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S e ñ o r  P r e s i d e n t e :

S e ñ o r e s  A c a d é m i c o s :

A justándom e al m olde-patrón  que rige la contextura externa de 
los d iscursos de recepción  académ ica , el m ío Ha de constar de dos 
p a r te s : el preám bulo y el texto. R esp ecto  a la prim era, recuerdo 
Haber o ído  decir a C arracido, en el P araninfo de la U niversidad de 
G ranada, que él no era partidario de los exord ios, pero que Había 
ocasion es, excepciofaalm ente, en que m otivos superiores obligaban 
al d isertante en sentido con tra r io ; para justificar la excepción  im ­
provisó una deliciosa  salutación que de jó  m aravillado al auditorio.

A dem ás de que es ley de cortesía , avalorada por la fuerza de la 
costum bre, en ningún caso encontraría yo m ás justificada la excep ­
ción que en el presente. El HecHo de ser la prim era solem nidad  de 
esta índole que se celebra  en la novísim a A cadem ia  N acional de Far­
m acia, nueva por su nom bre y por su espíritu, a pesar de ser la m ás 
v ie ja  E ntidad profesional, por sí so lo  es m otivo m ás que suficiente 
para que una pluma m ás aventajada que la m ía Hiciera un elogio 
de los altos m erecim ientos conqu istados en su constante labor de 
cu ltura ; y, en el e logio, ded icar siquiera un recuerdo a los grandes 
hom bres que con su esfu erzo  y con  su inteligencia Han contribu ido, 
durante tantos años, a m antener y fom entar los prestigios ganados 
y  alcanzar otros Hasta conseguir las d ign idades que Hoy m erece .

Y  en el m olde a que antes m e refería , esta parte vendría  a sus­
tituir, en este caso particular, a la que es norm a Hacer refiriéndose 
al A cad ém ico  cuya vacante se ocupa, y  mucHo m ás grata, ya que 
iría libre del pesar que supone leer  la necrología  de un m aestro o 
de un am igo en un acto de tanto disfrute espiritual.

Y o  quisiera, aunque no fuera m ás que para este acto, tener la 
elocuencia  de aquel gran m aestro, para poder desarrollar esta idea 
tal com o la s ie n to ; pero, ni tengo con d icion es para ello, ni mi si­
tuación  es tan fácil com o a prim era vista parece ; en los Estatutos 
de esta C orporación , publicados en 1927, le o  la relación  de S U S  

m iem bros, y entre los de Honor figuran, aparte otros, C arracido, 
P u lido, C H ico te ...; com prenderéis que para mí sea m otivo de tur­
bación , y no de orgullo, encontrarm e con ese m ism o título. E sto 
m e obliga a hacer una cosa que yo no puedo Hacer, que no la sé 
hacer, y m e presento ante vosotros contento por tanto honor, pero



con  el ánim o conturbado por no poder corresponder a vuestra aten­
ción  dem ostrando públicam ente que lo be m erecido .

*  * *

Para cum plir con el precepto que ordena leer un discurso en este 
acto, pensaba, y hubiera sido mi d eseo , traer algo que encajara más 
propiam ente en el patrón de que bable al p r in c ip io ; pero las circuns­
tancias que rodean  mi ingreso m e han ob ligado a que el tem a sea 
el m ism o por cuyo m otivo ostento el cargo.

Aunque esté en la m em oria de todos, voy  a recordar el porqué 
soy A cadém ico  de honor y por qué estoy  yo aquí en estos m o­
m entos.

C on m otivo del C entenario de la Facultad de Farm acia de M a ­
drid, se anunciaron unos prem ios para el C ertam en C ientífico, al que 
tuve la tranquilidad de concurrir, en busca de un poco de gloria y . .. 
de lo  otro. El Jurado, que deb ió  ser m uy bueno, me ad judicó el pri­
m er prem io, y aquí em pezaron  mis apuros y preocupaciones, pues 
al poco  tiem po m e encontré con  un diplom a muy bonito, un título 
de A cadém ico  de honor y 3.000 pesetas, que no sabía qué hacer con 
ellas, más una serie de agasajos y atenciones que me tenían total­
m ente apabullado.

A quello pasó, y de todo, incluso de las 3.000 pesetas, ya no que­
daba m ás que el recuerdo, gratísim o, eso sí, y los títulos colgados en 
mi despacho, en los que tengo la vanidad de recrearm e todos los 
días y v iv ir alguno de aquellos deliciosos m om entos.

P ero  al P residente  de la A cadem ia , que es tan bueno com o lo 
fue el Jurado y m e trata con igual benevolencia , se le ocurre o fre ­
cerm e la prim era recepción  en este O rganism o después de acep­
tado su nuevo nom bre. Para mí las ind icaciones del D r. Zúñiga son 
m andatos y ...  ob ed ecer  es cortesía . C on cretam en te : una nueva de­
ferencia  que agradecer, y ya son m uchas, con recrudecim iento  de 
mis apuros y preocupaciones.

Y , en estas cond iciones, habría sido poco consecuente si para 
esta recepción , com o tal A cadém ico  de honor, no hubiera ven ido  
acom pañado por e l trabajo  que me rindió tan alta dignidad ; yo os 
ruego m e perdon éis si, por su form a o por su fondo, no es del todo 
propio para un acto de esta naturaleza ; pero creo sinceram ente que 
no lo  haría bien  si no os lo  dedicara a vosotros y prescindiese hoy 
de é l ; pecaría de ingratitud si no lo exhibiera en esta mi prim era 
actuación académ ica.

* * *
A ntes de seguir adelante quiero dirigir un saludo cord ia lís im o 

a la A cadem ia  N acional de Farm acia en la persona de su ilustre 
P re s id e n te ; saludo que lleva consigo toda la efusión  de que es 
capaz un alma agradecida, y que lleva, asim ism o, un abrazo de 
am istad para todos los Sres. A cadém icos, por cuya ben evolen cia  me 
siento entre ellos.
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INVESTIGACIONES QUÍMICAS EN 
INTOXICACIONES ALIMENTICIAS

I N T R O D U C C I O N

Si d ifícil es precisar el verdadero alcance del con cepto  de into­
x icación  en general, m ateria sobre la que Kan d iscern ido  num ero­
sos autores de recon ocid a  nom bradla sin llegar a concretarlo, bas­
tante m enos fácil resulta circunscribir, dentro de la am plitud de 
este concepto  genérico , el que corresponde a la in toxicación  ali­
m enticia.

P odría  definirse la in toxicación  com o la consecuencia  de actuar 
un veneno en el organism o. P ero  Hay m uchas sustancias que, sin 
ser venenosas ordinariam ente, alcanzan esta  categoría  en determ i­
nadas circunstancias, y otras que, reconocidas com o tales, son to le­
radas, en ocasion es especia les, cual si no lo fueran. E n estos casos 
juegan  papel principal la dosis , la id iosincrasia  del individuo y la 
habituación, ya sea lenta o rá p id a ; esta últim a form a recib e  el nom ­
bre especia l de taquism ecia.

P or  eso  precisam ente resulta casi im posib le  fijar, el equivalente 
tóx ico , o  unidad de m edida , de la actividad de un veneno, represen ­
tado por la dosis m ínim a que, inyectada en las venas, es capaz de 
m atar un kilo de anim al, ya que, en las distintas esp ecies , e jercen  
acciones m uy diversas los otros factores.

S on  m uchas las defin iciones que se han hecho para explicar con ­
cisam ente lo que se entiende por veneno. U na de las m ás acerta­
das, a nuestro m odesto  en ten der, es la de L ew m , que dice  : “ Los ven e­
nos son sustancias quím icas no organizadas, o cuerpos organizados, 
que desarrollan com puestos qu ím icos, los cuales, aplicados o introdu­
cidos en el cuerpo hum ano, pueden  originar una en ferm edad , o la 
m uerte, en con d icion es b ien  determ inadas.”

E videntem en te , in toxicación  alim enticia será aquella en la que 
el ven en o  que la produce tenga su origen en un a lim en to ; pero esto 
con siderado en su m ás am plio sentido.

N o com partim os el criterio  sustentado por algunos autores de 
referir  exclusivam ente esta clase de envenenam ientos a aquellos 
que, siendo parecidos a los de naturaleza quím ica, y consecutivos
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a la m jestión  de un alim ento, no se aprecie en él, por la investiga­
ción , la presencia  de un ven en o quím ico.

N o podem os, tam poco, aceptar de plano la afirm ación de que las 
in toxicaciones alim enticias son del dom inio exclusivo de la B acte ­
riología. N osotros en tendem os, a tenor de lo d icko y con la am plitud 
ya señalada, que en las in toxicaciones de origen alim enticio tendre­
m os n ecesidad  de estudiar todas las causas que puedan m otivar la 
presencia  de un tóx ico  en un alim ento, excluyendo, naturalm ente, 
aquellas derivadas de un hecho voluntario para la con secu ción  de 
un acto crim inal o suicida, en cuyo caso dejaría  de ser un en ven e­
nam iento a lim en tic io ; pero siem pre que el veneno se encuentre en 
el alim ento, bien  porque deba su origen  a productos con ten idos en 
él, o b ien  por consecuencia  de m anipulaciones con él realizadas, 
debe considerarse com o una verdadera  in toxicación  alim enticia.

C onsecuente con  este criterio, y para el desarrollo m etód ico  de 
las m aterias a estudiar, d iv id irem os el trabajo en dos p a r te s : pri­
m era, C ausas que m otivan las •in toxica cion es  alim enticias, y s e ­
gunda, In v estiga cion es  a -practicar en las in tox ica cion es  alim en­
ticias.

A su vez, d iv id irem os la prim era parte en cuatro ca p ítu los :
1.° In tox icacion es producidas por alim entos naturales, com pren­
d iendo aquellas sustancias alim enticias que contienen  el tóx ico  for­
m ado o  que puede form arse por los productos con ten idos en e lla s ;
2.° In tox icacion es producidas por adulteración  de ios alim entos, es­
tudiando la sofisticación  propiam ente dicka, el em pleo de sustan­
cias conservadoras y otros casos esp ecia les ; 3.° In tox icacion es pro­
vocadas por alteración  de los alim entos, ya sea por alteración  quí­
m ica del alim ento en sí o por productos quím icos e laborados por 
agentes m icrob ianos, y 4.° In tox icacion es debidas a las vasijas y 
utensilios con que se elaboran y donde se conservan  los alim entos.

En la segunda parte estud iarem os las investigaciones que deben  
practicarse, según se trate del ind ividuo in toxicado (vóm itos , heces 
y orin a ) o  del cadáver (estóm ago, intestino y sus con ten idos, híga­
do, e t c .) ,  en los restos de alim entos no in jeridos y en los  útiles y 
vasijas de elaboración  y conservación .

i



P R I M E R A  P A R T E

Causas que motivan las intoxicaciones alimenticias.

I. In tox ica cion es  producidas por alim entos natural es .

N os referim os en este caso a los envenenam ientos que tienen 
su origen  en aquellos productos ven en osos que se encuentran fo r ­
m ados en las sustancias alim enticias o que son capaces de form ar­
se m erced  a cuerpos con ten idos en ellas.

H em os de fijar nuestra atención preferentem ente en el ácido 
cianh ídrico, e laborado a expensas de los g lucósidos cianhídricos y 
sustancias cianogenéticas contenidas en los vegeta les ; en la solanina 
que se encuentra en las patatas germ inadas, en los productos tóx i­
cos que acom pañan a determ ina­
das esp ecies de hongos, y en el al­
cohol, cuyo abuso produce verda ­
deros envenenam ientos.

El ácido cianhídrico no se e n ­
cuentra form ado en los m ateria­
les de origen vegetal que pueden 
servirnos de a lim en to ; pero pue­
de, sin em bargo, desarrollarse gra­
cias a ciertos productos que en cir­
cunstancias determ inadas lo ela­
boran. Así en la sem illa de alm en­
dra am arga, de tan corriente uso. 
especialm ente en  confitería, ex iste 
un g lucósido, la am i gdal m a, que 
en presencia  de la em ulsina, con ­
tenida tam bién en la alm endra, y 
del agua, da ácido cianhídrico.
O tro tanto sucede con la faseolu - 
natina, g lucósido de la sem illa de 
algunas variedades del Phaseo'lus 
lunatus (fig . 1 ) , al ser h idrolizado 
por una diastasa, faseosapon ina, 
que le acom paña. L os huesos de
cereza , de m elocotón , ciruela, la —  — :-----
raíz de M a n ioc , etc., contienen  E . . .

i • ,  i '  \ i ,  t . r ig .  1 D iversas v a r ie d a d e s  c ia n o g e n e t ica s  de
tam bién g lucósidos cianhídricos. P h aseo lu s  lunatus.

• <r * -



El K irsch , beb ida  preparada por destilación  de las cerezas fer- 
m entadas, ha dado ocasión  a in toxicaciones, si bien  éstas m erecen  
estudiarse entre las originadas por fa lsificación , ya que aquél sólo 
contiene de 30 a 100 m iligram os de ácido  cianhídrico por litro, y  el 
hecho de haber m ayor cantidad supone que fué fa lsificado con agua 
de laurel cerezo  o preparado con hojas de laurel cerezo  m aceradas 
en alcohol.

En Francia está prohibida la venta de productos que den por el 
análisis más de 20 m iligram os de ácido cianhídrico por cada 100 
gram os.

K oh n -A brest propone que se prohíba com o alim ento el uso de 
las sem illas, las raíces, las tortas, los productos farináceos cianhí­

dricos que dejen  en libertad m ás de 0,01 gram os por 100 de ácido 
c ian h íd rico” .

La dosis toxica, según T h om ot, es de 5 a 7 centigram os, no sien ­
do, por tanto, el más v iolento de los  ven en os con ocid os, pero sí uno 
de los más rápidos en sus e fectos.

Las patatas, de consum o tan extraordinario  com o alim ento, pue­
den producir in toxicaciones, aunque, afortunadam ente, no son muy 
frecuentes.

El producto tóx ico  es la solanm a, alcaloide de función  com pleja , 
según u n o s ; glucósido, según otros, que resulta de la asociación  de 
la glucosa con la solanidina, que es un verdadero  alcaloide.

Aunque norm alm ente la solam na está localizada en las bayas y 
en los tubércu los aéreos, puede, sin em bargo, encontrarse en  los 
tubérculos subterráneos. C uando las patatas están expuestas duran­
te algún tiem po a la luz solar, o sencillam ente a la luz difusa, se 
desenvuelve en la parte que m ás d irectam ente su frió la acción  de 
la luz un principio acre de gusto desagradable. A islándolas en sitio 
oscu ro  desaparece la acritud y el color verde que tom a ron ; pero en 
la germ inación  se acum ula la solanm a en los pequeños tubérculos 
que se form an, llegando éstos a contener hasta 5 por 100. Es enton­
ces cuando se provocaría  el envenenam iento.

La toxicidad  de la solanm a ha sido  observada  por D esfosses  y 
otros autores en el perro y el c o n e jo : el prim ero, que vom ita pronto 
el veneno, soporta de 10 a 40 cen tigram os; el segundo, que no v o ­
m ita, m uere con 5 a 10 centigram os. En terapéutica se usa a dosis 
de 30-40 centigram os por día.

En la investigación  habrem os de buscar tam bién  la solanidina, 
ya que los ácidos pueden desdoblar la solanm a en glucosa y sola- 
m dm a.

Los hongos alim enticios han dado ocasión  a m ultitud de en ve­
nenam ientos, m uchos de ellos m ortales. La causa ha sido confundir 
las especies com estib les con las v e n e n o sa s ; su distinci. n sólo cabe 
hacerla por los caracteres bo tá n icos ; sin em bargo M angín , en nom bre 
de Barlot, d io  a con ocer  en la A cadem ia  de S cien cies , en 1921, el clo- 
roan íim oniato de m etilo com o reactivo para distinguir unos e otros.
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Algunas in toxicaciones son debidas, no a los productos v en en o­
sos, que después estud iarem os, sino a ciertas criptom ainas (L lou d é ) 
producidas en hongos com estib les durante la putrefacción , especia ' 
m ente en los reco lectados ya adultos, y cuyos envenenam ientos son 
análogos a los ocasion ados por carnes averiadas, hecho com probado 
por W eiss . R on d ot atribuye estos m ism os e fectos  a conservas de 
hongos m al preparadas.

Sartory cita un caso muy extraño de envenenam iento por un 
hongo que había v iv ido  en terreno donde estaba enterrado un animal.

La in toxicación  por los ven en osos es deb ida  a distintas sustan­
c ia s : en prim er térm ino figura la m uscarina (h idrato de trim etii- 
am inoetanal), alcaloide descu bierto  por S ch m ied eberg  y K opp, y que 
se encuentra form ado en  algunas esp ecies del género Am anita, e s ­
pecialm ente el A . m uscaria y el A. pantherm a. E l Am am ta m uscaria 
contiene, adem ás, otra sustancia llam ada m icetoatropina. La mus- 
carina se encuentra en la proporción  m edia de 0,016 gram os por cien ­
to de hongo, según H arm senn , aunque desigualm ente repartida. 
A quellos m ism os autores descubrieron  en el Agaricus m uscarius otro 
alcaloide, que designaron  con el nom bre de am am tina, y que al prin­
cipio se creyó fuera la m ism a m u sca n n a ; pero se com probó después 
que difiere de ella por algunas de sus propiedades quím icas y fisio ­
lógicas.

K obert, en 1891, encontró en el Am am ta phalloides, A. mappa y 
V olvan a  viperina, una toxialbúm ina, que llam ó phallm a, y más tarde, 
en 1906, dem ostró que en el Am am ta phalloides existían dos princi­
pios t ó x ic o s : una am am ta hem olisim a, la phallina, y una am am ta 
toxina.

Al ácido h elvélico  separado por Bóhm  y K ulze de la H elvella  ee- 
culenta le han asignado tam bién  prop iedades hem olíticas.

Aunque todos ellos son venenos muy tóx icos, son m ás graves las 
in toxicaciones por la phallina que por la m uscanna, si b ien  la pri­
m era es destruida por el calor.

Es muy difícil precisar la dosis tóxica  de estos hongos ; sin em ­
bargo, afirma W u rtz  que “ son precisos de uno a cinco gram os de 
Am anita bu lbosa  para producir la m uerte de un cordero  en veinte a 
cuarenta m in u tos; cuatro gram os bastan para m atar un gato, y 20 ó 
25 gram os para acabar con  un perro . H arm sen  dice que la dosis m e­
dia m ortal de m u scan n a para un h om bre es, aproxim adam ente, de 
0,525 gram os. R och  asegura que hacen falta cuatro k ilos de Am am ta 
m uscaria para m atar un adulto. H an ford  cita un caso en el que un 
h om bre que había in jerid o  unos cien  gram os de setas venenosas su­
cum bió, así com o una hija suya, que sólo había com ido  m edio hongo.

H a y  citados infinidad de envenenam ientos de esta clase. Chau 
vet hace notar que sólo  desde el 19 de agosto hasta el 17 de septiem ­
bre de 1912 se señalaron 271 in toxicaciones por hongos, con 96 d e ­
funciones, y en 1913, desde agosto a nov iem bre, 300, con m ás de 
100 casos de m uerte.
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C on hongos que contienen  sustancias hem olíticas term oestab les, 
las m ás salientes son las reseñadas por K oppel y por H ock hau f, pro­
vocadas por el G yrom itra esculenta.

T rastornos gastrointestinales son producidos por distintas espe­
cies de los géneros Russula y Lactarius. Entre las prim eras tenem os 
el R . rubra, R . cuprea y R . nítida, citadas por K rom bh olz, y la R . em é ­
tica, por K ra ff y G uillot.

G oldm ann estudia 11 casos, con tres defunciones, por el Lacta­
rius torm inosus.

El T richolom a nigrun es descrito  por C ourtet com o causante de 
in toxicación  en och o personas.

B arbier, Butignot, H etier, G rand jean  y Sartory refieren  en ve­
nenam ientos por el E ntolom a lívidum , siendo de notar los de este 
ú ltim o autor, que en un sólo  año con oce  66 casos, con una defunción .

El P leurotus olearius ha producido có licos en los casos estudia­
dos por P lanchón, H arlay y Paulet.

T am bién  es considerado com o tóx ico, a la vista de los casos re ­
latados por M  enier, el Lepiota helveola.

Schroter señala al B oletus luridus causante de la in toxicación  de 
cinco personas, y S chreibert da cuenta de seis casos por este m is­
m o hongo.

Thurin sospecha la presencia  de una sustancia parecida al ácido 
h elvélico  en el P eziza  coronaria después de una in toxicación  sufrida 
por él m ism o.

D e los hongos que producen  trastornos del sistem a n erv ioso  ocu ­
pa un lugar preferente el Am anita m uscaria. D e  los num erosos casos 
estudiados y descritos por G illot, Courtet, Sartory, S ouché, M an t- 
ner y otros se deduce que en un 98 por 100 de ellos se llegó a la cu ­
ración. R och  presenta una estadística  de 60 casos producidos por el 
Am anita pantherina, con  12 defunciones, o sea el 20 por 100.

Se ha dich o antes que las in toxicaciones m ás tem ibles eran  las 
deb idas a la ph allin a ; esta Am anita hem olism a se encuentra form a­
da especia lm ente en algunas especies de los géneros Am anita y 
Volvaria. Paulet, en 1774, citab a casos de envenenam iento por el 
A. phalloides. M á s tarde, G illot, Lew in, Falk  y R och  publican esta­
dísticas, que arrojan com o resultado un 63, 80, 75 y 49 por 100 de 
defunciones, respectivam ente.

N o' es posib le reseñar aquí todos los casos citados por m ultitud 
de a u to re s ; R och , a la vista de todos ellos, hace el cálculo de m orta­
lidad por diversas esp ecies  del m ism o g é n e r o :

Para el A. citrina (y  var. m a p p a )........................................44 por ciento.
A. verna (y  v ir o s a ) .............................................. ... 46
A. phalloides ............................................................ ...55
A. bu lbosa  ................................................................. ... 52

D el género V olvaria , P iccó  señala in toxicaciones por la esp ecie  vi-
—  12 —



perina, G uillot por la speciosa  y Chanel y C lerc por la gloiocephala. 
Esta clase de envenenam ientos son m uy parecidos a los anteriores.

C om o puede verse , es de un interés especia lísim o el estudio de 
los envenenam ientos por hongos al tratar de tox icolog ía  de alim entos.

Aunque el envenenam iento por alcohol es m ás bien  un problem a 
de higiene, hem os de estudiarlo en este capítulo, ya que el quím ico 
es requerido en algunas ocasion es para dictam inar, y, siguiendo a 
L ancereaux, lo vam os a referir  a tres clases : in toxicación  por el vino, 
in toxicación  por los a lcoholes, aguardientes, rom , coñac, etc., e in to­
x icación  por el a jen jo  y licores sim ilares.

Un ex ceso  de v ino produce siem pre una in toxicación , que puede 
ser aguda o crónica, no sien do fácil precisar la dosis tóxica , ya que 
influyen m ultitud de circunstancias derivadas del su jeto  y de la b e ­
b ida ; pero sí parece com probado que los vinos ácidos o enyesados
o los a lcoholizados para su m ejor  con servación  son infinitam ente más 
tóx icos que otros naturales, poco  ácidos y poco  cargados de alcohol 
y de sales de potasa.

El a lcoholism o propiam ente d icho es deb id o  a los distintos aguar­
dientes, rom , coñac, etc., que contienen  a lcoholes d iversos, por d e ­
fectos en su preparación , yen do acom pañado el etílico  por e l propí- 
lico , butílico y am ílico, principalm ente. T am bién  contienen  en cali­
dad de im purezas sustancias que, com o el furfurol, no son in ofen si­
vas. Las beb id as ferm entadas contienen  aldehidos y acetonas d i­
versas.

E l absintism o com prende los envenenam ientos por el a jen jo  y 
dem ás beb idas que contienen  esencias, los am argos y aperitivos, 
b itter, verm outh, etc. D e  las esencias que entran en la com posición  
del licor llam ado a jen jo , la m ás nociva  es el a jen jo , y  después el 
h isopo y el h in ojo , del grupo epileptizante de C adeac y M  eum er, y 
de las estupefacientes, la de anís es la que parece ser m ás narcótica. 
H ay que tener m uy en cuenta la proced encia  de esta esencia , pues 
algunas obten idas de las badianas falsas son extraordinariam ente 
tóxicas.

C onviene recordar que el alcohol se elim ina en parte por la se­
creción  láctea, por la im portancia que pueda tener en la lactancia. 
H ay casos citados de in toxicaciones de lactan'ces por interm edio de 
la m adre.

E n general, puede d ecirse  que la tox icidad  de un alcohol es tanto 
m ayor cuanto m ás e levado sea su punto de ebullición  y e l núm ero 
de átom os de carbono que tenga su m olécu la , a la vista de los  estu­
dios de J o ffroy  y Jerveau x, confirm ados por P icaud, T sukam oto, D a- 
rem berg, L innossier y otros.

P icaud  ka determ inado el poder tóx ico  de d iferentes alcoholes : 
considerando com o 1 el del etílico , el del m etílico  sería igual a 2 /3 ;  
el del propílico, a 2 ; el del butílico , a 3, y  a 10, el del am ílico.

Para P ou ch et se produce la m uerte con  6 gram os de alcohol etí­
lico  por k ilogram o de persona.
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La dosis tóxica de acetona es de 5 gram os por k ilogram o de 
animal.

II . In tox ica cion es  producidas por adulteración  d e lo s  a lim entos.

C on un criterio  tal vez  dem asiado am plio estud iarem os en este 
capítulo los envenenam ientos cuya causa se deriva de la sofisticación  
propiam ente dicha, del em pleo de sustancias conservadoras y aque­
llas otras in toxicaciones m otivadas por diversas circunstancias fo r ­
tuitas o accidentales que pueden hacer de un alim ento un producto 
v e n e n o s o ; es lo que pudiéram os llam ar adulteraciones naturales.

Ya hem os visto anteriorm ente que los vinos a lcoholizados y en­
yesados son m ás tóx icos que los naturales, y es práctica corriente 
agregar al v ino alcohol y sulfato cá lcico  con  el fin de m odificar sus 
prop iedades. B rouardel cita el caso de m ás de 400 personas intoxi­
cadas con un vino que había sido en yesado en parte con ácido  arse­
n ioso  por equ ivocación .

La adición  de alcohol al m osto durante la ferm entación  tiende a 
evitar la descom posición  de toda la g lu cosa ; se añade tam bién al 
vino ya e laborado para facilitar su conservación  o para disim ular el 
aguado.

Para desenyesar un vino se em plean sales solubles de bario  y 
de estroncio , de las que siem pre quedan en cantidad suficiente para 
hacerlo m ás n ocivo  que antes de la operación .

E l ácido oxá lico  se em plea para avivar el color. E l uso de tierras 
alum inosas o del alum bre para aclarar los vinos y avivar tam bién el 
color, así com o para darles cierta astringencia, hace que lleguen a 
con tener alúm ina en proporción  que le  hace peligroso. La adición  de 
ácidos m inerales puede dar ocasión  a verdaderas in toxicaciones, por 
sí y por las im purezas que les acom pañen.

T am bién  puede contener el v ino m etales tóx icos, com o el plom o 
y el arsénico, que proceden , respectivam ente, de em plear el litargirio 
para enm ascarar su acetificación  y de haberle agregado fucsina im ­
pura com o colorante. A v eces  se trata de im pedir la ferm entación  
con pedazos de plom o. Las botellas lim pias con perd igones pueden 
retener alguno que envenene al v ino o vinagre que contenga después. 
El vino procedente de uvas cuyos v iñedos hayan sido tratados por el 
arseniato de plom o puede con tener plom o y arsénico.

H ay infinidad de m aterias colorantes artificiales capaces de pro­
ducir in toxicacion es, y por eso la legislación  sobre este asunto pre­
cisa las que no deben  tolerarse.

En la cerveza  encontrarem os tam bién m aterias colorantes extra ­
ñas ; pero las sustancias que m ás interesan a nuestro ob je to  son las 
que se usan en sustitución  del lúpulo, entre las que hay algunas que. 
corno el ácido p ícrico, la estricnina y otros am argos, son m uy tóxicas.

