señorita R. Moro 
Garcle, que se estd efectuando en los laboratorios de Ia Cátedra de Química 
Analitica de la Facultad dc Ciencias de la Universidad de Ovicdo. bajo la di- 
rección del Prof. Dr. S. Arribas. 



cue, en principio, y por una simple reacción de transformación, 
se consigue una solubilización de resíduos insolubles, a la par que 
Lana "separación" de aniones y cationes por un tratamiento con- 
\,miente con CO,,Na,. 

Sin embargo, a pesar de lo profuso y antiguo del empleo 
(.!e este reactivo, el estudio amplio de los procesos químicos que 
tienen lugar durante el tratamiento, no se ha hecho, hasta la fe- 
cha, con la minuciosidad y extensión debida. En la revisión biblio- 
(;iáfica, efectuada a este respecto, cabe señalar los trabajos de 
Taimini y Manohar ( 1 )  referentes a la  consecución de una nueva 
sistemática de aniones y en la que se tiene en cuenta el paso a! 
"extracto sódico" de algunos cationes que forman aniones, pro- 
cedentes de hidróxidos ar;fóte:os en el medio alcalino suminis- 
ti'ado por el reactivo y tambidn de las posibles inc'ompatibilida- 
des entre aniones; los de G. B. Salaria ( 2 ) ,  que examina el com- 
portamiento frente a una mezcla de carbonato sódico o hidróxido 
sódico de diferentes elementos para elaborar un esquema de aná- 
Ilsis ci~alitativo de aniones y cationes y la "Marcha analítica de 
cationes sin precipitación de sulfuros" (3)  en los que se utiliza 
e! carbonato sódico como reactivo de separación del orupo prime- 
ro de cationes (cationes que pasan al  extracto sódico). 

Sin embargo, a ninguno de los trabajos citados, por no ser 
niotivo fundamental de los mismos, se hace un estudio completo 
y exhaustivo del comportamiento de los distintos iones en solu- 
c ;on~s de carbonato sódico comportamiento que, en muchos ca- 
sos, es tan anómalo e insólito aue está en discrepancia clara con 
los textos clásicos, hecho que ya tuvimos ocasión de observar eri 
las experiencias realizadas en estos laboratorios en la consecución 
<.:E la "Marcha analítica de cationes" citada ( 3 ) .  

En el presente trabajo, Que constituye una parte de la in- 
\/estigación amplia realizada a este respecto, se da cuenta del pro- 
ceder de un catión, el mercúrico, en solución de carbonato sódico, 
proceder que no es tan sencillo como indican los textos de Quí- 
cica Analítica Cualitativa. 

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

(2) G. B. Snlaria. Ancil. Chim. AcLa: 21. 313 (19593. 
( 3 )  S. Al~ibas:  Esta ~ev is ta  2, 105 (1961). 



En dichos textos se lee que el catión Hg'-, con el carbonato 
sódico origina, en frío, un precipitado pardo rojizo de carbonato 
klásico que, por ebullición, se transforma en otro amarillo de 
oxido mercúrico. En efecto, esto es cierto y sólo cualitativamente 
cuando se tratan soluciones de nitrato o perclorato mercúrico con 
():ras diluídas de carbonato sódico y cuar-ido no existen aniones 
c ve formen complejos con el mercúrico ( I , SCN-; CN-, CI'-, S20,'-). 
Si la solución de carbonato sódico es concentrada y caliente (pY 
superior a 8) la precipitación es sólo parcial, pasando catión mer. 
cúrico al extracto sódico y si existe algc;no de los aniones forma- 
eores de complejos citados, puede no precipitar nada o bien 
cparecer un precipitado cric negruzco de cloruro mercurioso, mer- 
cbrio metálico, o de ambos, si coexisten otros iones que actúen de 
teductores 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- 
tunas. 

PARTE EXPERIMENTAL 

Se ha ensayado el comportamiento del catión mercurio, 
bien al estado libre, bien formando complejos con 1 ,  SCN-, S,O,,? , 
Cl , C N ,  frente a los iones siguientes: 

a) Cationes que por su fuerte carácter ácido pasan o pue- 
den pasar al extracto sódico en forme de aniones: Aso,"-; Aso,,-, 
WO,,'.-, MoO,,". y V0,- (Sb"'., Sn"), o formando complejo con el 
csrbonato: UO?". 

b )  Cationes que quedan en el precipitado de carbonatos, 
F,ero que, en el medio alcalino formado por el reactivo, pueden 
ejercer acción redcictora sobre el catión o sobre sus complejos: 
Fe%, M,,?', CON+, Ni'+, CrW. 

c) Aniones que pueden actuar de reductores sobre el 
Hg?! o sus complejos SO:;; Fe (CN),'-, CIO-, NO;.. 

Se han empleado solucior?es de (h10,)2Hg, O'IN, y de 
análoga concentración de las soluciones que se ensayan. En cada 



caso se han mezclado 5 gotas de la solución mercúrica con igual 
volumen del ión a ensayar y solución 2N de CO,Na, hasta alcalini- 
dad n7ás 4ml en exceso. El precipitado obtenido se centrifuga 
y lava y se investiga en el precipitado, previa disolución conve- 
idlente, el estado de oxidación del mercurio, y en la solución, la 
presencia o ausencia de Hg"''.. 

En el siguiente cuadro se expresan los resultados obtenidos. 



r 
TRATAMIENTO CON CARBONATO SODlCO 

l ones  

. -Soliiciónes de 
( N0J2Hg: 

;fg2+ 

+ Aso4" 

+ As"+- 

+ WOd2- 

Hg-+ j ~ 0 0 ~ 2 -  

H@+ + ~ 0 , -  

+ Sba+ 

Hg'+ + SnZf 

'. + U0z2e 

+ + Fez+ 

A ebul l ic ión 
- - 

Precipilado Solociói 

Color y Estado 
abundancia d e  oxidacion 

En frío 

Precipi!ado 

Color y Estado 
abundancia de  oxidacion 

Solución -- 

~ $ 2 "  

:ibundan 

Hg?A 

~~2 t 

- 

b 

- 

- 

~ ~ 2 '  

- 

1 1 1  ~ I I ~ ~ I I I J  pi1i.1111s1.o 
:~lllllldillll.c 

amarillo 
abundante 

amarillo verdoso- 
que pasa a gris 
abundante 

blanco escaso 

blanco 
abundante 

amarillo rojizo 
escaso 

blanco grisáceo 
abundante 

ncgro abundante 

rimwiilo escaso 

"verde pardusco 
abundante 

~ g ?  ; 

indicios Eg?+ 

H ~ Z +  

Hgo 
HgzZ+ 

Hg" 

~ $ 2  b 

Hg2+ 

Z3cr -_ ? ' -  

Hgt. (poco) 

, Hg" 

11g2+ 

Hgz'+ 
f-; g2+ 

a.marilln rojizo Hg2+ 

Y g-+ 

HgO 

H gz+ 

Kg'+ 

Hg?' 

Hg" 

Hg' 

Hg2+ 

Hgz2+ 

w g2+ 

H ~ :  

- 

H g 2 L  

- 

HP? + 

- 

- 

H ~ ?  i- 

- 

nmaiillo rojizo 
escaso 

gris oscuro 

blanco rojizo. 
escaso 

blanco 
abundante 

amarillo escaso 

gris negro 
abundante 

negro abunda.~ite 

blanco amaii- 
llento pequeñi- 
simo. 

pardo abundante 



lone* 

Hg.". + 

Hg'! + Coz+ 

Hg? + 

xg? ,. + cr3+ 

Ha?- + SO,~- 

Hg'+ + F~ 
í CN) 64- 

Hg=+ + C10- 

Hg?-1 + NO; 

.4Soluciones de 

Clo H g  

CloHg +  ASO^^- 

En irio A ehullicion 

Solucibn 

Hg2 

- 

Hgs 
indicios 

g' ' 
indicios 

HE- 4 

HRY ! 

*&,Y , 

Hg'+ 

m'+ 

Precipilado Solucion 

~ ~ 2 .  

Hg2 ' 

HR-+ 

fIgZ- 

~~i - 

gL' , 

Hg" ! 

Hg2* 

Hg" 

- 

Color y 
abundancia 

blanco pardusco 
abundante 

rosa abundante 

amarillo verdoso 
abundante 

verde abundante 

amarillo pardus- 
co pequeño 

amarillo 
pequeñísimo 

amarillo 

turbidez y copos 
amarillos coi1 
exceso de nitsito 
no precipita 

amarillo rojizo 

Precipilado 

Estado 
d e  oxidaci6n 

HE?+ 

&y ;- 

xg2 L 

Hgz; 

H K ~ .  

I 

HR' ' 
mi!y poco 

~ g ' ,  

Hg2+ 

- 

- 

Color y 
abundancia 

- 

pardo negro 
abundante 

violeta 
abundante 

verde pálido 
aaundante 

verde abundante 

gris negro 
pequeño 

pardo 
pequeñisimo 

- 

- 

turbidez 

- - Hg2+ 

Estado 
de  oxidacion 

H p2+ 

Hg2-i 

H,o'+ 

HE' ' 
goco 

Hg, 

Hg3 
muy poci, 

- 

- 

~ ~ 2 ;  

- 





l ones  

:I2Hg + NiAi 

C12Hg f Cr2, 

ClzHg 

c 1 2 ~ g  + Fe 
íCN)64- 

C12Hg f C10- 

C12Hg + NO2- 

-Soluciones de 
14HgL 

.4Hg2- +  ASO^^- 

í Hg?- + AS!+ 

14Hy2 . + WOdZ- 

I4 Hg. - -  + Mo04  '- 

A ebullición Enl'rio 

HE 

- 
l 

Ho- 

Rg 1 
- 

!le: 

7 
I 

'ti: 

i 1::. 

-8 

(( 

l i  : 

E,, 
! 

A 
- 1 

1 

H:: 1 i 

ffc: 1 

Precipilado 

Co!or y Estado 

Soluci6n 

~ ~ i +  
indicios 

HE: I 

- -  

~~z ; 

~~2 ' 

~4y.b 

l ~ i  K :  

Hg'-' 

:íg'+ 

Hg2+ 

Hg?+ 

Precipitado 

Color y Estado 
obiindancia 

vcrde 

verde abundante 

:!m8 rillo 
rojizo escaso 

rojizo rsciiso 

amaiiiio escaso 

~1!1itlsi!l11 ro)i/,o 
escaco 

- 

- 

gris 

- 

- 

abundancia 

verde pálido 
abundante 

verde abundante 

pa.rdo rojizo 

- 

rojizo abundante 

- 

pardo rojizo 
abundante 

- 

.- 

- 

- 

- 

de oxidacion 

13g2' 

Hg27 

IIg2 l 

-- 

HK'C 

HR: 1 

Hg'- 

- 

-- 

- 

-- 

m~ 

- 

- 

d e  oxidacion 

-- 

H ~ ' +  

HE:' 

- 

Hg'f. 

Hg' 

- 

---- 
- 

- 

- 

- 





lones 

C12Hg + NO; 

Prec ip i tado S o l u c i o n  

Colo: y Estddo 
abundancia de oxidaci0n 

Precipi lado Solurin 

Color y Estado 
abundancia de oxidacion 

verde yalido 
abundante 

verde abundante 

pa.rdo rojizo 

H#: a 

i,ldicios 

H ~ L .  

-- 

Hg2. 

-- 

' 

He2 

11~ '  

- 

rojizo abundante 

pardo rojizo 
abundante 

-- 

.- 

- 

- 

- 

- 

H::.', 

H ~ ? +  

- 

- 

- 

- 

- 

Hg' c 

He2+ 

HR:! S 

IIC 

Ha' ' 

:Ig*- 

HE?+ 

xg2+ 

HG. 

HI. 

- 

- 

verde abundante 

verde dbundante 

amaiiilo 
rojizo escaso . 

13g2' 

Hq-+ 

Ffgz .. 

-- 

)ir ' 

HI- 

-- 

11,: 

k!., 

Hg- 

- 

rojizo cscasü 

amarillo escaso 

amtirillo rojizo 
escaso 

- 

- 

- 

gris 

- 

Ha i 

Hgy- 

- 

- 

~ 

H g' 

- 

- - 

- 

H... 



Precipitado Solución 

1 

Color y 
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RESUMEN 

Vamos a co~siderar dos casos: 
1 ." Precipitación de sales mercúricas con carbonato sódi- 

co sin procesos de reducción. 
2." Reducción de sales mercúricas en medio alcalino pro- 

c-lucido por el carbonato sódico. 

PRIMERO 

a) La precipitación de un carbonato básico de mercurio, 
c de un óxido, según sea en caliente o en frío, rara vez es cuanti- 
tnliva. Una precipitación prácticamente total se logra sólo con sa- 
les mercúricas ionizadas (nitrato o perclorato) en frío y a pH no 
superior a 8. En los demás casos la  precipitación sólo es parcial, 
pasando Hg" al extracto sódico, e incluso no hay precipitación 
c~lando el catión forma complejo con 1-, SCN-, S,O,", CN- o un 
cxceso de CI-. 

Existen, además, aniones y cationes que favorecen la pre- 
cipitación o la disolución conforme se dice en los epígrafes siguien- 
tes. 

b)  Favorecen la precipitación con carbonato sódico aque- 
110s cationes que forman hidróxidos o carbonatos básicos coposos 
o gelatinosos con gran poder de adsorción. Tal ocurre, entre los 
ensayados, con los cationes Mny', Co", Ni'+ y CrwS. En presencia de 
~a les manganosas, la precipitación del Hg", es total, en caliente, 
con soluciones de nitrato o cloruro mercúrico y también con las 
del complejo Hg (SCN),'-. Las sales de cobalto también presentan 
una gran absorción, reteniendo totalmente en frío el catión Hg2+. 



E! anión molibdato forma sales mercúricas, más o merios 
básicas, muy insolubles, con el Hg", por lo que la precipitación de 
este catión con ca;boriato sódico en presencia de molibdatos es 
total con solución de nitrato y aún con las de CI,Hg. Este hecho 
contrasta con e! c~rnportamiento de los wolframatos y vanadatos, 
que inducen la disolución. 

c) Favorecen la disoluclón: Los aniones procedentes de 
catión muy ácidos (As", W", V":) con excepción del Mo"., favore- 
cen la disolución de las sales mercúricas, posiblemente por un 
proceso de inducción. Incluso puede no haber precipitación algu- 
' . ,S, COMO ocurre con las disoluciones de CI,Hg en presencia de ar- 
seniatos, \volfrarnatos y vanadatos en caliente. 

El catión uranilo presenta también este fenómeno de una 
inanera acusada y en su presencia las disoluciones de nitrato mer- 
cúrico apenas precipitan con carbonato sódico, y las de CI,Hg no lo 
hacen en absoluto en caliente. 

El anión ferrocianuro favorece también l a  disolución en los 
extratos sódicos e incluso puede impedir totalmente la precipi- 
tación. 

Los anionns hipocloritos y nitrito inhiben fuertemente la 
precipitación si se encuentran en exceso y la operación se hace 
er! caliente, posiblemente por la formación de complejos. 

- 

SEGUNDO 

En medio alcalino se acrecienta, como es sabido, el poder 
reductor de acluellos sistemas en los que interviene el cambio pro- 
tónico. En consecuencia, Sb:'", y Sn'- son más reductores en 
iiledio alcalino que en ácido debido a la formación de los corres- 
pondientes arsenitos, antimonitos y estannitos. De esre hecho, tan 
conocido, se han hecho muchas aplicaciones analíticas cuali y cuan- 
tiiativas. Sin embargo, el poder ~eductor de los sistemas depende 
rwcho de la alcalinidad y generalmente aumento al aumentar ésta. 
Sería conveniente saber que ocurre al pH de 12,4 que es el que 
nos ha dado una solución concentrada y caliente de carbonato 
sódico y en el que la formación de estanni-tos y antimonitos, por 
ejemplo, es'solo incipiente. 



Los ensayos efectuados y que constan en los cuadros pre- 
cedentes nos dan los siguientes hechos: 

a ) '  Redución total a mercurio metálico: Se verifica por e! 
ci:tión Sn" en frío y en todos los casos, cualesquiera que sea el 
estado de la sal mercúrica. El Sb:" a ebullición también consigue 
esta reducción total a Hg", excepto en el complejo cianurado con 
ei qiie no hay reducción alguna. 

El As''+ reduce a Ha" en caliente, a todos los compuestos de 
roiercurio ensayados excepto en los complejos con tiosulfato y con 
cianuro en los que la reducción solo es parcial. 

b )  Reducción total a mezclas de mercurio metálico y sal 
mercuriosa: El  A<'' en frío (di ferenci~ en caliente) reduce solo 
las soluciones de nitrato mercurioso a la mezcla citada; pero no 
ejerce acción sobre los demás compuestos ensayados, excepto 
5 :  se calienta, como se ha indicado en a),.o bien esta reducción es 
scílo parcial, como se indica en c). 

El Sb"', en frío, reduce las so!uciones de nitrato y de cloru- 
ro mercúrico (diferencia de lo que ocurre a ebullición) y no actúa 
sobre los complejos mercúricos. 

c) Reducción parcial a mercurio metálico, sal mercuriosa 
o mezclas de ambos: El Fe2-+ reduce ya en frío, a las soluciones de 
nitrato, clor!iro y complejo con tiocionato, a sal mercuriosa. 

El anión sulfito a ebullición, reduce parcialmente a mercu- 
rio metálico al nitrato y al rnercuritiocianato. 

ET As", en frío, reduce parcialmente al CI,Hg a mercurio 
metálico (en caliente la reducción es total), y a ebullición, tam- 
bién parcialmente a los complejos con tiosulfato y cianuro. 

El Vi'-, a ebullición, reduce parcialmente a Hgo solo al mer- 
curitiocianato y no actúa sobre las demás sales ensayadas. 

El Sb7+, en frío, reduce parcialmente al (S,O,), Hg2- a mer- 
curio metálico. 

Oviedo, Octubre 1962 



ACCION OXIDANTE DEL P E R ~ X I D O  DE BI<NZOILO 
E N  PRESENCIA L)E IrODO SOBRE LOS ENLACES 
E~~ILI \NICOS,  BENCÉNICOS Y A(;ETILINECOS l>E 

ALGlJXOS COI\ll->UESTOS OKGANICOS ;'; 

Este trabajo fue inspirado en una publicación hecha por' 
Ferret y Perrot', en 1945. Según estos autores, el peróxido de 
benzoílo puede reaccionar rompiendo por el puente de oxígeno, y 
en presencia d e  yodo, da con los hidrocarburos olefínicos ésteres 
gl icól icos y con !os hidrocarburos bencénicos ésteres fenól icos. 
Tomando, pues, como base estos resultados, se programó su reali- 
 ación como sigue: 

( : S )  Estc  trnl)njo ha sirlo proliiic~tn y dirigidn por el Prof. J .  31. Yrr- 
Iticbrrii. y i.c~:iliz;ctlo PII 11)s l :~ l )o~~:~tor ins  ( I c  (liiiniicn Orpfinicn dtg ln E'l~ciiitnil d r  
(:iciiciiis de 13 I 'ni \~t~rsi~l: i t l  t l t t  O\,ii*ilo ,y tcl Iiistitiito tlr (.Jtií~iiiri~ de la 1:nirer- 
sitlnd tlc Nriicliatrl, siiizn. 

