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'A S P E C T O S _A C T U A L E S
DE , LA QU IMICA I NORGA NICA

' por RAFAEL USON LACAL

'Se pued e ' definir un concep to estático y después de encerra r lo en el
marco de esta definición, analizar cómodamen te las 'm anifestaciones de
su conte n ido. Cuando el concep to a definir es dinámico - y és te es , eviden­
temente, el , caso de la Química Inorg ánica-e- presenta una' var iab ili dad en
el ' ti empo 'q ue es causa de que una t al definición tenga solo una va'lid ez
moment ánea, Por ello, si quer emos conocer la esencia de la Química Inor­
gánica, fuerza será hacer n uestro su dinamismo y, después de considerar
su 'nacimiento, seguir su desarrollo hasta al canzar la madurez y dar a sus
matices actuales el valor de un nexo en tre los h echos que les h an dad o' vida
y ,los desarrollos a que darán lugar.

Así, pues, nos proponemos determinar cómo se d esgaj ó la Química
Inorgánica del sistema complejo ,de conocimientos q ue ll amamos Química,
y 'cómo esta separación tuvo más bien un caciz negativo, debido a q ue f'u é
su precoz h er m ana, la Química Orgánica, la que , con un desarrollo gigan­
tesco y ve locísimo, p uso de por m edio fronteras de conte ni do, .m étodo y
r esultados. Después, de qué modo la Quími ca Inorgánica (tr as unos fallidos
intentos de estimular su crecimien to con la aplicación de ideas di rec tri ces
orgánicas) -en con tr ó su propia esencia y alcanzó su ' madurez para ll egar
a ,su multiforme estado actual que encara un prometedor futuro.

Estos dífer entes es tadios dibuj an separaciones en el tr anscu r so del ti em­
po, que consideraremos com o sig ue : desde los 'com ienzos de la Qu ímica
hasta el año 1900 ,(época de for mación ) ; de aq¡uí al 1940 (desarr ollo y ple­
nitud); los t r ece años siguientes h asta este momento (época ac tual) , y su
con tin uaci ón , hasta donde p ue de ser previsible, en el futuro.

DESARROLLO DE LA QUIMICA HASTA' EL SIGLO XX

E n los prim er os des tell os de la Química aparecen en trem rzcladu s eIÍ el
ti em po 'las apor taciones puramente prácticas con los in tentos doctrina les ,
no niuy 'afor tunados. De la corij ugación de los trabajos m eram en te práct i­
cos con las elucubracio nes puram en te t eór icas de los griegos, surge la Es­
cu ela de Artesanos Quí mi cos de Alejandría y, con ella, las prim eras m en -

, ciones' de-la palabra Che m eia. El período egipcio y bizantino comprende .
los seis o sie te primeros siglos de la Era Cristiana; la conquista de Egipto

-9- -
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'por los árabes y la posterior expansión de este pueblo , por gran parte de
Europa, es el m edio de difusión de la Química que, apenas nacida, se des­
vir túa con las prácticas cab alísticas de los alq uimis ta s. Aunque se consi­
guiesen resultanlos prácticos, ape n a s pueden salvar se de la, general esteri­
lid ad, desde el punto de vista cientifico, unos po cos nombres, entre ellos,
ALBEHTO MAGNO, ROGER BACON y nuestros RAIMUNDO LULIO y ARNALDO DE
VJLANOVA.

Posteriormente, la utopía del oro deriva hacia la del elixir de la vida
co n los yatroquimicos (siglo XVI) , t endencia que, introducida por PARACEL­
so, desemboca en el Renacimiento, que inyecta- tambi én aquí su espíritu
r en ovador de orientación hacia el sab er Duro. Los nombres de FRANCISCO
BACON Y ROBERT BOYLIi representan la refutación de las doctrinas aristo­
télica y alquímica de los elementos. Efectivamente, BOYLE define com o ele­
mento" los límites prácticos del análisis quimico ", señalando qu é substa.n­
cias consider ad as, según esto, como elementos, pueden ser, más adelante,
desdobladas en componentes primeramente no reconocidos. Cuando AUER
v. VVELSBACH, en 1885, resuelve el didimio en los dos metales praseodimio
y neodimio, demuestra la justeza de esta profecía.

Con su definición de elemento; BOYLE echa 'los cimientos sobre los que,
un siglo más tacde, construirán L AVOISIER y DALTON. Pero es e siglo está
ocupado, por el nacimiento y desarrollo de la primera teoría química: la
teoría del flogisto.

El alquimista GEBER había señalado CIjue las substancias se quemaban
si contenían el "principio de inflamabilidad", identificado dicho principio
con el azufre. BECHER señaló que muchas substancias com bu sti bles no con­
tenían azu fre, y postuló la existencia en ell as de otro principio que llamó
"terra pinguis". E sta idea fué r ecogida por STAHL, y en sus manos la terra
pinguis se convirtió en f1ogisto. '

Sin entrar a describir la t eoria del flogisto, parece aleccionador señalar
que pued e convertirse en ver dader a con solo . cambiar las palabras pr esen­
cia de [looisio po r ausencia de ox ígen o, pero pa-ra est e giro de 1800 en el
ne nsamien to cien tíf ico, fueron precisos casi cien años y los trabajos de
LAVOISIER; Sin emhargc, que .Ia teoría de f1ogisto con todos sus error es era,
como toda teoría científica, una pista adecuada piara el correr de ' la 'inves­
tigación, queda demostrado por el trabajo exp srirnental acumulado duran­
te su p eriodo de vi gen cia. Destaca con luz propia, en el aspecto preparati­
vo, SCHEELE, y son notables asimismo PR IESTLEY, BLACK, CAVENDISH y
LAVOISlER por sus trabajos cuantitativos sobre gases .

LAVOISIER es, an te todo, el fundador de la Química moderna al inter­
pretar en forma correcta sus resultados de oalcin ac i ón del mercurio en
esp ac io cerrado. Recon ozcamos que el descubrimiento del oxigeno por
PHIESTLEY y su comunicaci ón a LAVOISIER fueron una oportuna y valiosa
ayuda para estos trabaj os fundamental es . .

Las leyes de las proporciones constantes y múltiples, debidas a PROUT
y a DALTON, son el fundamento experimental 'de donde procede toda teoría
química, El hecho de que los elementos se unan entre -si según. relaciones

-10-
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de peso características para cada 'uno, o múltiplos de ell as, fué explicado
por la teoría atómica al establecer que los pesos atómicos están relacio­
nados con estos pesos equivalentes por fa ctores numéricos enteros (1, 2,
3 . . .) . Sobre esta base fué posible simbolizar las combin acion es químicas
por fórmulas este,quiométricas, síendo los mencionados fa ctores numéricos
enteros Ia valencia del elemento, en cada caso.

También el concepto de molécula quimica fué ' construido sobre la base
de estas leyes y se desarrolló a impulsos del concep to de molécula cinética
introducido p'Ol' los 'fí sicos. Se entendía por molécula q;uímica la más pe­
queña unidad de individualidad material producida por -Ia unión de un
número de átomos correspondientes a la fórmula estequiométrica, o un
múltiplo de ésta, bajo la acción de una "afinidad química" especial. La
interpretación de la naturaleza de esta afinidad química fué objeto de nu­
merosas aportaciones . DAVY y BERZELIUS introdujeron el criterio electros­
tático al aceptar qu e los átomos eran entes cargados eléctricamente y, por
ell os, fuerzas electrostáticas daban lu gar a la m olécula (P r in cipio 'D ual ís­
tico) , interpretación que permitió explicar el h echo exp er im ent ad de la elec­
trólisis . DUMAS preconi:zó la exístencia de fuerzas de afinidad 'di fer en tes
pam cada elemento (P ri n cipio Unitario) para salvar las dificultades que el
principio dualístico en cont r aba al intentaraplicarlo a la Química Orgánica
desde que el propio D UMAS introdujo el Principio de sustitución.

Pero cualquiera que, fues e la n aturaleza de las fuerzas actuantes, se
aceptó que, para la unión de los átomos, debí an saturarse las unidades ' de
a fin idad o va'lencias de uno con el mismo númerocde valencias de otros
Átomos 'y, posteriormente, se identificó est e número' r on la valencia dedu­
cida de la fórmula es teq ufom étr ice . La teoría de ARRHENIUS fué la causa
de ulteriores reformas. Ya que los iones son las más pequeñas partículas
de los electrólitos, el conce-pto de molé cula com o la más peq¡tleña partícula
que' soporta' la individualidad material de una substancia, pierde su vali­
dez. Para los electr ólitos fuertes, cuando m enos, 'debía identificarse la va­
lencia con la carga de los iones, volviéndose al pr-incipio dualístico, con la
diferencia de que ya no es la electricidad e n abstracto, sino la electroafi­
nídad del elemento, 'la causa de su com p or tamient o químico.

Así, el concepto de valencia, que tuvo origínariamente una significación
puramente estequiornétrica y se identificó después con el número de va­
lencia, obtuvo con la t eoría iónicai una nueva signi ficación , valencia de
carga eléctrica, sin relación, con la formación de moléculas.

Pero cuando ERLENMEYER y COUPER simbolizaron las valencias de -afi­
nidad por guiones en número igual al de vaIenclas para cada átomo , se
desarrollo una teoria es tr uctur al que, ampliad a por VA,NT'HoFF, LE BEL Y
KEKULÉ, dió lugar a la teoría estereoquímica, según la cual las valen cias
son fu erzas dirigidas. Con el lo se dió al químico orgánico una perspectiva
esp ecialmen te fructífera pam la formulación en el papel de todas las mo­
léculas razonablemente imaginables, que fueron, más o menos nronto, ob-
t enidas también en sus tubos ,de ensayo. -

Los avances en Química Inorgánica es tuvie ron condicionados por. la
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propuesta, por LOTHAR 'MEYER y DIMITRI MENDELEJEW, en 1869, de una
clasificación de los elementos en orden crecien te de sus masas atómicas,
que puso de manifiesto la existencia de relaciones periódicas en sus pro­
pi ed ades y tuvo la brillante confi rm ación de su capacidad preconizadora.
Estos hechos habian estimulado de tal modo la investigación inorgánica y '
los resultados obtenidos concordaban tan exactam en te' con los distintos
fundamentos teóricos ya enumerados, que se cr eyó est ar muy cerca de
ll egar a construir el edificio ar m onios o de una Química Inorgánica sin pro­
hlernas. El intento de aplicar los criterios que habían sido punto de origen
del desarrollo de la Química Orgánica estructural, condujeron a un punto
muerto que provocó la deserción de los químicos hada la investigación
orgánica, que ofrecía, y daba con largueza, resultados encuadrahles en el
marco general de la teoría.

Fracasado este intento de adaptación de la- Inorgánica, el decaimiento
de la investigación en este terreno q¡ueda explicado por los siguientes
h echos:

L a gran mayoría de las combinaciones inorgánicas Son sólidas a tem­
peratura. a mbien te, p ero, al no existir m étodos de investigación del estado
sólido, éste se consideraba poco m enos que como depósito o estadía final
de la purifícación de una substancia que, para utilizar nuevamente en un
proceso quimico, h abía que disolver o gas ificar, con lo que la molécula di­
suelta, o gaseo sa era el cen tr o de toda investigaci ón . P or otra parte, con los
p rocedimien tos corrien tes de la Química Inorgánica preparativa de .aq ue­
lla ép oca, se puede reconocer la formación de una combinación solo en el
ca so de .q ue ten ga propiedades muy diferentes a las de las substancias de
partida. .Como esta circunstancia no se da en los sistemas intermetálicos,
ca rbu ros, et c., no se con siguíer on en esto s campos r esultados apreciables.
Finalmente, al considerar las fuerzas actuantes en una unión química como
algo de n aturaleza especial y no identificable, con las restantes formas
de la energía, Se p erdió la posibilidad de r elacionar la composición
de las combinaciones con ciertas propiedades de sus ' átomos, expresadas
por los resultados obtenidos en el análisis espectral.

PROGRESO DURANTE EL SIGLO XX

Un salto de cuarenta años, fácilmente aseq uib le en esta ojeada retros­
pectiva, nos ofrece un panorama completamente distinto. Frente al quie­
tismo de principios de siglo nos encontramos con una Química Inorgánica
que, tras haber realizado una labor insospechada, se en fr en ta con una. mul-
titud de problemas. ,

LEWIS y KOSSEL, en 1916, han desarrollado la t eoría del enlace 'h orn o­
polar utilizando el esq uem a a t óm ico propuesto por BOHR tres años antes,
es q uem a que a l explicar de manera pl en amente satisfactoria las líneas de
la s distintas ser ie s esp ectrales del hidrógen o, dirigirá la aten ci ón hada la
r elación existente en t r e la ene rgía de los elec tro nes orbitales de ' un átomo
y los espectros del átomo en cuestión.

-12-
"



-13-

El desarrollo del análisis de los cristales por BRAGG, después del des­
cubrimiento por LAVE de la posibilidad de em p lea r los como red de difrac­
ción adecuada para la de los rayos X, suministra el primer medio de investi­
ga,r el estado sólido y de conocer exper im en talmen te la distribución a tóm i­
ca de las moléculas, en lugar de conformarse con especulaciones basadas
sobre teorias de la valencia, Esto enseña, además, ([¡ue no h ay difer en cia
esencial entre las fuerzas químicas que ligan los átomos en " m oléc ulas"
y las fuerzas físicas que unen éstas para dar un cristal, cuya -dist in t a na tu­
ralezese venía presuponiendo. Para esto es necesario romper con muchas
ideas tradicionales y llegar a confirmar que la molécula, como tal, no ti ene
realidad en estado sólido en la mayor parte de los casos, como' se deduce
del análisis por rayos X de gran número de compuestos sencillos.

Como consecuencia' de esta desaparición de las difer encias que se su­
ponía existí an entre los enlaces' "físicos" y "químicos", se a~eptan, como
tipos adicionales, el enlace metálico y el enlace por fuerzas de VAN DEH
W AALS, a 'p esar de que su explicación no se deduce .sencillam en te de la
teoría de BORR, como es el caso en el enlace homopolar, ni de ésta en con­
jugación con la de ARRRENIUS, como sucede con el enlace íónico. Solo en
años más recientes el desarrollo de la m ecánica cuántica ha hecho posi ble
una explicación cualitativa (y aun cuan tita tiva en algunos casos) de estos
do s tipos de enlace, m ejorando tambi én nuestros conocimientos sobre los
en laces homopolar e iónico.

El enlace iónico, que se presenta en las combinaciones entre elementos
extremos del Sistema de Períodos, es el más sencillo de 'los cuatro tip os
mencionados y, por ello, el mejor conocido. Procede de la atracción elec­
trostática entre iones opuestamente cargados que ti enen. 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 eq uili br io ,
compensa la' atracción de COULOMB~ Si. . primer amente, no pudo darse una
explicación satisfactoria de la, naturaleza de esta fuerza, la pequeña com­
presibilidad de los cristales iónícos y la constancia de un cristal a otro, del
radio iónico de los elementos deducido, de análisis de los cristales, demues­
tra que, cualquiera q¡ue sea su naturaleza, esta fuerza varía con la distan­
cia en forma mucho más rápida que la fuerza atractiva, lo que nos permite
considerar los íones como esferas rígidas de radio constante, en primera
a'proximación. . .

El tratamiento cuantitativo del enlace ióníco fué iniciado por BORN­
LANDÉ, y mejorado sucesivamente por BORN--MAYER, LONDON y ~'IAYER. En
su forma más moderna, no sólo permite calcular energías de red (me dia n te
el ciclo de BORN-HABER), compresibilidad de los cristales, frecuencias de vi­
hración y .coeficientes de dilatación térmica de las estructuras, etc., sino que
explica variaciones estructurales. Por ej emplo, el por qué los halogenuros
de cesio, con excepción del fluoruro, cristalizan en 'la red del cloruro de
cesio y no en la del cloruro sódico, como el r esto de los halogenuros alca li- '
nos, resulta del cálculo de la estabilidad de una y otra. estructura para
estos casos. En edición a esto se "pueden calcular las condiciones que se
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presentarían en estructuras hipotéticas y deducir de los resultados la via­
bilidad de estas estructuras. Cálculos de la, energía de red de un supuesto
e l Ne con la estructura del cloruro sódico n os da un 'valor negativo, lo
que supone que tal red carece de estab ilidad. Todaví a estos cál culos pue-.
den darnos idea de 'la naturaleza de un en lace p or comparación de valores
calculados, suponiendo un enlace i ónico con los p roced entes de datos expe­
rimentales. Así, se compr ueba , por ej emplo, que en el Cil el en lac e no es
el-correspondiente a la-existencia de iones 1+ y el-o

No hay en esta representación del-enlace iónico la, menor alusión a fuer­
zas dirigidas y, pOI: ello, un ión podría" teóricamente" ej ercer su acción
sobre un número infinito de ·ion es opuestamente cargados. La estructura
de un cristal iónico queda, pues, determinada por consideraciones geomé­
tricas y, como acción reguladora 'adicion al; por la necesidad de que, se con­
serve la neutralidad eléctrica. Es por esto por lo que en un cristal de cloru­
ro sódico existe la relación Cl :Na --.:. 1 :'1, lo que no significa. q¡ue existan
en laces CI-Na. Efectivamente, en el cris tal cada' ión está rodeado. por seis
equidistantes opuestamente 'cargados, y ni siquiera estos seis enlaces son
privativos de los iones, sino una característica de la estructura-, al pasar
a la estructura del cloruro de cesio cada uno de los iones está rodeado .por
ocho opuestamente cargados. ' -

La teoría actual del enlace iónico . no es cap az de . explicar .estr u cturas
más complej as que h an sido ya dilucidadas mediante rayos X..:_Por elÍo, en
es tos casos debernos limitarnos a, tratamientos cualita tivos en espera de
mejoras posteriores que permitan su c álcu lo y explicación cuantitativa;

- .-
La causa del enla ce homopolar, que se presenta en unoléculas como

C12, N", NH 3 , et c., no puede ser.sen .modo alguno, .lacornp let a transf'erencia ,
de electrones .que da lugar al enlace iónico. LEWIS supuso un compartimien- ;
to de electrones, y su trabajo . puede considerarse como la .piedra Iunda-,
mental de la moderna teoría de la valericia. Este compartimiento de elec­
trones sugiere,_en oposición al enlace iónico, que el número de ' enlaces po- .
sibles -para un átomo es limitado y, si es n el número del ,gr upo del Siste­
ma de periodos a que pertenece el átomo, el número máximo de enlaces
posibles es S-no Además, estos enlaces tienen siempre una cierta disposi­
ción geométrica, lo que supone una. diferencia ulterior con el enlace iónico.

HEIT¡;'ER y LONDoN intentaron un tratamiento cuantitativo que fué me­
j orado posteriormente por SLATER-PAULING, LENNAR-JoNEs y MULLIKEN, . en-:
tre otros, que consiguieron explicar satisfactoriamente la 'distribución. es­
pacial de los enlaces (obstáculo que Lawrs no pudo superar) en función de
las orbitales que intervienen en la formación del enlace. La forma angular .
de.la molécula de ag ua, la piramidal del amoniaco, la tetraédrica de los
compuestos d el carbono y. la octaédrica de ciertos complejos' de WERNER, '
entre otras disposici ones .geo:qlét!,icas posibles, son consecuencia del -estado
cuántico de los átomos. La posibilidad de resonancia entre distintas estruc- .
turas homopolares, y 'aun entre homopolares .e iónicas, justifican la existen­
cia de transiciones entre los .tlp os puros de enlace, en..muchos compuestos.:
La . discusión de las propiedades magnéticas de compuestos homopolares .

-14-
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ha mostrado la posibilidad de deducir estructuras de medidas de este tipo,
toda vez Chue el momento magnético de las moléculas depende casi exc lus i­
varnente del número de electrones no em par ej ados, y ést e es consecue n cia
del tipo de orbitales puestas en juego.

Toda esta contribución teórica permite exp lic ar que en el diamante, p or
ejemplo, se presente ca da átomo de carbono unido tetr-aédricamente a otros
cuatro, dando lugar a una est r uctura abierta en lugar del empaquetamien­
to compacto observado en los metales, y que tampoco aqui la molécula ten­
ga significación estando determinado su tamaño por el del cristal que
consideremos.

'-~En cuanto al tratamiento cuantitativo del enlace homopolar, los resul­
tados son aún más incompletos que en el enlace iónico por las dificultades
matemáticas que se presentan ya al considerar estr u ctur us muy sencillas,

La presentación del enlace m etálico por Dnunn, como un armazón de
iones positivos sumergido en un a modo de gas constituído por electrones
libres, permite explicar la estabilidad de las estructuras por la atracción
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 otr a s propiedades ni la s característica s estruc­
turales de los metales, y a m ejorar es t a situación tienden los trabaj os de
SOMMERFELD y los más recientes de BLOCH, con las ampliaciones de Mo-rr
para los metales de transición que asignan a los electrones libres encrgías '
que quedan en una. serie de zonas discretas (zonas de BRILLOUlN) separa­
das por regiones de energia prohibida. Las reglas empíricas de H UME­
ROTHERY que postulan para un número de fases intermet álicas la r elación
de electrones de valencia a número 'de át om os como determinativa del tipo
de estructura, encuentran su explicación con esta teoría según el número
de electrones que pueden acumularse en dichas bandas, sin que tenga lugar
solapamiento con zonas de energía más alta, en relación al número de áto­
mos de la célula unidad. .

Tampoco en el enlace metálico, así considerado, encon tr am os limita­
cienes espaciales o numéricas. Los enlaces de un átomo deben considerarse
espacialmente distribuídos y actuando sobre 'el número . total de átOl:UOS
vecinos que puedan ser admitidos por consideraciones geométricas. Según
esto, el enlace metálico recuerda al ióníco por dar lugar a' estructuras de
elevada. coordinación, pero difiere de él en que, 'al no existir la Iimitacíón
de que se conserve la neutralidad eléctrica, encontramos de preferencia los
tipos de empaquetamiento más compacto, lo que da a las estructuras in­
termetálicas su especial flexibilidad de comp osición en franco desacuerdo
con la,s leyes de las proporciones constantes y múltiples.

- -15 -

La existencia de débiles interacciones entre moléculas saturadas fu é
propuesta por VÁN DER W AALS (1873) para explicar el comportamiento "de
los gases reales, sin entrar a describir la naturaleza de las fuerzas act úan­
tes 'n i su procedencia. DEBEY (1920) dió una explicación ' cualitativa . al su"
poner una polarización de cada una de las partículas discretas por el ca m po
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de sus vecinas. Sin embargo, los átomos de los gases 'n obles son esféricos y
no hay posibilidad de admitir la existencia de dipolos permanentes ni in­
ducidos, y aunque en las moléculas corno N2, 0 2' H~, etc., la mecánica
cuántica nos lleva a admitir la existencia decuadripolos, las fuerzas de­
ducidas son sólo 1/100 de las observadas ·experimentalm ente.

LONDoN explica las fuerzas de atracci ón, para, los átomos de los gases
nobles o las mol éculas de gases corno los mencionados, suponiendo que
en el punto cero existen diferentes configuraciones estables para los áto­
mos y electr-ones, y que· el pa,so continuo de una a otra .da lugar a rápidas
modificaciones de estructuras dipolares que actúan sobre las moléculas
vecinas. Este movimiento en el punto cero lleva consigo un campoeléctrico
alternativo sincronizado (pues los dipolos inducidos están en fase) sin que
haya lugar a radiación de energia . Esto explica las fuerzas atractivas, pero
deben. existir fu erzas repulsivas que lleven a un eq¡uilibrio capaz de con­
ferir alas 'par tículas ligadas su tamaño carncterístico. Estas fuerzas. repul­
sivas se deducen del hecho de que 3:1 interpenetrarse las capas electrónicas
debe guardarse el princlpio de P AULI (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 en ergía y, como consecu en cia, una repulsión. .

Estructuralmente el enlace de VAN DER VVAALS presenta un parecido
formal con el nietálico por ' no estar espacialmente dirigido y ser teórica­
m ente admisib le la posibilidad de <¡¡ue un átomo esté unido a un .n úm er o
infinito de vecinos. Consecuencia de este parecido son los empaquetamien­
tos com pactos encon tr ados en las estructuras de los gases nobles. En
m oléculas diatórnicas el tipo de empaquetamiento depende exclusivamen-
te de la forma de la molécula. .

Los cálculos teóricos no necesitan, en este tipo de enlace, ningún ' arti­
ficio como el ciclo de BORN-HABER en los compuestos iónicos, pues las ener­
gías de red están representadas, sencillamente, por los 'calores de subli­
mación. Se obtienen, cuan do menos, valores del mismo orden de m agnitud
que los encontrados experimentalmente, aunque no exentos de objeciones
teóricas, toda vez que en su 'cálculo Se prescinde del término que expresa
las fuerzas repulsivas que no pueden .considerarse de antemano como des­
preciables. Sea como quiera, los pequeños valores obtenidos J dan una clara
idea de la debilidad de este enlace.

