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por RAFAEL USON LACAL

‘Se puede’ definir un concepto estatico y después de encerrarlo en el
marco de esta definicion, analizar cémodamente las manifestaciones de
su contenido. Cuando el concepto a definir es dinamico —y éste es, eviden-
temente, el caso de la Quimica Inorganica— presenta una variabilidad en
el tiempo que es causa de que una tal definicion tenga solo una validez
momentanea. Por ello, si queremos conocer la esencia de la Quimica Inor-
ganica, fuerza sera hacer nuestro su dinamismo y, después de considerar
su'nacimiento, seguir su desarrollo hasta aleanzar la madurez y dar a sus
matices actuales el valor de un nexo entre los hechos que les han dado vida
y los desarrollos a que daran lugar.

Asi, pues, nos proponemos determinar como se desgajo la' Quimica
Inorganica del sistema complelo de conocimientos que Hlamamos Quimica,
y ec6mo esta separaciéon tuvo mas bien un cariz negativo, debido a que fué
su precoz hermana, la Quimica Organica, la que, con un desarrollo gigan-
tesco y velocisimo, puso de por medio fronteras de contenido, método y
resultados. Después, de qué modo la Quimica Inorganica (tras unos fallidos
intentos de estimular su crecimiento con la aplicacion de ideas directrices
organicas) encontré su propia esencia y alcanzé su madurez para llegar
a.su multiforme estado actual que encara un prometedor futuro.

Estos diferentes estadios dibujan separaciones en el transcurso del tiem-
po, que consideraremos como sigue: desde los comienzos de la Quimica
hasta el afio 1900 (época de formacion); de agui al 1940 (desarrollo y ple-
nitud); los trece anos siguientes hasta este momento (época actual), y su
continuacion, hasta donde puede ser previsible, en el futuro.

DESARROLLO DE LA QUIMICA HASTA EL SIGLO XX

En los primeros destellos de la Quimica aparecen entremezeladas en el
tiempo las aportaciones puramente practicas con los intentos doctrinales,
no muy afortunados. De la conjugacién de los trabajos meramente practi-
cos con las elucubraciones puramente teoricas de los griegos, surge la Es-
cuela de Artesanos Quimicos de Alejandria y, con ella, las primeras men-
ciones de-la palabra Chemeia. El periodo egipcio y bizantino comprende
los seis o siete primeros siglos de la Era Cristiana; la conquista de Egipto

g




REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO - QUIMICAS Y NATURALES

por los arabes y la posterior expansion de este pueblo- por gran parte de
Europa, es el medio de difusiéon de la Quimica que, apenas nacida, se des-
virttia con las practicas cabalisticas de los alquimistas. Aunque se consi-
guiesen resultados practicos, apenas pueden salvarse de la general esteri-
lidad, desde el punto de Vlot‘l cientifico, uncs pocos 110111b1es, entre ellos
ALBERTO MAGNO, ROGER BACON y nuestros RAIMUNDO LULIO y ARNALDO DE
VILANOVA.

Posteriormente, la utopia del oro deriva hacia la del elixir de la vida
con los yatroquimicos (siglo xvI), tendencia que, introducida por PARACEL-
so, desemboca en el Renacimiento, que inyecta también aqui su espiritu
renovador de orientaciéon hacia el saber puro. Los nombres de FRANCISCO
BacoN y RoBerT BoYLE representan la refutaciéon de las doctrinas aristo-
télica y alquimica de los elementos. Efectivamente, BoyLE define como ele-
mento “los limites practicos del analisis quimico”, senalando qué substan-
cias consideradas, segun esto, como elementos, pueden ser, mas adelante,
desdobladas en componentes primeramente no reconocidos. Cuando AUER
v. WELSBACH, en 1885, resuelve el didimio en los dos metales praseodimio
y neodimio, demuestra la justeza de esta profecia,

Con su definicion de elemento, BovLE echa los cimientos sobre los que,
un siglo mas tarde, construirdn LAVOISIER y DALTON. Pero ese siglo esta
ocupado por el nacimiento y desarrollo de la primera teoria quimica: la
feoria del flogisto.

El alquimista GEBER habia senalado gue las substancias se quemaban
si contenian el “principio de inflamabilidad”, identificado dicho principio
con el azufre. BECHER senalé que muchas substancias combustibles no con-
tenian azufre, y postulo la existencia en ellas de otro principio que llamé
“terra pinguis”. Esta idea fué recogida por STAHL, y en sus manos la terra
pinguis se convirtié en flogisto.

Sin entrar a describir la tecria del flogisto, parece aleccionador senalar
que puede convertirse en veridadera con solo.cambiar las palabras presen-
cia de flogisto por ausencia de o:ciqeno pero para este giro de 180° en el
pensamiento cientifico, fueron precisos casi cien afios y los trabajos de
LLAVOISIER. Sin embaloo, que la teoria de flogisto con todes sus errores era,
como toda teoria cientifica, una pista adecuada para el correr de la inves-
tigacion, queda demostrado por el trabajo experimental acumulado duran-
te su periodo de vigencia. Destaca con luz propia, en el aspecto preparati-
v0, SCHEELE, y son notables asimismo PRIESTLEY, BLACK, CAVENDISH ¥y
LAVOISIER por sus trabajos cuantitativos sobre gases.

LAVOISIER es, ante todo, el fundador de la Quimica moderna al inter-
pretar en forma correcta sus resultados de calcinacién del mercurio en
espacio cerrado. Reconozcamos que el descubrimiento del oxigeno por
PRIESTLEY y su comunicacién a LAVOISIER fueron una oportuna y valiosa
ayuda para estos trabajos fundamentales.

Las leyes de las proporciones constantes y multiples, debidas a PRouT
y a DALTON, son el fundamento experimental de donde procede toda teoria
quimica. El hecho de que los elementos se unan entre si segtin relaciones
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ASPECTOS ACTUALES DE LA QUIMICA INORGANICA

de peso caracteristicas para cada uno, o multiplos de ellas, fué explicado
por la teoria atémica al establecer que los pesos atémicos estan relacio-
nados con estos pesos equivalentes por factores numéricos enteros 1, 2,
3...). Sobre esta base fué posible simbolizar las combinaciones quimicas
por férmulas estequiométricas, siendo los mencionados factores numericos
enteros la valencia del elemento, en cada caso.

También el concepto de molécula quimica fué construido sobre la base
de estas leyes y se desarroll6 a impulsos del concepto de molécula cinética
introducido por los fisicos. Se entendia por molécula gquimica la mas pe-
quena unidad de individualidad material producida por la unién de un
ntimero de atomos correspondientes a la férmula estequiométrica, o un
multiplo de ésta, bajo la accién de una “afinidad quimica” especial. La
interpretacién de la naturaleza de esta afinidad quimica fué objeto de nu-
merosas aportaciones. DAvY y BERzELIUS introdujeron el criterio electros-
tatico al aceptar que los Atomos eran entes cargados eléctricamente y, por
ellos, fuerzas electrostaticas daban lugar a la molécula (Principio Dualis-
iico), interpretacién que permitié explicar el hecho experimental de la elec-
trolisis. DumAs preconizé la existencia de fuerzas de afinidad diferentes
para cada elemento (Principio Unitario) para salvar las dificultades que el
principio dualistico encontraba al intentar aplicarlo a la Quimica Organica
desde que el propio Dumas introdujo el Principio de sustitucién.

Pero cualquiera que fuese la naturaleza de las fuerzas actuantes, se
acepté que, para la unién de los dtomos, debian saturarse las unidades de
afinidad o valencias de uno con el mismo numero.de valencias de otros
atomos y, posteriormente, se identificé este ntimero con la valencia dedu-
cida de la formula estequiométrica. La teoria de ARRHENIUS fué la causa
de ulteriores reformas. Ya que los iones son las mas pequefias particulas
de los electrélitos, el concepto de molécula como la mas pequena particula
que soporta la individualidad material de una substancia, pierde su vali-
dez. Para los electrolitos fuertes, cuando menos, debia identificarse la va-
lencia con la carga de los iones, volviéndose al principio dualistico, con la
diferencia de que ya no es la electricidad en abstracto, sino la electroafi-
nidad del elemento, la causa de su comportamiento quimico.

Asi, el con»cépto de valencia, que tuvo originariamente una significacion
puramente estequiométrica y se identificé después con el niimero de va-
lencia, obtuvo con la teoria iénicar una nueva significacion, valencia de
carga eléctrica, sin relacion con la formacién de moléculas.

Pero cuando ERLENMEYER y COUPER simbolizaron las valencias de afi-
nidad por guiones en numero igual al de valencias para cada atomo, se
desarrollo una teoria estructural que, ampliada por VANT'HOFF, LE BEL ¥y
KeruLE, dié lugar a la teoria estereoquimica, segtin la cual las valencias
son fuerzas dirigidas. Con ello se di6 al quimico organico una perspectiva
especialmente fructifera para la formulacién en el papel de todas las mo-
léculas razonablemente imaginables, que fueron, mas o menos pronto, ob-
tenidas también en sus tubos de ensayo.

Los avances en Quimica Inorganica estuvieron condicionados por la
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propuesta, por LoTHAR MEYER y DimiTRi MENDELEJEW, en 1869, de una
clasificacion de los elementos en orden creciente de sus masas atémicas,
que puso de manifiesto la existencia de relaciones periodicas en sus pro-
piedades y tuvo la brillante confirmacion de su capacidad preconizadora.
Estos hechos habian estimulado de tal modo la investigacién inorganica y -
los resultados obtenidos concordaban tan exactamente con los distintos
fundamentos tedricos ya enumerados, que se creyo estar muy cerca de
llegar a construir el edificio armonioso de una Quimica Inorganica sin pro-
blemas. El intento de aplicar los criterios que habian sido punto de origen
del desarrollo de la Quimica Organica estructural, condujeron a un punto
muerto que provocé la desercion de los quimicos hacia la investigacién
organica, que ofrecia, y daba con largueza, resultados encuadrables en el
marco general de la teoria.

Fracasado este intento de adaptacion de la Inorganica, el decaimiento
de la investigacion en este terreno queda explicado por los siguientes
bechos:

La gran mayoria de las combinaciones inorganicas son sélidas a tem-
peratura ambiente, pero, al no existir métodos de investigacién del estado
solido, éste se consideraba poco menos que como depésito o estadio final
de la purificacién de una substancia que, para utilizar nuevamente en un
proceso quimico, habia que disolver o gasificar, con lo que la molécula di-
suelta o gaseosa era el centro de toda investigacién. Por otra parte, con los
procedimientos corrientes de la Quimica Inorganica preparativa de aque-
lla época, se puede reconocer la formacién de una combinacién solo en el
caso de que tenga propiedades muy diferentes a las de las substancias de
partida. Como esta circunstancia no se da en los sistemas intermetalicos,
carburos, etc., no se consiguieron en estos campos resultados apreciables.
Finalmente, al considerar las fuerzas actuantes en una unién quimica como
algo de naturaleza especial y no identificable con las restantes formas
de la energia, se perdi6 la posibilidad de relacionar la composicion
de las combinaciones con ciertas propiedades de sus Atomos, expresadas
por los resultados obtenidos en el analisis espectral.

PROGRESO DURANTE EL SIGLO XX

Un salto de cuarenta afios, facilmente asequible en esta ojeada retros-
pectiva, nos ofrece un panorama completamente distinto. Frente al quie-
tismo de principios de siglo nos encontramos con una Quimica Inorganica
que, tras haber realizado una labor inscspechada, se enfrenta con una mul-
litud de problemas.

Lewis y KosseL, en 1916, han desarrollado la teoria del enlace homo-
polar utilizando el esquema atémico propuesto por BoHR tres afios antes,
esquema que al explicar de manera plenamente satisfactoria las lineas de
las distintas series espectrales del hidrégeno, dirigira la atencién hacia la
relacién existente entre la energia de los electrones orbitales de un atomo
y los espectros del atomo en cuestién.
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El desarrollo del analisis de los cristales por BrAGG, después del des-
cubrimiento por LAVE de la posibilidad de emplearlos como red de difrac-
cién adecuada para la de los rayos X, suministra el primer medio de investi-
gar el estado sélido y de conocer experimentalmente la distribucion atéomi-
ca de las moléculas, en lugar de conformarse con especulaciones basadas
sobre teorias de la valencia. Esto ensenia, ademas, que no hay diferencia
esencial entre las fuerzas quimicas que ligan los atomos en “moléculas”
y las fuerzas fisicas que unen éstas para dar un cristal, cuya distinta natu-
raleza se venia presuponiendo. Para esto es necesario romper con muchas
ideas tradicionales y llegar a confirmar que la molécula, como tal, no tiene
realidad en estado sélido en la mayor parte de los casos, como se deduce
del analisis por rayos X de gran ntimero de compuestos sencillos.

Como consecuencia de esta desaparicién de las diferencias que se su-
ponia existian entre los enlaces “fisicos” y “quimicos”, se aceptan, como
tipos adicionales, el enlace metalico y el enlace por fuerzas de VAN DER
WsALs, a pesar de que su explicacion no se deduce sencillamente de la
teoria de BoHR, como es el caso en el enlace homopolar, ni de ésta en con-
jugacién con la de ARRHENIUS, como sucede con el enlace iénico. Solo en
afios mas recientes el desarrollo de la mecanica cuantica ha hecho posible
una explicacion cualitativa (y aun cuantitativa en algunos casos) de estos
dos tipos de enlace, mejorando también nuesiros conocimientos sobre los
enlaces homopolar e iénico.

El enlace i6nico, que se presenta en las combinaciones entre clementos
extremos del Sistema de Periodos, es el mas sencillo de los cuatro tipos
mencionados y, por ello, el mejor conocido, Procede de la atraccién elec-
trostatica entre iones opuestamente cargados que tienen una gran estabi-
lidad como consecuencia de su estructura de gas noble. Es preciso admitir
la existencia de una fuerza repulsiva que, en las condiciones de equilibrio,
compensa la atracciéon de CourLoms. Si, primeramente, no pudo darse una
explicacion satisfactoria de la naturaleza de esta fuerza, la pequena com-
presibilidad de los cristales iénicos y la constancia de un cristal a otro, del
radio iénico de los elementos deducido de analisis de los cristales, demues-
tra que, cualquiera gue sea su naturaleza, esta fuerza varia con la distan-
cia en forma mucho mas rapida que la fuerza atractiva, lo que nos permite
considerar los iones como esferas rigidas de radio constante, en primera
aproximacion. : : '

El tratamiento cuantitativo del enlace ionico fué iniciado por BoORN-
LANDE, y mejorado sucesivamente por BoRN-MAYER, LONDON y MAYER. En
su forma méas moderna, no s6lo permite calcular energias de red (mediante
el ciclo de BorRN-HABER), compresibilidad de los cristales, frecuencias de vi-
bracién y coeficientes de dilatacion térmica de las estructuras, etec., sino que
explica variaciones estructurales. Por ejemplo, el por qué los halogenuros
de cesio, con excepcién del fluoruro, cristalizan en la red del cloruro de
cesio y no en la del cloruro sédico, como el resto de lo§ halogenuros alcali-
nos, resulta del calculo de la estabilidad de una y otra estructura para
estos casos. En edicion a esto se pueden calcular las condiciones que se
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presentarian en estructuras hipotéticas y deducir de los resultados la via-
bilidad de estas estructuras. Calculos de la energia de red de un supuesto
CINe con la estructura del cloruro sédico nos da un wvalor negativo, lo
que supone que tal red carece de estabilidad. Todavia estos calculos pue-
den darnos idea de la naturaleza de un enlace por comparacion de valores
calculados, suponiendo un enlace ioénico con los procedentes de datos expe-
rimentales. Asi, se comprueba, por ejemplo, que en el CiI el enlace no es
el correspondiente a la existencia de iones I+ y Cl—.

No hay en esta representacion del enlace ionico la menor alusion a fuer-
zas dirigidas y, por ello, un ién podria, teéricamente, ejercer su accion
sobre un numero infinito de iones opuestamente cargados. La estructura
de un cristal i6nico queda, pues, determinada por consideraciones geomé-
tricas y, como accién reguladora adicional, por la necesidad de que se con-
serve la neutralidad eléctrica. Es por esto por lo que en un cristal de cloru-
ro sodico existe la relacién Cl:Na=1:1, lo que no significa que existan
enlaces Cl-Na. Efectivamente, en el cristal cada ién est4 rodeado por seis
equidistantes opuestamente cargados, y ni siquiera estos seis enlaces son
privativos de los iones, sino una caracteristica de la estructura; al pasar
a la estructura del cloruro de cesio cada uno de los iones est4 rodeado por
ocho opuestamente cargados.

La teoria actual del enlace i6nico no es capaz de explicar estructuras
mas complejas que han sido ya dilucidadas mediante rayos X. Por ello, en
estos casos debemos limitarnos a tratamientos cualitativos en espera de
mejoras posteriores que permitan su calculo y explicacién cuantitativa.

La causa del enlace homopolar, que se presenta en moléculas como
Cl,, N,, NH,, etc., no puede ser, en modo alguno, la completa transferencia
de electrones que da lugar al enlace i6nico. LEwIs supuso un compartimien-;
to de electrones, y su trabajo puede considerarse como la piedra funda-
mental de la moderna teoria de la valencia. Este compartimiento de elec-
trones sugiere, en oposicion al enlace i6nico, que el niimero de enlaces po--
sibles:para un atomo es limitado y, si es n el ntimero del grupo del Siste-
ma de periodos a que pertenece el atomo, el niimero maximo de enlaces
posibles es 8-n. Ademas, estos enlaces tienen siempre una cierta disposi-
cién geométrica, lo que supone una diferencia ulterior con el enlace iénico.

HEITLER y LONDON intentaron un tratamiento cuantitativo que fué me-
Jorado posteriormente por SLATER-PAULING, LENNAR-JONES y MULLIKEN, en-
lre otros, que consiguieron explicar satisfactoriamente la distribucién es-
pacial de los enlaces (obstiaculo que LEWIs no pudo superar) en funcién de
las orbitales que intervienen en la formacién del enlace, La forma angular
de la molécula de agua, la piramidal del amoniaco, la tetraédrica de los
compuestos del carbono y la octaédrica de ciertos complejos de WERNER,
entre otras disposiciones geométricas posibles, son consecuencia del estado
cuantico de los 4tomos. La posibilidad de resonancia entre distintas estruec-
turas homopolares, y ‘aun entre homopolares e iénicas, justifican la existen-
cia de transiciones entre los tipos puros de enlace en miichos compuestos.
La discusién de las propiedades magnéticas de compuestos homopolares
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ha mostrado la posibilidad de delducir estructuras de medidas de este tipo,
toda vez que el momento magnético de las moléculas depende casi exclusi-
vamente del ntimero de electrones no emparejados, y éste es consecuencia
del tipo de orbitales puestas en juego.

Toda esta contribucién tedrica permite explicar que en el diamante, por
ejemplo, se presente cada atomo de carbono unido tetraédricamente a otros
cuatro, dando lugar a una estructura abierta en lugar del empaquetamien-
to compacto observado en los metales, y que tampoco aqui la molécula ten-
ga significacién estando determinado su tamafo por el del cristal que
consideremos. \

" En cuanto al tratamiento cuantitativo del enlace homopolar, los resul-
tados son aun mas incompletos que en el enlace iénico por las dificultades
matematicas que se presentan ya al considerar estructuras muy sencillas.

La presentacién del enlace metalico por DRUDE, como un armazén de
iones positivos sumergido en un a modo de gas constituido por electrones
libres, permite explicar la estabilidad de las estructuras por la atraccion
entre ambos conjuntos opuestamente cargados, y la alta conductividad tér-
mica y eléctrica por la movilidad inherente a los electrones libres.

Esto no permite explicar otras propiedades ni las caracteristicas estrue-
turales de los metales, y a mejorar esta situacién tienden los trabajos de
SOMMERFELD y los mas recientes de BrocH, con las ampliaciones de Motr
para los metales de transicion que asignan a los electrones libres energias
que quedan en una serie de zonas discretas (zonas de BRILLOUIN) separa-
das por regiones de energia prohibida. Las reglas empiricas de HuME-
RoTHERY que postulan para un numero de fases intermetalicas la relacién
de electrones de valencia a numero de atomos como determinativa del tipo
de estructura, encuentran su explicacién con esta teoria segun el nimero
de electrones que pueden acumularse en dichas bandas, sin que tenga lugar
solapamiento con zonas de energia mas alta, en relacién al numero de ato-
mos de la célula unidad. -

Tampoco en el enlace metalico, asi considerado, encontramos limita-
ciones espaciales o numéricas. Los enlaces de un atomo deben considerarse
espacialmente distribuidos y actuando sobre el niimero total de atomos
vecinos que puedan ser admitidos por consideraciones geométricas. Segiin
esto, el enlace metalico recuerda al iénico por dar lugar a estrueturas de
elevada coordinacién, pero difiere de él en que, al no existir la limitacién
de que se conserve la neutralidad eléctrica, encontramos de preferencia los
tipos de empaquetamiento mas compacto, lo que da a las estructuras in-
termetalicas su especial flexibilidad de composiciéon en franco desacuerdo
con las leyes de las proporciones constantes y maultiples.

La existencia de débiles interacciones entre moléculas saturadas fué
propuesta por VAN pER WaALS (1873) para explicar el comportamiento ‘de
los gases reales, sin entrar a describir la naturaleza de las fuerzas actuan-
tes ni su procedencia. DEBey (1920) dié una explicacién cualitativa al su-
poner una polarizacién de cada una de las particulas discretas por el campo
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de sus vecinas. Sin embargo, los atomos de los gases nobles son esféricos y
no hay posibilidad de admitir la existencia de dipolos permanentes ni in-
ducidos, y aunque en las moléculas como N,» O._,, Hﬁ, ete., la mecanica
cuantica nos lleva a admitir la existencia de cuadripolos, las fuerzas de-
ducidas son sélo 1/100 de las observadas experimentalmente. '

LonpoN explica las fuerzas de atraccién, para los atomos de los gases
nobles o las moléculas de gases como los mencionados, suponiendo que
en el punto cero existen diferentes configuraciones estables para los: ato-
mos y electrones, y que el paso continuo de una a otra.da lugar a rapidas
modificaciones de estructuras dipolares que actuan sobre las moléculas
vecinas. Este movimiento en el punto cero lleva consigo un campo eléctrico
alternativo sincronizado (pues los dipolos inducidos estan en fase) sin que
haya lugar a radiacién de energia. Esto explica las fuerzas atractivas, pero
deben existir frerzas repulsivas que lleven a un equilibrio capaz de con-
ferir a las particulas ligadas su tamano caracteristico. Estas fuerzas repul-
sivas se deducen del hecho de que al interpenetrarse las capas electronicas
debe guardarse el principio de PAuLI (dos electrones no pueden estar en
el mismo elemento de volumen si no tienen velocidades suficientemente
diferentes) y para ello aumentar la velocidad de los electrones, lo que su-
pone un consumo de energia vy, como consecuencia, una repulsion.

Esiructuraimente el enlace de VAN DER WaALs presenta un parecido
formal con el metalico por no estar espacialmente dirigido y ser tedrica-
mente admisible la posibilidad de que un atomo esté unido a un niimero
infinito de vecinos, Consecuencia de este parecido son los empaquetamien-
tos compactos encontrados en las estructuras de los gases nobles. En
moléculas diatémicas el tipo de empaquetamiento depende exclusivamen-
te de la forma de la molécula.

Los calculos tedricos no necesitan, en este tipo de enlace, ningtin arti-
ficio como el ciclo de BorN-HABER en los compuestos i6nicos, pues las ener-
gias de red estan representadas, sencillamente, por los calores de subli-
macion. Se obtienen, cuando menos, valores del mismo orden de magnitud
que los encontrados experimentalmente, aunque no exentos de objeciones
tedricas, toda vez que en su ‘calculo se prescinde del término que expresa
las fuerzas repulsivas que no pueden.considerarse de antemano como des-
preciables. Sea como quiera, los pequefos valores obtenidos dan una clara
idea de la debilidad de este enlace.