E n 1901 describ ía  B ordas una verdadera  epidem ia de in toxica­
ciones por la cerveza , cuya causa había descu bierto  R eynolds en no­
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v iem bre de 1900; la cerveza  en cuestión  era fabricada con el pro­
ducto de la sacarificación  de residuos am iláceos por ácido sulfúrico 
im puro y rico  en ácido a rse n io so ; cada litro de cerveza  contenía de
0,00013 a 0,02 gram os de arsén ico b la n co ; Hubo m ás de 4.000 per­
sonas atacadas.

La sidra puede contener plom o procedente de la neutralización, 
por la cerusa, del ex ceso  de ácido.

En el vinagre hay que vigilar la presencia  de ácidos m inerales 
por ellos y por las im purezas que tengan.

L os aguardientes y licores son adulterados con  a lcoholes que con  
tienen las im purezas ya citadas y con  la sacarina para sustituir el 
azúcar. E l uso in deb ido  del agua de laurel cerezo  (e n  el k irsch ) y él 
em pleo del n itrobenzeno no deben  olvidarse. Se sospecha que una 
in toxicación , relativam ente recien te (1 9 2 8 ), en Larache pudiera ser 
debida a que en la preparación  del aguardiente em plearon  una esen ­
cia de anís obten ida  de anís verde , al que acom pañaba algún fruto 
de otra um belífera  extrem adam ente tóxica.

En el verm outh y bitters encontrarem os el salicilato de m etilo, 
cuya toxicidad  para el perro es de 0,25 gram os por k ilogram o de ani­
mal, según Chatin y G uyard.

A los jarabes y beb idas refrescantes, a los productos de confite 
ría, suelen agregárseles sacarina, colorantes n ocivos a base de m e­
tales tóx icos y cuerpos antisépticos.

Las harinas son adulteradas con  sustancias m inerales que se 
encontrarán tam bién en las pastas alim enticias y en el pan. O g ier 
d ice  que a v eces  se le  agrega sulfato de zinc. S i a la harina de trigo 
se le adultera con  la de centeno puede contener cornezuelo.

E l pan puede contener asim ism o plom o procedente de calentar el 
horno con m aderas v ie jas pintadas ; tam bién el plom o puede proce 
der de los rellenos en las piedras de m oler el trigo. En 1865 se pro­
du jo por esta causa en S a in t-G eorges  una in toxicación  grave, que 
a lcanzó a 350 personas, con  m ás de 15 m uertes.

C om o caso verdaderam ente accidental, el de Sain t-D en is, en 1880, 
en que 288 personas fueron  envenenadas por un panadero que m ez­
cló a la harina ácido  arsenioso.

T am bién  T aylor refiere un caso de m ezcla  accidental de acetato 
de plom o en polvo con harina para fabricar pan, con  lo que 500 per­
sonas fueron  intoxicadas.

E n las pastas alim enticias co loreadas habrá que tener en cuenta 
la m ateria colorante em pleada. O tro tanto ocurrirá con los p a s te le s : 
el crom ato de plom o se le ha usado para sim ular la yem a de huevo, 
y el protocloruro de estaño para blanquear las harinas.

E l m im o fué usado para dar co lor al ch ocola te , causando gran 
núm ero de v íctim as en V illafranca de los B arros y V illafranca de 
G uipúzcoa . C on el m ism o fin se ha señalado el em pleo del berm ellón .

Los granos de café  de mala calidad se colorean  en verde por el 
sulfato ferroso , por el azul de Prusia y por el índigo y el crom ato de
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plom o. Las hojas de té se colorean  artificialm ente en la m ism a form a.
Los guisantes y dem ás verduras en conserva  se en verdecen  con 

sales de cobre.
E n la leche no es frecuente encontrar fa lsificaciones capaces de 

provocar en v en en a m ien tos ; sin em bargo, conviene con ocer lo  que se 
refiere a los antisépticos que se em plean para evitar posib les alte­
raciones.

El qu eso  puede contener antisépticos y m aterias colorantes, m e­
recien do fijarse particularm ente en las sales de cobre agregadas para 
im itar las m anchas verdes en el de R oquefort.

Al aceite de olivas de in ferior clase se le agrega cobre  para que 
tom e el co lor  verdoso  del aceite virgen. A la m anteca de vaca, anti­
sépticos y m aterias colorantes.

Los antisépticos m ás com únm ente em pleados son el anhídrido 
su lfuroso, el ácido sa licílico  y el ácido bórico , si b ien  en cantidades 
que no producen  trastornos g ra v e s ; pero tam bién se em plean el for- 
m ol, fluoruros, flu oboratos y fluosilicatos, de poder tóx ico  m ás e leva­
d o ; la n ievelina, el m etabisulfito potásico  y el ácido b en zo ico  son de 
uso corriente.

Para conservar las carnes en los em butidos es quizá donde m ás 
se abuse de los antisépticos, que llegan en ocasion es a ser nocivos, 
ya por ellos m ism os o por sus im purezas.

Se con ocen  casos de in toxicación  por com er carne de anim ales 
m uertos por estricnina. C onviene no olvidar que la estricnina se eli­
m ina por la le c h e ; esto m ism o ocurre con  el a rsé n ico : un niño lac­
tante fa lleció  por haber sido envenenada su m adre, y P ou ch et en con ­
tró el ven en o  en el cadáver del niño.

E l plom o y el arsén ico en las carnes de caza puede provenir de 
haber s id o  m uertos los ánim ales con perdigones.

A sim ism o el arsén ico en los extractos de carne puede tener su 
origen  en el ácido clorh ídrico  em pleado para su preparación.

D e  los antisépticos, el ácido b órico  y el bórax son m arcadam ente 
n oc iv os ; este últim o puede, adem ás, contener plom o com o im pureza, 
por la m anera de obtenerlo . B erón  señala accidentes por la m jestión  
de m enos de un gram o de ácido b órico  por d ía ; el organism o lo re­
tiene aproxim adam ente en la proporción  de un 15 por 100, según 
W iley , quien ha encontrado en la orina el 81-82 por 100, y el 1 por 
100 en las heces.

El ácido sa licílico  es muy corriente. La dosis tóxica para el perro 
es de 2 gram os por k ilogram o de animal.

La sacarina, que, adem ás de com o edulcorante, se em plea com o 
antiséptico, tiene tam bién sus in conven ientes, si b ien  esta cuestión 
está m uy debatida, a pesar del sinnúm ero de trabajos a que ha dado 
ocasión .

La dosis tóxica  de form ol no está bien  delim itada ; se sabe, no 
obstante, que 5 c. c. in jeridos de una vez son suficientes para produ­
cir accidentes, dependiendo en gran parte del grado de dilución.
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L os fluoruros alcalinos, los fluoboratos y los fluosilicatos son em ­
pleados com o antisépticos en las sustancias alim enticias. En la in­
vestigación  conviene tener presente que el flúor es un elem ento con s­
tante en el organism o y en m ultitud de productos de origen  natural.

El cloruro sód ico  em pleado en la salm uera y salazones es in o fen ­
s iv o ; suele ir acom pañado por el nitrato potásico  para colorear en 
ro jo , y  en algún caso puede form arse nitrito.

B ergeron  y Lhote describen  un envenenam iento de 26 personas, 
de las cuales fa llecieron  dos, por una salm uera para conservar m an­
teca de vaca que contenía  una sal de plom o.

Entre las adulteraciones que llam am os naturales tenem os que 
estudiar, en prim er térm ino, las que padecen  las aguas de beb ida , 
por su poder corrosivo  sobre  las tuberías de plom o que las conducen , 
y que lo  solubilizan, adquiriendo prop iedades m arcadam ente tóxicas.

P or esta causa han sido citadas num erosas in tox ica c ion es ; W h ite  
señala 20 c a s o s ; en D esau , en el verano de 1886, fueron  envenena­
das 92 p erson a s ; P roskauer refiere una in toxicación  en K alau en 
1888; H e lvez  cita 34 casos por agua de pozo, cerca  de D ie p h o lz ; 
Spitta hace notar cóm o una tubería de plom o puede servir norm al­
m ente durante m ucho tiem po y producir in toxicaciones repentina­
m ente ; Fortner da cuenta de una in toxicación  producida al cam biar 
una tubería de plom o por otra nueva.

N o  concuerdan  todos los datos hallados en los distintos casos e s ­
tudiados para poder apreciar la dosis tóxica  de'l agua que contenga 
p lom o ; sin em bargo, S te in er dice que debe  aceptarse com o cantidad 
m áxim a de plom o la de 0,7 m iligram os por litro, y aunque K lut con ­
sidera utilizable el agua que contiene m enos de 0,3 m iligram os por 
litro, W olffh ü g e l asegura que debe proscrib irse su uso, por pequeña 
que sea la proporción  del m etal, ya que por su m anera de obrar en  el 
organism o y por la propiedad de acum ularse le hacen peligroso en 
todo caso.

E l arsén ico ha sido señalado tam bién en las aguas de beb id a  con ­
tam inadas por las residuales de fábrica  donde se em plean o prepa­
ran productos arsenicales.

En N ancy fue intoxicada una fam ilia que vivía en las proxim ida­
des de una fábrica  de esta naturaleza, caso relatado por B raconnot, 
que com probó la presencia  del arsén ico en el agua que consum ieron .

C hevalier refiere que todos los pozos que había en un radio de 
m ás de 200 m etros fueron  envenenados por las aguas residuales de 
una fábrica  de fucsina, y las aguas de estos pozos produ jeron  acci­
dentes m ortales en los individuos que las beb ieron .

En G ranada ha sido  contam inada la capa de agua subterránea 
que corresponde a la cuenca del pequeño río B eiro , por el que discu­
rren las aguas residuales de la F ábrica  de P ó lv ora s ; casi todos los 
pozos abiertos en esa zona han producido accidentes m ás o m enos 
graves, m erecien d o  citarse especia lm ente una epidem ia de trastor­
nos gastrointestinales en los so ldados de A rtillería, que beb ieron  agua
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de un pozo que existe dentro del m ism o cuartel, y de la que participó 
tam bién el ganado, fa lleciendo tres caballos en e' verano de 1928.

H ugonnenq señala el em pleo de fosfa tos y superfosfatos en agri­
cultura com o causa de la presencia  del arsén ico en algunas aguas 
subálveas. Una fábrica  de fucsina en Lyon había cargado de arsé­
n ico la capa de agua subterránea, y lo m ism o puede ocurrir con las 
fábricas de co lores de anilinas.

H aller, en 1901, cita un caso muy curioso de in toxicación  debida 
a la aconitina y provocada por m iel de abejas elaborada con produc­
tos extraídos de la flor de acón ito donde posaban.

L os caracoles, que se alim entan de los vegeta les por donde cir­
culan, han dado ocasión  a in toxicaciones graves ; Polín  y Lavit re fie ­
ren el caso de un hom bre de vein tiocho años que sucum bió en treinta 
horas por haber com ido  caracoles recogidos de la hoja  del Corlaría 
m irtifolia.

En Argel ía se produjo una grave in toxicación  por com er ancas de 
ran a ; éstas vivían en sitio donde abundaban m ilabrideos varios, a 
las cuales servían de alim ento, habiéndose com probado en los m úscu­
los de la rana la presencia  de cantaridina.

Bouchardat suscita la posib ilidad  de envenenam ientos con a lm e­
jas por las sales de cobre  recogidas en la cubierta exterior de los 
barcos.

La leche nos m uestra alteraciones en sus con d icion es , debidas 
tam bién a la alim entación  del m am ífero, pudiendo llegar en algún 
caso a ser extrem adam ente nociva. D ice  A chard que la leche de va ­
cas alim entadas con residuos de la cebada que procede de la fabri­
cación  de la cerveza  y con vegeta les alterados provoca  accidentes tó­
x icos  en los niños de pecho ; otro tanto ocurre con la de cabras que 
com ieron  vegeta les tóxicos. El alcohol, el arsén ico  y la estricnina, ya 
citados, pasan a la leche.

K lm gem ann ha dem ostrado que la cantidad de alcohol que se eli­
m ina por la lech e alcanza a 0,35 por 100; R osem ann  da la cifra de
0,2 a 0,6 del total de alcohol in jerido , y según W eller , en leche de 
una vaca alim entada con h eces de cebada que había serv ido para 
fabricar cerveza , encontró 0,96 por 100 de alcohol.

I I I . In tox ica c ion es  producidas por alteración  de los a lim entos

C orresponde estudiar en este capítulo aquellas in toxicaciones que 
deben  su causa a las m odificaciones que sufre el a lim ento, con v ir­
tiéndose en producto nocivo, ya sea por una transform ación  quím ica 
propiam ente dicha, o bien  por los productos tóx icos que elaboran d e ­
term inados agentes m icrobianos.

En los quesos, por eiem plo, especia lm ente en los v ie jos , se pro­
duce una sustancia que W aughan denom inó tirotoxina, analoga a una 
ptom aína, capaz de provocar envenenam ientos, com o uno citado por 
d icho autor, en el que hubo 30 atacados. E s frecuente tam bién  en los
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quesos frescos  el hecho de que algunas bacterias no patógenas y otras 
que lo  son, transportadas por las m oscas, produzcan toxinas, prin­
cipalm ente a tem peraturas in feriores a 16°, y se da el caso curioso 
que la toxicidad  del queso se circunscribe al sitio donde se han 
desarrollado las colon ias exclusivam ente, siendo, por lo tanto, n oc i­
vas solam ente las porciones de queso infectadas.

O tro veneno quím ico de naturaleza parecida a las ptom aínas se 
desarrolla en los m ejillones y alm ejas, y que Salkow ski y Brieger. 
que fueron los que le aislaron, lo llam aron m itilotoxina. En la ep ide­
mia de W ilhelm sh aven , en 1885, estudiada por V irchow , fue com pro­
bado este alcaloide.

Entre otras epidem ias de in toxicaciones producidas por alm ejas 
m erecen  citarse la de Leith, estudiada por C om be, con  30 casos, y la 
de Calais, en 1907, por N etter y R ibadeau  D um as, con 13.

E xiste asim ism o otro veneno a lcaloíd ico producido en las ostras 
y que ha recib ido  el nom bre de ostreotoxm a.

T am bién  son com prendidos entre esta clase de venenos el de los 
em butidos, en los que Baur aisló la neurina, y el del pescado o tom a- 
tropina. B rieger ha encontrado la tifotoxina en carnes in festadas por 
ei bacilo  tífico.

P ero  las in toxicaciones que o frecen  m ayor interés, entre las ori­
ginadas por alteración de 1 as sustancias alim enticias, son las m oti­
vadas por agentes m icrobianos, que pueden desarrollarse, indistin­
tam ente, en las que proceden  del rem o vegetal o del animal.

P or lo que se refiere a estas ultim as se creyó en un principio que 
los envenenam ientos consecutivos a la m jestión  de carnes alteradas 
eran deb idos a las ptom aínas ; pero m ás tarde ha pod ido com probar­
se que se deben  a gérm enes patógenos o a sus productos tóx icos con ­
ten idos en ellas. E studios m ás recien tes acreditan que algunos gér­
m enes de los m ás vulgares, norm alm ente saprofitos, pueden, en con ­
d iciones determ inadas, producir toxinas de poder tóx ico  m uy elevado.

Aquellas a lteraciones de las carnes pueden ser ocasionadas por 
in feccion es intravitales de las reses o  después de m uertas.

U lrich ha aislado, en un envenenam iento por pescado, un m icro­
bio que él asim ila al paratífico B.

En los pasteles de crem a ha sido identificado el Bacilus enterí- 
tidis, al propio tiem po que N etter y R ibadeau  D um as dem ostraban su 
presencia , en la sangre de un en ferm o atacado, en S a in t-M an dé. E ste 
m ism o bacilo  lo  encontró R olly  en unas conservas de habichuelas 
con  las que fueron  envenenadas cerca  de 250 personas. B aize dice 
que en cinco años (1900 -19 05 ) ha con ocid o  veintidós epidem ias pro­
vocadas por pasteles de crem a. V aguedes observó  en 1904, en T ein - 
pelhof, una pequeña ep idem ia  fam iliar por haber com ido un pastel 
de sém ola ; L ev i y F ornet, en E strasburgo, otra epidem ia fam iliar 
idéntica  a la anterior.

En una boda  en C holet fueron  in toxicados con una crem a llam ada 
royal 38 personas, y C hantem esse y R odrígu ez  aislaron de la cre ­
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ma y de los órganos de una de las víctim as un bacilo paratífico B muy 
virulento para los anim ales.

El Bacilus coli es m uy frecuente en algunos alim entos que han 
provocado gastroenteritis.

El en terococo  de T h iercelin  lo  dem ostró Sacquepeé en un tocino 
salado que había producido una epidem ia con 140 casos.

Aunque el P róteus es un agente habitual de la putrefacción , T is- 
sier y M artelly  aseguran no ser peligroso m ientras no se le  asocie 
un m icrob io  patógeno.

E l bacilo tífico ha causado epidem ias, por in term edio de un ali­
m ento, com o la de A ldenfingen, que alcanzó a 440 personas, de 727 
que habían com ido ternera y cerdo, y la de K loten , en que, de 690 
personas que consum ieron  carne de ternera enferm a, 240 fueron 
atacadas. T am bién  se cita el queso com o vehícu lo transm isor del ba 
cilo de E berth .

O tra form a de in toxicación  distinta de esta gastrointestinal es 
la producida por el B acilus botu lm us de Van E rm engen , con  sinto- 
m atología nerviosa.

Las causas de esta in toxicación  son m uy d iv ersa s ; unas veces 
se trata de salchichas o  m orcillas que, por su exagerado volum en 
han sido deficientem ente c o c id a s ; otras, por jam ón crudo con ser­
vado  en sa lm u era ; en otras ocasiones son las conservas de carne 
habichuelas, guisantes, etc., o las aceitunas, com o el caso citado por 
D ickson , en 1918, en los E stados U nidos. T am bién  pueden deber su 
origen a pescados salados o ahum ados, accidentes descritos ya con 
el nom bre de ictiotism o paralítico, pero que K on stan sov  dem ostró 
que el agente productor es idéntico  al de Van E rm engen.

En general, puede afirm arse que todos estos  alim entos estuvie­
ron algunos m eses conservados al abrigo del aire. E l veneno seg re ­
gado por este m icrob io  es análogo a la toxina tetánica.

El paratifus puede ser transm itido tam bién por helad os, paste­
les, e tc .; las m oscas son , en general, las encargadas de transportar 
el germ en.

H ay  otra clase de in toxicaciones que, com o la ya citada en el 
queso, son  producidas por las toxinas elaboradas por agentes m icro ­
b ianos saprofitos, en con d icion es adecuadas. Las bacterias sobre 
carnes, leche, etc., especialm ente el P roteus vulgaris y m irábilis y 
otras, se desarrollan  norm alm ente ; pero al ser co loca d os estos pro­
ductos en la nevera, cuya tem peratura oscila  entre los 6" y 12° cesa 
la reproducción  y es entonces cuando elaboran  la toxina. Parece 
com probado que en las carnes poco  grasas e s  donde m ejor se des­
arrollan.

S e ha re ferid o , a este propósito, el caso s ig u ien te : Un m édico  
de Palm a de M allorca , para feste jar el día de su santo, había invi­
tado a unos am igos para com er, figurando en el m enú  un plato de lan­
gosta ; el m ism o día recib ió  de regalo otra langosta, artísticam ente 
adornada, por cuya m agnífica presentación  prefirió llevar ésta a la
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m esa para su fam ilia e in v ita d os ; las cocinadas en casa las ced ió  a la 
serv idum bre, que com ió abundantem ente. A los criados no les pasó 
nada ; en cam bio, bastantes fam iliares y  convidados sufrieron  una 
grave in toxicación . E l caso se explica sab iendo que las langostas 
com pradas en casa fueron  cocinadas y consum idas en el día, m ien ­
tras que la del obsequ io  estaba preparada con anterioridad. La car­
ne de langosta tiene m uy poca grasa y, adem ás, estuvo conservada 
en la nevera hasta el m om ento oportu n o; los que com ieron  algún tro ­
zo en el que no se habían desarrollado colon ias tóxicas no sufrieron 
trastorno alguno.

Cuando a la leche se le agrega agua que contenga bacterias pue­
de ocurrir lo  m ism o, sobre  todo si se le pone algo de b icarbonato, 
porque el m ed io  alcalino le es favorable.

Las ostras, en la época  del desove , producen  tam bién trastornos 
g ra v e s ; por eso  el vulgo dice que no deben  com erse  en los m eses 
que no tienen R , aunque tam bién  pueden ser tóxicas por el agua en 
que se crían.

E xisten  otra serie de in toxicaciones producidas por alim entos 
que, aparentem ente al m enos, no han su frido alteración  alguna, y 
así, entre los pescados, tenem os la falsa caranga de las Antillas y 
la sardina dorada de las Antillas y ia del Senegal, que en la época  
del desove  pueden provocar accidentes g ra v e s ; con  la anchoa de 
O cean ía  se han observado  envenenam ientos en los barcos anclados 
en N ueva C aledonia.

L os alim entos en conserva  son quizá los m ás susceptib les de al­
teración , y, por consiguient^, contribuyen  en m ás proporción  a cau­
sar los trastornos que nos ocupan. B rouardel ha hecho notar un dato 
m uy curioso, y e s  la producción  transitoria de sustancias tóxicas en 
esta clase de a lim entos; es decir, que un alim ento que ha causado 
accidentes un día puede com erse  sin peligro al día siguiente, atri­
buyendo este  hech o a que las toxinas elaboradas hayan sido trans­
form adas por ciertos m icrob ios de la putrefacción .

A v eces  las conservas de todas clases tienen olor y sabor anor­
mal, que, según Bidault y  H m ard , es d eb id o , en la m ayoría de los 
casos, a los aros de gom a vulcanizada con cloruro de azufre, y a 
que el h ierro del envase, deficientem ente estañado, se pone en con ­
tacto con  el con ten ido, especia lm ente en las conservas al aceite.

E l S ta filococus p iógenes aureus ha sido aislado, con  otros m i­
crob ios, por W u rtz , en  una salm uera, y las toxinas elaboradas por 
ellos pueden, en ciertas con d icion es , im pregnar la carne que se trata 
de conservar.

El bacalao salado es invadido por el B acilus m orrhua y un alga, 
C onothecium  B ertheradin , que pueden com unicarle prop iedades tó­
x icas.

D esd e  luego, el m ayor núm ero de in toxicaciones ds esta clase es 
d eb id o  a la carne. A dem ás de las ya citadas podríam os señalar los 
datos sum inistrados por O stertag , en A lem ania, que en quince años
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con ocio  5o epidem ias con  2.700 en ferm os, de los cuales m uchos fa ­
llecieron , y los de Van E rm engen, que suma 112 epidem ias, con 6.000 
en ferm os aproxim adam ente.

S u ele  atribuirse, en general, a la última com ida la causa de la 
in toxicación , y  no es a s í : a v eces  puede tener su origen en lo que 
se com ió hasta cuarenta y och o  horas antes de los prim eros sín­
tom as.

En este grupo de envenenam ientos es precisam ente donde, has­
ta hoy, la Q uím ica tiene que ceder su m isión  investigadora a la B ac­
teriología ; la com probación  de las causas determ inantes de una in­
tox icación  de este género sólo puede hacerse por la experim enta­
ción  fisio lógica  en algunos casos, y si en ocasion es se recurre a re­
acciones que, com o la aglutinación y la investigación  de precipitm as, 
por ejem plo, son de orden  b ioqu ím ico , es lo cierto q^^e, en general, 
se requiere el aislam iento y la identificación  del m icrob io  por m e­
dios de índole puram ente bacteriológica .

IV . In tox ica cion es  dehidas a las vasijas en que se  elaboran y  con ­
servan  los a lim entos.

Son con ocid os los envenenam ientos que han sido m otivados por 
com puestos tóx icos que se form an a expensas de m etales que en ­
tran en la com posición  de los u tensilios em pleados en la fabricación  
y reposición  de sustancias alim enticias.

Los m etales que m ás nos interesan en este aspecto son aquellos 
que com o m ateria fundam ental o com o im pureza encontram os en los 
estaños com ercia les que se utilizan en la hoja  de estaño y en el es­
tañado y soldaduras, en las vasijas m etálicas, en los botes de con ­
servas, en el hierro galvanizado y en e l barn izado de vasijas de 
barro.

Independien tem ente, el cobre  constituye la base de m uchos úti­
les de cocina  que se usan sin estañar, aunque no debe hacerse. El 
cobre, en esas con d icion es, es atacado por los ácidos orgánicos, for­
m ando com puestos solubles que alguna vez pueden ser tóx icos, si 
b ien— asegura K ohn-A brest—  se ha exagerado m ucho sobre la tox i­
cidad de las sales de este  m etal .

Los estaños com ercia les em pleados para los fines apuntados an­
teriorm ente contienen, en general, un prom ed io  de 98,60 a 99,60 de 
este m etal, pero siem pre va acom pañado de pequeñas cantidades de 
cobre  y, algunas veces , de plom o, arsénico, antim onio, hierro, zinc, 
níquel y cobalto.

El em pleado para el estañado, según la legislación  francesa , no 
debe tener “ m ás de 0,5 gram os por 100 de plom o, ni m ás de 1 por 
10.000 de arsénico, ni m enos de 97 por 100 de estaño, m edido al e s ­
tado de ácido m etaestánnico .

N uestra legislación  prohíbe el uso de recip ientes de zinc o de 
h ierro galvanizado y los fabricados con plom o, aunque sea parcial­
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m ente, para contener alim entos, y preceptúa el estañado, com o in­
dispensable, en todas las vasijas.

Los esm altes y barnices de los utensilios m etálicos y de barro 
no cederán  plom o al ácido acético.

N o debe contener plom o, ni zinc, el caucho con que se fabriquen 
útiles que estén en  contacto con sustancias alim enticias.

El estaño de la hojalata con  que se fabriquen  vasijas, así com o 
el que se em plee para el estañado y para el papel de hoja  de esta­
ño, no contendrá m ás de una centésim a de arsén ico ni m ás del 1 
por 100 de plom o, y el que se use para las soldaduras, que se harán 
exteriorm ente, no tendrá m ás de la cifra señalada de arsén ico, ni 
m ás del 10 por 100 de plom o.

H ay que tener en  cuenta que en el reestañado se fijan, por su­
cesivas operacion es, cantidades notables de p lom o, llegando a con ­
tener el baño de estaño proporciones considerables de aquel m etal.

En los botes de conservas hay que considerar la naturaleza del 
recip iente y la del producto em pleado para la soldadura. Para hacer 
un cierre herm ético  sin n ecesidad  de soldadura se recurre a co lo ­
car un anillo de sustancias m aleables hechas con caucho y óx id o  de 
plom o. A dem ás, las pinturas con  que se recubren  los envases, don ­
de llevan la m arca y los datos referentes al con ten ido , puede m ez­
clarse con éste  en el m om ento de sacarle.

E l papel de hoja de estaño, destinado a envolver chocola tes, 
bom bon es, queso, etc., suele tener la m ism a com posición  que el e s ­
taño em pleado en el estañ ado ; algunas veces se ha encontrado ar­
sén ico en proporción  superior a la que debe ser tolerada.

Las aleaciones preparadas para la con fección  de vasijas desti­
nadas a la conservación  de m aterias alim enticias deben  ser inata­
cables por ellas, pero hay algunas que contienen  hasta un 10 por 100 
de plom o y m ás cantidad de antim onio agregado para dism inuir su 
ductibilidad. En todo caso, el cobre  y el arsén ico  acom pañan, com o 
im pureza, a los otros m etales.

E s frecuente el uso de vasijas de barro recubiertas in teriorm en­
te con un barniz hecho a base de óx id o  de plom o o de galena, que 
se cuece después. C uando la cochura ha sido suficiente, el plom o 
pasa al estado de silicato, el cual resiste b ien  la acción  de los áci­
dos débil es, com o el v in agre ; cuando la transform ación  no ha sido 
com pleta, o se ha em pleado un producto m ás fusib le , a base de más 
proporción  de plom o, puede pasar m ás fácilm ente este  m etal a las 
sustancias alim enticias con  que se pone en contacto.