La su cinta exposición que acabamos de hacer del enlace químico es,
sin em barg o, súficiente para comprobar que tanto las leyes de las pr()por­
cienes consta ntes y múltiples como los rígidos conceptos de valencia y de
molécula han perdido su aplicabilidad en gran número de casos, y cuando
se conserva su vigenc ia es com o consecuencia de otros factores cuya inter­
dependencia vien e a ser la causa inmediata de tal resultado:

Todavía los tipos de enlace mencionados son. principalmente abstrac­
ciones teóricas que Se presentan en casos muy especiales. Lo más frecuente
es encon tr ar transiciones entre tales. tipos, y el estudio de estas transicío-. '
nes, por acumulación de ' datos sobre serie de compuestos, constituye una l
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materia del mayor inter és, toda vez que persigue el conocimiento real del
en lace q¡uímico con ducen te quizá al perfeccionamiento de los m ét odos de
cá lculo hoy todavía n ecesitados de correcciones emp ír icas no siempre jus­
Iificables y sólo admisibles en cuanto ll evan a con ciliar los resultados teóri­
cos y experimentales. Que el inter és de la cu estión justifica las muchas
aportaciones, que han hecho de este tema uno de los más discutidos en los
últimos años, es evidente. Pero en la m ayoría de los casos Se trata ap enas
de especulaciones, y sólo en ca sos muy concrelos se h an logrado hasta,
ahora conocimientos suficientes para expresar r egularidades y, a un en
estos casos, se requiere aún mucho trabajo experimental. Una de estas
regularidades, que marca una transición de las combinaciones salinas a las
fases intermetálicas típicas, ha sido puesta de manifiesto por ZINTL por el
estudio de la serie de compuestos formados por iones metálicos c-on es­
tructura de gas noble (Mg o Li ) con una serie horizontal del Sistema de
Períodos (1, Te, Sb , Sn, etc.), en cont rando que hasta el gr up o cuarto se
forman combinaciones salinas con ion es 1-, Te-~-, Sb :l- , Sn 4- , mientras a
partir del tercer grupo se ti enen fases interrnet álicas típicas. Pero, ade más,
como se deduce de m edidas de con duct ivida d y de transporte, la s combi­
nacion es Snl\1g:J o Sb :¡l\1g3 no son combinacion es i ónicas puras, y r ep re­
sen tan también estados intermedios, a,unque n o tan marcados como el lí­
mite existente entre los grupos tercero y cuarto . Otr a transición bi en es t u­
diada es la que tiene lugar en los compuestos . formados por el Ni con una
ser ie horizontal de elementos, Se presentan transiciones de la estructura
del AsNi a fases intermetálicas del tipo del latón, pero, a difer encia del
marcado límite de ZINTL en el caso anterior, t en em os aqui una transición
suave como consecuencia de la variación lenta de los dos tipos de uniones
operantes: heteropolar entr e aniones y cationes, y at óm ica en tr e los catio­
nes. Por último, el estudio de los compuestos formados por los elemen tos
de un grupo del Sistema de Períodos en tre sí o por los de dos grupos veci­
nos, permite comprobar que las uniones atómicas que con ducen a corn bi­
naciones de valencia entre los elementos más ligeros van perdiendo su esta­
bilidad . conforme se ac entúa el carácter metálico de los elemenlos, para
dar paso, finalmente, a fases intermetálicas. El número 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
binación, para, de nuevo, aumentar ligeramente en el par Il y III Y llegar
a ser numerosas en 1 y n.

Un tipo de transición esenci alm ent e distinto es el que tiene lugar en al­
gunos sistemas (Mg-TI) que presentan fases intermedias caracterizadas por
una red análoga a, la de uno de los compuestos, con una var iación de la
relación axial c/a, de tal modo, que coexisten simultáneamente va ria s es­
tructuras casi análogas. Tenemos 'aquí una transición en fa se heterogén ea
que está relacionada con el hecho de que el gas elect r ónico no se reparte
uniformemente en el cristal, sino que posee una cierta "estructura" y es tá
comprimido en unas direcciones más fuertemente que en otras, como po-

/
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dría suponerse en un paso intermedi o para la formación de una unión ató­
mica. Esto se pone de manifiesto, ade más de p or la transición heterogénea
mencionada, por diferencias relativamen te gran des de las distancias ínter­
atómicas, por valores de la dilatación térmica fu ertemente dependientes de
la dirección, por anisotrop ia diamagné tica, etc . La exis ten cia de tales fenó­
menos supone una clase espe cial de interacción cuyo estudio, de la. mayor
importancia, promete r esultados aclarat or ios sobre la arquitectura del gas
electrónico en los metales.

De la determinación de estr ucturas cr istalinas, principalmente median­
te rayos X, ha sido posible as ignar radios a los iones y, tras la acumula­
ción del material necesario, abor dar el tratamien.to teórico de las estruc­
turas de cuerpos cristalizados sobre la bas e de las tablas de radios iónicos
dadas por GOLDSCHMIDT, ZAC HARIASEN y, más tarde, por PAULING, y utili­
zando con buen éxito el p ostulado de aditividad de los radios, llegándose a
la conclusión de que las r elacion es de radios son ·las que determinan la
estabilidad de Ias estructuras, pudi éndose prever, en muchos casos, conoci­
do el valor de la relación de radios, la estr uctur a, que adoptará al cristalizar
un determinado compuesto. L ::¡. rela ción en tr e est r uct ura cristalina y pro­
piedades quimicas es obj eto de est udio p or parte de la Cristalqu írnlca, cuyo
objetivo, aún lejano, es ll egar a, predecir las propiedades físicas y quími­
cas a partir de las estructuras cr is talinas. Esta rama de la Química ha
logrado ya importantes conquistas, como la, explicación del frecuente fenó­
meno conocido por r eemplazamiento o sustitución isomorfa, que está de­
ter m in ado por la analogía de los radios iónicos de los elementos que se
sustituyen con el r eq¡uerimiento adicion al de que se conserve la neutralidad "
eléctrica de la estructura total.

Pero también el concepto Isomorfismo h a sido ampliamente discutido
en los últimos cien años. Realmente, MITSCHERLICH dijo solamente: "Hay
cuerpos de composición química difer ente que presentan formas cristali­
nas iguales o muy semejantes", y los r esultados de muy amplias investiga­
cienes 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 aproximación. Para el Isomorfismo en sentido más am­
plio hay diferentes criterios, y de en tre ellos se eligen como capaces de
compr ender en la mejor forma los resultados cristalquímicos actuales,
analogía cristal geométrica y miscibilidad. La analogia cristal geométrica
se designa como Tipia. Independientemente del concepto de Tipia, pero
coor dinado a él en cierta manera, se consideran la s r elaciones de miscibí­
lidad en aquellos casos en que el componente huésped de la red está más
disperso que lo que corresponde a una di strihuci ón estadística. El concepto
Tipia debe unirse al d e Miscibiltdad, y n o limitar el último al caso de ser
com p let a, por lo que debe añadirse -a ún a lguna pal abra como buena, par­
cial, malla, etc., siendo asimismo des eables los datos de temperatura y
presión.
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Además del principio, ya citado, de aditividad de los radios, se ha apor­
lado mucho trabajo para funda'r una química espacial resucitando el viejo
principio de Ropp de aditividad de los volúmenes, llegándose u demostrar
que los volúmenes moleculares de muchas combinaciones se pueden calcu­
lar con buena aproximación por adición de "Incrementos de vo lumen" q,ue
no son constantes para cada elemento, como Kor-r suponía, sino que de­
penden de la carga y enlaces del átomo en el caso particular considerado.

Hemos mencionado hasta ahora solo unos pocos de los hechos que han
provocado una renovación tan profunda de los conceptos cÍentíficos. En
adición a la introducción por BOH,R de su modelo atómico, del estudio de
los cristales por rayos X, de la investigación de los estados de energía de
los átomos por medio de sus espectros y del desarrollo de la mecánica
cuántica, diremos, y con esto englobamos lo anterior, que ha sido la apli­
cación de numerosos métodos físicos, de cuya potencialidad puede j uzgar­
se por los resultados, la que ha hecho posible esta multiplicación de puntos
de vista inéditos en Química Inorgánica.

En cuanto la materia y la energía. se influyen mutuamente tenemos un
vasto campo de procedimientos que abarca difracción de rayos X, difrac­
ción de electrones, espectros Raman, infrarrojo y espectros moleculaces,
espectros de emisión incluyendo espectros de rayos X, esp ectros de absor­
ción, etc. Entre las propiedades magnéticas podemos señalar estudios del
paramagnetismo normal, ferro y antiferromagnetismo y unisotropia dia­
magnética. Entre las eléctricas, la conductividad con sus posibles marnfes­
taciones supra y semicoruductívídad, constantes dieléctricas y po larizahi­
Helad. Propiedades ópticas, entre ellas índices de refracción, absorción y
emisión de la luz y efecto fotoeléctrico. Propiedades térmicas, como puntos
de fusión, ebullición y transformación, datos críticos, ca lores específicos,
valores de entropía, densidad de vapor, dilatación térmica, conductividad
calorífica, calores de formación, fuerza terrnoelectromotriz y, en fin, pro­
piedades electroquímicas como conductividad, transporte, fuerza electro­
motriz de elementos galvánicos,etc.

Estimulado por el apoyo que supone la disponibilidad de este conjunto
de métodos de investigación, el químico inorgánico, además' de adquirir
estas técnicas físicas, ha ampliado su campo de acción consiguiendo pene­
trar terrenos que, como aquellos en que necesariamente se ha de operar en
condiciones extremas (muy altas o muy bajas temperaturas, elevadas pre­
siones, o cantidades de substancia muy pequeñas, etc.), habían permane­
cido inexplorados. Queremos destacar la posibilidad de manipular comple­
tamente fuera del contacto del aire, humedad o cualquier otra materia q,ue
no sea vidrio o mercurio, una gran cantidad de substancias volátiles (en­
tendiendo por tales las que tienen una tensión de vapor superior a 1 mm. de
Hg a temperatura ambiente) que debemos principalmente a STOCK y que
implica la penetración en el amplio campo de compuestos inestables frente
al oxígeno y la humedad.

Perfeccionamientos no tan. notorios como los citados, pero que abarcan
la totalidad de los procesos químicos, han dado como resultado una consi-
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derable amplia-ción del número de comp ues tos inorgánicos conocidos, y es
de notar que entre las nuevas com binacione s exis te n much~s que plantean
problemas teóricos en r elación con sus enlaces que, t odavía no resu~ltos,

son motivo de investigaciones que llevarán seg urament e a p erfeccion a­
mientos en la teoría- del en lace químico.

QUIMICA INORGANI CA ACT UAL

Lo qu e antecede es un resumen de los avances de la Inorgánica en los
cuarenta primeros años de este sig lo. Desd e es ta fecha hasta hoy discurre
lo que con toda propiedad podemos llamar Química Inorgánica actual.

Los actuales campos de acción de la Química Inorgánica son tan am ­
plios como numerosos. Junto a un tipo de inves tigaciones, que podíamos
llamar de carácter especial, y que abarca la preparació n y est udio de nu­
merosísimos compuestos, gen eralmen te con una cierta sistemática y ten­
diendo a buscar r elacion es q ue permit an en cua drar los en marcos gene ra­
les capaces de suminis trar exp licaciones sobre las propiedades de series de
com p uestos, como esca lones previos para tod avia m ás amp lias generaliza­
ciones, encontramos estudios de cues tiones generales , como det errninaci o­
nes de estructuras p or utilización de un o o varios de los métodos físico s
mencionados, investigaciones sobre equilibrios en gases, solucion es y fun­
didos salinos y metálicos, trabajos sobre es tado activo y reacciones en tre
sólidos, intentos de relacion ar la con st itución química con la acti vidud
cata lítica tanto en comp uesto s m et áli cos como n o m etálicos, es t udios sobr e
disoluciones y estado m olecular de los solu tos, et c.

Obviamente, no es po sibl e ni siquiera la simp le en umer ac ión de las dis­
tintas cuestiones que cons tituyen ho y otro s tantos problemas in orgánicos,
y al la elección de unos cu antos ejem p los no se pued e dar más alcan ce que
el de mostrar algo de est a pluralidad de puntos de vista, m étodos y fines
que constituyen la caracter ís tica m ás acu sada de la Química Inorgánica.
Solo este objetivo es lo que pretendemo s con seg uir al r elatar algunos avan­
ces c ónseguidos en los últimos años en la quimica de los elemen tos,
de algunas comb inacione s no met áli cas y metálicas, en la química de las
disoluciones y en la elaboración y p ues ta a punto de nuevos m étodos fí­
sicos capaces de r esolver inter esantes problemas que caen fu era del alcance
de los métodos exis te n tes an te r iormen te.

Los avances logrados en la quími ca de los elem entos abarcan desde el
llenado de los huecos que qued aban en el Sis te ma de P eríodos y su am­
pliación, h asta alca nza r ac t ualmente un número de 100 elem entos, a la
preparación de un gran númer o de isót op os r adiactívos artificiales (que ,
en unión a los naturalmente exis tentes, se ap roximan al .milla,r), pasando
por determinacionescadn vez m ás exactas de los pesos at ómicos, investi­
gaciones sobre m ej ores métodos de preparaci ón y sep aración de elem ent os
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y, en fin, mejoras en la producci ón de m et al es técnicamente importantes
en estado de especial pureza.

Los nuevos elementos, a los que correspo nde n los números de or de n
43, 61, 85, .87 Y del 93 al 100 y cuyos nombres so n Tecnecio, Promeci o,
Astut o, Francia, Neptuni o, P lu tonio, Americio, Curio, Berkeli o, Cali for nia
(para el 99 n o se h a propuesto aún ningún nombre) y Centuria , han sido
preparados mediante reac ciones nucleares, con excepción del Francia,
q.ue es un producto de desintegración de la ser ie del Actinio. Lo s elemen­
tos transuránicos aportan algun os nuevos h echos, y plantean, a simismo,
nuevos problemas. Entre los primero s se encue n t r a la observación de que
el Neptunio es el punto de partida . de una serie de desintegración que am­
plia las tres series natural es conocidas. P er o, ade m ás, ya desde el núme­
ro 93 se pone de manifiesto un apar ta miento de propiedades respecto de
los elementos del mismo gr upo del Sistema de Períodos, que justifica la
suposición de que nos encon tram os con una serie de element os de propie­
dades análogas a los lant árridos, por lo que se les h a ll amado actínidos, y
que debe proceder de la puesta en juego de or bitales 5f, sin que del estudio
de los espect ros pued a obte ne rse un a prueba seg ura por la dificultad de
decidir entre orbitales de en lace que, por t ener en ergías muy próximas,
ape n as provocan variación en el estado cuántico. Aunque se admita la uti­
liz ación de tales orbitales qued a pe nd ien te la cue stión de l lugar donde co­
mienzan a emplearse, ya que n o h ay razón de su fi cien te p eso par a admitir,
sin más consideraciones, que tenga lugar en el torio.

Las .pr incipales r azones invocadas p ara proclamar la existencia de una
segun da serie análoga a los lantánidos son las sig uien tes :

El comportamiento análogo de los act ín idos cuan do est án en el mismo
est ado de valencia, el parecido de l os espectros de es tos elementos y los de
los lant ánidos, la falta de identidad de propiedad es can los elementos del
p eríodo superior del Sist ema de P eríodos, el, paramagn etismo de los iones
análogo ad observado en los lant ánidos, las disminución del radio iónico
con número atómico crecie n te que supon e una contracción de los actí n idos
an áloga también a la de los lantánidos, etc ,

En adición a esta ampliaci ón del número de elementos, se ha logrado
la producción de casi 700 isótopos de es tos 100 elementos por procedimien­
tos artificiales como el bombardeo de toda clase de blancos con partículas
nucleares y fotones de ene rgía variable y, principalmente, con la pila de
uranio que es la princip al fu ente productora, tanto por el número de isóto­
pos producidos como por el rendimiento ~ue se obt iene especialmente para
isótopos cuyo índice de m asa está próximo a 90 y 140. Si bien para la, se­
paración de esp ecies r adiactivas de las subst ancias irradiadas -se aplica n
reacciones conocidas, el m od o de utilizerlas es t an di fer ente de los m étodos
anaIític?s comunes, que se h ab la de una rama especial de la Química - la
Radioquimica- cuyo desarroll o tien e su f un da mento en el h ech o de que
la relación de can ti da d del elemento a separar r esp ecto de la totalidad del

. material de partida es much o m ás pequeña que la que puede encontrarse
para cualquier otro trab aj o quím ico y en que, ulteriormente, el ti empo de
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vida media es , a veces, inferior al necesario para, la realización de las ope­
r acio nes analíticas corrientes. Por ello se prescinde fr ecuentemente de se­
paraciones abso lu tas, pues, desde el punto de vista radioquimico, una impu­
r eza tiene poco interés supuesto que n o sea r adiactiva. E sto favorece la
r esolución del problema al poder utilizar para el ais lam ie n to del material
r adiactivo la adsorción por substancias químicamente análoga s y radio­
q uím ica mente indifer entes (p or t ador es).

El problema más complicado que se pued e presentar es la sep aración
de un isótopo de la m ezcla que conten ga todos, y una ap r ox imación a este
problema .se en cuen tr a en la separación de un isótopo del m aterial de la
píla de uranío, problema que ha sido resuelto por OTTO HAHN y col abora­
dores que, en definitiva, han logrado los procedímientos para con segu ir
la separación de grupos, mezclas sencillas, y aun un isótopo cu al esquiera
de todos los 'dem á s mediante .técnicas que r equieren a lo más 15-20 minu­
tos, tiempo que puede disminuirse para alg unos elementos p erten ecien tes
a los alcalinotérreos, ga ses nobles, h alógenos, et c., dep endiendo gran de ­
mente de la de streza personal del operador y, aún m ás, de la disponibilidad
del p ersonal auxiliar efi caz.

Cuando las cantidades de material a separ a r son imponderables , ti en en
importancia los m étodos de separación por m edio de p ortadores , la sepa­
ración ele ct r oq u ím ic a sobre .láminas de m et al m ás n obl e, y la separac ión
h aciendo uso de diferencias extremas de solubilidad.

Recientemente se centra la atención en la separ ac ió n de ele men tos ac ­
tivos sin portadores, para cuyo obj eto el análi sis crom atográfic o, que jueg«
ya un gran papel , ti ene aq u í un amplio ca mpo de desarrollo.

Ap arte del interés intrínseco que ti en e la solució n de todo probl ema
cien t ífico, los isótopos radiactivos requieren la atención de numeroso s in­
ve stigador es por las posibilidades que su aplicació n presenta en ·cam pos
de investigación clásicos y modernos. Dejando apar te las interesantes apli­
caciones en investigación biológica, mencionaremos su utilidad en la di fc­
r enciación de los distintos procesos químicos que pueden con d ucir a un
final dado; cuestiones litigiosas desde tiempo atrás han sido resueltas
ah or a por empleo de material marcado con un isótopo radiactivo apropia­
do. Pero es en el campo de la química de las superficies, apenas asequibl e
por otros procedimientos, donde su aplicación se presume corno del mayor

' int er és . H asta la fecha se han realizado estu dios sobre determinación. ' de
superficies es p ecífic a s, <sobr e condiciones necesarias para la formación de
depósitos monornoleculares, comprobación de la ecuación de FREUNDLICH
en casos esp eci al es, valoración de lugares defectuosos y su distribución en
sup er fic ies m etálicas como paso previo para determinaciones de su papel
en la reactividad del. material, etc. Junto a esto no son de m en os valor al­
gnnas aplica ciones analíticas especiales.

Un t erna a n tigu o, y siem pr e de act ua lidad cie n tí fica, con sti t uye la de­
terminación de p esos a tómicos de los elementos . Desde el añ o 1943 se han
cor r egido los valores del 20 % de los elementos, si endo n ot ables las modi­
ficaciones en los casos del Cu, Yt y Ru. Para estas det erminaciones entran
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en competencia m étodos fí si cos y químicos, como la, espectrografía de m a­
sas y las determinaciones analíticas grav imét r ica s r ea.lizad as so bre mu es­
tras de especíal pureza y con em pleo de métodos escr up ulosa men te obser­
vad os y técnicas exper imenta les muy est rictas que incluyen las m ay or es
·p r ecaucion es. Re almente, el m ét od o de espectrogr a fía de masas tien e una
precisíón mucho mayor, per o no pued e ob tenerse el má ximo r endimiento
porque no existe todavía un buen m ét od o direct o de r elacionar los cn ne ­
grecimíentos producidos en las pl aca s fO,togr áfíca s con la intensidad de la
cor r ien t e de iones, pues la función q ue liga es tas dos variables dep ende de
otras difícilmente controlables y, desd e luego, se m odifica de un a pl aca
a otra. Al emplear m étodos indirect os (co m paración con substancias pa-

I trones, etc.) se facilita el trabajo y se pi erde precisión que al canza un
orden análogo al que dan los m étodos quími cos.

Hemos de citar tod av ía las m ej or as funda me nta les conseguidas en la
separación de elementos . Est os trab aj os abarcan zonas de investigaci ón
muy amplias, pues el número de m ezclas posibles es muy eleva do y varia
con ello la aplicabilidad de uno u ot ro p rocedimiento. Por ello n os limita­
r emos a reseñar brevemente los fundamentos de los m ét odos em p lea dos.

La separación por m edio de CIH se funda en el h echo de que mi entras
la solubilidad de la mayoría eLe los c lor u ros m etálicos en agua a 00 var ia
en e l intervalo de una potencia de 10, la variación de la ,solubilidad
en CIH co n cen t rado abarca un interval o de cuatro potencias de 10.
Posteriores modificaciones del m étodo comp ren de n la disolución de sal es
en agua y precipitación con una mezcla de agua y éter saturada de ClH.
Para las elevadas concentraciones de ClH em p leadas, agua y éter son per­
fectamente miscibles.

La repartición entre dos di solventes n o miscibles suministra otr o m é­
todo cuya aplicación a las tierras raras h a dado excelentes resultados. E l
método se practica agitando di soluciones acuosas de varias sales de los
lantánidos que llevan como adición la sal amónica del anión, Con éter . El
rendimiento de una agitación es eq uivalen te 'al de una cristalización en el
método de , cristalización fr ac cion ad a . Las ventajas en este caso proceden
de \31 r apidez y comodidad mucho m ayores de este procedímiento.

La separación por volatilización es un proceso de gran interés en el en­
riquecimiento de- minerales com unes . Su ap lic ación ha llegado a un gran
desarrollo en los últimos años con la resolución del problema más difícil
que se puede plantear : la separación de los componentes de un silicato 'de
composición complej a, que se consigue por cloración completa del mineral
mezclado con carbón y con de nsación fr accionada de la mezcla de cloruros
volátiles obtenidos.

Las separaciones electrolíticas h an adquirido una importancia indus­
trial extraordinaria por su aplicación a la refinación' de los metales cobre
y cinc por electrólisis de sus sales con cá todo de mercurio y posterior des­
com p osic ión de la amalgama obte nida . Se h a logrado prepa,rar en esca la
técnica cobre de 99,998 % y cinc de 99,999 % de pureza. Como consecuen­
cía adicional se logra la separación cu antit at iva de los metales acornpa-
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ñantes, en especial Cd y TI. Como r epercusión de estos resultados ha co­
menzado un estudio de las propiedades de est os metales de alto grado de
pureza, encontrán dose variacion es notables en las propiedades magnéticas
y eléctr icas, y un aume nto considerable en la resistencia al a taq ue por
ácidos, en relación a los datos proced entes de muestras más impuras : Esto
supone el comienzo del desarrollo de una Química del estado metálico en
estos gr ados de pureza que, por ampliación del campo de aplicación de las
amalgamas, puede profetizarse CItue alcanzará un gran volumen en los pró­
ximos años.

COMBINACIONES DE LOS NO METALES

Las investi gaciones que queremos destacar en este terreno son de dos
tipos principales:

Estudios sobre comp uestos que podí amos denominar como ídos o pre­
paración de combinaciones laegamente buscadas, como consecuencia de la
aplicación de métodos mejorados.

En segundo lugar ínvestigaciones que se proyectan hacia nuevos cam pos.
Pertenecen, por ej emplo. al primer grupo los avances logrados en la

preparación industrial de las combinaciones interhalogenadas Iluoradas ,
que han determinado un gran número de trabaj os sobr e su aplicabilidad
en la síntesis de numerosos nuevos compuestos debido a su gr an capacidnd
de reacción. Qu e se haya logrado lo ante rior es una consec ue nc ia de los
progr esos r ealizados durante la última guerra en ' la preparación de flúor .
Hoy se puede disp oner con facilidad de est e eleme nto y, COfia corolario,
su química es tá siendo p aulatinamente completada. Entre las corn bi­
naciones de azufre cab e destacar la obtención , según condiciones muy
precisas, de los p olisulf'uros de hidrógeno . El procedimiento emplead o
es el de la desti lnci ón molecular con p elícula descendente, y con él
se ha dispuesto por primera vez de estos productos en estado de pureza
apropiada par a abordar determinaciones de estructura. Mediante estudio
del espectro Raman se han podido determinar en todos estos compuestos
estructuras catenacIas con uníones por valensías principales .