La sucinta exposiciéon que acabamos de hacer del enlace quimico es,
sin embargo, suficiente para comprobar que tanto las leyes de las propor-
ciones constantes y muiltiples como los rigidos conceptos de valencia y de
molécula han perdido su aplicabilidad en gran ntmero de casos, y cuando
se conserva su vigencia es como consecuencia de otros factores cuya inter-
dependencia viene a ser la causa inmediata de tal resultado:

Todavia los tipos de enlace mencionados son principalmente abstrac-
ciones tedricas que se presentan en casos muy especiales. Lo mas frecuente
es encontrar transiciones entre tales, tipos, y el estudio de estas transicio-'
nes, por acumulacion de datos sobre serie de compuestos, constituye una
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materia del mayor interés, toda vez que persigue el conocimiento real del
enlace guimico conducente quizd al perfeccionamiento de los métodos de
calculo hoy todavia necesitados de correcciones empiricas no siempre jus-
iificables y s6lo admisibles en cuanto llevan a conciliar los resultados teori-
cos y experimentales. Que el interés de la cuestion justifica las muchas
aportaciones, que han hecho de este tema uno de los mas discutidos en los
ultimos anos, es evidente. Pero en la mayoria de los casos se trata apenas
de especulaciones, y sélo en casos muy concretos se han logrado hasta
ahora conocimientos suficientes para expresar regularidades y, aun en
estos casos, se requiere aun mucho trabajo experimental. Una de estas
regularidades, que marca una transicién de las combinaciones salinas a las
fases intermetalicas tipicas, ha sido puesta de manifiesto por ZINTL por el
estudio de la serie de compuestos formados por iones metalicos con es-
tructura de gas ncble (Mg o Li) con una serie horizontal del Sistema de
Periodos (I, Te, Sb, Sn, etc.), encontrando que hasta el grupo cuarto se
forman combinaciones salinas con iones I—, Te2— Sb3—, Sn*—, mientras a
partir del tercer grupo se tienen fases intermetalicas tipicas. Pero, ademas,
como se deduce de medidas de conductividad y de transporte, las combi-
nacicnes SnMO,, o Sh, Mgd no son combinaciones iénicas puras, y repre-
sentan también estados intermedios, aunque no tan marcados como el li-
mite existente entre los grupos tercero y cuarto. Otra transicién bien estu-
diada es la que tiene lugar en los compuestos formados por el Ni con una
serie horizontal de elementos. Se presentan transiciones de la estructura
del AsNi a fases intermetalicas del tipo del laton, pero, a diferencia del
marcado limite de ZINTL en el caso anterior, tenemos aqui una transicion
suave como consecuencia de la variacion lenta de los dos tipos de uniones
operantes: heteropolar enire aniones y cationes, y atéomica entre los catio-
nes. Por ultimo, el estudio de los compuestos formados por los elementos
de un grupo del Sistema de Periodos entre si o por los de dos grupos veci-
nos, permite comprobar que las uniones atémicas que conducen a combi-
naciones de valencia entre los elementos mas ligeros van perdiendo su esta-
bilidad conforme se acentua el caracter metalico de los elementos, para
dar paso, finalmente, a fases intermetalicas. El ntimero de combinaciones,
en sentido estricto, va decreciendo en el orden de los pares de grupos VI
y VII, V y VI, etc., hasta el par III y IV del que no se conoce ninguna com-
binacién, para, de nuevo, aumentar ligeramente en el par II y III y llegar
a ser numerosas en I y II
Un tipo de transiciéon esencialmente distinto es el que tiene lugar en al-
gunos sistemas (Mg-Tl) que presentan fases intermedias caracterizadas por
una red analoga a la de uno de los compuestos, con una variaciéon de la
relacion axial c/a, de tal modo, que coexisten simultaneamente varias es-
tructuras casi analogas, Tenemos aqui una transicién en fase heterogénea
que esta relacionada con el hecho de que el gas electrénico no se reparte
uniformemente en el cristal, sino que posee una cierta “estructura” y esta
comprimido en unas direcciones mas fuertemente que en otras, como po-
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dria suponerse en un paso intermedio para la formacion Qe. una union ,até-
mica. Esto se pone de manifiesto, ademas de por la transicion het‘erogenea
mencionada, por diferencias relativamente grandes de las distanqas inter-
atémicas, por valores de la dilatacién térmica fuertemente .dependlentes d'e
la direccion, por anisotropia diamagnética, etc. La existencia de tales feno-
menos supone una clase especial de interaccion cuyo estudio, de la mayor
importancia, promete resultados aclaratorios sobre la arquitectura del gas
electrénico en los metales.

De la determinacion de estructuras cristalinas, principalmente median-
te rayos X, ha sido posible asignar radios a los iones y, tras la acumula-
cién del material necesario, abordar el tratamiento teorico de las estruc-
turas de cuerpos cristalizados sobre la base de las tablas de radios iénicos
dadas por GOLDSCHMIDT, ZACHARIASEN y, mas tarde, por PAULING, y utili-
zando con buen éxito el postulado de aditividad de los radios, llegandose a
la conclusiéon de que las relaciones de radios son las que determinan la
estabilidad de las estructuras, pudiéndose prever, en muchos casos, conoci-
do el valor de la relacién de radios, la estructura que adoptara al cristalizar
un determinado compuesto. La relaciéon entre estructura cristalina y pro-
piedades quimicas es objeto de estudio por parte de la Cristalquimica, cuyo
objetivo, aun lejano, es liegar a predecir las propiedades fisicas y quimi-
cas a partir de las estructuras cristalinas. Esta rama de la Quimica ha
logrado ya importantes conquistas, como la explicacion del frecuente feno-
meno conocido por reemplazamiento o sustituciéon isomorfa, que esta de-
terminado por la analogia de los radios iénicos de los elementos que se
sustituyen con el requerimiento adicional de que se conserve la neutralidad
eléctrica de la estructura total.

Pero también el concepto Isomorfismo ha sido ampliamente discutido
en los ultimos cien anos. Realmente, MITSCHERLICH dijo solamente: “Hay
cuerpos de composicién quimica diferente que presentan formas cristali-
nas iguales o muy semejantes”, y los resultados de muy amplias investiga-
ciones posteriores se han englobado en la misma palabra que se aplica a
cuestiones que difieren en puntos importantes. Dejando a un lado los suce-
sivos puntos de vista, diremos que actualmente se reconoce la no existencia
de Isomorfismo en sentido estricto, que debe estimarse como superconcepto
al que se llega por aproximacién. Para el Isomorfismo en sentido mas am-
plio hay diferentes criterios, y de entre ellos se eligen como capaces de
comprender en la mejor forma los resultados cristalquimicos actuales,
analogia cristal geométrica y miscibilidad. La analogia cristal geométrica
se designa como Tipia. Independientemente del concepto de Tipia, pero
coordinado a él en cierta manera, se consideran las relaciones de miscibi-
lidad en aquellos casos en que el componente huésped de la red estd mas
disperso que lo que corresponde a una distribucién estadistica. El concepto
Tipia debe unirse al de Miscibilidad, y no limitar el ultimo al caso de ser
completa, por lo que debe anadirse atn alguna palabra como buena, par-
cial, mala, etc., siendo asimismo deseables los datos de temperatura y
presion.
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Ademés del principio, ya citado, de aditividad de los radios, se ha apor-
tado mucho trabajo para fundar una quimica espacial resucitando el viejo
principio de Kopp de aditividad de los volumenes, llegandose a demostrar
que los voliimenes moleculares de muchas combinaciones se pueden calcu-
lar con buena aproximacién por adiciéon de “incrementos de volumen” que
no son constantes para cada elemento, como Korp suponia, sino que de-
penden de la carga y enlaces del atomo en el caso particular considerado.

Hemocs mencionado hasta ahora solo unos pocos de los hechos que han
provocado una renovacién tan profunda de los conceptos cientificos. En
adicion a la introduccién per BoHR de su modelo atémico, del estudio de
los cristales por rayos X, de la investigacion de los estados de energia de
los atomos por medio de sus espectros y del desarrolle de la mecanica
cuantica, diremps, y con esto englobamos lo anterior, que ha sido la apli-
cacion de numerosos métodos fisicos, de cuya potencialidad puede juzgar-
se por los resultados, la que ha hecho posible esta multiplicacién de puntos
de vista inéditos en Quimica Inorganica.

En cuanto la materia y la energia se influyen mutuamente tenemos un
vasto campo de procedimientos que abarca difraccion de rayos X, difrac-
cion de electrones, espectros Raman, infrarrojo y espectros moleculares,
espectros de emision incluyendo espectros de rayos X, espectros de absor-
¢ién, ete, Entre las propiedades magnéticas podemos senalar estudios del
paramagnetismo normal, ferro y antiferromagnetismo y anisotropia dia-
magnética. Entre las eléctricas, la conductividad con sus vnosibles maniies-
taciones supra y semiconductividad, constantes dieléctricas y polarizabi-
lidad. Propiedades opticas, entre ellas indices de refraccion, absorcion y
emision de la luz y efecto fotoeléctrico. Propiedades térmicas, como puntos
de fusién, ebullicién y fransformacién, datos criticos, calcres especificos,
valores de entropia, densidad de vapor, dilatacion térmica, conductividad
calorifica, calores de formacion, fuerza termoelectromotriz y, en fin, pro-
piedades electroquimicas como conductividad, transperte, fuerza electro-
motriz de elementos galvanicos, etc.

Estimulado por el apoyo que supone la disponibilidad de este conjunto
de métodos de investigacion, el quimico inorganico, ademas de adquirir
estas técnicas fisicas, ha ampliado su campo de accion consiguiendo pene-
trar terrenos que, como aquellos en que necesariamente se ha de operar en
condiciones extremas (muy altas o0 muy bajas temperaturas, elevadas pre-
siones, o cantidades de substancia muy pequenas, etc.), habian permane-
cido inexplorados. Queremos destacar la posibilidad de manipular comple-
tamente fuera del contacto del aire, humedad o cualquier otra materia que
no sea vidrio o mercurio, una gran cantidad de substancias volatiles (en-
tendiendo por tales las que tienen una tensién de vapor superior a 1 mm. de
Hg a temperatura ambiente) que debemos principalmente a STock y que
implica la penetraciéon en el amplio campo de compuestos inestables frente
al oxigeno y la humedad.

Perfeccionamientos no tan notorios como los citados, pero que abarcan
la totalidad de los procesos quimicos, han dado como resultado una consi-
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derable ampliaciéon del niimero de compuestos i}lorgénicos conocidos, y es
de notar que entre las nuevas combinaciones existen muchz'ls que plantean
problema‘s tedricos en relacién con sus enlaces que, todavia no resuf:ltos,
son motivo de investigaciones que llevaran seguramente a perfecciona-
mientos en la teoria del enlace quimico.

QUIMICA INORGANICA ACTUAL

Lo que antecede es un resumen de los avances de la Inorganica en los
cuarenta primeros anos de este siglo. Desde esta fecha hasta hoy discurre
lo que con toda propiedad podemos llamar Quimica Inorganica actual.

Los actuales campos de accion de la Quimica Inorganica son tan am-
plios como numerosos. Junto a un tipo de investigaciones, que podiamos
liamar de caracter especial, y que abarca la preparacién y estudio de nu-
merosisimos compuestos, generalmente con una cierta sistematica y ten-
diendo a buscar relaciones que permitan encuadrarlos en marcos genera-
les capaces de suministrar explicaciones sobre las propiedades de series de
compuestos, como escalones previos para todavia mas amplias generaliza-
ciones, encontramos estudios de cuestiones generales, como determinacio-
nes de estructuras por utilizacién de uno o varios de los métodos fisicos
mencionados, investigaciones sobre equilibrios en gases, soluciones y fun-
didos salinos y metalicos, trabajos sobre estado activo y reacciones entre
sOlidos, intentos de relacionar la constitucion quimica con la actividad
catalitica tanto en compuestos metalicos como no metalicos, estudios sobre
disoluciones y estado molecular de los solutos, etc.

Obviamente, no es posible ni siquiera la simple enumeracién de las dis-
tintas cuestiones que constituyen hoy otros tantos problemas inorganicos,
y a la eleccién de unos cuantos ejemplos no se puede dar mas alcance que
el de mostrar algo de esta pluralidad de puntos de vista, métodos y fines
que constituyen la caracteristica mas acusada de la Quimica Inorganica.
Solo este objetivo es lo que pretendemos conseguir al relatar algunos avan-
ces conseguidos en los ultimos anos en la quimica de los elementos,
de algunas combinaciones no metalicas y metalicas, en la quimica de las
disoluciones y en la elaboracion y puesta a punto de nuevos métodos fi-
sicos capaces de resolver interesantes problemas que caen fuera del alcance
de los métodos existentes anteriormente.

Los avances logrados en la quimica de los elementos abarcan desde el
llenado de los huecos que quedaban en el Sistema de Periodos y su am-
pliacién, hasta alcanzar actualmente un numero de 100 elementos, a la
preparacién de un gran numero de isétopos radiactivos artificiales (que,
en unién a los naturalmente existentes, se aproximan al millar), pasando
por determinaciones cada vez mas exactas de los pesos atémicos, investi-
gaciones sobre mejores métodos de preparacion y separaciéon de elementos
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v, en fin, mejoras en la produccién de metales técnicamente importantes
en estado de especial pureza.

Los nuevos elementos, a los que corresponden los numeros de orden
43, 61, 85, 87 y del 93 al 100 y cuyos nombres son Tecnecio, Promecio,
Astato, Francio, Neptunio, Plutonio, Americio, Curio, Berkelio, Californio
{(para el 99 no se ha propuesto atin ningin nombre) y Centurio, han sido
preparados mediante reacciopies nucleares, con excepcion del Francio,
que es un producto de desintegracion de la serie del Actinio. Los elemen-
tos transuranicos aportan algunos nuevos hechos, y plantean, asimismo,
nuevos problemas. Entre los primeros se encuentra la observacion de que
el Neptunio es el punto de partida de una serie de desintegraciéon que am-
plia las tres series naturales conocidas. Pero, ademas, ya desde el nume-
ro 93 se pone de manifiesto un apartamiento de propiedades respecto de
los elementos del mismo grupo del Sistema de Periodos, que justifica la
suposicién de que nos encontramos con una serie de elementos de propie-
dades analogas a los lantanidos, por lo que se les ha llamado actinidos, y
que debe proceder de la puesta en juego de orbitales 5f, sin que del estudio
de los espectros pueda obtenerse una prueba segura por la dificultad de
decidir entre orbitales de enlace que, por tener energias muy proximas,
apenas provocan variacion en el estado cuantico, Aunque se admita la uti-
lizacién de tales orbitales queda pendiente la cuestion del lugar donde co-
mienzan a emplearse, ya que no hay razon de suficiente peso para admitir,
sin mas consideraciones, que tenga lugar en el torio.

Las principales razones invocadas para proclamar la existencia de una
segunda serie analoga a los lantanidos son las siguientes:

El comportamiento analogo de los actinidos cuando estan en el mismo
estado de valencia, el parecido de los especiros de estos elementos y los de
los lantanidos, la falta de identidad de propiedades con los elementos del
periodo superior del Sistema de Periodos, el paramagnetismo de los iones
analogo al observado en los lantanidos, las disminucién del radio iénico
con numero atémico creciente que supone una contraccién de los actinidos
analoga también a la de los lantanidos, ete,

En adicién a esta ampliacion del niimero de elementos, se ha logrado
la produccién de casi 700 isétopos de estos 100 elementos por procedimien-
tos artificiales como el bombardeo de toda clase de blancos con particulas
nucleares y fotones de energia variable y, principalmente, con la pila de
uranio que es la principal fuente productora, tanto por el niimero de iséto-
pos producidos como por el rendimiento que se obtiene especialmente para
1s6topos cuyo indice de masa esta préoximo a 90 y 140. Si bien para la se-
paracion de especies radiactivas de las substancias irradiadas se aplican
reacciones conocidas, el modo de utilizarlas es tan diferente de los métodos
analiticos comunes, que se habla de una rama especial de la Quimica —Ila
Radioquimica— cuyo desarrollo tiene su fundamento en el hecho de que
la relacién de cantidad del elemento a separar respecto de la totalidad del
material de partida es mucho mas pequena que la que puede encontrarse
para cualquier otro trabajo quimico y en que, ulteriormente, el tiempo de
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vida media es, a veces, inferior al necesario para la realizacion de las ope-
raciones analiticas corrientes. Por ello se prescinde frecuentemente de se-
paraciones absolutas, pues, desde el punto de vista radioquimico, una impu-
reza tiene poco interés supuesto que no sea radiactiva. Esto favorece la
resolucién del problema al poder utilizar para el aislamiento del material
radiactivo la adsorcién por substancias quimicamente andlogas y radio-
quimicamente indiferentes (portadores).

El problema mas complicado que se puede presentar es la separacion
de un isétopo de la mezcla que contenga todos, y una aproximacion a este
problema se encuentra en la separaciéon de un is6topo del material de la
pila de uranio, problema que ha sido resuelto por OTTo HAHN y colabora-
dores que, en definitiva, han logrado los procedimientos para conseguir
la separacién de grupos, mezclas sencillas, y aun un is6topo cualesquiera
de todos los demas mediante técnicas que requieren a lo mas 15-20 minu-
tos, tiempo que puede disminuirse para algunos elementos pertenecientes
a los alcalinotérreos, gases nobles, halégenos, etc., dependiendo grande-
mente de la destreza personal del operador y, atin mas, de la disponibilidad
del personal auxiliar eficaz.

Cuando las cantidades de material a separar son imponderables, tienen
importancia los métodos de separacion por medio de portadores, la sepa-
racion electroquimica sobre laminas de metal mas noble, y la separacion
haciendo uso de diferencias extremas de solubilidad.

Recientemente se centra la atencion en la separacion de elementos ac-
tivos sin portadores, para cuyo objeto el analisis cromatografico, que juegi
ya un gran papel, tiene aqui un amplio campo de desarrollo.

Aparte del interés intrinseco que tiene la solucion de todo problema
cientifico, los isotopos radiactivos requieren la atencién de numerosos 1n-
vestigadores por las posibilidades que su aplicacién presenta en campos
de investigacion clasicos y modernos. Dejando aparte las interesantes apli-
caciones en investigacion biolégica, mencionaremos su utilidad en la dife-
renciaciéon de los distintos procesos quimicos que pueden conducir a un
final dado; cuestiones litigiosas desde tiempo atrds han sido resueltas
ahora por empleo de material marcado con un isétopo radiactivo apropia-
do. Pero es en el campo de la quimica de las superficies, apenas asequible
por otros procedimientos, donde su aplicacién se presume como del mayor
interés. Hasta la fecha se han realizado estudios sobre determinacion de
superficies especificas, sobre condiciones necesarias para la formacion de
depdsitos monomeleculares, comprobacion de la ecuacién de FREUNDLICH
en casos especiales, valoracion de lugares defectuosos y su distribucién en
superficies metalicas como paso previo para determinaciones de su papel
en la reactividad del material, etc. Junto a esto no son de menos valor al-
gunas aplicaciones analiticas especiales.

Un tema antiguo, y siempre de actualidad cientifica, constituye la de-
terminacién de pesos atémicos de los elementos. Desde el ano 1943 se han
corregido los valores del 20 % de los elementos, siendo notables las modi-
ficaciones en los casos del Cu, Yt y Ru. Para estas determinaciones entran
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en competencia métodos fisicos y quimicos, como la espectrografia de ma-
sas y las determinaciones analiticas gravimétricas realizadas sobre mues-
lras de especial pureza y con empleo de métodos escrupulosamente obser-
vados y técnicas experimentales muy estrictas que incluyen las mayores
precauciones. Realmente, el método de espectrografia de masas tiene una
precision mucho mayor, pero no puede obtenerse el maximo rendimiento
porque no existe todavia un buen método directo de relacionar los enne-
grecimientos producidos en las placas fotograficas con la intensidad de la
corriente de iones, pues la funcion que liga estas dos variables depende de
otras dificilmente controlables y, desde luego, se modifica de una placa
a otra. Al emplear métodos indirectos (comparaciéon con substancias pa-
trones, etc.) se facilita el trabajo y se pierde precision que alcanza un
orden analogo al que dan los métodos quimicos.

Hemos de citar todavia las mejoras fundamentales conseguidas en la
separaciéon de elementos. Estos trabajos abarcan zonas de investigacién
muy amplias, pues el niumero de mezclas posibles es muy elevado y varia
con ello la aplicabilidad de uno u ofro procedimiento. Por ello nos limita-
remos a resefiar brevemente los fundamentos de los métodos empleados.

La separacién por medio de CIH se funda en el hecho de que mientras
la solubilidad de la mayoria de los cloruros metalicos en agua a 0° varia
en el intervalo de una potencia de 10, la variacion de la ;solubilidad
en CIH concentrado abarca un intervalo de cuatro potencias de 10.
Posteriores modificaciones del método comprenden la disoluciéon de sales
en agua y precipitacion con una mezcla de agua y éter saturada de CIH.
Para las elevadas concentraciones de CIH empleadas, agua y éter son per-
fectamente miscibles.

La reparticion entre dos disolventes no miscibles suministra otro mé-
todo cuya aplicacion a las tierras raras ha dado excelentes resultados. El
método se practica agitando disoluciones acuosas de varias sales de los
lantanidos que llevan como adicién la sal amoénica del anién, con éter. El
rendimiento de una agitacion es equivalente al de una cristalizacién en el
método de, cristalizacion fraccionada. Las ventajas en este caso proceden
de la rapidez y comodidad mucho mayores de este procedimiento.

La separacién por volatilizaciéon es un proceso de gran interés en el en-
riquecimiento de- minerales comunes. Su aplicacién ha llegado a un gran
desarrollo en los ultimos anos con la resolucién del problema mas dificil
que se puede plantear: la separacién de los componeéntes de un silicato de
composicién compleja, que se consigue por cloracién completa del mineral
mezclado con carbén y condensacion fraccionada de la mezcla de cloruros
volatiles obtenidos.

Las separaciones electroliticas han adquirido una importancia indus-
trial extraordinaria por su aplicacién a la refinacién de los metales cobre
y cinc por electrdlisis de sus sales con catodo de mercurio y posterior des-
composiciéon de la amalgama obtenida. Se ha logrado preparar en escala
técnica cobre de 99,998 % y cinc de 99,999 % de pureza. Como consecuen-
cia adicional se logra la separacion cuantitativa de los metales acompa-
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nantes, en especial Cd y Tl. Como repercusion de estos resultados ha co-
menzado un estudio de las propiedades de estos metales de alto grado de
pureza, encontrandose variaciones notables en las propiedades magnéticas
y eléetricas, y un aumento considerable en la resistencia al ataque por
acidos, en relacion a los datos procedentes de muestras mas impuras. Esto
supone el comienzo del desarrollo de una Quimica del estado metalico en
estos grados de pureza que, por ampliacion del campo de aplicacién de las
amalgamas, puede profetizarse que alcanzara un gran volumen en los pro-
Ximos afnos.

COMBINACIONES DE LOS NO METALES

Las investigaciones que queremos destacar en este terreno son de dos
lipos principales:

Estudios sobre compuestos que podiamos denominar como idos o pre-
paraciéon de combinaciones largamente buscadas, como consecuencia de la
aplicacién de métodos mejorados,

En segundo lugar investigaciones que se proyectan hacia nuevos campos.

Pertenecen, por ejemplo, al primer grupo los avances logrados en la
preparaciéon industrial de las combinaciones interhalogenadas fluoradas,
que han determinado un gran niimero de trabajos sobre su aplicabilidad
en la sintesis de numerosos nuevos compuestos debido a su gran capacidad
de reaccion, Que se haya logrado lo anterior es una consecuencia de los
progresos realizados durante la ultima guerra en la preparacién de fltior.
Hoy se puede disponer con facilidad de este elemento y, como corolario,
su quimica estd siendo paulatinamente completada. Entre las combi-
naciones de azufre cabe destacar la obtencién, segin condiciones muy
precisas, de los polisulfuros de hidrégeno, El procedimiento empleado
es el de la destilacion molecular con pelicula descendente, y con &l
se ha dispuesto por primera vez de estos productos en estado de pureza
apropiada para abordar determinaciones de estructura. Mediante estudio
del espectro Raman se han podido determinar en todos estos compuestos
estructuras catenarias con uniones por valenzias principales.

Por estudios a la temperatura del aire liquido se ha conseguido la pre-
paracién de combinaciones inestables buscadas desde hace largo tiempo
sin resultado positivo. A este grupo pertenecen SCNH, NCl,, NBr, .6 NH,,
etcétera. Asi se ha conseguido preparar soluciones en disolventes no acuo-
sos del tan discutido NO_ H. Las soluciones de concentracién hasta 70 %
son practicamente estables a temperatura ambiente, pero no se ha podido
todavia aislar dicho 4cido peroxinitrico.

En las investigaciones en nuevos camj ss destacan los resultados obte-
nidos en el campo de los hidruros volatiles por aplicacién de la técnica de
alto vacio. De los puntos méas interesantes dentro de la importancia gene-
ral de este tema, es la prosecucién de los trabajos iniciados anteriormente
por SToCK sobre el borazol B,N,H_ con 1. preparacién de un gran ntimero
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de combinaciones que pueden agruparse en cuatro tipos: derivados de los
compuestos

NH

HB BH
PBH vNH BE e siNH BH ::-- NH

HN NH
BH

designados como benceno, etano, etileno y acetileno inorganicos.

Hasta la fecha se han estudiado mas de 150 combinaciones distintas
de estos cuatro tipos y, en todos los casos, la comparacion de sus propie-
dades con las de los compuestos organicos correspondientes revela una
identidad de comportamiento quimico en concordancia con la constitucion,
toda vez que las combinaciones inorganicas pueden deducirse de las orga-
nicas reemplazando dos atomos de carbono contiguos por el par Boro-Ni-
trégeno, que aporta el mismo numero de electrones de enlace que los dos C.

La identidad de propiedades se pone de manifiesto por la proximidad
de los valores de algunas constantes fisicas del benzol y del borazol, que
damos ‘en la siguiente tabla.

CONSTANTES BENZOL BORAZOL
Peso molecular ™ 80
F. ebullicion 353° K 328° K
P. fusion 279° K 215° K
T2 critica 561° K 5250 K
T2 ebullicion reducida 0,63 0,63
Densidag del liguido en el P. E. (grs/cm?) 081 0,81
Calor de evaporacion en el P. E. (k/cal) T4 7,0
Volumen molecular en el P. E. (cm?) 96 100
Tensién superficial en el P. E. (dinas. cm —') 31,0 31,1
Paracoro 206 208
Constante de Trouton 21,1 21,4
Constante de Eotvos S 2,2 2,0
Distancias C-C y B-N, respec. (A) 1,42 1,44

Digamos aun que en el horazol se ha logrado ya la preparacién de deri-
vados trimetilados, tanto en los atomos de B como en los de N (trimetil-
borazoles simétricos o “mesitilenos inorganicos”), y el exametilado (““meli-
tol inorgamico’) y que en la actualidad las investigaciones se orientan
hacia la introduccion de nuevos sustituyentes en dichas cadenas laterales,
lo que puede llevar, de conseguirse, a la penetracion en un terreno de
extraordinario interés y posibilidades.

COMBINACIONES  METALICAS

Queremos presentar aqui también los resultados obtenidos sobre algu-
nos compuestos correspondientes a elementos cuyo estudio es clasico, y
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mostrar, posteriormente, como la aplicaciéon de nuevos métodos ha am-
pliado nuestros puntos de vista sobre series de compuestos determinando
su integracion en el marco general de la teoria del emlace quimico.