El h ierro galvanizado está constitu ido por una lám ina de hierro 
recubierta  por una capa de z in c ; éste protege al h ierro m ejor  que 
el estaño, pero no deben  utilizarse vasijas de esta clase para c o n ­
tener productos alim enticios, porque el zinc es  m as tox ico  que el 
estaño.

T am bién  en ocasion es se ha culpado al arsénico procedente de
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los co lores em pleados para teñir los papeles en  que se envuelven 
sustancias alim enticias, com o causantes de intoxicación .

C om o se dedu ce de todo lo  d icho, los envases y utensilios que 
su v en  para elaborar y recib ir  productos alim enticios pueden dar 
origen  a in toxicaciones por los m etales em plead os en su fabrica ­
ción, y m uy principalm ente, por el plom o y el arsénico.

■
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S E G U N D A  P A R T E

Investigaciones a practicar en las intoxicaciones alimenticias.

C on ocidos los m otivos que pueden  ser causa de envenenam ien ­
tos de origen alim enticio, e s  lóg ico  deducir que las operaciones n e ­
cesarias para qom probar la  presencia  de un tóx ico  Kan de recaer so ­
bre m ateriales de distinta procedencia .

En el individuo in toxicado habrá que operar sobre  los vóm itos, 
las h eces y la orina principalm ente, s ien do recog id os a su expulsión 
espontánea, o b ien  por lavado de estóm ago y purgante o enem a. 
En el cadáver operarem os sobre  m uestra procedente del estóm ago, 
intestino y sus conten idos, riñones, h ígado, cerebro , sangre, etc., 
procurando, a ser posib le , recoger por cateterism o el con ten ido de

la ve jiga , puesto que, com o d ice K oh n -A brest, es m ás fácil encontrar
~zG

de m iligram o de un alcaloide en 50 c. c. de orina que 10 m iligram os 
del m ism o alcaloide en un k ilogram o de hígado. A dem ás, en la 
orina, tam bién , es donde la investigación  proporciona m ejores  re­
sultados, ya que, en su m ayor parte, se elim inan por e l riñón los v e ­
nenos m inerales, el ácido cianhídrico y los cuerpos fen ólicos.

T am bién  es n ecesario  tom ar m uestras de los restos de alim en­
tos no in jeridos y con ocer qué útiles o vasijas se han em pleado en 
la con servación  y e laboración  de los alim entos sospech osos.

N o hem os de entrar en el detalle de las norm as que deben  se ­
guirse para la reco lección  de las m u estra s ; únicam ente hem os de 
propugnar por la n ecesidad  de que a estas operaciones, incluso a 
las inhum aciones y autopsias, asista un quím ico tox icó logo , ya que, 
durante estas últim as, puede apreciar signos y recoger datos que fa c i­
liten extraordinariam ente el an álisis ; ciertos olores y co lores, algunos 
ensayos som eros practicados en el acto, pueden dar indicaciones de 
gran valor, y aun, en algún caso, la dem ostración  definitiva de la pre­
sencia de un veneno.

Para con ocer  la loca lización  del veneno es indispensable que los 
distintos órganos recog id os lleguen al laboratorio  en frascos sepa­
rados.

E s indispensable, tam bién , que la autoridad que ordene el aná­
lisis facilite al analista cuantos datos obren  en su poder, para m ejor 
fin. Q u iero  recordar, a este propósito, el trabajo tan extraordinario 
que tuve que desarrollar en un caso de in toxicación  m edicam entosa ,
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para el que fui nom brado perito, porque el ju ez  se negó a dar el 
m enor d e ta lle ; con lo fácil que hubiera sido resolver el problem a 
a la vista de la receta , que con ocim os los peritos a los d iecioch o  días 
de trabajo  y después de resuelto el asunto.

C onviene tener presente que hay m uchas sustancias que sufren 
m odificacion es en el organism o, ya sea por ox idación  o  reducción , 
y que hacen que se elim inen o se encuentren en los órganos en for- 
ma distinta a com o se in jirieron ; así, por e jem plo, los su lfuros, sul- 
íitos e hiposulfitos se transform an en su lfa to s ; los cianatos, aceta ­
tos, form iatos y otros, en ca rb on a tos ; los h ipocloritos, en c loru ros ; 
los fosfitos e h ipofosfitos, en fo s fa to s ; el ácido  n itroben zoico , en 
ácido n itroh ip ú rico ; la bencina, en h idroqu inona ; el tolueno, en áci­
do b e n z o ic o ; el ácido cianh ídrico, aunque a la larga y sólo parcial­
m ente, en sulfocianuro.

T am bién  precisa no olvidar que hay m uchas sustancias tóxicas 
cuya presencia es norm al en el organism o y en los vegetales.

C lasificación  de las sustancias v en en o sa s .

C, n Anál ísis T ox ico lóg ico  se dividen  los venenos en cuatro gru­
pos, que s o n :

1.° V en en os que, en solución  acida, se volatilizan con el vapor 
de agua.

2.° V enen os orgán icos, que no se volatilizan en solución  ácida, 
pero que pueden ser extraídos, del producto analizado, por el alcohol 
ácido.

3.° V enen os de naturaleza m ineral que, en general, no se pue­
den  aislar según los casos anteriores, y

4." V en en os que, com o los ácidos m inerales, e l ácido oxálico, 
clorato potásico  y álcalis cáusticos, deben  buscarse independiente­
m ente de todos los dem ás.

N i que decir tiene que en las in toxicaciones que estudiam os que­
da m uy lim itado el núm ero de venenos que hay que investigar, ya 
que, com o dijim os al principio, só lo  hem os de referirnos al en ven e­
nam iento accidental que tiene su origen en productos naturales, en 
las alteraciones o en las adulteraciones m ás corrientes, y no al que 
se haga con fines crim inales o su icid io , en cuyo caso tendrían cab i­
da en este estudio todos los venenos con ocidos.

Torna de m uestra.

Una vez hechas todas las com probacion es de rigor en estos ca ­
sos, para cerciorarnos de la seguridad de que no han su frido m a­
nipulación alguna los productos enviados al laboratorio  (rev is ión  
de precintos, sellos, e tc .) , se procede a hacer el reparto de la 
m uestra.

S i se trata de vóm itos, heces u orina de en ferm os, o de órganos



de cadáveres, habrá n ecesidad  de hacer una m uestra hom ogénea 
tan regular com o sea posib le , para lo cual se trituran los órganos, 
desm enuzándolos con pinzas y tijeras niqueladas, o bien  con una 
m áquina m uy pequeña de picar carne. En todo caso hay que tom ar 
antes e l peso de la sustancia.

C uando se quiera saber la loca lización  del veneno se operará 
sobre  cada órgano independientem ente, para lo que es indispen­
sable, com o ya se ha dicho, que lleguen al laboratorio  en frascos 
separados.

Sabalitschka recom ienda hacer e l reparto de la m uestra, d e s ­
pués de ser un iform e, com o expresa en el cuadro siguiente :

T ota lida d  de la sustancia  que analizam os

Un terc io  para la com p robación  pos­
terior de los resu ltados, que se d e ­
vuelve al rem itente.

D os  terc ios  para el análisis. D e  aquí 
se tom a aproxim adam ente la d é c i­
ma parte para los en sayos prelim i­
nares y

__________ I
I

el resto  se d iv ide  en seis partes iguales

i—
Grupo I.

------ 1-------
Grupo II.

I
Grupo III.

I
A c id o s  mine­

rales y oxá­
lico, álcalis, 
etcétera.

I
D e t e r mi n a  - 

ción cuanti­
tativa.

i

Reservada pa­
ra las com- 
p r o b a c i o  - 
nes.

Si tenem os escaso  m aterial se prescinde de la sexta porción  y 
se practican las com probaciones, si fueran precisas, sobre  el prim er 
tercio  separado.

S iem pre es conveniente trabajar con  la m ayor cantidad posible 
de sustancia a analizar, procurando que en los ensayos prelim inares 
no se gaste m ás de la décim a parte del producto total.

E n sayos prelim inares.

D e todos los ensayos prelim inares recom en dados en T ox ico lo - 
gía nosotros hem os de ceñ irnos a estudiar los que tienen por base 
una reacción  quím ica, y que, al m ism o tiem po, se refieren  a los tó ­
x icos  m ás corrientem ente encontrados en las in tox icacion es que 
nos ocupan.

C onocidas y anotadas las prop iedades organolépticas del pro­
ducto problem a, investigarem os e l arsénico, para lo cual se coloca  
en  un tubo de ensayo un poco  de zinc y unos centím etros cú b icos 
de ácido su lfúrico, exentos, naturalm ente, de arsénico. En la parte 
alta del tubo se co loca  un tapón de algodón, y encim a de la boca  se 
pone un trozo  de papel de filtro, sobre el que se deposita, con  una
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varilla de v idrio , una gota de solución  de nitrato de plata ( 1 :  1 ). 
S i después de estar un rato despren d ién dose  el h idrógeno no se nota 
alteración  alguna del nitrato de plata (prueba  en b la n co ), se pone 
en el tubo una pequeña porción  del problem a, se vuelve a colocar 
el tapón de algodón y se renueva el papel de filtro con  nueva solu ­
ción  de plata. S i se desprende h idrógeno arsenical, la m ancha de 
nitrato de plata tom a color am arillo canario con los bord es  negros. 
Si se hu m edece  la m ancha am arilla, 6e torna en negra en  el acto. 
C uando continúa el desprendim iento de arsénico, la m ancha am a­
rilla es pasajera, y, si el h idrógeno arsenical es escaso , puede en ­
negrecerse  la m ancha sin necesidad  de añadir agua, si se prolonga 
la reacción .

L os brom uros y  yoduros producen  tam bién la co loración  am a­
rilla, pero no pasa a negra al añadir e l a g u a ; el ácido  sulfh ídrico 
da la coloración  am arilla o n e g ra ; el h idrógeno antim onial, am ari­
llo parduzca, que se ennegrece con  el agua, y el h idrógeno fosforad o  
da una reacción  m uy parecida a la arsenical.

N o debe olvidarse nunca hacer la prueba en blanco para com ­
probar la pureza de los reactivos.

Las sales de plom o y m ercurio se ennegrecen  por la solución  de 
sulfuro am ónico. S i el producto ensayado no tiene coloración  muy 
oscura pueden recon ocerse  por este  m edio.

C on  le jía  de potasa y am oníaco pueden distinguirse las sales 
m ercúricas de las m ercu r io sa s ; éstas, con  la potasa, se colorean  
en negro, y aquéllas, en ro jo  am arillento. C on  el am oníaco se en ­
negrecen  las m ercuriosas, sin que sufran cam bio sensib le  las m e r ­
cúricas.

La reacción  de Sch on bein -P agen stech er nos revela la presencia 
probable de ácido cianhídrico  y cianuros, si bien no es específica , 
pues la dan algunos agentes oxidantes.

En un m atracito se co loca  sustancia problem a con solución  de 
ácido  tártrico hasta reacción  á c id a ; previam ente preparam os un 
papel de sulfato de cobre y guayaco, em papando tiras de papel de 
filtro en solución  a lcohólica  recien te , de resina de guayaco al 1 : 10, 
y, una vez  secas al aire, se h u m edecen  con solución  acuosa de sul­
fato de cobre al 1 : 1.000. Una tira de papel así preparado se su je ­
ta, m ediante un tapón, en el cuello del m atraz, y se calienta la m ez­
cla suavem ente al baño de M aría . En presencia  de ácido cianhídri­
co o  de un cianuro desdob lab le  por el ácido tártrico, la tira de papel 
se co lorea  de azul o verde a z u la d o ; la  reacción  negativa excluye la 
presencia  de ácido  cianhídrico, pero la positiva no la afirma, aun­
que hace sospechar la posib ilidad  de que lo haya.

K ohn-A brest, V illard y Capus han dem ostrado experim ental- 
m ente que algunos derivados b arb itú n cos , com o el veronal, dial y 
gardenal, son transform ados tn vitro  y j>ost m ortem , m ás o m enos 
parcialm ente, en com puestos cianhídricos, por lo  que debe  proceder- 
se con  gran prudencia en estas investigaciones.
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El ácido salicílico daría la reacción  de los fen o les  con  el cloru ­
ro férrico , v ioleta  azulado, que en solución  muy diluida es violeta 
ro jizo .

In vestiga ción  de los ven en os  del prim er grupo.

D e todos los ven en os que se volatilizan con el vapor del agua, 
estando en solución  ácida, los únicos que interesan a nuestro o b jé - 
to, por haber sido citados en la prim era parte, so n : el ácido  cian ­
hídrico, los a lcoholes e im purezas, el n itrobenzeno, el a ldeh ido fó r ­
m ico y los aceites esenciales.

El tratam iento a seguir es distinto, según la naturaleza del Pr°~
ducto analizado.

S i se trata de un líqu ido acuoso de reacción  neutra se acidula 
con  ácido tártrico y se d e s t ila ; si el líqu ido fuera ácido  se neutra­
liza con sosa antes de agregar el ácido tártrico. C uando el líqu ido 
sea o leoso  se diluye con agua, y se opera com o en el prim er caso 
cuando sea una em ulsión.

Las sustancias sól idas se desm enuzan todo lo  posib le , se hace 
con  agua una papilla flúida y entonces se acidula con  el tartárico. 
En todos los casos se destila en un m atraz de fon d o  redondo con 
refrigerante de L iebig , recog ien do  el destilado en un m atraz Er- 
lenm eyer, provisto de un tapón con dos orificios, por los que pa­
san el extrem o del refrigerante y un tubo largo que tiende a evitar 
los m alos olores en el laboratorio.

E s preciso estar con ven cido  de que el aparato ni los reactivos 
que se em pleen puedan desprender ninguno de los venenos que se 
investigan.

Una vez m ontado el aparato se calienta suavem ente, aum entan­
do la tem peratura gradualm ente, y se vigila con exquisito deten i­
m iento la m archa de la operación , que puede darnos datos de im ­
portancia.

El destilado conviene R ecogerlo en dos porcion es, para sepa- 
rar los venenos que destilan antes de 100° de los  que lo hacen con 
el vapor de agua a m ás tem peratura.

T odavía  se puede fraccionar m ás la destilacióñ , con  lo  cual la se ­
paración de los ven en os por su volatilidad es m ás com pleta, aunque 
nunca perfecta .

D eb em os fijar nuestra atención  en el aspecto del destilado, que. 
si es h om ogén eo, sólo puede contener venenos solubles en el a g u a ; 
si no lo es, habrá ven en os aue flotan o se van al fon do , según su 
densidad, por ser m solubles. El ácido  cianhídrico, d iversos alcoho- 

;s y el form ol se encuentran en el prim er caso. Los aceites esen ­
ciales ocuparán la parte superior, y el n itrobenzeno, la in ferior del 
destilado. E l o lor es un dato interesantísim o.

S i de todas estas observacion es se deduce la sospecha de la pre­
sencia  de un ven en o determ inado, debe ser éste el prim ero que se
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investigue, procurando em plear la reacción  m ás característica , sin 
perju icio  de que después se com pruebe con otras.

Un caso  particular conviene tener presente al estudiar este  gru­
po de ven en os, y es que el m ercurio puede pasar al destilado, don ­
de se encontrará, en form a m uy divid ida, ocupando la superficie de 
aquél, en  capa agrisada o precipitado. E ste m etal no ha sido citado 
en esta clase de envenenam ientos.

A cido cianhídrico .— La distribución  del ácido cianhídrico en los 
distintos órganos no está bien  c o n o c id a : únicam ente se sabe que 
su difusión  por el organism o es m uy rápida. C uando en  e l tubo di­
gestivo se encuentre en cantidades de cierta con sideración  puede 
asegurarse que el veneno ha sido in jerido  por vía bucal y no absor­
bido por la respiratoria, dato muy im portante para descartar, en este 
últim o caso, la posib le  in toxicación  alim enticia.

P u ede recon ocerse  por la reacción  de S ch °n bein -P agen stech er. 
ya citada ; pero la con ocid a  reacción  del azul de Prusia es extraor­
dinariam ente sensib le  (1 :5 .0 0 0 .0 0 0 ) .

A una parte de la prim era porción  de destilado, que recogim os, 
se le agrega un poco de le jía  de sosa o de potasa, una gota de so ­
lución  diluida de sulfato ferroso , recién  preparada, y otra gota de 
solución , tam bién diluida, de cloruro fé r r ic o ; se agita y se calienta 
a unos 40°, añadiendo después, con cu idado, ácido clorh ídrico  has­
ta reacción  ác 'da . S i la cantidad de ácido cianhídrico es con sidera ­
b le, aparece en seguida un precip itado a z u l; si es escasa, tom a el 
líqu ido un tinte verde azulado, y al cabo de unas doce  horas se se ­
paran algunos copos azules que se pueden recoger sobre un filtro.

T^ara com probación  es útil la reacción  del su lfocianuro. En otra 
porción  del prim er destilado que se separó se pone le jía  de potasa 
para alcalinizar y se le agrega un poco  de sulfuro am ónico am arillo 
evaporando a sequedad. A l residuo se le agrega poca agua y ácido 
clorhíd rico d ilu ido, filtrando para separar el azufre precipitado . S o ­
bre el líqu ido filtrado se dejan  caer algunas gotas de solución  dilui­
da de cloruro férrico , que form ará su lfocianuro férrico  ro jo  de d is­
tinta intensidad, según la cantidad de cianhídrico que hubiera. Esta 
reacción  es sensib le  al 1 : 4.000.000.

Para recon ocer el cianuro de m ercurio  que no cede su ácido, 
com o los dem ás cianuros sim ples, al destilar con tartárico, es pre­
ciso  añadir al prim er destilado agua sulfh ídrica reciente y volver a 
destilar, en cuyo caso queda el ácido cianhídrico en libertad.

H ay algunos cianuros com plejos , com o el ferrocianuro potásico, 
que no es tóx ico , y cuyo ácido cianhídrico es destilable. Autenrieth 
ha ideado un m étodo para distinguirlos. S e  hace una papilla con  el 
producto que se analiza y agua, se filtra y se investiga la presencia 
de ferri o ferrocianuro potásico  com o corrientem ente. S i se com ­
prueba que existe alguno, se destila  la papilla con m ucho b icarbo­
nato sód ico , con  lo que se evita que se desprenda el cianhídrico de
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los cianuros com plejos y no im pide que destile e l libre y el de los 
cianuros sencillos.

Jacquem in  propone desplazar el ácido cianhídrico  de los cianu- 
ros sim ples por una corriente de gas ca rb ó n ico ; el ferricianuro y el 
ferrocianuro no ceden  su ácido en estas condiciones.

Para esta operación  se hace pasar a través de la papilla de sus­
tancia problem a un tubo que conduzca  el gas carbón ico  exento de 
clorh ídrico, por lo  que hay que purificarlo haciéndolo  pasar por so ­
lución de carbonato sód ico.

El m atraz que contiene el producto se calienta en baño de M aría  
a 40° ó 50", y  el á cid o  cianhídrico que se desprende se recoge en 
un m atracito, donde se ha co locado un poco de agua, cu idando de 
que el extrem o del tubo de desprendim iento quede sum ergido.

La dosificación  del ácido cianhídrico puede hacerse por gravi­
m etría y volum étricam ente. Para hacerla por pesadas es preciso que 
el destilado esté com pletam ente exen to  de ácido clorh ídrico . Se 
m ide una parte del destilado y se redestlla  sobre  b óra x ; este nue­
vo destilado se acidula por ácido n ítrico y se precipita por nitrato 
a rg én tico ; el cianuro de plata precip itado se recoge sobre un filtro 
tarado, se lava y seca a 100°. Para el cálculo hay que tener en cuen­
ta que una parte de cianuro de plata corresponde a 0,2015 de ácido 
cianhídrico y a 0,4966 de cianuro potásico.

El m étodo volum étrico , d eb id o  a F ordes y G elis , es com o sigue : 
El ácido cianhídrico recog id o  por destilación  es saturado por potasa 
en ligero e x c e s o ; esta potasa sobrante se elim ina por agua carbó­
nica, dejándola  caer resba lando suavem ente por las paredes del 
v a so ; el líqu ido no debe  quedar alcalino. S e v ierte , entonces, gota 
a gota, solución  titulada de iodo , que contiene 12.7 gram os por litro 
(con  yoduro p o tá s ico ), hasta que una gota de iodo tiña al líquido 
perm anentem ente. S i el ácido  cianhídrico estuviera en m uy peque-

N
ña proporción  se em pleará la solución  de iodo  ̂ Un centím etro

N
cú bico  de la solución  corresponde a 0,00135 gram os de ácido

cianhídrico. P u ede em plearse el agua de alm idón com o indicador, 
aunque no es indispensable.

E ste proced im iento es m uy a propósito para dosificar el ácido 
cianhídrico en los productos cianogenéticos, previa form ación , por 
m aceración  en  agua y destilación , para operar sobre el destilado. 
Antes de destilar hay n ecesidad  de agregar ácido clorh ídrico  para 
separar todo el cianhídrico form ado.

A lcoh o les  e im pu reza s .— Sigu iendo la m archa general apuntada, 
los a lcoholes serán recog id os con los dem ás venenos que se volati­
lizan en la prim era destilación .

Para identificar la presencia  del a lcohol etílico puede em plearse 
la reacción  de L ieben , para lo cual se calienta el líqu ido problem a 
a 40°-50° y se le agregan unos centím etros cúb icos de solución  de



iodo  en yoduro potásico  y le jía  de potasa, gota a gota, hasta ligera 
co loración  am arilla, produ cién dose, si existe alcohol etílico , un pre­
cipitado de yod o form o, y si es escaso  se percibirá, cuando m enos, 
el o lor característico.

Aunque la acetona produce esta m ism a reacción  pueden distin­
guirse en que, cuando se trata de alcohol, el yod o form o sólo se fo r ­
ma en callente, y en  que la acetona da la reacción  con  am oníaco y 
solución  de iodo  en yoduro am ónico, m ientras que el a lcohol no.

A pesar de esto , para cerciorarse  hay necesidad  de com probarlo 
por reaccion es específicas.

E l a lcohol se identifica tam bién por el o lor agradable a éter acé ­
tico que se produce añadiendo a un volum en de líqu ido otro igual de 
ácido su lfúrico concentrado y una corta cantidad de acetato sód ico, 
calentando. E l olor se percibe aun después de frío.

La reacción  de B erthelot se practica agitando el líqu ido fuerte­
m ente con  unas gotas de cloruro de ben zoilo  y le jía  de sosa al 10 
por 100 en ex ceso  hasta que desaparezca  el o lor de éste . S i hubiera 
alcohol se percibiría  el olor característico  arom ático del éter etil- 
ben zoico .

Para la com probación  de m ínim as cantidades de alcohol es muy 
útil el proced im iento deb ido  a Ludger, Lallem and, Perrin  y D uroy.

El aparato especia l (fig. 2 )  consta de un m atraz de un litro de

Fig. 2. Aparato  para !a comprobación de mínimas cantidades de alcohol, por el método de 
Ludger, Lallem and. Perrin y  Duroy.

cabida, en el que se colocan  las m aterias ob jeto  de ensayo, el cual 
va provisto de un tapón atravesado por dos tubos : uno por el que 
puede entrar una corriente de aire, y que llega hasta el fon do dtíl 
m atraz, y otro que enlaza con un segundo m atraz cargado de cal viva, 
y éste  con otro preparado igual que el anterior, y que tienen por ob ­



je to  desecar el a lcohol que d estila ; por últim o, el tercer m atraz en­
laza con dos tubos de ensayo, com o indica la figura, en los que se 
colocan  unos centím etros cúbicos del reactivo, preparado con 0,1 
gram o de b icrom ato potásico  en 900 gram os de ácido sulfúrico con ­
centrado.

E l m atraz que contiene la sustancia se calienta en baño de M a ­
ría, con lo cual destila el a lcohol, y para evitar que se condense en 
los m atraces con  la cal se calientan éstos- La presencia  de la m enor 
porción  de alcohol se apreciará por el color verde franco que se d es­
arrolla en el reactivo al reducirse el ácido cróm ico.

D o s ifica c ió n : C uando la cantidad de alcohol es considerable pu e­
de m edirse separándole por adición  de carbonato potásico  en exceso , 
en cuya solución  es  insoluble y sube a la superficie.

Para la dosificación  de pequeñas cantidades de alcohol, N icloux 
ha descrito  el siguiente m é to d o : se deslíen  d iez gram os del produc­
to a ensayar en 40 c. c. de agua destilada y se le agregan 25 c. c. de 
solución  saturada de ácido p ícrico desa la n do  en aparato conven ien ­
te, hasta recoger 40 c. c., pero procurando que el extrem o del tubo 
de desprendim iento esté sum ergido en un poco  de agua. El desti­
lado deberá  contener el alcohol en proporción  no m ayor de 1 por 500.

D e este destilado se m iden 5 c. c., que se ponen en un pequeño 
m atraz; se le agregan de 1 a 2 décim as de centím etro cú b ico  de 
una solución  de b icrom ato potásico  que contenga 19 gram os por li­
tro, y después, poco  a poco , 4, 5 ó 6 c. c. de ácido su lfúrico puro, con 
lo cual se calienta e l líqu ido y, en general, se d e co lo ra ; se añade 
entonces con  una bureta solución  de b icrom ato, haciendo hervir la 
m ezcla  a cada adición , hasta que el co lor verde azulado que tom a 
pase al verde am arillo persistente.

Cada centím etro cú b ico  de b icrom ato gastado corresponde a 0,001 
centím etro cú b ico  de alcohol por centím etro cú bico  del líqu ido puesto 
en la experiencia , o  sea, en este caso, 0,005 c. c. de alcohol para los 
5 c. c. de líqu ido destilado.

P osteriorm en te , el propio N icloux  ha m odificado este m étodo en 
la form a s ig u ien te : la solución  de b icrom ato  potásico  contiene 3,8 
gram os de sal por l it r o ; utiliza el ácido su lfúrico puro, hervido, de 
1,84 de densidad.

En tres tubos de ensayo de pequeño d iám etro se co loca  1 centí­
m etro cúbico, exactam ente m edido, del líquido problem a, procurando 
que el a lcohol esté en la proporción  de 1 : 500 a 1 : 3.000. En uno de 
estos tubos se agrega de 1 a 2 décim as de centím etro cú bico  de so ­
lución  de b icrom ato y ácido su lfúrico sin que toque las paredes del 
tu b o ; el líqu ido se calienta, y cuando la cantidad de ácido  sea sufi­
ciente tom ará color verde a z u la d o ; en general, se necesitan  de 1 a 
1,5 c. c. del ácido.

E ntonces con una bureta se va añadiendo de la solución  de b i­
crom ato, agitando y  calentando hasta herv ir después de cada adi­
ción , y cuando el líqu ido pase del verde azulado al verde am arillo
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persistente, que lo dará un ligero exceso  de b icrom ato, la operación  
está term inada. La cantidad total de solución  de b icrom ato gastada, 
expresada en centím etros cú bicos, divid ida por 1.000, nos dice la 
cantidad de alcohol que había en el centím etro cú b ico  de líqu ido 
em pleado.

Para com probar la cifra obtenida se pone en otro tubo de los que 
contienen  un centím etro cú b ico  de problem a, y de una sola vez, la 
cantidad de b icrom ato gastada anteriorm ente, m enos una décim a de 
centím etro c ú b ic o ; se la agrega el ácido sulfúrico y se h ie r v e ; el 
líqu ido tom ará color verde azulado. En el tubo que queda se añade 
la cantidad total de b icrom ato em pleada en la prim era operación , y 
con el ácido correspondiente se h ierve ; el líquido debe ponerse verde 
am arillo, y, en este caso, la cifra obtenida al principio es cierta. Si no 
se le agrega una décim a de centím etro cú b ico  de b icrom ato y se 
vuelve a hervir, pasando entonces al verde am arillo, y la cifra que 
se tom a com o cierta es la prim itiva, aum entada en una décim a de 
centím etro cúbico.