(Jiiiero rxl>i.rsiir iiii ii-i;is profuiiilo ngrntlrcii~ii~bnto nl PrnF. .l. M. Pertirrrn 
])ni' 1 9 1  i i i tcr i ;~ y 1.1 celo con ( l i i tS  tlirigi6 e1 tinlinjo eri toda su  esti~iisibii. 

( J I I ~ P ~ O  hnca-r t:inihii.ii iint;ir, qiie n ruego (le1 l'rof. J .  31. L'crticrrn. el 
l1ro€. A. I 'rrret accedi6 n coln0oi:ir eii este trübtijo p a i*sttt fin ])uso ;L dislbnsi- 
ciiiii < I ~ ~ s i n f ~ ~ i . ~ ~ s n d n m e ~ i t e  siis I¿it)ornlorins (Ir 1;i I1iiivcrsi<lnd tlr Xriich:itrl ~ r i  Sui- 
z:i. .\grntli-zrn pi~il'iinilniiieiitc ;iI Prof. A. l 'errel sil v:iliiisa colaliornri6n g 1 : ~  
Iiospil:ilitlntl (.o11 qiir iiio h:i hourntlo tliirnutc In ~*sI:iiic-in eii rii país. 

l1;l 3linisLerio de 1GtliicriciOi.i A':icioiinl eoiicetlió uiiü I)cc.ii tlt. rsiiitlins I!:ir;l 
c.1 ~leslil:iz:iiiiic~ntn a Siiiz:i tliirriiite trcs ineses, por Ordcii A1iiiiuti~ri:tl del 27 de  
tlicieiilhrr (le 1!)57. 



1." Estudiar la; acción del peróxido c!e benzoílo en presen- 
cia de yodo sobre algunos compuestos oleTínicos especialmente 
elegidos a fin de coinocer la influencia de los sustituyentes del do- 
ble enlace en la reacción. 

2." Extender el estudio de !a acción del peróxido de ben- 
zoílo en presencia de yodo a los compuestos acetilénicos. 

Los resultados obtenido; se presentan en esta monografía 
cn el orden siguiente: 

1." Una Introducción General en Ic! que se resume lo pu- 
blicado hasta el momento sobre el comportamiento químico ge- 
neral del peróxido de benzoílo, su escisión en radicales, su des- 
composición en los distintos disolventes, la misión de los inhibi- 
aores en la disociación, etc. 

2." Una Primera Parte en la que se exponen los resulta- 
cios obtenidos por Perret y Perrcl.', al hacer actuar el peróxido de 
benzoílo en presencia de yodo sobre los hidrocarburos no satu- 
rados tanto olefír! ro:. como bencénicos, y los resulta.os obtenidos 
por nosotrós al :cr:r actuar el peróxido de benzoílo en presen- 
cia - . de yodo so' L. algunos compuestos olefínicos especialmente 
c-iegidos para v r la influencia de los sustituyentes del doble en- 
loce sobre la reacción. 

3.O Iina Segunda Parte en la que se exponen los resulta- 
cios obten;Jos al hacer actuar el peróxido de benzóilo en presen- 
cia de yoc:o sobre a!gcinos compuesto ace:ilénicos. 

4." La Parte Experimental. 
5.O Conclusiones. 
6." ' Bibliografía consultada. 
7.O IndiceGeneral. 

Bescomposición de los Peróxidos Orgánicos y formación de 
radicales. 

Los peróxidns orgánicos son compuestos de naturaleza 
inestable, que pueden descomponerse por acción del calor, la 
luz o por reacción con otras sustancias. 
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La descomposición es a menudo comp;eja, y depende esen- 
cialmente del medio y las condiciones en que tenga lugar. 

En general, dado un peróxido or-inico, RCO-OCR', (en e: 
caso de que se ocupa el presente trabajo, R y R' son radicales ben- 
roílos), la ruptura inicial más probable es por el enlace convalente 
0-0 .  Los fragmentos obtenidos pireden ser de naturaleza iónica, 
RO' y RO-, y entonces recibe el n3mbre de ruptura heterolítica, 
c. bien ser dos radicaies homólogos, RO- y RO-, cada uno de los 
cuales lleva un electrón del par cjue formaba el enlace convalente 
original, y entonces recibe el nombre de ruptura hornolítica. En 
cualquiera de los casos, la disociscióri del enlace convalente es un 
proceso endotermico. 

Para enlaces marcadamente covalentes, la -Fase vapor fa- 
vorece la ruptura hcrnolítica, debido a que la enegía de forma- 
ción de radicales es menor que la de formación de iones'. 

En disolución, la electroctfinidad desigual de los grupos 
R, R' ejerce una marcada influencia sobre la tendencia del enlace 
covalente 0 - 0  a originar rupturas homolíticas o heterolíticas. Al 
ci-ecer la diferencia de electroafi~idad de los grupos R y R', se fa- 
vorece la ruptura heterolítica. El disolvente es ii su vez un factor 
riirimordial en la clase de ruptui-a: Un disolverit2 no polar favo- 
rece pr i i ic ipal~ente la ruptura honiolítica, mientras. que un di- 
solvente de gran constante dieléctrica f~vorece la  ruptura hetero- 
Iítica, debido a la solvatación que origina en los iones inicialmen- 
te formados. 

La presencia de iones procedentes de la ruptura heterolí- 
tlca se puede detectar por medidss de la conductividad eléctrica". 

La presencia de radicales procedentes de la ruptura homo- 
I;tica, es detectable, al menos cualitativamente, en los disolventes 
r:o polares, po medidas del mninento magnético originado por el 
electrón no emparejado4, pero con frecuencia la concentración de 
radicales libres es extremadamente pequeña para ser apreciada 
por procedimientos físicos Sin embargo, es su presencia la que 
explica la descomposición de los peróxidos por reacción en cade- 
na con el disolvente, llamada descomposición inducida; los fenó- 
menos de polimerización, de oxidación, de halogenación, de aci- 
lación de dobles enlaces, etc. 



La descomposición del peróxido de'be,~zoílo es generalmen- 
te una reacción compleja y varía enormcme:i!e según el medio en 
que tenga !ugar. 

Los productos.de descomposición del peróxido de benzoílo 
puro son: CO,, difenilo y, en menor- proporción, benzoato de fe- 
nilo y benceno". 

Excepto para casos especiales, la descomposición del pe- 
i3xido de benzoílo comienza por una ruptura homolífica en ra- 
dicales. Estos radicales reaccionan con el disolvente dando nue- 
vos radicales qcie atacan al peróxido, originando así una reac- 
ción en cadena. 

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

Nozaki y Bdrtlett", y Cass', demostraron separadamente 
que la descomposición del peróxido de benzoílo en un disolven- 
fe, resulta de la suma de una descomposición espontánea del pe- 
róxido en radicales y una reacción en cadena inducida de los ra- 
dicales resultantes con el disolvente. 

Bartlett establece la siguiente ecuación: , 
.J 

donde -d(P)/dt representa el grsdo de desco~~posición espon- 
táneo del peróxido, Kd  el grado específico de descomposición 
cxpontánea en radicales. Ki  e¡ srado específico de descomposición 
inducida, y x el orden de la  reacción, que puede variar entre 0,5 
y 2,o. 

El grado de descomposicióri espo~itlínea es aproximada- 
mente el rriismo para cada peróxido en los distintos disolventes. 
Al mismo tiempo es casi independiente de la concentración del 
peróxido. Bronquist y Busellis estudian el grado de descompo- 
sición espontánea de varios per6xidos de benzoílo con distintos 
sustituyentes en los núcleos bencénicos, y encuentran que los 
sustituyentes electrófobos aumentan el grado de descomposición 
unimolecul~r espontánea, mientras que los electrófilos la dismi- 



riuyen. Este orden es exactamente el inverso a la susceptibilidad 
a la descomposición bimolecular en cadena inducida. 

El peróxido de benzoílo se rompe fácilmente en radi- 
cales libres por una reacción monomolecular a causa de la re- 
pulsión electrostática entre los dos grupos benzoato. 

Los grupos donadores de electrones, como el p-metoxi, en 
los dos fenilos, aumentan la carga negativa de los dos oxígenos 
centrales y, por tanto, su repulsión electrestática y aceleran e! 
~ r a d o  de fisión esponlánea. 

Productos de reacción y descomposición en cadena del peróxido 
de benzoílo en disolventes. 

En anhídrido carbónico se encuentra casi siempre entre 
los productos de descomposición del peróxido de berizoílo en 
c!isolventes. Su formación puede establecerse como sigue: 

La reacción es posiblemenie más compleja.Después de un 
est~idio de los productos de descom~osición del peróxido de ben- 
zoílo en numerosos disolventes, Tobolsky y Mesrobian" publican 
una tabla en la que tabulan los productos de descomposición de! 
peróxido en varios disolventes. Véase pásina 33. 

Bartletl y Nozaki a su vez publican" una tabla en la que 
se expresa el tanto por ciento de descomposición del peróxido de 
benzoilo después de caleniamiento a 79'8°C en varios disolventes, 
duranle 10 minutcs, una hora y cuztro horas. Se enumeran los 
disolventes de acuerdo con el grado de descomposición crecien- 
te, que como se puede observar, concuerda con la siguiente cla- 
sificación: Disolventes de gran contenido en balógeno .< Aromá- 



ticos ..; Alifáticos < Eteres < .4lcoholes y Fenoles. Véase tabla 
en la págiria 34. 

No existe relación entre el grado de desconiposición y la 
scidcz O polaridad del disolvente. 

Modo de reacción de los radicales primarios del peróxido 
.<e benzoilo en diversos disolventes. 

D.solvenle Ei radico1 utaca 

- 

Compuestos alifáticos 

Saturados ...................... ,.. Hidróqeno 
No saturados ..................... Doble enlace, H, -nietilénico 

Vinil-monómeros ..... . . . . . . . . . . .  Cloro, Hidrógeno 
Clorados ..... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Doble enlace 
Alcoholes ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  IiLdrógeno - metilénico (si 

existe) 
......................... Aldehidos Hidrógeno aldehídico 

Acidos ............................. Hidrógeno-metilénico 
Eteres .............................. Hidrógetio-metilétiico 

Jenoles .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I-lidrócjeno fenólico 
....... Compuestos aromáticos Se adiciona al doble enlace por 

sustitución del hidrógeno 
en las posiciones orto y para. 





Kharasch'" establece qiiz la descomposición del tetracloruro 
le carbono por los peróxidos se efectúa principalmente de  acuer- 
lo con la siguiente reacción: 

( RCOO), --4 2 R. + 2COZ 

R. + CI,C - --+ RCI + CI,C 

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

COZ, COCI,, Clac-CGH,-COCI, C,CIG, C,H,-CI 

Se entiende en tetracloruro de carbor!o puro. 

En disolven:es orgánicos de fórmula general C,H,-X, el pe- 
róxido de benzoílo se descompone para dar el difenil derivado, 
C,,H,-C,H,-X, según Hay": 

C,H5COO- + CGH,-X --+ C6H5-C6H,- + CO, 

C,H,-CGH5X- -+ CGHsCOO- ---+ CGH5-C,H,-X f C,H5COOH 

X = -CH3, -C6H,, -CI, -NO,, -COOC,Hj, -H. 

t n  menor proporción se obtiene tarribién el éster fenólico: 

Wieland y Rasuwajew"', exponen que la manifestación pri- 
inaria de reacción de! peróxido de benzoílo con un hidrocarburo 
que actúa como disolvente, es la formación de  un compuesto de  
cidicicii, según el esquema siguiente: 

O O 
11 l 1 

R-C-O-O-C-R 

-+ R.-R' + CO, + RCOOH; 

y a cuntinuación la mitad de la molécula del peróxido de  benzoílo 
se transforma en ácido benzoico por deshidrogeriación del hidro- 



carburo, niientras que la otra mitad sufre uria descarboxilación 
acompañada de la unión del resto fenilo con el resto del hidro- 
carburo des5idrogenado. 

Con un disolvente inerte con el cual los radicales del pe- 
róxido no reaccionen, según Tobolsky y Mesrobian':' un carburo 
perfluorado, la reacción de descompc?siciór! inducida principal será: 

(C,H,COO), - --+ 2C,W,COO. 

C,H,COO. + (CGHsCOO), ---+ C,H,COO - C,H, 4 CO, 

C,H,COO. + C,H,COO. --, C,H,COO-C,H, + CO, 

En cualquier caso la energía de activación del peróxido pa- 
ra entrar en reacción es bastante elevada como se deduce del he- 
cho de que sólo se verifica en caliente con rapidez apreciable. Sin 
embargo,cuando el peroxido se encuentra con moléculas activas 
y con radicales, la reacción de descomposición 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 reacción 
con el hexafeniletano. El hexafeniletano en solución bencénica se 
disocia considerablemente en radicales,'. Al añadir a esta solución 
peróxido de benroílo, tiene lugar una reacción ya rápida a la tem- 
peratura ordinaria de la que resultan como productos, tetrafenil- 
metano, ácido beiizoico y benzoato de trifenilmetilo. Reciente- 

miente Hammod et al. ',' "' ", demostraron que la reacción se verifi- 
caba de acuerdo con .el siguiente esquema de reacción: 

(1) T. + (CGH,COO),-+C,H,COOT+C,H,5CO0. 

( 2 )  T. + (C,H,COO. -- -> C,H,COOT 
( 3 )  C,H,COO. + C,H, - -+ C,H,COOH + C,H,. 

(4 )  C,H,. + T. --, C,H,T 

T representa el radical trifenilmetilo. 

HammondL' demostró particularmente que en la reacción 
no había desprendimiento de CO,. En cambio cuando la reacción 
tiene lugar en benceno puro, se origina un abundante desprendi- 
miento de COI. Esto hace pensar que la reacción 3 no es del todo 
cori-ecta, puesto que no daría lugar a desprendimiento de CO,. 
Tobolsky y Mesrobian'"roponen un ataque conjunto de los ra- 



dicales peróxido por los radicales trifenilmetilo y el benceno se- 
gún la siguiente ecuación que resurne la (3)  y la ( 4 ) :  

La presencia de los radicales trifenilmetilo cataliza la nor- 
nialización de la benzolxilación del benceno por los radicales del 
peróxido. 

Efecto de los inhibidores en la descomposición del peróxido de 
benzoílo en disolución. 

Es posible eliminar la descomposición del peróxido de 
izoílo en disoi!~ción en dioxano o anhídrido acético por la1 pre- 

sencia de inhihidores de las reacciones en cadena de los radicales 
libres, de tal manera que en algunos casos la velocidad de descom- 
pcsición total del peróxido queda reducida a la de disociación 
espontánea del mismo. Swain et al.'", hacen un estudio sistemá- 
tico de la eficacia de una serie de inhibidores, midiendo la vida 
media a 80°C del peróxido de benzoílo 0,05 molar e inhibidor 0,2 
rnolar en dioxano. 1.a tabla que se transcribe en la página 38, debi- 
aa a estos autores, pone de manifiesto el resultado de sus estudios. 
Los ocho últimos inhibidores son los mejores, y son igualmente 
efectivos dentro de los límites experimentales de error en la in- 
hibición de la descomposición en cadena del peróxido de beti- 
zoílo. 



Vida media del peróxido de benzoílo 0. 05 molar. en pre- 
sencia de intiibidoi- 0. 2 molar a 80°C . 

Indicador 

............ Cioxano puro 
N-fenil-succionimida . . . .  
Acetamina ................. 
Acetato de etilo ......... 
llretano .................... 
Trioxano ................... 

.................... Lenceno 
knisol ...................... 
i'. cetato de alilo . . . . . . . . .  
Tolueno .................... 
Pcetato de vinilo . . . . . . . .  
Eenzamida .. . . . . . . . . . . . . . .  
Poliestireno ............... 
C umeno .................... 
kcido benzóico . . . . . . . . .  
Cianacetamida ............ 
C iclohexano ............... 
Eenzoato de bencilo ... 
N-fenil-uretano .......... 
Trifenilmetano ............ 

Min . 
- . 

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

Indicador 

.- 

Acetanilida ............... 
Anhídrido maléico ....... 

....... '1,l.difeni l.etileno 
Diacetilo ................... 

.............. Nitrometano 
..... . . . . . . . . . . . . . . .  m-creso1 

............. p-nitrotolueno 
...... Cianuro de bencilo 

............. Nitrobenceno 
..... Fumarato de dietilo 

Bencilo ...................... 
... Disulfuro de difenilo 

Estilbeno . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
............... Acrilonitrilo 

.... 1,4.difeni l.butadieno 
.......... Trinitrobenceno 
.... . . . . . .  Metilmetacrilato 

YODO ...................... 
.................... Estireno 

...... 3.4-dicloroestireno 

Acción oxidante del poróxido de benzoílo en presencia de yodo 
cobre los enlaces etilénicos y bencénicos de algunos com- 
puestos orgánicos . 

1 . ANTECEDENTES 

Zeynhart*". al estudiar cuantitativamente la acción del po- 
róxido de benzoílo sobre el benceno. muestra que la presencia 
de cloruro de aluminio en proporción molecular al peróxido. a 



OnC, disrriinuye ia descarboxilación al 1 .por 100 y aumenta el 
rendimiento en benzoato de fenilo al 90 por 100. 

Perrer y Perrot', establecen que la disminución del des- 
prendimiento de CO, en presencia de un catalizador es una me- 
dida de "normalización" de la acción oxidante del peróxido de 
benzoílo, en su descomposición inducida, y establecen que la mi- 
sión del catalizador es disminuir la energía de activación del per- 
6xido. 

Estos mismos autores son los primeros en estudiar la ac- 
ción normalizadora del yodo en la oxidación de hidrocarburos 
etilénicos y bencénicos por el peróxido de benzoílo, llegando en 
sus estudios a resultados sorprendentes. 

L.a idea de Ia utilización del yodo como catalizador fue ins- 
pirada en la eficacia de su acción catcrlizadora en las reacciones 
de halogenüción, y en los interesantes resultados a que llegó 
Prevost" "!, al utilizar el complejo yodo-argento-benzóico de Si- 
monini", en la siniesis de glicoles dibenzoilados a partir de com- 
puestos etilénicos. 

Las investigaciones hechas por Simonini", y más tarde 
contrastadas por otros investigadores'" ?'' ", ponen de manifiesto 
que dos equivaler-ites de yodo y de sal de plata de un icido car- 
boxílico reaccionan ya a temperaturas moderadas para dar un 
compuesto que puede aislarse: 

2RCOOAg + I:! = (RCOO)nAgI -1- AgI 

El complejo da lugar por hidrolisis al ácido básico, yoduro . 

de plata y,yodato de plata, lo que pone de manifiesto la valen- 
c i a  positiva del yodo en el mismo 

S i  se trata en frío un mol de sal de plata de un ácido car- 
boxíl;co con un rnol de halógeno, se forma aparentemente un 
1:rodurto de composición: 

RCOOX 

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



Presvost'"', obtiene con buen rendirriiento los glicones di- 
benzoilados al tratar las olefinas con el complejo yodo-aryento- 
Lenzoico. De acuerdo con Prevost la reacción tiene lugar en dos 
etapas: 

(RCOO),Ag-) I + RCH=CHR1 -+ RCOOAg + RCH(RCO0)-XHR 

l 

1 
AgX + RCH (RC00)-CH ( RC00) R' 

Utilizando tetraclori~ro de carbono como disolvente, donde 
la reacción es lenta, se puede aislar el compuesto intermedio ha- 
Iógeno-éster. 