Como ejemplo del primer tipo consideraremos los avances logrados en
la investigacién de los calcogenuros de los metales alcalinos que, ademas
de completar una parte no despreciable de la quimica de estos elementos,
ponen nuevamente de manifiesto el apartamiento del cesio del resto de los
metales de este grupo desde el punto de vista estructural, como ya se co-
nocia por el estudio de los halogenuros,

Por lo que se refiere a los 6xidos normales, se admitia que todos ellos
cristalizaban con la red de la antifluorita. Determinaciones mas cuidado-
sas y precisas han llevado a la comprobacion de que el Cs O cristaliza con
la estructura del anticloruro de cadmio, es decir, una red en capas,

Sobre la constituciéon de los peroxidos no existe ninguna duda. Son de-
rivados del agua oxigenada, como se deduce de todas sus reacciones.

Los productos finales de la oxidacién de lcs metales alcalinos son los
compuestos KO, RbO, y CsO,, que se formularon anteriormente con for-
mulas dobles. Medidas del paramagnetismo han permitido asignarles la
férmula correcta, y determinaciones de rayos X dan como resultado que
estcs compuestos cristalizan con la estructura del C, Ca, es decir, una estruc-
tura de CINa deformada por el tamafio de los aniones, con lo que resulta
un prisma tetragonal

Sobre los compuestos M,O,, de cuya existencia se dudaba, tenemos
ahora certidumbre, ya que las medidas magnéticas son concordantes con
la presencia de iones O,— que conducen a férmulas M,0.*—(0,),, 0sea
férmulas dobles (M),(0,),, y las determinaciones de estructuras por rayos X
fija para estos compuestos la estructura del antifosfuro de torio (Peslh )
una red cubica en la que cada torio esta rodeado por 8P a igual distancia.
De paso, esta estructura es uno de los nuevos tipos determinados en los
tiltimos anos.

La investigacion de los sulfuros y seleniuros acidos de los metales al-
calinos (los ultimos compuestos han sido preparados por primera vez re-
cientemente) vuelve a sefialar un distinto comportamiento del cesio. Para
los compuestos de Na, K y Rb existe una forma cristalina romboédrica, a
baja temperatura, que es una estructura de CINa deformada y una esfruc-
tura de CINa a alta temperatura. Los compuestos de Cs cristalizan con la
estructura del CICs tanto a alta como a baja temperatura.

Todavia del estudio del sistema Cs-O se deduce la formacién de las fases

Cs,0 'y Cs,O y, en resumen, se intenta explicar las anomalias en la con-

ducta del Cs por la fuerte polarizabilidad que debe ser inherente a un
catiéon tan voluminoso de pequefio campo electrostatico.

Los derivados metalicos del CO y del NO han sido objeto de muy nu-
merosos y profundos estudios justificados por su especial naturaleza y por
el interés que presentan tales combinaciones en relacién a la teoria del
enlace quimico.
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3 Cifiéndonocs exclusivamente al caso de los carbonilos, con objeto de re-
ducir a proporciones manejables un campo de tan gran amplitud, .debemos
destacar la preparacién de los carbonilos de los metales del platino y de
renio, conseguida mediante el empleo de nuevas técnicas de trabajo. Mien-
tras los métodos clasicos de preparacién de carbonilos metalicos se redu-
; cian casi exclusivamente a la sintesis directa partiendo del metal finamente
‘ dividido y monoéxido de carbono, ha llegado a ser posible la formacion de
carbonilos a partir de combinaciones del metal correspondiente, cada vez
con amplitud creciente, merced @ la introduccién de dos nuevos meétodos:
la sintesis con CO a alta presiéon por via seca y la accion de CO a presion
{ ordinaria sobre sistemas con fase liquida. Realmente, el interés preparati-
vo debe limitarse al primero de estos métodos, pero el segundo nos da va-
liosas informaciones sobre la naturaleza quimica de estas combinaciones,
pues se obtienen con su aplicacién productos intermedios estables cuya
[ posterior evoluciéon y reacciones iluminan, de modo antes desconocido, su
caracter y parentesco con otras combinaciones afines como los carbonilha-
logenuros y carbonilhidruros.

Todo esto ha permitido llegar a conocer que los carbonilos sencillos pue-
dan ser incluidos en un esquema general, si aceptamos que el CO se une
directamente al atomo metalico aportando los dos electrones necesarios
para la formacion de un enlace simple covalente. Con ello el nimero ato-
mico efectivo del metal llega a ser el correspondiente al gas noble siguiente
en el Sistema de Periodos. Esto explica, ademas, el hecho de que no se
conozean carbonilos simples de los metales con niumero atéomico impar,
para los cuales es imposible alcanzar tal configuraciéon. En cambio, en
estos metales se observa la formacion de nitrosil carbonilos y carbonilhi-
druros, y como los grupos NO y COH contienen un electrén de valencia en
exceso sobre el grupo CO, se acepta que cada uno de estos grupos contri-
buye con tres electrones a la formacion del enlace. Admitido esto, el nu-
mero atéomico efectivo llega a ser el del gas noble siguiente, y se explica
satisfactoriamente la constitucion de todas las series de compuestos.

iRt

AVANCES EN LA QUIMICA DE LAS DISOLUCIONES

Junto al conocimiento del estado de los cuerpos es un tema del mayor
interés conocer las leyes que rigen sus transformaciones. Estas transfor-
maciones han sido estudiadas, hasta hace relativamente pocos anos, sélo
en soluciones acuosas, y aunque la quimica de estas disoluciones sigue y
j seguira siendo de importancia capital (aun no esta satisfactoriamente re-
suelto el porqué de la solubilidad o insolubilidad de las combinaciones qui-
micas y sus relaciones con la constitucién y otras propiedades), la inves-
i tigacion, en tiempos muy recientes, del comportamiento de las combinacio-
nes quimicas en otros disolventes, ha permitido sistematizar nuestros
conocimientos sobre el estado disuelto aportando muchos nuevos hechos
de aplicacién directa a la quimica preparativa, aclarando gran parte del
mecanismo de las interacciones solutodisolvente.
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Ciertamente, muchas reacciones en NH,, FH y SO, fueron ya estudia-
das desde principios de siglo, pero solo ultlmamente con ¢l estudio de
otros disolventes, como SH,, CNH, NO_H, SO H,, (CH, . CO) 0O, I, fundido y
BCl, y Br,Hg fundido (estos dos ultllnos todavm no concluldos) ha sido
posible reconocer que estos disolventes presentan una gran analogia con el
agua que procede de que son comunes a todos, los siguientes hechos: Una
débil conductividad del disolvente puro provocada por su propia disocia-
cion. Poder disolvente mas o menos marcado sobre substancias inorgani-
eas y organicas que, en muchos casos, se disocian electroliticamente. For-
macion de solvatos por adiciéon de moléculas del disolvente sobre las
moléculas o iones disueltos. La posibilidad de clasificar los cuerpos disuel-
tos en “acidos”, “bases” y “sales” y, consecuentemente, la existencia de
“reacciones de neutralizacion”. Finalmente, la existencia de fenomenos
de solvolisis y anfoterismo, y la transformacion de electrolitos potenciales
en verdaderos, previa reaccion con el disolvente.

La pequena disociacién del disolvente (los hidrogenados separan un
protén y un resto negativo, los restantes se escinden en dos partes distin-
tamente cargadas y la negativa se solvata con una molécula del disolvente
aeutro) fija cuales son los solutos que actiian como acidos y como bases
en los diferentes sistemas: acidos son los que se disocian liberando el i6n
positivo del disolvente, y bases los que liberan el negativo y, segun esto,
se tienen reacciones de neutralizacion siempre que tales acidos y bases
reaccionan entre si liberando moléculas del disolvente. Las sales que sufren
reacciones solvoliticas con el disolvente liberan acides y bases. Los feno-
menos de anfoterismo tienen lugar cuando las cales se comportan frente
a los 4cidos fuertes como bases débiles, y frente a bases fuertes como
acidos. Finalmente, la transformacion de electrolitos potenciales en verda-
deros tiene lugar cuando substancias disueltas que, por su constitucion,
no son disociables, son capaces de transformarse en substancias disociables
previa reaccion con el disolvente, como es el caso del SO, y NH, en el agua.

De las consecuencias que se deducen de todos estos estudios para la
Quimica general seleccionaremos dos:

Que la teoria de acidos y bases de ARRHENIUS es capaz de exphcal la
divisién de los diversos solutos, en todos los sistemas en Acidos, bases y
sales, mientras la teoria de BRONSTED que define las relaciones mediante
la ecuacion

acido = H+ | base,

no puede aplicarse sino a disolventes proténicos. Para los deméas casos tal
esquema no tiene posibilidad de validez.

En segundo lugar, estos estudios suministran nuevos puntos de vista
sobre la quimica de diversas combinaciones complejas. Asi, se obtienen re-
laciones genéticas y de parentesco de los aluminatos y cincatos en acuosis-
temas con amonocincatos, sulfosales y cianuros, yoduros sulfitos y nitratos
complejos, pues todas las sales complejas mencionadas se forman en el
sistema del correspondiente disolvente, segiin reacciones analogas, de sales
sencillas con exceso de una “base”.
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NUEVOS METODOS FISICOS

Consideraremos una mejora en la técnica de trabajo con el microscopio
electrénico, mas que porque suponga un gran avance en su técnica, por los
resultados interesantisimos e inéditos que su aplicacion ha revelado y por
cl brillante futuro que le espera. Después, la adiciéon al campo de los méto-
dos que utilizan la difraccion de radiaciones por la materia del método de
difracciéon de neutrones y, por ultimo, la puesta en marcha de un método
de rayos X para determinar la naturaleza de los enlaces en cristales, apor-
tacién que supone un avance cuya importancia se destaca con su sola
mencion,

El perfeccionamiento mencionado en la técnica del microscopio electro-
nico es, sencillamente, una camara cinematografica que permite tomar
dieciséis imagenes por segundo del campo reflejado en la pantalla lumino-
sa del aparato. Pero su aplicacion al estudio de sistemas intermetalicos
(combinada con la sublimacién en alto vacio del material a estudiar para
lograr las finas peliculas necesarias para las preparaciones) ha permitido
determinar la formacién y transformacion rapidisima de fases intermedias
que hasta ahora no habian podido ponerse de manifiesto en los diagramas
térmicos corrientes. Todavia no hay bastante material experimental acu-
mulado para abordar la interpretacion de estas transiciones, que son' del
mayor interés tedrico, pero el método de investigacion esta siendo mas y
mas utilizado y puede predecirse que desplazara a los métodos que operan
con grandes cantidades de substancia en el momento en que se solucionen
algunas dificultades que proceden de que, no so6lo se intenta conocer la
composicion media de estas peliculas (lo que para tan pequenas cantidades
de substancias presenta ya dificultades), sino también la composicién de
ias deshomogeneidades que se produzcan eventualmente como consecuen-
cia de una pequeia transformacion.

La difraccién de neutrones por los cristales fué demostrada por BraGe
en 1945 empleando un haz monocromatico de neutrones. Con este método
parece ser que se resuelve la vieja cuestion, talén de Aquiles de los méto-
dos anteriores, de situar la posicion de los atomos de H, cuyo poder difractor
para rayos X y electrones es muy pequeno. Hasta ahora el método se ha
aplicado al estudio de las combinaciones NaH y NaD para confirmar las
posiciones de los atomos de H y D. Un estudio anterior de los hidrurcs
alcalinos por difracciéon de rayos X, di6 como resultado que los iones me-
talicos formaban una red cubica centrada en las caras, pero sin poder dis-
tinguir entre las posibles estructuras que llenan esta exigencia: la del
cloruro sodico y la de la blenda. Al localizarse los atomos de H y D por
cste nuevo método se ha podido confirmar la primera posibilidad.

La aplicacion de la difraccién de rayox X a la investigacién del tipo de
unién entre atomos, sigue un curso muy parecido al procedimiento desarro-
llado por BraGG para determinar la situacién de los 4tomos. Por medida
de las intensidades con que los rayos Roentgen son reflejados por un plano
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del cristal se obtienen los coeficientes de una serie de FOURIER que da la
densidad electrénica en funcion de las coordenadas del punto de la red
considerado. Esta serie puede simplificarse para redes con centro de sime-
tria, y una ulterior simplificacion puede conseguirse limitindose a un
analisis bidimensional en lugar de tridimensional proyectando sobre un
plano adecuado. Cuando se considera el maximo de densidad electrénica
que fija la situacién de un atomo, tenemos el métodc de BRrAGG, pero si se
tienen en cuenta las suaves ondulaciones de la curva de distribucion elec-
tronica que quedan entre estos maximos, es cuando interviene el método
a gue nos referimos, y es claro que en tal caso debe refinarse el proce-
dimiento para conseguir la sensibilidad necesaria para que estas ondula-
ciones destaquen lo suf1-c1ente para permitir medidas de su intensidad. Es
preciso, desde luego, el empleo de rayos X de muy pequena longitud de
onda, pero ademas se utiliza un artificio matematico cuyo efecto es ana-
10go al que se obtendria si los valores hallados procediesen de determina-
ciones a alta temperatura.

La aplicacién de este método a substancias cuyo lipo de enlace es co-
nocido que, como control, han sido las primeras investigadas, ha dado los
siguientes resultados:

En el cloruro de sodio y el diamante se han encontrado los efectos que
eran de esperar. La diferencia entre los tipos de unién se pone de mani-
fiesto en que mientras la densidad electrénica entre los iones Nat y Cl—
disminuye a valores pequenisimos, se encuentra entre dos atomos de C del
diamante un minimo (comparado con el maximo que rodea los atomos)
de valor apreciable.

Después el método ha sido aplicado a substancias cuyo tipo de unién
ya no es tan seguramente conocido como en los casos anteriores. Entre
ellas citaremos SiO2 (en forma de cuarzo) y MgO.

Para la distribucién de la densidad electronica entre Si y O en el cuar-
zo, es analoga a la obtenida entre C y C en el diamante, es decir, existe
entre los atomos un minimo de valor apreciable. Sin embargo, un analisis
mas cuidadoso demuestra que el “overlapping” entre las capas electroni-
cas de los atomos al ser proyectadas sobre un plano, conduce a un mini-
mo igual al encontrado en oposicién al caso del diamante, donde el minimo
calculado para una tal construccién tiene un valor esencialmente mas pe-
queno que el encontrado experimentalmente. Como en el SiO, el efecto
encontrado no puede tampoco explicarse aceptando que los atomos tienen
una amplitud de vibracién mayor que los de C en el diamante, se postula
la existencia de una transicién en el tipo de unién, la gue concuerda con
los valores encontrados para la refraccién molecular,

Las investigaciones con o6xido de magnesio refuerzan, en cierto modo,
los resultados en el cuarzo, pudiéndose notar analogamente una transicion
entre los tipos de enlace homopolar y heteropolar. La distribucion electro-
nica encontrada para el MgO concuerda con la determinada en el CINa, si
nos limitamos a consideraciones cualitativas, pero con un criterio cuanti-
tativo mas estricto debe destacarse que el valor de la densidad electronica
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encontrado para el MgO es tres veces mayor que en el CINa para un anali-
sis bidimensional (0,60 E/A* y 0,23 E /A2, respectivamente) y unas 30 veces
mayor para un analisis tridimensional (0,2 E/A? y 0,06 E/A3, respectiva-
mente). Tampoco aqui se puede explicar esta elevacion de la densidad elec-
ironica por una amplitud de vibracién de los atomos en el MgO superior
a la de los Atomos en el CINa, ya que, antes bien, es mucho mas pequena
en el primero que en el segundo. Resulta con esto que la homopolaridad
de los enlaces que debe aumentar en la serie

Na, 0, MgO, AlL,0,, Si0,, P.O,, SO,, ClO,

se nota ya en el segundo miembro, a pesar de que cada Mg esta rodeado
por 6 O y, por ello, sobre cada direccion de enlace Mg-O solo puede poner-
se de manifiesto 1/3 del efecto total.

Todavia se ha aplicado este método a la investigacion del enlace en
metales, empleandose de preferencia metales ligeros para que las leyes on-
dulaciones de la curva de distribucién electrénica no queden enmascara-
das por la gran acumulacién que rodea los centros de gravedad de los
atomos. Se eligen por ello Mg y Al para los que se espera 2 y 3 electrones
conductores, respectivamente. Se encuentran distribuciones electronicas
entre los atomos sin ondulaciones de ningun género y cuyo valor concuer-
da con que el numero de electrones previstos en cada caso esté homogé-
neamente distribuido por toda la red. Si se calcula el volumen que los iones
positivos ocuparian en tales redes concuerdan los resultados con los dedu-
cidos por otras consideraciones espaciales.

Las investigaciones y resultados mencionadcs muestran, por consiguien-
te, que se puede llegar a diferenciar, por medio de los rayos X, y con ayuda
de la sintesis de FOURIER, los tipos de unién entre los atomos, y que es
posible, ademas, reconocer la presencia de transiciones en el tipo de enlace.

Con esto se pone a nuestra disposicion el primer medio directo de deter-
minar experimentalmente estos tipos de enlace, método que ha de ser am-
pliamente utilizado, pues es capaz de arrojar luz sobre cuestiones tedricas
interesantisimas que, como hemos mencionado, son en el presente objeto
de discusiones sobre la base de datos obtenidos por via indirecta, frecuen-
temente incompletos o dudosos.

Hemos visto que la Quimica Inorganica resurgié de su pasajera e in-
justificada decadencia y cobr6 nueva y exuberante vida ampliando sus pun-
tos de vista y extendiéndose por campos imprevistos. Pero, en el continuo
fluir de la Ciencia, los nuevos adelantos alumbran nuevos problemas, y en
Quimica Inorganica podemos darnos cuenta, a la luz del mucho frabajo
realizado, de que tenemos mucho por hacer.

En efecto, lo mas importante en la Ciencia no es sélo la acumulacién
de nuevos hechos, sinc también su utilizacion para la formulacion y verifi-
cacion de nuevos esquemas conceptuales. Todas las cuestiones fundamen-
tales, como teorias de enlaces, estructura cristalina; nimero de combina-
ciones capaces o incapaces de existir y causas; combinaciones en equilibrio
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y su energética y transformaciones; transcurso de las reacciones; quimica
de las superficies, estado activo de la materia y reacciones entre sélidos;
causa esencial de la solubilidad y sus relaciones con constituciéon y estruc-
tura cristalina; estabilidad, reactividad y relacion con el tipo de enlace, y,
en fin, todos nuestros conocimientos requieren un perfeccionamiento que
no puede abordarse con el material disponible hasta ahora. El estudio de
las combinaciones ya conocidas y la preparacion de otras nuevas debe ofre-
cernos nuevas posibilidades de comprobar la insuficiencia de nuestros es-
quemas generales y ayudarnos a remozarlos. Este continuo laborar en
Quimiea Inorganica debe ser facilitado por la puesta en marcha de nuevas
téenicas de trabajo y por la utilizacion de métodos y modos de pensar fisi-
co-quimicos. Que las fronteras entre Quimica Inorganica y Quimica Fisica
se desvanecen, y estos dos terrenos se interpenetran y fecundan en grado
creciente, no es una novedad. Pero al lado de este hecho hay una cuestion
gue procede de un lado distinto, del campo de la Geologia. Lo que ha venido
a constituir la Biologia para la Quimica Organica representa para la Inor-
ganica el estudio de los procesos que tienen lugar en la tierra, y especial-
mente en su corteza. Estamos acostumbrados a que ésta nos suministre las
materias primas para Ciencia y Técnica, pero los procesos geoquimicos que
transcurren a temperaturas y presiones muy elevadas o tienen un dilatado
iranscurso, estan esperando aun el estudio de los quimicos inorganicos en
la medida y profundidad que se dedican a otras cuestiones.

El material bibliografico consultado durante la preparacion y redaccion
del presente trabajo ha sido muy copioso- En adicion a la lectura de un
elevado numero de libros, monografias y separatas de conferencias, hemos
creido preciso efectuar una revisién completa de muchos de los articulos
publicadcs durante los ultimos anos en un cierto nimero de revistas, pre-
ferentemente, Annual Reports of the Progress on Chemistry, Angewandte
Chemie, Chemical Reviews, Quarterly Reviews, Die Naturwissenschaften,
Fortschritte der chemischen Forschung, Journal of Chemical Education,
Revue General des Sciences, ete. Los datos acumulados fueron criticados y
el manuscrito redactado sufrio no menos de cinco revisiones durante las
cuales se introdujeron modificaciones profundas, por no mencionar el cons-
tante retoque de numerosos detalles. De tcdo ello resulté la supresion de
aumerosas cuestiones, ante la necesidad de reducir drasticamente el volu-
men de la introduccion histérica y, sobre todo, de entresacar tan solo unas
pocas cuestiones tipicas para ilustrar algunos aspectos actuales de la
Quimica inorganica. i

Es patente, pues, que el presente trabajo no pretende ser, en modo al-
guno, completo. Tenemos, sin embargo, la esperanza de que pueda mostrar
el encadenamiento de ideas y circunstancias que han contribuido al Rena-
cimiento de la Quimica inorganica en las tltimas décadas del presente
siglo, y poner de relieve la falsedad de la creencia —aun muy extendida—
de que 1a Quimica inorganica carece de problemas.
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EL HIDRURO DE ALUMINIO Y SUS DERIVADOS

por EGON WIBERG y RAFAEL USON *

ZUSAMMENFASSUNG

Die Hydrid-Forschung hat in den letzten Jahren einen be-
merkenswerten Fortschritt erlebt der zur Darstellung der Hydri
de der meisten Elemente fuehrte. Die letzten Ergebnisse der
Forschung lassen die staendig steigende Bedeutung, die dem
Aluminiumwasserstoff sowohl als AlH, als auch als AlH,-
Gruppe zukommit, erkennen, In dieser Arbeit wird ueber die
Chemie des Aluminiumwasserstoffs berichtet unter Berueck-
sichtigung neuester, bisher groesstenteils unveroeffentlichter
Ergebnisse aus Untersuchungen die am Institut fuer Anorga-
nische Chemie Muenchen durchgefuehrt wurden.

La investigacion en el terreno de los hidruros ha experimentado en los
ultimos anos un notable desarrollo que ha conducido a la preparacion de
la mayor parte de los hidruros de los elementos. La posicion en el Sistema
de Periodos de los elementos cuyos hidruros son todavia desconocidos, per-
mite adelantar que su preparaciéon y estudio, interesantes desde el punto
de vista de la sistematica, apenas influira sobre nuestras actuales concep-
ciones tedricas.

Aspectos parciales y totales de la Quimica de los hidruros han sido ob-
jeto de varias revisiones en las ultimas decadas!. Los ultimos progresos
de la investigaciéon sobre hidruros destacan, de manera especial, el crecien-
tc interés que presenta el hidruro de aluminio como tal AlH, y como grupo
AlH,—. El objeto de este trabajo es revisar los diversos aspectos de su Qui-
mica, incluyendo los resultados obtenidos recientemente en el Instituto de
Quimica Inorganica de la Universidad de Munich, en gran parte todavia no
publicados.

A. MoNOALANO, DIALANO Y POLIALANO

El hidruro de aluminio AIH, fué preparado por primera vez por E. Wi-
BERG y O. STECHER 2 sometiendo una mezcla de trimetilaluminio e hidrd-

* Direccién actual de R. Usén: Facultad de Ciencias, Plaza de Paraiso, 1, Zaragoza
(Espafia).
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geno a la accion de una descarga eléctrica. Por este método se obtiene una
mezcla de substancias sélidas y liquidas como consecuencia de la substi-
tucion gradual de grupos metilo por atomos de hidrégeno:

AIR, 4+ nH,— AIR, H -+ nRH : (1)

El componente principal de los liquidos es el compuesto (AIHR,),. Del
producto de reaccion sélido puede separarse, por reaccion con trimetilami-

na, un compuesto de composicion bruta AIH, . 2 NR, que, por calentamien-

to en vacio, desplende NR, para dar (AlH, ) o un solldo blanco, polimero,
no volatil, a través de una serie de pasos 1nt(‘1 medios que comprenden pro-
ductos de composicion bruta (AIH,) -NR, (n =1, 3, 5), cada vez mas ricos
en AlH,. En analogia a las denominaciones borano, silano, germano, es-
tannano para BH,, SiH,, GeH,, SnH,, hemos prcpuesto para el hidruro de
aluminio AlH, la denominacién “alano”

El ano 1947, A. E. FixsoLT, A. C. BoNDp jr. y H. I. SCHLESINGER, encon-
traron un método de preparaciéon mas sencillo 3, mediante la reaccion entre
hidruro de litioc finamente dividido y cloruro de aluminio en solucion
etérea: :

3 LiH + CL,Al —» 3 CIL1 - AlH, (2)
5 Segun E. WiBeRrG, H. Grar y R. Uson 4, la disolucion etérea asi prepa-
rada contiene hidruro de aluminio monoémero, Esta disolucion es, sin em-
bargo, inestable y separa hidruro de aluminio polimero (AlH,) , analogo
al formado por la aceién de la descarga eléctrica en el método de WIBERG
y STtecHER. Segin E. WiBERG y R. Uson 9, la velocidad de polimerizacion
es tal, que en una disolucién 0,32 molar se polimeriza en 24, 48, 72, 240 y
888 horas un 5,2, 8,2, 11,6, 32,4 y 54,2 %, respectivamente.