Por estudios a la temperatura del aire liquido se ha conseguido la pre­
paración de combinaciones inestables buscadas desde haée largo tiempo
sin resultado positivo. A este grupo pertenecen SCNH, NCl

n
, NBr3 . 6 NH

n
,

etcétera. Así se h a conseguido prepa,rar soluciones en disolventes no acuo­
sos del ta n di scutido NO4H. Las soluciones de concentracíón hasta 70 %
son prácticamente estables a temperatura ambiente, pero no Se ha podido
todavía ai slar dich o ácido peroxinítrico. "

En las investigaciones en nuevos ca'fi:i- DS destacan los resultados obte­
nidos en el campo de los hidruros volátiles por aplicación de la técnica de
alto vacío. De los puntos más interesantes dentro de la importancia gene­
ral de este tema, es la prosecución de los trabajos iniciados anteriormente
por STOCK sobre el borazol B3N3H6 con L preparación de un gran número
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.. .
BENZOL BORAZOL

'NI 80
3530 K 3280 K
2790 K 2150 K
5610 K 5250 K

0,63 0,63
0,81 0.81
7,4 7,0

96 100
31,0 31,1

206 208
21,1 21,4
2,2 2,0
1,42 1,44

L AD E

CONSTANTES

COMBINACIONES METiALIGAS

Peso molecular
F . ebullición
P . fusión
T a cr ít íca
T" ebulli ción reducida
Densidad del líquido ' en el P. E. (gra /cm-)
Calor de evaporación en el P. E. (k /cal)
Volumen molecular en el P. E. (cm")
Tensión superficial en el P . E. (dinas. cm _ 1)

Paracoro
Constante de Trouton
Constante de ~-ótv6s o
Distancias c-e y B-N, respec. (A)

Digamos aún que en el horazol se ha logrado ya l a. preparación de deri­
vados trimetilados, t anto en los átomos de B como 'en los de- N (tr im etil­
borazoles simétricos o "rnesitilenos inorgánicos"), y el exametilado (" m eli­
tal inorgánico") y ~ueen la actualidad las investigaciones se orientan
hacia la introducción de nuevos sustituyentes en dichas cadenas laterales,
lo que puede llevar, de conseguirse,1 á la penetración en un terreno de
extraordinario interés y posibilidades.

NH

de combinaciones que pueden agruparse en cuatro tipos: derivados de los
compuestos

Queremos presentar aquí t ambién los r esultados obtenidos sobre algu­
nos compuestos correspondientes a elem entos cuyo estudio es clásico, y
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BH
designados como benceno, etano, eti leno y ac etileno inorgánicos .

Hasta la fecha se han estudiado más de 150 combinaciones distintas
de estos cuatro tipos y, en todos los casos , la .compar aci ón de sus propie­
dades con las de lo s compuestos orgánicos cor respondien te s revela una
identidad de comportamiento químico en concor danc ia con la consti tució n,
toda vez que las comhinaciones inorgánicas pueden deducirse de las orgá­
nicas reemplazando do s átomos de carbono cont iguos p or el par Boro-Ni­
trógeno, que aporta el mismo número' de elect r ones de en lace que los dos C.

La .identidad de propiedades se pone de manifiesto por la proximidad
de los 'va lor es de algunas constantes fi sicas del benzol y del borazol, que
damos len la siguiente tabla,

ASPECTOS
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mostrar, posteriormente, cómo la aplicación de nuevos m étodos ha am­
pliado nuestros puntos de vista sobre series de comp ue stos det erminando
su integración en el m arco general de la teoría del en lace químico.

Como ejem plo del primer tipo conside rare mos los avances logrados en
la investigación de los ca lcogen ur os de los m etales alcalinos que, ' ade m á s
de compl etar una parte no despreciable de la quimica de esto s ele men tos,
ponen nuevamente de manifiesto el apartamiento del cesio del r esto de los
metales de este gr u po desde el punto' de vista, es tr uctu ral, como ya se co­
nocía por el estudio de los halogenuros.

Por lo que se refiere a los óxidos normales, se admitía que to dos ellos
cristalizaban con la red de la antifluorita. Determinaciones más cuida do­
sas y precisas han llevado a, la comprobación de que el Cs~O cristaliza con
la estr uct ura del anticloruro de cadmio, es decir, una red en capas.

Sobre la constitución de los peróxidos no exi ste ninguna duda. Son de­
rivados del agua oxigenada, como se deduce de todas sus reacciones .

Los productos finales de la oxidación de ios m etales alcalinos so n los
compuestos KO~, aso, y CsO ." que se formularon anteriormente con fór­
mulas dobles. Medidas del paramágnetí smo h an p ermitido as ignar les la
fór m ula correcta, y determinaciones de r ayos X dan como r esult a do que
esto s comp uestos cris taliza n con la es tr uc tura delC.,Ca, es decir, una es t r uc ­
tura de CINa deformada por el tamaño de los aniones, con lo qu e r esulta
un prisma tetragonal.

Sobre los compuestos M:P3' de cuy a exis ten cia se dudab a, ten emos
ahor a certidumbre, ya que las medidas m agn éti ca s son concor dan te s con
la presencia de iones 0 ,,- que cond ucen a fórmulas M..O..~-(On-)n' o sea
fórmulas dobles (M\(O~);, y las det erminaci ones de estru ct u ras por r ayos X
fija p ara es tos co mp u es tos la estructura del a n tifos fu r o de torio (P 4Th)
una red cú bica en la que cada torio está r od eado por SP a igu al di stancia .
De paso, esta estructura es uno de los nuevo s tipos det erminados en los
últimos años.

La investigación de los ' sulfuros y seleniuros ácidos de los m etales al­
calinos (los últimos compuestos han sido preparados por primera vez re­
cientemente) vuelve a señalar un distinto comportamiento del cesio. Para
los compuestos de Na, K y Rb existe una forma cristalina romboédrica , a
baja temperatura, 'lue es una estructura de CINa deformada y una estruc­
tura de CINa al alta temperatura. Los compuestos de Cs cr istalizan con la
estructura del CICs tanto a alta como a baja temperatura.

Todavía del estudio del sistema Cs-O se deduce la formación de las fases
Cs10 y Cs70 y, en resumen, se intenta explicar las' anornadias en la con­

' d uct a del Cs por la fuerte polarizabilidad que debe ser inher ente a un
catión tan voluminoso de pequeño campo electrostático.'

Los derivados metálicos del CO y del NO h an sido objeto de muy nu­
m erosos y profundos estudios justificados por su especial naturaleza y por
el interés que presentan tales combinaciones en relación a la teoría -del
en lace químico.
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AVANOES EN LA QUIMICA DE LAS DISOLUCIONES

1 N O R G ,1 N 1 C ..1QUIMICALADE

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 años, sólo
en soluciones acuosas, y aunque la química de estas disoluciones sigue y
seguirá siendo de importancia capital (aún no está satisfactoriamente re­
suelto el porqué de la solubilidad o insolubilidad de las combinaciones quí­
micas y sus relaciones con la constitución y otras propiedades), la inves­
tigación, en tiempos muy recientes, del comportamiento de las combinacio­
nes químicas en otros disolventes, ha permitido sistematizar 'n uestr os
conocimientos sobre el estado disuelto aportando muchos nuevos hechos
de aplicación directa a la química preparativa" aclarando gran parte del
mecanismo de las interacciones solutodisolvente.

Ciñéndonos exclusivamente al ,caso de los carbonilos, con objeto de re­
ducir a proporciones manejables un campo de tan gran amplitud, .debemo~
destacar la preparación de los carbonilos de los metales del platino y de
renio, conseguida mediante el empleo de nuevas técnicas de trabajo. Mien­
tras los métodos clásicos de preparación de carbonilos metálicos se redu­
cían casi exclusivamente a la síntesis directa partiendo del metal finamente
dividido y 'monóxido de carbono, ha llegado a ser posible la formación de
carbonilos a, partir de combinaciones del metal correspondiente, cada vez
con amplitud creciente, merced a la Introducción de dos nuevos métodos:
la síntesis con CO a alta presión por vía seca y la acción de CO a presión
ordinaria sobre sistemas con fase líquida. Realmente, el interés preparati­
va debe limitarse al primero de estos métodos, pero el segundo nos da va­
liosas informaciones sobre la naturaleza química de estas combinaciones,
pues se obtienen con su aplicación productos ' intermedios estables cuya
posterior evolución y reacciones iluminan, de modo antes desconocido, su
carácter y parentesco con otras combinaciones afines como los carbonilha-
logenuros y ,:arbonilhidruros. · ,

Todo esto ha permitido llegar a conocer que los carbonilos sencillos pue­
dan ser incluídos en un esquema general, si aceptamos que el CO se une
directamente al átomo metálico aportando los dos electrones necesarios
para la formación de un enlace simple covalente. Con ello el número ató­
mico efectivo del metal llega a ser el correspondiente al gas noble siguientc
en el Sistema de Períodos. Esto explica, además, el hecho de que no se
conozcan carbonilos simples de 'los metales con número atómico impar,
para los cuales es imposible alcanzar tal configuración. En cam'bio, en
estos metales se obs erva 'la ,for m a,ción de nitrosil carbonilos y 'car honilh i­
druros, y coino los grupos NO y COH contienen un electrón de valencia en
exceso ' sobre el grupo CO, se acepta que cada uno de estos grupos contri­
buye con tres electrones a la formación del enlace. Admitido esto, el nú­
mero atómico efectivo llega a ser el del gas noble siguiente, y se explica
satisfactoriamente la constitución de todas las series de compuestos.

ASPECTOS
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Ciertamente, muchas reacciones en NH a, FH y S0:.l fueron ya estudia­
das desde principios de siglo, pero solo últimamente, con el es t ud io de
otros disolventes, como SH :¡, CNH, N03H, SO4H2' (CHa . CO)~O, I:l fundido y
BCl ;¡ y Br:¡Hg fundido (estos dos últimos ' todavía no concluídos) h a sido
posible reconocer que estos disolventes presentan una gran analogía con el
ngua que procede de que son comunes a todos, los siguientes hechos: Una
débil conductividad del disolvente puro provocada por su propia disocia­
ción. Poder disolvente más o menos marcado sobre substancias inorgáni­
cas y orgánicas que, en muchos casos, se disocían electroliticamente. For­
mación de solvatos por adición de moléculas del disolvente sobre las
moléculas o iones disueltos. La posibilidad de clasificar los cuerpos disuel­
tos en "ácidos ", "bases" y "sales" y, consecuentemente, la existencia de
"reacciones de neutralización". Finalmente, la existencia de fenómenos
de solvólisis y anfoterismo, y la transformación de electrólitos potenciales
en verdaderos, previa reacción con el disolvente.

La pequeña disociación del disolvente (los hidrogenados separan un
protón y un rest o negativo, los restantes se escinden en dos partes distin­
tamente cargadas y la negativa se solvatacon una molécula del disolvente
neutro) fija cuáles son los solutos que act úan como ácidos y romo bases
en los d ifer entes sistemas: ácidos son los que se disocian liberando el íón
positivo del disolvente, y bases los que lib eran el negativo y, según esto,
Se ti en en reacciones de neutralización siempre que tales ácidos y 'b ases
r eac cionan entre sí lih er ando moléculas del di solvente. Las sales que sufren
r eaccione s s olvol itica s con el disolvente lib eran ácidos y bases. Los fenó­
m enos de anfoterismo tienen lugar cu ando las cales se comportan fr ente
n los ácidos fu ertes como bases débiles, y frente a bases fu ertes com o
ácid os . Finalmente, la transformaci ón de electr ólitos potenciales en verda­
deros tiene lugar cuan do substancias disuelt as <:fiue, ,por su constitución,
no son disociables, son capaces de transf'crmarsa en substancias disociables
p revia 'reacción con el disolvente,como es el caso del S03 Y NH¡;¡ en el agua .

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

Que la teoria de ácidos y bases de ARRHENIUS es capaz de explicar la
división de los diversos solutos, en todos los sistemas en ácidos, hases y
sales, mientras la teoría de BRONSTED q¡ue define las relaciones mediante
la ecuaoión

ácido ~ H+ + base,

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

En segundo lugar, estos estudios suministran nuevos puntos de vista
sobre la química 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
comp lej os, pues todas las sales complejas mencionadas se forman en el
sistema, del correspondiente disolvente, según reacciones análogas, de sales
sencillas con exceso de una "base".
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Consideraremos una mejora en la ,técn ica de trabajo con el micros copio
electrónico, más que porque suponga un gran avance en su técnica, por los
resultados interesantísimos e inéditos que su aplicación ha revelado y por
el brillante futuro que le espera. Después, la adición al campo de los méto­
dos que utilizan la difracción de radíaclones .por la materia del método de
difracción de neutrones y, por último, la, puesta en marcha de un método
de rayos X para determinar ' la naturaleza de los enlaces encristales, apor­
tación que supone un avance cuya importancia se destaca con su sola'
mención.

El perfeccionamiento mencionado en la técnica del microscopio electró­
nico es, sencillamente, una cámara cinematográfica que permite tomar
dieciséis imágenes por segundo del campo reflejado en la pantalla lumino­
sa del aparato. Pero su aplicación al estudio de sistemas intermetálicos
(com binada con la sublimación en alto vacio del material a estudiar para
lograr las finas películas necesarias para las preparaciones) ha, permitido
determinar la formación y transformación rapidísima de fases intermedías
que hasta ahora no ha'bían podido ponerse de manifiesto en los diagramas
térmicos corrientes. Todavía no hay bastante material experimental acu­
mulado para abordar la interpretación de estas transiciones, que son · del
mayor interés teórico, pero el método de investigación está siendo más y
más utilizado y puede predecirse que desplazará a los métodos que operan
con grandes canfidades de substancia en el momento en que se solucionen
algunas dificultades <:fjue proceden de que, no sólo se intenta conocer la
composición media de estas películas (lo que para tan pequeñas cantidades
de substancias presenta ya dificultades), sino también la composición de
las deshomogeneidades que se produzcan eventualmente como consecuen­
cia de una pequeña transformación.

La difracción de neutrones por los cristales fué demostrada por BRAGG

en 1945 empleando un haz monocromático de neutrones. Con este método
parece ser que se resuelve la vieja cuestión, talón de Aquiles de los méto­
dos anteriores, de situar la 'posición de los átomos de H, cuyo poder difractar
para rayos X y electrones es muy pequeño. Hasta ahora el método se ha
aplicado al estudio de las combinaciones NaH y NaD pa,ra confirmar las
posiciones de los átomos de H y D. Un estudio anterior de los hidruros
alcalinos por difracción de rayos X, dió como resultado que los iones me­
tálicos formaban una red cúbica centrada en las caras, pero sin 'poder dis­
linguir entre las posibles estructuras que llenan esta exigencia: la del
cloruro sódico y la de la blenda. Al localizarse los átomos de H y D por
este nuevo método se ha podido confirmar la, primera posibilidad.

La aplicación de la difracción de rayox X a la investigación del ,tipo de
unión entre átomos, sigue un curso muy parecido al procedimiento desarro­
llado por BRAGG para- determinar la situación de los átomos. Por medida'
de las intensidades con que los rayos Roentgen son reflejados por un plano

NUEVOS METODOS FISICOS

lNORGANlC ..lQUIMICALADEACTUALESASPECTOS
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del cristal se obtienen los coeficientes de una seri e de F OURIER que da la
densidad electrónica en función de las coordenadas del punto de la r ed
con siderado. Esta serie puede simplificarse pm'a redes con centro de sime­
tría, y una ulterior simplificación puede conseguirse limitándose a un
análisis bidimensional en lugar de tridimensional proyectando sobre un
plano adecuado. Cuando se considera el máximo de densidad electrónica -.
que fij a la situación de un átomo, tenemos el método de BRAGG, p er o si se
tienen en cuenta las suaves ondulaciones de la curva de di stribución elec­
trónica que quedan entre estos máximos, es cuando interviene el mét odo
a q;ue nos referimos, y es claro que en tal cas o debe refinarse el proce­
dimiento para conseguir la sensibilidad necesari a- para qu e estas ondula­
ciones destaquen lo suficiente para permitir medidas de su intensidad. Es
preciso, desde luego, el empleo de rayos X de m uy pequeña lon gitud de
onda, pero además se utiliza un artificio matemático cuyo efecto es aná­
logo al que se obtendría si los valores hallados procediesen dé determina­
cienes a alta temperatura.

La aplicación de este método a substanc ias cuyo lipa de enlace es co­
nocido que, como control, han sido la s primeras investigad as, ha dado los
siguientes resultados: .

En el cloruro de sodio y el diamante se han encontrado los efectos que
eran de esperar. La diferencia en tr e los tip os de unión se pone de mani­
fiesto en que mientras la densidad electróni ca entre los ion es Na,+ y Cl­
disminuye a valores pequeñísimos, se encuentra en tre dos á lamos de C del
diamante un mínimo (comp ar ado con el máximo que rodea los átomos)
de valor apreciable.

Después el método ha sido aplicado a substancias cuyo tipo de unión
ya no es tan seguramente conocido como en los c ásos anteriores. Entre
ellas citaremos SiO~ (en forma de cuarzo) y MgO.

Para la distribu~ión de la densidad elec trónica entre Si y O en ~ l cuar­
zo, es análoga a la obtenida entre C y C en el diamante, es decir, existe
entr e los átomos un minimo de valor apre ciable. Sin emba rgo , un anális is
más cuidadoso demuestra que el " over lapping" entre las cap as electróni­
cas de los átomos al ser proyectadas sobre un pl ano, conduce a un míni­
mo igual al encontrado en oposición al caso del diamante, donde el mínimo
calculado para una tal. construcción tiene un valor esencialmente más pe­
queño que el encontrado experimentalmente. Como en el SiO" el efect o
encontrado no puede tampoco exp licar se aceptando que los' átomos tien en
una amplitud de vibración mayor que los de C en el diamante, Se postula
la existencia, de una transición en el tipo de unión , la g/ue concue rda con
los valores encontrados para la refracción mol ecular.

Las investigaciones con óxido de magnesio refuerzan, en cierto modo,
los resultados en el cuarzo, pudiéndose notar an álogamente una transición
entre los tipos de enlace homopolar y h eteropolar. La distribución electró­
nica encontrada para el MgO concuerda con la determinada en el CINa, si
nos limitamos a consideraciones cuali tativas, pero con un criterio cuanti­
tativo más estricto debe destacarse que el valor de la densidad electrónica
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encontrado para el MgO es tres ve ces mayor .que en el CINa para un análi­
sis bidimensional (0,60 E/ A:-; y 0,23 E/ A::l, r espectivamente) y unas 30 veces
mayor para un análisis tridimensional (0,2 E/A3 Y 0,06 E/A3, r esp ectiva­
m ente). Tampoco aquí se pued e explicar esta elevación de la densidad elec­
trónica por una amplitud de vibración de los átomos en el MgO superior
a la de los átomos en el ClNa, ya que, antes 'bien , es mucho más p equeña
en el primero que en el segundo. Resulta con es to que la homopolaridad
de los enlaces que debe aumentar en la serie

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

Todavía, se ha aplicado este método a la investigación del enlace eIl;
metales, empleándose de preferencia metales ligeros para que las leves on­
dulaciones de la curva de distribución electrónica no queden enmascara­
'das por la gran acumulación que rodea los centros de gravedad de los

át om os. Se eligen por ello Mg y Al para los que se esp era 2 y 3 elec tro nes
con ductores, r espectivamente. Se en cue n tr a n di stribuciones electrónica s
en t r e los átomos sin ondulaciones de ningún géne ro y cuyo valor concu er­
da con que .el número de electrones previstos en cada caso esté h omogé­
n eamente distribuído por toda, la r ed. Si se cal cula el volumen qjue los iones
positivos ocuparían en tales redes con cuerdan los resultados con los dedu­
cidos por otras consider aciones espacial es.

Las investigaciones y r esultados mencionados muestran, por consiguien­
te, que se puede lle gar a diferenciar, por medio de los r ay os X, y con ayuda
de la síntesis de FOURIER, los tipos de unión en tre los átomos, y que es
posible, además, reconocer la presencia de transiciones en el tipo de enlace.

. Con esto se pone a nuestra disposición 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 teóricas
interesantísimas que, com o hemos mencionado, son en el presente objeto
de discusiones sobre la base de datos obtenidos por vía indirecta, frecuen-
temente incompletos o dudosos. .

He m os visto que la Química Inorgánica resurgíó de su pasajera e in­
.i ustificada decadencia y cobr ó nueva y exuberante vida ampliando su s pun­
los de vista y extendiéndose por cam p os imprevistos. Pero; en el continuo
fluir de la Ciencia, los nuevos adelantos alumbran nuevos 'p roblem as, y en
Química Inorgánica podemos darnos cuenta, a la luz del mucho trab aj o

.realízndo, de q-ue ten emos mucho por hacer.
En efe cto, lo más importante en la Ciencia no es sólo la acumulación

de nuevos hechos, sino t ambién s u utilización para la forrnulaci ón y verifi­
cación de nuevos esquemas con ceptu ales. Todas las cuestiones fund amen­
tal es, com o teorías de en laces, estructura cristalina; número 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; química
de las superficies, estado activo de la materia y reacciones entre sólidos;
causa esencial de la solubilidad y sus relaciones con constitución y estruc­
tura cristalina; estabilidad, reactividad y relación 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 preparación 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
Química Inorgánica debe ser facilitado por la puesta en marcha de nuevas
técnicas de trabajo y por la utilización de métodos y modos de pensar físi­
co-químicos. Que las fronteras entre Química Inorgánica y Química Física
se desvanecen, y estos dos terrenos se ínterpenetran y fecundan en grado
creciente, no es una novedad. Pero al lado de . este hecho hay una cuestión
~ue procede de un lado distinto, del campo de la Geología. Lo que ha venido
a constituir la Biología para la Química Orgánica representa pa,ra la Inor-'
gánica el estudío de los procesos que tienen lugar en la tierra, y especial­
mente en su corteza. Estamos acostumbrados a que ésta nos suministre Ias
materias primas para Ciencia y Técnica, pero los procesos geoquímícos que
transcurren a temperaturas y presiones muy elevadas o tienen un dilatado
transcurso, están esperando aún el estudio de los químicos inorgánicos en
la medida y profundidad que Se dedícan a otras cuestiones.

El material bibliográfico consultado durante 'la preparación y redacción
del presente trabajo ha sido muy copioso. En adición a la- lectura de un
elevado número de líbros, monografías y separatas de conferencias; hemos
creído preciso efectuar una revisión completa de muchos de los artículos
publicados durante los últimos años en un cierto número de revistas, pre­
ferentemente, Annual Reporis of the Proqress on Chem¿1;;try, Angewandte
Chemie, Chemical Reuieurs, Ql.J.al'terly Reuieuis , Die Naturuiissenschaiten,
Portschritte del' chemischen. Forschunq, Journal of Cliemical Educaiion,
Revue General des Sciences, etc. Los datos acumulados fueron criticados y
el manuscrito redactado sufrió no menos de cinco revisiones durante las
cuales se introdujeron modífícaciones profundas, nor no mencionar el cons­
tante retoque de numerosos detalles. De todo ell~ resultó la supresión de
numerosas cuestiones, ante la n ecesidad de reducir drásticamente el volu­
men de la introducción histórica y, sobre todo, de entresacar tan solo unas
pocas cuestiones típicas para ilnstrnr algunos aspectos actuales die la
Química inorgánica. :

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 contribuído al Rena­
cimdento de la Química inorgánica en las últimas décadas del presente
siglo, y poner de relieve la falsedad de la creencia -aún muy extendida­
de que 'la Química inorgánica carece de problemas.
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EL HIDRURO DE ALUMINIO Y SUS· DERIVADOS

por EGON WlBERG y RAFAEL USON'

ZUSAñaIENFASSUNG

Die Hgdrld-Forschunq hai in den letzten Jahren einen. be­
merkenstberteti Porischritt erlebi del' zur Dorstellunq der Huari;
de del' meisten Elemenie [uehrte. Die letzten Erqebnisse der
Forscluuiq lasseti 'die staendig steigende Bedeutung, die dem
Aluminiumuiasserstof] sowohl als AIHg als auch als AlH4­

Gruppe zukommi, erketuien, In dieser Arbeit uiird ueber die
Ch emie des A luminiumwasserstoffs bericlitet unier Berueck­
sichtigung neuesier, bislier qroeestenteils unueroetienilicbier
Ergebnisse aus Uniersuchunqen die am Institut [uer Anorga­
nische Cliemie Muencheti durchqeiuehrt unirden,

La investigación en el .ter r eno de los hidruros ha experimentado en los
últimos años un notable desarrollo que ha conducido a la preparación de
Ia mayor parte de los hidruros de los elementos. La posición en el Sistema
de Períodos de los elementos cuyos hidruros son todavia desconocidos, per­
mite adelantar que su preparación y estudio, interesantes desde el punto
de vista de la sistemática, apenas influirá sobre nuestras act uales concep­
ciones teóricas.

Aspectos parcialesy totales de la Quirnica de los hidruros han sido ob­
jeto de varias revisiones en las últimas decadas 1. Los últimos progresos
de la investigación sobre hidruros destacan, de manera especial, el crecien­
Le interés que presenta el hidruro de aluminio como tal AIHg y como grupo
AIH

4
- . El objeto de este trabajo es revisar los diversos aspectos de su Quí­

mica, incluyendo los resultados obtenidos rec ientementa en el Instituto de
Química Inorgánica de la Universidad de Munich, en gran parte todavía no
publicados. .