A su vez Perret y Perrot', al ensayar la reacción del per- 
óxido de benzoílo 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 peróxido de 
benzoílo en su reacción con el estilberio sólo desprende el 10 por 
100 de CO, del correspondiente a su descorriposición teórica. La 
reacción se orienta predominantemente hacia la formación del 
uihenzoato de estilben-diol, (85 por 100 de rendimiento), pu- 
diendo escribirse como sigue: 

En ausencia de yodo no se obtiene el dibencenato de glicol 
y la reacción presenta la cornnlejidad de las reacciones no norma- 
lizadas. Por el contrario, la presencia del mismo, cataliza la rup- 
tura del peróxirlo por el puente de oxícjeno, dando radicales que 
se fijan sobre el doble enlace etilénico del hidrocarburo. 

El efecto activador de yodo no se ejerce más que a con- 
centraciones elevadas, alrededor clel 30 por 100 de la concentra- 
ción cle l-ieróxido, I.c, que conduce a los citados autor-es a pensar 
que es la consecuencia del establecimiento de un equilibrio con 
el peróxido, que da lugar a la formacion de un hipoyodito de 
benzoílo, el c~ra' da lugar al mismo mecanismo de benzoxilación 



que por el método del complejo yodo-arcento-benzoico, cuyo 
componente activo es el hipoyodito de benzoílo"'. 

Es sugestionadora la hipótesis de la formación de un com- 
puesto iritermedio yodo-éster, semejante a los halógeno-ésteres 
ya citados del bromo y del cloro, el cual resulta inestable por ra- 
zones de impedimento estérico. Entonces la ecuación se puede 
escribir: 

RCH (C,H,COO)--CH (C6HsCOO) R + 1, 

Perret y Perrot', han precisado el mecanismo de esta reac- 
ción al estudiar la reacción del peróxido de benzoílo en presencia 
cie yodo con el ciclohexeno. 

Estos autores observan que la  reacción tiene lugar en dos 
fases: primeramente se forma el benzoato del 2-yodo-ciclohexanol. 
A contiiiuación, por reacción con exceso de peróxido, se transfor- 
ma gradualmente en dibenzoato cle ciclohexano-diol, isómer.0 
trans. 

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

En cualquier caso Perret y Perrot tienen el mérito de haber 
demostrado que el peróxido de benzoílo puede reaccionar rom- 
piendo por el puente de oxígeno, y de haber encontrado en el yodo 
un catalizador que normaliza la actividad del peróxido y la dirige 
eficazmente a la benzoxilación de los dobles enlaces. 

También estudiaron los citados autor-es', la acción del per- 
óxido de benzoílo en presencia de yodo sobre los hidrocarburos 

-bencénicos. El doble enlace bencénico manifiesta su estado de 
especial saturación y da lugar a una reacción de sustitución con 
la formación del éster fenólico del ácido benzoico, y de ácido ben- 
zoico. 

La reacción es similar a la obtenida por acción del comple- 
jo yodo-argéntico del ácido benzoico sobre el benceno, estudiada 
por Birkenbach y Meisenheimer:". Estos autores estudian y expli- 
can la formación del benzoato de fenilo por la acción directa del 
hipoyodito de benzoílo sobre el benceno. Sin embargo, sólo se 



alcanza un rendimiento de  un 20 por 100 en éster fenólico, mien- 
tras que el rendimiento en yoduro de fenilo alcanza un 35 por 100. 

Por acción del peróxido de benzoílo en presencia de yodo 
sobre el benceno, éste es fransformado en benzoato de fenilo con 
un rendimiento que alcanza el 80 por 100 sobre el peróxido puesto 
a reaccionar. El mecanismo probablemente es parecido al que tie- 
ne lugar en el caso de los compuestos etilénicos, y puede inter- 
pretarse como sigue: Como efecto primario se produce la adición 
del hipoyodito de benzoilo sobre el doble enlace bencénico, y, 
como efecto secundario, el compuesto de adición toma nuevamen- 
te la configuración bencénica por liberación de una molécula de 
ácido yodhídrico y formación del éster fenólico. A su vez el ácido 
yodhídrico despreridido reacciona con el peróxido libre y da áci- 
do  benzóico y benzoato de yodo: 

Lo mismo que en el caso de los compuestos olefínicos, este 
esquema no prevé la liberación de anhídrido carbónico. Sin em- 
bargo, siempre tiene lugar la formación de COZ, debido a la tem- 
peratura relativamente alta, 80°C, a la cual se verifica a reacción, 
proveniente de una reacción parasitaria entre el peróxido y el 

yodo: 
C,H5C001 - C,H51 + COL 

Es interesante la determinación de la proporción de COZ 
proveniente de esta reacción, porque mide la eficacia del yodo 
como catalizador y normalizador de la reacción de benzoxilación 
del doble enlace. 



RESULTADOS OBTEN1 DOS 

2. Acción sobre el CINAMATO DE METILO. 

El doble enlace olefínico del cinamato de  metilo se ben- 
zoxila con relativa facilidad por el peróxido de benzoilo en pre- 
sencia de yodo, de acuerdo COII lo previsto según Perret y Perrot'. 
La reacción es lenta y sólo después de 48 horas de ebullición de la 
mezcla reaccionante desapareció totalmente el peróxido. 

La reacción puede formularse como sigue: 

En la descomposición parcial del peróxido de benzoílo en 
presencia de yodo se obtiene predominantemente yodobenceno y 
CO, en proporciones casi equinioleculares. Esto viene a confirmar 
lo ya dicho por Perret y Perrot', de que el gas carbónico viene pre- 
dominantemente de  la reacción entre el peróxido de benzoílo y 
el yodo: 

l2 + (CBH5C00)2 -t 2C02 + 2C6H51 

3. Acción sobre el BROMURO DE ALILO. 

Ha parecido interesante estudiar la acción del peróxido de 
benzoílo en presencia de yodo sobre el bromuro de alilo, al objeto 
de observar su comportamiento frente al doble enlace del radical 
alílico. 

El producto principal de la reacción es el dibenzoato del 
bromuro de propilén-glicol. E l  rendimiento en este producto de  la 
reacción alcanza el 32 por 100 sobre el peróxido de benzoílo pues- 
to a reaccionar. Este rendimiento se ha logrado utilizando un exce- 



s ~ ,  de bromuro cle alilo de un 40 por 100 del teórico. De esta ma- 
nera quedan reducidas las reacciones parasitarias y sus productos 
no estorban en la separació~ y purificacióri del dibenzoato, que 
cristaliza con sólo evaporar el disolvente. 

El dibenzoato del bromuro de propilén-glicol 

-- 

ha esultado interesante como producto, por no encontrarse des- 
crito en la Literatura de la Química Orgánica. Se trata de un sólido 
blanco, cristalino, de punto de fusión 75"C, e índice de saponifi- 
cación 456,4. 

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

Los resultados obtenidos al hacer actuar el peróxido de ben- 
lo i lo en presencia de yodo sobre e! 'fumarato de dimetilo en las 
condiciones que se exponen eri la parte experimental, son total- 
mente negativos. Después de 30 horas de tratamiento se separó 
el fumarato de dimetilo casi totalmente inalterado. Como produc- 
tos fundamentales de 'la reaccijn se separaron yodo-benceno y 
CO,. 

De los ensayos efectuados se deduce que cuando tiene 
lugar la reacción de benzoxilación, e! desprendimiento de COI es 
lento y alcanza bajas proporciones. Los radicales benzoil-oxi pro- 
cedentes de ia ruptura hornolítica de! peróxido de benzoílo son 
estabilizados y orientados inmediatamente hacia la benzoxilación. 
En ca.rhio cuando esta no tiene lugar, toma importancia la des- 
composición del peróxido, que en presencia de yodo da funda- 
*-,-eitslmente yodo-benceno y CO, con gran rapidez. 

Con el dibromo-acetileno, !a benzoxilación del doble en- 
lace es igualmente negativa en las condiciones que se exponen 
en la parte experimental. 



La presencia de radicales carboxílicos metilados situados 
siinétricamente respecto al doble enlace etilénico en el fumarato 
de dimetilo, da lugar a una deformación del doble enlace por 
desplazamiento de sus electrones hacia los grupos carboxílicos, 
cuedando con un potencial electrónico inferior al necesario para 
entrar eri reacción con los radicales del peróxido 

E! mismo efecto es producido por la presencia de dos haló- 
ycnos situados simétricamente respecto al doble enlace, como en 
el caso del dibromo-acetileno. 

E!lo permite deducir que la acción del peróxido de ben- 
7oilo en presencia de yodo sobre los enlaces etilénicos viene con- 
dicionada por la naturaleza de los sustituyefites del doble enlace. 

5. Acción sobre el fenantreno. 

Ofreció interés el estudio de la acción del peróxido de ben- 
zoílo 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 olefínica frente al peróxido de benzoílo 
en presencia de yodo. De ensayos hechos en mayor escala se se- 
paró el producto de adición del peróxido sobre el fenantreno, que 
fue reconocido como el 9,lO-dibenzoil-oxi-fenantreno: 

La reacción se orienta predominantemente hacia la forma- 
ción de este producto. 



6. Acción sobre el 1, 2, 3-TRIFENIL-PROPENO, y sobre el BENZAL- 
9-FLUORENO. 

La acción oxidante del peróxido de benzoílo en ~resencia 
de yodo se ha presentado especialmente interesante al actuar so- 
bre olefinas especialmente ricas en sustituyentes aromáticos. En 
tales casos el doble enlace olefínico muestra un grado de satura- 
ción especial o "aromatización" y da con el peróxido derivados de 
sustil'ución, en un comportamiento semejante al seguido por los 
hidrocarburos bencénicos. 

Así en el caso del benzal-9-fluoreno, la reacción se orientó 
fundamentalmente hacia la formación del derivado de sutitución, 
el a-benzoil-oxi-9-benzal-fluoreno. De los ensayos efectuados se 
deduce que la reacción tiene lugar como sigue: 

Esta reacción constituye el primer caso hasta ahora estu- 
diado de sustitución no simétrica en el doble enlace etilénico por 
el radical benzoílo, por la  acción del peróxido de benzoílo en pre- 
sencia de yodo sobre un compuesto etilénico. 

Es igualmente significativo el resultado obtenido al hacer 
actuar el peróxido er! presencia de yodo sobre el 1, 2, 3-trifenil- 
propeno: los radicales peróxido, catalizados por el yodo actúan a 
la vez sobre el núcleo bencénico y sobre el doble en!ace etilénico 
y dan lugar a una ciclación del hidrocarburo y a la formación del 



1,2-difenil-intieno y ácido benzoico. La reacción puede formular- 
sa como sigue: 

H H 

H C CH [-C. 
// 

H-C 
I 
C, H, C,,H, 

-I- 2C,HrCOOH 

La reacción constituye un nuevo y singular tipo de acción 
oxidante por el peróxido de benzoílo en presencia de yodo sobre 
enlaces etilénicos arilados. 

Queda, pues, establecido que la acción del peróxido de 
benzoílo sobre los enlaces etilénicos está fundamentaimente ron- 
dicionada por la naturaleza de los sustituyentes del enlace etilénico. 

8. Acción sobre el DiFENIL-ACETILENO. 

La reacción entre el difenil acetileno y el peróxido de ben- 
zoílo en presencia de yodo se orientó fundamentalmente hacia la 
benzoíloxilación de los grupos fenilo en la posición para, de acuer- 
do con lo previsto según Perret y Perro?, para los derivados ben- 
cénicos. No se observó oxidación alguna del enlace acetilénico. 
El 4,4'-dibenzoil-oxi-clifenil-acetileno, producto de la reacción, se 
separó con facilidad. 

La reacción se puede escribir como sigue: 

H H bI H 

2- cfl 
HC 

y C - f  1 

\ 
CH + 2 ( C H C O O ) . 4  

c=c \ / c=c 
H H H H 

H H H H 

i-f 
C.H,-COO-C 

/-.- c\ 
\ *-C-C-c 

C-OOC-C,H, + 
C-C 

\ / c==c 
tI H H H 



ACCION OXIDANTE DEL PEROXIDO DE 
BENZO~LO EN PRESENCIA DE YODO 
SOBRE EL ENLACE ACETlLENlCO DE 
ALGUNOS COMPUESTOS ORGANICOS 

1. Acción sobre ei ACIDO-FENII-PROPIQLICO. 

Corno productos furidamentales de la reacción del peróxido 
c e  benzoílo en presencia de yodo con cl ácido fenil-propiólico, 
aparecen el triyodo-estirol, el ácido benzoico y el CO,. De las pro- 
porciones d e  los mismos se deduce que la reacción tiene lugar 
COMO sigue: 

2C,H, -C=C - COOH + (C,H,COO),-, 2C,H,-CI=CI, + CO.: 
+2C,H,-COOH 

Es significativo que el triyodoestirol aparece en la literatu- 
ra obtenido por acción del yodo sobre la sal de plata del ácido 
fenil-propiól ico en caliente ' 

Los iones plata actúan en este caso de un modo sernejarlte a 
como lo hacen los radicales del peróxido. 

2. Acción sobre el FENIL-ACETILENO. 

La acción sobre el fenil-acetileno presenta un interés simi- 
lar al presentado en ei caso del ácido-fenil-propiólico. 

Coino productos principales de  la reacción en exceso de 
yodo aparecen el triyodoestirol y el ácido benzóico, pudiendo 
escribirse como sigue: 



Se ha separado también en pequeña- proporción el diyodo- 
estirol. Este producto se ha separado como producto principal po- 
niendo a reaccionar solamente la cantidad de yodo necesaria para 
la formación de! mismo. De esto se deduce que la reacción tiene 
lugar en dos fases consecutivas: Primeramente tiene lugar la for- 
mación del diyodo-estirol en una reacción que puede formularse 
como sigue: 

Peróxido 
C6H,~C=CH +I, , CGH,-CI=CIH 

Después el peróxido y el yodo actúan conjuntamente sobre el di- 
yodo-estirol ya formado y lo transforman en triyodo-estirol: 

Se ha separado también el p-benzoil-oxi-fenil-acetileno, previs- 
to segGn Perret y Perrotl, por acción del peróxido en presencia 
de yodo sobre el núcleo bencénico. Como producto ofrece inte- 
t-és por rio haber sido encontrado en la literatura de la Química 
Orgánica. 

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

3. Acción sobre el éster dimetílico del ácido acetilén-dicarboxílico. 

Este producto dió por la acción del yodo en presencia de 
peróxido de benzoílo, el éster dimetílico del ácido diyodo fumá- 
rico. 

En cambio con el éster metílico del ácido fenil-propiólico, 
,.< no se ha observado oxidación alguna del triple enlace. 

Con el acetileno se ha observado una ligera oxidación: se 
'han formado pequeñas cantidades de diyodoacetileno y triyodo 
acetileno. 



Acción del peróxido de benzoílo en presencia de yodo sobre el 
enlace acetilénico de algunos compuestos orgánicos. 

En la primera parte de este trabajo se exponer1 los resulta- 
dos obtenidos al hacer actuar el peróxido de benzoíla en presen- 
cia de yodo sobre algunos compuestos etilénicos y bencénicos es- 
pecialmente elegidos. La conciusión fundamenta! es que el com- 
portamiento del doble enlace etilénico frente al peróxido de ben- 
zoílo en presencia de yodo está condicionada por la naturaleza d e  
los sustituyentes del doble enlace. 

Los resultados obtenidas con los compuestos aceiilénicos, 
son igual r iente significativos: Por acción de la mezcla oxidante 

peróxido de benzoílo-yodo se obtienen fundamentalmente deri- 
vados yodados de adición y de susiitución. Así, en el caso del 
ácido fenil-propiólico y del fenil-acetileno se ha obtenido el tri- 
yodoestirol, y con el éster dimetílico del ácido acetilén-dicarboxí- 
lico, el dimetil-éster del ácido diyodo-fumárico. 

La oxidación del triple enlace a derivado yodado por ac- 
ción de la mezcla oxidante peróxido de ben~o í l o~yodo  da a enten- 
der, que el carbono tiene más afinidad por el yodo que por los 
radicales benzoil-oxi del peróxido. En ningfin caso se t ia observa- 
do benzoxilación del enlace acetilénico, que cabía esperar. Ello no 
quita mérito a este trabajo, que tiene el de haber estudiado por 
primera vez la acción del peróxido de benzoílo en prcse:icia de 
yodo sobre los compuestos acetilénicos, y el de haber encontrado 
en el peróxido de benzoílo un catalizador eficaz para la yodación 
del triple enlace. 

La reacción de oxidación del enlace acetilériico por el yodo 
en presencia del peróxido de benzoílo está igualmente condicio- 
nada por la naturaleza de los sustituyentes del enlace acetilénico. 
Así en el caso del fenil-propiolato de metilo y del difenil-acetileno, 
no se ha observado oxidación alguna del mismo. 
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'1'UDIO GEOR~IORFOLOGICO DE L.1 CUEVA 
PERlOR L) EL REGUERI1,LO (PI\'I'C)NES, MADRID) 

En 1957, el Grupo de Exploraciones Subterráneas (G. E. S.) 
(!el C. M. Barcelonés fue invi?ado por la Sección de Espeleología 
del G. U. M. de Madrid, para efectuar conjuntamente el estudio de 

:d Cueva del Reguerillo, importante formación espeleológica situa- 
da  en el término de Patones, no lejos de Torrelaguna (ivladrid). Si 
bien en el transcurso de la expedición no logró ultimarse la topo- 

<:rafía de la cavidad, se hicieron importantes descubrimientos, es- 
pecialmente en lo que se refiere a las vermiculaciones arcillosas y 
a las formas periglaciares hipogeas, cuyo resultado fue comunica- 
do al II Congreso Internaciona) de Espeleología (Bari, 1958) 
! 6 )  (7). 

Además de la Cueva del Re~uerillo, se visitaron otras cavi- 
dades (Cueva Superior del Reguerillo, Cueva del Túnel, Sim3 de la 
Solana del Peñascal, Cueva de la Escarihi~ela), de las cualcs pre- 
sentan especial interés geomorfológico la Cueva Superior del Re- 
guerillo y la Cueva de la Escarihuela. Debido al  escaso tiempo dis- 

ponible para el reconocimiento de tales formaciones espeleológi- 
cas, ya que el objetivo principal de la expedición fue la Cueva del 



Reguerillo, sólo pudo  estudiarse detenidamente la primera d e  las 
«os cavidades citadas. 