El compuesio (AIH ) obienido de esta manera, es estable en alto vacio
hasta una trmperatum Lomprendlda en el intervalo 110-160° lo que indica
la existencia de diversos valores para el grado de polimerizacion x. Por
encima de este infervalo, el hidruro se descompone rapida y cuantitativa-
mente en aluminio metalico e hidrégeno:

: 110-160
NAH‘IZJ‘X A e A XA + 13 I—I2 ; (3)

El hidruro de aluminio reacciona vivamente con agua desplendlendo
hidrégeno

AlH, -+ 3 HOH — AKOH),, + 3 H,_ ‘ 4)

con hidruro de boro (en forma de diborano), con formacién de un hidruro
de boro y aluminio liquido y espontdneamente inflamable

AlH, -+ 3 BH, — 3 BH, - AlH, (5)

y con hidrurc de litio, con formacion de un hidruro de aluminio y litio
soluble en éter

AIH, - LiH — AIH, . HLi (6)
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Segun E. WIBERG y A. JAHN 6, las disoluciones etéreas de hidruro de
aluminio muestran una accién reductora comparable a la del hidruro de
aluminio y litio (ver mas abajo); por la falta de hidruro de litio las reac-
ciones transcurren mas moderadamente y su mecanismo se pone de ma-
nifiesto en la formacién de trietilato de aluminio, segun

H O=CH-R OCH,R
A1<H+O=CH-R-—>AI OCH.R (7)
O—CH.R OCH,R

La reacciéon es analoga a la formacion de trietilaluminio a partir de
hidruro de aluminio y etileno, que ha sido descrita recientemcnte por
K. ZIEGLER 7:

H CH,—CH, CH,CH,
A1<H+CH — CH, —> Al < CH,CH, ®)
H CH,— CH, CH,CH,

La cuestion de la existencia de un hidruro de aluminio dimero Al H,
analogo al diborano B,H, ha sidc recientemente investigada y contestada
p_ositivamente por E. WiBerG y R. Uson 8. Por adiciéon de benceno a una
disolucion etérea de AIH, y subsiguiente destilacion fraccionada, el hidru-
ro de aluminio, que en la disolucién etérea se encuentra en forma de un
cterato, desprende éter:

AIH, -n OR,— AlH, - n OR, €))

y las moléculas de AlH, que quedan libres saturan sus valencias residua-
les coordinativas, en palte por dimerizacion formando dialano Al, ,H, solu-

_ble en benceno

2 AlH, - ALH, ; (10)
y en parte formando polimeros superiores (AlH,) , insolubles en benceno
x AlH, — (AIH,)_ (11)

Si en la disolucién bencénica de Al H se elimina el disolvente por su-
blimacién en vacio, la polimerizacion plO‘flbsa hasta el grado final (AIH,)

] x AlLH, — 2 (AlH,) (12)
o )
Los sdlides polimeros obtenidos por este procedimiento se comportan
quimicamente como los preparados por evaporacion de disoluciones eté-
reas de AlH,. Su estabilidad térmica es, sin embargo, superior, ya que la
descomposicién en los elementos tiene lugar por encima de 180-130°, lo
que debe ser condicionado por un mayor valor del grado de polimeriza-
cién x, debido a la falta del éter que actua estabilizando por coordinacion.
(Ver mas adelante).

Como procede de fodo esto, el hidruro de aluminio tiene una composi-
cién y férmula bruta XH, analogas a las del compuesto hidrogenado de su
homologo mas ligero, el boro. Mientras los compuestos XH, se conocen solo
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formando parte de combinaciones de adicion (ejemplo: AlH,.N(CH,), (ver
mas abajo), BH, - N(CH,),), los compuestos X,H; son conocidos como tales,
si bien el de aluminio Al H sélo en solucién bcncenlca En el caso del alu-
minio es posible todavia la iorn1ac1on de un hidruro polimero (AlH,) . Que
esto no suceda en el caso del boro se comprende facilmente si se tlene en
cuenta que su numero de coordinacién maximo es 4, mientras el aluminio
puede alcanzar un numero de coordinacion maximo de 6. Segun las ideas
actuales, la union de las dos moléculas de monoborano BH8 para dar
diborano B, H, tiene lugar mediante puentes de hidrogeno estabilizados
por resonancia.

:[>B/H il H/B< >B/H B< (13)

lo que conduce a una saturacién coordinativa de los atomos de boro. En el
caso del hidruro de aluminio una tal dimerizacion, con formacién de A12H6

H JH H H
>A1/ - /,Al< > Al / / Al < (14)
H H- § 31 H

no lleva a la saturacion, pues el niimero de coordinacién puede pasar de
4 a 6, lo que sucede, de hecho, cuando los dos atomos libres de cada molécu-
la de hidruro de aluminio AlH, se utilizan para la formacién de ulteriores
puentes de hidrégeno con los de otras moléculas, dando lugar a un ensam-
biamiento polimolecular en el que cada atomo de aluminio se rodea de 6 ato-
mos de hidrégeno, alcanzando con ello la saturaciéon coordinativa

H,
. Al< >A1‘—-H2—
; H-)
~H i
AlZH SO A > bl < ;
H> 2 QH Al—H,— Al (15)
; /
—AIQ >A1—H iy
>A1—H —A1<

(AlH,), (AIH,)_

Si se saturan las valencias residuales coordinativas del aluminio en las
moléculas AIH, 6 ALLH; de alguna otra manera —por ejemplo, con irime-

o el
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tilamina o éter—, la ulterior pohmeuzacmn a (AlH,)_tiene lugar mas len-
tamente o cesa por completo, segin sea la solidez de la unién con la mo-
lécula donora utilizada. Por lo demas también el compuesio de adicion de
hidruro de aluminio con hidruro de boro, del gue nos ocuparemos a conti-
nuacion, representa un ejemplo de una tal estabilizacion.

B. BorANATO DE ALUMINIO 3 BH, - AlH,

Tanto por acciéon de diborano (BH,), "sobre trimetilaluminio AlR,
a 60°9
AIR, 44 BH, — 3 BH, - AlH,  BR, (16)

como sobre hidruro de aluminio (AIHS)x a temperatura ambiente =
AlH, + 3 BH, — 3 BH, - AIH, (7)

o por reaccién entre boranato de litio con haluros de aluminio anhidros a
60-90° en atmdsfera de gas inerte 10

AIX, 1 3BH, -HLi,—> 3 BH_. AIH, |- 3 XLi (18)

se obtiene un compuesto de composicion y magnitud molecular 3 BH, - AlH,.
El compuesto, que presenta unida a cada hidrégeno del hidruro de alu-
minio AlH, una molécula de monoborano BHS, es un liquido incoloro,
facilmente volatil y altamente oxidable de P. F. — 64,5° y P. E. 44,5° y peso
especifico 0,569 a 0°11 y es el compuesto de aluminio mas volatil que cono-
cemos hasta ahora.

En la descomposicion con agua, que tiene lugar enérgicamente, se for-
man 12 Moles de hidrogeno y se liberan casi 200 kcal. 12 por Mol del com-
puesto

3BH, - AlH, 4 12 HOH — Al(OH), - 3 B(OH), - 12 H, 4 192 keal. (19)
' |

La combustion con oxigeno, que tiene lugar espontaneamente, suminis-
tra 13 un calor de combustion elevadisimo, cerca de 1.000 keal 12 debido,
especialmente, a los altos calores de formacién de los 6xidos de aluminio
y de boro

3BH, . AlH, + 60,—1/2A1,0, +1 1/2B,0, + 6 H,O -+ 989 keal. (20)

Debido a la trivalencia del aluminio y del boro, el consumo de oxigeno
es un 25 % mas pequeiio que el consumido por cantidades equimoleculares
de los analogos compuestos hidrogenados del tetravalente carbono, por lo
que el boranato de aluminio B H ,Al produce un calor de combustién de

—a87
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unas 3.800 kcal. por kilogramo de mezcla de partida (B,H Al 60,),
frente a solo 2.500 kcal. en el caso del hidrocarburo saturado con igual peso
molecular, punto de ebullicién, contenido en hidrogeno y peso especifico,
es decir, del pentano C.H,,(C.H,, +80, — 5CO, + 6H,0 + 835 kcal.).
Por ello, este compuesto hquldo de aluminio 1epresenta una considerable
e interesante acumulacion de energia, de tal modo, que puede pensarse en
su empleo para fines especiales; por ejemplo, como combustible de retro-
propulsion.

La determinacion de la estructura, por el método de difracciéon de elec-
trones, conduce al esquema '

H H-.
> B < Sl @1)
H Ho

segtin el cual corresponde a los atomos de boro un numero de coordina-
cion 4, y al atomo de aluminio un nuiimero de coordinacién 6, por lo que,
al estar ambos coordinativamente saturados, el compuesto no tiene ten-
dencia a la polimerizacién.

Este compuesto es un representante de un gran grupo de hidruros do-
bles del hidruro de boro nBH, - MeH — -(BH4)nMe (Me — metal, n — valen-
cia del metal), en los que el hidruro de boro como grupo complejo BH, es
el componente electronegativo y para los que hemos propuesto el nombre
“boranatos” 4,14.

C. ALANATO DE LITIO

Un hidruro doble del hidruro de aluminio, de especial interés e impor-
tancia, es el hidruro doble de aluminio y litio AIH,-HLi = AlH,Li. Per-
tenece a una clase de hidruros dobles nAlH, - MeH — (A]H ) Me, pala los
cuales hemos propuesto el nombre ° alanatos’ 4, 10 de modo que el com-
puesto considerado debe designarse como “alanato de litio™

a) Preparacién y propiedades

Segun A. E. FINHOLT, A. C. Bonp jr. y H. I. SCHLESINGER (1947), el ala-
nato de litio puede prepararse por la reaccién, ya mencionada, entre diso-
luciones etéreas de cloruro de aluminio e hidruro de litio sélido en exceso,
a temperatura ambiente:

4 LiH 4- C1,Al — AlH, - HLi + 3 CILi (22)

Este método de preparaciéon presenta una serie de inconvenientes que
proceden de que el cloruro de litio simultdneamente formado es insoluble
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en éter y se deposita sobre el hidruro de litio que atin no ha reaccionado,
impidiendo su ulterior conversion. De aqui que, para que el rendimiento
no sea muy desfavorable, se necesite pulverizar el hidruro de litio hasta
un grado de muy fina division (unas 110 mallas), lo que, dada la dureza
y agresividad del material, requiere bastante tiempo y hace preciso el em-
pleo de un molino especial que permita trabajar en atmdsfera de gas inerte.
Todavia es preciso emplear un gran exceso de hidruro de litio y, finalmen-
te, utilizar para el “encendido inicial” de la reaccion una cierta cantidad
de alanato de litio previamente preparado pcr un método especial, para

evitar que, tras un periodo de incubacién durante el cual la reaccién no

procede o lo hace muy lentamente, tenga lugar el proceso en forma no
controlable y explosiva.

Como mostraron E. WIBERG y M. ScHMIDT 16 (1952), todos estos incon-
venientes pueden ser superados si se emplea, en vez de cloruro, bromuro
de aluminio. Esto da lugar a la formaciéon de bromuro de litio soluble en
éter, en lugar de cloruro de litio insoluble

4 LiH -+ Br,Al— AIH, . HLi + 3 BrLi (23)

Esta sencilla modificacion hace que el hidruro de litio (trocitos del ta-
mano de avellanas) se disuelva facilmente en la disolucion etérea del bro-
muro de aluminio con formacién cuantitativa de alanato de litio, de forma
que puede prescindirse tanto de la molienda del hidruro de litio como del
empleo de un exceso de éste y del “encendido inicial” de la reacciéon. La
disolucién etérea de alanato de litio asi obtenida contiene bromuro de litio
disuelto, lo que no representa inconveniente alguno para el empleo del com-
puesto en sintesis organicas.

E. WiBeErG y R. Uson 17 han logrado (1953) la preparacion de disolu-
ciones puras de alanato de litio, con rendimiento cuantitativo, al modificar
el método de FINHOLT y .colaboradores, empleando cloruro de aluminio s6-
lido en lugar de su disolucion etérea. De este modo puede prescindirse del
exceso de hidruro de litio y tampoco se requiere un encendido inicial, pues
la reaccién comienza inmediatamente, ya que el calor de disolucién del
cloruro de aluminio sélido utilizado, suministra la energia de activacién
necesaria, Es suficiente, ademas, moler el hidruro de litio a unas 40 mallas,
lo que acorta considerablemente el fiempo de molienda y evita tener que
operar en atmosfera de gas inerte.

Estas dos modificaciones del método inicial hacen que el alanato de litio
pueda considerarse como un producto corriente de laboratorio que puede
ser rapida y cémodamente preparado. La elecciéon entre las dos posibilida-
des de preparacion viene condicionada por las exigencias de pureza que
presente el ulterior empleo del producto.

El alanato de litio puede aislarse de su disolucién etérea por evapora-
cién del éter en vacio, en forma de un sélido blanco pulverulento que se
descompone a 125° en hidruro de litio, aluminio e hidrégeno

AIH, -HLi— LiH + Al + 1 1 H, (24)
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Una descomposicion analoga tiene lugar a temperatura ambiente, se-
gun E. WIBERG y R. UsoN 18, en las disoluciones etéreas de alanato de litio
por accion catalitica de metales finamente divididos, lo que supone que
tales disoluciones son metastables y su descomposicion espontanea puede
acelerarse por acciones cataliticas, en un transcurso de reaccion analogo a
la demolicién térmica del compuesto solido (24). Efectivamente, la ecua-
cién de formacion (6) a partir de los hidruros componentes representa un
equilibrio

AlH, 4 LiH = AlH, - HLi

que, a temperatura ambiente, se desplaza hacia la izquierda por efecto de
la subsiguiente polimerizacion del Ang monomero formado. Por ello, la
concentracion de las disoluciones puras de alanato de litio disminuye len-
tamente. Como encontraron E. WIBERG, R. BAUER, M. ScHMIDT y R. UsON 19,
la adicién de una pequenia cantidad de hidruro de litio solido impide este
desplazamiento del equilibrio, y las disoluciones pueden conservarse sin
que se modifique su concentracion.

E. WiBERG, H. GRAF y R. UsoN 20 han determinado ebulloscopicamente
que el peso molecular del compuesto en disolucion etérea aumenta con la
concentracion y, asi, se tienen en disoluciones 0,08 molares, moléculas di-
meras (AIH Li),, mientras en una disolucion 0,8 molar, es decir, para una
concentracién diez veces superior, existen moléculas trimeras (AIH Li)
Estos resultados se explican como mejor si se acepta que, en fmflloﬁm a la
polimerizacién del hidruro de aluminio AIH, (15), con creciente concen-
tracién tiene lugar una asociacién creciente entre los atomos de aluminio
de las moléculas de alanato de litio, por medio de puentes de resonancia
de hidrégeno, como se representa en el siguiente esquema

>A1 oo A1< >A] \H/A1<- ©5)

El alanato de litio reacciona con cloruro y bromuro de aluminio en so-
lucién etérea, con formacién de AIH, mondémero 5

3 AIH, .HLi - X _Al—s4 AIH_ + 3XLi (26)

lo que pone de manifiesto que en este caso, el alanato de litio reacciona
como hidruro doble A'H, - HLi, pues de reaccionar como hidruro complejo
AlH Li debiera dar lugar a la formacién de (AlH)), — (AlH,),, es decir hi-
druro de aluminio tetramero, en analogia a la formacmn de (BH ) Al (ecua-
cién 18) a partir de BH,Li y CL AL

Con agua reacciona el alanato de litio, enérgicamente, con 'desprendi-
miento de dos veces el volumen de hidrogeno que contiene:

AIH, . HLi -+ 4 HOH — AI(OH), . OHLi + 4 H, @7
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Con yodo reacciona, segin E. WiBERG y R. Uson 21 desprendiendo todo
su hidrégeno:
AlH,-HLi + 21, — All, . ILi 4 2 H, : (28)

Es probable la formacion de IH como producto primario de reaccion
AlH,-HLi {41, All, . 4TH (28 a)
que reaccionara posteriormente con mas AlH, . HLi
AlH, -HLi 4 4 TH — AlL, - ILi 4- 4 H, (28 b)

de manera que el proceso total es representado por la ecuacion (28).

Las reacciones (27) y (28 b) pertenecen a un grupo que tiene como ca-
racteristica general, la formacién de hidrégeno molecular a partir de dos
hidruros, uno de un elemento de la parte derecha del Sistema de Periodos
(que contiene hidrégeno como catién), y otro, de un elemento de la parte
izquierda del Sistema de Periodos (que contiene hidrégeno como anién). El
proceso puede representarse genéricamente mediante el esquema

Hit W aH 1l 29)

En este proceso el equilibrio esta desplazado a la derecha, por lo que
las reacciones transcurren cuantitativamente a temperatura ambiente, si
no requieren una energia de activacién. De aqui, que reacciones de este
tipo tengan importancia preparativa y analitica. En el terreno preparativo,
por ejemplo, la reaccién entre alanato de litio y cianuro de hidrégeno 22 da
lugar a la formacién de un cianuro doble de aluminio y litio:

AlH, -HLi + 4 CNH — AI(CN), - CNLi - 4 H, (30)

La reaccién con azida de hidréogeno produce una azida de aluminio y
litio 23:
AlH, -HLi -4 N H — AI(N,),-N,Li -4 H, (31)

un compuesto solido que contiene 12 atomos de nitrégeno por cada uno
de aluminio y de litio *.

Desde el punto de vista analitico, la ecuacién (27) es el fundamento de
un método de valoracion de alanato de litio si se mide el volumen de hidro-
geno desprendido en la hidrélisis de una muestra de su solucién etérea,
mientras E. WiIBERG y R. UsoN encontraron en la ecuacion (28) el funda-
mento de un método volumétrico: una muestra de la disolucion etérea de
alanato de litio se vierte sobre un exceso de solucién de yodo en éter anhidro
v el exceso de yodo se valora con tiosulfato del modo acostumbrado, tras
diluir con agua.

Empleandc alano AlH; en vez de alanato de litio, puede prepararse, mediante las
reacciones (30) y (31) cianuro de aluminio puro (AlH; -+ 3 CNH - (CN)s;Al 4 3 H:) y azida
de aluminio (AlH;- 3 NyH - (N3):Al 4 3 Ho).

*
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b) Aeccion reductora

Debido a su fuerte accion reductora, el alanato de litio es ya hoy uno
de los mas valiosos medios auxiliares en sintesis inorganicas y organicas.
Consideremos primero algunos ejemplos tomados de la Quimica Inorganica.

Muchos compuestos hidrogenados de dificil preparacion o cuya obten-
cién se producia con muy bajo rendimiento, pueden prepararse hoy facil-
mente y, en algunos casos, con rendimiento cuantitativo, empleando ala-
nato de litio 3, 24, s .

Asi, por ejemplo, a partir de cloruro de boro se obtiene, cuantitativa-
mente, diborano:

4 Cl,B + 3 AlH Li— 2(BH,), 4 3 AICl Li (32)

el tetracloruro de silicio da con un rendimiento de casi 100 %, monosilano:
Cl,Si - AlH,Li— SiH, + AICI,Li (33)

El exacloruro de disilicio produce disilano con un rendimiento de 90 % :
28i,Cl; + 3 AlH Li— Si H, + 3 AICl Li (34)

Hasta el descubrimiento de esta reaccion, el disilano era sélo un producto

secundario en la obtencién de monosilano por hidrélisis del siliciuro de
magnesio. i

Con muy buen rendimiento pueden obtenerse analogamente silanos
substituidos; si se parte del correspondiente alquilcloro silano, por ejem-
plo, se obtiene dipropilsilano con un rendimiento del 80 % :

2R, SiCl, +- AIH,Li — R,SiH, 4 AICI,Li (35)
Las reacciones con los tetracloruros de germanio y estafio .

Cl,Ge - AIH,Li— GeH, + AICI,Li (36)
C1,Sn - ATH Li— SnH, + AICI,Li _ (37)

producen monogermano y monoestannano con rendimientos de 30 y 20 %,
respectivamente, lo que representa una gran mejora si se piensa que los
anteriores métodos de preparaciéon de, por ejemplo, monoestannano, ade-
mas de requerir aparatos complicados producian sélo trazas del hidruro.
Asimismo se ha logrado por primera vez la preparacién de estannanos
substituidos partiendo de alquilcloroestannanos, por ejemplo, dimetiles-
tannano con un rendimiento de 70 % :

2 R,SnCl, + AIH,Li— 2 R,SnH, + AICI,Li (38)

—i42
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Pero es en Quimica Organica donde la aplicaciéon de este nuevo agente
hidrogenante ha obrado de manera revolucionaria, Ya que existen trabajos
de conjunto que recogen critica y sistematicamente la copiosa literatura
que en pocos anos se ha publicado sobre esta cuestién (ver, por ejemplo,
U. Sorms, Chimia, 5, 25, 1951) nos limitaremos a recordar que, en general,
son los enlaces mailtiples polares o facilmente polarizables los que son ata-
cados por este reactivo, mientras los enlaces multiples no polares o dificil-
mente polarizables resisten su acciéon inalterados. Las hidrogenaciones se
producen rapidamente y, predominantemente, de manera cuantitativa, y
su realizacion es tan sencilla como las reacciones con los compuestos de
‘GRIGNARD. Asi, por ejemplo, aldehides y cetonas son reducidos a alcoholes

> 6= 0 — —CHOH (39)

los acidos carboxilicos y sus derivados dan alcoholes primarios

S0 SH .- CH,0H (40)
=G gR <>— CH,0H (41)
0
G — CH,OH (42)
S

Precisamente estas reacciones son de especial importancia, ya que hasta
ahora la reduccién de grupos carboxilicos a grupos alcohol sélo era posi-
ble en condiciones drasticas. _

Amidas y nitrilos dan aminas primarias

o)
S A e (43)
'<NH‘,:' ? oiiva
O NL L CHNH, B (44)

lo que representa un nuevo camino para la produccion de aminas de inte-
rés farmacologico. LT AR ; LR :

Nitrocompues_tos alifaticos vdan am_inas, mien_tra»s los aromaticos pro-
ducen azocompuestos d

—NO, (alif.) > —NH, (45)
—_— NO,_, (arom.) .._) NN = (46)

y a partir de halogenuros de alquilo se obtienen hidrocarburos

-—=C0——H 47
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Los alcoholes, éteres y las uniones multiples carbono-carbono no son
atacados, con lo que a lo interior se suma la valiosa posibilidad de realizar
reducciones selectivas. Sin embargo, en condiciones adecuadas llega a ser
posible una realmente extraordinaria sintesis organometalica con insospe-
chadas posibilidades, como ha mostrado recientemente K. ZIEGLER 7.

Las hidrogenaciones con alanato de litio tienen lugar fijandose el ato-
mo de hidrégeno electronegativo al electropositivo carbono y el electro-
positivo aluminio se une al heteroatomo electronegativo de la unién mul-
tiple

AIHLi+40=C<— [AI(O—CH <),]Li (48)
formandose una sal cuya hidroélisis
[AXO —CH <),]Li 4 4 HOH — [A(OH),]Li +-4HO —CH <’ (49)

conduce al producto deseado.

El empleo de alanato de litio deuterado AlD,Li permite la cémoda in-
iroduceion de deuterio en compuestos de carbono; asi, la reacciéon de halo-
genuros de alquilo con AID Li conduce a hidrocarburos deuterados

4R—Br + AID,Li—>4 R —D + AlBr Li (50)
mientras compuesfos carbonilicos, cloruros de acido y diéxido de carbono

producen alecoholes deuterados conteniendo 1, 2 y 3 atomos de deuterio,
respectivamente. :

R,CO — R,DCOH (51)
R -COCl— R -D,COH (52)
€O, - D,COH (53)

Partiendo de nifrilos pueden obtenerse aminas deuteradas

R.CN—R.CD,NH, (54)

e e e e e e

F,?,;f.f * SO
 Ulteriormente, la hidrélisis de alanato de litio deuterado AID,Li per-

mite disponer de un procedimiento sencillo para la preparacién de hidro-
geno semipesado:

AID,Li 4 4 HOH — AI(OH) Li + 4 DH (55)

y la reaccién con halogenuros produce hidruros pesados, por ejemplo, si-
lano pesado:

Cl,Si 4+ AID,Li— SiD, + AICLLi (56)
ST Y R
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¢) Reacciones de doble descomposicion

Una importante clase de reacciones de doble descomposicién entre ala-
nato de litio y halogenuros metalicos es la que conduce a la formacion de
halogenuro de litio y alanatos metalicos:

X,Me + n AlH,Li — n XLi -+ (AlH,) Me (57)

Entre los alanatos que por este procedimiento han sido preparados
hasta la fecha, se encuentran tanto productos solubles en éter [(AIH,),Be 27,
(AlH,),Mg 26, -(A1H4)3Ga 27] como productos insolubles en este disolvente
[(A1H4)3In 28, (A1H4)4Ti 29, A1H4Ag 30, (A1H4)2Mn 817, Los alanatos solubles
en éter muestran una accién reductora idéntica a la del alanato de litio.

La estabilidad de estos compuestos varia dentro de amplios limites, por
lo que respecta a su temperatura de descomposicién, El transcurso del fe-
nomeno no se produce segun un esquema unitario, sino segun uno de los
cuatro siguientes: ' :

n AlH, 4+ MeH

n AlH Me +n/2 H
(AlH,) Me MeH_ 3++n Al i 3n/2 H,

Me +n Al + 2nH,

(58)

segin sean las estabilidades relativas de los dos hidruros componentes
MeH y AlH,.

D. COMPUESTOS DE ADICION DEL ALANO Y DEL ALANATO DE LITIO

Tanto el hidruro de aluminio AIH, como el complejo alanato de litio
AlH,Li, pueden actuar como acidos, en el sentido de la definicién de LEwIs,
puesto que el atomo de aluminio en estos compuestos contiene orbitales
cstabies aun no ocupadas que pueden acomodar pares de electrones sumi-
nistrados por un donor en una tipica reaccién Acido-base.