A. MONOALANO, DIALANO y POLIALANO

El hídruro de aluminio AIHg fué preparado por primera vez por E. W,I­
BERG y O. STECHER 2 sometiendo una mezcla de trimetilaluminio e hidró-

* Dirección actual de R. Usón: Facultad de Ciencias. Plaza de Paraíso, 1, Zaragoza
{España).
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(3) .

(6)

(1)

(5)

(2)
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AIH;; + LiH '-7 AlB a' HLi

110-160
(AIHa)x +- x Al + 1 .~ H "

zeno a la acció n de una de scarga eléct r ica . Por es te m ét odo se obtie ne una
~ezcla de substancias só lidas y lí quidas com o con secuen cia de la substi ­
t ució n gradu al de gr upos m etilo por á tomos de hidrógen o:

.~. i. -: -~ ~ -

Según E. \VIBERG, H. GRAF Y R. USÓN 4 , la disolu ció n etérea así prepa­
rada contiene hidruro ·de aluminio mon ómer o , Esta di solución es, sin em ­
bargo, inestab le y sep ara hidruro de a lum in io polímero (AIH

3
) x ' análogo

al formado .por la acció n de la descarg a eléct rica en el m ét odo de WIBERG
y STECHER. Según E. ·W IBERG y R. ,USÓN ", la velocidad de polimerización
es ta l, ~ue en una di so lución 0,3 2 molar se polimer iza en 24, 48, 72, 240 Y
888 hor as un 5,2, 8,2, 11,6, 32,4 Y 54, 2 %, r espect ivamen te.

E l comp ues to (AlH 3 \ : obten ido de esta m aner a, es estable en alto vacío
hast a una temperatura com pr en dida en el in tervalo 110-160°, lo que indica
la existen cia de diversos valores para el grado de polimerización x, Por
en cima de este intervalo, el hidruro se descompon e r ápida y cuantitatrva­
m en te en aluminio m etálico e h id rógeno :

El hidruro de aluminio reacciona vivam en te con a gu a desprendiendo
hidrógeno

AIHa + 3 HOH '-7 Al(OH) a + 3 H~ (4)

con h idruro de boro (en forma de di bo ran o) , con formación de un hídruro
de b or o y alum in io líquido y espon tá ne amen te in flamable

El compon ente principal de los líq uidos es el comp uesto (AIHR 2 ) 2 ' Del
producto de r eacción sólido puede sep ararse, po r reacció n con trimetilami­
n a, un compuesto de composición br uta AlH'3 . 2 N R 3 que, por ca len tam ien­
t o en vacío , desp r en de NR

3
¡¡ara dar (AlH 3) x' un só lido blanco, polímero,

no volá til , a través de una, ser ie de pasos intermedios que com p r en de n pro­
ductos de composición bruta (AIH)n . N,Ra {n = 1, 3, 5) , cada vez más ricos
en .AIH

3
• E n an alogía a la s denominaciones borano, silano, ger m an o, es­

tannano p ar a BH
3

, SiH
4

, GeH
4

, SnH4 , h emos propuesto para el hidruro de
alu min io AIH

3
la denominación " ulano".

El año 1947, A. E . FINHOLT, A. C. BOND j r. Y H. 1. SCHLESINGER, encon­
t raron un m étodo de pr ep araci ón m ás sencillo 3, m ediante la reacción entre
hidruro de litio finamente divid ido y . clor uro de aluminio en solución
etér ea : .

y con h idr u r o de litio, con formaci ón de un hidruro de alu mi n io y litio
sol ub le en éter
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(9)

(8)

(7)

(11)

(10)

X AIR3'--7 (AIH)x

H 0 = CH ·R OCKR
Al~ H + O = CH . R '--7 Al~ OCH~R

H O = CH . R OCH:¡R

.> H CH~ _ CH2 L ~H2CH3
Al~ H + CH2 - CH 2 '--7 Al~ CH2CH3

_ H CH 2 = CH2 CH:¡CH3

L a cuesti ón de la exis te n cia de un h idruro de aluminio dímero A1
2H6

,

análogo al diborano B2H 6, h a sido recien temen te investigada y contestada
positivamente por E . W IB ERG y R . USóN 8. Por adición de ben ceno a una
disolución et ér ea de AIH .. y subsi guiente destil ación fracci onada, el hidru­
ro de alum inio, que en j~ di solución etér ea se encuen tra. en forma de un
et erato, desprende éte r :

y en parte for.mando polímeros superiores (A:H)", insolubles en benceno

r

La reacción es análoga a la formación de trletilaluminio a partir de
hidruro de aluminio y etileno , que ha sido descrita re cienternrnte por
K. ZIEGLER 7:

Si en la disolución benc énica de AI2H{) se elim ina el disolvente por su­
h limación en vacío, la polimerización progresa hasta el grado final (AIH3)"

x AI2H6 '--72 (AIR3)x (12 )
r.~T ' -
.., Los sólidos po .ímeros obtenidos por est e procedimiento se comportan
químicamente como los preparados por evapor ac ión de disoluciones et é­
reas de AIH 3. Su estabilidad térmica es, sin em bargo, sup er ior , ya que la
descomposición en los elemen tos tiene lu gar por en cima de 180-1 90°, lo
que debe ser condicionado por un mayor valor del gr ado de p olimeriza­
ción x, debido a la falta del é ter que actúa estabilizando por coordinación.
(Ver más adelante).

Como procede de todo esto, el hidruro de a lum inio ti en e una. com posi­
ción y fórmula bruta XH3 análogas a las del co mp ue sto hidrogen ado de su
homólogo más ligero, el boro. Mientras los compuestos XH

3
se conocen sólo

Segun E . \\TIBER G Y A. J AU N n, las di soluciones eté rea s de hidruro de
alum inio muestran una acció n r eductora c om pa r able a la del hidruro de
aluminio y litio (ve r m á s aba jo) ; por la falta de hidruro de litio la s 'r ea c­
ciones transcurren más m od eradamente y su m ecanismo se p one de ma­
nifiesto en la formación de trietil ato de alum inio, según

y las moléculas de AIH3 que quedan libres sa tu ran sus va lenc ia s res idua­
les coordinativa s, en parte p or dimerización formando d ial ano AI

2Hn solu-
, ble en benceno -



(3)

(14)
H ) . ( H" <{-1

Al /' Al
H " H H

H) / H <[-1 1-1) /H " <H
B + B - B ( 'B

F-l H / H H "'H/ H

H ) / H . <l-J.Al + / Al
H H / [-1

no lleva a la saturación, pues el número de coordinación puede pasar de
4 a 6, lo que sucede, de h ech o, cuando los dos átomos libres de cada molécu­
la de hidruro de aluminio AIH3 se uti .izan para la formación de ulteriores
puentes de hidrógeno con los de otras moléculas, dando lugar a un ensam­
bJamiento polimolecu lar en el qu e cada átomo de aluminio se rodea de 6 áto­
mos de hidrógeno, alcanzan do con ello la saturación coordinativa

H) " /H
AI-H

2-AI
(

H "' H

lo que conduce a una saturación coor dina tiva de los átomos de boro. Én el
caso del hídruro de aluminio una tal dimerización,con formación "de Al

2H6

-36-

Si se saturan las valencias residuales coordinativas del aluminio en las
moléculas AIH3 Ó Al2H6 de alguna otra manera - por ejemplo, con lrime-
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formando parte de combinaciones de adición (ejemp lo : AIH3 · N(CH3 ) 3 (ver
más abajo), BH

3
. N(CH3 ) 3 ) ' los compuestos X2HG son conocidos como tales,

si bien el de aluminio AI
2HG

sólo en solución bcncénica, En el caso del alu­
minio es posible todav ía la formación de un hidruro polímero (AIH3 ) x' Que
esto no suceda en el caso del boro se compre nde fácilmente si Se ti ene en
cuenta que su número de coordinación máximo es 4, mientras el aluminio
puede alcanzar un número de coordinación máximo de 6. Según las ideas
actuales, la unión de las dos moléculas de monoborano BH.:¡ para dar
dihorano B

2HG
, tiene lugar mediante puentes de hidrógeno estabilizados

por resonancia.
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(18 )

(16)

(1 7)

se obtiene un comp uesto de composició n y magnitud mol ecular 3 BHg . AIHa·
El compuesto, que presenta unida "a cada hi dr ógen o del hidruro de alu­
minio AIHa una molécula, de m onobor ano BHa, es un líquido incoloro,
fácilmente volátil y altame nte oxid able de P . F . - 64,50 Y P . E. 44,5° Y peso
específico 0,569 a 0° 11 Y es el compuesto de aluminio más volá til que con o­
cemos hasta ahora.

En la descomposición con agua, que ti ene lu gar ené rgicame nte, se for­
man 12 Moles de hidrógeno y se liberan casi 200 kcal. 12 por Mol del com­
puesto

I

La combustión con oxíg eno, que ti en e lu gar espontáneame nte, suin inis -
tra la un calor de combustión eleva dísim o, cerca de 1.000 k cal t? debido,
especialmente, a los altos calores de formaci ón de los óxidos de alumin io
y de boro

3 BHo . AIRa + 6°2 -,), 1/2 Al:Pa + 1 1/2 B20 ;¡ + 6 n,o + 989 kcal . (20)

3 BH a· AlHa + 12 HOH -? Al(OH )a + 3 B(OH )g + 12 H :J + 192 kcal, (19)

o por reacción entre boranato de litio con h alu r os de aluminio anhid ros a
60-90° en atm ósfera de gas in er te 10

B. BORANATD DE ALU MINIO 3 BH;¡ ",A IH a

Tanto por acción de diborano CEHa) :J sobre trime.tilaluminlo AIRa
a 600 9

AIRa + 4 ;BHa ~ 3 BRg . AIRa + BRg

como sobre hidruro de aluminio (AIHa)x a temp er at ura ambiente ~

Debido a la trivalenciadel aluminio y del bor o, el consumo de oxigeno
"es un 25 % más pequeño que el cons umido por ca ntidades "equimoleculares
de los análogos compuestos "hidrogen ados del tetraval ente carbono , por lo
que el boranato de aluminio BaH1:JAI produce un calor de combustión de

tilamina O éter-, la, u lterior polimerización a (AIHa)x tiene lu gar más len­
tamente o cesa por complet o, seg ún sea la solidez de la "unión con la mo ­
lécula donora utilizad a. P or lo demás, ta mbién el comp ues to de ad ición de
hidruro de aluminio con hidruro de boro, del q,ue nos ocuparemos a conti­
nuación, representa un ejemplo de una tal estabilización .
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C. ALANATO DE UTI O

a) Preparaci án y propiedades

(22)

(21)(H><I-I , )B "> Al
H H/ 3

4 LiH + ClaAI -? AlH a .,HLi + 3 CILi

~38-

Este m étodo de preparación presenta una serie de inconvenientes que
proceden de que el cloruro de litio simultáneamente formado es insoluble

Según A. E~ FI NHOLT, A. C. BOND jr, Y H. 1. SCHLESINGER (1947) , el ala­
nato de litio pued e prepararse por la r ea cción , y a mencionada, enh'e ' diso­
luciones etéreas de cloruro de aluminio e hidruro de litio sólido en exceso:
a t emperatura ambiente:

Un hidruro doble del hidruro de aluminio, de esp ecial interés e impor­
tancia, es el hidruro doble de aluminio y litio AlH a · HLi = AlH

4Li.
'per­

tenece a una clase de hidrurosdobles nAIHa· MeHm = (AIH 4\ Me, para los
cu ales hemos propuesto el nombre "alanatos" 4, 15, de modo que el com-
puesto considerado de'be designarse como "alanato de litio". -

según el cual corresponde a los átomos de boro un número de coordina­
ción 4; y al átomo de aluminio un número de coordinación 6, por lo que,
al estar ambos coordinativamente saturados, el comp u est o no tiene t en­
dencia a la polimerización.

Este com puesto es un representante de un gr an gr upo de hidruros do­
bles del hídruro de boro nBH:¡ . MeH'!l = (BH4)nMe (Me - m etal , n = valen­
cia del met al), en los que el hidruro de boro com o gr up o complejo BH .t es
el componente electron egativo y para los que hemos propuesto el nombre
"boranato s" 4,14 .

unas 3.800 kcal. por kilogramo de m ezcla de partida (BaH12AI + 6°2) ,

frente a solo 2.500 kcal. en el caso del hidrocarburo saturado con igual peso
molecular, punto de ebullición, contenido en hidrógeno y p eso espe cíf ico,
es decir, del pentano C¡;H1 2 ,{CfiH 1 2 + 8 O~ -? 5 .C0 2 + 6 H 20 + 835 k cal-).
Por ello, este compuesto líquido de alununio representa una considerable
e interesante acumulación de energía, de tal modo, q¡ue pued e p rnsarse en
su empleo p ara fines especiales : por ej emplo, com o combustible de retro­
propulsión.

La determinación de la estructura, por el método de difracción de elec-
trones,conduce al esq uem a l '



en éter y se deposita sobre el hidruro de litio que aú n no ha r eaccionad o,
impidiendo su ulterior co nver sión . De aquí q ue, para qu e el r endimiento
no sea muy desfavorable, se n ecesite pulverizar el hidruro de litio h asta
un grado de muy. fina división (u n as 110 m all as) , lo que, dad a la dureza
y agr esividad del material, r equiere bastante t iem p o y hace preciso el em­
pleo de un molino especial que permita trabaj ar en atmósfera de ga s in erte.
Todavia es preciso em plear un gran exceso de hidruro de litio y, finalmen­
te, utilizar' para el " en cendido inicial " de la reacción una cier ta ca n tidad
de alanato de litio previamente preparad o p or un m étodo espec ial, para'
,evitar c!,ue, tras un p eríodo de incubación durante el c ual la r eacción no
procede o lo hace muy lentamente, tenga lug ar el proceso en form a 11:0
controlable y explosiva.

Como mostraron E. WWERG y M. SCHlIIIDT 16 (1952), todos estos incon­
venientes pueden ser superados si se em plea , en ve z de cloruro, bromuro
de aluminio. Esto da lu gar a la formación de bromuro de litio soluble en
éter, en lugar de cloruro de litio insoluble

Esta sencilla modificación hace que el hidruro de litio (t r ocitos del ta­
maño de avellanas) se disuelva fá cilmente en la, disolu ción eté rea del bro­
muro de aluminio con formación cuantitativa de ala nato de litio, de forma
que puede prescindirse tanto de la m oli en da del hidruro de litio com o del
empleo de un exceso -de éste y del "en cen dido inicial" de la reacción. L a'
disolución etérea d e alanat o de litio así obten ida contien e bromuro de litio
disuelto, lo que no r epresenta inconveniente alguno par a el emp leo del com­
puesto en síntesis orgánicas .

E. WIBERG y R. USóN 17 h an ' logrado (195 3) la preparación de disolu­
ciones puras de al anato de litio, con r endimiento cuan ti tat iv o, al modificar
el método de 'FINHoLT y,-cola'boradores, empleando clor uro de aluminio só­
lido en lugar de su disolución etérea . De este modo pued e prescindírse del
exceso de hidruro de litio y tampoco se requier e un encen dido inicial, pues
la reacción comienza inmediatamente, ya que el calor de disolución del
cloruro de aluminio sólido . utilizado, suministra la energía de ract ívaci ón
necesaria. Es suficiente, además; moler el hidruro de litio a unas 40 manas,
lo que acorta considerablemente el ti em po de molienda y evit a tener que
operar en atmósfera de gas inerte. -

Estas dos modificacion es del m ét od o inicial h acen que el alana to de litio
pueda considerarse como un pr oducto cor r ien te de laboratorio que puede
ser rápida y cómodamente prep arad o. La elección ent re las dos posibilida­
des de preparación viene con dic ionada por las exige n cias de pureza que
presente el ulterior empleo del producto.

El alanato de litio puede ais la r se de su:di solución etérea por evap ora­
ción del éter en vacío, en forma de un só lido blanco pulverulento que se
descompone a 1250 en hidruro de litio, aluminio e hidrógeno

l' S U S D ¡;; R 1 v ,l lJ O S

(24)

(23)

_:::-' 39 ,--

AIRa · HLi ~ LiH + Al + 1 ~ H~

4 LiH + BrsAI '"'"-? AIR 3 . HU + 3 BrLi

El, HlDR URO D E rl LU M l 1l' IO



(26)

( 27)Al'H; . HLi + 4 HOH --..,) Al(OH) 3 • OHLi + .4 H
2

-40-

]0 que pone de manifiesto que en este caso, el alan ato de litio reacciona
como hidruro doble A~Ha . HLi, pues de reacciona r como h idruro com p lejo
AlH 4Li debiera, dar lu gar a la formación de (AlH

4
) a = (AlH a). , es decir hi­

clruro de aluminio tetrámero, en analogía a la formación de (BH) aAl .(ecu a-
ción 18) a partir de BH

4
Li y ClaAl. -:

Con agua reac ciona el alanat o de litio, enérgicamente, con': desprendi­
miento de dos veces el volum en de hidrógeno que contiene:

El alanato de litio reacciona con cloruro y brom uro de aluminio en so­
lución etérea, con formación de AIHa monómero 5
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AlHa + LiH ;¡:z AIHa . HLi

q¡ue, a temperatura ambiente, se despl aza hacia la izquierda por efec to de
la subsiguiente polimerización del AIHa monó rner o form ad o. Por ello , la
concentración de las disoluciones puras de ala nato d e litio disminuye len­
tamente. Como encontraron E. W ÍBERG, R. BAUER, M. S CH MIDT Y R. USóN 10,

la adición de una pequeña cantidad de hi druro de litio só lido impide es te
desplazamiento del equili br io, y las di soluciones pued en conservar se sin
que se modifique su concent r ación .

E. 'VIBERG, H. GRAF Y R. USóN 20 han determinado ebullosc óplcamente
que el peso molecular del compuesto en di solu ción etérea au menta- con la
concentración y, aSÍ, se tienen en disolucion es 0,08 m olares, m oléculas di­
meras (AIH "Li) n, mientras en una di solución 0,8 mo la r , es decir, p ara una
concentración di ez veces superior, exis te n moléc ulas tr ímeras (A1 H

4
Li):j '

Estos resultados se expli can como m ej or si se acepta que, en analogía a la
polimerización del hidruro de aluminío AlH:j (15) , con crecien te concen­
tración tiene lugar una asociación crecie n te en t ré los áto mos de alumi nio
de las moléculas de alanato de litio, p or m edio de puentes de r esonancia
de hidrógeno, como se representa en el siguiente esquema

Una descomposición análoga ti ene lu gar a t emp eratura ambiente, se­
gún E. WIBERG y R. USÓN 18, en las disoluci on es eté reas de alanato de litio
por acci ón catalítica de m etales finamente divid idos, lo que supone que
tales disoluciones son metastables y su descomposición espon tá nea puede
acelerarse por accion es catalíticas, en un transcurso de r eacci ón an álogo a
la dernolic ión térmica del comp uesto só lido (24) . Efectivamente, la ecu a­
ción de formación (6) a' partir de los hidruros com po ne ntes representa un
equilibrio



(31)

(30)

( 29)

(28)

(28 a)

(28 b)AIRa· RLi + ~ IR -7 AIIa . ILi + 4 R 2

. AIRa . ,HLi + 4 CNR -? Al(CN) a . CNLi + 4 R 2

un compuesto sólido que contiene 12 átomos de nitrógeno por cada uno
de aluminio y de litio ",

Desde el punto de vista analítico, la ecuación (27) es el fundamento de
un método de valoración de ala-nato de litio si se mide el volumen de hidró­
geno desprendido en la hidrólisis de una muestra de su solución etérea,
mientras E. WIBERG y R. USÓN encontraron en la ecuación (28) 'el funda­
mento de un método volumétrico: una muestra de la disolución etérea de
alanato de litio se vierte sobre un exceso de solución de yodo en éter anhidro
y el exceso de yodo se valora con tiosulfato del modo acostumbrado, tras
diluir 'con agua.

La reacción con azida de hidrógeno produce una . azida de aluminio y
litio 2a:

En este proceso el equilibrio está desplazado a la derecha, por lo que
las reacciones transcurren cuantitativamente a temperatura ambiente, si
no requieren una en er gía de act ivaci ón , De "aquí, que reacciones de este
tipo tengan importancia preparativa y analítica. En el terreno preparativo,
por ejemplo, la reacción entre alanato de litio y cian ur o de hidrógeno 22 da
Iugar a la formación de un cianuro doble de aluminio y litio:

* Empleando alano AlH 3 en vez de alanato de litio , puede prepararse, mediante las
'r eacciones (30) y (31) cianuro de alumin io puro (AlH, + 3 CNH ~ (CN),A! + 3 H 2) Y az íaa
de aluminio (AIH, + 3 N:JI ~ (N3) ,Al + 3 H 2) .

Es probable la formación de IR como producto primario de reacción

=- '41 -

que reaccionará posteriormente con más AIRa· RLi

de manera que el proceso total es representado por la ecuación (28).
Las reacciones (27) y (28 b) pertenecen a un grupo que tiene como ca­

racterística general, la formación de hidrógeno molecular a parfir de dos
hidruros, uno de un elemento de la parte derecha del Sistema de Períodos
(que contiene hidrógeno como catión), y otro, de un elemento de la parte
izq¡uierda del Sistema de Períodos (que contiene hidrógeno como anión). El
proceso puede representarse genéricamente mediante el esquema-

E L H 1 D R U "R O D E Jl L U JI 1 N 1 O' r S U 6 D E R 1 l' A J) O S

Con yodo reacciona, según E. WIBERG y R. USÓN 21 desprendiendo todo
su hidrógeno:
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(33)

(34 )

(32)

(38)

"(35)

(36)

(37)

Cl4Ge+ AIH4Li --?GeH4 + AIC1
4Li

Cl4Sn +~~lH4Li ., Sn!"l4 + AICI-!Li

2 R2SnCl 2 + AlH4Li'--? 2 R2SnH2
+ AICl4Li

- 32_-

2 R;SiCI :;+ AlH4Li --? R2SíH 2
+ AICl4Li '

Las reacciones con "los t~tracloruros de germanio y estaño

Debido a su fuerte acción reductora, el alanato de litio es ya hoy uno
de los más valiosos medios auxiliares en síntesis inorgánicas y or gánicas.
Consideremos primero algunos ejem plos tomados de la Química Inorgánica .

Muchos compuestos hídrogenados 'de difícil preparación o cuya obten­
ción se producía con muy .bajo rendimiento, pueden prepararse hoy .I ác il­
mente y, en algunos casos, con r endimiento cua ntita tivo, empleando ala-
nato de litio 3 , 24 , .

Así, por ejemplo, a partir de cloruro 'de boro se obtiene, cuantitativa­
mente, diborano:

Hasta el descubrimiento de esta reacción, el disilano era sólo un producto
secundario e~ la obtención de monosilano por hidrólisis del silfciuro de
magnesio.

Con muy buen rendimiento pueden obtenerse análogamente silanos
substituidos; si se parte del correspondiente alquilcloro .silano, por ejem­
plo, se obtien e dlpropilsilano con un rendimiento del 80 .% :

el tetracloruro de silicio da con un rendimiento de casi 100 %, monosilano:

El exacloruro de di silicio produce di silano con un rendimiento de 90 % :

h) A,cción reductora

producen ín onogermano y inonoestannano con rendimientos de 30 y 20 ,%,
r espe ctivamente, lo que representa una gran mejora si se piensa que los
an ter ior es m étodos de preparación de, por ejemplo, monoestannano, ade­
más de requerir aparatos e9nipl~éados producían sólo trazas del hidruro.
Asimismo se ha logrado por ' primera vez la preparación de estannanos
substit uidos partiendo de alquilcloroestannanos, por ejemplo, dimetíles­
tannano con un rendimiento de 70 .% :
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" ~ . .
liy que representa un nuevo 'cantin o para la producción de aminas de inte-
rés Iarrnacológico. .

Nítrocompuestos alif áticos dan amínas; . .nrien t ras -los aromáticos pro-
. ducen azocornpuestos . ." ' "

(42)

(44)

(40)

(4 3)

(41)

(39)

(4 7)

(45)

(46)

ya que hasta
sólo era posi-

> 'C=O~-CHOH

C~O-- <. ---?o - CH OH
r ..... OH , 2.

-- . O
-C '~ ~-CH...OH

'------ OR -

-¿<~l ~-CH20H

. .. C ~.O _~ _ CH NH~
-"-...' NH::' ' . 2 ~

.. · _ ~ ·c = N~ - CH
2NH2

·- .43-

- NO~ (a lif.) ~ - NH~
• '. _ . • -: , " • o •• """ ' , _ ~.. • _ ~:. _ ' " _ . . ,. _

- NO ::: (arom.) ~ - N = N - -

los ácidos carboxílicos y sus derivados dan .alcoholes primarios

y a partir de halogenuros de alquilo se obtienen hidrocarburos

Precisamente estas reacciones son de especial importancia,
ahora la reducción de gr upo s carboxílicos a grupos al cohol
'lJle en condiciones drásticas. ' ' " - . .