Teniendo en proyecto un  estudio d e  conjunto del karst del 
Cerro d e  la Dehesa d e  la Ol iva ( en  donde se desarrollan las cuevas 
y simas), n o  habíamos publ icado los resultados adquiridos du- 
rante la expedicióri d e  1957 (con la única excepción d e  las men- 
cionadas comunicaciones sobre las vermiculaciones arcillosas y las 
formas periglaciares hipogeas), esperando hacerlo conjuntamente 
con las investigaciones realizadas durante una nueva expedición 
(cuya principal misión hubiera sido terminar la topografía d e  la 
Cueva del Reguerillo). N o  obstante, objetivos espeleológicos d e  
rilayor envergadura nos han desviado repetidamente del primiti- 
v o  plan, d e  tal manera que  la proyectada expedición se halla apla- 
zada indefinidamente. Es por  ello que  hemos decidido publicar las 
observaciones realizadas en la Cueva Superior del Reguerillo, ca- 
v idad  q u e  f u e  estudiada y topografiada. 

A manera d e  apéndice, añadimos una breve nota sobre la 
Cueva del TCnel. Se trata de una pequeña oquedad de escaso 
ii-~terés, pero, habiéndose l levado a cabo su estudio y topografía. 
hemos creído oportuno incluirla en el presente trabajo. 

Pecaríamos de ingrat i tud si termináramos esta introduccixn 
sin expresar nciestro agradecimiento a don  A n ~ e l  Hernanz, c'e! 
G. U. M. de  Madrid, y a don  0sc.ar Andrés, del G. E. S. de4 C M. 
Barcelonés, quienes colaboraron eficazmente con nosotros en el 
t!.anscurso d e  todas las investigaciones realizadas. 

l.-NOTA SOBRE LA CUEVA DEL REGUERILLO (Fig. 1 ). 

Existiendo dos intercomunicaciones entre la Cueva Supe- 
r!or del Regueri!lo y la Cueva del Reguerillo, creemos será de  in- 
terés exponer brevemente las principales características d e  la gran 
cavidad inferior. La caverna aDarece desarrollada sobre una ban- 
c ~ a  d e  calizas cretácicas, q u e  forman una pequeña alineación mon- 
tañosa entre las pizarras silúricas d e  las últimas estribaciones d e  la 
Sierra de! Guadarrama y los materiales terciarios d e  la Meseta. 

Se trata de una importante formación espeleológica, casa 
Que contrasta notablemente con l o  reducido del área karstificada 
e n  que  se asienta. Su origen hay q u e  buscarlo en aguas alócto- 
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r,as, provenientes del macizo paleozoico, que actuaron a través 
de perdidas múlripies, localizauas eri ei taiweg ae un pretkrito 
valle longitudinal (paralelo a la citada alineación), 'desarrollado 
a expensas del contacto entre los mareriales primarios y secyn- 
ciarios. 

Este pequeño valle fue desorganizado por la apertura ue 
aigunas gargantas transversales, de origen en parte kárstico, como 
la del Pontón de la Oliva. El progresivo encajamiento de esta ÚI- 

tima es puesto de manifiesto por los sedimentos de la Cueva de 
ia Escarihuela, que se abre en uno de sus flancos a notable altu- 
la. Tales materiales, que llegan a tener 30 m. de espesor, se ha- 
Iian constituídos por cantos rodados de pizarra, caliza y cuarcita, 
proveniendo por lo tanto, en parte, del vecino macizo paleozoico. 
La formación debía enlazar con una terraza subaérea hoy día corn- 
pietamente desmantelada. 

La Cueva del Reguerillo aparece constituída por tres ga- 
lerías principales, más o menos paralelas y escalonadas en pro- 
tundidad, enlazadas entre si por una red de complicados labe- 
rintos, parcialmente explorados. Aunque su topografía 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 cúadruple retroversión del curso (2 )  : entre el pretérito tal- 
weg subaéreo y la galería s~perior; entre la galcría superior y la 
galería intermedia; entre ésta y la inferior; y, finalmente, una 
retroversión local sobre la galería inferior. Debido al buzamien- 
to de las calizas, 30" al S 20 W, las pérdidas se desarrollaron a 
t:.avés de los planos de estratificación, jugando las diaclasas un 
rape1 muy seci!nciario. 

Sobre la primitiva morfología de erosión se ha superpues- 
!c) una complicada serie de procesos litogénicos y elásticos, así 
como algunas fases lacustres localizadas, puestas de manifiesto 
por depósitos con varvas. No insistiremos aquí sobre tales tipos 
i?~orfológicos, limitándonos a indicar que su estudio ofrece un 
elevado interés por lo que se refiere a las citadas morfologíac 
(3) (4) (8) y a las relaciones entre la quimiolitogénesis y la ter- 
riocircu~ación (5). 



'11.-CUEVA SUPERIOR DEL REGUERllLO 

a) Situación. (Fig. 2) .  

La boca de la Cueva Superior del Reguerillo se abre sola- 
i!?ente a 5 m. de la abertura de la gran caverna inferior. Ambos 
pórticos son fácilmente localizables por abrirse en la base de un 
pequeño escalón que forman las calizas cretácicas. No lejos de 
las bocas, en la porción superior del Cerro de la Dehesa de la 
Cliva, se llevaron a cabo varias estaciones de diaclasas. El siste- 
ma longitudinal aparece constituído por individuos N40E, pre- 

Sifuscion relativa d e  las bocas d e  las dos cavidades 

sentando notable rigidez. El sistema transversal ofrece, en cam- 
bio, fuertes declinaciones, 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 aparecer? 
poco desarrollados. 

b) Espeleografía y espeleomorfología. (Fig. 3) .  

Aunque se trata de una cueva de muy modestas propor- 
cnones (60 m. de recorrido total), las muy acusadas diferencias 

rr;orfológicas que se observan entre las diversas zonas de la mis- 
v5a, hacen necesario subdividir su descripción en diversos apar- 
';&dos. 



Planta 
Equidistancia 0proy:~51. 

Cu~ua Suparioi- C!QI q Q ~ u s r  illo 
(Torrelo~.ilqa, hjodrtd) 

Entrada. 
Topografia : O.Ondr~s, a. Yerrlar(Z 

yorfobgia : J.fqorltoriol 



. . 
1 .-SISTEMA DE HUSOS VERTICALES 

Sistema N. 

En el extremo septentrional de la cavidad existe una Fe- 
queña salita ( 7  m. por 5 m. y 6 m. dc altsi-a rráxima) con un 
firoceso litogénico extraordinariamente desarrollado (estalactitas, 
con algunas excéntricas, estalagmitas, columnas y revestimientos 
j.)arietales) que enmascara bastante la primitiva morfología. El 
piso se halla ocupado por un potente depósito de sedimentos ar- 
cillosos que fosiliza gran parte del perfil de la oquedad, lo cual 
desfigura su pririiitiuo aspecto rnorfológico. 

Sin embar~o, 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 y un 
/.'lano ortoyonal que intersecta con ambos. Sobre el plano más 
septentrional aparece una sola cavidad fusiforme, con la mayor 
parte de su perfil vertical fosilizado por las arcillas (sección A) .  
El plano paralelo contiene cuatro husos anastomosadcjs, el más 
oriental de los cuales resulta impenetrable debido a los macizos 
reconstructivos obstruyentes. A pesar del enmascaramiento por la 
yuimi~litogt5nesis y los sedimentos, la sección según el plano que 
¡os ccntiene es altamente demostrativa (sección C). 

Sistema E. 

Tal zona aparece cons~ituída por dos pequeños husos 
(3 m. y 4,5 m. de eje) de desarrollo verdaderamente esquemáti- 
co, ya que faltan en absoluto los enmascaramientos por arcillas 
o litogénesis. Las dos oquedades fusiformes enlazan con una red 
de estrechcs conductos pero, además, el mayor de ellos desembo- 
la, por e1 mismo extremo de su vértice inferior, en la primera 
sala de 13 Cueva del Re~cierillo (sección G).  

2. CONDUCTOS DE EVACUACION 

Galería principal 

Se trata de IJ galería que enlaza la boca de la cavidad con 
:i sistetna N. de husos verticales (su eje, hasta el fondo de la 
lalita terminal, mide 32 m.; su anchura oscila de 1 m. a 2,5 m.) 



El piso aparece constantemente ccupado por sedirnentos 
arcillosos, mezclados con materiales clást,cos de pequeño iama- 
rio que fosilizan parte del perfil transversal ue la gaieria (seccio- 
ves H, E, D), por lo cual ésta ofrece, en cjeneral, una altura muy 
reducida (1-1,23 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 pr6ximo a la salita terminal, las formas recons- 
tructivas parietales ponen de manifiesto la existencia de un pre- 
térito nivel hldrico estable, que alcanzaba ae 0,3 a O,7 m. de al- 
tura sobre el piso (secciones D, E).  Se trata ae una minúscula zona 
t-:n que el agua quedaba retenida debido a la convergencia de 
?endientes. A 15 m. del punto terminal aparece el, rebosadero 
que condicionaba el nivel del agua, pudiénciose ooservar el per- 
iecto enrase del mismo con los niveles que aparecen en las con- 
creciones parietales. 

A partir del punto en que existe el pequeño aporte de la 
sección F, y en dirección a la boca, van desaparecierido las for- 
:xas quimiolitogénicas, mientras que los signos de erosión van 
en aumento, hasta aparecer verdaderos agujeros taiadrados en 
la roca. 

Conductos occidentales 

Esta zona de la cavidad aparece constituída por un conjun- 
TO de estrechos condcictos (su anchura es casi siempre inferrar a 
1 m.) que enlazan la porción central de la galería principal con 
li; primera sala d r  la Cueva del Reguerillo (sección 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 
c!uimiolitogénesis, mientras que, por el contrario, puede observar- 
se una enérgica morfología de erosión. 

c) Espeleogénesis 

Las acusadas diferencias morfológicas entre las diferentes 
zonas de la cueva, son índice de un complejo mecanismo espe- 
ieogénico. Las citadas diferencias son de dos clases: 1 ) Tipo fun- 
cional; 2) Tipo morfogerontológico. 



Sistema de husos verticales.-A través de ellos ( o  de 
las pretéritas so!uciones de continuidad sobre las que se han es- 
$1-ucturado), las aguas infiltradas en el lapiaz de la plataforma 
superior, descendieron hasta el nivel de la Cueva Superior del 
Regueril lo. 

Conductos horizontales o subhorizontales A c t u a r o n  co- 
RIO conductos de evacuación de las aguas aportadas por los sis- 
Temas de husos, canalizándolas hacia el exterior o hacia la Cueva 
tiel Regueril lo. 

2. TIPO MORFOGERONTOLOGlCO 

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

Galería Principal - Sistema N. de husos verticales.-Es esta 
ia  zona mayormente evolucionada de la cavidad. Los sedimentos 
litogénicos y arcillosos descritos en el apartado correspondiente 
son un claro índice de el lo. 

Conductos occidentales - Sistema E. de husos verticales.- 
Zona con morfología juvenil, según pone de manifiesto la lito- 
sénesis casi nula y el piso prácticamente sin sedimentos. Por to- 
cias partes aparece la roca desnuda, torturada por enérgicos sig- 
1-0s de erosión. 

Resumiendo pues, la Cueva Superior del Reguerillo consta 
de cuatro tonas con las siguientes características. 

Tipo 

funcional 

Tipo morfogerontologico 

Conduccion vertical 

Evacuacion horizontal 

Evolucionado 

HUSOS del sistema N. 

Juvenil 

Husos del s i r tern i  E. 

Galería principal Conductores occldentil*~ I 



De todo ello podemos deducir las siguientes fases en su, 
evolución moriogénica. 

Fase A.-Las aguas infi l tradas a través d e  las formas kárs- 
tras las aguas que  circulan por el conjunto Sistenia N. de  husos- 
fundidad a través d e  las diac!asas, las cuaies evoiucionan, en cier- 
tos puntos d e  la masa caliza, hacia pequeñas cavidades inversas 
fusiformes. Condiciones litológicas y microtectónicas hacen que  
las aguas colectadas sigan un  camino horizontal, fraguándos& el 
conducto d e  evacuacióri. Por sucesivas coalescencias laterales se 
engendra la salita terniinal. 

Fase B. 1 ) Posteriornien te al mecanismo descr-ito, y mien- 
Tras las aguas que  circulan por el conjunto Sistema N. de  husos 
Galería principal han sufr ido una cierta reducción, otras infi l tra- 
ciones engendran las pequefias cavidades inversas del sistema E. 
Estos aportes hídricos fraguan una serie d e  conductos, desembo- 
c a d o  en la primera sala d e  la Cueva del Reguerillo( lo cornuni- 
ración directa del huso más meridional aún no  se había estable- 
cido. 

2 )  Debido al buzamiento d e  las calizas cretácicas, tienen 
l u ~ a r ,  hacia la parte central d e  la gaíería princioal, diversas pér- 
didas en dirección SE., buscando las ag'uas un  nivel  d e  base local 
inferior, que  aparece constituido por la citada primera sala de 
la Cueva del Reguerillo, cuyo piso se halla varios metros por de- 
bajo d e  la boca de  la Cueva Superior del  Reguerillo. E l  agua aca- 
ba por labrar diversos conductos q u e  empalman con los fragua- 
clos por  el sistema E. d e  husos verticales, deseinbocando, por  
tanto, en la citada sala inferior. Fina!mente, a su vez, el huso más 
meridional acaba perforando el pequeño tabique que  lo separaba 
d e  la czverna inferior. 

Fase C.-Se produce una gran disminución en las infi l tra- 
ciones. La zona Sistema N.-Galería principal recibe mínimos apor- 
tes hídricos: el conjunto evoluciona lentamente hacia su morfo- 
l i ~g ía  senil. La zona Sistema W.-Conductos occidentales se ve to- 

talmente pr ivada de  aportes hídricos: la evolución morfológica del 
conjunto queda abortada. La Cueva Superior del Reguerillo ha al- 
canzado su aspecto actual. 



APENDICE 111.-CUEVA DEL TUNEL. (Fig. 4). 

Se trata de una pequeña cavidad (su longitud apenas al- 
canza 27 m.), desarrollada en las vertientes meridionales del Ce- 
rl.o de la Dehesa de la Oliva. Su boca, orientada al SSE., es fácil- 
r-ente localizable por abrirse contigua a un muro artificial que la 
i¿.pa en parte. 

La cueva aparece constituída por dos galerías que se cor- 
fsn o:togonalmente casi en la misma boca, estructuradas sobre 
uos tiiaclasas asimismo perpendiculares. La galería NNW., insta- 
lada a c3ntraestrat0, mide 9 m. de longitud y la ENE., que se des- 

\ 

Cueva dBI Tuq~l 
Torrclogurp 

arrolla más o menos ortogonal al buzainiento, 16 m. de longitud.. 
En i'a porción terminal de la primera existe una minúscula salita 
de 5 m. de anchura. La kóveds se eleva hasta 2,5 m. de altura. 

El piso aparece totalmente ccupado por sedimentos ar- 
cil losos mezclados con algunos productos macroclásticos. En la 
cjalería oriental los prcdcictos 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- 
sión débiles. Estos faltan, por el contrario, en los alrededores de 
la  boca, que.se presenta como una abertura accidental. 

El origen de la pequeña oquedad hay que buscarlo en in- 
filtraciones de. tic0 ~ ~ r a m e n t e  local. 
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ES'I'U1110 ~ lOH1~OGENICO DI3 ES BOFAUOH 
S r I N T ' h  1/IAKlr\, MALLORCA 

Durante el verano de 1960, bajo nuestra ~'lirecciLri, el Gru. 
::o c'e Exploraciones Subterráneas (G. E. S.) de  la sociedad d e  
Ciericias Naturales C. M. Barcelonés, llevó a cabo una campaPii 
de p;o;pecciones, exploreciones y estudios geoespeleológicos e.., 
los al;-ededores de la bahia ae Palma de  Mallorca (Baleares). Los 
resultados fueron óptimos, realizándose investigaciones en cavi- 
dades de  notables dimensiones y elevado interés científico. AI- 
gunos de los resuliados obtenidos fueron comunicados al Sym. 
posium Internaziona!e di Varenna sui riempimenti naturali di gro- 
tte (1960) (6 )  debirio a su interés para el conocimiento de las 
olternancias, en profundidad, de  los procesos litogénicos y clás- 
ticos ( 3 )  ( 4 ) .  La totalidad de los estudios efectuados en las ca- 

lrernas exploradas, serSn expuestos en un trabajo que tenemos en 
prep~ración. 

Sin embargo, además de las cavidades situadas propia- 
vienle en los alrededores de  la bahía de  Palma, se reconocieron 
:'nrmaciones espeleológicas situadas en el interior de  la isla. De 



rilre ellas cabe destacar Es Bofador, cavidad justamente célebre 
por contener un excepcional yacimienio de Myotragus balearicus, 
BATE. 

La primera exploración de esta cueva-sima fue realizada 
1;or miembros del G. E. S. del C. M. B., durante la expedición de 
1955, quienes descubrierori el citado yacimiento. Durante los años 
i956 y 1957, el G. E. S. del C. M. B. llevó a cabo nuevos recono- 
cimientos con objeto de recoger restos de Myotragus, que pue- 
cien ser admirados, convenientemente montados, en la Sección 
de Paleontología del Museo de la Ciudad de Sabadell. Posterior- 
(rierite la cavidad :-ecibió numerosas visitas, a pesar de lo cual 
rlo se había realizado su estudio ceoespeleológico. Es po: ello 
ciue aprovechamos nuestro desplazamiento a Mallorca, para rea- 
l~zar ur! nuevo descenso a la cueva-sima, efectuando su levan- 
tamiento topográfico y recogiendo los datos que han servido para 
la redacción del presente trabajo. Hallándose Es Bofador distante 
de las demás cavidades estvdiadas en el transcurso de la cam- 
paña y no guardando la menor relación con ellas, hemos decidido 
darlo a conocer separadamente. 

Antes de terminar esta introducción, debe.70~ citar a dor; 
Joíge de Mier y a don Francisco Monmany, sin cuya eficaz cola- 
boración no hubieran podido llevarse a cabo las in\/esti9acionec 
real izadas. 

StTUACiON (Figs. 1, 2, y 3 ) .  

La boca de la cavidad se abre a la izquierda hidrográfica 
<?el torrente de Son Pou, a 400 m. del mismo y a 250 m. sobre 
cl nivel del mar. Para dirigirse a la cueva-sima hay que abando- 
nar el camino carretero Santa María -Son Pou a la  altura de Son 
Eerenguer (f ig. 1 ),  o sea cerca ael punto en que el torrente de 
Son Pou abandona las últimas estribacione~ de la Serra Nord y 
penetra en la llanura aluvial. 

La situación de la cavidad en relación con la geología 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 dirección y el valor del buzamiento varía 



aigo según los lugares; así al p i e  de l  ce r ro .en  d o n d e  se ab re  l a  
caverna, los estratos buzan 30-40° al N30E, mientras q u e  en el 
f ondo  d e  la cavidad el buzamiento .es d e  40" al NIOE. La cueva 

Fig 1 Situación topografica 
de  Es  Bofador. En A, 
boca de la cueva- 

aparece estructurada sobre los planos d e  estratificación, d e  ta l  
rolanera q u e  las diaclasas han -  jugado un papel  practicamente n u l o  
cn  su génesis. 