Con el d eseo  de am inorar en lo posible el error que puede com e­
terse con este proced im iento (5  por 100), el m ism o N icloux ha dado 
a con ocer m uy recientem ente otro m étodo de m icroanálisis, ingenio 
sísim o, com o todos los suyos, con el que el error se reduce a un
2 por 1.000.

Los reactivos necesarios son :
1.° B icrom ato potásico  C rn 07K,2: P. M . 294,4.— S e preparan :

S olu ción  A ., que contiene 4,262 gram os por litro.
S olu ción  2A ., que contiene 8.524 gram os por litro.
Solución  5A ., que contiene 21,310 gram os por litro.

Un centím etro cú b ico  de la solución  A. corresponde a un m iligra­
m o de alcohol.

2.° Su lfato de h ierro am oniacal. S 0 4F e, S 0 4( N H .) 3, 6 H = 0 ; 
P. M . 392,12.

La solución  contiene 17,027 gram os por litro, y cada 2 c. c. de ella 
reducen 1 c. c. de la solución  A. de bicrom ato.

3.° P erm anganato potásico. M nC X K ; P. M . 158,12.
La solución  se hace con 1,373 gram os y agua hasta un litro ; esta 

solución  y la anterior se corresponden  volum en a volum en.
A dem ás se n ecesita  ácido su lfúrico  puro, hervido, de densidad 

1,84. diluido en la m itad de su volum en de agua destilada.
Para com probar el título de las soluciones valoradas se em plea 

una bureta de 2 c. c., d ivid ida en centésim as ; las de perm anganato 
y sulfato de h ierro se equivalen  exactam ente. Esta última se com ­
prueba frente a la de b icrom ato , para lo cual se m ide con exactitud 
un centím etro cú b ico  de la solución  5A ., se acidifica con el su lfúrico 
dilu ido y se añaden de una vez 10 c. c. de la solución  de hierro, que 
debe  reducirle exactam ente. S e  añaden entonces 0,2 c. c. de la so-
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iución  de hierro, y después, con la bureta, perm anganato, gota a 
¿ota , hasta que vire el tinte verde del sulfato de crom o al verde pur­
p ú re o ; si la solución  ferrosa  está bien , se habrán gastado de la de 
perm anganato 0,2 de c. c.

Para operar se precisa un tubo de ensayo (fig . 3 )  de 20 m ilím e­
tros de d iám etro exterior, que se cierra por un tapón de v idrio  fina- 
m ente esm erilado. En él se colocan  5 c. c. de la solución  a analizar 
(qu e  no deben  contener m ás de 5 m iligram os de a lcoh ol) y se le 
añaden 2,5 c. c. de ácido sulfúrico d ilu id o ; la m ezcla , que se calienta 
espontáneam ente, se enfría y se agrega entonces el volum en con ­
veniente de la solución  A ., 2A. o 5A ., para que el b icrom a­
to esté en ligero exceso , cuyo volum en se calcula aproxi­
m adam ente haciendo un ensayo prelim inar con 1 c. c, de 
la solución  A ., operando com o en el m étodo anterior.

S e  ajusta el tapón hu m edecido  con  su lfúrico, se agita 
y se co loca  el tubo en baño de M  aria a 85" durante una 
hora, m ojando sólo la altura que alcanza el líquido interior.
A sí se efectúa la reacción , y el líqu ido tendrá color verde 
am arillento o am arillo, caso de que la cantidad de alcohol 
fuera m uy pequeña.

En el m ism o tubo se deja caer la solución  de hierro 
hasta que se reduzca todo el b icrom ato sobrante, m ás un 
pequeño exceso , que se determ ina finalm ente por el per­
m anganato. Las co loraciones verde y purpúrea o rosa nos \ 
dirá el final de las dos últim as reacciones. __ /

Un sencillo  cálculo nos dará la cantidad de alcohol con- f ; 
tenida en los 5 c. c. de que se partió.

Un dato curioso es el estudiado por Balthazard y Lam - Tubo dc N,clou* 
bert, calculando la cantidad de alcohol in jerido  por el con ­
ten ido en  la sangre no putrefacta. Basta determ inar en  la sangre la 
cantidad de alcohol por litro y m ultiplicar este núm ero por el peso 
total del in d iv id u o ; el producto representa la cantidad de alcohol ab­
soluto in jerido  poco antes de m orir. C uando la proporción  de alcohol 
en sangre ex ced e  de 4 por 1.000 puede asegurarse que el su jeto fa ­
lleció  en estado de em briaguez.

A ceto n a .— La presencia  de acetona se com prueba por m ed io  de 
la reacción  de Im bert, que no se produce con el a lco h o l; se añaden 
al líqu ido unas gotas de solución  reciente de nitroprusiato sód ico  en 
agua acidulada por acético , agregando suavem ente am oníaco para 
que quede en capa superpuesta ; en la zona de contacto se producirá 
coloración  violeta.

A lcohol m etílico .— Se recon oce  transform ándole en form aldeh ído 
por oxidación . Para recogerlo  concentrado en poco volum en se d es ­
tilan 10 c c. del líqu ido problem a en un m atraz de 50 c. c. de capa­
cidad, que lleva com o refrigerante un tubo doblem ente acodado, en 
ángulo recto, de 70 centím etros de longitud (fig. 4 ) ; el destilado se 
recoge en una probeta pequeña divid ida en décim as de centím etro
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cúbico, para lo  cual se calienta con  suavidad el m atraz y se procura 
que tarde en destilar un centím etro cú b ico  unos cuatro o cinco 
m inutos.

Se diluye en  agua convenientem ente para que no baya m ás de 
un 10 por 100 de alcoholes, y se co loca  en un tubo de ensayo, donde 
se introduce una espiral de cobre  calentada al rojo, sacándola  rápi­
dam ente y volv iéndola  a introducir al ro jo , basta que su parte in fe ­

rior se vea recubierta  por óx id o  de c o b r e ; 
aproxim adam ente unas seis veces.

S e  tom a un centím etro cú bico  de este lí­
quido, y  en un tubo de ensayo se le agregan 
4 c. c. de ácido su lfúrico al 20 por 100, y poco 
a poco  un gram o de perm anganato potásico 
pulverizado, agitando v ivam ente y procuran­
do que la tem peratura no pase de 50°, para 
lo cual se introduce el tubo en agua fría. Una 
vez que la reacción  ba term inado se filtra el 
líquido en un tubo de paredes resistentes y 
se deja  en reposo basta que pierda todo el 
color que pudiera tener. S e  rodea el tubo de 
h ielo, se le añaden al líqu ido 2 c. c. de ácido 
su lfúrico de densidad 1,84 y se agita con una 
varilla fina de vidrio. Fría la m ezcla , se le 
agrega un centím etro cú b ico  de una solución  
de 0,2 gram os de m orfina en ácido sulfúri­
co  puro de la m ism a densidad que el ante­

rior, producién dose una coloración  ro jov io leta , que puede tardar 
en aparecer hasta veinte m inutos, pero  que si tarda m ás de m edia 
hora no tiene valor. S i la co loración  no es franca, aunque sea fugaz, 
es preciso repetir la operación .

Para elim inar totalm ente las esen cias que podrían en torpecer el 
resultado de la reacción , se trata la m ezcla  de destilado y ácido sulfú­
rico  al 20 por 100 por harina fósil y se filtra.

En los restos de alim entos se descubre la presencia  del furfurol 
por el acetato de anilina, para lo cual, sobre el a lcohol que se trata 
ds ensayar, se agregan 10 gotas de anilina pura y 2 c. c. de ácido acé ­
tico  crista lizado ; al cabo de veinte m inutos se produce una colora ­
ción  roja fuerte, aun en presencia  de muy pequeñas cantidades de 
furfurol.

N iíro h en zen o .— Si la cantidad de m troben zen o es considerable, 
se reunirá en el fon d o  del recip iente que contiene el destilado acuoso 
en form a de gotas o leosas de olor propio.

Para recon ocerlo  se le reduce a anilina por h idrógeno naciente, 
agregando al destilado unos trocitos de zinc y unos centím etros cú­
b icos  de ácido clorh ídrico concentrado, hasta que desaparezca  por 
com pleto el o lor a m trobenzeno. S e  separa por decantación  el líquido 
del zinc sobrante, se añade un ex ceso  de le jía  de sosa y se agita con
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éter en un em bu do de llave. E vaporada la capa etérea  que se separa, 
quedarán las gotas de anilina, que se disuelve en el agua, y se iden ­
tifica m ediante la reacción  del isonitrilo.

Cuando la anilina y el n itrobenzeno estuvieran reunidos, se se ­
para aquélla por tratam iento repetido con ácido clorh ídrico  diluido, 
que la disuelve, antes de intentar la reducción  del n itrobenzeno.

Para distinguirlo de la esencia  de alm endras am argas se m ezcla 
una gota del producto supuesto con unas gotas de solución  de carbo­
nato sód ico  y sulfato ferroso  y con  un exceso  de perm anganato potá­
sico, persistiendo el o lor si se trata de n itrobenzeno, y desaparecien ­
do si fuera esencia  de alm endras am argas.

F orm o7.— Saba'listchka recom ienda  la reacción  de la floroglucina. 
A  2 c. c. de líqu ido problem a se le agregan una m ezcla  recién  prepa­
rada de 2 c. c. de solución  de floroglucina al 0,1 por 100 y 1 c. c. de 
le jía  de potasa. N o da buen resultado esta reacción  cuando la propor­
ción  de form ol es dem asiado grande ; pero cuando el líqu ido que se 
ensaya contiene de 0,01 a 1 por 100 aparece una coloración , que va­
ría del ro jo  claro débil al ro jo  ladrillo  fuerte, que no es perm anente, 
desapareciendo tanto m ás pronto cuanto m enor es la cantidad de fo r ­
m ol que existe. C uando la reacción  es negativa tom a el líqu ido color 
violado.

P u ede hacerse uso tam bién de la propiedad que tiene de form ar 
urotropina con el am oníaco.

La reacción  del guayacol es muy sensible. C olocando en  el centro 
de un vidrio de reloj 0,5 c. c. de una solución  reciente de guayacol en 
ácido sulfúrico concentrado (0 ,02  gram os en 10 c. c . ) ,  y añadiendo 
dos gotas de una m ezcla  de 1 c. c. de líqu ido problem a con  4 c. c. de 
ácido su lfúrico al 20 por 100, adquiere la solución  de guayacol un 
color ro jo  persistente, cuyo tono varía con  la cantidad de form ol. Si 
éste no existiera sólo aparecería un ligero tinte am arillo.

T am bién  se aprecia la presencia  de form ol m ezclando un centí­
m etro cú b ico  de líqu ido a ensayar con 4 c. c. de ácido  su lfúrico y en ­
friando ; se  añaden después 2 c. c. de solución  de m orfina en ácido 
sulfúrico, recién  preparada (0 ,2  gram os de m orfina en 10 c. c. de 
á c id o ), y se agita con una varilla ; la aparición de un color violeta  nos 
dem uestra la presencia  de form ol, pudiendo tardar hasta quince m i­
nutos, según la proporción  en que se encuentre.

E sencias d iv ersa s .— Para recon ocer  la naturaleza de unas esen ­
cias que serían destiladas con  los venenos del prim er grupo o reco ­
gidas en los restos de beb idas, D ragen dorff ha constru ido un cuadro, 
en el que da las características de cada una, tratada sucesivam ente : 
por solución  etérea  de b rom o ( 1 : 2 0 ) ,  hidrato de d ora l, ácido clor­
h ídrico  alcoholizado, ácido  su lfúrico puro, su lfom olibdato am ónico, áci­
do n ítrico  fum ante, ácido  p ícrico  y m ezcla  de ácido  su lfúrico y per- 
cloruro de h ierro  ( 1 :  6 ) .
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(l) Se preparo disolviendo 10 centigramos de molibdato sódico en 100 c. c. de Acido sulfúrico puro



T am bién  pueden identificarse, m ezclándolas con  cloro form o y 
añadiendo ácido su lfúrico p u r o ; el ácido y el c loro form o se separan, 
tom ando cada uno de ellos una colorac ñn propia para cada esencia .

Así, la esencia  de anís en estas con d icion es com unicaría al ácido 
color ro jo  cereza , y al c loroform o, ro jo  v in o s o ; la de m enta, pardo 
ro jo  y ro jo  v in oso ; la de sabina, ro jo  sangre y pardo claro, y la de 
ruda, que daría el ácido ro jo  pardo, pero que con alcohol pasaría a 
ro jo  fram buesa, y con agua desaparecería  el color, separándose la 
esencia .

Si el ácido su lfúrico va m ezclado con percloruro de h ierro, las 
co loraciones del ácido y del c loro form o serán las siguientes : con  la 
esencia  de m enta, pardo y violeta , y con  la de en ebro , pardo negro y 
v ioleta  azul, respectivam ente.

Para d iferenciar las esencias de sabina y ruda y sus m ezclas y la 
de trem entina, se las extrae por el éter, separándole luego por eva­
poración , y ú ltim am ente al vacío , hasta que haya desaparecido  por 
com pleto. S e  pone entonces una gota de residuo en un v idrio  de re­
lo j, agregándole una gota de ácido n ítrico fum ante, procurando que 
no haya un ex ceso  de trem entina, caso de que e x is t ie ra ; la esencia  
de sabina producirá una reacción  viva y coloración  ro jo  cereza  en el 
a c to ; la ruda, reacción  m enos viva y coloración  m ás oscura, y la de 
trem entina, reacción  viva y coloración  amarilla.

Si en un tubo de ensayo se co loca  una gota de esencia  con  seis 
gotas de ácido su lfúrico concentrado y al cabo de tres m inutos se 
añade un centím etro cú b ico  de alcohol, se puede observar lo s i­
guiente : ál agregar el ácido su lfúrico se producirá  con la esencia  de 
sabina una reacción  v iolenta y color ro jo  fra n co ; la de ruda, reacción  
poco  violenta y color ro jo  pardo m uy oscuro, y la de trem entina, reac­
ción  v iolenta y tinta ro jo  franco. En la m ezcla  a partes iguales de 
ruda y sabina la co loración  será ro jo  pardo claro.

Al añadir el a lcohol, si es esencia  de sabina, hay decoloración  
casi tota l; con  la de ruda tom a co lor  ch ocola te, y con la de trem en­
tina la d ecoloración  es tota l; con  la m ezcla  de ruda y sabina adquiere 
color de chocolate claro.

E s interesante tam bién  para la investigación  de aceites esen cia ­
les. en casos de envenenam ientos, operar directam ente sobre la orina 
del paciente. Para ello se acidula la orm a con clorh ídrico  y se agita 
con  petróleo, calentando ligeram en te ; después de reposo se separa, 
y evaporado el petróleo quedará un residuo con  el o lor propio de la 
esencia  ob je to  del estudio, s b ien  hay que tener en  cuenta que no 
todas conservan  su olor característico , com o en el caso de la de tre­
m entina, que huele a violetas.

S ó lo  se reseñan las esencias m ás corrientem ente citadas, por for­
m ar parte de una beb ida  o por existir en un alim ento, com o el caso 
de la leche cuyos anim ales productores se alim entaran con plantas 
que las contienen.



In vestiga ción  d e los  v en en os  del segundo grufto

L os venen os orgán icos que no se volatilizan por el vapor de agua 
pero que pueden ser extra ídos por el alcohol ácido, y que m ás nos 
interesa recon ocer  en in toxicaciones alim enticias, s o n : los ácidos 
p ícrico  y sa licílico  y la estr icn in a ; tam bién se separan así las pto­
m aínas, que se distinguen, com o luego verem os, y la aconitina y 
ergotina, que se estudian más adelante.

La m archa de la operación  tiene distintas fases, según el m aterial 
de que se trate. La prim era parte tiene por ob je to  preparar una so ­
lución  acuosa acida de los venenos que se buscan.

S i operam os sobre  productos líqu idos, beb idas, orina, etc., basta 
acidular con  tartárico y evaporar a sequedad en baño de M aría , aña 
d iendo alcohol absoluto para separar un extracto a lcohólico , m ediante 
filtración, que se vuelve a evaporar a sequ ed ad ; este residuo se d i­
suelve en agua, cuya solución  ha de serv ir para recon ocer los  pro- 
ductos extraídos.

S i el producto a ensayar es un alim ento só lido , porciones de ca­
dáver, etc., la operación  es algo m ás com plicada.

En un m atraz de 2 litros de cabida se co loca  la sustancia prob le­
ma, perfectam ente triturada, con dos o tres v eces  su volum en de 
alcohol absoluto y  ácido tártrico suficiente para que la reacción  sea 
francam ente acida, sin que haya dem asiado ex ceso . S e calienta el 
m atraz, provisto de un refrigerante de reflu jo , en baño de M  aria du- 
rante d iez  o quince m inutos, agitando. Una vez frío , se filtra el con- 
ten ido del m atraz por papel h u m edecido  con alcohol y se lava el 
filtro con  m ás alcohol. Si el filtrado no tuviera reacción  ácida se vuel­
ve a m ezclar todo y  se repite la operación  con m ás ácido  tártrico.

C uando el filtrado esté ácido se evapora en baño de M aría  hasta 
consistencia  siru posa ; se trata por 100 gram os de agua fría y se agita. 
Se  vuelve a filtrar, y la solución  acuosa a evaporar hasta igual con ­
sistencia  que antes, agregando entonces 100 c. c. de alcohol absolu ­
to y agitando con  una varilla para d isolver todo lo que sea soluble ; 
con  esta operación  se separan los a lbum inoides, dextrinas y sales 
m inerales insolubles, que quedan sobre un filtro m oj ado con alcohol. 
D e l filtrado se elim ina el alcohol por evaporación , y el residuo se 
trata por 50 c. c. de agua, cuya solución , si es turbia, se clarifica, fil­
trando por papel h u m edecido  con  agua.

T oda s estas operaciones son m uy delicadas y, por consiguiente 
debe procederse  con  cu idado especial.

Cuando el producto a analizar tuviera reacción  ácida se neutra­
liza  con carbonato sód ico  y se acidifica después con  el tartárico.

S igu iendo la m archa general de S tas-O tto, pondrem os la solución  
acuosa y ácida, obten ida  en cualquiera de los casos anteriores, en un 
em budo de llave, agitándola con  la m itad de su volum en de c loro ­
form o, repitiendo esta operación , por lo  m enos, cuatro veces. S e deja 
caer la capa c loroform ica  sobre  un filtro m ojad o  con c loroform o y
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se evapora éste . C aso de existir, encontrarem os en el residuo el 
ácido p ícn co  y el salicílico , con otros ven en os de este grupo.

El ácido p ícn co  se recon oce  porque en solución  acuosa tiñe en 
am arillo una Hebra de lana y otra de algodón , sum ergidas durante 
doce  horas, pero que al lavarlas con  m ucha agua sólo conserva el 
color la de la n a ; si, com o dice B runner, la hebra de lana se trata por 
am oníaco, aum entará la coloración  am aró la ; si después de evapora ­
da a sequedad la solución  am oniacal se le agrega al residuo un poco 
de cianuro potásico en solución  acuosa, tom ará color ro jo , por for- 
m arse el isopurpurato potásico.

Esta reacción  puede practicarse tam bién d isolv iendo el ácido pí- 
crico  en a g u a ; añadiéndole la solución  de cianuro y calentando a 
50°-60°, el líqu ido tom ará color rojo.

E l ácido salicílico se recon oce  por la reacción  del cloruro fé rr ico ; 
d isolv iendo el ácido salicílico en poca agua y agregándole, sobre un 
v idrio de relo j, unas gotas de solución  de cloruro férrico , aparecerá 
una coloración  violeta  azulada, que el ácido clorh ídrico  convierte 
en amarilla.

Para separar el ácido  sa licílico  en las beb idas basta con acidular 
con  clorh ídrico y agitar con éter, que lo disuelve.

Al líqu ido que quedó en el em budo de decantación  se le agrega 
lejía  de sosa en ex ceso  y se agita con  la m itad de su volum en de 
éter cuatro veces, por lo m enos. S e separa la capa acuosa y se recoge 
la etérea, que se filtra por papel m ojad o con éter, después de una 
hora de reposo, para que se separe totalm ente el agua. E vaporando 
el éter tendrem os un residuo en el que se puede identificar la e s ­
tricnina.

E l residuo se disuelve en acido  su lfúrico concentrado, sobre un 
v idrio de reloj, y se sum erge unos m om entos un cristal de bicrom ato 
potá sico ; si hay estricn ina aparecen unas estrías de color azul o 
v iolado, que pasa al ro jo , y, m ás tarde, al verde sucio.

S i la cantidad de residuo es muy pequeña, se recubre con una 
solución  muy diluida de b icrom ato potásico, y después de algún tiem 
po se lava con agua fría. S obre  el crom ato de estricnina, fuertem ente 
adherido al v idrio y seco  con papel chupón, se colocan  unas gotas 
de ácido su lfúrico concentrado, adquiriendo entonces el crom ato un 
color azul violeta  fugaz.

D ragen dorff aconseja  utilizar ácido su lfúrico con  dos m olécu las 
de agua.

La reacción  de W h aton  consiste en d isolver el residuo de estric­
nina en cloroform o, que se vierte en un pequeño tubo de ensayo, el 
cual se introduce en otro m ayor que con tiene agua, que se cahenta 
basta la ebullición . Una vez  que el c loroform o se ha evaporado, se 
pone en el tubo interior una m ezcla  a partes iguales de ácido sulfu 
n eo  y agua y se agita hasta d isolución . Con un tubito estrecho se 
hace llegar a la solución  vapor de brom o, que procede de un frasco 
con agua de b rom o ; elim inado e l b rom o en ex ceso , calentando en
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baño de M aría , tom a el líqu ido color ro jo  carm ín, que aum enta a m e­
dida que el b-romo desaparece. H ay que tener cu idado de em plear 
poco  brom o.

Para su determ inación  en la cerveza  se digieren  dos litros de 
producto con 50 gram os de carbón  animal, recién  calcinado y puro, 
durante veinticuatro h o ra s ; el carbón  retiene a la estricnina, del que 
se separa por ebullición  con al cohol ; se evapora éste y el residuo 
se d isuelve en cloroform o, continuando la operación  com o anterior­
m ente.

D ecíam os antes que las ptom aínas acom pañarían a los venenos 
estud iados en este grupo y que tienen las m ism as reaccion es que los 
a lca lo id e s ; por consiguiente, su d iferen cia ción  es m uy difícil. Sin 
em bargo, hay m edios para podernos aclarar su presencia : con  una 
m ezcla  de soluciones diluidas de cloruro férrico  y de ferricianuro p o ­
tásico se produce inm ediatam ente azul de Prusia , por su poder re ­
du ctor ; con ácido n ítrico de D =  1,4, evaporando en baño de M aría  a 
sequedad y agregando potasa a lcohólica , se produce co loración  ama- 
rilloanaranjada. H ay necesidad , para cerciorarse de la naturaleza 
del residuo ensayado, de recurrir a com probar el recon ocim ien to  del 
a lcaloide, con todas las reacciones que sirvan para identificarlo, toda 
vez que las reacciones apuntadas no son específicas de las ptom aínas.

C ardioso P ereira  recom ienda  elim inar las ptom aínas del residuo 
acuoso ácido  (S ta s -O tto ), a lcalin izando con sosa y añadiendo unas 
gotas de agua ox igen ada ; se h ierve durante unos m inutos y se con ­
tinúa la extracción  con  éter o cloro form o, quedando las ptom aínas 
elim inadas totalm ente.

Antes de entrar en la identificación  de cada uno de los alcaloides 
que hayan de buscarse, que en el caso de in toxicación  de origen ali­
m enticio  son muy lim itados, es  conveniente hacer un ensayo preli­
m inar con los reactivos generales para con ocer la presencia  de algu­
no de ellos, y en caso afirm ativo, proceder a su recon ocim ien to  y a 
su identificación .

En la investigación  de los alcaloides hay que operar, por la con ­
fusión a que se prestan con las ptom aínas, con  un cu idado exquisito 
y prudencia ex a g era d a ; es con ocid o  el caso del supuesto envenena­
m iento del general G ib b on e , en  el que los peritos afirm aron la pre­
sencia de la delfinina, por haberla con fundido con  una ptom aína, 
com o dem ostró Selm i, con absoluta seguridad. T am bién  en Braunsch­
w eig  un perito dictam inó la existencia  de cicutina. que había con ­
fundí do con  una ptom aína.

P or  consiguiente, siem pre que se trate de identificar un alca­
lo ide  tendrem os n ecesidad  de recurrir, y en ello hay que insistir, para 
asegurarnos de su presencia , a todas las reacciones que sean capaces 
de sum inistrar algún dato para su com probación , b ien  en tendido que. 
a pesar de las analogías de los a lcaloides con  las ptom aínas, no son 
absolutas, no con ocién d ose  hasta el día ninguna de éstas cuyas re­



acciones coincidan  en un todo con las que nos sirven para caracte­
rizar a aquéllas.

In vestiga ción  de los v en en os  del te r c e r  grupo

En este grupo estudiarem os los venenos m etálicos operando so 
bre la tercera porción  separada, aunque puede utilizarse el residuo 
que quedó en la destilación  que se h izo para separar los del prim er 
grupo. C uando la cantidad total es escasa  puede d iv id irse este resi­
duo en dos partes desiguales : con la m ayor se hacen las operacio ­
nes propias para separar los venenos del segundo grupo, y el residuo 
se m ezcla  a la otra parte separada para hacer el recon ocim ien to  de 
los m etales.

L o prim ero que hay n ecesidad  de hacer para la investigación  de 
los ven en os m etálicos es proceder a la destrucción  de la m ateria o r ­
gánica ; el ideal sería que esta destrucción  fuera total, pero no es 
p rec iso ; el ob je to  principal es m odificar las propiedades de los albu- 
m inoides para hacerlos incapaces de form ar album inatos m etálicos, 
que dificultarían el recon ocim ien to  ; esto m ism o ocurre con  otras sus­
tancias que, com o el azúcar y e l ácido tártrico, entorpecen  la identi­
ficación.

E l caso m ás sencillo  consiste en incinerar la sustancia que se 
analiza, con  lo  que se destruiría, aunque d ifícilm ente, toda la m ateria 
o rg á n ica ; pero este m étodo  no es aplicable en 
todos los casos, pues hay m etales, com o el arsé­
n ico, antim onio y m ercurio, que se volatilizarían 
totalm ente. V erryken hace la com bustión  en co ­
rriente de ox ígen o para recoger en  agua los pro­
ductos volátiles. En el caso del cobre , es ex ce ­
lente la incineración  directa.

D e los m étodos generales, que son num erosos, 
para la destrucción  de la m ateria orgánica, uno 
de los m ás útiles es el que tiene por base la ac­
ción  clorante y oxidante del cloro en estado na 
cíente, para lo  que se han precon izado distintas 
técn icas, de las que vam os a estudiar la de T hom s 
y la de O gier.

C onsiste la prim era en colocar la sustancia pro­
blem a en un m atraz de fondo redondo de un li­
tro de cabida (fig. 5 ) ,  provisto de un tapón con 
dos orificios, por los que pasan un em budo de se ­
paración y un tubo de v idrio  de unos 75 centím e­
tros de longitud, ligeram ente dob lado para no tro­
pezar con el em budo, pero con el extrem o supe­
rior en d irección  v ertica l; el extrem o in ferior va 
cortado en pico de flauta. Aparato  para la destrucción

E i - I I  i . . de la materia orgánica porn el m atraz se co loca  la sustancia, bien tri- el método de Thoms ,
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turada, con  ácido clorh ídrico  al 25 por 100, lo  suficiente para hacer una 
papilla, y se le agrega un gram o de clorato potásico , y m ontado e l apa­
rato se calienta en baño de M aría  h irviente ; caliente la m asa, se deja 
caer muy poco  a p oco  por el em bu do de llave solución  acuosa de clorato 
potásico  al 5 por 100, agitando frecuentem ente ; la adición  de clorato 
potásico se continúa hasta que se disuelva la m ayor parte de la m ateria 
orgánica y no sufra alteración alguna, aunque se agregue m ás c lo ­
rato, la m asa líquida contenida en e l m atraz, que tendrá color de 
v ino b lanco m ás o m enos turbio.