Hasta ahora, s6io los productos de reacciones acido-base, en las que
oxigenc o nitrogeno actuan como donor, han sido estudiados con detaiie.
Como hemos aicho, los hidruros de los elementos de la parte derecha del
Sistema de Periodos reaccionan con los hidruros de aluminio con despren-
dimiento de hidrégeno molecular y, aunque también en estos casos la re-
aceion debe proceder primeramente de manera que se forme una sal (pox

. +
ejemplo, H,O: - AlH, — H,u:AlH,), el proceso representado en la ecua-
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cién (29) tiene lugar tan rapidamente que no puede reconocerse la forma-
¢ién de un compuesto de adicién intermedio. Pero si, en lugar de los hidru-
ros mismos, se emplean sus derivados substituidos, es decir, éteres en vez
de agua, o aminas terciarias en lugar de amoniaco, queda excluida la posi-
bilidad de una deshidrogenacién intramolecular, y las sales formadas son
los productos finales y aislables. '

%

a) Oxigeno como donor

El hecho de que el éter dietilico O(C,H,), es el disolvente de los hidru-
ros de aluminio mas corrientemente empieado, justifica que sea también
el mejor investigado desde el punto de vista que nos ocupa. Las no muy
marcadas cualidades donoras del oxigeno en el éter dietilico hacen que los
compuestos de adicién formados sean poco estables, como se pone ya de
manifiesto por la inestabilidad de las disoluciones éteres de AlH,. Ulte-
riormente, la evaporacion del éter en estas disoluciones, a temperatura
ambiente o superior, no conduce al aislamiento de un producto definido
y, por ejemplo, evacuando varias horas se obtiene un producto de compo-
sicién bruta (AlH,),OR,, mientras para tiempos de destilacién mas cortos
se obtienen productos mas ricos en éter, y operando a mas alta tempera-
tura se llega a productos con menos éter.

Por ensayos a temperaturas entre —60°y —50°, E. WIBERG y R. Uson 32
han aislado el compuesto 2 AlH, - OR,. Es obvio que, aun a bajas tempera-
turas, la tendencia a la pohmaerlzacmn del hidruro de aluminio no puede
ser totalmente contrarrestada por la formacién de un compuesto de adicién
estable o, con otras palabras, el éter es una base tan débil que la sal for-
mada se disocia, y el equilibrio

AlH, + nOR, = AlH, -n OR, Gy

esta desplazado hacia la izquierda- Esto concuerda con la preparacion de
AlLH,, ya descrita, por destilacién fraccionada de una disolucion de AlH,
en éter-benceno.

Puede esperarse que la neutralizacién de hidruro de aluminio con una
base mas fuerte conduzca a productos mas estables. Efectivamente, E. Wi-
BERG y W. GOESELE 2?2 han logrado la preparacién de los compuestos
AlH, -2 OR, (estable hasta —5°) y AIH,.OR, (estable a temperatura am-
blente), en los que OR, tetrahldroturano Com egpondlentemente las disolu-
ciones de AlH3 en este disolvente son estables, Y el proceso de polimeriza-
ciéon que tiene lugar en las disoluciones en éter etilico no se encuentra
aqui, porque en este caso la energia de los enlaces coordinados formados
es suficiente para que el equilibrio (59) esté desplazado a la derecha.

— 46—
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El aluminio debe considerarse, en estos dos compuestos de adicion con
tetrahidrofurano, como tetra y pentavalente, respectivamente, desde el
punto de vista coordinativo

H (OH} H H
H > AL < Al / (60)
H RO H HOR:

El estado de la cuestion en el caso del alanato de litio ha sido investi-
gado por E. WiBERG y R. UsoN 3¢ y sus resultados concuerdan con lo en-
contrado en el caso del AlH,. Con éter dietilico existe un compuesto de
adiciéon AIH,Li -2 OR, estable a temperaturas por debajo de —25°. E1 com-
puesto tlene una tensién de vapor lo suficientemente alta a temperatura
ambiente para que todo el éter pueda eliminarse por destilacion en alto
vacio. Ya que el nimero de coordinaciéon maximo del aluminio, en todas
las combinaciones de adiciéon del hidruro de aluminio conocidas hasta aho-
ra, es b, debemos aceptar la siguiente estructura:

H . OR,
H—=> A1 (61)
H * HLi- OR,

en la que una molécula de éter se coordina con el atomo de aluminio y la
otra con el de litio. Esto encuentra apoyo en el hecho de que el boranato
de litio BH L forma un monoeterato BH4L1 ORG, en el que el éter tiene
que estar necesarlamente coordinado con el atomo de litio, toda vez que
el atomo de boro ya presenta en la sal libre su covalencia maxima de 4.
Todavia el hecho de que un donor mas fuerte como la trimetilamina (ver
mas abajo) forma con alanato de litio un monoaminato, es un apoyo ulte-
rior a esta interpretacion de la estructura del compuesto AIH Li.2OR,.

Con tetrahidrofurano forma el alanato de litio, segiin E. WIBERG ¥
R. Usén 35 un tetraeterato AIH, Li-4 OR,, estable a temperaturas por de-
bajo de 0° De acuerdo con lo expuesto en el caso del dieterato del alanato
de litio, su estructura debe ser

H - OR,

H > Al Ok
\ HLi é-—--- OR (62)
- OR,

¢n la que el atomo de aluminio alcanza de nuevo una covalencia de cinco,
v el de litio su covalencia maxima de cuatro. El compuesto funde a unos
10-12°, y evacuando a temperatura ambiente, pueden eliminarse hasta tres
moles de tetrahidrofurano por mol del compuesto, obteniendo asi el mono-
cterato AIH,Li-OR, que, a temperatura ambiente, no tiene tensién de
vapor aprecnble, lo que pone de nuevo de manifiesto las mejores caracte-
risticas donoras del tetrahidrofurano en comparaciéon con el éter dietilico,

R
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De acuerdo con la estructura (62), la estructura de este monotetrahidro-
furanato debe ser

2

H _OR,
H > AL < (63)
H * HL

b) Nitrégeno como donor

Como hemos mencionado, tanto el amoniaco como las aminas prima-
rias y secundarias reaccionan con los hidruros de aluminio con despren-
dimiento de hidrégeno; las aminas terciarias, por el contrario, dan lugar a
reacciones acido-base con formacién de sales estables.

Si se hace reaccionar una disolucién etérea de hidruro de aluminio AlH,
con un exceso de trimetilamina, se obtiene, segun E. WIBERG, H. GRAF Yy
R. UsoN 4 una disolucién transparente y estable. Destilando en vacio el éter
y el exceso de trimetilamina queda un residuo sélido, blanco, de composi-
cion AIH3 57 NR3, que puede sublimarse en vacio a 40° sin descomposicion,
y recogerse en un tubo refrigerado en forma de cristales inco.oros y fu-
mantes al aire que son facilmente solubles en éter tetrahidrofurano y ben-
ceno, y cuyo punto de fusién es 95° C. Tanto en solucion etérea como en
solucién bencénica, el peso molecular del compuesto es el correspondiente
a la formula A1H3'2NR3, cuya estructura es

H _NR,
H > N (64)
H “ NR

3

Si, en lugar de hacer reaccionar un exceso de trimetilamina, se opera
en la relacién molar AIH,:NR, 1:1 se obtiene el compuesto AlH,-NR, que
sublima en vacio a 60°, funde a 76°, humea al aire con desprendimiento de
{rimetilamina, reacciona con agua en forma explosiva y con llama, y es
facilmente soluble en éter, tetrahidrofurano y benceno. Mientras que en
solucién etérea el compuesto es monémero y se encuentra probablemente
en forma de un aminato-eterato

H ~ OR,
H > Al < (65)
H S NRy
en solucién bencénica tiende a dimerizarse para formar (AlH, -NR,),
H - HS. S H
R,N > AL 5 Al <TNR, (66)
H *H H

es decir, un diaminato del dialano que, como el hidruro, s6lo es capaz de
existencia en ausencia de éter-
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El alanato de litio reacciona en solucion etérea con trimetilamina en
exceso, en un transcurso de reaccion lento, dando lugar, segin E. WIBERG
y R. Us6N 36, a un compuesto de adicion AlH JLi.NR, poco soluble en éter
e insoluble en benceno. El compuesto es un solldo blanco, estable en vacio
hasta por encima de 225° y que por calentamiento a mas altas temperatu-
ras desprende trimetilamina con simultinea descomposicion del AlH, Li
que queda libre. Se enciende espontaneamente en el aire y reacciona con
agua inflamandose y desprendiendo trimetilamina. El aluminio debe consi-
derarse de nuevo como pentavalente.

H - NR,
H e (67)
H “ HLi

y la estructura probable de todos estos compuestos con aluminio pentaco-
valente es una bipiramide triangular con el atomo de aluminio en el centro
v tres 4tomos de hidrégeno coplanares con él y los otros dos ligandos ocu-
p‘\ndo los dos 1‘estantes vértices a uno y otro lado de este plano.

Es interesante el hecho de que los aminatos del hidruro de aluminio
AlH, y del alanato de litio AIH Li son mas labiles que los hidruros mis-
mos, como se pone de manifiesto por la espontanea inflamacion de aquéllos
en contacto con aire. Esto debe estar relacionado con el hecho de que los
hidruros puros se encuentran polimerizados en mayor o menor grado
[ecuaciones (15) y 25)], mientras sus compuestos de adicion con trimetil-
amina no presenfan esta asociacién, y son, por ello, mas reactivos.

E. COMPUESTOS DE SUBSTITUCION

El hidruro de aluminio AIH, puede considerarse como el miembro final
de tres series de compuestos que comienzan en los halogenuros de alumi-
nio X, Al(X = Cl, Br, I) y convergen hacia un punto final comin —el
AlH,— a través de miembros 1ntermedlos AlHX, y AlH X.

Estos miembros intermedios fueron plepalados por primera vez por
E. WiBerG y M. ScuHMIDT 37 y han sido estudiados posteriormente por
E. WiBeRrG, H. GRAF y R. Uson 38, Se forman por reaccion entre los miem-
bros extremos de las series, y si la reaccion tiene lugar en la relacién
molar AlH,:AIX, =1:1, se obtiene una mezcla equimolecular de los de-
rivados mono y dihalogenado segun el esguema

E>AI/H g X/Al<}; aly E>A1\X I8 H\A1<;\; (68)

TIgual que los productos de partida, los compuestos mono y diha’o-

Lo
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genados existen en las disoluciones ectéreas en forma de eteratos
AlH, X -OR, y eligiendo convenientemente las relaciones de reaccion
pueden prepararse aislados

2 AlH, + X Al 3 AIH,X (69)
AIH, - 2X Al 3 AIHX, (70)

De las disoluciones etéreas asi preparadas pueden aislarse por evapo-
racion del éter en vacio, eteralos monomercs de composicién AIH,X - OR,
(liquidos incoloros, transparentes que se descomponen si se intenta desti-
larlos) y _AlHXL, : O‘Rz (aceites de intervalo de ablandamiento —60 a —bH89,
—110 a —105* y —48 a —46° y puntos de destilacion 95° (1 mm.), 91°
(alto vacio) y 105° (alto vacio) para AIHCl,, AlHBr, y AlHI,, respectiva-
mente).

Por la accién del calor todos cstos compuestos se desproporcionan se-
gun transcursos que vienen dados por las ecuaciones (69) y (70) leidas de
derecha a izquierda. La tendencia a la desproporcion es mayor en los deri-
vados monosubstituidos que en los disubstituidos y dentro de cada seri
aumenta de los derivados yodados a los clorados. ‘

Por reacciones entre mono y dibromalano, de una parte, y alanato de
litio, en solucion etérea, se forman, segun E. WIBERG, H. GRAF, M. SCMHIDT
v R. Uson 39, disoluciones etéreas de hidruro de aluminio

AIH,Br + AlH, . HLi — 2 AIH, BrLi (71)
AlHBr, + 2 AIH, - HLi — 3 AIH, 2BrLi (72)

que, a diferencia de las preparadas a partir de los compuestos clorados,
son estables y no separan hidruro de aluminio polimero (AlH,) . Es posi-
ble que contengan bromoalanato de litio AIH, . BrLi AlH,_BrLi. Ya que se
conocen también otros compuestos del tipo AiX,Li, parece factible la exis-
tencia de nuevas series de compuestos de substitucién del alanato de litio
AlH‘4__anLi (n=1, 2, 3 y 4; X=Cl, Br e I), posibilidad que esta siendo
investigada mas detenidamente.

Como han mostrado E. WIBERG y A. JAHN 40, las disoluciones etéreas
de los halogenalanos pueden emplearse como reductores selectivos de subs-
tancias organicas. Con esto, los procesos (69) y (70) en combinacién con (26)
cobran mayor importancia por permitir la eliminacién del hidruro de litio
del alanato de litio, sin que quede disminuida la estabilidad y accion re-
ductora de las disoluciones etéreas asi obtenidas.

La cuestion de la existencia de derivados halogenados del dialano ALH,
ha sido investigada por E. WiBERG y R. Us6N 41, que han logrado la prepa-
racion del compuesto A1, H,Cl, haciendo reaccionar LiH con una disolucién
bencénica de cloruro de aluminio. El cloruro de aluminio se disuelve en

benceno en forma dimera Cl Al, y su reduccién a tetraclorodialano requie-
re varios dias

2 LiH + Cl Al ALH,CI, + 2 CILi (73)
I <y
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El tetraclorodialano puede aislarse de la disoluciéon sublimando el ben-
ceno en alto vacio y es un liquide muy viscoso, transparente, que humea
al aire enturbiandose rapidamente, pero estable en vacio hasta temperatu-
ras relativamente elevadas (> 200° C). Su peso molecular en solucién ben-
cénica permite asignarle la estructura

Cl H <
> Al / Al < (74)
1 > II

lo que junto con el método de preparacion permite su integracion en una
serie de compuestos que partiendo del cloruro de aluminio Cl Al,, tiene
como miembro final el dialano ALH,

ALCl, ALH, X ALH, (75)

El intento de preparar otros miembros de esta serie por reducciéon pos-
terior del tetraclorodialano, no ha dado resultado hasta ahora, tanto ope-
rando con un exceso de hidruro de litio como con alanato de litio cuya
accion reductora deberia ser mas eficaz, La cuestion esta siendo investi-
gada y es probable que la reaccion de Al,H; con las cantidades calculadas
de Cl Al, conduzca al resultado deseado.

La resistencia del compuesto Al,H,Cl, a una reduccién ulterior pone de
manifiesto la especml estabilidad («011]])31211 también su estabi.idad tér-
mica) de la union por puentes de hidrégeno (74) en comparaciéon con la
unién por puentes de ha.égeno que es responsable de la dimerizacion del

cloruro de aluminio
> el Al < (76)
i@l /

Es también interesante que la substitucion de los dos atomos de cloro
del puente por atomos de hidrégeno conduce a un compuesto cuyas carac-
teristicas homopolares son mucho mas marcadas que las del cloruro de alu-
minio, que esta en la linea entre compuestos i6nicos y homopolares (asi,
por ejemplo, Cl Al, es un sélido a temperatura ambiente, A1 ,H,Cl,, por el
contrario, un llquldo, Cl Al, es poco soluble en disolventes o' polares
(0,12 gr./100 c. c. benceno a 17° mientras ALH,Cl, es muy so.uble en ben-
ceno, etc.), lo que ya podia esperarse, pues la dlterencm de electronegati-
vidad entre CL y Al es 1,5, unas 2,5 veces la diferencia de electroneg at1v1-
dad entre H y Al que es 0,6.

Otro derivado de substitucion del dialano es el tetrametildialano
AlLH R, que, como hemos mencionado al principio, es el componente prin-
cipal de los productos liquidos obtenidos por la acciéon de la descarga eléc-
trica sobre una mezcla ALLR /H,. Es un liquido muy viscoso y sensible al
aire, en contacto con el cual arde con llama purpura y que corresponde en

— 51 —
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sus propiedades y estructura al tetraclorodialano. El agua lo descompone
inmediatamente con desprendimiento de hidrégeno y metano

ALHR, + 6 HOH — 2 AI(OH), + 4 RH + 2 H, (77)

Por calentamiento (160°C) se desproporciona, aunque no cuantitativa-

mente, para dar trimetilaluminio y dialano, que se descompone a su vez en
aluminio e hidrogeno

3ALHR, = ALH, -+ 4 AIR, (78)

ALH, 52 Al 4 3H, (79)
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por HORACIO MARCO MOLL

Esta nota se refiere a la cariologia de la especie Decticus albifrons
(Fabr.) estudiada sobre material recogido en la zona de Bujaraloz, provin-
cia de Zaragoza, donde constituye plaga durante el mes de junio. Se reco-
lectaron machos y hembras, siendo fijado el material (testiculos y ovarios)
en Karpechenko y en Carnoy. Fué incluido en parafina, segin la técnica
del alcohol butilico, y los cortes se realizaron en secciones de 13 micras.
Se utilizo la coloracién con cristal violeta o con hematoxilina férrica segiin
Heidenhein. También se utilizé la técnica del “smear” utilizando orceina
acética con 8-oxiquinoleina.

Observaciones. — Las divisiones espermatogoniales, son mas bien raras
en las distintas fases de multiplicacién y crecimiento. Se hallaron pocos
cistos en estado de divisién. En las placas ecuatoriales se cuenta un nu-
mero en total de 31 cromosomas, que corresponden a 2n = 30 autosomas
1nas un cromosoma sexual impar en el macho.

De los 30 autosomas destacan, en primer lugar, dos tipos de cromoso-
mas, 14 de pequeno tamafo, puntiformes de 0,7 micras de diametro (fi-
gural,ayb).

Fi1c. 1 (a y b).— Decticus albifrons (Fabr.)
Metafases espermatogoniales
Cristal violeta (X 2800)
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Estos cromosomas estan siempre situados en la parte central en todas
las placas que se han observado. Aparte y en posicién periférica, se hallan
los restantes 16 cromosomas, en forma de bastones mas o menos largos,
que se pueden clasificar en dos subtipos bien netos, 4 largos, con una lon-
gitud que oscila entre 4-5 micras, y los 12 restantes, de tamano mediano,
de unas 2 micras de largo.

El cromosoma sexual aparece bien patente por su considerable tamano,
de unas 7 micras de largo. Dicho heterocromosoma sexual se presenta con
dos brazos marcadamente desiguales, no manifestando un caracter mar-
cadamente heterocromatico en las divisiones goniales. j

En resumen, los cromosomas del Decticus albifrons (Fabr.) se pueden
agrupar de la manera siguiente:

TIPO CROMOSOMICO

largo mediano puntiforme Total de
2n
44+X 12 14 304X

En la figura 2 se muestra la seriacién de los cromosomas en forma de

D) od 0l ey o0 00 00

— Qo
W
-3
»

F16. 2.— Decticus albifrons (Fabr..)
Cromosomas espermatogoniales (X 2800)

Las placas meidticas se muestran claramente, hasta el punto que son
numerosos los cistos que se presentan en tal estado (fig. 3). En las placas
observadas se ven perfectamente 15 bivalentes y en algunas un cromosoma
impar, que corresponde al sexual X (fig. 3 d); los citados bivalentes se re-
parten regularmente, 8 grandes en posicion periférica y 7 puntiformes dis-
puestos centralmente; en los espermatocitos, de segundo orden que llevan
el cromcsoma X, se nos muestra éste siempre apartado de los demas, fuera
de la placa ecuatorial constituida por los bivalentes, adoptando siempre
forma alargada. Se aprecia en estados avanzados que el bivalente consti-
tuido por los dos méas largos adopta el aspecto de un anillo. En la figu-
ra 3 a, se ve la formacién de los espermatocitos en la fase final, notandose
en uno de los polos el cromosoma sexual X. :
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ESTUDIO CARIOLOGICO DEL DECTICUS ALBIFRONS (FABR.)

i el

F1c. 3.— Decticus albifrons (Fabr.)
Metafases auxocitarias (X 3000)
Cristal violeta

Resumen. — Como resumen de lo visto anteriormente, se establece en
la especie Decticus albifrons (Fabr.) la existencia de 2n = 30 cromosomas
mas 1 cromosoma sexual en el macho.

ESTACION EXPERIMENTAL DE AULA DEI
ZARAGOZA
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BIBLIOGRAFIA GEOLOGICA
DE LA PROVINCIA DE ZARAGOZA

por EDUARDO ALASTRUE

El presente trabajo es una recopilacién de la bibliografia geolégica
—dando a este término su mas amplia significacion— existente sobre la
provincia de Zaragoza. Pretende seguir la linea iniciada por publicaciones
como la de SoLE SABARiS y MORENO CARDONA (*) sobre las Cordilleras Bé-
ticas, la de Casas ToRRES y FLORISTAN SAMANES (2) sobre Geografia de
Aragon, la de BATALLER (189) sobre el Cretacico espanol y la de RiBa AR-
DERiU (224) sobre la provincia de Teruel, cuya utilidad para los investiga-
dores ha resultado evidente. Asimismo aspira a completar el inventario de
trabajos geoldgicos sobre Aragon, empezado para la provincia de Teruel
por la citada obra de RiBa ARDERiU, y que habra de coronarse por la cer-
cana publicacién por el Instituto Geolégico de la Memoria explicativa del
Mapa de la Provincia de Huesca a escala 1:200.000.

No se oculta al autor, al publicar la presente relacion, que pueden oponerse
serios reparos al criterio de limitar la bibliografia geolégica a una division
politica, como es la provincia. A ellos se puede responder en parte alegando
que nuestra lista bibliografica abarca los trabajos referentes a las grandes
unidades geolégicas —en nuestro caso, la Cordillera Ibérica y la depresion
del Ebro casi exclusivamente— sobre las que la provincia se extiende. Por
otro lado, las recopilaciones de este caracter son muy ultiles a los que ne-
cesitan documentarse sobre un punto cualquiera del territorio comprendido
por la demarcacion provincial o a los que han de emprender un trabajo
sobre un. sector concreto de la misma (por ejemplo, una de las Hojas de
1:50.000 del Instituto Geoldégico). Aun se puede aducir como justificacién,
que este criterio geografico en las obras geologicas tiene muchos precedentes
en las Memorias provinciales publicadas en el pasado siglo y debidas a
nuestros mas ilustres geclogos, como MALLADA, CORTAZAR, GoNzALO y TA-
RiN, PALAcIOS, etc.

Como se ha indicado, nuestra relacion no se cine estrictamente a los
irabajos que se refieren al territorio de la provincia, sino que recoge cuan-
tas obras pueden ilustrar acerca de sus problemas geologicos, Asi incluye
obras de caracter general y ensayos de sintesis que dan idea de las cues-
tiones planteadas en los grandes elementos estructurales sobre los que se

(*) SorLE SaBaris (I.) y MoreNo CarpoNa (I.).— Bibliografia gecldgica y fisiogréafica
g: 1;1;4200rdilleras Béticas. Bol. Univ. Granada, afo XIV, n.? 71, pp. 467-571, Grana-
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asienta el area provincial; asimismo, recoge todas aquellas publicaciones
que estudian zonas limitrofes y tratan, por tanto, problemas comunes a los
de nuestra provincia.

Aunque nos parece loable la tendencia de aquellas recopilaciones, como
la de SoLE SABARis y MoREN0 CARDONA, que enumeran publicaciones no
solamente de Geologia, sino de todas las divisiones de la Geografia Fisice
(tales como Climatologia, Hidrografia, etc.) hemos preferido limitar el
alcance de la nuestra a obras propiamente geoldgicas. Aun asi, como se
vera en la division por materias de nuestra lista, hemos dado cabida a
trabajos sobre Mineria y sobre Geografia General, que no pocas veces con-
tribuyen a orientar acerca de temas puramente geologicos. De todos modos,
la decision de reducir las divisiones de nuestra bibliografia va impuesta
por el hecho de 'que sobre alguna de ellas apenas habia trabajos que sena-
lar para nuestra provincia y, asimismo, porque se alejan demasiado de
nuestra especialidad.

Con un-criterio semejante al del trabajo de RiBa, distribuimos nuestra
aportacion bibliografica en dos apartados, Geografia Fisica y Geologia, esta-
bleciendo en este ultimo una subdivision que va de acuerdo con el orden
normal de materias seguido en los tratados de Geologia. Asi, pues, nuestro
indice es el siguiente: - :

A) GEOGRAFIA FISICA 4. ESTRATIGRAFIA Y PALEOGEOGRAFIA.
1. GEOGRAFiA GENERAL, 5. PALEI(?NTOLOGfA.
2. MORFOLOGIA. 6. 'TECTONICA.
7. GEOLOGIA GENERAL.
B) GEOLOGIA 8. CARTOGRAFiA GEOLOGICA.
1. MINERALOGIA.
2. PETROGRAFIA. C) INDICE ALFABETICO DE AUTO-
3. MINERiA. RES

No se puede decir que la provincia de Zaragoza haya sido excesivamen-
te favorecida por la atencion de los geologos. Como se vera en el croquis
adjunto al final de esta publicacion, los levantamientos geoldgicos de deta-
IJle en su area son muy escasos: se reducen a los dos de C. SAENz (265), (266)
y a las exiguas porciones lindantes con Navarra cubiertas por Hojas del
Instituto Geolégico (Sangiiesa, Sos, Sadaba) en el sector N. de la provincia.
Para el conjunto provincial, hemos de atenernos a los mapas a 1 : 400.000
de MARTIN DONAYRE (255) y Paracios (259) y al de HERNANDEZ SAMPELA-
yo (245), que los rectifica sustancialmente; sélo algtin sector cuenta, ex-
cepcionalmente, con levantamientos a escala 1:200.000, como los debidos
a HERNANDEzZ PAcCHECO (242) y a MARIN (254). En cuenta, a los realizados
por autores alemanes son de reducida escala, salvo el de RicHTER (262)
que estd también a 1:400.000.