El buzamiento h a  comunicado, además, u n  t íp ico carác- 
ter a la morfología d e  las zonas subhorizontales q u e  se hal lan al  

r- - -, 
Mioceno ru?. k;-.:~ Lias sup. 

O l  igocono iias inf. 

m ~ r e t á c o o  inf. m Triásico 

( s e g ú n  Fallot 1 
------ Ltm. terr - Con.anarmal I 
2- I d .  5 0 0 m  

f 3 - c o v a  - avenc  de ES B O F A D O R ~  

Fig 2 Situación d e  la cavidad en relación con la geologia regional 
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~ i e  del cerro. En efecto, la intersección de los paquetes de estra- 
ros con la superficie topográfica ha dado lugar a una disposición 
en superficie quebraca distribuída en bandas, en las que las zonas 
en relieve aparecen constituidas por las calizas triásicas y las 
zonas deprimidas por las arcillas que se han acumulado allí. Co- 
mo es natural, los cultivos y árboles frutales están acumulados en 
las bandas arcillosas, lo cual imprime un curioso aspecto a l  pe- 
queño paisaje local (fig. 3) .  

Fig. 3 Ver explicación en el texto 

ESPELZOGRAFIA Y ESPELEOMORFOLOGIA (Fig. 4) 

La boca de la cavidad, orientada al SE., era de muy difícil 
forzamiento, apareciendo constituída por un exíguo espacio li- 
bre entre la mesa de sedimentos arcillosos y las calizas que for- 
man la bóveda. En la actualidad no presenta dificultad alguna, 
gracias a una agotadora labor de desobstrucción efectuada a lo 
largo de 6 m., que ha dejado libre un corredor de 1,5 m. de alto. 
t n  realidad, la primitiva zona de infiltración debió extenderse, 
estructurada según un plano de estratificación, sobre un frente 
de varios metros, pero la sedimentación arcillosa y los macizos 
liroquímicos obstruyentes acabaron taponando la mayor parte de 
Id misma (el fenómeno estuvo a punto de borrar todo vestigio 
de entrada, puesto que, antes de la citada desobstrucción, sólo 
zparecían algunos centímetros de espacio libre). 

En realidad, a pesar de sus notables dimensiones y de su 
aparente complicación topográfica, la caverna consta de una ca- 
vidad única, multipartida por un excepcional desarrollo de los 
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procesos reconstructivos (su recorrido es de 430 m.). Esta oque- 
ciad 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 Iími- 
tes laterales son imprecisos e irregulares, ya que la cavidad sufre 
c!n progresivo acuñamiento, habiéndose acumulado en las zonas 
cieprimidas gran cantidad de materiales elásticos, a los que se 
han superpuesto abundancia de formas quimiolitogénicas. 'Es 
por ello -y por creer que no presentaba ningún interés para el 
estudio morfogénico- que en la fig. 4 hemos prescindido de la 

planimetría, dando únicamente la sección boca-fondo (N40W), 
En detalle del punto más profundo (sección N I O E )  y una sección 
transversa! (E40N) por el punto más ancho. 

A lo largo de la sección principal, la altura de la bóveda 
oscila entre 4 m. y 7 m., exis'tiendo, no obstante, zonas mucho más 
deprimidas. 

La parte superior de la rampa, hasta -16 m., ofrece poci; 
inclinación, alternando zonas subhorizontales con otras a l ~ o  in- 
clinadas, y presentando en promedio una pendiente de 20". E l  pro- 
ceso reconstructivo ha alcanzado notable desarrollo, pudiéndose 
observar una gran riqueza de forma (estalactitas, e;tala:mitas, 
columnas, concreciones parietales, coladas). El pis3 sufre, en el 
sentido de la pendiente, la siguiente transición: a )  Coladas lito- 
génicas compactas; b )  Coladas lito-;énicas fracturadas por la so- 
Irfluxión de los sedimentos arcillosos subyare:ites, que aparecer 
visibles en muchos puntos; c) Arcillas (en esta zona se encuen- 
tra el yacimiento de Myotragus balearicus BATE). 

La zona intermedia, de -16 m. a -44 m., aparece fuerte- 
mente inclinada y cortada por numerosos pequeños saltos verti- 
cales (promedio 50"). Las formas quimiolitogénicas alcanzan un 
oran desarro!lo, ofreciendo macizos estalagmíticos y columnares 
muy robustos. El piso se halla constituído por un fuerte acumulo 
de materiales clásicos de considerable tamaño, libres en algunos 
puntos y fosilizados por la litogénesis en otros. En todos los ca- 
sos, el proceso reconstructivo ha sido posterior al quimioclástico, 
Fues las formas axiales desarrolladas sobre los bloques presen- 



tan sus ejes orientados según la vertical. (En algunos puntos en 
donae aparecen formas liseramente aesviacias, se observan asi- 
mismo resquebrajaduras de las co adas litocjuí~~~iicas, lo cual prue- 
ba que ambos fenómenos van ligados a una reciente solifluxión 
be los materiales subyacentes). 

Hacia la mitad de IU zona descrita, aparece la más amplia 
sección transversal de la cavidad (ver sección W40S-E40N). Parti- 
cbiar interés reviste su extremo NE., ya que presenta un proceso 
1:io;énico completamente diferente del que existe en el resto de 
Irj caverna. kn efecto, en vez de las formas robustas puede apre- 
c~arse una fantástica profusión de concreciones gráciles, con ex- 
tra~rdinaria cantidad de estalactitas excéntricas y algunas isotu- 
bulares. Muchas de las excéntricas nacen directamente y hori- 
zc.ntalmente de los macizos reconstructivos parietales, a pesar de 
lo cual poseen canal centrul perfectamente desarrollado. (Aquí no 
puede observarse ningún caso de nacimiento directo y horizon- 
:sl de uria excéntrica a partir de la pared caliza, pero en algunos 
cüsos en que lo habíamos observado ( 7 ) ,  carecían de canal cen- 
tral). En esta zona existen también algunos gours, en los q.ue 
puede observarse el rnecanismo que ha dado origen al revesti- 
miento de la cubeta: a) Formación de finas películas de carbona- 
fo cálcico que flotan sobre la superficie del agua; b )  Crecimiento 
en espesor que provoca su caida en el fondo; c) Formación, en 
cl fondo, de una masa compacta estratificada (se aprecia, de arri- 
ba hacia abajo, la sucesión: 1 - Películas sueltas superpuestas; 
2- Películas semisoldadas; 3- Masa compacta estratificada). 

En la zona terminal de la rampa (de -44 m. a -61 m.) la  
pendiente sufre una paulatina disminución, acabando por pre- 
seniar el piso una disposición horizontal o subhorizontal. El fin 
de la parte penetrable de la caverna viene determinado por el 
aculiamiento de los materiales clásticos contra los estratos que 
forn-an la  bóveda. En el extrexo N40W (-57 m.) Ics sedimentos 
c'ásticos se liallan totalmente enmascarados por la litogénesis 
que pone de manifiesto la existencia de antiguos pequeños de- 
[-ósitos hidricos, mientras que en el extremo NIOE (-61 m.) los 
productos clás'cos aparecen libres y, en alc,unos puntos, dispues- 
tos a contrapendiente. 



ESPELEOGENESIS (Figs. 5, 6 y 7)  

Antes de estudiar la morfogénesis general de la cueva-sima, 
queremos analizar con detalle el mecanismo que ha provocado la 
acumulación de  productos clásticos a partir de  la ruptura de pen- 
cliente de  la cota -44 m. En otra ocasión intentamos esclarecer el 
cirado mecanismo ( 5 ) ,  pero creemos necesario aportar nuevas su- 
gerencias. 

a) Sobre la acumulación de productos clásticos a partir 
de las rupturas de pendiente. 

Sori muchas las cavidades en rampa que presentan, a lo lar- 
go de su desarrollo, una o más rupturas de pendientes, presen- 
tsndose en casi todas ellas (si se trata de oquedades morfológica- 
!rente evolucionadas) acúm~ los  de materiales clásticos a partir 

d e  los tramos mayormente inclinados. La primera vez que nos llamó 

F:g 5 Ver explicación en el lexio 

la atención la disposición citada fue en la Cova de  la R;i:~osa (5), 
<-.ti donde el fendmeno, al existir más de  un cambio de  pendiente, 
se repetía. Entonces creimos que la explicación total del hecho 
residía en el ángulo que .Formaba el plano de la oquecad con el 
plano del buzamiento. En efecto, as  zonas menos inclinadas coin- 
cidían con el buzamiento, mientras que las más inclinadas intersec- 



iauan sucesivos planos de estratificación, lo que daba lugar a una 
c~isposición cantilevar (1) de los estratos, consecuencia de lo cual 
era la producción de procesos elásticos locales al quedar en falso 
los extremos dirigidos hacia la boca. No obstante, creemos que el 
mecanismo, contrariamente a lo que creimos en un principio, no 
se desarrolla, al menos corrientemente, a partir de su escalón único. 
Gasta observar la esquematización geométrica de la fig. 5 Supon- 
yamos que un cierto volumen tie roca (zona A )  es litológicamen- 
tc débil (físico-química y microtectónicamente), hallándose entre 
iorias resistentes (zonas B), de tal manera que existe una rampa 
~inica de fuerte inclinación c;ue interesa la zona débil ( A )  (des- 

rollada precisamente a expensas de ella). Si consideramos la 
inda vertical 1, vemos que la porción en disposición cantilevar 
tl primer estrato (a,) es muy exígua, no hallándose en suficiente 

ciesequilibrio. Lo mismo podemos decir de las porciones al, a,, a,, 
correspondientes a las bandas verticales 2, 3 y 4. Si consicleramos 
el segundo estrato ( los seguimos de abajo hacia arriba), sólo es- 
tará en desequilibrio (débil debido a su poca longitud) la porción 
c y ,  puesto que la b, descansa sobre la corta prolongación inferior, 
aminorándose la tensión al ale]arnos de la zona hueca. Igual ocu- 
rrir'? en las porciones b,, b,, y, con mayor razón en las c,, c?, etc. 
Debido al poco desarrollo de los volúmenes a, no llegará a pro- 
cliicirse hundimiento ninguno (naturalmente, prescindiendo de la 
cxistencia de un posible proceso quimioclástico general que inte- 
rese toda la cavidad). 

Después de cuanto acabamos de decir, veamos, geométri- 
camente esquematizado (fig. 6), el mecanismo clástico a partir 
de tres pequeños escalones primitivos (se produciría a partir de 
otro número cualquiera), localizados en la zona débil A (f ig. 6-1) 
situada entre las ronas resistentes B. Las zonas rayadas designa- 
das a, son las que quedan en dispoaición geomét:ica suficiente 
/'ara el hundimiento, mientras que las zonas rayadas desi~nadas 
b, quedan en situación geométrica~ente insuficiente para provo- 

ccr el hundimiento. Después del desprendimiento de las porcio- 
nes a, quedan en disposición faborable las situadas inmediata- 
mente encima, y así sucesivamente, prosiguiendo el fenómeno 
según puede apreciarse en figs. 6-2, 6-3, 6-4 y 6-5. Así pues, al 



Fig 6 Ver expiicacion en el texto 

f:nal, habrán desaparecido los tres escalones, aparecienc'o una 
rampa única y cesando el mecanismo por haberse alcanzado la 
aisposición de la fig. 5 (hacia arriba y hacia abajo de Is rarnpa 
-zonas 6- no se producen hundimientos, a pesar de c,ue en el 
llmite inferior de la  misma queda una gran porc:óri de estrnto en 

c;is~osic~ón cantilevar, ya que las condiciones litológicas no s3n 
favorables, lo que queda puesto de manifiesto por el hecho de 
que allí acababan los primitivos escalones). 

Obsérvese que los sucesivos aportes de materiales c'ásti- 
cos son mayores en la parte en donde se localiza la nueva ruptu- 



ra de pendiente, lo cual hace que si bien el suelo autóctono de 
la caverna continúa presentando el triple escalón (ahora fosili- 
zado), el piso visible, al igual que el techo, ofrece un escalón 
único, debido a la sedimentación clástica compensadora (o  sea 
que, a medida que nos acercamos al borde de la ruptura de pen- 
diente del piso, el estrato clástico aumenta en potencia, cosa que 
hemos comprobado directamente introduciéndonos, dificultosa- 
mente, entre los bloques). Siendo la zona débil favorable a las 
infiltraciones, en la zona del escalón se desarrollará corriente- 
mente un abundante proceso litogénico, presentando, al final, el 
aspecto de la fig. 6-6. 

Como es natural, parte de los materiales clásticos se pre- 
cipitan rampa abajo, con 10 cual tales productos se extienden has- 
tá puntos muy inferiores a los que ha tenido lugar el proceso des- 
crito (eri el caso concreto de Es Bofador, hasta el fondo de la 
cavidad). Esta solifluxión hará que la disposición de los materia- 
les clásticos a! tBrmino de todo el mecanismo, no tenga exacta- 
mente la disposición teórica de la fig. 6-6, sino la de la fig. 7, con 
una ruptura de pendiente de menor valor y una distribución de. la 
rampa clUstica segúri A-A'. Ello imprimirá a la oquedad la siguien- 
te  disposición tridimensional (qi ie se comprueba en la inmensa 
:-rayoría rle las rampas hipogeas evolucionadas) ( ver fig. 7) :  
1 y 1')  Aliura promedio de la cavidad en la zona considerada 
(corres,2ondiente a ! a  existencia antes de los procesos clás- 
t ic~s) ;  2) Altura máxima, localizada en el punto en que comien- 
za la mayor pendiente de la bóveda (producida por el hecho de 
que la solifluxión ha anulado la sedimentación clástica compen- 
-adora); 3.) Altura mínima, situada en el punto en que la bóveda 
r;iercie la  fuerte inclinación (producicia por la irrupción en tal 
lugar cie los productos clásticos procedentes del escalón). (Como 
F S  natural, tales puntos pueden aparecer desplazados hacia arri- 
ba o hacia abajo, por un menor o un mayor valor de la soliflu- 
>ión). 

b )  Morfogénesis general 

Aparte del mecanismo descrito en el apartado anterior, la 
~volución morfológica de Es Bofador no ofrece complicación algu- 
i.ia, reduciéndose a las siguientes fases. 
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Fase 1 - Génesis de la oquedad.-Su origen hay que bus- 
carlo en infiltraciones difusas a través de los plar-los de estrati- 
-Ficación, que dieroii lugar a fenómenos de erosión-coíi-osióii. Ta- 
les infiltraciones siguieron el buzamiento hasta alcanza,- una zona 

I q 7 Vei  expiicacinn en el texto 

litológicamente débil (química o mecánicamente), a partir de la  
cual se hundieron a través de pequeños resaltes, siguiendo una 
pendiente media superior a la de los planos de estratificación. 

Fase 2 - Proceso quimioclástico.-Preferentemente locali- 
~ac io  en la zona de mayor pendiente media, gracias a l  i-riecanis- 
mo descrito en el apartado correspondiente. 

Fase 3 - Sedimentación arcillosa.-Localizada en las zorias 
subhorizontale; o clc escasa pendiente 

Fasc 4 - Proc-.s> !:ta;Cnics.Se trata del ú!t:::o ?roceso en 

la evolución de la caverna, por cuanto fosiliza tanto los sedirnen- 
tos arci! losos como los productos quimioclásticos ( Las arcillas y 
las formas reconstructivas estuvieron a punto de obstruir total- 

rriente la entrada de la cavidad). 

( Fenómenos subactuales) - Solifiuxión.-Resquebraja- 
iriiento de las coladas quimiolitogénicas por solifluxión de los se- 

dimentos subyacentes. 



EDAD 

Eriglobando las arcillas el ya citado yacimiento d e  Myotra- 
gus balearicus BATE, mamífero q u e  v iv ió  preferentemente du- 
rante el cuaterriario antiouo d e  las Baleares, los procesos erosi- 
vos, corrosivos y quimioclásticos debieron desarrollarse durante 
el Terciario, mientras q u e  la sedimentación arcillosa y los proce- 
rcs  auimiolitogénicos debieron tener lugar durante el Cuaternario. 
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J .  A .  hl.\R'I'l.\E% ALVAREZ 

Los fenómenos y acontecimientos geológicos más recien- 
tes dentro de la escala del tiem7o geológico, es decir, las causas. 
ue la; últimas modificaciones de la corteza terrestre y lo que so- 
bre ella se dispone, se estudian agrupacionalmente, dentro de la 
riomenclatura tem?ora! geológica, en la denominada era Cuater- 
naria. La importancia, no solamente cjeolóc_ica sino iriformativa 
humana, que ésta era  cuaternaria tienc, nace de la c3nsideración 
del enraizamiento directo que en la misma tienen, no ya 13s pro- 
blemas geológicos del por qué de la  forma actual de multitud de 
parajes terrestres, sino los más palpitantes reiacionados con la 
actualidad de la fauna terrestre e incluso con el nexo histórica 
del hombre. 

:) Este aiitcpi'oyecto, favornblcmc~lte acogido por c l  Instituto de Fs- 
tudios Asturianos quien se encarga actualmfnte de conseguir lcs medios 
para su realización. constituye una intcresantc idea la cual "Speleon" n3  
puede silenciar por lo que. la redaccien de la misma snlicittj del autcr y 
mencionado 1. D. E.  A. el permiso coiresy>ondiciltc cara !? publjcaci'n y 
debida difusión ~ n t r e  los lectorcs ac nucstra Revista. 



Esta fenorr!enolo,ía cuaternaria tiene en Asturias, una re- 
presentación exce,;cional en variedad e incluso en calidad, en mul- 
t itud de casos Aml~l ias zonas con huellas glaciares, periglaciares 
y cársticas, e:? el aspecto meramente geológico; multitud de yaci- 
irieni-os con fósiles de su fauna amén de importantísimos yaci- 
r?lientos prehistóricos, constituyen la prueba aplastante a la ase- 
veración hecha. 

Entendemos que este tesoro del que el suelo de Asturias 
es depo:-tario y que frc7cionadarnente se colecciona, seaún el sen- 

tido clás'lo, en los museos provinciales, debería de ser agrupado 
en SU totalidad en un organismo con sentido de era histórica. Se- 
gún este i>unl-a de vista creemcs en la necesidad de fomentar el 
nacimier7to de lo que titulamos "PARQUE Y MUSEO DEL CUATER- 
NARIO DE ASTURIAS". Apreciando como la misión 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 conside:ación del ANTEPRnYECTO DEL PARQUE Y MUSEO 
DEL CUATERNARIO DE ASTURIAS, cuya explicación expongo a 
continuación. 

IDEA CENTRAL 

Crear un Museo y Parque natural cie io3c; los asjscctos de 
Id  denominada era cuaternaria. 

El Museo estaría ubicado en una cavidad natural buscada 
exprofeso. En la misma se expondría el material geolólico y pre- 
I iistórico del caso. 

El Parque se localizaría en una parcela alrededor de la 
cavidad. En el mismo se reproducirla la fauna de la época y es- 
cenas humanas más habituales. 

FiNES GENERALES 

Los podemos cifrar substancialmente en los tres siguientes: 
-Montar un órgano educativo e informativo para el pú- 

blico en general, único en esta r.odalidad. 
--Poder hacer germinar a su alrededor un núcleo inves- 

ticador de problemas de esta índole en la región. 