. Amidas y nitrilos dan aminas primarias

. P er o. es en Química Orgánica dondeIaaplícación de es te nuevo agen te
hidrogenante ha obrado de ' manera revolucionaria. Ya que existen trabajos
de conj unt o que recogen crítica y sis temáti cam ente la copiosa literatura
q¡ue en pocos años se h a publicado sobre esta cuestión (ver , por ej emplo,
U. SOLMS, Chirnda, 5, 25, 1951) nos limitaremos a recordar que, en gen er al ,
son los en la ces unúltiples polares o fácilmente polarizables los que son ata­
cados por este reactlyo~mientra's los ' enlaces múltiples no polares o dificil­
mente polarizables . r esisten su .acción , inalterados. Las hidrogenaciones se
producen rápidamenta y, predominantemente, de manera cuantitativa, y
su realización es tan sencilla como las reacciones con los compuestos de
niÚGNARD. Así, por éj emplo, 'á ldeh ldos :y 'cetonas son reducidos a alcoholes

~ :.- -.
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(55)

(56)

(48)AlH.¡,Li +' 4 O = C < ~ [AI(O - GH <)4 ]Li

-44·-

P ar tien do de nitrilos pueden obtenerse aminas deuteradas

y la r eacción con ~alogenuros produce hidruros ' pesa~os , 'por ejemplo, si­
lano pesado :

mie ntras compuestos carbonili cos, cloru ros de árido y dióxido de carbono
producen alcoh oles deuterado s con tenien do 1, 2 Y 3 átomos de deuterio,
r esp ectivamente.

R 2CO~ R
2
DCOH (51)

R ·COC]~ R · D
2COH

(52)

CO2~ D
300H

(53)

4 R - El' + AID4Li ~ t,R - D + AlEr4Li (50)

conduc e al produ ct o deseado . .

E l em pleo de a lanato de litio deuterado AID4Li permite la cómoda in­
t roduc ción de deuter io en com pu estos de carbon o; así, la r eacción de halo­
nen uros de al quilo con AID4Li con duce a hidrocarburos deuterados

[ Al(O - CH < )J Li + 4,HOH~ [Al(OH) 4]Li + 4 HO -.:.. eH < (49)

R . CN~ R . CD
2NH2

(54)
~~a..,.__;;o~........., - " ._ -~-- - -~-_ ..__ ._ ~ . ~..

- - .Ult eriormen te, la hid r ólisis de alanato de litio deuterado AID4Li per­
mite di sponer de un pr ocedimiento sencill o para la p reparación de hidró­
geno sem ipesado :

fo r m án do se una sa l cuya hidrólisis

Los alcoh oles, éter es y las uniones múltiples carbono-carbono no son
a tacados, con lo que a: lo interior se suma la valiosa posibilidad de realizar
', edu ccion es selectivas. Sin em bargo, en condiciones adecuadas ll ega a ser
posib le una r ealmente ex traordinar ia síntesiaorganometálica con insospe­
chad as posibilidades, como h á mostrado recientemente K. ZIEGLER 7 .

Las h id rogenaciones con alanato de litio ti enen lugar fijándos e el áto­
mo de h id rógen o e.lectron egat ivo al elect ropositi vo . carbono y el electro­
positivo aluminio se une al hetero átomo electronegativo de la unión múl­
tiple
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(58)

(57)

nAlHa + MeH
, (AIH) Me~ n AlH a + ,Me +- n/2 Hz

4 l' MeH + n Al + 3 ,11/2 H¿. n _

Me + h Al + 2n Hz

según sean las estabilidades relativas de los dos hidruros componentes
MeHo y AlH a·

Tanto el hidruro de aluminio AIHa como el complejo alanato de litio
AIH

4Li,
pueden actuar como ácidos,en el sentido de la definición de LEWIS,

puesto que el átomo de aluminio en estos compuestos contiene orbitales
estables aún no ocupadas que pueden acomodar paces de electrones surni­
nistrados por 'un donor en una típica reacción' ácido-base.

Hasta ahora, só lo los productos de reacciones ácido-base, en las ~ue

oxigeno o nitrógeno actúan como donor, han sido estucnauos con uetuue.
Como hemos uicho, los hiururos de los elementos de la parte derecha del
Sistema ue Periodos reaccionan con los hidruros de alununio con despren­
dimiento de hidrógeno molecular y, aunque también en estos casos la re­
acci ón debe proceder primeramente de manera que se forme una sal (poz;

. +
ejemplo, H:,o: + AIHa~ Hzv :AlHa), el proceso representado en la ecua-

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

Una- importante clase de reacciones de doble descomposición entre ala­
nato de litio y halogenuros metálicos es la que conduce a la formación de
halogenuro de litio y alanatos metálicos:

e) Reacciones de doble descomposición

Entre los alanatos que por este procedimiento han sido preparados
hasta la fecha, se encuentran tanto productos solubles en éter [(AIH 4) 2Be ~G ,

(AIH4)2Mg 20, (AIH 4)a,Ga 27] como productos insolubles en este disolvente
[(AIH4)aIn 2 8 , (AIH4)4T i 29, AIH4Ag ao, (AIH4)zMn al ] . Los alanatos 'solubles
en éter muestran una acción reductora idéntica a la del alanato de litio.

La estabilidad de estos compuestos varía dentro de amplios límites, por
lo que respecta a su temperatura de descomposición. El transcurso del fe­
nómeno no se produce según un esquema unitario, sino según uno de los
cuatro siguientes:
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está de splazado hacia la izquierda- Esto concuerda con la preparación de
AI:;H6 , ya descrita, por destilación fraccionada de una disolución de AlH 3
en éter-benceno.

Puede esperarse que la neutralización de hidruro de aluminio con una
base más fuerte conduzca a productos másestahlss. Efectivamente, E, WI­
IlERG Y 'V. GOESELE 33 han logrado la preparación de los compuestos
AlHa · 2 OR 2 (estab le hasta _5°) y k1H3· OR:Li estable a temperatura am­
biente), en los que OR 2 tetrahidrofurano. Correspondientemente, las disolu­
cienes de AIH3 en este disolvente son estables, y el proceso de polimeriza­
ción ~ue tiene lugar en l ás disoluciones en éter etílico no se encuentra
aquí, porque en este caso la energ ía de los enlaces coordinados formados.. '

es suficiente para que el equilibrio (59) esté desplazado a la derecha.
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,a) Oxígeno como donor

El hecho de que el éter dietílico O(C2H5) 2 es el disolvente de los hidru­
ros de aluminio más corrientemente empleado, 'j usti fi ca que sea' también
el mejor investigado desde el ' punto de vista que nos ocupa. Las no muy
marcadas cualidades 'donor as del oxigeno en el éter di etílico hacen que los
compuestos de adición formados sean poco estables, como se 'pone ya de
manifiesto por la inestabilidad de las disoluciones éteres de 'AlH 3. Ulte­
riormente, la evaporación del éter en estas disoluciones, a temperatura
ambiente o superior, no conduce al ai slamiento de un producto definido
y, por ejemplo, evacuando .var ías horas se obtiene un producto de compo­
sición bruta (AIH3)30 R2' mientras para tiempos _de, destilación más cortos
se obtienen productos más ricos en éter, y/operand o a más alta tempera­
tura Se ll ega a productos con menos 'éter .

Por ensayos a temperaturas en tr e .- 60° y ---'-50°, E. VVIBERG Y R. USóN 32
h an aislado el compuesto 2 AIH g . OR2. E s obvio que, aun a bajas tempera­
turas, la tendencia a la polimerización del hidruro de aluminio no puede
ser totalmente contrarrestada por la formación de un compuesto de adición
estable o, con otras palabras, el éter es una base tan débil que la sa l for­
mada se disocia, y el equilibrio

ció n (29) tiene lugar tan rápidamente que no puede reconocerse la forma­
ción de un compuesto de adición intermedio. Pero si, en .lu ga r de los hidru­
ros mismos, se emplean .sus derivados substituidos, es decir, éte re s en vez
de agua, o aminas terciarias en lugar de amoní aco, queda excluida la po si­
bilidad de una deshídrogenaeíón intramolecular, y las sales formadas son
los productos finales y aislables.



El aluminio debe considerarse, en estos 'dos comp ues tos dc adició n con
tetrahidrofurano, como tetra y pentavalente, rcspecti vamen te, desd e cl
punto de vista coordinativo :

(62)

(60)

(61)

IJ ERI Y ..ID O S

H) / H
Al ,

H " OR:l

lO S U S

H " OR2
H~Al<
H / . ' , HLi ·OR

2

H "OHq

H~ Al < -
H/ "OH

2

en la que una molécula de éter se coordina con el átomo de aluminio y la
otra con el de litio. Esto encuentra apoyo en el h echo de que el bar ana ta
de litio BH

4Li
forma un monoeterato BH4Li . OR 2, en el que el éte r ti en e

que estar ne cesariamente coordinado con el át om o de litio, toda vez que
el átomo de boro ya presenta en la sal libre su cova lenc ia máxima de 4.
Todavía el hecho de que un donor más. fu erte como la trimetilamina (ver
más abajo) forma con alanato de litio un. monoarninato, es un apoyo ulte­
rior a esta interpretación de la estructura, del compuesto AlH4Li . 2 OR 2 •

Con tetrahidrof'urano forma el alanatode litio, según E. WIBERG y
R. USÓN 3ií un tetraeterato AIH

4Li.
4 OR

2
, estable UJ tem.peraturas por de­

bajo de O°· De acuerdo con lo expuesto en el caso del dieterato del alanato
de litio, su estructura debe ser

en la que ' el átomo de aluminio alcanza de nuevo una covalenc ia de cinco,
y el de litio su cova lencia máxima .de cuatro. ~l comp ues to funde a un os
10-12°, Y evacuando a temperatur-a -ambiente, pueden ' elimina r se hast a t res
moles de tetrahidrofurano por mol del compuest o, obteniendo así el m ono­
etera to AIH4Li , üR2 que, a t emperatur a :;tmbieIl;te , no tien e ten sión de
vap or apreciabl e, lo que pone de nuevo de manifiesto las m ej or es caracte­
rí sticas donaras del t etrahidrofurano en comp aración -corr -el éter díetilíco.

E L H 1 1) R U R O .D E A 1. U M 1 N 1 O

El estado de la cuestión en el caso del alanat o de litio ha sido investi­
gado por E. WIBERG y R. USóN 34 y sus resultados concuerdan con lo en­
contrado en el caso del AIH.,. Con éter di etilico existe un compuesto de

. adición AIH4Li 02 OR
2

estable" UJ temperaturas por debajo de -'---25°. El com­
puesto tiene una tensión de vapor lo suficientemente alta a· temperatnra
ambiente para que todo el éter pueda eliminarse por destilación en alto
vacío. Ya que el número de coordinación máximo del aluminio, en todas
las combinaciones de adición del hidruro de aluminio conocida s h asta ah o­
ra, es 5, debernos aceptar la siguiente estr uc tura ;



-48-

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICa - QUIMICAS y NATURALES

(66)

(65)

(64)

(63)

H:7' / OR:l
H Al"
H "NRa

H:7 /NRs
H Al <
H ' "~o NR

a

H / OR:l
H~Al<
H/ "~o HLi

H H" . H
RsN~ Al .( ') Al L NRs
H/ ' H / ~H

b) Nitrógeno como donar

es decir, un diarninato del dialano que, como el hidruro, sólo es capaz de
existencia en ausencia de éter-

Si, en lugar de hacer reaccionar un exc eso de trimetilamina, se opera
en la relación molar AIHa:NRs 1:1 se obtiene el compuesto AIH 3 · NRa que
sublima en vacío a 60°, funde a 76°, humea al aire con desprendimiento de
trimetilamina, reacciona con agua en forma explosiva y con llama, y es
fácilmente soluble en éter, tetrahidrofurano y benceno. Mientras que en
solución etérea el com pu esto es monómero y se encuentra probablemente
en forma de un aminato-eterato

en solución bencéníca tiende a dimerizarse para formar (AIH 3 • NR s) 2

Como hemos mencionado, tanto el amoníaco como las aminas .pr íma­
rías y secundarias reaccionan con los hidruros de aluminio con despren­
dimiento de hidrógeno; las aminas terciarias, por el contrario, dan lugar ' a
reacciones ácido-hase con formación de sales Estables.

Si se hace reaccionar una disolución etérea de hidruro de alu minio AIH a
con un exceso de trimetilamina, se obtiene, según E. WIBERG, H. GRAF Y
B.. USóN 4 una disolución transparente y estable. Destilando en vacío el éter
y el exceso de trímetílamina queda un residuo sólido, blanco, de composi­
ción AIH

a
. 2 NR a, q¡ue puede sublimarse en vado a 40° sin descomposición,

y recogerse en un tubo refrigerado en forma de cristales ínco.oros y fu­
mantes al aire que son fácilmente solubles en éter tetrañidrofurano y hen­
ceno, y cuyo punto de fusión es 95° C. Tanto en solución etérea como en
solución bencénica, el peso molecular del compuesto es el correspondiente
a la fórmula AIHa· 2 NR a, cuya estructura es

De acuerdo con la estructura (62) , la estructura de este monotetrahidro­

Iuranato debe ser
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(6 7)

y SUS lJ E Rl r ,l D O SEL lllDR URO DE A I,U .lI IN I O

-Tgu al que los productos de partida, los compuestos mono y diha .o-

y la estructura probable de t odos estos compuestos con a luminio pen taco­
valente es una bipirámide triangular con el átomo de aluminio en cl cen tro
y tres átomos de hidrógeno coplanares con él y los otros dos ligan dos oc u­
pando los dos restantes vértices a uno y ot ro lad o de es te pl ano.

o Es inter esante el h echo de que los a minato s del hidrllro de a luminio
AlH a Y del a lanato de litio AIH 4Li son más lábiles que los hidruros mis­
mos, como se pone de m anifiesto por la espontánea inflamación de aqué llos
en con lado con ai r e. Esto deb e estar relacionado con el h ech o de que los
hidruros puros se en cu ent r an polimerizados en m ayor o m enor gl'ado
[ecuacion es (15) y 25)], mientras sus compuestos de adición con tr imetil­
arnina no presentan esta asociación, y son, por ello, más reactivos.

El alanato de litio reacciona en solución et érea con trimeti lamina en
exceso, en un transcurso de re acci ón lento, dando lugar, seg ún E . WIIlERG
y R. USóN 36, a un compuesto de ad ic ión AIH.!Li • NR'a poco so luble en éter
e insoluble en benceno . El compuesto es un sólido bl anco, es table en va cío
hasta por encima de 2250 y que p or ca len ta m ien to a m ás altas temper atu­
ras desprende trimetilamina con simultánea descomposición de l AIH!Li
que queda libre. Se enc ien de esp ontáne amen te en el aire y r eac cion a con
ugua inflamándose y desprendiendo trimetilarnina. El aluminio debe consi­
derarse de nuevo como pentavalente.

, El hidruro de aluminio AIR
3

puede considerarse como el mi embro final
de tres series de compuestos que com ienza n en los h al ogenuros de a lum i­
nio X

3Al
{X = Cl, Br, 1) y conver gen hacia un punto fin al com ún ---':"el

AlH
3

- - a través de miembros intermedios AlHX2 y AIR 2X.
Estos miembros intermedios fueron preparados por primer a vez p or

.E . WIBERG y M. SCHMIDT 3 7 y han sido estudiados posteri orment é por
E. WmERG, R . GRAF Y R. USÓN 38 . Se forman por reacción entre los miem­
bros extremos de las series, y si la reacción tiene lugar en la relación
molar AIR

3
:AIX

3
= 1 :1, se obtiene una mezcla equimo lec ular de los de-

rivados mono y dihalogenado según el esq¡uema .
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2 AlH a +~Al ~ 3 ,AIH2X (69)

A.JH a '+2XaAl~3AIHX2 (70 )

(73)

(71)

(72)

2 LiH .+ Cl6A12~ A12H2 Cl.
1
+ 2 CILí
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AlH 2Br + AlH a . HLi :-7, 2 AlH.a BrLi

AIHBr2 + 2 AlHa . HLi ~ 3 AJH
8

2 BrLi

<J; n ad os existen en las disoluciones etéreas en forma de et eratos
~JH X. OR, Y eligiendo convenientem ente las relaciones de reacción• 8- " n . ~

pueden prepararse aislados

que, UJ diferencia de las preparad as a partir de los compuestos clorados,
son estables y no separan hidruro de aluminio polímero (AIHa)x ' Es 'p os i­
ble que contengan bromoalanato de litio AlH a . BrLi AlH aBrLi. Ya que se
conocen también otros compuestos del tipo AIX

4Li,
parece factible la exis­

tencia de nuevas series de comp ues tos de suhstrtuci ón del alanato de litio
AIH4 ._1hx.,Li (n .= 1, 2, 3 Y 4 ; X = .el, Br e 1), posibilidad que está siendo
investigada más det enidamente.

Como han mostrado ·E . \VmEHG y A. JAHN '10, las disoluciones etéreas
de los halogenalanos pueden emplearse como reductores selectivos de subs­
tancias orgánicas. Con esto, los procesos (69) y (70) en combinación con (26)
cobran mayor importancia por permitir la eliminación del hidruro de litio '
del alanato de litio, sin que qued e disminuída la estabilidad y acción re.
ductora de las disoluciones etéreas así obtenidas.

La cuestión de la existencia de derivados halogenados del dialano Al H
ha sido investigada por E. WIBERG y R. USóN 41, que han logrado la prepa~
ración del com p u esto A'12H2C14 haciendo r eaccionar LiH con una disoiuci ón
bencénica de cloruro de aluminio. El clor uro de aluminio se disuelve en
benceno en forma dímera ' Cl6Al2 y su reducci ón a tetraclorodialano requie-.
r e varios días

De las disolucion es eté reas asi preparadas pueden aislas-se por evapo­
ración del ét er en vacío, eteratos mon ómercs ue comp osici ón AIH

2X
. UR

2
(líquidos incoloros, transparentes que se descomponen si se intenta desti­
lartos) y .AIHX" . OR " (ac eites de intervalo de abla nda mien to - 60 a -58°,
-110 a -105: y ----48 a -46° y puntos de destilación 95° (l mm.), 91~
(alto vacío) y 105° (a lt o vacío ) para AIHCI2, AlHBr

2
y xun, respectiva­

mente).
Por la acción del ' calor todos est os comp ue stos se desproporcionan se­

gún transcursos que vien en dados por la s ecuacione s (69) y (70) leídas de
derecha a izquierda. La tendencia a la desproporción es mayor en los deri­
vados monos úbstituídos que en los disubstituídos y dentro de cada serie
aumenta de los derivados yodados a los clorados . .

Por reacciones entre mono y dibrornal ano, de una parte, y alanato de
litio, en solución etérea, se forman, seg ún E. \VIBERG, H.GRAF, M. SCMHIDT
y R. USÓN a9, di soluciones etéreas de hidruro de a luminio
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(74)

(75)

(76)CI>/ CI -, <' CI
Al , / ' Al

CI ~ CI CI

. CI>/H -, <CI
Al , / ' Al

CI " H CI

El intento de preparar otro s miembros de esta serie por r educción pos­
terior del tetraclorodialano, no ha dado r esultado hasta ahora, tanto ope­
rando con 'un exceso de hidruro de litio como con alanato de litio cuya
acci ón reductora deb ería ser más efic az. La cuestión está si en do investi­
gada y es probable que la reacción de Al

2Ho con la s can tidades ca lcu la das
de CloAl2

conduzca al resultado deseado.
La r esistencia del com p uesto Al

2HzCl
4

a una r educción ulterior pone de
manifiesto la especial es ta bili da d ( amparar también su estabi .idad tér­
mica) de la unión por puentes de hidrógeno ( 74 ) en comparación con la
unión por puentes de h a. ógeno que es r esponsable de la. dimerizaci ón del
cloruro de aluminio

El tetraclorodial ano puede ais lar se de la di solución sublimando el ben­
ceno en alto vacío y es un liquido muy viscoso, transp arente, q¡ue humea
al aire enturbiándos e rápidamente, pero estable en vacío hasta t emperatu­
r as r elativamente elevadas (> 2000 C). Su p eso molecular en soluc ión h en­
c énica permite asígnarle la est r uctura

10 que junto con el m ét od o d e preparaci ón p ermite su integraclón en una
serie de compuestos que partiendo del cloruro de aluminio CloAl:!, ti ene
como miembro final el dialano Al2Ho

Es también interesante que la subs titució n de los dos áto mos de cloro
del puente por átomos de hidrógeno con duce a un compuesto cu ya s carac­
terísticas homopolares son mucho más m arcadas que las del clo r uro de alu­
minio, que está en la linea en tre com p uestos iónicos y hornop olares (as í,
por ejemplo, Cl

6Al2
es un só lido a .temperat ura ambiente, Al2HzCI4 , por el

contrario, un líquido, CloAl2
es poco soluble en disolventes no polares

(0,12 gr./100 c. c. benceno a 17°, mientras Al2H2Cl4 es muy so.uble en ben­
ceno, etc.) , lo que ya podía esperarse, pues la diferencia de electron egati ­
vidad entre Cr y Al es 1,5, unas 2,5 veCES la diferencia de electr onega ti vi­
liad entre H y Al <I1ue es 0,6.

Otro derivado de substitución del dialano es el tetr ametildialano
AlzH2R4

que, lomo hemos mencionado al principio, es el componente prin­
cipal de los productos liquidas obten idos por la ac ció n de la descarga eléc­
trica sobre una mezcla AI2Ro/H!2' Es un liquido muy vi scoso y. sens ible al
aire, en cont acto con el cual arde con llama púrpura y que corresponde en
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sus propiedades y estructura al tetraclorodialano. El agua lo descompone
inmediatamente con desprendimiento de hidrógeno y metano

(79 )

(78)

(77)

INSTITUTO DE QUÍMICA INORGÁNICA

DE LA UNIVERSIDAD DE MUNICH
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:3 Al2HzR 4 <;:± Al 2Ho + 4 AIR n

Al zHo~ 2 Al + :3 H 2

Por cale n ta mien to (160° C) se desproporciona, aunque no cuantitativa­
mente, para dar trimetilalurnínio y dialano, que se descompone a su vez en
aluminio e hidrógeno
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22. G. WITTIG und H. BILLE. - Zeit. Naturforsch. 6 b , 225. 1951.
23. E. WmERG und H. MICHAUD. - "Ueber die Reaktion zwíschen Aluminiumwassers­

toff und Stickstoffwasserstoffsaeure. Noch unveroeffent".
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24. A. E . FINHOLT, A. C. BOND jr., K. E. WILZBACH und H . r. SCHLESINGER.-J. A. C. 5\
69. 2.692. 1947.

25. R . BAUFjR. - Dissertation. Muenchen, 1951.
26. E . WIBERG un d' R. BAUER. - Zeit. Naturforsch. 5 b, 397. 1950.
27. E . WIBERG und M. SCHMIDT. - Zeit. Naturforsch . 6 b, 172. 1951.
28. M . SCHMlDT. - Dissertation. Muenchen, 1951.
29. E . WIBERG un d R. USÓN. - Zeit. Naturforsch. 6 b, 392. 1951.

. E . WIBERG und R. USÓN. - Rev. Acad. Ciencia s Zaragoza , Bd. IV, fas e. 2.° 1951.
30. E. WIBERG und W . HENLE. - Zeit. Naturforsch. 7 b, 250. 1952.
31. E . WIBERG -un d A. JAHN. - No ch. unveroeffentlicht.
32. E. WIBF¡M und R . UsóN .-Noch unveroeffentlicht .
33. E . WIBERG und W. GQESELE.- "Ueber Tetrahydrofuran-Adjitionsverbindungen des

Aluminiumwasserstoffs. No ch unveroeffentlicht.

34. 'E. WIBERG und R. USÓN. - "Ueber Tetrahydrofuran..Additionsv erbind'Ungen des
Lithiumalanats". No ch unveroeffentlicht.

35. E. WlE\ERG und R. USÓN. - "Zur K enntnis eines Líthíumalanats.Aetherat
Li aAlH• . 2 OR.". No ch unveroeffentlicht .

36. E. WIBERG und R. USÓN.-Zur K enntnis eín eaAddít íons verb ín dung des Lithiu­
m alanat s mit 'I'rímethylamíri ''. Noch unveroeff~n~licht.

37. E . WIBERG und M . SCHMIDv-Zeit Naturforsch. 6 b, 458-60. 1951.
38. H. GRAF.-Diplom arbeit. Muenchen, 1953.

E. WIBFjRG und R. USÓN. - "Ueber den Molek ul a rzustand einíger H alogen al ane in
aetherischen Loe sungen". Noch unveroeffent .

39. E . WIBERG. H . GRAF , M. SCHMIDT und R. USÓN. - Zeit . Naturfors ch. Im Druck.
40; E . WIBERG und A. JAHN. - Zeit . Na turforsch. 7 b, 580, 1952.