Esta escasez de cartografia detallada pone en evidencia cuanto queda
aun en nuestra provincia por hacer en lo que se refiere a su morfologia,
su estratigrafia y su tectonica. Son particularmente escasos los estudios
de morfologia; apenas pueden citarse los de GARcia SAinz (28), (29), (30),
los de DANTIN (23), ARANEGUI y F. HERNANDEZ PAcHECO (37) sobre la lagu-
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na de Gallocanta y los de este ultime autor sobre el Mioceno (33), (34), (36)
de la comarca. Mejor conocida esta la estratigrafia, aunque no pocas cues-
tiones quedan todavia pendientes de investigacién. Para su estudio conti-
nuan siendo basicas las antiguas obras de M. DoNAYRE (218) y PaALa-
c10s (222); la primera contiene muchos datos y observaciones precisos y
exactos, que aun son hoy de utilidad, y la segunda es un minucioso y exce-
lente reconocimiento de la estratigrafia del Sistema Ibérico en el sector co-
rrespondiente a nuestra provincia, La sintesis de MALLADA (112), los trabajos
de B. MELENDEzZ sobre el Paleozoico (114), (115), (116), los estudios de con-
junto de HERNANDEz SAMPELAYO (106), (198), son también fuentes importan-
tes de necesaria consulta. Asimismo hay que citar los trabajos de SAENz (127),
(128), (129), (130), sobre el Wealdense y el Terciario, los de Rovo y Gomiz
sobre el Mioceno (124), (125), (177), y los de Jory (211), LotzE (213), RicH-
TER (225) y RICHTER y TEICHMULLER (226) sobre la Cordillera Celtibérica.

En lo que toca a la tecténica volvemos a dar con una reducida biblio-

“grafia, que aborda sélo parte de los importantes temas que las unidades

de la provincia plantean. Las notas de JoLy (167), (168), con su trabajo ya
mencionado (211), las de RicHTER.(173), (174), (175), la obra de TRICALI-
Nos (186), las de los autores alemanes antes citadas y la de MELENDEz y
Hevia (172) sobre el Paleozoico del Sistema Ibérico. Como trabajos direc-
tamente referentes a la depresion del Ebro sélo podemos citar los de Ma-
RiN (170), SAENz (179), FERRANDO (164) y Rovo (177).

A. GEOGRAFIA FISICA
1. GEOGRAFIA ' GENERAL

1. Casas Torres (J. M.). — Unidad y variedad geogrdfica del Valle del
Ebro. Publ. Univ. Int. “Menéndez y Pelayo”, T. I, pp. 41-85. Santan-
der, 1952,

2. (Casas Torres (J. M.) y FLORISTAN SAMANES (A.).— Bibliografia geo-
grdfica de Aragon. Est, Geogr., afio VI, pp. 559-726. Zaragoza, 1945.

3. DANTIN CERECEDA (J.). — El medio fisico aragonés y el reparto de su
poblacion. Est. Geogr., ano III, pp. 51-163. Madrid, 1942.

4. ENcIcLOPEDIA Espasa.— Espana. T. XXI, pp. 1-164. Barcelona, 1923.

5. EscacUts JAVIERRE (I.).— Las Cinco Villas de Aragon. 238 paginas.
Vitoria, 1944.

6. FiscHER (Th.). — Die Iberische Hclbinsel. Linderkunde von Europa.
Vol. II, 2.* parte (de la colecciéon dirigida por A. Kirchoff, “Unser
Wissen von der Erde”). Viena-Praga-Leipzig, 1893.

7. FLORISTAN SAMANES (A.).—La ribera tudelana de Navarra. Inst. “Prin-
cipe de Viana” y “Juan Sebastian Elcano”, 316 pp. Zaragoza, 1951.

8. GaArcia SAINz (L.).— Las regiones del Ebro medio y sus zonas de re-
gadio. Est. Geogr., ano III, pp. 469-505. Madrid, 1942.
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9. INsTITUTO GALLACH.— Geografia de Espana (director cientifico: don
Fernando Valls Taberner. De la parte correspondiente a Aragon es
autor D. Andrés Jiménez Soler). 525 pp. Barcelona, 1930.

10. INsTITUTO GEOGRAFICO Y ESTADISTICO. — Resena geogrdfica y estadis-
tica de Espana. Vol. I, 2.* edicién- Madrid, 1912.

11. JiMENEz SOLER (A.).— El problema de la variacion del clima en la
cuenca del Ebro. Mem. Fac. de Letras; T. I, 129 pp. Zaragoza, 1922.

12. JorpAN DE Asso (I.).— Historia de la Economia Politica de Aragon.
Zaragoza, 1798. Publ, por el Cons. Inv. Cient. Estacion Est. Piren.
Zaragoza, 1947.

13. LaAuTEnsAcH (H.).— Spanien und Portugal. Potsdam, 1936.

14. MarTiN EcHEVARRiA (L.). — Geografia de Espana. 3 vols. Colec. La-
bor. Barcelona, 1928.

15. MAaRTIN EcHEVARRiA (L.). — Espana. El pais y los habitantes. Edit.
Atlante, 488 pp. Méjico, 1940.

16. SoRRE (M.).— Espagne-Portugal. Géographie Universelle de P. Vidal
de la Blache y L. Gallois, T. VII, 1.* parte, 1.234 pp. Paris, 1934.

17. WiLLkomm (M.).— Die Halbinsel der Pyrenden. kine geographisch-
statistische Monographie. Leipzig, 1855.

Hemos recogido en este apartado aquellas obras de caracter general
mas conocidas y prestigiosas, como las de SORRE, MARTIN LKCHEVARRIA,
LAUTENSACH, la descripciéon de la Enciclopedia Espasa, etc., junto con las
pocas monografias que estudian sectores de la provincia (GARCiA SAINZ,
EsScAGUES, ete.). Asimismo hemos incluido alguna que estudia zonas limi-
trofes, de analogias muy senaladas con las de nuestra provincia, como la
reciente y concienzuda obra de FLORISTAN SAMANES. Para una do.umenta-
cién completa sobre la Geografia de Aragén, hay que acudir a la recopi-
lacion bibiiogratica de CasAs TORRES y FLORISTAN DAMANES. Por io demas,
se encuentran muchos datos geograficos de interés en la Memoria provin-
cial de MARTIN DoONAYRE (218) y, concernientes a zonas adyacentes, en las
de MALLADA (215), (216), (217), Paracios (221), CorTizARr (194), LLopIs
LLApo (214), ete.,, y en las Memorias explicativas de Hojas del Instituto
Geoldgico y Minero del sector N. de la Provincia (207), (209), (210).

2. MORFOLOGIA

18. ARAMBURU (P.). — Las saladas de Sastago. Bol. R. Soc. Esp. Hist, Nat.,
T. IV, pp. 428-429. Madrid, 1904.

19. CarLvo vy JULIAN (S.). — Descripcion fisica y natural de la ciudad de
Tarazona y su partido. Ms. en folio en el archivo de la Real Soc.
Arag. Amigos del Pais. 1781,

20. CARANDELL (J.).— Geomorfologia del borde ibérico entre Alhama y
el Monasterio de Piedra. Ibérica, nums. 6560 y 651. Barcelona, 1926.
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21.

30,

31.

36-

CARANDELL (J.).— Contribucion al estudio de las terrazas cuaterna-
rias de Espana: Terrazas de algunos rios andaluces y del rio Piedra
(Zaragoza). 2éme. Rap de la Comm. des Terrasses. Plioc. et Pleist.,
Union Geograph. Intern., pp. 68-73. Florencia, -1930.

CARANDELL (J.) y GOMEz DE LLARENA (J.). — El glaciarismo cuaternario
en los Montes Ibéricos. Trab. Mus. Nac. Cien. Nat., Serie Geoldgica,
num. 22. 62 pp. Madrid, 1918.

DANTIN CERECEDA (J.).— La laguna Salada de Gallocanta (Zaragoza).
Est, Geogr., ano II, pp. 269-301. Madrid, 1941.

DANTIN CERECEDA (J.). — Localizacion del endorreismo aragonés. Las
Ciencias. An. Asoc. Esp. Progs. Cien., afio VII, nim. 3, pp. 554-564.
Madrid, 1942. ‘

DANTIN CERECEDA (J.).— Distribucion y extensién del endorreismo
aragonés. Est. Geogr., ano III, pp. 595-595. Madrid, 1942.

DaNnTiN CERECEDA (J.).— Resumen fisiogrdfico de la Peninsula Ibérica.
Cons. Sup. Inv. Cient., Inst. “Juan Sebastian Elcano”, 22 edicién,
303 pp. Madrid, 1948.

FErrANDO (P.).— Fislografia del Oligoceno de la cuenca del Ebro.
Rev. Acad. Cienc. de Zaragoza, T. XVII, pp. 93-111. Zaragoza, 1934.

GARrcia SAiINz (L.).— Coniribuciéon a los estudios geogrdficos de la
cuenca del Ebro. I: Las zonas de abrasion marina o lacustre del Ebro
medio. Bol. R. Soc. Geogr., T. LXVII, pp. 7-34. Madrid, 1927.
Garcia SAiNz (L.).— Contribucién a los estudios geogrdficos de la
cuenca del Ebro. II: La evolucién hidrogrdfica subterrdnea y los fe-
nomenos de carso en los materiales neégenos del Ebro medio. Bol.
R: Soc. Geogr., T. LXVIII, pp. 16-71. Madrid, 1928. \

Garcia SAiNz (L.). — Los principales rasgos morfoldgicos del Ebro me-
dio. Las Ciencias, An. Asoc. Esp. Progr. Cien., ano IV, num. 3
pp- 528-538. Madrid, 1939.

HERNANDEz PacHECO (E.).— Los cinco rios principales de Espana y
sus terrazas. Trab. Museo Nac. Cien. Nat. Serie geoldgica, num. 36,
149 pp. Madrid, 1928.

HERNANDEz PacHECo (E.).— Sintesis fisiogrdfica y geoldgica de Es-
pana. Junta Ampl. Est. Inv. Cient., Serie Geoldgica, num. 38, 584 PP:
Madrid, 1932. 4

HERNANDEz PAcHEco (F.).— Fisiografia del Mioceno aragonés. Bol.
R. Soc. Esp. Hist. Nat., T. XXI, pp. 334-343. Madrid, 1921.

HERNANDEz PAcHEcO (F.).— Caracteristicas fisiogrdficas y geolégicas
del Mioceno de Aragon entre el Cinca y el Gdllego. Asoc. Esp. Progr.
Cien., Congreso de Oporto, T. VI, pp. 171-181. Madrid, 1921.

HERNANDEz PAcHEco (F.). — Rasgos fisiogrdficos y geoldgicos del
SW. y E. de las tierras navarras. Principe de Viana, num. 26,
pPp- 73-89. Pamplona, 1947,

HERNANDEz PAcHECO (F.).— Las Bardenas Reales. Rasgos fisiogrdfi-
cos y geoldgicos. Principe de Viana, ntim. 37, pp. 427-440. Pamplo-
na, 1949.
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37. HERNANDEz PacHEco (F.) y ARANEGUI (P.). — La Laguna de Gallocan-
a y la geologia de sus alrededores. Bol. R. Soc. Esp, Hist. Nat.,
T. XXVI, pp. 419-429. Madrid, 1926.

38. MARCET RiBa (J.).— Las terrazas del NE. de Espana. Mem. R. Ac.
Cienc. y Artes de Barcelona, Vol. XXII, num. 7, pp. 129-174. Barce-
lona, 1930.

39. Mesa (P. A.).— Reconocimiento hidrolégico del valle del Ebro. Junta
General de Estadistica. Madrid, 1865,

40. Navis (P. L.).— La cueva de Maderuela en Vera (provincia de Zara-
goza). Anal. Soc. Esp. Hist, Nat. (Actas), serie II, T. IX, pp. 292-300.
Madrid, 1900, y Bol. R. Soc. hsp Hist. Nat., T. I, pp. 125-131. Ma-
drid, 1901.

41. Navis (P. L.).— La cueva de la Sima en Ricla (Zaz agoza) Bol. R. Soc.
Esp. Hist. Nat., T. III, pp. 62-65. Madrid, 1903.

42. Panzer (W.). —El desm'rollo de los valles y el clima de la época cua-
ternaria en el NE. de Espana. Trad. esp. en. Est, Geogr., afo IX,
num. 30, pp. 79-130. Madrid, 1948.

43. Puic Y LARRAzZ (G.).— Cavernas y simas de Espafia. Bol. Com. Mapa
Geol. Esp., T- XXI, pp. 1-393. Madrid, 1896.

44. Puic Y LArRRrAz (G.).— Catalogo geogrdfico y geolégico de las cavida-
des naturales y minas primordiales de Espana. Anal. Soc. Esp. Hist.
Nat., T. VI, pp. 79-81. Madrid, 1897,

45. SANcHEz PEREz (J. A.).— Excursion a Muel y al pantano de Mezalo-
cha- Bol. R. Soc. Esp. Hist. Nat., T. I, pp. 170-171. Madrid, 1991.

La obra de SoLE SABARiS y Lroris LLADO (232) sobre el relieve peninsu-
lar, trae restimenes puestos al dia acerca de la morfologia de la Cordillera
Ibérica y la depresién del Ebro, que serviran para adquirir una vision de
conjunto de estas unidades. Las obras, ya citadas, de los autores alemanes
sobre la Cordillera Ibérica, son, asimismo, de ttil consulta. Contienen tam-
bién descripciones morfolégicas de los elementos estructurales sobre los
que se asienta nuestra provincia las memorias de DANTIN CERECEDA (26)
y HERNANDEz PAcHECO (32). Los tinicos: problemas locales abordados son. el
de las zonas endorreicas aragonesas por DANTIN CERECEDA (23), (24), (25)
v HERNANDEzZ PAcHEcO (F.) y ARANEGUI (P.) (87), y el de algunos sectores
del Ebro medio por GARcia SAiNz (28), (29), (30).

B. GEOLOGIA

1. MINERALOGIA.

46. CALAFAT Y LEON (J.). — Minerales termo-luminiscentes de Espana. Bol.
R. Soc. Esp. Hist. Nat., T. VIII, pp. 184-191. Madrid, 1908. .
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47. CALAFAT Y LE6N (J.).—Algunos datos sobre los minerales potdsicos
de Cataluna. Bol. R. Soc. Esp. Hist, Nat., T. XV, pp. 252-55. [Describe
muestras de Remolinos y Mediana (Zaragoza)], Madrid, 1915.

48. CALDERON (S.).— Revision de las baritinas espanolas. Anal. Soc. Esp.
His. Nat. (Actas), T. XXVII, pp. 126-132. [Cita ejemplares de Rambla
de Herrera (Zaragoza)]. Madrid, 1898.

49. CALDERON (S.). — Apuntes sobre el nitro en Espana. Bol. R. Soc. Esp.
Hist. Nat., T. I, pp. 199-204. Madrid, 1901.

50. CALDERON (S.).— Los minerales de Espana. Junta Ampl. Est. Inv.
Cient., 2 tomos de 416 y 561 pp. Madrid, 1910.

51. CANDEL Vira (R.).— Notas sobre cristales esparnioles de pirita. Bol, R.
Soc. Esp. Hist. Nat., T. XXIV. pp. 341-350. [Describe ejemplares de
Fombuena (Zaragoza)]. Madrid, 1924.

52. CasTrRo BAREA (P.).— Los aragonitos de Espana. Trab. Mus, Nac.

G Cien. Nat., Serie geolégica, num. 24, 112 pp. Madrid, 1919.

53. FERNANDEz NAVARRO (L.).— Localidades espanolas de minerales nue-
vas o poco conocidas, Bol. R. Soc. Esp. Hist. Nat., T. IV, pp. 165-180.
[Cita ejemplares de Ateca, Tabuenca, Moncayo, Bujaraloz y otras
localidades de la provincia]. Madrid, 1904.

54. FERRANDO (P.).— Sobre una panabasa argentifera de Alpartir (Zara-
goza). Bol. R. Soc. Esp. Hist. Nat., T, VI, p. 335. Madrid, 1906.

55. FERRANDO (P.).—Excursion a las minas de hierro de Tierga (Zara-
goza). Bol. R. Soc. Esp. Hist. Nat., T. X, p. 102, Madrid, 1910.

56. FERRANDO (P.) y ZuAzo (J. L.). — Minerales de la Sierra de Algairén.
Bol. R. Soc. Esp. Hist, Nat., T. XVIII, pp. 400-401. Madrid, 1918.

57. RiveDp (F.).— Los hierros de la cuenca del rio Isuela (Zaragoza). Bol.
Min. y Metal., afio VI, nim. 65, pp. 3-27. Madrid, .1922.

58. SAVIRON (P.).— Saponita de Tauste (Zaragoza). Bol. R. Soc. Esp.
Hist. Nat., T. XII, p. 353. Madrid, 1912.

La obra de CALDERON (50), que cataloga los minerales espanoles, cita
muchas especies de localidades zaragozanas que ponen de relieve la rique-
za mineralégica de nuestra provincia. Queda, sin embarge, mucho por co-
nocer en este aspecto y seria de desear que las Sierras del Moncayo, de
Morata, de Algairén, etc., tan ricas en minerales, fueran mas asiduamente
exploradas. Mas conocidos son los minerales —principalmente yesos y sa-
les— tipicos de la depresion del Ebro, alguno de cuyos yacimientos es
objeto de explotacion industrial, como el famoso criadero de sal de Re-
molinos.

2. PETROGRAFIA

59. FAURA Y SANs (M.).— Meteoritos caidos en la Peninsulo Ibérica. Ihé-
rica, Vols, XVII y XVIII, 70 pp. Tortosa, 1922.

60. FERRANDO (P.).— Rocas hipogénicas de la provincia de Zaragoza. Bol-
R. Soc. Esp. Hist. Nat., T. VI, pp. 185-186. Madrid, 1906.
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61. FERRANDO (P.).— Presentacion de preparaciones microscdpicas de ba-
salto de Benabarre (Huesca) y de diabasa espilita de Epila (Zara-
goza). Bol. R, Soc. Esp. Hist. Nat., T. VII, p. 115. Madrid, 1907.

62. FErraNDO (P.).—El turbal de Villanueva del Gdllego. Bol. R. Soc.
Esp. Hist. Nat., T. IX, pp. 79-80. Madrid, 1909.

63. FERRANDO (P.). — De una roca eruptiva de Fraga (Zaragoza). Bol. R.
Soc. Hist. Nat., T. XII, p. 550. Madrid, 1912.

64. FERrraNDO (P.).— Estudio de las rocas eruptivas de la provincia de
Zaragoza. Asoc. Esp. Progr. Ciencias, Congreso de Madrid, T. V,
pp. 117-129. Madrid, 1914,

65. FERRANDO (P.).— Sobre un ejemplar de roca.eruptiva procedente del
término de Andn (Prov. de Zaragoza). Bol. R. Soc. Esp. Hist. Nat.,
T. XIV, p. 257, Madrid, 1914,

66. FERRANDO (P.). — Filones metaliferos y rocas eruptivas de la Sierra
de Algairén. Publ. Acad. Cienc. de Zaragoza, Curso Conf. Subsuelo
de Aragén, pp. 18-32. Zaragoza, 1926.

Rusio (E.) y MESEGUER (J.).— Rocas hipogénicas. Mem. Inst. Geol.
Min. Esp. (Explicacién del nuevo mapa Geoldgico de Espaiiz a escala
1:1.000.000). T. XLI, pp. 1-234. Madrid, 1935.

68. QuiroGa (F.).— Limburgita de Nuévalos (Zaragoza). Anal. R, Soc.

Esp. Hist. Nat., T. XIV, pp. 75-93. Madrid, 1885.

69. SAN MIGUEL DE LA CAMARA (M.). — Estudio de las rocas eruptivas de
Espania. Mem. Acad. Cienc, Exactas, Fisicas y Naturales de Madrid
Serie Cienc, Nat., T. VI, 660 pp. Madrid, 1936.

70. SAVIRON (P.).— Turba de Villanueva de Gallego. Bol. R. Soc. Esp.
Hist. Nat., T. IX, pp. 343-44. Madrid, 1909.

71. SAVIRON (P.).— Nota sobre los carbones minerales de Mequinenza.
Bol. R, Soc. Esp. Hist. Nat., T. XI, pp- 305-306. Madrid, 1911.

72. ViLaNovAa (J.).—Sobre una roca silicea fosilifera de Carifiena. Act.
R. Soc. Esp. Hist. Nat., T. VI, p. 73. Madrid, 1877.

)

Los distintos tipos de rocas eruptivas hallados en la provincia de Za-
ragoza son resenados y descritos en el trabajo de FERRANDO (64). Citas y

- descripciones parciales de rocas igneas de la provincia se encuentran en la .

memoria de M. DoNAYRE (218), en la de PaLacios (222), en la de DEREIMS
(196) y en la nota de QuiroGaA (68), que estudia minuciosamente la limbur-
gita de Nuévalos. Los sedimentos del valle del Ebro y, especialmente, sus
conglomerados marginales, cuyo estudio petrografico tanta luz pudiera
arrojar sobre problemas estratigraficos y tecténicos, no han sido hasta
ahora objeto de ningun trabajo.

3. MINERIA
73. ALpAMA (J.).— Apuntes geognéstico-mineros de la provincia de Hues-

ca y parte de la de Zaragoza o el territorio designado con el titulo
de Alto Aragdn. Anal. Min., T. IV, pp- 191-233. Madrid, 1846.
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4.

88.

89.

90.

91.

ARRECHEA (J.). — El distrito minero de Zaragoza. Min. y Metal, n.° 66,
pp. 7-31. Madrid, 1946.

. s Metal, n.° 78.

Pp- 32-33. Madrid, 1947.

CLAVERO BUuiL (M.). — Yacimientos minerales aragoneses de mayor im-
portancia industrial (2. parte: provincia de Zaragoza). Rev. Ateneo
Cientifico Escolar, afio III, n.” 13, pp. 1-11. Zaragoza, 1918.

EzQUERRA DEL Bavo (J.). — Observaciones geogndsticas 7 mineras So-
bre la Sierra de Moncayo. Anal. Min., T. II, pp. 71-92. Madrid, 1841.

FERRANDO (P.). — Nuevos yacimientos carbonosos de la provincia de
Zaragoza. “Combustibles”; afio VIIIL, n.° 42, pp. 60-61. Zaragoza, 1948.

FERRANDO (P.). — Génesis de los filones cupriferos y diorita endomdr-
fica de la Sierra de Algairén. Anal. Univ. Zaragoza, Vol. IX, fasc. 1,
Pp. 27-37. Zaragoza, 1927,

GiMENO CoNCHILLOS (A.).— Estado en que se encuentra el estudio de
los criaderos sédicos y potdsicos en la depresion del Ebro. Publ. Acad.
Cienc. de Zaragoza. Conf. Porvenir industrial de Aragén, pp. 45-66.
Zaragoza, 1922
GiMENO CoNCHILLOS (A.).— Las areniscas cupriferas en Aragon. Bol.
Min. y Metal, n.° 89, pp. 1.031-1.074, y n.° 90, p. 1.103. Madrid, 1924.

GiMENO CoNCHILLOS (A.). — Las sales potdsicas en la cuenca del Ebro.
Publ. Acad. Cienc. de Zaragoza. Curso Conf. Subsuelo de Aragon,

pp. 177-191. Zaragoza, 1925. :

GIMENo CoONCHILLOS (A.).— Explotacion y beneficio de los cobres de
Aragon. Publ, Acad. de Cienc. de Zaragoza. Curso Conf. Subsuelo de
Aragén, pp. 5-17. Zaragoza, 1926.

Lasara (J. G.). — Sobre la explotacion del sulfato sédico en Calatayud.
Rev. Minera, T. V, pp. 724-727. Madrid, 1854.

Lasara (J. G.). — Sobre el criadero de asfolto de 1‘011elapa]a Rev. Mi-
nera, T. V, pp. 206-210. Madrid, 1854.

Lasara (J. G.). — Noticia del deposito de lignito de Torrelapaja. Rey.
Minera, T. V, pp. 323-327. Madrid, 1854.

Leyrao (J.).— Notice sur le district metallifére du Moncayo dans le
royaume d’Aragon. An. des Mines, Vol. I, béme. Série, pp. 107-112.
Paris, 1852.

MAESTRE (A.). — Descripcion geognostica y minera del distrito de Ca:
taluna y de Aragén. Anal. Min. T. III; pp. 193-278. Madrid, 1845.
MoRra (A.). — Posibilidades de la riqueza carbonifera de Aragén. Univ
. Zaragoza, Conf. de Ampliacién, Catedra dé Quimica Técnica, Vol. I,
pp. 71-79. Zaragoza, 1942.

PELLEGERO SOTERAS (J.). — Minas de cobre de Fombuena (Zaragoza).
Breve resena histérica del coto minero y consideraciones sobre el
porvenir del mismo. 10 pp. Zaragoza, 1930.

RoMERO ORTIZ (J.). — Mequinenza. Estudlo de la cuenca lignitifera del

Ebro y Segre. Bol. Min. y Metal., n.° 58, pp. 1-71, y n.° 59, pp. 1-43.
"Madrid, 1922.
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92. RoMmERO ORTIz (J.). — Las sales alcalinas de las provincias de Zarago-
za y Huesca. Bol. Min. y Metal., ano VIII, n.° 91, pp. 1.187-1.290. Ma-
drid, 1924.

93. Ruiz OrpONEz (J.). — Salinas de Castellar cerca del Ebro. Rev. Mine-
ra, T. II, pp. 627-632. Madrid, 1851.

94. Ruiz ORDONEz (J.). — Descripcion de dos minas situadas en los térmi-
nos de Munébrega y Ateca en el distrito de Zaragoza. Rev. Minera,
T. II, pp. 148-152. Madrid, 1851.