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

CARACTERISTICAS DEL PARQUE 

Ocuparía la entrada de La cavidad y alrededores inmedia- 
tos de la cueva. 

En la entrada de la cueva se reproducirían, e n  esculturas 
~erficialmente plastificadas, escenas k,umanas familiares de la 
xa .  

En los alrededores, en esculturas también plastificadas, se 
procedería a la reproducción de los principales representantes de 
i i? fauna cuaternaria de la re3ión. 

ARACTERISTICAS DEL MUSEO 

Ocuparía la parte más profunda de la cavidad y tendría 
doble faceta expositivo-educativa en los aspectos geológico y 
prehistórico. 

E n  la zona del museo. dedicada a la prehistoria, se recoge- 
ría una representación de la industria y arte de la época acom- 
pañada de los correspondientes paneles explicativos. Los mate- 
riales aquí expuestos se recubrirían en su totalidad con una li- 
gera capa de plástico con el fin de evitar su deterioro. Se preci- 
saría para el montaje de esta zona la colaboración de un prehis- 
roriador. 

En la  zona geológica, se recogerían reconstrucciones y 
fragmentos auténticos de la fauna cuaternaria, al tiempo que los 
correspondientes paneles explicativos. Todo el material se dis- 
~.ondría, de la misma forma, plastificado superficialmente. 

LOCALlZAClON DEL MUSEO Y PARQUE DEL 
CUATERNARIO DE ASTURIAS 

Proponemos como lugar idóneo para la localización de 
Este Parque y Museo del Cuaternario, la cueva denominada de 
"La Moria" y sus alrededores. Esta se encuentra localizada en las 
cercanías de Ribadesella. (Véase gráfico). 





ANTEPROYECTO DEL : 

"PARQUE Y MUSEO DEL CUATERNARIO DE ASTURIAS ' 

- E N  LA CUEVA O í  "LA UOñIAM-EIBADESLLLA- 

por  : J. A Mar t i nez  A l v o r e z  - Oviedo 1962 



Su autenticidad cuaternaria desde el punto de vista pre- 
I:istórico y geológico; su magnitud y sequedad al  tiempo que su 
localización cerca de carreteras y al pie de un núcleo de pobla- 
crón y turístico importante, la hacen la más adecuada psra este 
fin entre no pocas.por nosotros conocidas y estudiadas. 

NECESIDADES ECONOMICAS DEL PROYECTO 

Los principales gastos a realizar son los siguientes: 

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

-Instalación eléctrica y acondicionamiento de la cavidad. 

-Arreglo económico con el propietario de los terrenos de 

la cavidad. 

-Modelado de las figuras de fauna y humanas para el 

Parque. 

-Montaje del Museo en sus dos zorias. 

El coste global y provisiona! de c2'2 Parq~c  y Museo 1 0  
ciframos en 1.000.000 de pesetas. 

DESARROLLO DEL PROYECTO 

Exigiría la elaboración de un proyecto en firme y la cola- 
boración de geólogos y prehistoriadores para el montaje del mis- 
mo. E l  Instituto de Geología Aplicada dependiente de la Univer- 
sidad, junto con el Servicio de Investigaciones Arquelógicas y 
Prehistóricas de la Diputación Provincial de Oviedo, entendemos 
cue son los organismos provinciales idóneos para desarrollar el 
proyecto en su aspecto general. 

Teniendo en cuenta que en su día puede y debe ser este 
organismo una fuente de ingresos proporirmoz así rrismo, que ?a- 

les ingresos sean dedicados a fomentar un centro de estudios 
geoespeleológicos en la región. 



Vista d e  la entrada do la ~ ~ ~ d a d  en la que s e  proyecla instalar el Museo 
do1 Cuaternario de  Asturias. 

Vista, desde la entrada de  la cavidad. d e  los alrededores d e  la misma en los 
que se ins!alara e! Porque del Cua:ernario d e  Asturias 



ALGUNOS 1 SOBRE LA SEDIiVlENTAC'ION 
DEL CHETAClCO DE OVIEDO 

por 

J.UIS S.\SCfIEZ DE LA TOR111i: (*) Y MARTA LUIS6 B:\RHElIO ('*) 

Abstract 

A petrographic study was made of sedimentaiy roclts (sandstone. li- 
mestnnes anda clujrstorie) of Cretaceous age on the Manjoya (Oviedo, Spain). 
The scdiments wci'e dcposi t~d on littoral environments i n  variable depth. 
The source arcas of the de trial sediments were pi'incipally of metamoiphic 
rocks of low v a d e .  ncighboiiring and stxong topogi'aphic rclief. 

INTRODUCCION 

Las prácticas de  sedimentología durante el curso d e  1960- 
.61, se orga'nizaron de tal forma que los alumnos pudieran obte- 
iier algunas consecuencias genéticas de las muestras empleadas 
en ellas. Tales prácticas se prestan bien a este fin, puesto que no 
.requieren el estudio de técnicas complicadas, n i  el manejo d e  
aparatos complejos. Quizas sea la distinción de las especies mine- 
ralógicas al microscopio, en grano la parte que requiere conoci- 
mientos prácticos previos; pero los alumnos de cuarto curso de 
geológicas ya poseen algunos de  el!os, y además se contaba con 

í * )  Adjunto dc Prtrolo!$a. 
('9 Ayudnnte de c!ascs prácticas de Stdimtntologia. 



una colección de minerales tipo que facilitaba su estudio. El resto 
cie las prácticas (lavado, peso cie fracciones, morfometría, sepa- 
ración de minerales pesados, determinación de índices, etc.) son 
en realidad técnicas que no precisan labor previa de aprendizaje 
crilatado. 

El trabajo fue organizado en forma de equipo; pero, para 
cue cada alumno realizara las diferentes partes de las prácticas, 
se agruparon de dos en dos y se trabajó de forma rotatoria so- 
bre las diferentes muestras. Es probable que este método haya in- 
fluido sobre los resultados obtenidos, debido a los distintos erro- 
res personales y a criterios que no pueden ser rigurosamente 
idénticos sobre todo en morfometría. Pero era imprescindible que 
>ada 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 sedimentación del 
material estudiado. por otra parte se tiene el propósito de seguir 
estudiando las mismas formaciones geológicas en otros puntos, 
en años sucesivos. 

' Queda, pues, bien claro que los datos expuestos aquí, se 
aeben a todos los alumnos de sedimentología del curso 1960-61. 
Los autores y el catedrático de la asignatura, ordenaron las prác- 
ticas, dirigieron los trabajos y coordinaron y resumieron los re- 
sultados. 

I DE LAS MUESTRAS 

La selección del material sobre el que se iba a trabajar, nc 
presentaba grandes dificultades. La existencia en los alrededores 
de Oviedo de un Cretácico en estado de diagénesis poco avaii- 
zado, brindaba una oportunidad magnífica. Por otra parte, la 
cartografía previa del área (1, 2) permite seguir los tramos longi- 
tudinalmente para trabajos en años sucesivos. Dentro de este Cre- 
tácico, la carretera de Oviedo a Pola de tena en las inmediaciones 
cle La Manjoya, presenta un lugar óptimo sobre todo teniendo en 



menta los frecuentes areneros. y -canterac. que permiten obtener 
nuestras frescas y abundantes. La serie del Cretácico .en este tra- 

, - 
mo es como sigue: ( 1 ) 

A.-Calizas dolomíticas amarillentas.en bancos de . 
0,5 a 1 metro ............................. ...,......... 15 a .,23 m.. 

B.-:Calizas amarillentas de lumaquelas .con cistrei- , 

dos .......................... : .................. . 1,5a 2 m .  
. - ...................... C.-Margas y arcillas abigarradas 10 a 12 m. 

D.+Calizas arenosas de lumaquelas con restos dc 
peces ( "Co!eodus") y equínidos ........... ... . . .  1 m. 

E.-Areniscas rojizas compactas, con restos de ve. 
getales indeterminables ........................... 2 m. 

F.-Arenas amarillentas, con estratificación cruzada 
de facies wealdense ................................ 15 a 20 m. 

G.---Arcillas azuladas .................................... 6 m. 
ti.-Areniscas amarillentas muy compactas ......... 5 a 6 m. 

Sobre este Cretácico se tomaron las muestras procuran.do 
que pertenecic:an a areniscas, calizas y arcillas ya que son 
los tres tipos de rocas más representativos de la serie, al mismo 
tienpo que su estudio requiere métodos de trabajo algo dife- 
rentes. 

La localización exacta va indicada en las figuras 1 y 2, y so 
relación con la  serie del Cretácico 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 
?-a y 1-b G 

No se recogieron muestras ni de la base ni del techo de la 
formación en aquel lugar así como tampoco del tramo E por presen- 
tar rríala exposición. En cambio de otras se tomaron varias en razón 
a que no aparecían completamente homogéneas. La descripción de  
las muestras en el campo puede resumirse así: 



Areniscas. 

7-b Areniscas marrones, compactas con cemento ferruginoso, in- 
tercaladas en las arcillas negro-azuladas de la base de la fa- 
cies wealdense detrítica. 

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

2-d Arena del mismo punto que la anterior pero de la zona más 
baja, consecuentemente con grano grueso de 1,5 cm. de diá- 
metro medio. 

3-e Arena de !a misma formacihn en su parte rrás alta. Es de 
Granc rriuv fino. Las tres muestras del tramo F se tomaron 
en sentido vertical y en la parte de mayor desarrollo del len- 
tejón arenoso. 





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 más alta 
de la formación y tomada en la cuneta de la carretera, bajo 
una capa de margas. 

4-a Caliza del tramo B en su parte más inferior, está pues estra- 
tigráficamente separada de las dos anteriores por el tramo 
de margas y arcillas abigarradas. La muestra se tomó junto 
al lavadero. 

Arcillas. 

1-a Arcillas negras, compactas con granos y nódulos 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, sacada de la bibliografía que se indica al final de esta 
ilota. Conviene, sin embargo, hacer algunas aclaraciones, sobre 
todo en lo referente a las técnicas seguidas sobre las arenas. 

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

Para el lavado químico se siguieron dos métodos dife- 
rentes, según la composición de la muestra. El  primero es el áci- 
do, que ataca a algunos minerales pesados y destruye el apatito, 
si existe, pero que elimina muy bien el cemento ferruginoso; este 
método se siguió en el caso de la 1-b. El segundo fue mediante 
hiposulfito sódico y tartrato arnónico que no daña 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 morfometría se siguieron los esquemas 
de Powers (3) y Cailleux (7 )  y en la separación de la fracción 
pesada se empleó bromoformo, si bien una pequeña cantidad de 
rnoscovita y sericita, pasó con los minerales pesados, quizás por 
fenómenos de tensión superficial, debid0.a una agitación insufi- 



ciente para el tamaño de estas partículas. Por último para estable- 
cer el indice de cuarzo-feldespatos se utilizó el clorobenceno. 

En las muestras de calizas se realizó un análisis químico por 
complexometría, no se estudiaron los insolubles, ni se determinó 
en ellos su composición mineralógica, n i  su morfometría 

Para las arcillas el trabajo estuvo encaminado exclusiva- 
mente hacia la granulometría. Des~ués de un tamizado en malla 
de 0,05 mm., se disgregó la fracción fina y se calculó el diámetro 
de cada fracción, obtenidos en distintos tiempos de sedimentación, 

2 O - D  
?or la fórmula de Stokes V = - 

9 r I g 

il RESULTADOS DEL ESTUDIO DE LAS ARENAS 

Muestra 1-b 

1. Granulometría. 

Se parte de 104,4 gr. que se lavan por el método ácido. La 
pérdida de lavado, óxidos de tiierro y carbonatos del cemento, 
junto con la fracción limo, representa el 40 por 100 de la muestra, 
siendo el 60 por 100 restante la fracción arenosa. 

La composición detrítica de la roca es: 

Gravas ( 0 mayor de 5 mm. j ............... 4,4 % 

Arena gruesa ( @ entre 5 y 0,5 mm.) ...... 28,O % 

Arena media a fina ( 9 menor de 0,5 mm.) 67,6 % 

Dentro de la fracción gravas es importante el señalar que 
el 1,2 % está formada por nódulos ferruginosos que no engloban 
la fracción detrítica más fina, y que al mismo tiempo han sufrido 
un desgaste neto por erosión durante el transporte. Por esto han 
de  considerarse como cantos de óxidos de hierro y no como nódu- 
los diagenéticos. El 3,2 ?/o restante de la fracción gravas está for- 
mado por cantos de cuarcitas arenosas, no muy compactas. 

La fracción de arena media a fina da después del tamizado 
el resultado siguiente de granulometría. Tabla l. 



TABLA I 

N.O de tamiz Peso (O .) Peso acumulado (" ,) 

2. Morfometría. 

La mayoría de los granos son de carácter anguloso y casi la 
to ta l id~d  son transparentes. Sólo en la fracción grava, y en los 
tamaños mayores de arena gruesa, tenemos algunos granos con 
tendericia a la redondez y ligeramente translúcidos. No hay gra- 
nos eolizados y la mayoría son del tipo de los "no usados" En los 
tamaños mayores de 0,25 rnm. aparecen granos brillantes corres- 
pondientes a los tipos de subredondeados y 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 : 

Mellas Fraccion ligera Fraccion pesada 

27-25 11,850 gr. 0,022 gr. 
24-21 22,125 gr. 0,117 gr. 
20-17 6,954 gr. 0,107, gr. 



f ' g .  3 



En la fracción pesada se identificaron los minerales si- 
guientes: 

Minerales 

Opacos ......... 
Turmalina ...... 
Estaurolita ..... 
Distena ......... 
Moscovita ..... 
Hornblenda ... 
Zircón .......... 

En la fracción ligera la composición es: 

27-25 24 21 

Cuarzo ................. 64,O 23,O 
Feldespatos ........... 31.0 48,O 
Moscovita ............ 5,o 29,O 

Muestra 2-c. 

1. Granulometría. 

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

A la fración mayor de 0,5 mm. corresponden 187,l gr. y a 
los tamaños menores de 9,5 mm. 417,7 gr., que representan el 

31,5 % y 68,5 % respectivamente. 

La fracción mayor de 0,5 mm. se tamiza por la malla de 
1 mm. y se hace una separación manual para los tamaños mayo- 
.res de 5 mm. 

Los valores obtenidos son: 

Diametro o 1 peso 
- 

mayor de 5 mrn. 1,l c/ó 
I " 1 mm. 14,íl % 
,, " 0,5 mrn. 16,4 $'¿ 

menor de 0,5 mm. 68,5 %) 



La fracción de arena meiior de 0,5 mm. se lava con ácido 
clorhídrico con una pérdida del 5 por 100 que corresponde a la 
fracción limo tnás cemento o pelíci~la ferruginosa de los granos. 

La composición detrítica del sedimento es: 

Mayor de 1 mm. Gravas ............... I5,l c/í 
1 a 0,5 mm. Arena gruesa ...... 16,4 2 

0,5 a 0,01 Arena fina . . . . . . . . .  63,5 V. 
Menoi- de 0,04 Limo .................. 5,O '/: 

La fracción tamizada da los siguientes valores de granu- 
lometría ( fig. 4-5). 

Peso gr. (' O )  Peso acumulado 

48,5 
74,2 
83,6 
86,9 
93,13 
94,8 
96,36 
97,90 
98,90 
99,86 

2 lulorfometría. 

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 Fracción ligera Fracción 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. 





La composición mineralóc,icd de las fracciones es: 

F racciin pesada: 

Minerales 
- 

Opacos ................ 
Turmalina ............. 
Estaurol ita ............ 
Moscovita ............. 
Distena . . . . . . . . . . . . . . . .  
Apatito ................ 
Andalucita ............ 

.................. Rutilo 
Hornblenda ........... 
Zircón ........ . . . . . . . . . .  



Fracción ligera : 

................. Cuarzo 51 1 ,S 53 
........... Feldespatos 26 20 37 

Moscov ita ............. 23 78,5 6 ( " 1  

( " 1  Hay presente un 4 Y. de minerales opacos. 

Muestra 2-d 

Se parte de 628 gr. que se lavan con hiposulfito y nos dan 
los siguientes va!ores de la granulometría: 

Gravas diámetro mayor de 5 rnm. . . . . . .  6,2 % 
Arena gruesa, de 5 a 1 mm. . . . . . . . . . . . . . .  35,8 ',d. 
Arena media, de 1 a 0,5 mm. ............ 16,6 Y. 
Arena fina, menor de 0,5 mm. ......... 11,4 % 
Limo, menor de 0,04 mm. . . . . . . . . . . . . . . .  3,O 7í 

La grancilometría de la fracción de arena fina es: 

N.O de tamiz Peso "', P. acumulado 

2. Morfometría. 

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

3. Minerales pesados 



Se determinan en una sola fracción, con el resultado si- 
guiente: 

Fracción pesados (0,66 5, ) 

Opacos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  45,O 
Turmalina . . . . . . . . ..... . . . . . . . . 10,4 
Estaurolita . . . . . . . . ... . . . . . . . . . 12,0 
Distena . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3,4 
Apatito . . . . . . . . . . .. . . . . . . . . . . . . 3,8 
SiIIimanita . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . 05 
Casiterita . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 03 
Andalucita . . . . . ... . . . . . . . . . . . . 3,4 
Monacita . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5,7 
Rutilo . . . . . . . . . . . . . . . . . ... . . . . . . 22 
Horn blenda . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1,1 
Moscovita . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7,O 

Fracción ligera. 

Cuarzo ........................ 57,O 
Feldespatos ... . . . . . . . . . . . . . . . . 13,O 
Moscovita ................... 30,O 

Muestra 2-e 

Se parta de 64,l gr. que nos da la siguiente granulometría. 
De 1 mm. a 0,5 mm 6,4 %. - 

Malla 27 4,4 10,8 
26 8,8 19,26 
25 5,3 24,9 
24 4,6 29,5 

23 19,3 48,8 
22 20,6 69,4 
2 1 10,8 80,2 
20 82 88,4 
19 3,4 91,8 

18 4,6 96,4 

17 2,1 98,5 

16 2,o 100,5 



2. Morfometría 

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

3. M ine ia~ rs  pesados. 

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

Fracción pesados. 

Mallas L~geros Pesados 

27-25 5,762 0,004 
24-21 16,448 0,119 
20-17 5,017 1,870 

Minerales 

Opacos ............... 
. . . . . . . . . . . . .  Turmalina 
............ Estauro!ita 

. . . . . . . . . . . . . . . .  Distena 
Moscovita ............. 
Rutilo ................... 

. . . . . . . . . . .  Hornblenda 
Zircón .................. 

Fracción l i~eros.  

Cuarzo .............. 42,O 44,O 50,O 
. . . . . . . . . . .  Feldespatos 28,O 41 ,o 30,O 

............. Moscovita 30,O 15,O 20,o 

111 ESTUDIO DE !.AS CALIZAS 

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

El análisis químico se ha realizado por Complexometría, y 

los resultados obtenidos son: 



2-b 3-a 4-a 

C0,Ca ............. 59,6 % 59,O "jo 43,7 % 
(CO,), CaMg ... .  1,4 1,4 2,8 
Fe O ............... Trazas 0,5 1,8 
Insolubles ......... 39,O Y 39,l 51,7 

La composición d e  las muestras corresponde a calizas im- 
puras. Los insolubles d e  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 l i to- 
ral con fuerte aporte detrítico. 