P or  el tubo de v idrio  se desprenderán  los g a s e s ; pero retendrá el 
cloruro m ercú rico  o de arsén ico que haya pod ido form arse.

La agitación debe  ser casi continua, para evitar la form ación  del 
d ióx ido  de cloro, exp losivo, y para que el contacto del cloro con la 
m ateria orgánica sea lo  m ás p erfecto  posible.

S i el m aterial que se analiza contiene alcohol o éter, debe desti­
larse para que quede libre de ellos.

C uando la sustancia sea líquida o se em plee el residuo de la des­
tilación del prim er grupo se alcalim za con carbonato sód ico , para 
evitar que se volatilicen  los cloruros de m ercurio , arsén ico, antim o­
nio y esta ñ o ; se evapora a sequedad, y sobre  el residuo se opera 
com o precedentem ente.

N i que decir  tiene que todas estas operaciones deben  practicarse 
dentro de una buena vitrina y que tire bien.

Para el ataque por el cloro, O g ier  em plea otra técnica y otra d is­
posición . M on ta  un aparato (fig ' 6 )  de producción  de ácido clorh ídrico

Fig. 6. Aparato de Ogier
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con un m atraz de unos cuatro litros de cabida, en el que co loca  este 
ácido  líqu ido y puro, cuya densidad  no sea in ferior a 1.177, y cuyo 
tapón es atravesado por un em budo de llave que contiene ácido  sul­
fúrico  puro, el cual cae gota a gota, despren dién dose  gas clorh ídrico, 
que sale por un tubo que atraviesa tam bién el tapón. E l pico del em ­
budo está acodado hacia arriba, para evitar la salida de burbujas de 
gas. E l m atraz se calienta suavem ente.

El gas clorh ídrico  desprendido se conduce a un frasco  que con ­
tiene ácido clorh ídrico  líqu ido, para lavarle , donde bu rbu jea  y puede 
apreciarse la velocidad  del desprendim iento, pasando después a otro 
frasco que contiene agua y  que lleva una llave de tres vías, para 
cuando convenga cortar la corriente gaseosa  dirigirla al agua, donde 
se disolverá el gas clorh ídrico. La otra vía hace conducir el gas a un 
m atraz provisto de tubo de seguridad, en el que se ha co loca do  la 
m ateria a tratar, íntim am ente m ezclada y triturada con  el décim o de . 
su peso de clorato potásico , aproxim adam ente, y del que sale un 
tubo de desprendim iento de gases, que entra en una probeta llena 
de agua, destinada a retener los cloruros volátiles que pudieran des­
prenderse.

C uando la operación  m archa b ien , la atm ósfera  del m atraz últim o 
perm anece incolora. D eb e  agitarse con  frecuencia  para que el ataque 
sea perfecto .

T am p oco  deben  em plearse en este caso sustancias que con ten ­
gan alcohol o éter.

A segura su autor que la destrucción  de la m ateria orgánica por 
este proced im iento  se hace en una m edia hora, si b ien  no todos los 
órganos son atacados con  la m ism a rapidez.

En uno y otro caso, una vez que se ha term inado la operación , se 
precipita por ácido su lfúrico  el bario que pueda existir y se filtra en 
callente para separar lo insoluble, lavando el filtro con agua caliente. 
C om o las grasas y m em branas vegeta les no son atacadas en su to 
talidad por el cloro, se recogerán  tam bién sobre  el filtro, el cual se 
de seca e incinera.

E l residuo se m ezcla  con su peso  de nitrato am ónico y se va de­
jando caer poco  a poco  sobre un crisol que contiene un gram o de ni­
trato potásico fu n d id o ; las cen izas se agotan por agua, y puede ocu ­
rrir que sea tod o  soluble o n o ; si queda algo m soluble , estará form a­
do por cloruro de plata, sulfato de plom o o sulfato de b a r io ; si todo 
fuera soluble está descartada la presencia  de estas sales.

La solución , que debe  estar exenta de cloro, para lo  cual, si lo 
hubiera, se le hace pasar una corriente de aire purificado, y con  un 
2 por 100 aproxim ado de ácido  clorh ídrico , lo  que se consigue dilu­
yen do con  agua, es la que sirve para la investigación  de los venenos 
m etálicos, com o el m ercurio , p lom o, cobre , arsénico, antim onio, e s ­
taño y zinc.

E l m étodo  de O rfila , por el ácido nítrico, puede em plearse cuando 
se trate de productos alim enticios. E l m aterial ensayado se tritura
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con agua hasta form ar papilla y se co loca  en un m atraz con  un volu ­
men igual de ácido  nítrico de 65 por 100, provisto de un em budo, y 
se calienta, m oderan do la reacción  si fuera dem asiado violenta, agre­
gando agua por el em budo. La operación  ha term inado cuando cesan 
de desprenderse vapores pardos.

E ntonces se evapora, casi hasta sequedad, en una cápsula el con ­
ten ido del m atraz y se trata por agua, sigu iendo la m ism a m archa 
que en el caso  anterior, si b ien  hay que tener en cuenta que la parte 
m soluble estará form ada, adem ás de por el cloruro de plata y los 
sulfates de bario y plom o, por los óx idos de estaño y antim onio, aun­
que estos m etales estuvieran al principio com o com binación  soluble 
tóxica. T am bién  e l ácido oxá lico  que se form a puede dar ocasión  a 
oxalatos poco  solubles, por lo cual la porción  m soluble en agua debe 
tratarse repetidas veces con ácido clorh ídrico  dilu ido y caliente para 
agotarla perfectam ente.

C uando se trate de lech e debe  precipitarse la albúm ina por e b u ­
llición , añadiendo ácido acético , com o en la práctica co rr ie n te ; el 
coágulo se oxida con ácido n ítrico de 65 por 100 y se diluye después 
con agua, se filtra y se evapora, y al residuo se le añade una porción 
de suero sin albúm ina, cuya m ezcla  se em plea para el análisis.

S i se opera sobre grasas hay que elim inarlas por el éter de pe­
tróleo, que com o puede llevarse alguna sal m etálica , m erced  a la 
m ism a grasa, se agita con  agua acidulada con clorh ídrico  hasta que 
una gota de ésta, evaporada, no de je  residuo.

O tro proced im ien to  de gran interés es el de D en igés , que emplea 
una m ezcla  de ácido n ítrico y perm anganato potásico. E ste m étodo 
tiene especia l aplicación cuando se trata de partes del cadáver.

Se prepara una m uestra m edia de la sustancia que contenga más 
agua con  las m ás secas en la proporción  aproxim ada de una cuarta 
parte en peso de éstas, con relación  a aquéllas, para form ar un total 
de 250 gram os, que se trituran con  150 gram os de agua, y se colocan  
en una cápsula de porcelana de dos o tres litros de cabida ; se le aña­
den 200 c. c. de ácido n ítrico al 65 por 100 y 5 c. c. de solución  de per 
m anganato potásico al 2 por 100, calentando sobre lám ina de hierro 
agu jereada, hasta que toda la m asa sea líquida y hierva tranquila­
m ente. E ste líqu ido se vierte en una cápsula de un litro de capaci­
dad. y se lava aquélla con 100 c. c. de ácido n ítrico concentrado y 
caliente a 50o- 60°, y después con 100 c. c. de agua, caliente tam bién ; 
todo reunido en esta nueva cápsula se cubre con  un em budo inver­
tido, que ha de actuar com o re fr ig era n te ; el d iám etro del em budo ha 
de ser algo m enor que el de la cápsula, para que quede dentro, pero 
sin que llegue a tocar al líquido. A fu ego lento se concentra el líqui­
do hasta 70-80 c. c . ; no se puede concentrar m ás, porque se car­
boniza.

E ntonces se añade, antes de enfriar, con m ucho cu idado y agi­
tando, 100 c. c. de ácido su lfúrico concentrado y puro, y cuando no 
hay m ás desprendim ientos de vapores n itrosos se agregan con una
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pipeta, en el centro del líquido, 5 c. c. de ácido nítrico, operación 
que se repite cuatro veces. E levando fuertem ente la tem peratura 
durante cin co  o seis m inutos, la capa de grasa que flota será d es­
truida por el ácido sulfúrico.

Separada la cápsula del fuego, vuelven  a añadirse, con inter­
valo de dos m inutos, tres porciones de 5 c. c. de ácido nítrico, cu ­
briéndola  de nuevo con el em bu d o y calentando basta que el ácido 
sulfúrico está en franca eb u llic ión ; entonces, por el p ico  del em ­
budo se dejan caer 50 ó 60 gotas de ácido  n ítrico en  un m inuto, con 
lo que el líquido tom ará co lor  am arillo ro jizo , que pasa después al 
am arillo de v in o ; el núm ero de gotas preciso lo  dará esta última co ­
loración , por lo que es indispensable agregar el ácido n ítrico en esa 
form a.

Ya sin em budo, se evapora  el ácido  sulfúrico hasta reducirlo 
a 10 ó  15 c. c., añadiendo, durante la evaporación , 50 ó 60 gotas de 
ácido n ítrico, otras cuatro o cinco veces.

El residuo am arillento se m ezcla  con 100 c. c. de agua y se eva­
pora nuevam ente, para elim inar todo el ácido  nítrico, hasta que em ­
piezan a desprenderse vapores de ácido sulfúrico, en cuyo m om ento 
se enfría y se m ezcla  con  d iez veces su volum en de agua ; este líqu i­
do servirá para la investigación .

O tro m étodo que puede ser de aplicación , en algún caso , para 
separar los venen os m etálicos, es e l de la d iá lis is ; pero su uso es 
bastante restringido, ya que, com o, por e jem plo, m uchas com bin acio ­
nes m etálicas con  las albúm inas, no son dializables.

Cualquiera que sea el proced im ien to  em pleado en la destruc­
ción de la m ateria orgánica, una vez  obten ida  la solución  de los m e­
tales b a jo  la form a de sales solubles hay que proceder a su separa­
ción , para lo  cual puede recu rn rse , en algún caso, a la e lectrólisis , 
pero en general, se sigue la m archa corriente en quím ica analítica.

La solución  debe ser ácida, procurando, si se siguió el m étodo 
del cloro, que la cantidad de ácido clorh ídrico  libre no sea ex ces i­
va, y, si esto ocurre, se neutraliza por am oníaco y se vuelve a aci­
dular con clorh ídrico en ligero exceso .

El h idrógeno sulfurado, que hem os de utilizar, se puede prepa­
rar exento de arsén ico saturando con su lfh ídrico  una le jía  diluida 
de s o s a : ei sulfh idrato sód ico  en solución , así ob ten ido , se coloca  
en un em budo de llave, para dejarlo  caer sobre ácido su lfúrico al 20 
por 100 en un frasco de W o u lff , que lleva, adem as, un tubo de se ­
guridad, cuyo extrem o se sum erge en el líquido, y el de desprendi­
m iento.

La solución  ácida de los m etales se pone en un m atraz E rlen- 
m eyer, cerrado con un tapón que va atravesado por el tubo aductor, 
que se hace llegar hasta casi el fon d o  del m atraz, y por otro de v i­
drio, corto, que enlaza con otro de gom a provisto de una pinza de 
tornillo.

C aliente el líquido, se hace pasar una corriente de sulfh ídrico, y
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cuando todo el aire se ha desa lo jado  se cierra la pinza y se conti­
núa inyectando gas para que el líqu ido se sature con  alguna pre­
sión ; en estas con d icion es se m antiene el líqu ido durante veinti­
cuatro horas, y  si, pasado este tiem po, huele todavía  a hidrogena 
sulfurado, es seguro que los súlfuros precipitables se han separa­
d o ; si no es así, se vuelve a pasar m ás sulfhíd rico , com o anterior­
m ente.

Para cerciorarnos aún m ás de que todos los m etales de este  gru­
po están precip itados, se filtra el líqu ido, y sobre una porción  del fil­
trado se hace pasar ácido su lfh íd r ico ; si precipita nuevam ente hay 
que reunirlo todo y tratarlo por más h idrógeno su lfu ra d o ; pero, si 
no precipita, podem os tener la seguridad de que sobre el filtro han 
quedado todos los m etales que en solución  acida precipitan con el 
su lfh ídrico, y que, por lo  tanto, puede contener arsén ico, antim onio, 
estaño, m ercurio , p lom o, b ism uto, cobre  y  cadm io, cuyo precipitado 
se lava con agua sulfh ídrica, la que después se m ezcla  con  el líquido 
resultante de la filtración.

P u ede ocurrir que sin haber m etales se produzca un precipitado 
con  el su lfh ídrico , d eb id o , principalm ente, a sustancias orgánicas 
sulfuradas, pero  que podrán distinguirse por su color y m ás aún por 
los ensayos u lteriores.

Claro está que, com o no todos los m etales del grupo son tóxicos, 
su investigación  queda lim itada a recon ocer los que lo sean y, en 
particular, aquellos de los que, por datos anteriores, se sospeche su 
presencia .

E l filtro con ten iendo el precip itado de los sulfuros se co loca  ex ­
tendido en una cápsula de porcelana y se recubre con solución  am a­
rilla de sulfuro am ónico, de ján dole  digerir durante algún tiem po. El 
precip itado se d isolverá  en parte, separando la parte m soluble por 
nueva filtración y lavado con agua sulfhídrica. S ob  re el filtro que­
dará m ercurio, plom o, bism uto, cobre  y cadm io, y en el líqu ido pa­
sarán disueltos arsénico, antim onio, estaño y cobre.

En una cápsula de porcelana, y en baño de M aría , se evapora a 
sequedad la solución  de sulfuro am ónico, y después de frío  se re­
cubre el residuo con ácido n ítrico fum ante, que se evapora nueva­
m ente, repitiendo esta operación  hasta que el residuo de la evapo­
ración tenga co lor am arillo, estando aún húm edo. S obre  la m ism a 
cápsula se tritura este residuo con una m ezcla  de dos partes de ni­
trato sód ico  y una parte de carbonato sód ico  seco , desecan do des­
pués cuanto sea posib le ; se funde un poco  de nitrato sód ico  en  un 
crisol de porcelana, y sobre él se añade, poco a poco , la m ezcla  an­
terior y se calienta todo hasta que el producto fundido sea incoloro 
o de color grisáceo si existiera  c o b r e ; el arsénico, antim onio y es 
taño habrán pasado a arseniato, piroantim om ato y estannato sodi- 
cos, y el cobre  y parte del estaño se encontrarán al estado de óx idos, 
tra ta d a  la m asa fría por agua caliente y puesta en un m atraz, se le 
agrega b icarbon ato  sód ico , a pequeñas dosis, el cual descom pone ei
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e s t a n n a t o  y separa todo el estaño al estado de óx id o . S i e l líquido 
r e s u l t a n t e  del tratam iento por el agua fuera transparente, sería se ­
ñal de no haber antim onio, y si no se enturbia  después de agregar 
el b icarbonato es que no contiene estaño ; en este caso  só lo  habría 
en la solución  arseniato sód ico.

S i el líqu ido se enturbia o hay precipitación  se hltra por filtro pe­
queño, y sobre él qu ed a rá n : piroantim oniato sód ico , óx id os de es­
taño y de cobre  y las partículas de esm alte del crisol, atacado por 
la m ezcla  fu n d id a ; el precipitado se lava con una m ezcla  de alcohol 
y agua a partes iguales, y el líqu ido que filtra sólo contiene arse- 
niato sód ico.

D e  todos estos m etales estud iarem os solam ente aquellos que 
han sido citados en la prim era parte com o venenos que pueden ser 
causa de in toxicaciones de origen alim enticio.

A rsén ico .— El arseniato sód ico  ob ten ido en  las operaciones an­
teriores, y  que se encuentra disuelto en el líqu ido filtrado, hay n e ­
cesidad  de transform arlo en ácido  arsénico. Para ello se acidula el 
líqu ido fuertem ente, con ácido  su lfúrico concentrado, y se sigue ca­
lentando hasta desprendim iento de vapores de este á c id o ; e l líqu i­
do in coloro  y denso obten ido, al en friarse, se solidifica en m asa cris­
talina.

Este residuo, que será de ácido arsénico, si existiera este m etal, 
es el que se lleva al aparato de M arsh  para obtener el h idrógeno ar- 
sen iado y com probar la presencia  de arsénico.

El aparato de M arsh  consta de un frasco de W ou lff, que lleva en 
una tubuladura un em bu do de segu n dad , que penetra hasta el fon ­
d o ; en otra, un tubo doblado en ángulo agudo, que sirve para vaciar 
el frasco, y en la tercera, un tubo para desecación , lleno de cloruro 
ca lcico , el cual va unido al de descom posición , que es de v idrio  poco 
fusib le , de cuatro m ilím etros de d iám etro interior, y que tiene va ­
rios estrecham ientos, term inando en punta afilada y dirigida hacia 
arriba.

Para hacerlo funcionar se co loca  en el frasco  de W o u lff  25 ó 30 
gram os de zinc en  granalla, purísim o, y por el em budo de seguridad 
se v ierte  ácido su lfúrico puro, exento, com o el zinc, de arsén ico y

dilu ido al ,  , procurando que el desprendim iento de h idrógeno no sea 
%y

dem asiado rápido, y, si tal ocurriera, se regula m etiendo el frasco 
en agua fría.

A justado el aparato para que no haya escapes, se prueba si todo 
c-l aire ha sido desa lo jado pon iendo un tubo de ensayo invertido 
sobre el pico del de desprendim iento, tapándolo después con el dedo 
y aproxim ándolo a una lla m a ; si el con ten ido del tubo arde sin d e ­
tonación  es que no hay ox ígeno y, por consiguiente, que no queda 
aire dentro del aparato.

C alentado al ro jo  el tubo horizontal por delante de alguna de 
las estrangulaciones, se va añadiendo, de vez en cuando, ácido sul­
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fú rico  para m antener el desprendim iento regular de h idrógeno, y, 
si al cabo de treinta m inutos no se observa  esp e jo  alguno en la 
porción  estrecha del tubo inm ediata a la llam a, es que los reactivos 
son puros.

E l residuo que contiene el ácido arsénico se disuelve en agua 
y se vierte en pequeñas porciones por el tubo de seguridad, no de- 
jan d o de tener al ro jo  el tubo de descom posición  en la form a ya 
dicha. El h idrógeno arsenical form ado se descom pone en la parte 
callente del tubo, depositándose el arsénico en form a de esp e jo , de 
m ayor o  m enor intensidad, según la cantidad, en la parte fría de] 
tubo inm ediata a la calentada, tardando cinco o d iez  m inutos. Si 
se deja  enfriar el tubo, el h idrógeno arsem cal llega hasta la punta 
del m ism o, recon ocién d ose  por su olor a liáceo, y si se inflam a co ­
m unica a la llam a un color azu lado; cortando esta llam a con una cáp- 
stila de porcelana fría se descom pon e, depositándose una mancha 
de arsénico.

O tro m edio  de recon ocerlo  consiste en colocar encim a de la pun- 
ta del tubo, por donde sale el h idrógeno arsem cal, un papel de filtro, 
hu m edecido  con solución  concentrada de nitrato de plata, que se
coloreara  en am arillo canario, y si se añade agua, esta m ancha se 
ennegrece.

S i el p ico del tubo, dirigido hacia abajo , se introduce en solu­
ción  diluida de nitrato argéntico, se deposita  plata m etálica , que 
pardea el líqu ido o se precipita en negro. Filtrando y neutralizando 
el filtrado exactam ente con am oníaco diluido, se separa un precip i­
tado coposo , b lanco am arillento, de arsem ato de plata, form ado a 
expensas del ácido arsen ioso producido en la reacción  anterior y 
que es  soluble en el ácido n ítrico y en solución  de am oníaco.

Las m anchas se identifican y distinguen de las de antim onio 
porque el esp e jo  de arsén ico  se form a m ás allá del sitio calentado 
y tiene un brillo  m etálico  intenso, m ientras que la de antim onio pue­
de form arse antes de la porción  calentada y tiene un brillo m etálico 
m uy d éb il; el esp e jo  de arsén ico se hace correr fácilm ente a lo lar­
go del tubo en corriente de h idrógeno, m oviendo la llam a, y el de anti­
m onio sólo se volatiliza calentando m ucho tiem po y se funde en peque­
ñas esferitas antes de sublim arse. H a cien d o  pasar por el tubo caliente 
ácido su lfh ídrico, el arsénico produce trisulfuro am arillo, que no se al­
tera por el gas clorh ídrico seco , y el antim onio, sulfuro ro jo  o negro, 
que se volatiliza, com o tricloruro, al pasar el gas clorh ídrico . La 
m ancha de arsénico se d isuelve inm ediatam ente en la solución  de 
h ipoclorito sód ico , y la de antim onio es insoluble.

C laro está que por el proced im iento  em pleado no nos encontra­
rem os frente a m anchas de antim onio, ya que por los su cesivos tra­
tam ientos ha sido totalm ente elim inado.

P osteriorm en te Bertrand ha m odificado este aparato con el fin 
de hacerle pasar por su interior una corriente de anhídrido ca rb ó ­
n ico que expulsaría totalm ente el aire antes de em pezar la opera-
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ción , y G autier, sospechando que el anhídrido carbón ico no purgaría 
bien  el aparato, ha ideado el siguiente (fig- 7 ) :

Fig. 7. Aparato  de Gautier.

Una vez que el aparato está bien  m ontado, se ponen en el fras­
co A, que tiene 80 c. c. de capacidad y está co loca do  dentro de un 
cristalizador con  agua fría, 20 gram os de granalla de zinc puro por 
la tubuladura central, y, cerrada de nuevo, se abren las pinzas a y  b 
y se llena totalm ente el frasco con agua destilada. S e  cierra la pin­
za b y  se vierte por el tubo T  ácido su lfúrico disuelto en seis v o ­
lúm enes de agua, m ezclándole  una gota de cloruro platínico al 1 : 30. 
El h idrógeno que se desprende em puja al agua, que se derram a en 
la copa B, y  entonces se cierra  la pinza a y se  abre la b, dejando 
borbotear el h idrogeno, durante un rato, a través del ácido sulfú­
rico que hay en la copa C. P urgado por com pleto de aire el aparato, 
se co loca  la lám para en su sitio para calentar el tubo y se pone en  
la bola del tubo central T  la solución  problem a, dejándola  caer poco 
a p o co ; este líqu ido debe tardar en entrar unas dos horas, y otras 
dos los del lavado, que se hará con ácido  su lfúrico al 1 : 10 prim ero 
y después al 1 : 6 .  El autor asegura haber ob ten ido  con  su aparato 
anillos de seis a siete m ilím etros con una m ilésim a de m iligram o de 
arsénico.

D o s ifica c ió n : La m anera m ás sencilla  de dosificar el arsénico 
consiste  en cortar el trozo de tubo donde se ha form ado el anillo, 
pesarlo en balanza sensib le  al décim o de m iligram o, disolver aquél en 
ácido  n ítrico que puede conservarse para ulterior com probación , la ­
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var el tubo, secarlo en  la estufa y pesarlo de nuevo para apreciar 
la d iferencia  de peso que representa el arsén ico  que había y  que es 
fácil referir al com puesto que se d esee , según los casos.

C om probada la presencia  del arsénico en un cadáver, no puede 
afirm arse de plano que proceda de un envenenam iento sin tener en 
cuenta algunas consideraciones.

G autier dem ostró que el arsén ico es un elem ento norm al en el 
o rg a n ism o ; K oh n -A brest llam a arsén ico pseudo-norm al al in jerido  
con los alim entos que norm alm ente lo contienen, y accidental al que 
acom paña com o im pureza a los productos quím icos que intervienen 
en la preparación  de otras sustancias alim enticias.

A dem ás, en el caso  de que haya necesidad  de exhum ar un ca­
dáver, puede provenir el arsén ico com probado de circunstancias a je ­
nas a aquél, especia lm ente de las tierras que contactan con el ataúd, 
de haber em pleado alguna sustancia conservadora  que lo  contenga 
o bien  de que el ataúd vaya tapizado interiorm ente con caucho vul­
canizado. En estos casos habrá necesidad  de investigar el arsénico 
en  m uestras de tierra de encim a y d eba jo  del ataúd, toda vez que 
en esta últim a, si lo  hubiera, podría provenir del propio cadáver. 
Basta para ello lavar la tierra con  agua destilada, evaporar y d iso l­
ver el residuo en ácido su lfúrico para llevarlo al aparato de M arsh . 
En los otros dos casos se destruye la m ateria orgánica y se opera 
com o anteriorm ente,

K ohn -A brest concluye afirm ando que cuando el arsén ico en con ­
trado no alcanza la cifra de un m iligram o en la totalidad de las v is­
ceras, no debe  tenerse en cu en ta ; de uno a siete m iligram os lo atri­
buye a tratam iento terapéutico arsenical y otras circunstancias ; pero 
cuando la proporción  sea de centigram o, o m ás, debe  interpretarse 
com o in toxicación .

C o b r e .— El precip itado que quedó en el filtro al separar el arse- 
m ato sód ico  se lava varias v eces  sobre  el m ism o filtro con una m ez­
cla caliente de agua y ácido clorh ídrico  concentrado a partes igua­
les ; se agrega a una parte de esta solución  am oníaco, que producirá 
coloración  azul si existiera el cobre . P u ede , tam bién, producirse el 
ferrocianuro de cobre , añadiendo unas gotas de solución  de ferro- 
cianuro potásico, que dará ocasión , según la cantidad, a un preci­
pitado o a una coloración  pardo-rojiza , si antes se ha acidulado con 
clorh ídrico.

H ay m ultitud de circunstancias que influyen en que en el orga­
n ism o exista  con frecuencia  el c o b r e ; m uchas sustancias alim enticias 
lo  contienen  norm alm ente, aunque en cantidades relativam ente pe­
queñas. P or  otra parte, la dosis tóxica  es m uy variable.

E s indispensable, por lo  tanto, recurrir en todos los casos a su 
dosificación , operando con preferencia  sobre el h ígado, órgano e lec­
tivo para su loca lización , y aun así no debe con cedérse le  im portan­
cia a las pequeñas dosis encontradas si al m ism o tiem po no se com ­
prueba en cantidad notable en el conten ido gástrico o en los vóm itos.
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D o s ifica c ió n : P uede hacerse por electrólisis en solución  sul­
fúrica. E ste proced im iento , que es m uy exacto, tiene la venta ja  de 
que cuando se trata de beb idas o líqu idos, en general, basta con  aci­
dular por e l nítrico.

T am bién  puede recogerse  el cobre co locando su solución  exenta 
de ácido nítrico, pero ligeram ente ácida, en una cápsula de platino 
con  un trozo de z in c ; el cobre  se deposita sobre las paredes de la 
cápsula, que se lava con agua, después con alcohol y se pesa.

Un m étodo colorim étrico  consiste  en apreciar la intensidad de la 
co loración  de la solución  am oniacal com parándola  con una solu ­
ción  tipo.

M á s  exactam ente se valora el cobre  convirtiéndolo  en sulfuro, 
para lo cual se precipita de su solución , débilm ente ácida, por una 
corriente de su lfh ídrico, se lava el precip itado sobre un filtro con  agua 
saturada de este  gas, y después de seco  se separa del filtro, se in­
cinera éste  en un crisol de porcelana, y sobre las cen izas se agrega 
el precip itado y un poco  de azufre p u ro ; por últim o se calienta al rojo, 
haciendo pasar por el crisol una corriente de h idrógeno, se enfría y 
se pesa.

P lom o .— Entre los m etales cuyos sulfuros no se d isolv ieron  en el 
sulfuro am ónico encontrarem os el m ercurio , plom o, b ism uto, cobre  
y cadm io, de todos los cuales nos interesan particularm ente el p lom o 
y el cobre , caso de que éste no haya sido identificado, com o se dice 
en el párrafo anterior. L os dem ás, ni son frecuentes ni se han citado 
en las in toxicaciones que estudiam os.