41. E. WIBERG und R . USÓN. - "Zur Kenntnis eínes T etr achlordialans Al,H.Cl.". Noch
- unveroeffentlicht. .
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FIG. 1 (a y b ). - Decticus albifrons <Fabr .)
Metafases espermatogoniales

Cristal violeta (X 2800)

(a)

Observaciones. - Las divisiones espermatogoniales, son más bien raras
el} las distintas fases de multiplicación y crecimiento. Se hallaron pocos
cistos en estado de división. En las placas ecuator iales se cuen ta un nú­
mero en total de 31 cromosomas, que corresponden a 2n = 30 autosomas
más un cromosoma sexual impar en el macho.

De los 30 autosomas destacan, en primer lugar, dos tip os de cromoso­
mas, 14 de pequeño .tamaño, puntiformes de 0,7 mi cr as de diámetro (fi ­
gura 1, a y b ),

Esta nota se refiere a la cariología de la espe cie Decticus albifrons
(F abr.) estudiada sobre mater-ial r ecogid o en la zon a de Buj araloz, p rov in­
cia de Zaragoza, donde constituye pl aga durante el me s de junio. Se r eco­
lectaron machos y hembras, siendo fij ado el material (testíc ulos y ova rios )
en Karpechenko y en Carn óy. Fuéincluído en parañna, según la técnica
del a lcoh ol butílico, y los cortes se realizaron en secciones de 13 micras.
Se utilizó la colorac i ón con cristal violet a o con h ematoxilina férrica según
Heldenhein. También se utilizó la técnica del "smear" utilizando orceína
acética con 8-oxiquinoleína.
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FIG. 2. - Decticue albijrons <Fabr.)
Cromosomas espermatogoníales (X 2800)

En la figura 2 se muestra la seriación de los cromosomas en forma de
cariogr ama :

Las placas meióticas Se muestran claramente, hasta el punto que son
numerosos los cistos que se presentan en tal est ado (fig. 3). En las placas
observadas se ven perfectamente 15 bivalentes y en algunas un cromosoma
impar, q¡ue corresponde al sexual X ( ñ g . 3 d) ; los citados bivalentes se re­
parten r egu larmente, 8 grandes en posición periférica y 7 puntiformes dis­
pues tos centralmente; en los espermatocitos, de segundo orden que llevan
el cro mo soma X, se nos muestra éste siempre apartado 'de los demás, fuera
de la pl aca ecuatorial constituida por los bívalentes, adoptando siempre
forma alargada . Se apr ecia en estados avanzados que el bivalente consti­
tuido po r los dos más largos adopta el aspecto de un anillo. En la figu­
ra 3 a, se ve la formación de los esp ermatocitos en la' fas e final, notándose
en uno de los polos el cromosoma sexual X. .

Estos cromosomas están siempre situados en la parte central en todas
las placas que se han observado. Aparte y en posición periférica, se hallan
los restantes 16 cromosomas, en forma de bastones más 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 tamaño mediano,
de unas 2 micras de largo.

El cromosoma sexual aparece bien patente por su considerable tamaño,
de unas 7 mi cras de largo. Dicho heterocromosoma sexual se presenta con
dos brazos marcadamente desiguales, no manifestando un carácter mar­
cadamente heterocromático en las divisiones goniales.

En resumen, los cromosomas del Decticus albijrons (F abr .) se pueden
agr upar de la manera siguiente ;
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BIBLIOGRAFIA

EsTACIÓN EXPERIMENTAL DE AULA DEr
ZARAGOZA

FIG. 3 . - Decticus albifrons (Fabr.)

Metafases auxocitarias ( X 3000)
Cristal violeta

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

WHITE, M. J. D. - "The evolution of the sex chromosomes n. The X-chromosome
in bhe .Tettigonidac and Acrididac and the principIe of evolutionary Isolation of the X ".
Journal of Genetics. vol. 42; págs. 17,3-190. 1941. "

(c)

(a)
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(*) ::bLÉ SABARís (L.) y MOREINO CARDONA (1.), - Bibliografía geológica y fisiográfica
dp. las Cordilleras Béticas. Bol. Univ. Granada, año XIV, n,s 71, pp . 467-571'. Grana­
da, 1942.

GEOLÓGICA
O E ZAR A'G O Z A

BIBLIOGRAFIA
DE LA PROVINCIA

El pres ente trabajo es una recopilación de la bibliografía geológica
-dando a es te término su más amp lia significaci ón- existen te sobre la
provincia de Zaragoza, Pretende seguir la línea iniciada p or publicacion es
com o la de SOLÉ SABARís y MORENO CARDONA ( * ) sob re las Cordilleras Bé­
ticas, la de CASAS TORRES Y FLORISTÁN SAMANES (2) sobre Geografía de,
Arag ón, la de BATALLER (189) sobre el Cretácico español y la de RIBA AR­
naníu (224) sobre la provincia de T eruel, cuya utilidad para los investiga­
dores ha resultado evidente. Asimismo aspir a a completar el inventario de
trabajos geológicos sobre Arag ón, empezado para .la provincia de T eruel
por la citada, obra de RIBA ARDERíu, y que habrá de coronarse por la cer ­
cana publicación por el Instituto Geológico de la Memoria explicativa de l
Mapa de la Provincia de Huesoa a escala 1 :200.000.

No se oculta al autor, al publicar la presente relación, que pueden oponer se
serios reparos a] criterio de limitar la bibliografía geológica a una división
política, como es loa provincia. A ellos se puede responder en parte alegando
~ue nuestra lista bibliográfica ab arca los trabajos referentes a las grandes
unidades geológicas -en nuestro caso, la Cordillera Ibérica y la depresión
del Ebro casi exclusivamente- sobre las que la provincia se extiende. Por
otro lado, Ias recopilaciones de est e car ácter son muy últiles a los que n e­
cesitan documentarse sobre un punto cualquiera del territorio comprendido
por la demarcación provincial o a los que han de emprender un trabaj o
s obr e un sector concreto de la misma (p or ejemplo, una de las Hojas de
1 :50.000 del Instituto Geológico). Aun se puede aducir como justificación,
que este criterio geográfico en las obras geológicas tiene muchos precedentes
en las Memorias provinciales publicadas en el pasado siglo y debidas a
nuestros más ilustres geólogos, como MALLADA, CORTÁZAR, GON:ZALO y T A­

níN, PALACIOS, etc.
Como se ha indicado, nuestra relación no se ciñe estrictamente a los

trabajos que se refieren al territorio de la provincia, sino que recoge cuan­
-tas obras pueden ilustrar acerca de ' sus problemas geológicos. Así incluye
obras de carácter general y ensayos de síntesis que dan idea de las cues­
tiones planteadas en los grandes elementos estructurales sobre los que se
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No se pue de de cir que la' provincia de Zaragoza h aya sido excesivamen­
te favorecida por la atención de los geólogos. Com o se verá en el croquis
adjunto al final de esta publicación, los levantamientos geológicos de deta­
ll e en su área son muy escasos: se re ducen a los dos de C. SÁENZ (265) , (266)
y a las exiguas porciones lindantes con Navarr a cubiertas 'por Hojas del
Instituto Geológico (Sangüesa, Sos, S ádaha) en el sector N. de la provincia.
Para el conjunto provincial, hemos de ate ne rnos a los map as a l : 400.000
de MARTíN DONAYRE (255) Y PALACIOS (259) Y al de HERNÁNDEZ SAMPELA­
YO (245) , que los rectifica sustancialme nte; sólo algún sector cuen ta, ex­
cepcionalmente, con 'levantamien tos a escala 1 :200.000; como los debidos
a HERNÁNDEZ PACHECO (242) ya MARíN (254) . En cuenta, a los realizados
por autores alemanes son de reduci da escala, salvo el de RIC'HTER (2'62)
que está también a 1 :400.000.

Es ta escasez de cartografía detallada pone en evidenc ia cuán to qued a
aún en nuestra provincia por hacer en lo que se refiere a su morfología,
su est ratigrafía y su tectónica. Son particularmente escas os los estudios
de morfología ; apenas pueden citarse los de ,GARCÍA SÁINZ (28) , (29) , (30),
los de DANTíN (23), ARANEGUI Y F. HERNÁNDEZ P ACHECO (37) sobre la la gu-

4. EsTRATIGRAFíA y PALEOGEOGRAFíA.
5. PALOONTOLOGíA.
6. TECTÓNICA.
7.' GEOLOGÍA GENER AL.
8. CARTOGRAFÍA GEOLÓGICA.

C) INDICE ALFABETICO DE AUTO­
RES

A) GEOGRAFIA FI8ICA
1. GEOGR AFíA GENE]RAL.

2. M ORF OLOGíA.

B ) GEOL OGIA
1. MINERALOGíA.
2. P ETRO GRAFÍA.
3. MINERÍA.

asienta el área provin cial: asimismo, recoge todas aquellas publicaciones
que est udian zon as limítrofes y tratan, por tanto, problemas comunes a los
de nuestra provincia.

Au nque n os par ece loable la tendencia de aquellas re copilaciones, com o
la de SOLÉ SABARís y ,MORENO CARD ONA, que enume ran publicaciones no
solame nte de. Geología, sino de todas la s divi siones de la Geografía Física
( tales como Clim atología, Hidrogr afí a, etc.) h emos preferido limitar el
a lca nce de la nuestra a obras propiamente geológicas. Aun así, como se
verá en la división por materias de nuestra lista, h em os dado cabida a
tr aba] os sobre Mine r ía y sobre Geografía Gene ral, q¡ue no pocas veces con­
tribuy en a or ien tar ace rca de temas puramente geo lógico s. De todos modos,
la decisión de r educir las divisiones de nuestra, bibliografía va impuesta
por el h echo de que sobre alguna de .ellas ape nas h abía trabajos que se ña­
la r pa,ra nuestr a provincia y, as imismo , po rque se alejan dem asiado de
nuestr a especialida d. .

Con un -cr it erl o semejan te al del traba jo de RIBA, distribuímos nuestra
aportación bibliográfica en dos aparta dos, Geografía Física y Geolo gía, esta­
bleciendo en este último una ,s ubdivis ión que va de acuer do con el orden
normal de materias seg uido en los tratad os de Geología. Así, pues, nuestro
índice es el siguiente : .
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A. GEOGRAFIA FISICA

1. C~SAS TORRES (J. M.).- Unidad y vari edad geográfica del Vall e del
Ebro. Pub!. Univ. Int, "Men éndez y ~elayo", T. 1, pp . 41-85. Sa n ta n­
der, 1952.

2. CASAS TORRES (J. M.) Y FLORISTÁN SAMANES (A.) . - Biblioqraiia geo­
gráfica de Aragón. Est, Geogr., año VI, pp. 559-726. Zaragoza, 1945·

3. DANTÍN CERECEDA (J .) . - El m edio físico araqonés y el repart o de SIL

población. Est. Geogr., año 111, pp. 51-163. Madrid, 1942.
4. E NCICLOPEDIA ESPASA. - E spaña. T . XXI, pp . 1-164. Barcelona, 1923·
5. ESCAGÜÉS JAVIERRE (L) . '- L as Cinco Villas de Araqán , 238 páginas.

Vitoria, 1944.
6. FISCHER' (Th.r:- Die Iberische Halbinsel. Liituierkunde von E urop a.

Vol. 11, 2." parte (de la colección dirigida por A. Ki r ch off, "Unser
Wissen van del' Erde") . Viena-Praga-Leipzig, 1893. .

. 7. ' FLORIST;\N' SAMANES (A.).- La ribera tudel ñna de Naoarra . Inst, " Prín­
cipe de Viana " y " J uan Sebastián Elcano ", 316 pp. Zaragoza, 1951.

8. GARCÍA SÁINZ (L.) . - Las regiones del Ebro m edi o y sus zonas de re­
gadío. Est. Geogr., año 111, pp. 469-505. Madrid, 1942 .

-
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na de Gallocanta y los de es te: último a uto r sobre el Mioceno (33) , (34) , (36)
de la comarca. Mej or conocida está la, es tratigrafía, a unque no pocas cues­
tiones quedan todaví a p endientes de investigación . P ara su estudio con li­
núan siendo bási ca s la s antiguas obras de M . DONAYRE (218) y P ALA­
CIOS (222); la primera co nt ie ne muchos datos y observaciones p recisos y
exactos, que aun s on hoy de utilidad, y. la seg unda es un minucioso y exce­
lente reconocimiento de la es t r a tigrafía del Siste ma Ib érico en el sector co­
rrespondiente a nuestra provincia. Las íntesi s de MA LLADA (11 2), los trabaj os
de B. MELÉNDEZ sobre .el Paleozoico (114 ) , '(115), (116) , los es tudios de co n­
junto de HERNÁNDEZ SAMPELAYO (106 ), (108), son también fu entes importan­
tes de necesaria.consulta. Asimismo h ay que citar los trabaj os de SÁENZ (1:¿7),
(128), (129), (130) , sobre el Wealdense y el T erciario, los de Royo y GÓMEZ
sobr e el Mioceno {124 ), (125), (177 ), y los de JOLY (211), LOTZE (213) , R ICH­
TER (225) Y RICHTER Y TEI CHMÜLLER .(226) sobre la Cordill er a Celtibéri ca .

En lo que toca a la tectónica volvemos a dar con una r educida biblio-
•grafía, que . abord'a sólo parte de los .impor tan tes t emas que las unidades

de la provincia pl antean. Las notas de JOLY (167), (168), con su trabaj o ya
mencionado (211), las de RI CHTER.(173), (174), (175), la ob ra de TIUCALI:
NOS (186), 'la s de los autores al emanes an te s citadas y la de MELÉNDEZ y
HEVIA (172) sobre el Paleozoico del Sistem a Ib érico. Como t rabajos direc­
tamente referentes a la depresi ón del Ebro sólo p od emos citar los de MA­
HÍN (170) , S;\ENZ (179), FERRANDO (164) y Royo (177).
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9. INSTITUTO GALLACH.,- Geografía de España (d ir ector científico: don
F ernando Valls Taberner, De la parte cor r espon dien te a Aragón es
a-utor D. Andrés Jiménez Soler). 525 pp. Barcelona, 1930. '

lU. INSTITUTO GEOGR ÁFICO y ESTADíSTICO: - Reseña geográfica y estadís­
tica de España. Vol. 1, 2.a edición. Madrid, 1912.

11. JIMÉNEZ SOLER (A.) . - El problema de la variación del clima en la
cuenca del Ebro. Mern. Fac. de Letras; T. 1, 129 pp. Zaragoza, 1922.

12. JORDÁN DE Asso (l.) . -Historia de la Economía Política de Aragón.
Zaragoza, 1798. Publ, por ' el Cons. Inv. Ciento Estación Est, Piren.
Zaragoza, 1947.

13. iLAUTENSACH (H .) . - Spanieti und Portugal. Potsdam, 1936.
14· MARTíN ECHEVARRíA (L.). - Geografía de España. i3 vols. Colee. La­

boro Barcelona, 1928.
15. MARTíN ECHEVARRíA (L.). -España. El país y los habitantes. Edil.

Atlante, 488 pp. Méjico, 1940.
16. SORRE (M.) . - .cspagne-l!ortugal. Géographie Universelle de P. Vidal

de la Blache y L. Gallois, T. VII, I,B parte, 1.234 .pp. Pa,rís, 1934.
1í. \VILLKOMM (M.) . -Die Halbinsel del' Pijreruien, bine qeoqrapbiscli­

staiistische 111 onoqraphie. Leipzig, 1855.

Hemos recogido en este apartado aquellas obras de carácter general
más conocidas y prestigiosas, como las de SORRE, MARTíN ECHEVARIÜA,
LAUTENSACH, la descripción de la Enciclopedia' Espasa , etc., junto con las
pocas monografías que estu dian sectores de la provincia (liARCíA SÁINZ,
ESCAGÜÉS, etc. ) . Asimismo hemos incluido alguna que estudia zonas hrru­
trofes, de analogías muy señaladas con las de nuestra provincia, como la­
reciente y con cienzuda obra de FLORISTÁN SAMANES. Para una documenta­
ción completa sobre la Geografía de Aragón, hay que acudir a la r ecopi­
lación bibliográfica de CASA.S TORRES y FLORISTÁN ~AMANES. Por lo dem ás,
se encuentran muchos datos geográficos de interés en la Memoria provin­
cial de MARTíN DONAYRE (218) y, concernientes a zonas adya., entes, en las
de MALLADA (215) , (216) , (217 ), PALACIOS (221) , CORTÁZAR (194), LLOPIS
LLADÓ (214), etc., y en las Memorias expricativas de Hojas del Instituto
Geológico y Minero del sector N. de la Provincia (2U7), (2U9), (210).

2. MORFOLOGIA

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

19. CALVO y JULIÁN (S.) . - Descripción física y natural de la ciudad de
Tara zona y su partido. Ms . en folío en el archivó de la Real Soco
Arag. Amigos del País. 1781,

20. CARANDELL (J.) . - Geomorfoloqia del borde ibérico entre Alhama y
el Monasterio de Píedl'a. Ibérica, núms, 650 y 651. Barcelona, 1926.

- ()2.-
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21. CARANDELL (J .). - Contribución al estudio .de las terra zas cuaterna ­
rias de España: Terrazas de algunos rios an da luces y del río Piedra
(Zaragoza). 2eme. Rap de la Comm. des T erra sses. Plioc. et P lei s t. ,
Union Geograph. Intern. , pp. 68-73. Florencia, ·1930.

22. CARANDELL (J .) y GóMEZ DE LLARENA (J .). - E I qtaciaris mo cuaterna rio
en los Montes Ibéricos. Trab. Mus. Nac. Cien. Nat., Seri e Geológica ,
núm. 22. 62 pp. Madrid, 1918.

23. DANTíN CERECEDA (J. ) . - La laguna Salada 'de Gollocan ta (Z aragoza) .
Est. Geogr., año II, pp. 269~301. Madrid, 1941.

24. DANTíN CERECEDA (J.). - Localiaacion- del endorreism o aragonés . L as
Ciencias. An. Asoe. Esp. Progs. Cien., año VII, núm. 3, pp. 554-564.
Madrid, 1942.

25. DANTíN CERECEDA (J .) . - Distribución y extensión del en dorreismo
aragonés. Est. Geogr., año III, pp. 505-595. Madrid, 1942.

26. DANTíN CERECEDA (J.).- Resumen "fisiográfico de la Península Ib érica.
Cons. Supo Inv. Cient., Inst. "Juan Sebasti án Elcano ", 2.a edic ión,
303 pp. Madrid, 1948.

27· FERUANDO (P. ) . - F isiograf ía del Oligocen o de la cuenca del Eb ro .
Rev. Acad, Cienc. de Zaragoza, T . XVII, pp. 93-111 . Zaragoza , 1934.

28. GARCíA SÁINZ (L .). - Contribución a los es tudios geográficos de la
cuenca del Ebro. 1: Las zon as de abrasión marina o lacustr e del E bro
medio. Bol. R. Soco Geo gr., T . LXVII, pp. 7-34. Madrid, 1927.

29. GARCíA SÁINZ (L.) . - Contrtbucion a los estudios geográficos de . la
cuenca del Ebro . II: La evolución hidrográfica subterránea y los fe­
nómenos de carso en los materiales n e áqen os del Ebro m edio. Bol.
R, Soco Geogr., T. LXVIII, pp. 16-71. Madrid, 1928. '

30. GARCíA SÁINZ (L .) . - Los principales rasgos m orfológicos del Ebro m e­
dio. Las Ciencias, An. Asoc. Esp. Progr. Cien., año IV , núm. 3,
pp. 528-538. Madrid, 1939.
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La obra de SOLÉ SABARis y LLOPIS LLADÓ (232) sobre el relieve peninsu­
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Ibérica y la depresión del . Ebro, que servirán para adquirir una .vísi ón de
conjunto de estas unidades. Las obras, ya ·cit ad as, de los . autore s alem anes
sobre la Cordillera Ibérica, son; asimismo, de útil consulta, Contienen tam­
bién. descripciones morfológicas de los elementos estructurales sobre los
[fue se asienta nuestra provincia: las memorias de DANTÍN CERECEDA (26)
Y HERN ÁNDEZ PACHECO .(32) . Los únicos problemas locales abord~dos son. el
de las zonas endorreicas aragonesas por .DANTiN CERECEDA (23 ), (24), (25)
y HERNÁNDEZ PACHECO (F.) Y ARANEG-UI {P .) (37), y el de algunos sectores
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.52. ' CASTRO BAR~A (P .) . - Los aragonitos de España. Tra,b, Mus. ' Nac.
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. La obra de CALDERÓN (50), quecataloga, los minerales españoles, cita
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"zá mineralógi éa de nuestra provincia. Queda, sin embargo, ' mucho por .co­
nocer en este aspecto y seria, de desear que las Sierras del Mon cayo, de '
Morata, de Algairén, etc ., tan ricas en minerales, fu eran más asiduamente
exploradas. Más .conocidos son los minerales ---1prin-cipalmente ye sos y sa­
les- típicos de la .depr esí ón del Ebro, alguno de cuyos yacimientos es
objeto de ' explotación industrial, como el famoso criadero de sal de Re-
molinos. .
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Los distintos típos de rocas eruptivas hallados en la provincia de Za­
ragoza son reseñados y descritos en el trabaj o de FERRANDO (64). Citas y
descrípcíones parciales de .r ocas ígneas de la provincia se encuentran en la '
memoria de M. DONAYRE (218), en la de PALACIOS "(222), en la de DEREU.iS
(196) y en la- nota de QUIROGA (68) , que estudia minuciosamente la limbur­
gita de Nu évalos. Los sedímentos del valle del Ebro y, especialmente, sus
conglomerados m arginales, cuyo estudio petrográfíco tanta luz pudiera
arrojar sobre problemas estratigráficos y tectónicos, no han sido hasta
ahora objeto de ningún trabajo. '

3. , MINERIA

n. ALDAMA (J .) . - Apun tes qeoqn ostico-mineros de la provincia de fIues­
ca y part e de la de Zaraqoa« o el territorio designado con el titulo
de Alto Araqon . Anal. Min., T . IV, pp . 191-233. Madrid, 1846.
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Min, y Metal, n." 89, pp. 1.031-1.074, Y n.? 90, p. 1.103. Madri d, 1924.

. 82. GIMENO CO NCHILLOS (A.) . - Las sales potá sicas en la cuen ca del Ebro .
Publ. Acad, Cienc. de Zarago;za. Curso Con f. Subsuelo de Aragó n,
pp. 177-191. Zaragoza, 1925.

83. GIMENo CONCHILLOS (A.) . - Explotación y benef icio de los cobres de
Aragón. Publ, Acad, de Cienc. de Zaragoza. Curso Conf. Subs ue lo de
Aragón, pp. 5-17. Zaragoza, 1926. .

84. LASALA (J . G.). -Sobre la explotación del sulfa to sódico en Calatayud.
- Rev. Minera, T. V, pp. 724-72,7. Madrid, 1854.

85. LASALA (J . G.). - Sobre el criadero de asfalt o de T orrelapaja. Rev. Mi.
nera, T. V, pp. 206-210. Madrid, 1854.

86. LASALA (J. G.). - N oticia del depósito de lignito de TOl'relapaja .'nev .
Minera, T. V, pp: 323-327. Madrid, 1854.

87. LEYTAO (J.) . - Notice sur le' district m etallif ér« du Monctujo daii s le
royaume d'Aragon. An, des Mines, Vol. 1, 5eme. Série, pp. 107-112.
París, 1852.

88. MAESTRE (A.). - Descripción geognóstica y minera del distrito de Ca­
taluña y de Aragón. Anal. Min. T. III; pp. 193-278. Madrid, 1845 .

89. MORA (A.) . - Posibilidades' de la riqueza carbon ijera de Aragón. Univ
. Zaragoza. Conf. de Ampliación, Cátedra de Química T écnica. Vol. 1,
pp . 71-79. z aragoza, 1942.

, 90. PELLEGERO SOTERAS (J.). - Minas de cobre de Fombuena (Z aragoza) .
. Breve reseña histórica del coto minero' y consideraciones sobre el

porvenir del mismo. 10 pp. Zaragoza, 1930.
91. ROMERO ÜRTIZ (J .) .- 1~I(equinenza. Estudio de la cuen ca liqnitiiera 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. ROMERO ORTI;Z (J .) . - Las sales alcalinas de las provincias de Zarago­
za y Hu esca. Bol. Min, y Metal., año VIII, n.? 91, pp. 1.187-1.290. Ma­
drid, 1924.

93. .RUIz ORDÓÑEZ (J .) . - Salinas de Castellar cerca del Ebro. Rev. Mine­
ra, T. 11, pp. 627-632. Madrid, 1851.

H4. RUIz ORDÓÑEZ (J .) . - Descripción d e dos minas situadas en los térmi­
n os de Mun ébreq a y Ateca en el distrito de Zaragoza. Rev. Minera,
T. 11, pp. 148-152. Madrid, 1851.