La mineria de la provincia de Zaragoza tiene en la actualidad escasa
importancia, pues se reduce casi exclusivamente a la explotacién del lig-
nito de Mequinenza y de la sal de las minas de Remolinos. Una exposi-
cion del estado actual de la misma se encontrara en la publicacién de ARRE-
CHEA (74), que en varios articulos del nmiimero 66 de la revista “Mineria
¥ Metalurgia” resena los criaderos notables de la provincia y sus industrias
mineras mas importantes. En la bibliografia mencionada son de destacar
los extensos y minuciosos estudios de RoMERO ORTIz sobre las sales alca-
linas del valle del Ebro (92) y la zona minera de Mequinenza, y los de
GIMENO CONCHILLOS sobre los cobres de Aragén (81), (83) y las sales de la
cuenca del Ebro (80), (82), Para la bibliografia minera de las zonas colin-
dantes se puede recurrir al trabajo de RiBa ¥ ARDERIU (224), que contiene
una completa bibliografia de la mineria de Teruel, y a los volimenes de
bibliografia minera que edita el Consejo de Mineria; para las cifras de
produccién minera deben consultarse las estadisticas anuales que dicha
entidad publica.

4. ESTRATIGRAFIA Y PALEOGEOGRAFIA

95. AcuiLAr (C. L.).—- Apuntes para el estudio del mioceno bilbilitano.
Anal. Soc. Esp. Hist. Nat. (Actas), Serie II, T. VIIL, pp. 127-128.
Madrid, 1899.

96. AcuiLAr (C. L.). — Mioceno lacustre de la comarca bilbilitana. Bol.
R. Soc. Esp. Hist. Nat., T. II, pp. 312-327. Madrid, 1902.

97. ARANzAzU (J. M.).— Apuntes para una descripcién fisico-geoldgica
de las provincias de Burgos, Logrofio, Soria y Guadalajara. Bol:
Com. Mapa Geol. Esp., T. IV, pp. 1-47. Madrid, 1877.

98. Camez (L.).— Etude des terrains crétacés et tertiaires du Nord de
PEspagne. These Univ. Paris, 1881.

99. DEpERET (Ch.) y VipaL (L. M.).—Sur le bassin oligocéne de UEbre

et Phistoire tertiaire de I'Espagne. C. R. Ac. Sc., T. CLVI, p. 427.
Paris, 1913. : . E

100. DeremMs (A.). — Note sur les terrains paleozoiques d’Espagne. Bull.
Soc. Geol. Fr, 3éme. serie, T. XXVII, pp. 779-780. Paris, 1899.

101. FerraNDo (P.). — Estratigrafia del Moncayo. Bol. R. Soc. Esp. Hist.
Nat., T. XVIII, p. 200. Madrid, 1918.

101 bis. FERRANDO (P.). — Sobre el estudio del Oligoceno en Catalufia y
Aragén. Bol. R. Soc. Esp. Hist. Nat., T. XXI, p- 229. Madrid, 1921.
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109.

110.

111.

112.

113.

114.

115.

116.

FERRANDO (P.). — EI Pleistoceno de los alrededores de Zaragoza. Bol.
‘R. Soc. Esp. Hist. Nat., T. XXV, pp. 437-440. Madrid, 1925,

GoMEZ DE LLARENA (J.). — Una excursion por el Mioceno de La Zaida
y Sdstago. Bol. R. Soc. Esp. Hist. Nat, T. XVI, pp. 223-224. Ma-
drid, 1916.

Go6MEz DE LLARENA (J.). — La estratigrafia del Moncayo. Bol. R. Soc.
Esp. Hist. Nat., T. XVII, pp. 568-572. Madrid, 1917.

GO6MEz DE LLARENA (J.). — Nuevos yacimientos fosiliferos del tercia-
rio continental del valle del Jaléon (Zeragoza). Libro Jubilar Inst.
Geol. Min. Esp., T. I. pp. 315-330. Madrid, 1950.

HERNANDEzZ SAMPELAYO (P.).— El cambriano en Espana. Mem. pre-
sentada al XVI Congr, Geol. Inst. en Washington. Inst. Geol. Min.
Esp., 199 pp. Madrid, 1933.

HERNANDEz SAMPELAYO (P.). — El sistema cambriano. Mem. Inst. Geol.
Min. Esp., T. XLI, pp. 291-529. Madrid, 1935.

HERNANDEz SAMPELAYO (P.).— El sistema siluriano. Mem. Inst. Geol.
Min. Esp., T. XLV, 2 fasciculos de 592 y 254 pp. Madrid, 1942.

Jory (H.). — Observations stratigraphiques sur I'Oxfordien et le Lu-
sitanien en certains points de la Chaine Celtibérique (Espagne).
C. R. Ac. Sc., T. 176, p. 118. Paris, 1923.

JoLy (H.).— Sur le constitution du jurassique a Torrelapaja et Ber-
dejo (Chaine Celtibérique). Provinces de Saragosse et de Soria (Es-
pagne). C. R. Ac. Sc., T. 176, p. 200. Paris, 1923.

Lotz (Fr.).— Uber Analogien zwischen den Faziesverhdlinissen des
Tertidrbeckens von Calatayud (Spanien) und des deutschen Zechs-
teinbeckens. Zt. Deutsch. Geol. Ges, Bd. 80, pp. 151-158. Berlin, 1928.

Marrapa (L.). — Explicacion del Mapa Geoldgico de Espana. Mem.
Com. Map. Geol. Esp.— T. I: Rocas hipogénicas y sistema estrato-
cristalino. 558 pp. 1895.—T. II: Sistemas cambriano y siluriano.
515 pp. 1896.— T. IIl: Sistemas devoniano y carbonifero. 405 pp.
1898.—T. IV.: Sistemas permiano, tridsico, lidsico y jurdsico. 514 pp.
1902. —T. V: Sistemas infracretdceo y cretdaceo. 519 pp. 1904. —
T. VI: Sistemas plioceno, diluvial y aluvial. 644 pp. Madrid, 1911.
MARIN (A.) — Algunas notas estratigrdficas sobre la cuenca terciaria
del Ebro. Bol. Inst. Geol. Esp.; T. XLVII, pp. 111-129, y C. R. Congr.
Geol. Inst., IVéme. fasc., pp. 1.943-1.957. Madrid, 1926.

MELENDEZ (B.). — Los terrenos cdmbricos de la peninsula Hispdni-
ca. Trab. Inst. Cien. Nat. “José de Acosta”, Serie Geologica, T. I,
n.° 1, 179 pp. Madrid, 1943.

MELENDEZ (B.).— Nuevos datos para la estratigrafia del Paleozoico
aragonés. Bol. R, Soc. Esp. Hist. Nat., T. XLII, pp. 129-150. Ma-
drid, 1944.

MELENDEZ (B.). — Contribucion al estudio del paleozoico aragonés.
Trab. Inst. Nac. Cien. Nat. “José de Acosta”. Serie Geoldgica, T. III,
n. 1, 149 pp., y Asoc. Esp. Progr. Cienc., ano XIII, n.° 2, pp. 353-360.
Madrid, 1944.
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121

129.
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131.

MEeLENDEZ (B.).— El sistema Devonico en la Peninsula Hispanica.
Las Ciencias, Anal. Asoc. Esp. Progr. Cienc., ano XVI, n.° 3, pp. 468-
479. Madrid, 1951.

NavAs (L.).— Del Mioceno de Aragon. Ibérica, ano 12, n.° 632,
pp- 378-379. Barcelona, 1926.

Pavacios (P.).— Nota acerca de la constitucion estz‘atigrdfica del
Moncayo. Bol. Inst. Geol. y Min. de Esp., T. XXXVIII, pp. 8-11. Ma-
drid, 1917. .

Paracios (P.). — La constitucion estratigrdfica del Moncayo. Bol. R.
Soc. Esp. Hist. Nat., T. XVIII, pp. 101-103. Madrid, 1918.

Parvacios (P.) y SANcHEz LozaNo (R.).— La formacion wealdense en
las provincias de Soria y Logronio. Bol. Com. Mapa Geol. Esp., T. XII,
pp. 109-140. Madrid, 1885.

Rios (J. M.*). — Reconocimiento geoldgico de una parte de las pro-
vincias de Cuenca y Guadalajara. 11 Parte: Paleogeografia e historia
geoldgica del Sistema Ibérico, segun Richter y Teischmiiller. Bol.
R. Soc. Esp. Hist. Nat.,, T. XLII, pp. 263-285. Madrid, 1944.

Rovo Y GoMEz (J.).— La facies continental en el cretdceo inferior
ibérico. Asoc. Esp. Progr. Cienc., T. VI, Congr. de Oporto, pp. 221-
236. Madrid, 1921.

Royo v GomEz (J.). — El Mioceno continental ibérico y su fauna ma-
lacolégica. Com. Inv, Paleont. y Prehist. Mem. n.° 30, 230 pp. Ma-
drid, 1922. :

Rovo v GoMEz (J.). — Edad de las formaciones yesiferas del tercia-
rio ibérico. Bol. Soc. Esp. Hist. Nat., T. XXVI, pp. 259-279. Ma-
drid, 1926.

Rovyo v GomEz (J.). — Sur la présence de marnes et des gypses pa-
léogenes dans le haut bassin du Tage. C. R. Soc. Geol. Fr., T. XVI,
pp- 71-74. Paris, 1926,

SAENz (C.).— Acerca de la extension superficial de los yesos tercia-
rios en la cuenca del Ebro. Publ. Conf. Sind. Hidrograf. Ebro, Con-
ferencia Mundial de Energia, Sesién en Barcelona, 1929. Seccién B,
10 pp. Zaragoza, 1929.

SAENz (C.). — Notas acerca de la distribucion estratigrdfica del Ter-
ciario lacustre en la parte septentrional del territorio espanol. Publ.
Conf, Sind, Hidrogr. Ebro, T. XXXVI, pp. 1-29. Zaragoza, 1931.

SAENz (C.).— Notas para el estudio de la facies Wedldica espanola.
Asoc. Esp. Progr. Cienc., Congreso de Lisboa, T. V, pp. 59-77. Ma-
drid, 1932.

SAENZ (C.).— Verdadera édad de las manchas del pretendido Tercia-
rio marino del centro de Espania. Notas y datos de Estratigrafia Es-
panola, Bol. R. Soc. Esp, Hist. Nat., T. XLI, pp. 227-232. Madrid,
1943. ] ;

SAENz (C.). — Datos para el estudio de la Paleogeografia del Jurdsico
superior y del Cretaceo inferior en el NE. de Espafnia. Minist. Obras
Publicas, Dir. Gen. Obras Hidraulicas. Public. Asesoria Geol, n.° 1,
pp. 5-12. Madrid, 1948.
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132.  ScmMipT (M.). — Probleme in der Westmediterranen Kontinentaltrias
und Versuche zu ihrer Lésung. Assoc. pour Iétude geol. de la
Medit. Occid., Vol. IV, n.° 3, 55 pp. Barcelona, 1937.

133. VERNEUIL (E. de).— Del terreno cretdaceo de Espana. Rev. Min.,
T. III, pp. 339, 361, 464. Madrid, 1852,

134. VERNEUIL (E. de).— Apuntes sobre los terrenos de Alhama de Ara-
gon. Reyv. Minera, T. IV, pp. 319-321. Madrid, 1853.

i35. VERNEUIL (E. de).— Terrenos cretaceos de Aragon. Rev. Minera,
T. IV, pp. 319-321. Madrid, 1853.

136. VERNEUIL (E. de) y LoriERE.— Observations géologiques et tableau
des altitudes observées en Espagne pendant année 1853. Bull. Soc.
Geol. Fr., T. XI, pp. 661-711. Paris, 1854.

137. WuRM (A.). — Untersuchungen iiber den geologischen Bau und die
Trias von Aragonien. Zeitsch. d. Deutsch. Geol. Ges. Bd. 63, pp. 38-
'175. Berlin, 1911.

El Paleozoico de la provincia cuenta con abundante bibliografia, en la
que hay que destacar, al lado de la sintesis de MALLADA (112) y de las de
HERNANDEzZ SAMPELAYO (106), (107), (108) sobre el Cambriano y el Siluria-
no; los trabajos de Paracios (222), Lorze (213), RicHTER (225) y MELEN-
DEz (114), (115), (116), (117). El mesozoico de la Cordillera Celtibérica esta
asimisino bastante bien estudiado en las citadas obras de Paracios ¥y
RicHTER y en las de VERNEUIL (133), (134), (135), Wurm (137), DEREIMS
(196) y Jory (211. Para los terrenos terciarios hay que consultar los tra-
bajos de MARiN (113), SAENz (127), (128), (130), Rovo (124), (125), (126) y
RicHTER Y TEICHMULLER (226). La Paleogeografia del Sistema Ibérico esta
tratada en esta ultima obra, acerca de la cual hay un resumen en espanol
debido a Rios (122).

5. PALEONTOLOGIA

138. BATALLER (J. R.). — Enumeracion de las especles nuevas del cretdci-
co de Espania. Mem. R. Ac. Cienc. Barcelona, T. XXVII, n° 11,
pp. 3873-441. (Cita una especie de Murillo de Gallego). Barcelona,
1945. -

139. CrusaroNT (M.).— Los jirdfidos fosiles de Espafa. Mem, y Com.
Inst. Geol. Diputacion Barcelona, T. VIII, 239 pp. Barcelona, 1952.

140. CrusAroNT (M.) y ViLrarta (J. F. de).— Los castores fosiles de Es-
pania. I. Parte general descriptiva (con la colaboracion de J. R. Ba-
taller). —1II, CRUSAEONT PAIRG (M.).-— Los castores fésiles de Es-
pana. Biometria. Bol. Inst. Geol. Min. Esp., T. LXI, pp. 319-449.
Madrid, 1948.

141. DuBAR (G.).— Brachiopodes liasiques de Catalogne et des regions
voisines. Butll. Ins. Catalana d’Historia Natural, 2.% serie, Vol, XXXI,
nums. 4, 5 y-6, pp. 103-180. Barcelona, 1931.
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149.
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152.
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154.

155.

156.

157.

FERRANDO (P.).— Sobre un ydcimiento oligoceno en la cuenca del
Ebro. Bol. R. Soc. Esp. Hist, Nat. T. XXII, p. 386. Madrid, 1922.

FERRANDO (P.).— Nota preliminar sobre el yacimiento fosilifero de
Nombrevilla (Zaragoza). Rev. Acad. Cienc. Zaragoza, T. IX, pp. 10-
14. Zaragoza, 1925.

FERRANDO (P.). — Mds sobre el yacimiento de mamiferos miocenos
de Nombrevilla (Zaragoza). Bol. R. Soc. Hist. Nat., T. XXV, p. 263.
Madrid, 1925.

HERNANDEzZ PAcHECO (E.). — Nuevos yacimientos de vertebrados mio-
cenos y deducciones de orden paleofisiogrdfico. Asoc. Esp. Progr.
Cienc., Congreso de Oporto, T. VI, pp. 159-181. Madrid, 1921.

HERNANDEzZ PAcHECO (F.).— Excursién al yacimiento de mamiferos
de Nombrevilla (Zaragoza). Bol. R. Soc, Hist. Nat., T. XXV, pp. 249-
251. Madrid, 1925.

HERNANDEz PAcHECO (F.). — Nota sobre la estratigrafia y los mami-
feros miocenos de Nombrevilla (Zaragoza). C, R. Congr. Geol. Intern.,
IVeéme. fasc., pp. 2.003-2.009. Madrid, 1926, y Bol. Inst. Geol. Esp.,
T. XILVII, 2.® parte, pp. 439-448. Madrid, 1926.

INnGunza (R. de). — Algunas indicaciones sobre la extraiia natura-
leza de los coprolitos de Terrer en la provincia de Zaragoza. Bol.
Com. Mapa Geol..Esp., T. I, pp. 257-265. Madrid, 1874.

LorEz DE ZUAzo (J.). — Sobre el yacimiento de mamiferos miocenos
de Nombrevilla (Zaragoza). Bol. R. Soc. Esp. Hist. Nat. T. XXV,
P. 253. Madrid, 1925.

Marrapa (L.). — Catdlogo general de las especies fésiles encontradas
en Espana. Bol. Com. Map. Geol. Esp., T. XVII, pp. 1-253. Madrid,
1891.

MarLapa (L.). — Sinopsis de las especies fésiles que se han encon-
trado en Espana. Bol. Com. Map. Geol. Esp., T. I. Sist. Paleozoico.
T. IL. Sist. Triasico y jurasico. T. XIV. Sist. Cretacico inferior.
T. XVIII. Sist. Cretacico superior. Madrid, 1874-1881.

MARTIN DONAYRE (F.).— Nota sobre fésiles silurianos. Rev. Minera,
T. X1V, p. 643. Madrid, 1863. ;
MELENDEZ (B.). — Cistideos de Espaiia. Las Ciencias, Anal. Asoc. Esp.

Progr. Cienc., afio XI, n.° 2, pp. 275-285. Madrid, 1946,

NavAs (L.).— EIl Chirosaurus ibericus sp. nov. Bol. Soc. ‘Arag. Cien.
Nat., T. V, pp. 208-213. Zaragoza, 1906. ' 2 ME1

Navis (P. L.). — Excursion cientifica a Casa de la Vega. Embid de
Ariza (Zaragoza). Rev. Acad. Cienc. Zaragoza, T. XIX, pp. 30-40.
Zaragoza, 1936.

Rovo v G6MEz (J.). — Los vertebrados del Cretdcico espaiiol de fa-
cies wedldica. Bol. Inst. Geol. Min. de Esp., T. XLVII, pp. 171-176.
Madrid, 1926. ]

ViLLarLta (J. F.) y CrusaFoNT (M.).— Noticia preliminar sobre una
fauna de mamiferos Aquitanienses en Cetina de Aragén (Zarago-
za). Las Ciencias, afio X, n.° 4, pp. 866-873. Madrid, 1945
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158,  Vicparra (J. F.) 'y CrusaFONT (M.).— Un Anchitherium en el Pon-
tiense espafiol: Anchitherium Sampelayoi nova sp. Not. y Com. Inst.
Geol. y Min. Esp., n.% 14, pp. 49-81. Madrid, 1945.

159. Virrarta (J. F.) y CrusaroNt (M.).— Les gisements de mammifeé-
res du Néogéne espagnol. VI. Bassin de Calatayud-Teruel. C. R.

¢ Somm. Soc. Geol. Fr., n.° 15, pp. 315-316. Paris, 1947.

160. Virrarta (J. F.) y Crusaront (M.). — Les gisements de mammiferes
du Néogéne espagnol. VIII, Bassin du Duero. C. R. Somm. Soc. Geol.
Fr., n.° 10, pp. 186-188, Paris, 1948.

Cuenta la provincia con un famoso yacimiento de vertebrados, el de
Nombrevilla, situado en la cuenca de Calatayud-Teruel, en torno al cual
gira buena parte de la bibliografia de este apartado: las notas de FERRAN-
po (143), (144), las de F. HERNANDEZ PACHECO (146), (147), las de VILLAL-
TA y CRUSAFONT (158), (159) y las obras de este Gltimo autor (139), (140).
Los fosiles de terrenos paleozoicos quedan enumerados principalmente en los
trabajos de MARTIN DONAYRE (218), Paracios (222), LoTzE (213), MELEN-
pEzZ (114), (115), (116) y HERNANDEZ SAMPELAYO (107), (108). Para los del
Mesozoico se deben consultar los de DERemMs (196), JoLy (211) v RicH-
TER (225). :

6. TECTONICA

161. CueTto Y Rui-Diaz (E.).— Algunas consideraciones sobre la tecténica
- de la Peninsula Ibérica. Resenas Cient. Soc. Esp. Hist. Nat., T. III,
pp. 65-141, Madrid, 1932.

162, Farror (P.).— Sur les connexions de la Chaine Ibérique. Bullt. Inst.
Catal. d’Hist. Nat,, T. XXXIII, pp. 382-387. Barcelona, 1934.

163. Farror (P.) y BATALLER (J. R.).— Sur la tectonique de la bordure
méridionale du bassin de PEbre et des montagnes du litoral médi-
terranéen “entre Tortosa et Castellon (Espagne). C. R. Ac. Se.,

 T. CLXXXII, pp. 275-277. Paris, 1926. 3 ' :

164. FERRANDO' (P.). — Tecténica del valle del Ebro. Univ. de Zaragoza.

: Rev. Cultura y Vida Universitaria, afio I, n.? 3, pp. 217:220. Zara-
goza, 1924; y Bol. Soc. Iber. Cienc. Natur., T. VII, pp.-49-53. Za-

° ‘ragoza, 1925. ; : A TERY T3 : :

165. FERRANDO (P.). — Pliegues cretdceos de Embid de Ariza. Bol. Soc.

* ' 'Esp. Hist. Nat., T. XXVII, pp. 476-478. Madrid, 1927.

166. HauNE (C.). — Stratigraphische und tektonische Untersuchungen in
den Provinzen Teruel, Castellon und Tarragona. Diss. Berlin, 1930.
Trad. espafiola de M. SAN MiGUEL en Publ. Extr. sobre Geol. de
Espana. T. II, pp. 53-97. (Discusién del terciario de las cuencas del
Ebro y Calatayud-Teruel). Madrid, 1943.

167. Jory (Ch.).— Note préliminaire sur lallure générale et Udge des
plissements de la Chaine ' Celtibérique (Espagne). C. R. Ac. Se.,
T. CLXXV, ne 21, pp. 976-978. Paris, 1922.
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183.

JoLy (Ch.)— Sur la présence d’écailles ou de lambeaux de charriage
dans la Chaine Celtibérique [Provinces de Saragosse, Logrono et
Soria {Espagne)]. C. R. Ac. Sc., T. CLXXV, pp. 1.185-1.187. Pa-
ris, 1922.

Lropis LLapé (N.).— Sobre la esiructura de Navarra y los enlaces
occidentales del Pirineo. Miscelanea Almera, 1. parte, pp. 159-186.
Barcelona, 1945. '

MARIN (A.).— La depresion del Ebro. La tectonica y los yacimientos
minerales. Bol. Inst. Geol. Min. Esp., T. LVIL, 1.er fasc., pp. 1-59.
Madrid, 1945.

MEeLENDEz (B.) y HEvIA (I.). — Tecionica del Cambrico aragonés.
Anal. Asoc. Esp. Progr. Cienc., ano VIII, pp. 705-709. Madrid, 1943.

MEeLENDEZ (B.) y HEvIA (I.). — Consideraciones sobre la tectonica del
Paleozoico aragonés. “Las Ciencias”, Anal. Asoc. Esp. Progr. Cienc.,
ano XIII, n.° 2, pp. 353-360. Madrid, 1948.

RICHTER (G.). — Abscherungserscheinungen in der Trias der Iberis-
chen Ketten. Geolog. Rundschau, T. 22, pp. 19-25. Berlin, 1931a.

RICHTER (G.).— Ein Fiederflexurensystem am Rand eines Spanis-
chen Miozinbeckens. Nach. Ges. Wiss. Gottingen, Math. Phys. Kl,
Nr. 9, pp. 81-96. Berlin, 1931.

RicHTER (G.).— Der Graben von Morés. Abh. d. Preus. Geol. Land.
Anst., Neue Folge, Heft 139. Berlin, 1932.

Royo v GoMEz {J.). — Tectonica del terciario continental ibérico. C, R.
Congr. Geol. Inst. 2éme. fasc., pp. 593-625. Madrid, 1926.

Rovo Y GoMEz (J.). — Tectdnica del terciario continental ibérico. Bol.
Inst. Geol. Min. Esp., T. XLVII, pp. 129-168. Madrid, 1926.
Rovo v GomEz (J.). — Tectonics of Iberian Continental Tertidres. The

Panamerican Geologist., Vol. XILVII, pp. 95-108. 1927.

SAENz (C.).— Estructura general de la cuenca del Ebro. Est. Geogr.,
n.° 7, pp. 249-279. Madrid, 1942.

SEbLYTZ (W. von).— Der geologische Aufbau Spaniens. Jaenische
Zeit. fir Nat. 1926. Trad. espafiola por M. SAN MicuEL. — La cons-
titucion geoldgica de Espania y de la region del Mediterrdneo Occi-
dental. Public. extr. sobre Geol. de Esp., T. III, pp. 227-237. Ma-
drid, 1946.

StAUB (R.).— Gedanken zur tektonik Spaniens. Vierteljahr. der Na-
turf, Ges., Bd. 71. Ziirich, 1926. Trad. espafiola por A, Carbonell
Trillo-Figueroa en Mem:. R. Ac. Cienc. Cérdoba, 85 pp. Cérdoba, 1927.

STILLE (H.). — Ueber westmediterrene Gebirgszusammenhdnge. Abh.
Ges. Wiss. Gottingen, Math, Phys. Kl, Bd. XII, n? 3, 62 pp. Ber-
lin, 1927. Trad. espanola por M. SAN MiGueL en Publ. Extr. sobre
Geol. de Espana. T. I, pp. 25-70. Madrid, 1942.

StiLLE (H.). — Ueber Einseitigkeiten in der germano-typen Tekto-
nik Nord Spaniens und Deutschland. Abh. Ges. Wiss. Géttingen,
Math. Phys. Kl. Berlin, 1930. Trad. espafola por M. SAN MIGUEL en
Publ. Extr. sobre Geol. de Espana, T. III, pp. 287-289. Madrid, 1946.
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184. StinLE (H.).— Die Keltiberische Scheilelung. Nach. Ges. Wiss. Got-
tingen, Math, Phys. Kl. Nr. 10. Berlin, 1931. Trad. espanola por
M. SAN MIGUEL en Publ. Extr. sobre Geol. de Espana, T. IV, pp. 297-
307. Madrid, 1948.