El aumento en dolomita primaria de  la muestra 4-a parece 
indicarnos un  acercamien.to a los bordes de  la cuenca según Stralc- 
hov  (9 ) .  El aumento en el porceqtaje d e  insolubles y la apari- 
ción d e  la fase arenosa f ina apoya esta idea. 

lV ESTUDIO DE LAS ARCILLAS 

Se parte d e  3,8 gr. d e  arcilla tr i turada y se tamiza por  la 
malla de  0,04 mm.; la fracción d e  arena es d e  1,5755 gr. y la arci- 
lla pesa 2,1855 gr. En porcentajes representa 41,8 '4 y 58,2 % res- 
pectivamente. 

Vemos se trata d e  una roca con un  considerable aporte 
detrítico, que  podríamos clasificar como una arcilla arenosa que  
además presenta u n  marcado carácter ácido pues al añadirle la 
solución de  pH. 9,8 pasa a pH. 8. 

Los valores obtenidos en la fracción arcilla son: 

Tomas 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Tiempo 

O min. 
5 

10 
15 
20 
30 
60 

Altura 

200 mm. 
198 
1 95 
190 
185 
180 
179 

Peso vaso 
vacio 

Peso vaso 
arcilla 

35,0654 
39,3081 
30,0450 
28,5420 
41,6275 
38,3094 
43,5184 

Arcilla 

0,0360 
0,0317 
0,0283 
0,0236 
0,021 4 
0,0206 
0,0203 



Tomas Tiempo Altura Peso vaso Peso vaso Arcilla 
vacio y arcilla 

(Se h a  hecho t ina corrección d e  0,0044 gr. ,para restar el 
; l i r ~ f ~ s f a t ~ ) .  

Una vez tabulados los pesos d e  las fracciones obtenidas en 
cada toina, se ha calculado la ve loc idad d e  caída y el d iámetro d e  
cada fracción u t i l i zando e! d iagrama d e  CROWTHER ( 1 4 )  toman- 
d o  para la dens idad d e  la arci l la el valor  d e  2,70 y la ternperatu- 
ra  d e  t raba jo  d e  15 grados. 

Los resultados obten idos  se . tabu lan junto al peso d e  cada 
fracción expresado en porcentajes: 

Diámetro (mm.)  0 ,  ,, acumulado (gr ) 



Diámetro (mm.) O ! , ,  acumulado (gr.) 

0,OO 14 27,4 
0,001 1 24,5 
0,00085 26,4 
0,00060 23,O 

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

Estos datos se transforman en una curva acumulativa, don- 
de se reserva un espacio para la fracción arenosa. Unidas ambas 
se obtiene la curva del depósito ( f i g  8 ) .  A partir de aquí se cal- 
culan los parámetros estadísticos 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 clasificación deficiente de los elementos detríticos, 
sobre todo en la zona de tamaño más pequeño. 

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

V INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS 

1. Granulometría. 

Se tomaron como límites de las fases arenosas los siguien- 
tes tamaños: 

Fase gruesa mayor de 1 mm. 

Fase media entre 1 y 0,5 mm. 

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

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

Al construir las curvas de frecuencia (fig. 4 )  aparecen dos 
máximos indicadores de un transporte y una clasificación poco 
evolucionados. Las curvas corresponden a áreas de transporte flu- 
vial, donde el depjsito directo viene señalado por el máximo de 
la fase más gruesa según Pomerol (4 ) .  





El priver máximo se forma a partir de las fases gruesa y 
media, qur. en los sedimentos con "graded beding" puede des- 
plazarse a la fina. El segundo máximo corresponde a la fase fina 
y muy fina. 

A medida que el primer máximo se hace menos patente 
se acer::úa el valor del segundo. Esta modificación se presenta 
en los estadios fina!es de cada fase de sedimentación. 

En las aretias de facies Wealdense, muestras 2-e, 2-c y 2-d, 
parece comprobarse esta modalidad de sedimentación, 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 máximo, corres- 
ponde a la sedimentación fluvial rápida, mientras que el segundo 
rráximo, perteneciente a las fases finas, representa la sedimenta- 
ción tardía de materiales, simultaneamente transportados y que 
han quedado en suspensión por algún tiempo. 

Dentro del "graded beding", de la facies Wealdense se 
puede apreciar como los máximos respectivos van trasladándose 
hacia diámetros más finos, a medida que transcurre la sedimen- 
tación. El trarisporte corresponde a un régimen estaciona1 o me- 
jor aún de oleadas, originando la estratificación cruzada que se 
observa en el campo. 
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La muestia 1-b presenta los dos máximos muy separados 
y inuy acusados, y parece indicarnos un régimen similar pero de 
zonas más profundas. 

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

lndice de c\asificación, Q,/Q, 

Su sigriificación independiente del tamaño, y los valo- 
res señalan una clasificación deficiente. 

Asimetría, Q,Q,/Q- 

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

lndice de clasificación . QJQ, ( 6 )  li 
Este índice nos señala una clasificación moderada, no tan 

buena como los datos dados por Trask para areniscas. 

Diagrama genético, (Roulchine) (7 )  

Sólo una muestra, la 1-b, posee una situación 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 agitación. La profundidad no suele sobre- 
pasar una decena de metros. 



Las muestras 2-e, 2-c y 2-d se sitúan en los bordes del dia- 
crarna, ,por su alto valor de tamaño medio de grano. Tienden a 
dar puntos en la región de arenas de~ositadas eri zonas de co- 
rrientes. 

CUADRO A 

Valores Muestras 

2-e 2-c 2-d 1-b 

C, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.24 0,63 2,lO 0,90 

I r  idice de clasificación 2,18 2,16 5,53 7,50 
Q, //O:, (0,46) (0,46) (0,'18) (0,13) 

Clasif iración 6,15 11,17 23,50 22,20 

P1,,/pqn (0,16) (0,09) (0,043) (0,045') 

iJ,sii-rietría 

Q,Q::/Q, 0,176 0,488 1,140 0,450 

Asimetría 

QL-Q3:2 0,65 0,175 0,86 0,39 

Clasificación 

Asimetría 

109. Q, Q:,/Q,* 0,068 0,086 0,212 0,274 

2. Morfometría. 

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 preparación de  los materiales no hubo episodios eólicos. Los 



granos redondeados brillaiites aparecen en pequeña cantidad, me- 
nos del 10 por 100, eri los tamaños mayores. Los gi-áficos de las 
muestras 1-b, y 2-e, parecen indicar que las fracciones finas tie- 
nen algunos elementos de otros ciclos sedimentarios anteriores, co- 
rrespondientes a areniscas de grano fino. (Fig. 3).  

Los valores de cada una de las muestras, para los diferen- 
tes tamaños, del cociente entre el número 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 di-ferentes condiciones del transporte o de la roca 
madre. 

En el gráfico inferior de la fig. 3, se han señalado los '/: 
de granos de esfericidad alta, y su variación con el tamaño de 
grano. 

En la muestra 1-b, la fase gruesa mayor de Imm, nos da 
un ligero dominio de los granos esféricos frente a los poco esfé- 
ricos. S i  la adquisición de la  forma se hubiera debido al transporte, 
la esfericidad debería ser mayor en la fase gruesa, por esto nos 
inclinamos a admitir que es la roca madre quien ha inipuesto la for- 
ma. Es ciecir que el aporte puede proceder de rocas plutónicas o 
filonianas ácidas de grano fino, o de una roca sedimer~taria 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 señalar, 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 interpretación se puede 
admitir sin reparos ya que los granos de cuarzo son anc.ulosos. 
Strakov, (9). 

3. Mineralogia. 

Las composiciones mitieralógicas 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- 



tir de rocas sedimentarias y metamórficas. La inestabilidad debe- 
mos atribuirla a una deposición muy rápida y a un transporte muy 
corto (9).  

E l  valor del índice de erosión, representado por la relación 
de cuarzo a feldespatos, nos da una evolución muy restringida, 
que en algunas muestras es casi nula. Lo que está de acuerdo con 
la  inestabilidad mineralógica. 
Fracción pesada. 

La asociación mineralógica de esta fracción para las dife- 
i-entes muestras es: 

Muestra 2-c Muestra 2-e Muestra 1-b 
- - 

2-d 27-25 24-22 21-17 27-25 24-21 20-17 27-25 24-21 20-17 

Opacos ...... 
Fstariroli ta . 
Turmaliila . 
Disteiia ..... 
Moscorita .. 

ApaLito ...... 
Sillimaiiita 
Casiterita . .  
Aridaliicita . 

Monacita ... 
....... Rutilo 

fioi'iiblend:~. 
Zircón ....... 

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

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



ácidas mientras que el resto hay que atribuirlo a una zona de me- 
tamorfismo regional de bajo o medio grado, desarrollado sobre 
rocas de secuencia pelítica o cuarzo pelítica. La mineralogía de la 
2-d se muestra también muy interesante: la gama de los pesados 
es más extensa que en el resto y presenta un alto contenido en 
Apatito, Andalucita y Monacita 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 detríticos y no autígenos. Ya al 
hablar de  la granulometría de la muestra 1-b indicábamos que par- 
te del óxido de hierro había que conside!-arlo como pro,cedente de 
la roca madre. Otra suposición sería admitir que los sedimentos 
se formaron en un medio reductor que dio lugar a granos de piri- 
ta y esta se alteró posteriormente a óxidos de Fe, pero el no en- 
globar estos granos de  óxidos otros minerales detríticos parece 
apoyar más bien el primer supuesto. Esta idea está de acuerdo con 
un transporte rápido y corto. 

Como resumen general de todo lo que llevamos dicho en- 
contramos que el tramo del Cretácico estudiado corresponde a se- 
dimentos depositados en medio litoral, de variable distancia al 
borde de  las aguas y bajo la acción de fuertes corrientes. Los ele- 
mentos detríticos fueron transportados por corrientes fluviales des- 
de zonas próximas 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 aparecían algunos episodios 
plutónicos. 
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aiío 1939. 

BULIXTIK OF THE MCSEUM OF COMPARATIVE ZOOLOGY. 
-Camhridge, desde el año 1048. 

BCLLETIS GEOL0GIQUE.-Sarajevo? descle el año 1958. 
BULLETIN DE LA SOCIETE DES SCIESCES ET DES LET- 

TRES DE LO1)Z.--Desde el año 1953. 



RLILTJETIN 01.' Tl-IE MI YERAI, RESEARCH ;\3D EYPLORA- 
7'10% INS'I'ITTiTE OF  T~~RI<I<Y.-.I)P~C~P cl a ñ o  1954. 

BIIT;LETIN OF THE !IECEARCH COCNCIL O F  ISRAEL.-Des- 
dv r 1 año 19.57. 

BCLT-FTIY :ZllnTISTRY OF Dl<VIST,OI'MEUT GEOLOGICAL 
SURVEY.-Jeru?;ilí.n, tle.;df: rl aiío 1958. 

RI,'LT.I<TIN L)'ISI.'OH%ItIA'I'ION DE L.4 FEIIERATION SPE- 
LEOLOGIQl-E DE L4 DEI-GIQ1.Y.-l)rcrlr. el año  1!)61. 

RTITLL1':TlY I)E LA SOCIEI3AD CEOLOGICA DE BELG1CA.- 
Des&: c:1 itíío 1930. 

RT7LL1:TIN I)E 1-A SOCIETE D'I-IISTOIRT', NATCRELLE DE 
TOLOI-SE.-- Dcsile (-1 a ñ o  1947. 

RVLLETJN 1)E L.4 SOCIETE C,T;,OT,OCIQT'E T)E FRANCE.- 
Desde el ano 1923. 

l3IXL.ETIR; 131- YlI.~';i?l:M I)'JTISTOIRF~ NATVRELLE DE 
\lARSJ<T.2LIS.-l>n~~!r el año 1050. 

BI-LLETYU PERYGT-:\CII\LTVY.-P~IOII~~~, dv!:rle el año 10.54. 
CAIJIERS C , E C ) I . O G I C ) ~ ~ ~ ~ ~ . - ~ C ~ ~ ~ ~ .  tle~cli: r.1 gñi, 1050. 
CALlFORNIA JOLJ'iN.4L Ot: MINFS AW JJ CEOL0GY.-DPS- 

de cl aiío 1950. 
CARTE GEO1,OGlrl)lJB DT: !lECC)?~N:IJ?Sil~CE i'i L'ERCIJE- 

LLE DI7 1 : 500.000.-!\ fric,a. (!PcII(. rl ¿~n,, 10511. 

CIEIYC1.A.-MGsiro. c!(*:.rlv el aEo 104:). 
CIKCLLAR OKT,AFlO\IA Cr?OLC)T,fC.AL 51'T:YEY.-l)rr;tle el 

ru?o 1939. 
CIRLl 'L~lH STATE GE0LOC;JCAL S1'PIVEY.-1'rl)nrin. <lL=sdc e1 

aña 1955. 
COMRL1STIF:LE.-i)e*rle el a ñ o  !05U. 
COMI'TE HENDI' SOMMAIKE DES t;EAVCI<S I)T< 1.A SO!:ll.;- 

TE  GEOLOGIQVE DE b'H:\hCE.-J)c.;dr el aiío 1023. 

COMI;SICACOE5 DO.? SERVJCO5 CEOLOGICOS DE P01:- 
TL1GAL.-llssde el añri 1'340. 

DECIJJ3íIANA.-Ronn: clesrle el año 1958. 
DIE ERDE.-Berlín, desde el aiín 1950. 
UIli: KOln-E.-Wiciil rlc~sde e1 a50 1951. 

DIRECTORY SERIE7 (ISDIANA DEPARTMENT OF CONSER- 
VATIOV) .-L)~stle el aiío 1942. 

ECLOGAE GEOLOGICAL HELVETIAE-Desde d año 19.51. 
E'ORTSCHRITTE IN DER GEO1,OGIE VON RI-I E1 NLAN D l i%D 

WESTFALEN.-Uesde el año 1059. 



E ~ T L i U I O S  GEOLOGIC0S.-Desde el año 1945. 
E.;TUr)!OL GEOCRAFICO.5.-Desde el año 1940. 

I'-T111)0- b O T A S  E TRABALHOS DO SERVICO DE FO- 
MEITO lI1'1I~~!RO.-Poi to, d e ~ d e  c ]  , i r i i ,  1975. 

(;I:Of ;R \PIIICAL REV1E;W.- ,'\,-Y Ynik. clecdc el año 1950. 
(,FOGl24PlTISC:IrEN IYSTITUI DLIC L1YIVF,RS'LTAT J<IET,.- 

L)t-tlr el R Í ~ O  I0. iO.  

GI<O!;S,ZPIlISCI-IC,A SEHRKSRERICHT Al 15 0i;TERREICH.- 
\Vien. d~ksrle i.1 aííu 1952. 

G E O G R A F K I  SLtlq-\'IK.--Zegreb, desde el año 1949. 
C,J;Ol OGIYCH TYqT[TIT'T T~NI\ 'ERSITI~TT VA? :\MSTER- 

I)Ai\I.--I)~sila el aíío 1956. 
GEOLOGI~CITE RT hnSCF1AU.-St~~tt~art .  d e d e  el año 1055. 
CEOLOCISCIIE JAHRl3UCH.-Haiiiiol pr. desde rl aíío 1943 
GEOT,OCICKE PRACE.-Braiiqlava. cleede el año 1956. 
GICOT OSKI VJESKIK.-Se~reh ,  desde el año 19.32. 
GKOTTL-Toriiio. dcsde rl  año 1059. 
J A!:GRL ClI DER GEO1,OCISCIIEY' BT!NDES.I\T\iSTALT.-Wn 

desde el nñtr ! 950. 
JOI !rRI! hi, O F  GEOPIIYSIC/\L RES14:ARCH.-1-irginia, dcstle el 

año 1950. 
L \S  CTCVCI /\S.-I)t~id(~ el año 1934.. 
L:? CTIItOTIQIiT: 1)11S MINES D'OUTRE-MER E T  D E  LA RE- 

CHERCIIE ?IlI\lEPiE.-Bnrís. desde e1 aíío 19.3. 
1,l' GliOTTI< I)'IT~\T Il?.-l)ectlt, d ano 1Oal. 
LEIDGT: (;KOLOGTSCFIE MEDEDEL1YCF:RY.-IJolanda, desde 

el año 1051. 
L.E$ C Z'IIERS D1: TL1Y1SE.-1)e~tle el año 19.53. 
LE- CAlIIEHS D'0lvl'Rl<-1IER.-Gorilcaux, desde el año 104::. 
L'I \T;'T)RM 4TIOY (,I.'.O(;K 4 P I I I Q I  E.-París, Jesdr  el año 1956. 
11 \'TESIALT. YTj\ROZJ-T\ I<.-I\iarzawa. desde el año 1950. 
&~, I )CI , l~ELINGI; \  1-4 K 1)E GEOLOGTSCHE S1'ICHTThG.- 

Holanda. cle*tlr ( 3 1  año 10 1.1. 
,\.IE\IOKI.IS Y COllltiNTCACIONES DEL IYSTITL-TO GEO- 

LOG1CO.--Barrelona. clrstlc e] año 1056. 
MEMOHTAS E liO*TIL.IXS.-Coiinbrn. derde el año  1954. 
MEMOIRS 01: TIIE FAC'I'LTY OF SCIENCE.-Fiikuoka, des- 

de rl año 1054. 
MEbJOIR (GEOLOGICAI, SURVEY O F  CANADA).-Desde el 

aíio 10.50. 
MEMOR!E E STI-D! GEOGR/!FIC!.-Torii-io. desde el año 1950. 



MITTEILUNGEN DER GEOLOGISCHEN GESELLSCHAFT I S  
WIEK.-Desde el año 1956. 

MITTEILUNGEN DER HOHLENKOMMISSI0N.-Wim, d e d e  
el año 1953. 

MITTE1LUNGEN.-Auslria. desde el año 1954,. 

MITTEILLIKGEN AUS DEM GEOL(X;ISC:HEY STAATSINS- 
TITUT IX  HAMRCRG.-llesde el año 1949. 

M I ~ I L U N G E N  DER GEOGRfiPHISCHEN GESELLSCHAFT 
IN MUNCHEN.-Desde el aíio 1934. 

MINERAL INFORMATION SERVICE (STATE OF CALIFOK- 
NIA 1 . -dh le  el año 1950. 

MINERAL HZPORT (OKLAHOMA GEOLOGICAL SLRVEY .- 
Desde el año 19447. 

MINERIA Y METALURGIA.-Desde el año 1947. 
MUN1BE.'-Dede el año 1949. 
NORGES GEOLOGISKE UNDERS0KELSE.-Oslo, desde el afin 

1949. 
NORSK GEOLOGISK TIDSSKR1FT.-Oslo, d s d e  d año 1949. 
NORO1S.-I'oitiers: d e d e  el a50 1955. 
NOTES ET MEMOIRES DEt; SERVICE GEOLOGIQVE JI)C 

MAROC.-Desde el año 1948. 