La minería de la província de Zaragoza tiene en la actualidad escasa
importancia, pues se reduce casi exclusivamente a la explotación del lig­
nito de Mequinenza y de la sal de las minas de Remolinos. Una exposi­
ción del esta do actual de la misma se encontrará en la publicación de ARRE­
eHEA (74) , que en varios artículos del número 66 de la revista "Minería
y Metalurgia" reseña los cr iaderos notables de la provincia y sus industrias
mineras más importantes, En la bibliografía mencionada son de destacar
los extensos y ' minuciosos estudios de ROMERO ORTIZ sobre las sales alea­
.linas del valle del Ebro (92) y Ja, zona minera de Mequinenza, y los de
GIlIIENO 'CONCHILLOS sobre los cobres de Aragón (81), (83) y las sales de la
cuenca del Ebro (80), (82) . Para la bibliografía minera de la s zonas colin­
dantes se puede recurrir al trabajo de RIBA y ARDERiu (224) , que contiene
una complet a bibliografía de la minería de Teruel, y a los volúmenes de
bihliogr afía minera que edita el Consejo de Minería; para las cifras de
producción miner a deben ' consultarse las esta dísticas anuales que dicha
entidad publica.
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112. MALLADA (L.) . ----:' Explicación del Mapa Geo-l6gico de España. Mem.
Com. Map. Geol. E sp. - T. 1: 'R ocas hipogénicas y sistema estrato­
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117. MELÉNDEZ (B.).-EI sistema Devónico en la Península Hispánica.
Las Ciencias, Anal. Asee. Esp. Progr. Cienc., año ' XVI, n.? 3, pp. 468­
479. Madrid, 1951.

118. NAVÁS (L.) . - Del Mioceno de Aragón. Ibérica, año 12, n." 632,
pp. 378-379. Barcelona, 1926.

119. PALACI.OS (P .) . - Nota acerca de la constitución estratigráf ica del
Moncasjo, Bol. Inst. Geol. y Min. de Esp., T. XXXVIII, pp. 3-11. Ma­
drid, 1917.

120. P ALACIOS (P .) . -La constitución estratigráfica del Monctujo. Bol. R.
Soco Esp. Hist. Nat. , T. XVIII, pp. 101-103. Madrid, .1918.

121. P ALACIOS (P .) Y SÁNCHEZ LOZANO (R.) . - La formación toealdense en
las provincias de Soria y Loqroño. Bol. Como Mapa Gral. Esp., T. XII,
pp. 109-140. Madrid, 1885.

122. Ri os (J. M.a). -Reconocimiento qeoloqico de una parte de las pro­
vin cias de Cuenca y Guadalajaru . II Parte: Paleoqeoqratia e historia
geológica del Sistema Ibérico, según Richier y Teischmiiller, Bol.
R. Soco Esp. Hist Nat., T. XLII, pp. 263-285. Madrid, 1944.

123. Royo y GóMEZ (J .) . - La facies continental en el cretáceo inferior
ibérico. Asoc. Esp. Progr. Cienc., T. VI, Congr. de Oporto, pp. 221­
236. Madrid, 1921.

124. Royo y GÓllIEZ ( J .). -El Mioceno continental ibérico y su fauna ma­
lacológica. Como Inv, Paleont. y Prehist. Me.m, n.? 30, 230 pp. Ma-
drid, 1922. - .

125. Royo y GóMEZ (J.). - Edad de las [ormaciones yesíferas del tercia­
rio ibérico. Bol. SOCo Esp. Hist. Nat., T. XXVI, pp. 259-279. Ma­
drid, 1926.

126. Royo y GóMEZ (J .) . -Sur la présetu:e de mames el des gyp~es pa­
léoq énes dans le haut bassiti du Tage. C. R. Soc o Geol. Fr., T. XVI,
pp. 71-74. París, 1926. .

127. SÁENZ (C.). - A cerca de la extensión superjicial de los yesos tercia­
rios en la cuenca del Ebro. Publ. Conf. Sind, Hidrográf. Ebro, Con­
ferencia Mundial de Energía, Sesión en Barcelona, 1929. Sección B,
10 pp. Zaragoza, 1929.

128. SÁEN:Z (C.). - Notas acerca dé la distribución 'estrat iqr át ica del Ter­
ciario lacustre en la parte septentrional del territorio español. Publ.
Conf. Sínd, Hidrogr. Ebro, T. XXXVI, pp. 1-29. Zaragoza, 1931.

129. SÁENZ (C.). - Notas para el estudio de la faci es Weáldica ·española.
Asoc. Esp. Progr, Ciene., Congreso de Lisboa, T .. V, pp. 59-77. Ma­
drid, 1932.

130. SÁENz (C.) . - Verdadera edad de las manchas del pretendido Tercia­
rio marino del centro de España. Notas y datos de Estratigrafía .E s­
p añola, Bol. R. Soco Esp. Hist. Na.t., T. XLI, pp. 227-232. ' Madrid,
1943. .

131. SÁENZ (C.) . -Datos para el estudio de la Paleogeografía del Jurásico
superior y del Cretáceo inferior en el NE. de España. Minist. Obras
Públicas, Dir. Gen. Obras Hidráulicas. Public, Asesoría Geol, n.? 1,
pp. 5-12. Madrid, 1948.

- 70-



B 1 B L 1 O G R A F 1 A. G E O L Ó G 1 e ,\ D E t. A l' H o v J N e ¡ , \ J) E Z. \ Il J (; o Z .\

132. SCHMIDT (M.). - Probleme in der W estmediteI'I'anen Koniinentaltrias
und VersiLche zu ihrer Liisunq. Assoc . pour l'étude geol. de la ·
Medit. Occid., Vol. IV, n." 3, 55 pp. Barcelona, 1937.

133. VERNEUIL (E . de). - Del terreno. cretác eo de España. Rey. Min. ,
T. IIl, pp. 339, 361, 464. Madrid, 1852.

134. VERNEUIL (E . de).- ,Apuntes sobre los terren os de Alluima de Ara­
gón. Rey. Minera, T . IV, pp, 319-321. Madrid, 1853.

135 . VEHNEUIL (E. de ). - T err eno s cretáceos de Araq án , Rey. Minera,
T. IV, pp. 319-321. Madrid, 1.853.

136. VERNEUIL (E . de) y Lonr sna. - Obs eroations géologiques et tableau
des altitudes obserué es en Espagn e pendant l'année 1853 . Bull, Soco
Geol. Fr., T. XI, pp . 661-711. París, 1854.

137. WURM (A.) . - Untersuc1mngen iiber den geologis ch en Baii und di e
Trias von Aragon ien . Zeitsch. d. Deutsch. Geol. Ges. Bd. 63, pp. 38­

'175. Berlín, 1911.

El Paleozoico de la provincia cuenta con ab undante bibliograf ía, en la
que hay que destacar, al lado de la síntesi s de MALLADA (112 ) Y de la s de
HERNÁNDEZ SAMPELAYO (106), ( l0 7~, (108) sobre el Cambriano y el Siluria­
noj los trabajos de PALACIOS (222) , LOTZE (213) , RICHTER (225) y MELÉN­
DEZ (114) , (115) , (116) , (117) . El m eso:zoi co de la, Cordillera Celtibérica está
asimismo bastante bien est udiado en las citadas obras de P ALACIOS y
RICHTER y en las de VEHNEUIL (133 ), (134) , (135) , W UHM (137) , DEREIMS
(196) Y JOLY (U 1. Para los terrenos terciarios hay que consultar los tra­
bajos de MARÍN (113 ), SÁENZ (127), (128), (130) , Royo (124) , (125), (126) Y
RrcHTER y TEICHMÜLLER (226). La P aleogeograña del Sistema Ib érico está
tratada en esta última obra, acerca de la cu al hay un r esumen en esp añol
dCibido a RÍOS (122) .

5. P A L E O iN T O iL O G 1 A

138. BATALLER (J . R. ) . - Eruuri eracion. de las especies nuevas del cre i áci­
co de España. Mem. R . Ac. Cieno. Barcelona, T. XXVII, n .? 11,
pp. 373-441. (Cita una especie de Murillo d e Gáll ego) . Barcelona,
1945. . I

139 . CRUSAFONT ('1\1.). - Los ji;ráfidos fósiles de Espaiia . Mern, y Como
Inst. Geol. Diputación Barcelona, T . VIII, 239 pp. Barcelona, 1952.

140. CRUSAFONT (M.) y VILLALTA (J . F . de). - L os cas tore s fósiles de Es­
paña. l. Parte general descriptiva ( con la colab oración de J. R. Ba­
taller).-I1. CHUSAFONT P AIRó (M.) . ·- L os cas tores fósiles de Es­
paña. Biometria. Bol. Inst. Geo1. Min. Esp. , T . LXI, pp, 319-'449.
Madrid, 1948. - -

141. .DUBAR (G.) . - Bra chiopodes liasiques de Catalogne et des regions
ooisines, Butll. Ins. Catalana d'Historia Natural, 2.3 serie, Vol. XXXI ,
núms. 4, 5 yB, pp. 103-180. Ba rcelona , 1931.
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142. FERRANDO (P .) . - Sobre un y~cimiento oligoceno , ~n¡ 'la cuenca del
Ebro. Bol. R. Soco Esp. Hist. Nat. T. XXII, 'p. 386. Madrid, 1922.

143. F ERRA NDO (P .). -Nota pr eliminar sobre el yacimiento [osilijero de
Nombrevilla (Z aragoza) . Rev. Acad. Cieno . Zaragoza, T. IX, pp. 10­
14. Zaragoza , 1925.

144.' FERRANDO (P .), - Más sobre el yacimiento de mamíferos 'm iocenos
de Nombreoilla (Z aragoza) . Bol. R. Soco HisL NaL, T. XXV, p. 253.
Madrid, 1925.

145. HERNÁNDEZ PACHECO (E.) . - Nuevos yacimientos de oertebrados mio­
cenos y deducciones de orden paleofisiográfico. Asoc, Esp. Progr.
Cieno , Congreso de Oporto, T. VI, pp. 159-181. Madrid, 1921. '

146. HERNÁNDEZ PACHECO (F.). -Excursión al yacimiento de mamíferos
de Nombreoilla ·(Zaragoza) . Bol. R. Soco HisL NaL, T. XXV, pp. 249.:
251. Madrid, 1925. '

147. HERNÁNDEZ P ACHECO (F .). - Nota sobre la estratigrafía y los mamí­
feros miocenos de Nombrevilla (Z aragoza) . C. R. Congr. Geol, Intern.,
IVeme. fa sc., pp. 2.003-2.009. Madrid, 1926, ' Y Bol. Inst. Geol. Esp.,
T. XLVII, 2.a parte, pp. 439-448. Madrid, 1926.

148. INGUN:ZA (H. de). - Algunas indi~aciones sobre la extraña natura­
leza de los coprolitos de Terrer en la provincia de Zaragoza. Bol.
Como Mapa Geol. vflsp., T. I, pp. 257...265. Madrid, 1874.

149. LóPEz DE ZUAZO (J .) . -Sobre el yacimiento de mamíferos miocenos
de Nom brevílla (Z aragoza) . Bol. R. Soco Esp. Hist. Nat. T. XXV,
p . 253. Madrid, 1925.

150. MALLADA (L.) . - Catálogo general de las especies fósil es encontradas
en España. Bol. Como Map. Geol. Esp., T. XVII, pp. 1-253, Madrid,

, 1891.
151. MALLADA (L.) . - S in opsis de las especies fósiles que se han encon­

trado en España. Bol. Como Map. Geol. Esp., T. 1. Sist. Paleozoico.
T. II. Sist. Triásico y jurásico. T. XIV. Sist. Cretácico inferior.
T. XVIII. SisLCretácico superior. Madrid, 1874-1881.

152. MARTÍN DONAYRE (F.). -s-Noia sobre fósiles silurianos. Rev. Minera,
T. XIV, p. 643. Madrid, 1863. ' T,

153. MELÉNDEZ CB.). --..: Cisiideos de España. Las Ciencias, "Anal. Asoc, Esp.
Progr. Cíenc., año XI, n." 2, pp. 275-285. Madrid, 1946. '

154. NAVÁS (L. ) . - E l Chirosaurus ibericus sp. nov. Bol. Soc.. Arag. Cien.
NaL, T. V, pp. 208:"213. Zaragoza, 1906. ' " -r " :' " : ':

155. NAVÁS (P . L. ):-Excursión cieniijica rr Casa de la Vega:Embid de
Ariza (Zaragoza) . Rev. Acad, Cienc. Zaragoza, T. ' XIX, pp. 30-40.
Zaragoza, 1936.

156. Royo y Gósrzz CJ .) . - Los vertebrados del Cretácico español de fa­
cies toe áldica. Bol. Inst. Geol. Min. de Esp., T. XLVII, pp. 171-176.
Ma dr id, 1926. '

157. VILLALTA (J . F .) Y CRUSAFONT CM.) . -r-Noticia preliminar sobre una
fauna ' de mamíferos Aquitanienses en Cetina de Aragón (Zarago­
za) . Las Ciencias, año X, n,? 4; pp. 866-873. Madrid, '1945.'
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158.. VILLALTA (J . F .) Y CHUSAFONT (1r-,1.) . - Un Anchitherillm en el Pon­
tiens e esp añol: Anchitherium Sampelsuioi nova sp. Not. y Como Inst.
Geol. y Min. E sp., n.? 14, pp. 49-81. Madrid, 1945.

159. VILLALTA (J . F.) Y CHUSAFONT (M.) . - L es gis em ents de mammiie-
-, res du N éoqene espagnol. VI. Bassin de CalataYlld-Teruel. C. R.

Somm. Soco Geol. Fr., n .o' 15, pp. 315-316. París,1 947 .
160. VILLALTA (J . F .) Y CRUSAFONT (M.) . - Les gise.men ts de mummileres

. du N éoq éne esp'agnol. VIII. Basslsi du Du ero. C. R . Sonun. Soco GeoL
Fr., n .? 10; pp. 186-188. París, 1948.

Cuenta la provincia con un famoso yacimiento de vertebrados, el de
Nombr.evilla, situado en la cuenca de Calatayud-Teruel, en torno al cual
gir a buena parte de la bibliografía de este ap artado : las notas de FEHRAN­
DO (143), (144) , las de F. HERNÁNDEZ PACHECO (146 ), (147 ), la s de VILLAL- .
TA Y CRUSAFONT (158) , (159) Y la s ob r a s de este último auto r (139) , (140).
Los fósiles de terrenos paleozoi cos quedan enumerados principalmente en los
trabajos de MARTíN DONAYRE (218) , PALACIOS (222) , LOTZE (213) , MELÉN­
IlEZ (114) , (115), (1 16) Y HERNÁNDEZ SAMPELAYO (107) , (108). Para los del
Mesozoico se deben consultar los de DEREIMS (196), JOLY (211) y RICH-
TER (225 ).

6. TiE ICTüNI 'CtA

161. CUETO y RUI-Dí AZ '(E .): - Algunas consideraciones sobre la tectónica
de la Península Ibérica. Reseñas Cient. Soco Esp. Hist. Nat. , T. III,
pp. 65-141 . Madrid , 1932. .

162 . F ALLOT (P.).-S ur les connexions de la Chaine Ibérique, Bullt, Inst.
Catal. d'Hist. Nal .; T . XXXIII, pp. 382-<387 . Barcelona, 1934.

163. F ALLOT (P.) Y BATALLER (J . R.).-Sur la tectonique de la bordure
m éridion ale du bassiti de l'Ebre ei des motiiaqnes du litoral m édi­
terranéen .en tre Tortosa et Cast ellon (Espagne) . C. "R. Ac. SC·.,
T. 'CLXXXn , 'pp . .275-277. París; 1926.

164. " FERRANDO ' (P.). - Tecténica del' valle del "Ebro; 'Univ, de Zaragoza.
. . ' R."ev" Cultura y Vída' Unive.rsitarla, año 1, n.? 3, pp ; -"217~220. Zara-

go;za, 1924; y Bol. Saco Iber. Cíenc. Natur., T. VII, pp .. 49-53. Za-
.. ragoza;1925. " . , .

í65. " FE'itRANDO ·(P .) . -Pliegues cretáceos' de Bmbid de .4. riza. Bol. Soco
-" . Esp. liist, Nat., T : XXVII, pp, 476 ':478: Madrid, 1927.

16-6. HAH'NE (C.) . - Stratiqraphische uttd 'iek ion isch e Uniersuchunqeti in
den Provinzen T'eru él, Castellon tiiui Turraqona. Diss, Berlín, 1930.
Trad. española de M. SAN MIGUEL én Publ. Extr. sobre Geol, de
España. T. II,.pp. 53'-97. (Discú si ón del terciario de las cuencas del
Ebro y Calatayud-Teruel) , Madrid, 1943.

167. Jo'LY (Ch .) . -Note p'réfiminairé sur ' I'allure qénérale et l'áge des
plissements de la Cbaine Cettibériqne ' '(Espagn e) . C. R. Ac. SC.,
T. CLXXV, n." 21, pp. 976-978. París, 1922.
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168. JOLY CCh .).- Sur la présence d'écailles ou de lambeaux de charriaqe
dans la Chaine Celtibérique [Prooinces de Saraqosse, Logroño et
Soria (Espagn e)] . C. R. Ac. Se., T. CLXXV, pp. 1.185-1.187. Pa­
rís, 1922.

169. LLOPIS LLADó (N.) . - Sobre la estructura de Navarra !J los enlaces
occidentales del Pirineo. Miscelánea Almera, 1.' parte, pp. 159-186.
Barcelona, 1945.

170. MARíN (A.) . - La depresión delEbro, La tectónica y los yacimientos
minerales. Bol. Inst, Geol. Min. Esp., T. IJVII, 1.er fase., pp. 1-59.
Madrid, 1945 .

171. MELÉNDEz (B.) y HEVIA (L) . - Tectónica del Cámbrico aragonés.
Anal. Asoc. Esp. Progr. Cienc., año VIII, pp. 705-709. Madrid, 1943.

172. MELÉN'DEZ (B.) y HEVIA (l.) . - Consideraciones sobre la tectónica del
Paleozoico aragonés. "Las Ciencias", Anal. Asoc. Esp. Progr. Cienc.,
año XIII, n." 2, pp. 353-360. Madrid, 1948.

173. RICHTER (G.) . - Abscherunqserscheitiunqen in del' Trias der Iberis­
chen Ketien, Geolog. Rundschau, T. 22, pp. 19-25. Berlín, 1931a.

174. RICHTER (G. ). - Ein Ftederttexurensustem am Rand eines Spanis­
chen Mioziinbecketis, Nach. Ges. Wiss. Góttingen, Math. Phys, KI,
NI'. 9, pp. 81-96. Berlín, 1931.

175. RICHTER (G.) . - DeI' Graben von Morés, Abh. d.Preus. Geol. Land.
Anst., Neue Folge, Heft 139. Berlín, 1932.

176. Royo y GóMEZ (J .) . - - Tectónica del terciario continental ibérico. C. R.
Congr. Geol. Inst. 2eme. fasc., p:p. 593-625. Madrid, 1926.

177. Royo y GóMEZ (.J. ) . - Tectónica del terciario continental ibérico. Bol.
Inst. Geo!. Min. Esp., T. XLVII, pp . 129':168. Madrid, 1926 .

178 . Royo y GÓMEZ (J .) . - Tectonics of Iberiati Continental Tertiáres. The.
Panamerican Geologist., Vol. XLVII, pp. 95-108. 1927.

] 79. SÁENZ (C.) .~ Estructura general de la cuenca del Ebro. Est. Geogr.,
n.? 7, pp. 249-279. Madrid, 1942.

180. SEIDLYTZ (W . von) . - Del' geologische Aufbau Spaniens. Jaenische
Zeit. für Nat. 1926. Tr-ad. española por M. SAN 'MIGUEL. - La cons­
titución geológica de España y (fe la región .del Mediterráneo Gcci­
dental. Publico extr. sobre Geol. de Esp., T. 111, ' pp. 227-237. Ma­
drid, 1946.

181. STAUB (R.). - Gedanken zur tektonik Spaniens, Vierteljahr. del' Na­
. turf Ges., ·Bd . '71. Zürich, 1926. Trad. española por A. Carbonell
Trillo-Figueroa en Mem. R. Ac. Cienc. Córdoba, 85 pp. Córdoba, 1927.

182. STILLE (H .) . - Ueber uiestmediterrane Gebirqszusamnnenbiinqe, Abh.
Ges. Wiss. Góttingen, Math , Phys. 'KI, Bd . XII, n,? 3, 62 pp. Ber­
lín, 1927. Trad. española por M. SAN MIGUEL en Publ. Extr. sobre
Geo!. de España. T. 1, pp. 25-70. Madrid, 1942.

183. STILLE (H.). - Ueber Einseitigkeiten in del' germano-typen Tekto­
nik Nord Spaniens und Deuischland. Abh. Ges. Wiss, G6ttingen,
Math. Phys. Kl. Berlín, 1930. Trad. española por M. SAN MIGUEL en
Pub!. Extr. sobre Geol. de España, T. 111, pp. 287-289. Madrid, 1946.
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184. STILLE (H .) .~ Die K eliiber isch e Scheilelunq, Nach. Ges . Wiss. Gót­
tingen, Math. Phys. Kl. NI'. 10. Berlín, 1931. Trad. española por
M. SAN MIGUEL en Publ. Extr. sobre Geol. de España, T. IV, pp . 297­
307. Madrid, 1948.

185. SUESS (E .) . - La Fa z de la Tierra. Trad . española por P. de Novo.
Madrid, 1923-30. "

186. TRICALINOS (J .) . - Unters úchunqen. üb er' den Bau del' K eltiberisch eti
K etLen des n ordosilichen Spaniens, Zeit. del' Deutsch. Geol. Ges.,
Bd. 80, pp. 409 -48.2. Berlin, 1928. .

, , .
Aparte de algunos ensa yos de síntesis que estudian la , estructura, co­

nexiones, etc. de grandes ,unidades geológicas -como los de CUETO (161),
STILLE (182 ), (183 }, (1,84), STAVB (181), SEIDLYTZ (180)- y que pueden ser­
vir para encuadrar estudios dE;: detalle" conti ene esta l~sta escaso número
de trabajos que versen sob re las unidades de la' p,rovincia. La tectónica del
Paleozoico se conoce gracia s ~ las monografías de MELÉ,NpF,z ~ HEVIA (171) ,
(172 ), LOTZE (213) , RICHTER (225) y RrcHTER y TEICHMÜLLER (226) . A es­
tas dos últimas obras hay que acudir también para el estudio de la tect ó­
nica de 'los ' terren os m esozoi cos, y a la s de HAHNÉ (166 ), JOLY (211) ; (167),
(168 ) Y RrcHTER (173 ), (175 )'. La est ructura de la cuenca del Ebro 'h a sido
tratada por BORN (191),' SÁENZ (179 ), FERRANDO (164) , Royo GÓMEZ (176 )
y MARÍ N (170 ).

7. GEOLOGIA G\ENÉiRAL

, .. I •• •

187. ALMELA (A.) Y (Ríos (J. •M. ~ ). --:-: Explica'c,ió!! al ,ir/apa Gf!o,lógico d e la
Provincia de Lérida (e sca la 1 :200 .000 ). Inst. Geol. Min . Esp.,

. 193 pp. Madrid, .1947. . • .. ,
188. ALMELA (A.) Y Ríos (,'J..M")..- Estudio geológico de la .zon a subpire­

.. naica aragonesa y d e su » sien'as marqinales . l.er Congr. Int. del
Pirineo. Inst. Est, Piren .. 28 pp. Zaragoza, 1951. , ,

189. ·BATALLER (J . R.) . -=- Biblioqnaiia del . Creiácico de España. Est. Geol.,
n .? 1, pp. 7-108. Madrid, 1945. v Ó: , '

190 . . Bmor (P .). - A propos de quelques trauaux récenis sur la Chaine
Celtibérique et ses ann ex es . Ann. de Geogr.,. T. XLIII, np. 96-99. Pa-
rís, 1934. , - -

191. BORN (A.) ; ----'- Das Ebrobecken, Eine Skizzerseiner Entstehzmg und
seines qeoloqischen. Aufbaus. Neues Jahrb. Min. Geol. Pal., Bd . XLII"
pp. 610-727. Berlín, 1919. '

192. CASTEL (C.). - Descripción física , q éoqnásticd, agrícola y for estal de
la provincia de Guadalajara, Bol. Como Mapa Ge ól. Esp., T. , VII ,
pp. 331-395. Madrid, '1 880:

193. CAsTEL (C.). - Descripción geológica de la provincia de Guadalajdra.
Bol. Com. Mapa Geol. Esp., T. VIII, pp. 157-264. Madrid, 1881.
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194. CORTÁ:ZAR (D. de). -Bosquejo [istco-qeolóqico y minero de la provin­
cia de Teruel. Bol. Como Mapa Geol. Esp., T. XII, pp. 263-607. Ma­
drid, 1885 . .

195. DALLONI (M.) . - Étude géologique des Ptjrénées de l'Araqon, 444 pp.
Tip. Y Lit. Barlatier, Marsella, 1910.

Hl6. DEREIMS (A.). - Recherches géologiques dans le Sud de l'Araqon,
These docto Ed. Bigot Fr., Ü)9 pp. Ulle, 1898.

197. DOUVILLÉ (R.).- La Péninsule Ibérique A. Espagne. Hand. d. Reg.
Geol., Bd. IIL Heidelberg, 1911. .

198. FALLOT (P.) Y BATALLER (J. R. ). -Itinerarío geológico a través del
Bajo Aragón y el Maestrazgo. .Mem , R. Ac. Ciencias y Artes de Bar­
celona, Vol. XX, n.? 8, pp. 227-367. Barcelona, 1927.