S i el precip itado de sulfuros contuviera todavía  algo de m ateria 
orgánica, se calcina con el filtro en  un crisol de porcelana y se di- 
suelve en ácido n ítrico, evaporando a se q u e d a d ; se trata después por 
agua y ácido clorh ídrico  dilu ido y se vuelve a pasar una corriente de 
h idrógeno sulfurado. En el caso de que se sospechara la presencia 
de m ercurio  y qu isiéram os recon ocerlo  no se podría em plear este 
proced im iento. S e  pone entonces el filtro y su con ten ido en una cap- 
sulita, donde se calienta con  ácido clorh ídrico , y se añade poco  a poco 
clorato potásico  hasta com pleta d isolución  del filtro. R esta  sólo 
calentar para elim inar el c loro, diluir con agua y filtrar para recoger 
el sulfato de plom o insoluble.

El precip itado de sulfuros ob ten ido por cualquiera de los dos mé- 
todos se trata con ácido n ítrico al 20 por 100 y se h ierve, reponiendo 
e l agua que se evapora, y se filtra ; en el filtrado estarán los nitratos 
de plom o y de cobre. Una porción  de este filtrado se m ezcla  con  ácido 
sulfúrico dilu ido y se calienta fuertem ente hasta que se desprendan 
vapores b lancos, densos, que nos indica ha desaparecido  todo el á ci­
do n ítr ico ; de jan do enfriar, d iluyendo con agua y filtrando, recoge­
rem os el sulfato de plom o form ado. U na vez  en estas cond iciones 
puede recon ocerse  el p lom o por cualquiera de sus reaccion es propias.

C uando se encuentre en escasa  proporción  es preferib le  em plear 
el m étod o  de D en iges  para la destrucción  de la m ateria orgánica. El
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producto ob ten ido  en esta operación  se diluye en dos o tres veces su 
volum en de agua, y después de hervir y frío se le agrega su volum en 
de a lcohol, deján dole  en reposo durante veinticuatro horas, al cabo 
de las cuales ha precip itado el sulfato de plom o y otras s a le s ; se se ­
para por decantación  y se lava repetidas veces por centrifugación  
con alcohol. P or evaporación  se separan las últim as porciones de al­
cohol y se agota el residuo con una solución  al 25 por 100 de acetato 
am ónico, que le d isuelve casi totalm ente ; se filtra, y por este líquido 
se hace pasar una corriente de su lfh ídrico, de jándole  en  reposo para 
que el precip itado se deposite. P or decantación  y centrifugaciones 
repetidas se lava varias v eces  con  agua sulfh ídrica, y, por últim o, se 
trata el precip itado con  ácido n ítrico caliente dilu ido al m edio  y se 
evapora la solución , com probándose en el residuo la presencia  del 
plom o por sus reactivos.

En los envenenam ientos por el p lom o hay que con ocer  si es cró ­
nico "saturn ism o o agudo, en cuyo caso hace falta una dosis fuerte 
para que se produzca.

D iversos  autores, especia lm ente M eillé re , han dem ostrado la 
presencia de plom o norm al y pseudonorm al en el o rg a n ism o ; por con ­
siguiente, el hecho de encontrarlo en un análisis, sobre  todo si es en 
dosis relativam ente ba jas, no es dato suficiente para certificar un 
envenenam iento, por lo  que precisa con ocer todas las circunstancias 
posib les antes de dar dictam en.

D o s ifica c ió n : Para practicarla se convierte  en sulfato el nitrato 
ob ten ido a partir del sulfuro, añadiendo a la solución , no m uy dilui­
da, un ligero ex ceso  de sulfúrico y después dos volúm enes de alcohol, 
recog ien do el precipitado sobre filtro, que se lava con  alcohol diluido 
al m edio , se le seca y se incinera el precipitado en un crisol de por­
celana. E l filtro se incinera aparte, agregando a las cenizas una m ez­
cla de ácidos sulfúrico y n ítrico, calcinando otra vez. Un gram o de 
sulfato de plom o contiene 0,6832 del metal.

El líquido resultante del prim er tratam iento por su lfh ídrico  se 
evapora hasta un tercio  aproxim ado de su volum en, se alcaliniza por 
am oníaco y se vuelve a tratar por h idrógeno su lfu rado ; en el preci­
pitado que se obtenga estarán los sulfuros de m anganeso y zinc y el 
h idróxido de crom o. N os interesa investigar estos dos ú ltim os m e­
tales.

Z?nc .— Para im pedir la volatilización  dél zinc, por reducirse, se 
hum edece el precipitado, recog id o  sobre un filtro, con  una solución 
concentrada de nitrato am ónico, y en ton ces se in cin era ; el residuo 
se trata por ácido clorh ídrico  dilu ido y caliente y se filtra.

En una porción  del filtrado se agrega, gota a gota, sulfuro am ó­
n ico hasta que no se form e m ás p rec ip ita d o ; se filtra, y el sulfuro de 
zinc que queda sobre el filtro se lava y se d isuelve en acido clorh í­
drico diluido y caliente, elim inando, por ebu llición , el su lfh ídrico ex­
cedente , y  por filtración, el azufre que haya pod ido precipitarse. A ña­
d iendo al líqu ido claro solución  de ferrocianuro potásico  se form ará
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ferrocianuro de zinc, que, con aquél en ex ceso , precipita ferrocianuro 
de zinc y potasio blanco e m soluble.

Si a otra porción  de aquel filtrado se le satura con  ácido acético  
y se le añade agua sulfh ídrica a saturación se producirá un precip i­
tado o enturbiam iento de sulfuro de zinc, que se deposita  lenta­
m ente.

G yaya y otros autores han estud iado la presencia  del zinc en el 
organism o, com probando que existe constantem ente, y que la can­
tidad aum enta con la edad del in d iv id u o ; esta sobred osis  puede con ­
siderarse com o pseudonorm al por analogía con las ya estudiadas en 
otros m etales, y tiene su origen , com o aquéllas, en  la acum ulación 
en las v isceras de las cantidades de m etal contenidas norm alm ente 
en los m as variados alim entos. El propio G yaya da com o cifra m edia 
la de 10 a 50 m iligram os de zinc por k ilo  de visceras.

N o  puede, por lo tanto, considerarse com o envenenam iento el 
hecho de encontrar proporción  de zinc in ferior a 0,005 por 100 de la 
m uestra m edia de v isceras si al m ism o tiem po no se recon oce  en los 
vóm itos o en los restos de alim entos-

D os ifica c ión : P uede hacerse por d iferentes m étod os ; citarem os 
uno gravim étrico y otro volum étrico.

El prim ero, deb ido  a Bertrand y Javillier, consiste en  precipitar 
el m etal al estado de zincato de cal por m ed io  de la lechada de cal, 
d isolver el precip itado en acido c lo rh íd r ico ; los cloruros de zinc y 
cal, previa evaporación , son  tratados por solución  de acetato sód ico  
al 5 :  100, y el zinc se precipita después por su lfh ídrico, para, por úl­
tim o, convertir el sulfuro obten ido en  sulfato, que se pesa.

E l m étodo volum étrico  de G yaya, que perm ite apreciar hasta una 
décim a de m iligram o de zinc, es com o sigue : se prepara una solu­
ción  valorada de ferrocianuro potásico  que contenga 2,8171 gram os 
de esta sal en un litro de a g u a ; cada centím etro cú b ico  de solución  
precipita un m iligram o de zinc.

Se colocan  en vasijas apropiadas 5 ó 10 c. c. de solución  zíncica 
acidulada por acético , se le añaden cinco gotas de solución  acuosa 
de nitrato de urano al 10 : 100, que actuará de indicador, y después 
cinco gotas de ácido acético. E ntonces, con  una bureta se va agre­
gando gota a gota de la solución  de ferrocianuro hasta co loración  rosa 
persistente. E l peso del zinc en m iligram os está representado por el 
núm ero de centím etros cúbicos de ferrocianuro gastado, m enos el 
factor de corrección , que equivale al cocien te  que resulta de divid ir
50 por la sum a del volum en  total del líqu ido problem a y solución  fe- 
rn ocia n h íd n ca  em pleados, expresado en centím etros cúbicos, m ás 50. 
E ste factor oscila  ordinariam ente entre 0,3 y 0,8.

C rom o .— La presencia  de crom o se m anifiesta por el color am ari­
llo que com unica a la solución.

A una parte del líqu ido que quedó después de separar el n ecesa ­
rio para la investigación  del zinc se le agrega ácido clorh ídrico  en
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exceso  y un poco  de a lco h o l; se h ierve para convertir el crom ato en 
cloruro de crom o, con lo  que el líqu ido tom ará color verde.

En otra porción  del m ism o líqu ido se añade un exceso  de ácido 
acético , h irviendo, para elim inar el carbón ico  que h u b ie ra ; se agre­
gan unas gotas de acetato de plom o líquido, con  lo que se precipitará 
e l crom ato de plom o am arillo.

S i por estas reaccion es no se ha recon ocid o  el crom o, puede ocu ­
rrir que quedara, com o hem os dicho, al estado de h idróx ido, sobre  el 
filtro, junto con  los sulfuros de zinc y m anganeso. Para aislarlo se 
funde este  precip itado con la m ezcla  de una parte de carbonato só ­
dico y dos de nitrato potásico, en friando después de un buen  rato de 
fusión  y d isolv ien do en agua el crom ato form ado, que se recon oce  
com o anteriorm ente.

S iem pre que se prevea la presencia de un crom ato debe  con ver­
tirse en cloruro de crom o por el a lcohol y ácido clorh ídrico, antes del 
tratam iento por su lfh ídrico, ya que aquél trastornaría la m archa de 
la investigación  por reducirse con éste y precipitar azufre.

D osifica c ión : El crom o se dosifica por pesada al estado de óxido. 
Para ello, si del resultado de las operaciones anteriores lo tenem os 
en form a de crom ato, se convierte por el alcohol y ácido clorh ídrico  
en cloruro, y se precipita por am oníaco, calentando hasta hervir, y el 
precip itado se lava, seca y calcina. Un gram o de sesqu ióx ido  de cro ­
mo corresponde a 0,6862 gram os de crom o y a 1,314 gram os de ácido 
cróm ico.

T am bién  pueden  dosificarse los  crom atos solubles transform án­
dolos en crom ato de plom o con acetato de plom o en presencia  de 
ácido  acético. Un gram o de crom ato de plom o representa 0,3106 de 
ácido cróm ico  y 0,1622 de crom o.

P u ede  ocurrir que durante la destrucción  de la m ateria orgánica 
algunos ven en os m etálicos solubles adopten form as de com binación  
que los hagan insolubles, y en tal caso puede encontrarse el sulfato 
de plom o. La operación  se reduce, entonces, a convertir el sulfato en 
carbonato m ediante fusión  con carbonato sód ico , tratar por ácido 
n ítrico al 20 por 100, evaporar a sequedad, d isolver en agua y preci­
pitar el p lom o por la corriente de su lfh ídrico.

El sulfuro obten ido se disuelve en ácido  n ítrico caliente y se eva­
pora a sequedad nuevam ente ; se d isuelve en  agua, cuya solución  se 
divide en dos partes : en una se pone ácido su lfúrico, que form ará un 
precip itado de sulfato de plom o soluble en la solucion  am oniacal de 
tartrato a m ón ico ; la otra, con crom ato potásico, producirá el cro­
m ato de plom o am arillo.

E l bario y el estroncio , que pueden encontrarse especia lm ente en 
el v ino, se recon ocen  operando sobre las cen izas y siguiendo la m ar­
cha general del análisis.



In vestiga ción  de los ven en os  del cuarto grupo

Está form ado este grupo, com o decíam os, por ciertos venenos que 
no tienen  cabida en ninguno de los anteriores, y cuya investigación  
debe  h acerse separadam ente.

Figuran aquí, de interés para nuestro ob je to , algunos ácidos m i­
nerales y el ácido oxálico.

La investigación  de estos ácidos no se hace, en general, m ás que 
en el tubo d igestivo, en los vóm itos y en los restos de algunas b e b i­
das que accidentalm ente pudieran contenerlo.

Ya el m aterial ob je to  de ensayo tendrá reacción  m arcadam ente 
áciaa ante la  presencia  de un ácido m in era l; lix iv iado con  agua pue 
de dem ostrarse que ex iste , agregando unas gotas de solución  a lcohó­
lica de v ioleta  de m etilo  al 1 por 100, que dará coloración  azul o ver­
de, en caso positivo. S i los ácidos están muy dilu idos se puede apre­
ciar su presencia  con  papel ro jo  C ongo, que se torna azul.

A cido clorh ídrico .— Para recon ocerle  se le agrega al líqu ido extrac­
tivo un poco  de m anganesa pulverizada y se ca lien ta ; si hubiera á c i­
do clorh ídrico  se desprendería  cloro, que conducido con ven ien te ­
m ente a una solución  de yoduro potásico dejaría iodo  en libertad.

Al efectuar esta reacción  es preciso cercionarnos antes de que en 
el líqu ido problem a no existe ácido su lfúrico libre, ya que en su p re ­
sencia  los cloruros con  el b ióx id o  de m anganeso dejan  cloro en li­
bertad.

D osificación  : E s interesante en todo caso con ocer las cantidades 
de ácido  libre y com binado que contiene el producto ensayado. N o 
puede olvidarse tam poco que este ácido es norm al en el jugo gástri­
co y que el cloruro sód ico  es un condim ento muy corriente ; al m ism o 
tiem po, si el paciente ha sido tratado con sales alcalinas em pleadas 
com o antídoto, encontrarem os los cloruros correspondientes en  el 
con ten ido estom acal.

P or  todas estas circunstancias no es fácil precisar la cantidad 
real de ácido  in jerida.

Para separar el ácido  libre se destila hasta sequedad en baño de 
agua salada el producto de la m aceración  en agua de la sustancia 
p ro b le m a ; en el destilado pasará todo e l ácido clorh ídrico  que h u b ie ­
ra en libertad.

E l residuo de la destilación  se disuelve en agua, y si fuera ácido 
se neutraliza con  potasa ; agregando entonces nitrato potásico se 
evapora la solución , y  la m asa resultante se desflagra en un crisol de 
porcelana, cu idando que no suba dem asiado la tem peratura, para 
evitar que se volatilicen  c lo ru ro s ; el resultado de la desflagración  se 
trata por ácido n ítrico diluido.

S obre  los líqu idos obten idos en esta operación  y sobre  los d es­
tilados prim eram ente, previam ente acidulados por nítrico, se agrega 
la solución  valorada de nitrato de plata para dosificar com o corrien -
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tem ente la cantidad de ácido clorh ídrico  libre  que había en e l pri­
m ero y la de com binado que contenía el segundo.

H ay que advertir que cuando se trate de valorar volum étricam en­
te cloruros por la sal de plata es preciso  que estén en líqu ido neutro, 
para lo  cual, si es  ácido, se neutraliza con  carbonato sód ico  hasta li­
gera acidez, y después con  am oníaco, y si es alcalino se acidifica li­
geram ente con  ácido  su lfúrico, y el exceso  de éste se satura con 
am oníaco, h irviendo, en uno y otro caso, para expulsar el am oníaco 
sobrante.

A cido n ítrico .— Según Baum ert, puede recon ocerse  neutralizando 
el extracto acu oso  del producto en estud io con  lechada de c a l ; d es­
pués se evapora a sequedad y se h ierve el residuo con alcohol, vo l­
v ien d o a evaporar a sequedad y  a tratar este residuo con  agua para 
evaporar a sequedad de nuevo. Este ú ltim o residuo se disuelve en  
alcohol, se le añade su volum en de éter y se d e ja  en reposo, en un 
frasco tapado, durante unas horas. D espu és de filtrar se evapora 
otra vez, se trata por poca agua, y en este líquido se identifica el ácido 
n ítrico por la solución  sulfúrica de brucina o la de difenilam ina. C ual­
quiera de estas dos soluciones m ezcladas con  la problem a y puestas 
sobre ácido su lfúrico, en capas superpuestas, darán en la zona de 
contacto y ante la presencia  del ácido n ítrico un anillo ro jo  con  la pri­
m era, y azul con la segunda.

D o s ifica c ió n : C om o los nitratos no se encuentran norm alm ente 
en e l organism o, no es preciso valorar independientem ente el ácido 
libre y el com binado, aunque puede hacerse por destilación , com o en 
el caso del clorh ídrico.

E l con ocid o  m étodo de G randval y L ajoux para determ inación  de 
nitratos en las aguas puede servir para valorarlos en este caso.

M á s  exacto es el idead o  por Arnaud y P adé, que consiste en neu­
tralizar exactam ente el líqu ido extractivo de las sustancias a ensa­
yar por m ed io  de la sosa  o del ácido  su lfú r ico ; para precipitar los 
cloruros que pudieran acom pañar al nitrato se le agrega un ligero 
ex ceso  de acetato de plata, cuyo ex ceso  es elim inado con  fosfa to  só ­
dico  ; se filtra y se evapora casi hasta sequedad, se diluye el residuo 
en agua acidulada con acético , se h ierve, y entonces se le añade una 
solución  caliente de sulfato de zinconam m a, form ánd ose un precipi­
tado cristalino de nitrato de zinconam ina, que se recoge a las doce 
horas de reposo sobre un filtro y se lava con una solución  saturada 
en frío  de la m ism a sal, y después con  una poca agua destilada. E'l 
precipitado, después de seco  a 100°, se pesa, ten iendo en cuenta que 
cada gram o de nitrato de zinconam ina corresponde a 0,150 gram os 
de ácido nítrico.

E s preferib le  em plear para la filtración un doble  filtro para evitar 
e l in conven iente que pudiera presentar el que quedara reten ido en 
un solo filtro parte del nitrato de zinconam ina disuelto en el agua que 
se em plea para el lavado. E l filtro exterior serviría de tara del que 
contiene el precipitado.

— 58 —



A cido su lfú rico .— Se recon oce  haciendo un extracto alcohólico, 
que se filtra y ev a p o ra ; al residuo se le agregan 10 c. c. de agua y se 
h ierve para descom pon er el ácido  etilsu lfúrico que se hubiera fo r ­
m a d o ; con solucion  de cloruro bárico  o de acetato de plom o se fo r ­
m arán los precipitados de los sulfatos correspondientes.

S i se hace un extracto acuoso, se m ezcla  con azúcar y se evapora 
a sequedad en baño de M aría , dará, en presencia  de ácido su lfú ­
rico, un residuo carbonoso, cuyo m atiz varía del pardo al negro.

d o s ifica c ió n : D ifícilm ente encontrarem os todo el ácido sulfúri­
co  in jerido en estado libre , sobre todo si ha pasado algún tiem po del 
en ven en am ien to ; una parte se habrá com binado, especia lm ente con 
bases orgánicas procedentes de la putrefacción .

S e  pueden  distinguir, sin em bargo, haciendo un extracto a la 
ebu llición , de las m aterias a ensayar, que se filtra ; sobre el líquido 
claro se agrega carbonato bárico  puro, con lo qué el ácido  libre se 
convertirá  en sulfato de barita, el cual quedará sobre un filtro, d es­
pués de lavar con  ácido clorh ídrico , que arrastrara el ex ceso  de ba ­
rita. E l peso del sulfato bárico  insoluble nos dirá el ácido libre que 
existía .

La valoración  del ácido su lfúrico se hace com o ordinariam ente, 
precipitándole por el cloruro bárico  en caliente y en presencia  del 
ácito nítrico. Un gram o de sulfato bárico  representa 0,3432 de ácido 
su lfúrico anhidro y 0,4204 del m onohidratado.

A cido oxá lico .— En el recon ocim ien to  del ácido oxá lico  hay que 
tener en cuenta que su presencia  es norm al en m uchas sustancias 
vegeta les alim enticias.

Se m ezcla  con arena de m ar el problem a, triturado previam ente, 
y se deseca  al baño de M aría  ; se m acera con tres o cuatro veces su v o ­
lum en de alcohol con ácido clorhíd rico diluido hasta reacción  ácida 
fuerte, durante unas cuantas horas, agitando.

D espu és de filtrar y de lavar el residuo con alcohol se agregan 
unos 20 c. c. de agua, para evitar la form ación  de áster etiioxá lico , 
y se concentra hasta que se haya evaporado todo el alcohol. E l lí­
quido acuoso que queda se filtra y agita en una am polla de separa­
ción , con 60 c. c. de éter, repitiendo la operación  cuatro veces. El 
extracto etéreo  se deja  en reposo para separar toda el agua y se 
filtra por papel m ojado con  éter, se evapora éste y el residuo se di­
suelve en 3 c. c. de a g u a ; se alcaliniza con am oníaco y se le agrega 
solución  saturada de sulfato ca lcico . Un sed im ento cristalino puede 
ser de oxalato cá lcico , que se oh  serva al m icroscop io  (so b re s  de car­
ta s ), o se tom a una pequeña porción  que, con  ácido su lfúrico diluido, 
form ará un líqu ido que decolora  en caliente la solución  diluida de 
perm anganato potásico.

D osificación  : El ácido  oxá lico  debe  buscarse principalm ente en 
la orina, por donde se elim ina fácilm ente, deb id o  a la rapidez con 
que pasa a la sangre, deb ien do , por lo tanto, fijar tam bién la aten­
ción  en el corazón  y  en los riñones, adem ás del conten ido gástrico.
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P or las razones apuntadas anteriorm ente no se le con ced erá  im ­
portancia cuando sólo  se encuentren pequeñas cantidades.

T am bién  deb em os tener en cuenta que las sales neutras del áci­
do oxá lico  son tan venenosas com o el propio ácido, y, por consiguien ­
te, puede valorarse todo com o tal.

Uno de los m étodos m ás cóm od os para dosificarlo consiste  en 
hacer la extracción  por el a lcohol clorh ídrico, com o anteriorm ente, 
hasta tener la solución  acuosa privada del alcohol y filtrada, sobre 
la que se agrega am oníaco para neutralizar y un ligero ex ceso  de 
ácido acético , precipitando entonces con cloruro cálcico. Este preci­
pitado, recog id o sobre un filtro, se disuelve en ácido clorh ídrico  di­
lu ido y se d efeca  con un pequeño ex ceso  de acetato de p lom o; se 
lava este precip itado y, haciendo una suspensión  en agua, se le 
pasa una corriente de su lfh ídrico  para precipitar el sulfuro de plo­
m o y filtrar una solución  de ácido  oxálico . Todas estas operaciones 
tienden  a que esta solución  sea lo m ás pura posible. S e  le acidula 
con su lfúrico y se valora con perm anganato, com o corrientem ente.

S i qu isiéram os determ inar separadam ente el ácido  oxálico  libre 
del com binado, se m acera con  agua la sustancia problem a y el líqui­
do filtrado se evapora a se q u e d a d ; el residuo se trata por alcohol, 
que d isolverá  el ácido libre, el cual se purifica com o anteriorm en­
te ; si existen  oxalatos quedarán com o residuo insoluble en el al­
cohol.

In v estiga cion es  esp ecia les .

Solanm a. —  D ragen dorff recom ienda  m acerar los m ateriales a 
ensayar, durante unos instantes nada m ás, en agua acidulada con 
su lfúrico, volv ien do a m acerar una o  dos v eces  más en las m ism as 
con d icion es y extrayendo la solanina por el a lcohol am ílico en so ­
lución  alcalina. Los ácidos clorh ídrico  y su lfúrico, aun en frío, le 
desdoblan  en  solanidina y g lu co sa ; por eso el contacto ha de ser 
rápido.

La identificación  se hace por los reactivos generales y tam bién 
por algunos especia les.

A ñadiendo a la solución  de solanm a otra form ada por 8 c. c. de 
agua, 6 c. c. de ácido  su lfúrico y 0,3 gram os de selen iato de sosa, 
calentando suavem ente hasta que la m ezcla  adquiera coloración  ro 
jiza-pálida, y dejándola  en reposo a la tem peratura ordinaria, esta 
coloración  aum entará gradualm ente hasta llegar al ro jo  intenso.

C inco centím etros cúbicos de ácido su lfúrico, m ezclados con
9 c. c- de alcohol absoluto, adquieren color ro jo  fuerte en presencia 
de m ínim as cantidades de solanm a.

D iso lv ien do  un gram o de ruteniato de potasio en 20 c. c. de ácido 
sulfúrico y agregando la solución , supuesta, de solanm a, produce con 
ésta una coloración  roja, que desaparece calentando.
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La solam dina se extrae por el éter (m étod o  de S ta s-O tto ), y se 
recon oce  por las m ism as reacciones que la solam na.

A conitina.— Se le separa por el m étodo de S tas-O tto.
La dem ostración  de un envenenam iento por aconitina es muy d i­

fíc il; la dosis tóxica para el adulto es de 2 a 3 m iligram os, pudiendo 
con un m iligram o producir accidentes graves.

Q uím icam ente se caracteriza  especialm ente por el proced im iento 
de Crolas y M oreau  y por el ácido fosfórico .

P or el prim ero, se calienta en baño de M aría  la aconitina con 5-10 
gotas de brom o, se añade después 1 c. c. de ácido n ítrico fum ante y 
se evapora a sequ ed ad ; al residuo se le agrega 1 c. c. de solución  al­
cohólica saturada de potasa y se evapora, ob ten ién dose  una masa 
roja o parda, que al enfriarse se co lorea  en verde por adición  de cin 
co  o seis gotas de solución  acuosa de sulfato de cobre.

C on  el acido fos f órico , que contenga 1 /2 5  de m oiibdato sód ico , 
después de calentar hasta que em ita vapores, se obtien e una co lo ­
ración  ro jov io lácea .

Para m ás seguridad hay que recurrir a la experim entación  fisio ­
lógica.

C orn ezu elo  de cen ten o .— O lok o ff ha m odificado el m étodo de 
H offm an  para la determ inación  del cornezuelo  de centeno en la hari­
na, que consiste  en agotar la harina con éter y ácido su lfúrico, aña­
d iendo al líqu ido filtrado solución  de b icarbonato sód ico , con lo 
que tom a color rosa v io le ta ; propone O lok o ff separar el cornezuelo  
previam ente por una m ezcla  de alcohol y c lo ro fo rm o ; el cornezuelo  
queda en la parte superior y la harina va al fondo. Una vez  separado 
se procede com o en el caso anterior. P reparando una escala  colori- 
m étrica tipo con carm ín am oniacal puede com pararse con ella el tono 
de color ob ten ido por el problem a.

T irotoxina .— D orron soro  describe  el siguiente m étod o : se deslíen  
100 gram os de queso en 200 c. c. de agua destilada ; se filtra ; el líquido 
se alcaliniza con sosa y se hace una extracción  con éter. E vaporada 
la capa etérea a la tem peratura am biente, queda de residuo la tiro- 
toxina en cristales acicu lares de olor fuerte a queso v ie jo , y que 
puesto un poco sobre la lengua produce sensación  de quem adura y 
sequedad de garganta ; es soluble en el alcohol, éter y cloroform o, y 
precipita y co lorea  en azul por el ferrocianuro potásico  y por el a ce ­
tato de cobre  en frío.

M u scarm a  y  fthalhna.— C uando se sospeche el envenenam iento 
por hongos debe  hacerse el exam en m icroscóp ico  muy m inucioso del 
conten ido gástrico, en el que se dem ostrará la presencia  de esporas 
que adoptan form as especia les (fig. 8 ) .

E l hecho de que las esporas resistan bien  el calor, la hum edad y 
hasta la ebullición  sin alterarse notablem ente hacen ciue sea su iden ­
tificación  un dato precioso , a veces el único, para dem ostrarnos la 
in toxicación  por un hongo.

A segura B ou dier que cuando se han agotado todos los recurso?
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de la quím ica la observación  de 1 as esporas es tan interesante, que 
puede este dato por sí so lo  llegar a decirnos en algún caso hasta la 
especie  a que pertenece.

P or esto  es muy im portante recoger los restos de la com ida sos­
pechosa, el conten ido gástrico y 
las heces, pues tam bién resisten 
las esporas a la digestión.

Ferry indica que el Am am ta 
phalloides puede recon ocerse  por 
el olor particular a cola fuerte que 
despide cuando em pieza  a d ese ­
carse y antes de que sufra ningu­
na alteración.