185. SvuEkss (E.).— La Faz de la Tierra. Trad. espanola por P. de Novo.
Madrid, 1923-30.

186. TRricALINOS (J.).— Untersuchungen iiber den Bau der Keltiberischen
Ketten des nordostlichen Spaniens. Zeit. der Deutsch. Geol. Ges.,
Bd. 80, pp. 409-482. Berlin, 1928.

Aparte de algunos ensayos de sintesis que estudian la estructura, co-
nexiones, etc., de grandes unidades geologicas —como los de Cuero (161),
STILLE (182), (183), (184), STauB (181), SEIDLYTZ (180)— y que pueden ser-
vir para encuadrar estudios de detalle, contiene esta lista escaso nimero
de trabajos que versen sobre las unidades de la provincia. La tecténica del
Paleozoico se conoce gracias a las monografias de MELENDEz Y HEvia (171),
(172), LotzE (213), RIcHTER (225) y RicHTER y TEICHMULLER (226). A es-
tas dos ultimas obras hay que acudir también para el estudio de la tecto-
nica de los terrenos mesozoicos, y a las de HAHNE (166), JoLy (211), (167),
(168) y RICHTER (173), (175). La estructura de la cuenca del Ebro ha sido
tratada por Born (191), SAeNz (179), FERrANDO (164), Rovo GoémEz (176)
vy Marin (170).

7. GEOLOGIA GENERAL

187. AvrMELA (A.) y (Rios (J. M.*). — Explicacion al Mapa Geoldgico de la
_ Provincia de Lérida (escala 1:200.000). Inst. Geol. Min. Esp.,
193 pp. Madrid, 1947. :

188. AvrmErA (A.) y Rios (J. M.").— Estudio geologico de la zona subpire-
naica aragonesa y de sus sierras marginales. 1.er Congr. Int. del
Pirineo. Inst. Est. Piren., 28 pp. Zaragoza, 1951.

189. BATALLER (J. R.). — Bibliografia del Cretdcico de Espana. Est. Geol.,
n 1, pp. 7-108. Madrid, 1945.

190. Birot (P.).— A propos de quelques travaux récents sur la Chaine
Celtibérique et ses annexes. Ann. de Geogr.,»T. XLIII, pp: 96-99. Pa-
ris, 1934.

191. BorRN (A.).— Das Ebrobecken. Eine Skizze seiner- Entstehung und
seines geologischen Aufbaus: Neues Jahrb. Min. Geol. Pal., Bd. XLII,
pp. 610-727. Berlin, 1919.

192. CastEL (C.).— Descripcion fisica, geogndstica, agricola y forestal de
la provincia de Guadalajara. Bol. Com. Mapa Geol. Esp., T. VII,
pp- 331-395. Madrid, 1880.

193. CasTEL (C.). — Descripcion geolégica de la provincia de Guadalajara.
Bol. Com. Mapa Geol. Esp., T. VIII, pp. 1567-264. Madrid, 1881.
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CorTAzAR (D. de). — Bosquejo fisico-geoldgico y minero de la provin-
cia de Teruel. Bol, Com. Mapa Geol. Esp., T. XII, pp. 263-607. Ma-
drid, 1885.

DaLront (M.). — Etude géologique des Pyrénées de U'Aragon. 444 pp.
Tip. y Lit. Barlatier. Marsella, 1910.

DEREIMS (A.). — Recherches géologiques dans le Sud de UAragon.
These doct. Ed, Bigot Fr., 199 pp. Lille, 1898.

DouviLLE (R.).— La Péninsule Ibérique A. Espagne. Hand. d. Reg.
Geol., Bd. III. Heidelberg, 1911.

Farror (P.) y BATALLER (J. R.). — Itinerario geolégico a través del
Bajo Aragon y el Maestrazgo. Mem. R. Ac. Ciencias y Artes de Bar-
celona, Vol. XX, n.° 8, pp. 227-367. Barcelona, 1927.

FERNANDEz DE CASTRO (M.). — Noticia del éstado de los trabajos del
Mapa Geologico de Espania en 1.° de julio de 1874. Bol. Com. Mapa
Geol. Esp., T. III, pp. 1-90 (citas pp. 58 a 60 y 81). Madrid, 1876.

FERRANDO (P.). — Sobre geologia de Araqon. Bol. Soc. Ihér. Cienc.
Nat., T. XX1V, pp. 150-163. Zaragoza, 1925.

GomBAU (1.). — Reseifia fisico-geoloqgica de la provincia de Tarragona.
‘Bol. Com. Mapa Geol; Esp., T. IV, pp. 181-250. Madrid, 1877.

GOoMEz DE LLARENA (J.).— Ezcursiones a las sierras de la Demanda,
Urbién y Moncayo. Bol. R. Soc. Esp. Hist. Nat., T. XVI, pp. 505-506.
Madrid, 1916.

GoMEz DE LLARENA (J.). — Excursiones geoldgicas por la region me-
ridional de la provincia de Zaragoza. Bol. R. Soc. Esp. Hist. Nat.,
T. XIX, pp. 163-164. Madrid, 1919. :

HERNANDEzZ PAcHECO (E.).— Ensayo de una sintesis geolégica del
Norte de la Peninsula Ibérica. Trab. Mus. Nac. Cienc. Nat., Serie
Geologica, n.° 7, 133 pp. Madrid, 1917.

HERNANDEzZ PAcHEcO (E.).— Rasgos fundamentales de la constitu-
cion e historia geolégica del solar ibérico. Discurso de recepcién en
Ia R. Ac. Cienc. Exact. Fis. y Natur. Madrid, 1922.

INsTITUTO GEOLOGICO Y MINERO DE ESPANA. — Memoria explicativa de
la Hoja n.° 282 “Tudela”. Madrid, 1934. i
INSTITUTO GEOLGOGICO Y MINERO DE ESPANA. — Memoria explicativa de

la Hoja n.° 245 “Sddaba”. Madrid, 1941,

INsTITUTO GEOLGOGICO Y MINERO DE ESPANA. — Memoria explicativa de
la Hoja n.° 247 “Ayerbe”. Madrid, 1950. :

INSTITUTO GEOLGGICO Y MINERO DE ESPANA. — Memoria explicativa de
la Hoja n.° 207 “Sos del Rey Catdlico”, Madrid, 1950.

INSTITUTO GEOLGGICO Y MINERO DE ESPANA. — Memoria explicativa de
la Hoja n.° 174 “Sangiiesa”. Madrid, 1950.

Jory (H.). — Etudes géologiques sur la Chaine Celtibérique (Prov. de
Teruel, Saragosse, Soria, Logrofio-Espagne). C. R. Congr. Geol.
Intern., IT fasc., pp. 523-585. Madrid, 1927.

JORDAN DE Asso (J.).— Introduccién a la Historia Natural del Reino
de Aragon. Real Soc. Aragon. de Amigos del Pais. Zaragoza, 1789.
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213.

214.

215.

216.

217.

218.

219.

220.

221.

Lotz (Fr.).— Stratigraphie und Tektonik des keltiberischen Grund-
gebirges. Abh. Ges. Wiss. Gottingen, Math. Phys. Kl., Bd. 14, n.° 3,
320 pp. Berlin, 1929.

Lropis Lrapé (N.).— Contribucion al conocimiento de la morfoes-
tructura de los Cataldnides. Inst. Lucas Mallada, Sec. de Geomiorfo-
logia, 372 pp. Barcelona, 1947.

MaLLapa (L.). — Descripcion fisica y geoldgica de la provincia de
Huesca. Mem. Com. Mapa Geol. Esp., T. VI, 439 pp. Madrid, 1878.

MaLrapa (L.).— Reconocimiento geologico de la provincia de Nava-
rra. Bol. Com. Mapa Geol. Esp., T, IX, pp. 1-64. Madrid, 1882.

MarLApA (L.). — Reconocimiento geogrdafico y geolégico de la pro-
vincia de Tarragona. Bol. Com. Mapa Geol. Esp T. XVI, pp. 1-177.
Madrid, 1889. :

MARTiIN DoNAYRE (F.). — Bosquejo de una descripcion fisica y geolo-
gica de la provincia de Zaragoza. Mem. Com. Mapa Geol. Esp., T. I,
128 pp. Madrid, 1873.

MESEGUER PARDO (J.).— Catdlogo de las publicaciones del Instituto
Geologico y Minero de Espana. 366 pp. Madrid, 1947.

NavAs (L.).— El Moncayo. Aspecto geoldgico. Rev. Acad. Cienc. de
Zaragoza, T. XV, pp. 60-75. Zaragoza, 1931.

Pavacios (P.).— Descripcion fisica, geoldgica y agricola de la pro-
vincia de Soria. Mem. Com. Mapa Geol. Esp., T, XVI, 558 pp. Ma-
drid, 1890.

Pavracios (P.).— Resena geologzca de la region meridional de la pro-
vincia de Zaragoza. Bol. Com. Mapa Geol. Esp., T. XIX, pp. 1-112.
Madrid, 1892.

Paracios (P.).— Los terrenos mesozoicos de Navarra. Bol. Inst. Geol.
Esp., T. XL, pp. 1-155. Madrid, 1919.

Risa v ARmDERiu (O.).— Bibliografia geoldgica y fisiogrdfica de la
provincia de Teruel. “Teruel”, T. I, n.° 2, pp. 7-89. Teruel, 1949.

RicHTER (G.).— Die Iberischen Ketten zwischen Jalon und Deman-
da. Abh. Ges. Wiss. Gottingen. Math. Phys, Kl., Bd. XVI, n.° 5,
pp. 47-118. Berlin, 1930.

RicaTER (G:) y TEICHMULLER (R.).— Die Entwicklung der Keltibe-
rischen Ketten. Abh. Ges. Wiss. Gottingen, Math. Phys. Kl., T, III,
Heft. 7, pp. 1-108. Berlin, 1933,

Rovo vy GoMEz (J.).— Excursion a Calatayud, Teruel, Albarracin y
diversos lugares de la provincia de Castellon. Bol. R. Soc. Esp. Hist.
Nat., T. XXXIV, pp. 234-236. Madrid, 1934.

SAeNz (C.).— Estudio de las condiciones geoldgicas del emplazamien-
to del vaso del Pantano de las Torcas en el rio Huerva. Publ. Conf.
Sind. Hidrograf. Ebro, T. XXVI, pp. 1-59. Zaragoza, 1929. -

SAENz (C.). — Estudio de las condiciones geologicas del emplaza-
miento del vaso del Pantano de la Tranquera, en el rio Mesa (pro-
vincia de Zaragoza,;. Carenas. Publ. Conf. Sind. Hidrograf, Ebro.
T. XXXVI, pp. 33-110. Zaragoza, 1929.
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230. SAncHEz LozaNo (R.).— Descripcion fisica, geoldgica y minera de la
provincia de Logrono. Mem. Com. Mapa Geol. Esp., T. }&VIII 538 pp.
Madrid, 1894.

231. SELZER (G.).— Geologie der siidpyrendischen Sierren in Oberarago-
nien. Neues Jahrb. fir Min. Pal. und Geol., T. 71, pp. 370-406. Trad.
espanola por J. M.* Rios en Publ. Extr. sobre Geol. de Espana, T. IV,
pp. 185-231. Madrid, 1948.

SoLE SaABARiS (L.) y Lropis Lrap6 (N.).— Relieve y geologia de Es-
pania. Geogr. Univ. Vidal de la Blache y L. Gallois, T, IX, 400 pp.
Barcelona, 1950.

VERNEUIL (E. de) y CoLrLomB (E.). — Coup d’oeil sur la constitution
géologique de quelques provmces de ’Espagne. Bull. Soc. Geol. Fr.,
2eme. série, T. X, pp. 61-147_ Paris, 1852-1853.:

ViLANovA (J.). ——Ensayo de descripcion geognost:ca de la provincia
de Teruel en sus relaciones con la agricultura de la misma. Junta
General de Estadistica, 312 pp. Madrid, 1863.

El primer estudio geoldgico sobre el conjunto de la” Provincia se debe
a MARTIN DONAYRE (218), el cual constituy6 la primer Memoria p10v1nc1al
publicada por el Instituto Geolégico, entonces Comision del Mapa Geologi-
co de Espana. Es una obra poco elaborada, con cuya publicacién se buscé
principalmente que no permaneciese inédita la multitud de datos recogidos
por aquel ingeniero. Tuvo el gran meérito, sin embargo, de preparar eficaz-
mente el terreno para posteriores investigaciones. con gran numero de
observaciones exactas y objetivas, que hoy conservan su valor. Todavia
ahora son muchos los puntos de la provincia acerca de los cuales no se
conocen otros datos que los aportados por MARTIN DoNAYRE. Un sefialado
avance sobre el trabajo de éste lo marca Ja Memoria de PALACIOS (222) ;
rectifica considerablemente la estratigrafia de aquel autor y presenta un
acabado analisis de todo el sector de la provincia al Sur del Ebro, es decir,
de su parte mas interesante, El mapa de PaLacios sobre esta importante
zona es en gran parte el actualmente valedero para nosotros, salvo las
1ect1ﬁca01ones que ha implicado para el territorio al N. del Jalén el estu-
dio de RIcHTER (225) y al S. los de HERNANDEz PAcHEco (147) y DE-
REIMS (196).

Las principales contribuciones posteriores al conocimiento geologlco de
nuestra Provincia han sido la monografia de JoLy (211) dada a conocer con
motivo del Congreso Geoldgico Internacional celebrado en Madrid, la de
BorN (191) sobre la depresion del Ebro, la tantas veces citada de RICHTER
(225) y la extensa Memoria de LoTzE (213) sobre la estratigrafia y la tec-
ténica del Paleozoico de Guadalajara, Teruel y Zaragoza. Una excelente
sintesis de la Cordillera Ibérica, edificada sobre datos de los propios auto-
res y de los anteriores estudios de sus colegas alemanes, es el trabajo
de RICHTER y TEICHMULLER (226).

Siguiendo el criterio apuntado anteriormente, hemos incluido en este
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apartado Memorias como las de CASTEL, CoRTAZAR, MALLADA, etc., que es-
tudian provincias colindantes. Destaquemos, por su importancia y por la
gran extension de su limite con nuestra provineia la notabilisima Me-
moria de Huesca, de MALLADA (215), aunque esté ya anticuada en muchos
aspectos.

8. CARTOGRAFIA GEOLOGICA

ALMELA (A.) y Rios (J. M.*).— Mapa Geologico de la Provincia de
Lérida. Escala 1:200.000 (en colores). Publ, en (187). Madrid, 1947.

ALMELA (A.) y Rios (J. M.*). — Mapa Geoldgico de la regqion sub-pire-
naica aragonesa y de sus sierras marginales (con la colaboracidn
para la region oriental del Dr. D. Julio Garrido). Escala aproxima-
da 1:150.000 (en colores). Publ. en (188). Primer Congreso Int. del
Pirineo. Inst. Est. Piren., p. 28. Madrid, 1950.

ARANzAzZU (J. M.). — Mapa Geoldgico en bosquejo de las provincias
de Burgos, Logrono, Soria y Guadalajara (1862-1867). Escala
1:1.000.000 (en negro). Publ. en (97). Bol. Com. Mapa Geol. Esp.,
T. IV, lamina A. Madrid, 1877.

CASTEL (C.). — Mapa Geolégico en bosquejo de la provincia de Gua-
dalajara. Escala 1:490.000 (en colores). Publ. en (193). Bol, Com.
Mapa Geol. Esp., T. VIII, lamina F. Madrid, 1881.

CorTAzAR (D. de). — Mapa Geoldgico de la provincia de Teruel. Es-
cala 1:400.000 (en colores). Publ. en (194). Bol. Com. Mapa Geol.
Esp., T. XII, lamina A. Madrid, 1885.

DANTiN CERECEDA (J.). — Esquema geoldgico de la Laguna de Gallo-
canta (Zaragoza). Escala 1:100.000 (en colores). Publ. en (23). Est.
Geogr., ano II, n.° 3, p. 300. Madrid, 1941.

DEREIMS (A.). — Carte géologique de lextrémité méridionale de la
Chaine Ibérique. Escala 1:500.000 (en colores). Publ. en (196). Re-
cherches géologiques dans le Sud de'’Aragon, Pl 1. Lille, 1898.

HERNANDEz PacHEcO (F.).— Mapa Geoldgico de los alrededores de
Nombrevilla. Escala 1:200.000 (en colores). Publ. en (147). Bol.
Inst. Geol. Esp., T. XLVII, p. 448. Madrid, 1926,

HERNANDEz PACHECO (F.) y ARANEGUI (P.).— Mapa Geoldgico de la
cuenca de la Laguna de Gallocanta y de sus alrededores. Escala
1:300.000 (en negro) en (37). Bol. R. Soc. Esp. Hist. Nat., T. XXVI,
p- 422. Madrid, 1926.

HERNANDEzZ SAMPELAYO (P.).— Distribucion del Cambrieano Arago-
nés. Escala 1:400.000 (en colores). Publ. en (197). Mem. Inst. Geol.
Min. Esp., T. XLI, p. 356. Madrid, 1935.

HERNANDEZ SAMPELAYO (P.). — Mapa de las montanias Celtibéricas y
de las Sierras de Segovia y Guadalajara, Hespéricas y parte de Gua-
darrama. Escala 1:400.000 (en colores). Publ. en (108). Mem. Inst.
Geol. Min. Esp., T, XLV. Madrid, 1942.

— g0




REVISTA DE LA ACADEMIA DE GCIENCIAS EXACTAS, FISICO - QUIMICAS 'Y NATURALES

246.

249.

| %)
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257.

INSTITUTO GEOLOGICO Y MINERO DE EsPANA. — Mapa Geoldgico de Es-
pana a escala 1:400.000. Hojas nums. 13, 14, 21, 22, 29 (en colores).
Edicion de 1923.

INSTITUTO GEOLOGICO Y MINERO DE ESPANA. — Mapas Geoldgicos de
las Hojas: n° 282. “Tudela” (1934). Publ. en (206). — N.2 245. “Sd-
daba’ (1941). Publ. en (207). — N.° 174. “Sangiiesa” (1950). Publ. en
(210). — N.° 207. “Sos del Rey Catdlico” (1950). Publ. en (209).

INSTITUTO GEOLOGICO Y MINERO DE ESPANA. — Mapa Geoldgico de Es-
pana y Portugal. (Publicado por el Inst. Geol. Min. Esp. bajo la
direccion del Excmo. Sr. D. José Garcia Sineriz. Compuesto por los
ingenieros D. Antonio Almela, D. José M.* Rios y F. Carlos Munoz).
Escala 1:1.000.000 (en colores), 3.* edicion. Madrid, 1952.

Lotz (F.).— Ubersichtskarte des Paldozoikums der Keltiberischen
Ketten. Escala 1:600.000 (en colores). 2 cortes de conjunto a
1:400.000. Publ. en (213). Abh, Ges. Wiss. Gottingen, Math. Phys.
Kl., Bd. XIV, n.° 8, p. 320, Berlin, 1929.

Lropis Lran6 (N.).— Mapa geolégico de la region SW. de los Cata-
ldnides. Escala 1:200.000 (en colores). Publ. en (214). Barcelona, 1947,

Marrapa (L.). — Mapa geoldgico en bosquejo de la provincia de Hues-
ca. Escala 1:400.009 (en colores), Publ. en (215). Mem. Com. Mapa
Geol. Esp., T. VI, lamina 1.> Madrid, 1878,

Marrapa (L.). — Mapa geoldgico en bosquejo de la provincia de Na-
varra. Escala 1:800.000 (en colores). Publ. en (216). Bol. Com. Mapa
Geol. Esp., T, IX, lamina A. Madrid, 1881.

MAaLLADA (L.).— Mapa geologico en bosquejo de la provincia de Ta-
rragona. Escala 1:400.000 (en colores).. Publ. en (217). Bol. Com.
Mapa Geol. Esp., T. XVI, lamina A. Madrid, 1889.

MARIN (A.). — Bosquejo ‘geoldgico de la cuenca del Ebro entre Fayon
y Caspe. Escala 1:200.000 (en colores). Publ. en (113). Bol. Inst.
Geol. Esp., T. XLVII, p. 127. Madrid, 1926.

MARTIN DoNAYRE (F.). — Bosquejo del mapa geoldgico de la provin-
cia de Zaragoza. Escala 1:400.000 (en colores). Publ. en (218). Mem.
Comyj, Mapa Geol. Esp., T. I, p. 128. Madrid, 1873.

MELENDEZ (B.). — Mapa geoldgico de la region estudiada en el limite
de las provincias de Zaragoza y Teruel. Escala 1:50.000 aproximada
(en colores), Publ. en (116). Trab. Inst. Nac. Cienc. Nat. “José de
Acosta”, Serie Geol., T. III, n.° 1, lamina XXV. Madrid, 1944.

MEeLENDEZ (B.) y HEvViA (L). — Mapa geolégico de la regidn limitrofe
entre las provincias de Zaragoza y Teruel. Escala 1 :70.000. Publ.
en (171). Anal. Asoc. Esp. Progr. Cienc., afio VIII, p. 705, fig. 2.
Madrid, 1943. . , :

Pavacios (P.). — Mapa geoldgico en bosquejo de la provincia de So-
rig. Escala 1:400.000 (en colores). Publ. en (221). Mem. Com. Mapa
Geol. Esp., T. XVI, lamina I. Madrid, 1890.
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959. Paracios (P.).— Mapa geoldgico en bosquejo de la region meridio-
nal de la provincia de Zoragoza. Escala 1:400.000. Publ. en (222).
Bol. Com. Mapa Geol. Esp., T. XIX, lamina I, Madrid, 1892.

260. Paracros (P.).— Mapa geoldgico de la provincia de Navarra. Escala
1:400.000 (en colores). Publ. en (223). Bol. Inst. Geol. Esp., T. XL,
p- 155, Madrid, 1919.

261. Paracios (P.) y SANcHEz LozaNo (R.).— Mapa geoldgico de la zona
que ocupa la formacion wealdense en las provincias de Soria y Lo-
grono. Escala 1:400.000 (en colores). Publ. en (121). Bol. Com. Mapa
Geol. Esp., T. XII, lamina 3.* Madrid, 1884.

262. RicHTER (G.). — Geologische Ubersichtskarte der noérdlichen Iberis-
chen Ketten. Escala 1:400.000. Cortes de conjunto en colores, a
1:300.000. Publ. en (225). Abh. Gess. Wiss. Gottingen, Bd, XVI, n.° 5,
p. 180. Berlin, 1929.

263. RICHTER (G.) y TElIcEMULLER (R.).— Geologische Karte der Nieder-
aragonischen Ketten (Keltibericn). Escala 1 : 200.600 (en colores).
Publ. en (226). Abh. Ges. Wiss. Gottingen, Math. Phys. Kl., Bd. III,
Heft. 7, p. 109. Berlin, 1931.

264. RicHTER (G.) y TEeicHMULLER (R.).— Tektoniscke Ubersichtskarte
der Keltiberischen Ketten. Escala 1:900.000 (en negro). Publ. en
(226). Abh. Ges. Wiss. Gotlingen, Math. Phys. Kl., Bd. III, Heft. 7,
p.- 4. Berlin, 1931.

265. SAENz (C.).— Croquls geologico de la hoz del Huerva en Tosos. Es-
cala aproximada 1:20.000 (en colores). Publ. en (228). Public. Conf.
Sind. Hidrogr. del Ebro, T. XXVI, hoja n.° 3. Zaragoza, 1929.

266. SAENz (C.).— Estudio de las condiciones geoldgicas del emplazamien-
to del vaso del Pantano de la Tranquera en el Mesa (provincia de
Zaragoza). Hoja n.° 1. Plano geoldégico de la comarca. Escala
1:25.000 (en colores). Publ. en (229). Public. Conf. Sind. Hidrogr.
del Ebro, T. XXXVI, p. 110, hoja n.° 1. Zaragoza, 1931.

267. SANcHEz LozaNo (R.).— Mapa geolégico de la provincia de Logroiio.
Escala 1:400.000 (en colores). Publ. en (230). Mem. Com: Mapa Geol.
Esp.. T. XVIII, lamina I. Madrid, 1894.

268. ViLaNova (J.).— Ensayo de descripcion geognéstica de la provincia
de Teruel. Escala 1:400.000 (en colores). Publ. en (234). Junta Gral.
de Estadistica. Madrid, 1863.

El croquis adjunto da idea de los levantamientos geoldgicos mas im-
portantes efectuados en el territorio de la provincia de Zaragoza. Pero,
ademas de los consignados, hay que senalar el realizado por MARTIN Do-
NAYRE de toda la provincia a escala 1:400.000. Asimismo, todo el area pro-
vincial esta cartografiada a 1:400.000 en las hojas numeros 13, 14, 21, 22
y 29 del Mapa Nacional a dicha escala editado en el Instituto Geoldgico y
Minero de Espana,

El presente esquema pone de manifiesto la escasez de levantamicntos
modernos y detallados en la extension de nuestra provincia, Casi todos
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ellos estan hechos a pequena escala (son la tinica excepeion los peq,ueﬁés
sectores cartografiados por SAENz) y bastantes cuentan con una fecha re-
mota de ejecuciéon. No existe hasta el presente ninguna hoja a 1:50.000 del
Instituto Geolégico enclavada en su territorio, aunque hay varias en pre-
paracién: el reducido sector cubierto en el N. de la provincia por levan-
tamiento a 1:50.000 se incluye en hojas de la regiéon navarra (“Sadaba”,
“Sos”, ete.), limitrofes con Aragon.

La relacién bibliografica de este apartado contiene asimismo la carto-
grafia de zonas vecinas cuyas formaciones y unidades geolégicas se pro-
longan en el interior de nuestra provincia.
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