199. FERNÁNDEZ DE CASTRO (M.) . - Noticia del estado de los trabajos del
Mapa Geológico de España en 1.0 de julio de 1874. Bol. Como Mapa
Geol. Esp., T. III, pp. 1-90 (citas pp. 58 a 60 y 81). Madrid, 1876.

200. FERRANDO (P.). - Sobre geología de Araqón. Bol. Soco Ihér, Cienc,
Na,t., T. X.XIV, pp. 150-163. Zaragoza, 1925.

201. GOMBAU (1.). - Reseña [isico-oeoloaicc de la provincia de Tnrraqona.
'Bol. Como Mapa Geol, Esp., T. IV, pp. 181-250. Madrid, ,1877.

202. GÓl\IEZ DE LLARENA (J.). -Excursiones a las sierras de la Demanda"
Urbión y Moncaqo, Bol. R. Soco Esp. Hist. Nat., T. XVI, pp. 505-506.
Madrid, 1916.

203. GÓMEZ DE LLARENA (J.). - Excursiones geológicas por la región me­
ridional de la provincia de Zaraaoza. Bol. R. Soco Esp. Hist, Nat.,
T . XIX, pp. 163-164. Madrid, 1919. - ,

204. HERN'ÁNDEZ PACHECO (E,).- Ensaqo de una síntesis ge·ológica del
Norte de la Península Ibérica. Trab, Mus. Nac, Cienc. Nat., Serie
Geológica, n.? 7, 133 PP. Madrid, 1917.

205. HERNÁNDEZ PACHECO CE.). - Rasgos fundamentales de la constitu­
ción e historia geológica del solar ibérico. Discurso de recepción en
la R. Ac. Cienc. Exact. Fís. y Natur. Madrid, 1922.

206. INSTITUTO GEOLÓGICO y MINERO DE ESPAÑA. -Meinoria explicativa de
la tts¡« n." 282 "TudeZa". Madrid, 1934. .

207. INSTITUTO GE9LÓGICO y MINERO DE ESPAÑA. --;llifemoria explicativa de
la Hoja n." 245 "Sádab(l". Madrid, 1941'-

208. INSTITUTO GE0I:ÓGlCO y MINERO DE ESPAÑA. :""-Memoria explicaiioa de
la Hoja n.o 247 "Ay!erbe". Madrid, 1950.

209. INSTITUTO GEOLÓGICO y MINERO DE ESPAÑA. - Memoria explicativa de _
la Hoja n." 207 "Sos del Rey Católico". Madrid, 1950.

210. INSTITUTO GEOLÓGICO y MINERO DE ESPAÑA. - Memoria explicativa de
la Hoja n" 174 "Sangüesa". Madrid, 1950.

211. .JOLY (H .) . - Études géologiques sur la Chaine Celiibérique (Prov. de
Teruel, Saraqosse, Soria, Loqroño-Espaqne), C. R. Congr, Geol,
Intern., II fase., pp. 523-585. Madrid, 1927, ,

212. JORDÁN DE Asso (J.). - Introducción a la Historia Natural del Reino
de Aragón. Real Soco Aragon. de Amigos del País. Zaragoza, 1789.
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213. LOT,zE (Fr.). - Siratiqruphie und T'ektonik des k eltiberi sch en Grutui­
gebirges. Abh. Ges. Wiss. G6ttingen, Math. Phys. KI., lid., 14, n." 3,
320 pp. Berlín, 1929.

214. LLOPIS LLADÓ (N.) . - Contribucion al con ocimiento de la m orjoes­
iructura de los Catal ánides. Inst. Luca s Mallada, Seco de Geomorf'o­
logía, 372' pp. Barcelona, 1947.

215. MALLADA (L.). - Descripción física y geológica de la prooincia de
Huesca. Mem, Como Map a Geol. Esp., T. VI, 439 pp. Madrid, 1878.

216. MALLADA (L.) :- R econ ocim ien to geológico de la provincia de Nava­
rra. Bol. Como Map a Geol. Esp., T. IX:. pp. 1-64. Madrid, 1882.

217. MALLADA (L .) . - Reconocimiento geográfico y ' geológico de la pro­
vincia de Tarraqona. Bol. Com o Mapa Geol. Esp., T. XVI, pp. 1-177 .
Madrid, 1889. ' ,

218 . MARTíN DONAYRE (F .) . - Bosquejo de una descripción [is ica y geoló­
gica de la provincia de Zaragoza. Mem . Com oMap a Geol, Esp. , T. 1,
128 pp. Madrid, 1873. ' ,

219. MESEGUER PARDO (J .). - Catálogo de las publicacion es del Instituto
Geológico y Minero de España. 366 pp. Madrid, 1947.

220. NAVÁS (L.). - E l Moncayo. Aspecto geológico. Rev. Acad, Cien c, de
Zaragoza, T. XV, pp. 60-75. Zaragoza, 1931.

221. PALACIOS (P .) . - Descripcion física , geológica y agrícola d e la pro­
vincia de Soria. Mem. Como Mapa Geol. Esp:, T. XVI, 55,8 pp. M~-
drid, 1890. '

222. PALACIOS (P. ) . - Reseña geológica de la región meridional de la pro­
vincia de Zaragoza. Bol. Como Map a Geol. Esp., T. XIX, pp. 1-112.
Madrid, 1892.

223. PALACIOS (P .). - Los terrenos mesozoicos de Navarra . Bol. In st . Geol.
Esp., T. XL, pp. 1-155. Madrid, 1919.

224. RIBA y ARDERíU', (O .) . - Bibl~ografía geológica y fisiográfica de la
provincia de Teruel. "Teruel", T. 1, n." 2, pp. 7-89. Teruel, 1949.

225. RICHTER (G.). - Die Iberischeti K etteti zuiischeti Jalon und Deman­
da. Abh. Ges. Wiss. Gottíngen. Math. ' Phys. Kl., Bd. XVI, n,? 5,
pp. 47-118. Berlín, 1930.

226. RICHTER (G~ ) y TEICHMÜLLER (R.) . - Die Entuiicklunq del' Keltibe­
rischeti Ketteii, Abh, Ges. Wiss. G6ttingen, Math. P,tlYS. Kl., T. IIl,
Heft. 7, pp. 1-108. Berlín, 1933. •

227. Royo y GÓMEZ (J .) . -Excursión a Calatayud, Teruel, A lborrac in y
dioersos lugares de la provincia de Cast ellón. Bol. R. Soco Esp. Hist,
Nat., T. XXXIV, pp. 234·.a36;1 Madrid, 1934.

228. SÁENZ (C.) . - Estudio de las condiciones geológicas del em plazam ien ­
to del vaso del Pantano de las Torcas enel río Hu ertia. Publ. Conf.
Sind. Hlidrográf. Ebro, T. XXVI, pp. 1-59. Zaragoza, 1929. -

229.- SÁENZ CC.) . - Estudio de las condiciones geológicas del em plaza­
miento del vaso del Pantano de la Tranquera, en el río Mesa (pro­
vincia de Zaraqoza), Carenas, Publ. Conf. Sind. Hidrográf. Ebro.
T. XXXVI , pp. 33-110. Zaragoza, 1929. '.
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230. SÁNCHE',Z LOZANO (R.). - Descripción [isica , geológica y) minera de la
provincia de Loqroño, Mem. Como Map a Geol. Esp. , T. XVIII, 538 pp.
Madrid, 1894. . .

2:31. SELZER (G.) . - Geologie del' siidppreniiischen Si erren : in Oberaraqo­
nien, Neues Jahrb. für Min. Pal. und Geol., T. 71, pp. 370-406. Trad.
española por J. M: Rios en Publ. Extr. sobre Geo~. de España, T. IV,
pp. 185.;231. Madrid, 19~8.

232. SOLÉ SABMüs (L.) y ,LLOPIS LLADó (N.) .,- Re lieve y geologia de Es­
paría. Geogr. .Univ. Vidal de la Bla ohe y L. Gállois, T . -IX, 400 pp.

. Barcelona, 1950. . _ '
233. VERNEUIL (E . de) y COLLOMll (E .). - Coup d'oeil sur la constitution

. géológique de quelques prooinces de l'Espagn e. Bull. Soco Geol. Fr. ,
2eme. série, T. X, pp. 61-147. P arís, 1852-185il. ' · ,-

234. . VILANOVA (J. ). - Ensayo de descripción' geognóstica de la provincia
de Teruel en sus 'relacion es con la agricultura de la misma. Junta
General de Estadística, 312 pp. Madrid; 1863.

El primer estudío geol ógico sobre el 'con j un to .de la ' Provincia ~e debe
a MARTíN DONAYRE (2"1 8) , el cual constituyó la· primer .Mem oria provincial
publicada por el Instituto Geológico, entonces 'Comisión del Mapa Geológi­
co de España. Es una obra poco elab or ada , 'con cuya 'p"ublicac ión se buscó
principalmente que no permaneciese in édita la multitud .~~udU'to s recogidos
por aquel in geniero. Tuivo el gran m érito, sin embargo, de preparar eficaz­
mente el terreno para posteriores investigaciones con gran número de
observacíones iexac tas y objetivas, ~ue h oy ' con servan su valor. Todavía
ah or a son muchos los puntos de la pr ovincia acerca de los cuales no se
conocen otros 'dat os que los ~pprtados .por .l"IARTí~ D?ÑÁY~E. Un señ~lado
avance sobre. el trabajo de éste lo marca la Memoria de PALACIOS (222) ;
rectiñca considerable~en.te ' ~a '~s ~r.a~i g_~~.f!~_de ,·.~ql!-~~ autor y , presenta un
acabado análisis de todo él sector de la provincia al S1!r: del Ebro, ~es decir,
de su parte más interesante. Ef m apa, de PALACIOS ,sobr é esta importante
zona es en gran parte el actualmente valedero para no sotros, salvo . las
rectificaciones que ha implicado para el t erritorio al N" del Jalón el estu­
dio de RI CHTER (225) y al S'J los de , ~ERNÁNDEZ . PACHECO (147) Y DE-
REIMS (196). .

Las principales contribuciones p osteriores al ' conoci ~liíi:mto geológico de
nuestra Provincia h an sido la monografía de JOLY (211) dada a conocer con
motivo del Congreso Geológico Internacional celebrado en Madrid, la. de
BORN (191) sobre la depresión del Eb ro, la tantas veces citada de RICHTER
(225) y la extensa Memoria de LOTZE (213) sobre la estratigrafía y la tec­
tónica del Paleozoico de Guadalajara, Teruel y Zaragoza. Una excelente
síntesis de la Cordillera Ibérica, edificada sobre dato s de los propios auto­
res "f de los anter iores est udios de sus colegas valem an es, es el trabajo
de RICHTER y TEicHMüLLER (226). .

Siguiendo el criterio apuntado an ter iorm ente, h emos incluído en este
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235. AUIELA (A.) y Ríos (J . M: ). -Mapa Geológico de la Prooin cia de
Lérida. Escala 1:200.000 (en colar es) . Publ. en (187) . Madrid, 1947 .

236. ALMELA (A.) Y Ríos (J . M:). -,ft:lapa Geoloqico de la regM'll sub-pire­
naica aragonesa Y' de sus sierras marginales (c on la colaborac ión
para la región oriental del Dr. D. Julio Garrido) : E scal a ap roxima­
da 1 :150.000 (en colores). Publ. en (188) . Primer Congreso lnt. del
Pirineo. Inst. Est. Piren., p. 28. Madrid, 1950.

237. ARÁNzAzu (J . M.). - Mapa Geológ¡1co en bosquejo de las provincias
de Burgos, Logroño, Soria 'y Guadalajara ( 1862-1867). E scala
1 :1.000.000 (en negro). ' Publ. en (97) . Bol. Corn. Mapa Geol. Esp.,
T. IV, lámina A. Madrid, 1877.

238. CASTEL (C.) . - li¡lapa Geológic o en bosquejo de la provincia de Gua­
dalajara. Escala 1 :.400.00U (en ' colores). Publ. En ,(193) . Bol. Com,
Mapa- Gt:0l. Esp., T . VIII, lámina F. Madrid, 1,881.

239. CORTÁZAR (D. de ). -,Mapa Geológico de la provincia de T eru el, Es­
-cala 1 :400.000 (en colores ).' Puhl, en (1'.)4) . Bol. Como Mapa Geol.
Esp., T. ,XII, lámána A. Madrid, 1885. ..

240. DANTíN CERECEDA (J .) . - Esquema geol Ógico de la L aguna de a'allo ­
canta (Zaragóza). Escala 1 :100.000 (en colores). Pub1. en ,(23) . Est.
"Geogr ., año II, n," 3, p. 300. Madrid, 1941. ,. "

241. DEREIMS (A.) . - Carte géol9giqlle de l'extrémité m éridionale de la
Chaine lb érique. Escala 1 :500.000 (en colores). Publ. en (196) . Re­
cherch es géologiques dans le Sud de ' l'Aragon, P I. I. Lille, 1898.

242. I-i EHNANDEZ P ACHECO (F .) . -Mapa Geológico de los alr ededores de
. Nom bre ui i l u . Escala 1 :200.000 (en colores). Publ. en (147) . Bol.

mst. Geol. Esp., 'T . XL VII, p. 448 ,' Madrid, 1926. '
:¿4:L h ERNÁNDEZ J' ACHECO (F .) Y .'\.RANEGUI (P .) . - Mapa Geológico de la

cuenca de la : Laquna de Gall ocanitr y de sus alr ededores. ESCJala
, 1 ::WU.UUU (en negro) en (37) . Bol. R. Soco Esp. Hist, Nat., T. XXVI,

p. 422. Madrid, 1926.
244. h ERNÁNDEZ SAMPELAYO (P.) . - Distribución del Cambriano Arago­

ii és. Escala 1 :400.000 (en colores). Publ. en (107) . Mem. Inst. Geol.
Min. Esp., T. XLI, p . 356. Madrid, 1935:

245. HERNÁNDE;Z SAMPELAYO (P .) . -Mapa de las montañas Celtibéricas y
de las Sierras de S eqooia y Guadolajora, Hesp éricas y parte de Gua­
darrama. Escala 1 :400.000 (en colores). Publ. en (108) . Mem, Inst.
Geol. Min. Esp., T. XLV. Madrid, 1942.

apartado Memorias como las de CASTEL, COHTÁZAR, MALLADA, etc., que es­
tudia-n provincias colindantes. Destaquemos, por su importancia y por la
gran extensión de su límite con nuestra provincia la n otabilísima Me­
moria de Hues ca , de MALLAD A (215) , aunq ue es té ya anticu ada en much os
aspectos.
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246.

247.

248.

249.

250.

251.

252.

253.

254.

255.

257.

258.

INSTITUTO GEOLÓGICO y MINERO DE ESPAÑA. -"- Mapa Geológ ico de Es­
paña a esca la 1 :400.000. Hojas núms, 13, 14, 21, 22, 29 (en colores) .
Edición de 1923 . .

INSTITUTO GEOLÓGICO y MINERO DE ESPAÑA. - Mapas Geológicos de
las Hojas: n.o 282. "Tudela" (1934 ) . Pub!. en (206). - N .o 245. "S á­
daba" (1941) . Publ. en (207) . _N.O174. "Sangüesa" (1950) . Pub!. en
(210)..-N.o 207. "Sos de l Rey Católico" (1950) . Publ, en (209) .

INSTITUTO GEOLÓGICO y MINERO DE ESPAÑA. -Mapa Geológico de Es­
pa ña y P ortugal. (P ublicado por el Inst. Geo!. Min. Esp. bajo la
dirección del Excmo. Sr. D. José García Si ñeriz, Compuesto por los
ingenieros D. Antonio Almela, D. José M: Rios y F . Carlos Muñoz).
Escala 1 :1.000.000 (en colores), 3: edición. Madrid, 1952.

L OTZE "(F .) . - übersichtskarte des Pa liiozoikums del' Kelt iberischeti
Keiten, Escala 1 :600.000 (en colores) . 2 ' cortes de conjunto a
1 :400.000. Plibl. en (213) . Abh, Ges. Wiss. Góttingen, Math. Phys.
Kl., Bd . XIV, n," 3, p . 320. Berl ín, 1929..

LLOPIS LLADÓ (N.) .- Mapa geológico de la región sw. de los Cata­
lánides. Escala 1 :200 .000 (en colores) . Pub!. en (214) . .Barcelona, 1947 .

M ALLADA (L.). - lVIapa geológico en bosquejo de la provincia de. Hues­
ca. Escala. 1 :400 .000 (en colores) . Publ. en (215) . Mem. Como Mapa
Geo!. Esp., T . VI, lámina 1.' Madrid, 1878.

M ALLADA (L.) . - Mapa geológico en bosquejo de la provincia de Na­
. vana. Escala 1 :.800.000 (en colores) . Pub!. en (216) . Bol. Como Mapa

Geol. Esp., T. IX, lámina A. Madrid, 1881.
MALLADA (L.) . -Mapa geológico en bosquejo de la prouincia de Ta­

rraqona. Escala 1 :400.000 (en colores) .· Pub!. en (217). Bol. Como
Mapa Geo!. Esp., T . XVI, lámina A. Madrid, 1889.

MARÍN ( A.) . - Bosquejo geo lógico de la cuenca del Ebro entre Fayón
y .Caspe. Escala 1 :200 .000 (en colores) . Publ. : en ' (113) . Bol. Inst.
Geo!. Esp., T. XLVII, p . 127. Madrid, 1926.

MARTÍN DONAYRE (F.). - Bosquejo del m apa geo lógico de la .provin ­
cia de' Z aragoza. Escala 1 :400.000 (en colores) . P ubl. en (218). Mern .
Comi Mapa Geol. Esp., T . 1, p . 128. Madrid, 1873 .

MELÉNDEZ (B .) . - Mapa geo lógic o de la región estudiada en el límite
de las provincias de Zaragoza y Teruel , Escala 1 :50.000 aproximada
(en colores) . Publ. en (116) . Trab. Inst. Nac. Cíenc.iNat. "José de
Acosta", SeriaGeol., T . I1I, n." 1, lámina XXV. Madrid, 1944. '

• . ... . l; •

MELÉ NDEZ (B.) y HEVIA (L) . - .lvIapa geológico de la región .lim itro]e
entre las provincias de Zaragoza y T eruel. Escala 1 : 70.000. Pub!.
en (171) . Anal. ASQc. Esp. Progr. Cienc., año VIII, p·.. -.7 05, fig. 2.
Madrid, 1943 . - _ _ .' _ ,. _ .

PALACIOS (P.) . -ivIapa g~ológico en bosquejo de la prooincia de So­
ria.Escala 1 :400.000 (en colores). Publ. en -(221) . Mem. Como Mapa
Geol. Esp., T. XVI, lámina I. Madrid, 1890.
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269. PALACIOS (P .) . -111apa geológico en bosquejo de la región m eridio­
nal de la provincia de Zara qoza. Escala 1 :400.000. Publ. en (222) .
Bol. Como Mapa Geol. Esp., T. XIX, lámina l. Madrid, 1892.

~llO. PALACIOS (P. ). -1YJapa geológico de la. provincia de Navarra. Escala
1 :400.000 (en colores). Publ. en (223) . Bol. In st, Geol, Esp. , T. XL,
p. 155. Madrid, 1919.

261. PALACIOS (P .) Y SÁNCHEZ LOZANO (R ')"-ll'! apa geológz'co. de la zon a
que 'ocupa la formación toealdense en las pr ovincias de Soria y Lo­
groño. Escala 1 :400.000 (en colores). Publ. en (121) . Bol. Como Mapa
Geol. Esp., T . XII , lámina 3." Madrid, 1884 .

262 . RrCH'rÉR (G.) . - Geoloqische Dbersichtskarie der n iirdlichen Iberis­
chen Ketien. Escala 1 :400.000. Cortes de conjunto en colores, a
1 :300.000. Publ. en (225) . Abh. Gess . W iss. Gi:ittingen , Bd . XVI, n." 5,
p . 180. Berlín, 1929.

263. RrCHTER (G.) y T ErCHMüLLER (R.) . - Geoloqisch c K uri« der N ied er­
araqonischen Keiten (Kelliberien ) , Escala 1 : 200.000 (en colores).
Publ. en (226) . Abh. Ges. Wiss. G6ttingen, Math. Phys. RI. , Bd. IlI,
Heft. 7, p . 109. Berlín, 1931.

264. RrCHTER (G.) y TErCHMüLLER (R.) . - T ektoniscke ü bersic1ztsk arte
der Keltiberischeti Keiten. Escala 1 :900.000 (en negro ). Publ. en
( 226) . Abh. Ges, Wiss. Grittingen, Math . Phys, xr., Bd. m; Heft, 7,
p. 4. Berlín, 1931.

265. SÁENZ (C.). - Croquis geológico de la h oz del Hu eroa en Tosos. Es­
cala aproximada 1 :20.000 (en colores) . Publ. en (228) . Publico Conf.
Sind. Hidrogr, del Ebro, T. XXVI, hoja n." 3. Zaragoza, 1929.

266 . SÁENZ (C.). - Estudio de las con dicione s geológicas del em plazam ien ­
to del vaso del Pantano de la Tranquera en el Mesa (provin cia de
Zaragoza). Hoja n." 1. Plano geológico de la comar ca. Es cala
1 :25.000 (en colores). Publ. en (229) . Publico Conf. Sind. Hidrogr.
del Ebro, T . XX!XVI, p. 110, hoja n." 1. Zaragoza, H)31.

267. SÁNCHEZ LOZANO (R .). - Mapa geológico de la pr ovincia de L ogroño.
Escala 1 :400.000 (en colores) . Publ. en (230) . Mem. Com. Mapa, Geol.
Esp .• T. XVIII, lámina I. Madrid, 1894.

268 . VILANOVA (J.). - Ensayo de descripción qeoqnostica de la prooiticia
de Teruel. Escala 1 :400.000 (en colores): P ubl. en (234) . Junta Gral.
de Estadistica. Madrid; 1863.

El croquis adjunto da idea de los levantamientos geológicos más im­
portantes efectuados en el territorio de la provincia de Zaragoza. Pero,
además de los consignados, hay que señalar el realizado por MARTiN Do­
NAYRE de toda la provincia' a escala 1 :400.000. Asimismo, todo el área pro­
vincial está cartografiada a 1 :400.000 en las hojas números 13, 14, 21, 22
Y 29 del Mapa Nacional a dicha escala editado en el Instituto Geológico y
Minero de España.

El presente esquema pone de manifiesto la escasez de levantamir ntos
modernos y detallados en la extensión de nuestra provincia. Casi todos
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C. INDICE ALFABETI CO DE AUTORES

(J
ellos están h echos a p equeña esca la (son la única excepción los pequeñ os .
sectores cartografiados p or SÁENZ) y bast antes cuen ta n con una fecha re­
mot a de ejecuc ión . No exis te h asta el presen te ninguna hoja a 1 :50.000 del
In sti tu to Geológ ico enclavada en su territorio, a unq ue hay var ias en pre­
p ar ac ión : el r educido sector cubierto en el N. de la provincia por levan­
tamiento a' 1 :50.0 00 se incluy e en h oj as de la r egión navarra (" Sáda ba " ,
"Sos ", etc.) , l im ít ro fes con Arag ón. .

La r elación bibliográfica de es te ap artado con tie ne as im ismo la ca r to­
grafía de zonas vecinas cuya s formaciones y unidades geológicas se pro­
longan en el interior de nuestra' provincia.

E

ENGDCLOPEDIA ESPASA 4
ESICAG üES JAVIERRE 5
EZQUIElRJM DEL BAYO, 77

G

GAIWíA SAINZ, 8 , 28,
29, 30

GL:MlENO CONCIllLLOS, 80,
81 , 82, 83

GOMIBAU, 2011
GóMlEZ DE DLARENA , 22,

103, 104, 105 ,202,. 203

F

~OT, 162, 163, 198
FAURA Y SANS, 59
FERNANiPEZ DE OASTRO,

199
FERNANDEZ NAVARRO, 53
F1ElRRANDO, 27, 54, 55, 56 ,

60, 61, 62, 63, 64, 66, 78, 79,
101, 101 bis, 102, 142,. 143,
144, 164, 165, 200.

FD80:mm., 6
FLORl:STAN SAMANES, 2, 7,

HARNE,166
EmffiNANDEZ PACHE aO

GE') , 31, 32 145, 204 , 205

H

~TIN.US, 100, 196, 241
DOUVILLl1:, 197
DUBAR·, 141
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B

BAT.ALLER, 138 , 163, 189.
198

BIROT, 190
BORAN, 191

A

AGUIiLAR, 95, 96
A!I.ID.fu\1lA , 73
~A, 187 , 188, 235, 236
ARAíMBURU, 18
~crUI , 37, 243
ARANZAZU, 97 , 237
ARRECHEA, 74, 75.

C

OALAFAT Y LEÓN, 46 , 47
OAlJDíERóN , 48, 49, 50
OALVO Y JULIAN, 19
CANDE[, VILA, 51
CARANDIElLL, 20, 21. 22
0AREZ ,98
CASAS TORRJE1S, 1, 2
CAS'TIEL, 192, 193, 238
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