D espués se procede a la investi­
gación  de la m uscarina, que habrá 
sido extraída del m aterial con  los 
dem ás venenos del segundo grupo. 
T odos los reactivos generales de 
los alcaloides le precipitan, excep ­
to el yoduro potásico y o d u ra d o ; el 
yoduro de potasio y de bism uto 
así com o el b icloruro de m ercu­
rio, dan precipitados cristalinos ; el 
agua de brom o produce un preci­
pitado am arillo, que se redisuel- 
ve, quedando el líqu ido am arillo 
y perd iendo el color lentam ente, 
hasta quedar incoloro, 

fu e d e  encontrarse, junto con  la m uscarm a, otro a lcaloide, la ama- 
nitina, que puede separarse de aquélla ba jo  la form a de cloro-plati- 
n a to ; ésta es poco  tóxica.

Para recon ocer la phalhna habrem os de recurrir a utilizar sus 
prop iedades hem olíticas y tam bién, cuando sea posible obtenerla , sus 
prop iedades quím icas.

Para ello es preciso prim eram ente aislarla. El m étodo, deb id o  a 
A bel y Ford, es com o s ig u e : 100 gram os de hongo desecado  se tritu­
ran y se dejan , en contacto con agua destilada durante veinticuatro 
horas, al cabo de las cuales se pasa sucesivam ente por un lien zo de 
algodón, un filtro de papel y un filtro B erk efe ld , hasta obtener un lí­
quido lím pido de color pardo oscuro , y  que es de reacción  acida débil.

P revia  alcalin ización  con b icarbonato  sód ico  se le agrega acetato 
de urano en solución  hasta precipitación  total de los a lbum inoides. 
separando e l líqu ido por filtración a través de un B erk efe ld . Tratando

*  i, Russula  rubra; 2, R ussula  emética; 3, R ussula  nítida; 4, L e p io ta  helveola;  5, Ento- 
lona lividum; 6, L a c tar iu s  torminosus; 7, V o lv a r ia  glo iocephala;  8, B oletu s  luridus; 9, A m an i-  
ta verna; 10, A m a n ita  echinocephala;  11, A m a n ita  citrina; 12, A m a n ita  virosa; 13, A m anita  
phalloides; 14, A m an ita  pantherina; 15, A m anita  muscaria;  16, P le u rotu s  olearius.

S i  <©« Q:>- 
0 /  €

Fig 8. Diversas esporas de hongos "
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el líqu ido claro por acetato básico  de plom o hasta que tenga color 
am arillo pálido, en el precipitado estará la h em olis in a ; la amanita 
toxina queda disuelta.

El precip itado se recoge en un em budo de Büchner y se lava con 
agua. Este precip itado se deslíe  en una solución  de b icarbonato  só­
dico, con lo cual la hem olisina queda en libertad y disuelta en el 
agua, m ientras que el plom o se precipita al estado de carbonato, y 
cuando la descom posición  es total se agrega m as agua y se separa 
por filtración e l carbonato de plom o, neutralizando el líquido con 
ácido clorh ídrico , pero procurando que no haya ex ceso  de ácido, ya 
que la hem olisina p ierde actividad en este m edio.

En seguida se precipita el líquido con solución  de acetato de co 
bre, a la que se agrega am oníaco en la cantidad indispensable para 
producir precip itado perm anente de ox id o  de cobre. Para descom po 
ner el precipitado, se trata por solución  de fosfa to  b isód ico  y se filtra 
para separar del fosfa to  de cobre  insoluble, quedando la hem olisina 
que está unida al cobre  disuelta en el líqu ido, ligeram ente alcalino 
y en el cual, al neutralizarlo exactam ente, se precipita un com puesto 
de cobre  y hem olisina muy pura. E ste precip itado se descom pone 
por el acetato de urano, y, lavado con m ucho cu idado, se tritura en 
m ortero con  solución  de fosfato  b isód ico . Una vez separado el fosfato  
de urano se neutraliza el líqu ido filtrado y se som ete a la diálisis 
durante unos días, y por últim o se concentra en el vacío hasta pe­
queño volum en y se precipita la phallina por alcohol absoluto.

Los 100 gram os de hongo contienen  aproxim adam ente 0,6 gra­
m os de hem olisina.

Esta am anita hem olisina es el agente hem olítico m ás pod eroso  de 
los con ocid os , pero que pierde su actividad calentándole a 65°. Es un 
polvo am orfo, gris o pardo, m uy poco  estab le, cuyas soluciones ca len ­
tadas con  sosa desprenden  vapores de olor a m etilam m a.

A esta hem olisina acom paña una am anita toxina, que ha sido 
tam bién extraída por A bel y  F ord , agotando el hongo con alcohol frío 
neutralizando- por carbonato sód ico , concentración  al vacío , precip i­
tación por el nitrato de plata, filtrar y elim inar el ex ceso  de plata con 
cloruro sód ico , filtrar nuevam ente, precipitar por el subacetato de 
p lom o, elim inando el ex ceso  de plom o por carbonato sód ico .

A je n jo .— A dem ás de com o m ateria fundam ental en el licor que 
lleva su nom bre, se em plea com o sustitutivo del lúpulo en  la cerveza  ; 
puede recon ocerse  por el m étodo de D ragen dorff, para lo cual dos 
litros de cerveza  o de licor se concentran a la m itad en baño de M a ­
ría, y al líqu ido caliente se le agrega acetato de plom o m uy básico  
hasta que no produzca m ás precipitado, filtrando rápidam ente para 
evitar la acción  del ácido carbón ico  del aire ; se trata el filtrado por 
ácido su lfúrico para elim inar el ex ceso  de plom o, facilitándose la se ­
dim entación  del sulfato form ado, añadiendo al líqu ido, antes que el 
ácido, 40 gotas de solución  acuosa de gelatina al 1 : 20. E l líquido fil­
trado se neutraliza por am oníaco y se concentra a 250 ó 300 c. c., pre­
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cipitando la dextrm a por adición  de cuatro volúm enes de alcohol ab ­
soluto y deján dole  en reposo en sitio fresco  durante veinticuatro 
horas, al cab o  de las cuales se filtra y se destila para separar el ex ­
ceso  de alcohol.

S e  agita entonces el líquido con  éter de petróleo, ben zol y cloro­
form o, sucesivam ente, repitiendo la operación  y con los m ism os d i­
solventes después de alcalinizar por am oníaco. En el extracto ob te ­
n ido se recon oce  la esencia  por su olor, y parte de la m ateria am ar­
ga com o sigue :

El residuo de la evaporación  del éter de petróleo se trata por áci­
do su lfúrico concentrado, que le colorea  en pardo, y pasa después 
de largo reposo a v ioleta. El ácido su lfúrico y un poco  de azúcar pro­
ducen, paulatinam ente, una solución  violeta rojiza . Una parte del re­
siduo disuelto en agua reduce la solución  am oniacal de plata y pre­
cipita con  el cloruro de oro  y el yoduro m ercúrico p otá sico ; con el 
ácido tánico, yoduro potásico  yodado y nitrato m ercurioso sólo pro­
duce un enturbiam iento m uy tenue.

Según D ragen dorff, se reconocen  por este proced im iento hasta 
0,25 gram os de a jen jo  por litro de bebida.

A lca loides en los ja ra bes  y líquidos azucarados.— A una parte del 
producto problem a se le  agregan cuatro volúm enes de alcohol abso­
luto y su peso aproxim ado de carbonato potásico, agitando varias v e ­
ces fuertem ente ; al cabo de doce  horas de reposo el carbonato y el 
azúcar se encuentran reunidos, form ando una masa pastosa ; la tota­
lidad de los a lcaloides que pudieran existir estarán disueltos en el 
alcohol en form a de base libre.

S e  separa por filtración el alcohol y se destila, recogiendo el resi­
duo en un poco  de alcohol absoluto, que se filtra y evapora de nuevo, 
cuyo residuo se trata por 10 ó 15 c. c. de cloro form o h irv ien te ; se 
vuelve a filtrar y evaporar, agregando entonces ácido clorh ídrico , que 
form ará los clorhidratos correspondientes ; después de cristalizar se 
evapora a sequedad, y en este últim o residuo podrán identificarse los 
a lca loides por sus reacciones.

Alum inio en el fian y  en e l vino.— E s con ocid o  el hecho de añadir 
alum bre a las harinas para obten er el pan m ás blanco y facilitar la 
panificación de harinas in feriores.

Para com probar su presencia  se incineran 10 ó 12 gram os de hari­
na o pan, y las cen izas se disuelven en ácido n ítrico precipitando por 
a m on íaco ; el precip itado se co loca  sobre un cuchillo de platino, se le 
agrega una gota de cloruro de coba lto  y se calcina fuertem ente, apa­
reciendo, si existiera, una coloración  azul.

K uhm ann lo dosifica evaporando a sequedad la solución  nítrica 
de las cenizas correspond ientes a 200 gram os de pan ; el residuo se 
deslíe  en 20 c. c. de agua y se trata por solución  de potasa caliente, 
la cual precipita el alum inio, pero lo redisuelve con  exceso  de la 
m ism a solución. S e  filtra y se lava el filtro con  m ás potasa ca lien te ; 
añadiendo al filtrado solución  de cloruro am ónico y llevándolo a la
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ebu llición  vuelve a precipitarse la alúm ina, que se separa con un fil­
tro, se seca  e  incinera.

La presencia  del alum bre en el v ino es norm al, pero só lo  en la 
proporción  de 0,027 gram os por litro. M au m en é da cuenta de casos 
en que ha encontrado hasta 4 y 7 gram os por litro.

Para identificarlo se precipitan 250 c. c. de vino por acetato de 
plom o, quitando el ex ceso  de plom o en el líqu ido filtrado por sulf­
h íd r ico ; se concentra el líqu ido desprovisto  del sulfuro por ebullición  
y se precipita por am oníaco, com probando la presencia de la alúmina 
sobre lám ina de platino y con  el cobalto, com o se ha dicho ante­
riorm ente.

La dosificación  puede hacerse por el m étodo de Caries, que con ­
siste en tratar el residuo de la evaporación  y calcinación  de 500 cen ­
tím etros cú bicos de v ino por ácido clorh ídrico  caliente, filtrar y aña­
dir sosa callente tam bién y en exceso , para que la alúm ina quede 
disuelta y se precipiten los fosfa tos  de cal y m agnesia, que se sepa­
ran m ediante filtra c ión ; el líquido resultante se precipita por cloruro 
am ónico caliente, recog ien do la alúm ina, que se purifica por nueva 
disolución  en clorh ídrico  y precipitación  por el a m on ía co ; se seca, 
incinera y pesa.

En los dem ás líqu idos se opera en la m ism a form a.
P lom ó y arsén ico en  las aguas p o ta b les .— P ropone Labat un m é­

todo para m edir el plom o al estado de sulfuro.
En un tubo de ensayo se ponen 10 c. c. de agua con  10 gotas de 

ácido acético  al 1 : 10 ; 1 c. c. de cianuro potásico al 10 : 1.000, y dos 
o tres gotas de solución  de m onosu lfuro sód ico  recién  prep arad a ; si 
existe p lom o, el líquido tom ará color, que varía del pardo m uy claro 
al negro, según la cantidad de m etal.

E l m onosu lfu ro sód ico  puede sustituirse por una corriente de 
h idrógeno su lfurado desprendido de una m ezcla  de 25 gram os de 
parafina y 15 gram os de flor de azufre, al calentarla.

A proxim adam ente puede saberse la cantidad de plom o com paran­
do la coloración  del tubo con  los de una escala  colorim étrica , cuya 
solución  m adre está form ada por 0,0183 gram os de acetato de plom o 
y agua hasta un litro, que corresponde a 0,01 gram o de plom o por 1.000.

Para el recon ocim ien to  del arsén ico  se em plea el m étodo  de Cri- 
b ier, que consiste en colocar en un frasco de unos 90 c. c. de capa­
cidad 10 c. c. de agua problem a, 20 c. c. de ácido sulfúrico al 1 /5  y 
solución  de perm anganato potásico al 1 por 100, hasta coloración  rosa 
persistente ; esta coloración  se hace desaparecer con una o dos gotas 
de agua oxigenada. Se agregan entonces 8 gram os de zinc puro y se 
tapa el frasco  con  un tapón de corcho, atravesado por un tubo de 
v idrio , en cuyo extrem o superior se co loca  un trozo de papel al clo­
ruro m ercúrico. Al cabo de seis horas de reposo, y ante la presencia  
de arsénico, el papel reactivo tom a color pardo m ás o m enos intenso.

E l papel de cloruro m ercúrico se prepara sum ergiendo tiras de
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papel de filtro durante veinte m inutos en solución  acuosa de esta 
sal al 5 por 100 y desecándolas en la oscuridad.

M nter/as co loran tes

El R eal decreto  de 14 de septiem bre de 1920 prohíbe el em pleo 
de co lores m inerales a base de plom o, m ercurio, cobre , arsénico, an­
tim onio y barita para m atizar toda clase de sustancias alim enticias, 
así com o los papeles y cartones que se utilicen para envolverlas.

Las m aterias colorantes vegetales son toleradas, con excepción  
de la gom a guta y el acón ito napelo.

R esp ecto  a los co lores artificiales, en razón a las m ínim as canti- 
dades que en ellos se precisan, pueden utilizarse algunos de los d e ­
rivados de la hulla, cuya relación  detalla la expresada disposición .

Para la investigación  de las distintas sustancias colorantes habre­
m os de operar en todo caso sobre  los restos de alim entos.

Los colorantes m inerales se encontrarán en el residuo de la inci­
neración  del problem a, si es sólido, o ds la evaporación  y subsigu ien ­
te incineración , si es líquido, ten iendo siem pre en cuenta que entre 
los m etales tóx icos pueden existir el arsénico, antim onio y m ercu ­
rio, que se volatilizarían, por lo cual una parte del residuo antes de 
la incineración  debe  llevarse al aparato de M arsch  para buscar los 
dos prim eros, y tratar otra parte con agua regia, en cuva solución  se 
com probaría el m ercurio. La identificación  de los m etales se hará si­
guiendo las reglas corrientes del análisis m ineral.

Cu ando se trate de recon ocer m aterias colorantes vegeta les o las 
derivadas de la hulla habrá que operar de distinta m anera, según 
que el producto a analizar sea líquido o sólido.

En el prim er caso, C ourtois recom ienda el proced im iento siguien­
te : 100 c. c. de líqu ido desprov isto  de alcohol, si lo tuviera, se acidula 
ligeram ente con  acético  y se colocan  en un vaso en baño de M aría , 
procurando no se evapore, por lo  que debe  cubrirse con un v idrio  de 
re lo j. Se sum erge en el líqu ido una hebra de lana, que se va reem ­
plazando por otra, hasta que salga com pletam ente in co lora ; toda la 
m ateria colorante habrá sido extraída si fuera de las derivadas de 
la hulla, pues las vegeta les no se fijan sobre  la lana en estas con d i­
ciones, a excepción  de alguna no corriente.

D espu és de lavar con m ucho cu idado se sum ergen las hebras de 
lana en agua ligeram ente am oniacal, se expulsa el am oníaco y la m a­
teria colorante queda en solución  y en d isposición  de caracterizarla.

C uando los productos son sólidos, com o bom bon es, pasteles, et­
cétera, basta hacer una m aceración  en agua y operar com o anterior­
m ente. Si se trata de m erm eladas, com potas, etc., se agota con agua 
sobre un tam iz y el líqu ido contendrá parte de la m ateria colorante ; 
lo que queda sobre  el tam iz se deseca  y pulveriza, pon iéndolo  des-
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pues en digestión con alcohol de 60° para disolver lo que quedara de 
colorante.

Vamos a limitarnos a estudiar la com probación de los dos colo­
rantes vegetales no tolerados, o sea la goma guta y el acónito. Para 
la identificación de los demás colores, ya sean naturales o artificia­
les, problema muy com plejo y de no fácil solución en muchos casos, 
deberán consultarse los tratados que se ocupan especialmente de 
estas materias.

La goma guta se caracteriza por ser insoluble en el agua y solu­
ble en alcohol, éter, cloroform o, bencina, trementina y sulfuro de 
carbono. Triturada con agua produce una emulsión estable, que si 
se le añade ácido clorhídrico toma color amarillo, precipitando la 
goma guta; con los álcalis se origina coloración amarilla anaranj ada. 
y tratando el residuo de la evaporación por ácido sulfúrico, pardo 
anaranja do.

La aconitina puede identificarse com o se dijo en “ Investigacio­
nes especiales” .

Investigación de los antisépticos en los alimentos

Los productos de acción antiséptica, citados en la primera parte 
com o capaces de provocar intoxicaciones, s o n : el ácido sulfuroso y 
sulfitos, el ácido benzoico, el ácido bórico y boratos, ácido salicílico 
y salicilatos, form ol, cromatos alcalinos, fluoruros, fluoboratos y fLuo- 
silicatos; la sacarina se emplea com o antiséptico y com o edulcorante.

H ay que tener presente, al hacer el reconocim iento, que algunos 
de ellos pueden encontrarse normalmente en el producto ensayado, 
com o los ácidos bórico y salicílico en los vegetales, y el form ol, indi­
cado por Voisenet en el vinagre.

Ácido sulfuroso y sulfitos.— Se encuentran especialmente en los 
vinos, cerveza, sidra y frutas en conserva.

Si se trata de un líquido, se ponen 50 c. c. en un matraz, con 5-10 
gotas de ácido fosfórico siruposo, para descom poner los sulfitos, y 
se destila, recogiendo unos 20 c. c. de destilado en un tubo de ensayo, 
al que se le agregan un poco de cloruro de bario en solución al 10 
por 100, unas gotas de ácido clorhídrico y agua yodada. El ácido sul­
furoso pasa a sulfúrico, que precipita con el bario.

Cuando el material es sólido o pastoso se trituran 50 gramos, que 
se colocan en un matraz, con 100 c. c. de agua destilada acidulada 
con fosfórico, y se destila y opera com o en el caso anterior.

Si la cantidad de ácido sulfuroso fuera muy pequeña, se tapa el 
matraz con un tapón provisto de dos orificios, por los que pasan un 
tubo aductor de anhídrido carbónico, que llega hasta el fondo, y otro 
de desprendimiento, que se introduce en la solución de cloruro bá~ 
rico, ácido clorhídrico y agua yodada. Calentando el matraz a unos 60° 
y haciendo borbotear una corriente de carbónico, éste arrastrará al



su lfuroso, que al llegar al tubo de ensayo pasará a sulfúrico y produ­
cirá el precip itado de sulfato bárico.

D osificación  en los v in o s : S e  prepara una solución  que con ten ­
g a : iodo , 20 gram os; yoduro potásico , 20 gram os; agua, cantidad su­
ficiente para 100 c. c.

En un m atraz se colocan  100 c. c. de vino y 10 c. c. de la solución  
an terior; se h ierve durante treinta m inutos con refrigerante de re- 
fluj o. Se dosifica en ton ces  el su lfato potásico  form ado en estos 100 
centím etros cú b icos de vino y al m ism o tiem po el que existiera en 
100 c. c. del v ino sin tratar; la d iferen cia  entre los dos pesos, m ulti­
plicada por 0,367, nos da el del ácido su lfuroso total.

Este m étodo  es  para cuando se opera sobre vinos tintos.
C uando el v ino sea b lanco se colocan  50 c. c. en un m atraz y se 

le añaden unas gotas de ácido sulfúrico al 1 /3  y un poco de engrudo
Nde a lm id ón ; se agrega entonces con una bureta solucion  ^  de iodo

basta coloración  azul. El núm ero de centím etros cúbicos gastados, 
m ultip licado por 12,8, da el peso de anhídrido su lfuroso libre que con ­
tiene un litro de vino.

El ácido su lfuroso total en los vinos b lancos se averigua pon ien ­
do en un m atraz 50 c. c. de vino con  25 c. c. de solución  de potasa 
(56  gram os por litro de agu a), para liberar el ácido su lfuroso que 
hubiera en com binación  aldehídica , d e ján dolo  en reposo durante 
quince m inutos, al cabo de los cuales se le agregan 10 c. c. de ácido 
su lfúrico al 1 3 y un poco de agua de alm idón, titulando con la solu

Nción de iodo , com o anteriorm ente, cuyo resultado nos dará el ácido
5u

su lfuroso total, y  por d iferen cia  con  el Ub re sabrem os el que había 
com binado.

W a rco llie r  y Le M oa l han estudiado los m étodos de R ipper y 
H aas para la determ inación  del ácido su lfuroso en los m ostos de 
m anzana y en la sidra, dando preferencia  al de H aas, practicado 
com o sigue :

Para la determ inación  del ácido su lfuroso libre se m ezclan 100 
centím etros cú b icos de agua destilada, unos decigram os de b ica rb o ­
nato sód ico , 5 c. c. de agua de alm idón y 5 c. c. de ácido su lfúrico al 
1 /3 , que se colocan  en un m atraz de 200 c. c. de ca b id a ; cuando está 
próxim o a cesar el desprendim iento carbón ico  se agregari 50 c. c. de

N
líquido problem a, titulando el su lfuroso con la solución  —  de iodo.

50
El ácido su lfuroso total se determ ina poniendo en un m atraz de 

200 c. c. 25 c. c. de le jía  de potasa al 50 por 100 y 50 c. c. de líqu ido 
problem a ; se tapa y deja en reposo  durante cinco m inutos. E n vaso 
aparte se m ezclan 100 c. c. de agua destilada, unos decigram os de 
b icarbon ato  de sosa, 5 c. c. de agua de alm idón y 10 c. c. de acido 
su lfúrico al 1 /3 , y cuando está próxim o a term inar el desprendim ien ­
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to de carbónico se le agrega el contenido del matraz y se titula como 
en el caso anterior.

Á cid o b en zo ico  y  b en zo a to s .— Puede encontrarse en muchas be­
bidas y (Conservas de frutas, pero se ha señalado especialmente en 
las mantecas.

Si el producto es líquido se acidula con sulfúrico y se extrae por 
el éter. Si es solido y no soluble en el agua, se trata por agua con 
bicarbonato sódico para retirarlo al estado de benzoato sódico. Si se 
trata de manteca, se funden 25-30 gramos en una ampolla de decan­
tación. en baño de M aría, en la cual se colocan 30 c. c. de agua tibia, 
15 c. c. de alcohol de 95° y 40-50 centigramos de bicarbonato só­
dico ; se agita suavemente y se deja en reposo, recogiendo, después 
de doce o quince minutos, la solución acuosa que contiene el ben­
zoato sódico.

El líquido obtenido en este o aquel caso se acidula con sulfúrico, 
para dejar en libertad al ácido benzoico, y se mezcla con tierra de 
infusorios o talco, para defecar, y obtener un líquido límpido,, que 
se agita con 40 c. c. de éter en una ampolla de decantación, el cual 
se decanta y se lava con una mezcla de 20 c. c. de a¿ua y 5 c- c. de 
alcohol.

La solucion etérea de ácido benzoico se trata por 20 c. c. de agua 
con un poco de bicarbonato sódico y 5 c. c. de alcohol, y el líquido 
acuoso que contiene el benzoato sódico se evapora a sequedad en 
baño de M aría, calentando el residuo con 5 c. c. de ácido sulfúrico puro 
y 10 gotas de ácido nítrico fumante, hasta desprendimiento de va­
pores blancos, a fin de convertir el ácido benzoico en ácido binitro- 
benzoico, el cual se reconoce vertiendo la solución sulfúrica en un 
matracito con 25 c. c. de agua y un trozo de papel de tornasol; en 
caso positivo el líquido tomará color amarillo.

Para cerciorarnos aún más, se alcaliniza el líquido por amoníaco 
puro, y después de frío se agrega, gota a gota y agitando, sulfhidrato 
amónico diluido al te rc io ; la coloración amarilla pasará a roja anaran­
jada, y en este momento se deja de añadir sulfhidrato; la coloración 
se tornará roja, más o menos fuerte, según la cantidad de ácido ben­
zoico. El sulfhidrato, que actúa com o reductor, ha transformado el 
ácido bim trobenzoico en ácido diam idobenzoico.

Si junto con el ácido benzoico existiera el fenol o algún derivado 
que también produce esta reacción es preciso destruirlo antes de la 
extracción por el éter, para lo que se trata la solución primera bicar- 
bonatada, previamente acidulada con sulfúrico y calentada a 80° por 
solución de permanganato potásico al 10 por 100 hasta color rosa per­
sistente, con lo que el ácido benzoico no sufre alteración.

Cuando por la naturaleza del producto no sea aplicable este m é­
todo se mezclan 50 gramos del alimento con su volumen de agua en 
un matraz, se le añaden uno o dos centímetros cúbicos de ácido fos­
fórico y se destila en corriente de vapor de agua hasta recoger unos
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60 c. c. del destilado, del que se  extrae  el ácido benzoico, como an­
teriorm ente.

Acido bórico. — H ay  que d istinguir si se  .trata de su stan cia  líquida 
o só lida o si e s m ateria  grasa .

En el prim er caso  se  colocan 25 ó 30 c. c. del líquido en una cáp­
su la  y se alcalin iza por carbonato sódico o agua de cal, evaporando 
v calcinando el residuo, sobre cuyas cen izas se agregan  10 c. c. de al­
cohol m etílico y unas gotas de ácido su lfú r ico ; se  m ezcla bien y se 
inflam a el alcohol en lugar oscuro para  apreciar el color verde que 
com unica a la  llam a el é ter m etilbórico form ado.

Com o puede ocurrir que ex ista  cobre, que tam bién  da color ver­
doso a la  llam a, hay que elim inarle, para  lo cual la s cen izas obten i­
d as se  m ezclan y d igieren durante unos m inutos con uno o dos cen­
tím etros cúbicos de ácido sulfúrico, el que se  decanta a un m atraz 
de 50 c. c. de cab ida, lavando la  capsulita  con 4 ó 5 c. c. de alcohol 
m etílico en dos o tres v eces, que se reúnen en el m atraz ; se  d estila  
con refrigeran te  h a sta  la  aparición de vapores blancos, y el destilado  
se  inflam a como anteriorm ente, para com probar la  presen cia  de áci­
do bórico.

S i  el m ateria l de ensayo es sóli do , se  hum edece con agua de 
cal en una cápsu la  y se d eseca  e incinera, haciendo sobre la s  cen izas 
el m ism o tratam iento  estudiado.

L a s  g ra sa s  se  colocan en un vaso , fundidas si son só lid as, y ca­
lien tes en baño de M aría  se  agitan  con a g u a ; la cual se  sep ara  despviés 
con una pipeta y se  vierte en una cápsu la  que contenga cal, evapo­
rando d espués y operando como precedentem ente.

D o sificac ió n : O perando sobre can tidades fija s de su stan cia  pro­
b lem a se obtiene el borato cálcico, como an tes se  ha dicho, y se  re­
cogen la s  cen izas con 10 c. c. de alcohol m etílico, que se llevan a un 
m atraz de 200 c. c. de capacidad , lavando la cápsula con m ás alcohol 
m etílico, que se reúne con el an te rio r ; al m atraz se  adapta  un tapón 
atravesad o  por una am polla de brom o, cuyo pico llega h asta  el fondo, 
y un tubo acodado que en laza con un refrigeran te . E n  la am polla de 
brom o se  colocan 15 c. c. de ácido sulfúrico, que se dejan  caer len ta­
m ente en el m atraz, y que e levará  la  tem peratura, em pezando la  d e s­
tilación, que se  continúa, calentando el m atraz  h asta  que aparezcan  
hum os blancos de ácido su lfú rico ; se d e ja  enfriar y se  añade por la 
am polla de brom o 10 c. c. de alcohol m etílico, que se destilan  de nue­
vo, con lo cual todo el ácido bórico e s ta rá  en el destilado  b a jo  la for­
m a de éter m etilbórico.

S e  le agregan  entonces dos gotas de fen olftaleín a y se  neutraliza 
con agua de barita , añadiendo d espués un ligero  exceso .

P or evaporación  se elim ina el alcohol, se  form ará borato  bán co  
y se satu ra  el exceso  de b arita  por ácido clorhídrico, estando  aún el 
líquido caliente. Cuando éste  quede incoloro se le ponen una o dos 
gotas de m etiln aran ja, y se agrega de nuevo ácido clorhídrico h a s­
ta tinte rojo débil persisten te , y se  lleva a la ebullición, con refri­
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gerante de reflu jo , durante quince m inutos para  elim inar todo el 
ácido carbónico.