NOTlZBLATT ])ES HESSISCHEN LAND=AMTES F'CIR BO- 
DENFORCHI.NC ZU W1ESBADEN.-Desde el año 1050. 

PETROLE PROGRES.-París, desde el año 1955. 
PIRINEOS.-Desde el aíio 1049. 

PROCEEDINGS OF THE ACADEMY OF NATURAL SCIEE- 
CES OF  PHILADELPI-1IA.-Desde el año 1951. 

PROCEEDIhGS OF THE SPELEOLOGICAL S0CIETY.-Bris- 
tol. de-de el ario 1954. 

PUBLICACIONES DE LA UKIVERSIDAD DE CHILE.-Dde 
el año 1956. 

PUBLlCACiOKES T ) X A  COMISION NACIONAL DE ENER- 
GIA ATOMICA.-Buenos Aire:, desde el año 1959. 

PCBLICATIONS LTUIVERSITY OF CALIFORZt1A.-Desde el 
año 1951. 

PUBLICATIOXS URiIVERSI'A7 OF  KANS:lS.-Desde el año 
1957. 

PUBLICATIONS DE L'INSTITUT DE GEOGRAPHIE DE CLER- 
MONT-FERRAND.-Desde el año 1951. 



PUBLICATIOMS FROM THE INSTITPTS OF  MINERALOGY, 
PA1,EOiUTOLOGY AND QUATERKARY GE0LOGY.-Suecia, desde 
el año 1951. 

PURLICATION DE L'INSTITUT D'ETEDES E T  DE RECHER- 
CI-IES MINIERES E 3  TURQIT1E.-Desde e1 año 1951. 

PUBLICATION CAVE RESEARCH GROUP O F  GREAT BRI- 
T A I l  -Desde ci año 1950. 

PLRLICAZIONES EDlTA SOTTO GLI A r S T l C I  DEI  CONSI- 
GLIO R'AZIONALE DELLE KICHERCI-IE.dPadova, desde el año 1049. 

PURLICAZIO8F:S ISTITUTO DI GE0LOGIA.-Milano desde e1 
año 1956. 

PIiRLICAZIOYES ISTITCTO DI GEOLOGIA, PALEONTOLO- 
CIA E GT'.O(;RAFIA FISICA JIEUtL UNIVERSITA DI MILANO.- 
Desde el año 1933. 

RACSEGNA SI'ELEOLOGICA ITAI,IANA.-Dede el año 1950. 
RAL'PORT IJRELIMIVAIRE DU SERVICE DE LEVES CEOLO- 

GIQliI.:S.-Quéhec, deedr el año 1351. 
RAPPORT GEOLOGIQT*E;.-Quéher, desde el año 1352. 
REVISTA DE LA REAL ACADEMIA DE CIENCI 4 S  EXACTAS. 

FISICAS Y YATLRALES DE MADRID.-Dede el año 1051. 
KEVI.>TA L)EL MLTSEO ARGENTIVO L)E CIEVCIAS NATU- 

RALES -'BERl'i\RT~INO RIVADAVIA".-Dede el año 1950. 
REV15T4 DA T.\CT-LDADE 1)E CIENCIAS.-Lisboa. ded :  t.1 

año 1052. 
REVTSf': DI' YORl1.-Lille, desde el año 1059. 

REVITE GEOGRAPHIQUE DES PYRINFES ET DP sun- 
0TTEST.-Tolouse. deccle el año 1950. 

REVCTE DE GEOGRAPHIF, ALP1NE.-Grrnohle. dwde  el año 
1945. 

REVUE D E  CEOMORI'HOLOGIE D1NAMIQUE.-París. desde 
el año 1950. 

SBOREIK CESKOSLOVENSKE SPOLENCNIZSTI ZEMEPIS- 
SE.-Checoeslovaquia, desde el riño 1937. 

SCIENCES DE LA TERRE.-Nancy, desde e1 año 1953. 
SENCKENBERG1AIVA.-Frankfurt, descle el año  1950. 
SILESIA ANT1QCA.-Wroclaw. desrle el año 1959. 
SOCIEDADE DE GEOGRAFIA DE LISBOA.4Desde el a so  

1950. 
SOCIETE SPELEOLOGIQUE ET  PREI-IISTORIQUE DE BOR- 

DEAUX.-Desde el año 1948. 
SOUS LE PLAhCI4ER.-Dijon. desde el año 1955. 
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SPELEO CLUB I)Ji PAR1S.--T)csde el aíío 1957. 
SPELE0N.--Desde el ario 1950. 
SPECI;\L REP0KT.-Califoinia. clcsrle el año 1950. 
STALACT1TE.-Suiza, desde el año 1956. 
SVENSK G130GRAI~I~K ARSI3ORIC.-.5uecia. desde el año l9%0. 
TERL1EL.-L)estle el ario 194.9. 
THT: ASrI'ROPHYSICAAT, J OURNAI,.- rDr=de el año 1959. 
T H E  IL'E%mS.-Penns!l\.aiiia. desde el afio 1934. 
THE QU-4TERLY JOl Il-IYAL 01: THE C~IIOLOGICAL SOCIE- 

TY OF L0TUI)OK.--Descle P I  año 1050. 
THE JOURY.IT, 01: GEOL0GY.-Ctiic,ago, clt3sclc el año 1348. 
TRXTSRTIONS AllERICAN CEOF'I-nrSICAL T!NIOS.-Was- 

hingtoii. clrsde cl afio 1950. 
TRAVArY DL LABOKATOIKE DE GEOLOGIE.-iLyon. desde 

el año 1921. 
TRAV4US DI- L,ARORATOTRE 1)E GEOLOGIE DE LA F-lCLlL 

TE DES SCIlISCES DE L'LhlVEKSITI: Dli GRENOHLE.-lhsde el 
año 1958. 

VEST-IIK CESKOSLOVENSKI: SPOLECNOSTI ZOOLOGIC- 
KE.-Destle el año 1957. 

VIE ET MIT21ELi-l'arís. desde el año 10.50. 
R~IADOMOSCI ARCJ~EOLOGIC%NE.-W~TSZ~M~~~ desde el año 

1937. 
ZEITSCHRIFT DER DEIISTCFIEN GEOLOGISCIIEK GESELL 

SCHAFT.-Stuttgart, desclc cl aiío 1948. 

OTRAS PUBLICACIONES NO COMPLETAS DE LAS 
QUE EXISTEN NUMEROS SUELTOS 

ACTA GEOGRAPT-TIC A.-París. 
ACTA GEOLOGIC.1.-í7ugoeelavia. 
ACTE'i 1311 DEPYIEME CONGRES IKTERUATIONAT. D'ETII- 

DES P-Y-RE1 El<h hT5.-Toulousr. 
A L T A M I M  (REVISTA DEL CENTRO DE EST'I'DIOS MOW- 

TANER0S.-Santander. 
ALLOCT ITIONS PRONONCEES A L'OCCASIOV DtT JITILF, 

SCIEKTIFIQUE DE CIIARLES JACOB. 
AKALES DE LA REAL ACADEMIA ESPAROLA DE HISTO- 

RIA N 4Tll  RAL. 



.1NALl<S DE LA KSCUELA D E  PERITOS AC,RlC(!T / l S  Y SI ' -  
PERIOR DE A(;IIICULTURA Y 1)Ii: 1,OS SERVICIOS 'i.Er'X!COS DE 
AGII1CIiLTIiRA.-Barcelo~ia. 

\\:\LE5 Uli 013R115 P[iBLICAS. 
:\NYALE5 IIE J-,A SOCIETI:, GEOLOGIQCE DE BELGIQTJE. 
I\ YXALES 1)13t: T,!ZRORATOIRE SOUTERRIZIR; DE 11 AV-SUR- 

SEC5E.-Lie~e. 
ANYALES CEOLOGIQ'liES DI¡ SERVICE DE M1T';ES.-Vada- 

pascar. 

I 
--\iYSAJ.ES O F  G~OMORPT.TOI~OGIE.-hlín. 
:~.NXAT.ES DE GI<OGRAPITlE.-París. 
AKiV.4I.I;:S T)E L,4 SOCIIITE DES SCIKNCES NATI!RELLES DE 

TOliL0N E T  DU V.4R. 
11'N,;\LES DE S'I'RATIGRAPBIE ET  DE I'ALEONI'OLOGIE. 

IJaría. 
)\Shi\LEi; DE I,'IiUIVERSI'I'E l j I<  1,YOV. 
.!UY.4TdE.S DE L,:\ VElll<riXTIOrU; IJ\íKT:'i'EEn'KE D'ECOKO- 

M'[E MO\"I'AGN-4Tt I).E.-~Tc)ulous~. 
1 ;\>;%:\LES I>KS MINES OTi I ~ T i C t E I ~  D E  MKMOIRES SUR D' ~ EXPLO!'!'.\TIOT DE5 MIK1CS.--Paris. 

. , \XSllLl<S C;CIE;\;Tl FI()IES I)E F114KCIIE-COITrE.--Besan- 
con.  

4% Nd412T;:5 FIERERT El' HT.rAG.-.,París, 
.AN\'t-!1TRE tlY1~ROLOGfQT:E J)12 1.A 1:RhNCE.-l'aris. 
.4RKCFIlVOS DEL IN5'I'lTIiTO TJI: !\CT.IhIh'rACION.-Almería. 
:\RCI-IIVOC; DEL ISSTITYTO DT;: 1;STTTl)IOS AFRICAKOS. 
.\5SOCTArT1ON SPELI:OLOGIQ'ITE DI: L'EST.-Vtxsoul. 
RO1.ErI'lN DI;: T,i\ UVIVEK';lL~,41> D13 GRATADA. 
ROLETIX ISF 'OR~II ITJVO t!\Crr1VIr)ADES ETiROPEAS EK 

PALECr)Yl'Ol,OC,IA Di< VERTKRKA 110s) .--Sahadell. 
BOLETIN IjET, SEMISARIO DE KST'I[I)IOS DE ARTE Y AR- 

QT!l<OLO(;IA.-\.'alladolid. 
BOLETlK !)F. I,!i IIEI~T, ACADEMIA DE CIFINCIAS Y ARTE 

DE BARCELONA. 
ROLETIN DE MINAS Y MI?i"i'1LCIRCIi\. 
ROTXTIN DEL INSTITt'TO DE GEOLOGIt1.-México. 
ET'LLETIN MEN5I-EL DI.¡ SPELEO-C1,UB DE YARIS. 
RI.lLTaETIi% DES SERVICES DE LA CARTE GEOLOGIQUE DE 

LA FRANCI:. 
BI'LLT:'l'IN I)C SERVICE DE LA CAKTE GEOLOGIQLK D'AL- 

SACE ET [)E 1,ORRAINE.-Strachourg. 



BULLETIN SCIENTIFIQUE DE BOURG0GNE.-Dijoii. 
RULLETIY DE LA SECTION DE GE0GRAPHIE.-Par is. 
BULLETIN DC SPELEO-CLCR DE BELGIQUE. 
BULLETIN D'INFORMATION 1)E LA COMMISSlON DE TO- 

POGRAPliIE ET DE TOPONYRlIE DE LA FEDERATION SPELEO- 
LOGIQUE DF, BELGIQt-E. 

BLTLLETIY GEOLOGIQt'E I)E LA XOLIVELLE-CALE1)OI'r'Il.;. 
BULLETIN DE L'INSTISIIT EQUATORIAL DE RECHERCHEIj 

ET  ETUDES GEOLOGIQVES ET MIhIFRS.  
Bi'LLETIN CALIFORNIA DIVISION OF MI\ES A S D  CEO- 

1,OGY. 
RUL1.ETIN OF THE GEOLOGICAI IUSTITt~TIOR;.--ITI~~ala. 
RULLF,TIY STATE O F DELEWAHE. 

CONFEREXCI,\S Y RESEÑAS CIEVTIFICAS DE LA REAL SO- 
CIEI)AI) ESPAGOLA DE HISTORIA I\AT17HAI,. 

CRONICA CIENTIFICA. 
DEL'TSCHE ATLAhTISCFlE EXPEDITION "METEOR" 
n I E  GRIECFTISCHEN 1 AXDSCHAFEN.-Frankfurt. 
DIE STAATEN li!VD LANDER DER ARDE.-Hann»\,er. 
ECOUOMIC GEOL0GY.-IJrbana. 
ETIIDES COKSl3.-Montpellier. 
FOLIA (21JATERNARIA.-Polonia. 
FORSCHIiNGEX t1YD SCHRITTE.-Berlín. 
FRANKFtTRTER GEOGRAPHISCHE 1-1EFTE.-Franhfuit. 
GEOLOGIA COLOMBIANA. 
CEOLOGICAL AND GEOPHYSICAL RESEARCH.-4theiid-. 
GEOLOGIJA RAZPRAVE IN  POROCII,11\-Ljuhljaria. 

CEOLOGISCHE R T ' N D S C H A U . - S ~ ~ ~ ~ F ~ ~  L. 

HOJA DEL MAPA GEOLOCICO UT, E S P A i A  l)EI, INqT. 
GEOL. Y MINERO. 

1LERDA.-Lérida. 
INVESTIGACION Y PROGRESO. 
JAPANESSE JOUZNAL OF  GEOLOGY .1ND GEOGRAPHY. 

Tokyo. 
JASKINE POLSK!.-Var-ovia. 
JOIIRNAL O F  THE GRAVE\ POTHOLE R1,IJB.-Inglaterra. 
JOURNAL OF  SEDIMENTAR1 PETROL0GY.-Urbana. 
LA CHRONIQUE DES MIWES COLOI\íIALES.-París. 



LES CAHIERS D E  SPELEOLOCIF, - ARQI'EOLOGIE PREHIS- 
TOIRE ET TECHNIQCE SOIITERRAINES ])E L'EST DE FRANCE.- 
VesouI. 

JIIEMOKIAL DES SCIENCES PHYSI(2UES.-París. 
MEMOIRES D E  LA SOCIETE CEOLOGIQUE DTJ N0RD.- 

Lille. 
MEMOIRES POUR SERVIR A L'EYPLICATION DE L A  CAR- 

T E  GEOJ,OGIQPE DE LA FRANCE. 
MEMOIRES D'C MUSEL'M NATIONAL D'HISTOIRE NATC- 

RELLE .-París. 
MEMOIRES DU SERVICE DE LIS CARTE GEOLOGIQT!E D' 

AI5.4LE ET DE LORRAINE.St rashourg .  
MEMOIKES DE LA SOCIETE GEO1,OGIQLiE DE  FRANCE. 
MII.MOTRES DE I~IXSTIT'L'T GEOLOCIQCE 1)E L'UIVIVER- 

SITE I)I< 1.01 -V.111 S. 
MEWOIRS OF THE FACU1,TY OF  SCIENCE AND AGRICI L- 

TI'RE.-:Forniii;a. 
IIEMOSIAS DE LA REAL ACADEMIA DE CIENCIAS Y AR- 

TE< DE FR!lRLELO_NA. 
VL'LIORIAS DE LA REAL SOCIEDt\L) 1CSPAfiOLA L)F: HIS- 

TORI 2 \r\TVHAT.. 
MEMORIAS DE L:l, FEDERACIO3 SPELEOLOGlQL*E DE 

13L1,GI(J1~E. 
Yi11i:MOIRS O F  TT-IE. RAJPllTANA IíNIVERSITY. 
3IISCELANEA ALMERA. 
'\IITIEII,l~l\'GEN AI'S D17N DEVTSCHE?: SCHIITZGEBIETE. 

Berliii. 
3IITTEILVNGEN VOY FORSCHUNGREISENDEN T.-ND SE- 

LEFIKTEN .;lC;C; DE.\ DEUTSCHEN SCHUTZGEBIETENJ-Herlin. 
NOTE5 RIOSPEOLOC1QLES.-his. 
NOUVEI..T,ES ARCHIVES DI?  MIJSEUS D7HISTOIRE KATU- 

RELLE DE LYON. 
OKLAHO'MA GEOLOGlCAL Sl!RVEY. 
PI:B.LICACIOUES EYTR/\X.J ERAS SOERE GEOLOGlA DE 

E5PAS.A. 
PI~RLIC/\CIONI<S DEL INSTITIJTO DE BIOLOGIA APLI- 

CADA. 
PUBLICACIOhEi; .DEL MINISTERIO DEL AIRE. 
I->L.CBL.ICACIOYES DEL COMITE XACIONAL DE SONDEOS. 
PUBLICACIONES DE LA ASLSORIA JVRIDICA. 



PI!BLICACIONES DE LA LTiVTVEK5IDAD N.\[:IO\ ATA DE Ttr-  
CUMAN. 

PIiRLICATIONS DE L'ASOCI~ITION RES I\C,ENll7L RS DE 
LA FACIiLTI: I'OLYTEChIQliF, DE; MOi\q. 

PLTRCICA'I'I0i\TS DE I,'l-WTVEliSlTE 111,: 1- 1 5 4RRE. 
PT~B1,ICATION (;EOLO(;lCAL IU~TITI'TI?.-Jt.ru~tilbm. 
PUBLICATIONS 1)li SSERVICIi 1)T, 1-A C: IQTE LEOLOGIQI'E 

DE L'ALGERIE. 
PCBLICATIONS COMI'TL l)E GEOC3APTTIE DE M!\ROC. 
PTSBLICI\ZIONI DELL'ISTlT1-TO DI GI<OGRI\PHI,.~ 1)RLLA 

UNIVERSITA Dl  ROMA. 
PUBLICAZIOKI DELL'ISTITT_;TO DI Gl<ODri.i;l,\ E GEOFISI- 

CA DELLA 1-AIVEKSITA DI PADOVA. 
PURLICAZlONI DEI CENTRO DI STT DI PER LA GEOLO- 

GIA DELL'A PPENIYO. 
PYRI;:UEES.-Lourdes. 
RECUEIT, DES TRAVAPS DES LABOiZATOiREb DE ROT?Z'VI- 

QUE, GEOLOGIE ET ZOOLOGIE DE LA F 4CI  LTL UI<S SCIENCES 
D E  MONTPELLIER. 

ItE(;IA I\U'TORJIME DES PE'TROJ,I<h. - l'aris. 

REPORT OF I-IVESTIGATIO~S.-K~~LU(~~~. 
RESSEGNA SPELEOLOGICA ITALIA YA. 
REVISTA MIKERA, METALI1RGICA Y DE INGEKIERIA. 
REVISTA DE GEOFIS1C:A. 
REVISTA ESPAqOLA DE BIOLOGI/\. 
REVISTA DEL MLISEO DE LA PLATd4. 
REVISTA MISERA, GEOLOGJA Y MINERAT,O(;TA.--Riirnos 

Aires. 
REVISTA BRASILERA DE GEOCRAFIA. 
REVLE DE L-IVSTITTIT FRAUCAIS DI: Pl7TROLli.-Paris. 
REVVE n r i  GEOGRAPHIE PHYSIQUE ET DE GEOLOGII: 

DYNAM1QUE.- París. 
SCIENZA ET LAVOR0.-Italia. 
SOCIETE MERIDIONAT.I< DE SPELEOLOGIE ET  DE PRE- 
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