D esp u és de frío se  le agregan  unas go tas de una solución que 
co n ten ga : solución de yoduro potásico  al 20 por 100, una p a r te ; 
solución sa tu rad a  de yodato potásico, una p a r te ; agua d estilad a, 
cuatro partes, h asta  que el iodo puesto  en libertad  por el exceso  
de ácido clorhídrico com unique color al líquido, el cual se  hace d e s­
aparecer con hiposulfito só d ic o ; la neutralización  exacta  se  conoce­
rá por la tinta am arilla  clara que le com unica al líquido el metil- 
naran ja , añadido an tes, y en este  m om ento se agrega  con una bureta  
agua de barita , titu lada frente a una solución de ácido bórico al 1 
por 100, h asta  aparición del tinte rosa  de la  fenolftaleína. E s ta  co lo­
ración d esap arece  agregando un poco de m anita, y se  hace reap are­
cer con m ás barita , repitiendo la  operación h asta  que, a p e sar  de la 
adición de m anita, el tinte rosa  es persisten te  ; con el núm ero de cen­
tím etros cúbicos de agua de b arita  ga stad o s se  hace un sencillo 
cálculo para  conocer la cantidad  de ácido bórico que contiene el pro­
ducto objeto  del ensayo.

Ácido sah cíh co .— S e  colocan en una am polla de decantación 25 
ó 30 c. c. de líquido acidulado con sulfúrico, y 30-40 c. c. de una 
m ezcla, a partes igu ales, de éter y éter de petróleo, agitando su a­
vem ente para ev itar  que se em ulsione, y separando , d esp u és del re­
poso n ecesario , la capa e térea , que se  evapora en una cápsula.

So b re  el residuo  se  ponen unas gotas de percloruro de hierro di­
luido, que producirá una coloración violeta.

S i  el líquido contuviera tanino, se  ponen en la am polla, ad em ás, 
10-12 gotas de percloruro de hierro concentrado.

En la leche se  opera sobre  el suero , previa coagulación por el áci­
do sulfúrico y el alcohol.

L o s productos sólidos se  trituran con su  peso de agua alcalm iza- 
da por b icarbonato  só d ic o ; se filtra y se acidifica por sulfúrico, ex­
trayendo el ácido salicílico  con la m ezcla de é teres, como anterior­
m ente.

Con la s  g ra sa s  se opera como se  ha dicho para el ácido benzoico.
Sah cjlato  de m etilo .— L a s  reacciones e stu d iad as para ca ra c te r i­

zar el ácido salicílico son la s  m ism as con que se  identifica el salici- 
lato de m etilo. P a ra  distinguirlos, Sch n eegan s y G erok  han ideado 
un procedim iento, que consiste en tratar  por cloroform o el 1 íquido 
coloreado en violeta por e l cloruro fé r r ic o ; si p ersiste  la  coloración 
es debida al ácido salicílico, y si d esap arece , debe su  origen al sali- 
cilato de m etilo.

D osificación  del ácido sa lic ílico : S e  em pieza por preparar una 
e sca la  colorim étrica con una solución tipo que contenga 0,01 gram os 
de ácido salicílico por litro, convertido en salicilato  de hierro.

E l ácido salicílico problem a se  extrae como corrientem ente y se 
d isuelve en cloroform o, para volver a evaporar y d isolver en 10 cen­
tím etros cúbicos de alcohol, que se v ierten en un tubo de 50 c. c. jun-
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tam ente con las aguas de loción  de la cápsula, y se com pleta kasta los
50 c. c., después de haber agregado 0,5 c. c. de percloruro de hierro 
dilu ido, haciendo la com paración  del tinte violeta con  los tubos de la 
escala  preparada.

F orm o1.— U no de los alim entos líquidos m ás frecuentem ente ad i­
cion ados de form ol es la le c h e ; se identifica agregando dos o tres 
centím etros cúbicos de solución  de floroglucina al 1 por 1.000 y un 
centím etro cú b ico  de le jía  de potasa, a 10 c. c. de le c h e ; aparece una 
coloración  ro jo  salm ón, que aum enta paulatinam ente en intensidad, 
dism inuyendo después de pasado algún tiem po.

En los productos sólidos se investiga por destilación , con ácido 
fos fór ico , del m acerato ad icionado de sulfato sód ico  en exceso , y  en 
el destilado se recon oce  por la reacción  de la floroglucina.

P u ede  em plearse tam bién la reacción  del a m id o l: añad iendo unos 
cristales de clorhidrato de d iam idofenol al destilado o al suero de la 
leche y calentando al baño de M aría  aparece una flu orescen cia  ver­
de en  presencia  del aldehido fórm ico.

D o s ifica c ió n : P ottevm  ha descrito el siguiente m étodo para la 
valoración  del fo r m o l: al líquido que le contiene se le añade am o­
n íaco en  cantidad exactam ente m edida , cu idando que haya un ex ce ­
so notable después de com binarse con a q u é l; la reacción  a las v e in ­
ticuatro horas está term inada ; se m ide entonces el am oníaco libre 
con ácido  su lfúrico valorado y fenolfta leína  com o indicador. R estan ­
do de la alcalinidad total la que corresponde al am oníaco libre sabre­
m os el com binado en form a de hexam etilenotetram ina, y, por con si­
guiente, puede deducirse el form ol que había en el volum en del lí­
quido problem a de que se partió.

C rom atos alcalinos.— El producto, ya sea sólido o líqu ido, se d e ­
seca  y calcina en cápsula de platino y el residuo se trata por 2 c. c. de 
agua caliente, se filtra y se lava la cápsula con  otro centím etro cúbi­
co de agua caliente que se echa sobre el filtrito, recog ien do  el filtrado 
en  un tubo de ensayo, que se acidifica con  su lfúrico d ilu id o ; se le 
agrega un centím etro cúbico de éter y una gota de agua oxigenada 
a 10 volúm enes y se agita suavem ente, tom ando el líqu ido un color 
azul d eb id o  a la form ación  de ácido percróm ico , que al agitar m ás 
v ivam ente pasará al éter y será m ás v isib le . E sta reacción  es  muy 
sensib le  y característica .

F luoruros, flu ohoratos y  fluosihcatos alcalinos.— Se extraen ba jo  
la form a de fluoruro cá lcico  idénticam ente a com o se d ijo  para el 
ácido bórico , hasta obtener la cen iza ; en ésta encontrarem os ade­
m ás borato cá lcico , si hubiera fluoborato.

S e  tratan las cenizas con  agua acidulada por acético  al 20 por 
100, con  lo  cual el borato  de cal se d isuelve, y el fluoruro se recoge 
sobre  un filtro, que se lava, así com o la cápsula, con la m enor canti­
dad posib le de agua destilada caliente. En el filtrado se recon oce  el 
á cido bórico , com o ya se d ijo . E l filtro, con  lo  insoluble, se incinera 
en un crisol, y  el residuo se m ezcla  con sílice y se cubre con ácido
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su lfú r ico ; el crisol se tapa con un vidrio de reloj que lleva una gota 
de agua pendiente en su cara interna, y al cabo de unos m inutos apa­
recerá en la gota de agua un depósito  de sílice gelatinosa b ien  m a­
nifiesto.

D osificación  del f lú o r : E s recom endable  el m étodo de G autier 
y C lausm an por su sensibilidad.

C onsiste  en  obtener las cen izas de una cantidad conocida  del m a­
terial a ensayar y tratarlas con  ácido clorh ídrico , después de alcali- 
n izado y seco  en baño de M a r ía ; el cloruro cá lcico  form ado se extrae 
por a lcoh o l; al residuo se le agrega agua, un poco  de sulfato sód ico  
y cloruro b á r ic o ; se evapora y lava con alcohol. T od o  el flúor está al 
estado de fluoruro bárico , que se convierte en fluoruro alcalino ca­
lentándolo con  ácido su lfúrico y un trozo de potasa en un crisol de 
oro. El fluoruro potásico  vuelve a convertirse en bárico , el cual se 
transform a en fluoruro de plom o calentándolo con  ácido  su lfúrico y 
cristal pulverizado. E l fluornro de plom o se d isuelve en una d isolu ­
ción  de clorato potásico , haciendo pasar luego una corriente de su lf­
h ídrico  para obtener el sulfuro de plom o, que si se quiere m edir co- 
lorim étricam ente se le  agrega a la solución  de clorato un poco  de 
gelatina, con  lo  que se obtiene un sulfuro de plom o coloidal propio 
para este m étodo, y de la cantidad de plom o se deduce la de flúor.

Legrand hace aplicación  del m étodo de O liv ier para recon ocer  los 
fluoruros en e l vm o y en la cerveza . 200 c. c. de líqu ido a ensayar se 
h ierven  con  una solución  2N  de carbonato sód ico  y 12 ó 15 c. c. de 
otra de cloruro cá lcico  del m ism o t ítu lo ; el precipitado, recog id o  so ­
bre un filtro, se lava, seca  y calcina ; después de frío se m ezcla  con 
arena fina, se añaden unas gotas de ácido  su lfúrico concentrado y se 
cubre con  un v idrio  de relo j, en cuya cara interna lleva unas gotas 
de agua, a lrededor de las cuales será corro íd o  el v idrio en  presencia  
de algún fluoruro.

Sacarina .— Si se opera con líqu idos que contengan tanino hay ne­
cesidad  de elim inarlo. Para ello se tom an 250 c. c. y se le agregan 
10 c. c. de percloruro de h ierro de 30° B., se agita y se alcaliniza lige ­
ram ente con carbonato cá lcico , se filtra y lava el precip itado con agua 
destilada, recog ien do  200 c. c. del filtrado, que se acidifican con sul­
fúrico  o fo s fó r ico  y se agitan con  100 c. c. de éter en una am polla de 
llave. S e recoge  la capa etérea  en  un m atraz y se agita nuevam ente 
el líqu ido con otros 100 c. c. de éter, que se añaden al anterior. S e  
evapora el éter en baño de M aría  y se trata el residuo con 25 c. c. de 
agua h irv ie n d o ; para destruir el ácido  o el éter sa licílico  que pueda 
existir se agregan 20 gotas de ácido su lfúrico, se calienta y se va aña­
diendo, gota a gota, solución  de perm anganato potásico al 10 por 100 
hasta co loración  rosa déb il persistente.

D espués de frío se agita con 100 c. c. de éter en dos veces ; la so ­
lución  etérea  se lava con  agua destilada y se evapora en una cá p su la ; 
al residuo se le  agrega un centím etro cú bico  de agua h irviendo y se
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frota con  un agitador el fon d o  de la cáp su la ; si hay sacarina, este lí­
quido tendrá el sabor dulce propio.

En este caso se v ierte el líquido en un crisol de plata, se evapora 
a sequedad, se ponen sobre el residuo cuatro o cinco gotas de le jía  
de sosa y se co loca  en baño de arena c alentando a 270°-280°; el agua 
se evapora y la sosa se funde, transform ándose la sacarina en salici- 
lato sód ico  después de dos o tres m inutos de fusión . S e agregan en ­
tonces unos centím etros cúb icos de ácido su lfúrico al 10 por 100 y se 
extrae el ácido salicílico por éter para recon ocerlo , com o se d ijo  an­
teriorm ente.

S i el producto es só lido  se hace una prim era extracción  por agua 
o alcohol, se elim ina éste y se defeca  e l líqu ido obten ido  por acetato 
neutro de p lom o, operando después com o en el caso anterior.

In v estiga cion es  a practicar en las vasijas d e con servación  y  utensilio
de preparación  d e los a lim entos

L os m etales cuyo recon ocim ien to  y dosificación  nos interesan par­
ticularm ente com o causantes posib les de in toxicaciones son el cobre, 
el p lom o y el arsénico.

Para la tom a de m uestra se operará de distinta m anera, según el 
m aterial que se ensaye.

L os estaños com ercia les que se em plean para el estañado se re ­
ducen a lám inas delgadas ; en los utensilios estañados interiorm ente 
se dirige la llam a de un m echero Bunsen a un punto determ inado, 
hasta que el estaño se funda, y de una sacudida brusca  se hace caer 
a una cápsula de p orce la n a ; los barnices se recon ocen  rara vez, pero 
cuando es preciso se frota la vasija  con un papel de filtro m ojad o en 
bencina, alcohol o c loroform o y se in cin era ; las rodajas de caucho 
se incineran tam bién al ro jo  som bra.

La m uestra así preparada se trata por ácido n ítrico dilu ido en 
su volum en de agua, y cuando cese  el ataque en frío , se h ie r v e ; en el 
líqu ido quedan disueltos el cobre , arsén ico, plom o y algo de anti­
m onio, que se re c o n o ce n : el cobre , por la reacción  del am oníaco y la 
del fe rro c ia n u ro ; el plom o, porque con el ácido su lfúrico form ará sul­
fato insoluble, y con  el yoduro potásico  precip itado am arillo de y o ­
duro p lú m b ico ; el arsén ico es preferib le  dosificarlo d irectam ente 
com o se d ice  m ás adelante.

D osificación  del cobre  : S e co loca  en una cápsula de porcelana la 
solución  de cobre , bastante diluida, y se calienta hasta em pezar a 
h erv ir ; se añade solución  diluida de potasa o sosa hasta que de je  de 
form arse precip itado y sosten ien do la tem peratura en el lím ite de la 
ebullición  durante unos m inutos ; se decanta después sobre un filtro 
de cenizas conocidas previo algún reposo. E l precip itado se calienta 
con  agua a igual tem peratura y se deja  en reposo (tres  o cuatro v e ­
c e s ) ,  y, por últim o, se recoge  sobre el filtro, se lava con agua h irvien ­
do y se deseca . S e  incineran filtro y conten ido en un crisol de platino
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o de porcelana, se H um edece con ácido nítrico, se evapora a sequedad 
y se calienta de nuevo, e levando la tem peratura gradualm ente hasta 
el ro jo . M ultip licando por 0,7990 el peso de óx id o  cúprico hallado, 
tendrem os la proporción  de cobre  que había en la cantidad de m ues­
tra em pleada.

D osifi cación  del p lo m o : A la solución  nítrica, exenta de ácido 
clorh ídrico , se le añade ácido sulfúrico en ex ceso  y se evapora hasta 
aparición de vapores b la n co s ; después de frío  se diluye con  agua y 
se le añade el doble  de su volum en  de alcohol, dejándole  en reposo 
dos o tres horas, al cabo de las cuales se le filtra por crisol de G ooch . 
se lava con ácido  su lfúrico al 4 por 100, y después con  a lco h o l; se seca 
a 100° y se calcina, pon iendo este crisol dentro de otro corriente. Para 
con ocer la cantidad de plom o que había en la m uestra tom ada basta 
m ultiplicar por 0,68294 el peso del sulfato de p lom o form ado.

D osificación  del a rsén ico : Para evitar el in conven iente que p u ­
diera o frecer  la presencia  de pequeñas cantidades de antim onio, H ol- 
lard y B ertiaux han ideado un proced im iento  por destilación , que, 
m odificado por V ernerd , e s  com o sigue :

S e  ponen en un m atraz de 300 c. c. de capacidad 40 gram os de 
sulfato férrico  y 5 gram os de la m uestra p rob lem a ; en  una am polla 
de llave, cuyo tubo llega hasta el fon do  del m atraz, se colocan  100 
centím etros cúbicos de ácido clorh ídrico  p u ro ; el tapón va atrave­
sado por otro tubo que enlaza con un aparato destilador de V igreux. 
M on ta d o  e l aparato se dejan  caer, de una sola vez, los 100 c. c. de 
ácido  clorh ídrico, cerrando rápidam ente la llave, y  se calienta sua­
vem ente ; el sulfato férrico  pasa a ferroso , y el arsén ico  se convierte 
en cloruro arsen ioso, que se destila y recoge en 50 c. c. de agua. La 
operación  tarda en term inar aproxim adam ente una hora, contada 
desde que em pezó la destilación . La solución  enfriada se diluye en 
agua, se alcaliniza ligeram ente con  am oníaco y se acidifica de nuevo 
con unas gotas de clorh ídrico , agregando entonces b icarbonato  de

N
sosa hasta reacción  alcalina. S e  titula con  una solución  —  de iodo

50
y agua de alm idón com o indicador, hasta coloración  azul persistente, 
y se hace el cálculo.

En las vasijas d e barro barnizadas  in teriorm ente, com o lo in te­
resante es con ocer  si el plom o está en con d icion es de ser atacado por 
los ácidos déb iles, basta colocar en la m ism a vasija  una solución  de 
ácido acético  al 3 por 100, que se tratará por su lfh ídrico  o por yoduro 
potásico  para apreciar la form ación  del sulfuro negro o del yoduro de 
plom o am arillo, respectivam ente.

* * *

E l trabajo está “ presen tado” ; juzgarlo con la m ism a ben evolen ­
cia con que lo h izo el Jurado que lo prem ió. B ien  sé que no responde
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al honor que se le con cede  ; lo h ice con. gran cariño y en él puse mi 
afán durante una tem porada de ilusiones, pero no conseguí hacer 
otra cosa  que una recopilación  de datos d ispersos, en la prim era par­
te, y en la segunda seleccion ar los m étodos que la práctica y la auto­
ridad de sab ios expertos recom iendan  com o m ás ú t ile s ; en todo he 
procurado reunir y am oldar su exposición  a un orden  m etód ico . P or
lo dem ás, com o habéis visto, no hay nada nuevo, a no ser ei estím ulo 
que para mí representa tan grande d istinción  y el propósito firm ísi­
m o que tengo de hacer todo lo posib le  por corresponder algún día al 
alto honor que m e dispensáis.

H e  dicho.
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D IS C U R S O  D E  C O N T E S T A C IO N  A L  A N T E R IO R  P O R  E L  
D R . D . R A F A E L  R O L D A N  Y G U E R R E R O , A C A D E M IC O

D E  N U M E R O

S eñ ores  A ca d ém ico s :

A cabáis de oír la notable d isertación  del nuevo A cad ém ico  h on o­
rario, D . Juan Casas F ernández, y en verdad  que por ella habréis 
pod id o  juzgar las relevantes dotes científicas del recip iendario , que 
de aquí en adelante ha de com partir con  n osotros las tareas acadé­
m icas, para honra de esta C orporación  y orgullo de la profesión  far­
m acéutica.

N unca m ejor  que en esta ocasión  puede afirm arse que la A cad e­
mia N acional de F arm acia se engalana y se siente d ichosa , porque 
ciertam ente el acto que aquí se celebra  esta tarde no es para m enos. 
D e  un lado, ab re sus puertas, para colocar en el puesto de honor que 
le corresponde, a un farm acéutico  prestig ioso, gloria de la profesión  
y honra de la co lectiv idad  m ilitar a que perten ece , y de otro, la ce ­
lebración  de la prim era solem nidad académ ica  que ella realiza desde 
que cam bió su añejo  nom bre de C oleg io  de F arm acéuticos por el 
actual de A cadem ia  N acional de Farm acia, m ás en arm onía con  la 
índole de sus actividades y de sus trabajos, obten ien do así, en justo 
parangón, la igualdad con otros organism os de idénticos fines a que la 
profesión  era acreedora  por sus m erecim ientos científicos.

Y decidm e ahora si ante estos hechos, de irrefutable reali dad, no 
hay m otivo suficiente para que el corazón  se ensanche, lleno de li­
son jeros optim ism os, y el alma vuele por el espacio  repleta de satis­
facción , ya que mi jú b ilo  es dob le  o triple en estos m om entos, pues 
a las causas apuntadas he de añadir otra, b ien  fundada, por cierto, 
aunque de in m odesto  se m e tache, y es la com placencia  que m e pro­
duce el p od er dem ostrar que no era un v isionario , que m is optim is­
m os eran  fundados y que m is insistencias, rayanas en la tozudez 
algunas veces para inclinar el ánim o de m is com profesores a e fe c ­
tuar el cam bio  de nom bre y de vida de esta C orporación , fueron  sólo, 
aparte del noble  d eseo  de engrandecerla , producto de una visión  
clara de lo  que éram os y de lo que deb íam os ser.

T al optim ism o fué tam bién fruto de un contagio, adquirido en la
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lectura de los grandes m aestros de la Farm acia española , y a este 
respecto no puedo por m enos de recordar palabras del insigne Ca- 
rracido cuando en la A cadem ia  N acional de M ed ic in a , allá por el 
año 1913, contestaba al discurso de ingreso de otro farm acéutico  
em inente, el Dr. B ayod , y exclam a ba : "D esp u és  de tales m uestras 
de v ita lid a d ..., ¿qu ién  seguirá sosten iendo que la Farm acia, com o 
la form a poética , está llam ada a desaparecer? S in  n ecesidad  de ar­
güir con el e jem plo  dado por las naciones que tom an la iniciativa en 
el m ovim iento científico del m undo, en  las cuales los estud ios far­
m acéuticos y las personas que los cultivan crecen  en im portancia 
con el transcurso del tiem po, y lim itándose al m odesto  círcu lo de 
nuestra patria, es m uy fácil con vencer, con la sola presentación  de 
la realidad, a quien tenga el espíritu  lim pio de preju icios, de que, 
no obstante las angustias del e je rc ic io  profesional y los reiterados 
quebrantos de que es víctim a la Farm acia, ésta no desaparecerá , ni 
siquiera verá am inorado su prestig io .’

C arracido tenía razón, y la prueba palm aria de su aserto nos la 
brinda la presente solem nidad académ ica , que acrecienta el presti­
gio de la clase farm acéutica , porque ésta tiene ya su A cadem ia pro­
pia, a la que ba de acudir, seguram ente para enaltecerla  (h a cien ­
do abstracción  de mi m odesta  p erson a ), toda esa pléyade de ilus­
tres farm acéuticos, verdaderos hom bres de ciencia , m ayor en nú­
m ero de lo  que pueda suponerse, y que si antes han nutrido con 
su savia el prestigio de otras C orporaciones científicas solam ente, 
vendrán en lo su cesivo  a dar calor y vida a esta A cadem ia, que por 
llevar el m ism o nom bre que cam pea en su título universitario deben  
considerarla  com o m adre am antísim a, porque honrándola a ella se 
honrarán a sí m ism os.

* * *

E l reg ocijo  con  que esta A cadem ia  celebra hoy la recepción  del 
culto farm acéutico  m ilitar D . Juan Casas F ernández lo experim ento 
yo tam bién , acrecentado v ivam ente, porque m e hago la ilusión de 
que m íos son tam bién sus éx itos y sus triunfos. N o era yo el más 
indicado, dada la especia lidad  del tem a— distinta a la que yo m od es­
tam ente cultivo— , para contestar a este d iscurso de in greso ; pero 
sí lo  era, en cam bio, si se tenía en cuenta la gran am istad que a Juan 
Casas m e une y el gran cariño que le p rofeso , provinente de aquellos 
días, por suerte no le jan os, en  que yo  guiara sus prim eros pasos pro­
fesion a les, cuando, en el año 1916, ingresó en el C uerpo de F arm a­
cia M ilita r  y a la bella  H tsftahs  encam inó sus pasos, al ob je to  de 
prestar allí sus prim eros serv icios al E jército .

El, en unión de otro oficial, de grato y triste recuerdo a la vez 
(C án d ido  R oc in a , víctim a de la ciencia  en plena ju v en tu d ), se m e 
presentó en Sevilla  un buen día de su sim par prim avera, y desde 
entonces pude apreciar en el Sr. Casas, no sólo su vasta cultura cien ­
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tífica y su ilustración general, sino, lo  que es m ás, su am or al trabajo 
y el decid id o  propósito de enaltecer a su profesión  sin regatearle sa­
crificio  alguno. E s de los hom bres que, com o decía en ocasión  aná­
loga a ésta el ilustre D r. Angel F ernández C aro, contestando al nun­
ca b ien  llorado farm acéutico  m ilitar D r. J osé  U beda y C orreal, posee 
esas dos cualidades que suelen  ir por el m undo d ivorciadas : ftuede  
y qu iere.

Juan Casas ve la luz prim era en la bella ciudad del D arro, en 
1894, y en la U niversidad granadina bace sus estud ios de Farm acia, 
al lado de grandes m aestros del saber, com o D orron soro , D ie z  T or- 
tosa y otros, que b ien  pronto aprecian en él notables aptitudes para 
el estud io y la investigación .

T ras brillantes oposicion es, ingresa en el E jército  en feb rero  de 
1916, y después de prestar valiosos serv icios tanto en España com o 
en A frica , ascien de a Farm acéutico  prim ero en  1920, dem ostrando 
en todos los com etidos que se le asignan una pericia y d iligencia ex ­
traordinarias, y m uy principalm ente en aquellos aciagos días de la 
cam paña de 1921-22, en que vuelve a M elilla , y por azares de la 
vida allí nos encontram os nuevam ente.

D e sus serv icios  profesionales en el E jército , en el que lleva más 
de d iecisé is años sin interrupción , destácanse notablem ente los e fe c ­
tuados en el L aboratorio  de los S erv ic ios  de H ig ien e  de M elilla , en 
donde intervino com o perito en casos qu ím ico leg a les ; en el L a b o ­
ratorio de Análisis del H osp ita l de Sevilla , en el que b izo  repetidos 
análisis de aguas, y en el L aboratorio  de M ed ica m en tos  de M álaga 
com o je fe  de la S ecc ión  de destilados, com prim idos y jarabes m edi­
cinales. H a in form ado com o perito qu ím ico en distintas ocasion es a 
las autoridades ju d ic ia les ; ha practicado m últiples análisis sobre las 
aguas de los cuarteles y H osp ita l de G ranada por orden  de sus su­
periores ; fué designado en 1929 para el estud io de las aguas subte­
rráneas de G ranada, a propuesta del m inistro de la G obern ación , y 
en la actualidad es je fe  de la Farm acia del H osp ita l M ilitar  de esta 
últim a capital, en  donde sus valiosos serv icios son estim adísim os 
tanto por sus je fe s  naturales com o por las autoridades m ilitares de 
la plaza.

P ero  Juan C asas tiene dos facetas en su actuación  profesional y 
científica, ya que en el terreno civil se ded ica  a la labor docente  y de 
investigación . "E s decir, que en vez de som eterse a ese virus parali­
zante que endém icam ente se padece en todos los esca la fon es— com o 
en ocasión  análoga a ésta le decía el D r. G arcía -D uarte  en G ran a­
da— , ha reaccion ado con energía, y atraído por su g loriosa Facultad, 
m anifiesta su inclinación  hacia la enseñanza y el labora torio .”

En la Facultad de Farm acia granadina, y en el com ien zo de sus 
estud ios, es ayudante de Q u ím ica  orgánica y Análisis qu ím ico du- 
r?nte los cursos de 1913 al 15, haciendo m ás tarde trabajos de in­
vestigación  en artrópodos parásitos al lado de un gran m aestro, el 
Dr. C arlos R odrígu ez  L ópez-N eira , en los años 1919-20 ; realiza tra­



ba jos sobre análisis de aguas con  el inm ortal D . B ernabé D orron so- 
ro, en 1920, y de análisis de alim entos en el 24, hasta que poco  m ás 
tarde, en 1927, es nom brado P ro fesor  auxiliar de la cátedra de B o ­
tánica farm acéutica , que sigue desem peñando en la actualidad, así 
com o la auxiliaría de M ateria  farm acéutica  vegetal en el curso de 
1927-28, adem ás de la suya.

Su actividad y sus conocim ientos le llevaron a desem peñar la 
cátedra de B otánica descriptiva en el curso de 1930 31, y la de B o ­
tánica farm acéutica , segundo curso, en el de 1931-32, quedándole aún 
tiem po para ser pro fesor de los cursos organizados por aquella F a­
cultad, en 1931, para Inspectores farm acéuticos m unicipales y de los 
de am pliación de estud ios sobre  T écn ica  m icroscópica  aplicada a la 
Botánica.

T oda  esta portentosa labor va acom pañada de otra tam bién muy 
apreciable, en la que Casas se m uestra com o con ferenciante y pu­
blicista distinguido, y así colabora  en diversas revistas profesionales, 
publica folletos y pronuncia con ferencias, aparte de volver a la pa­
lestra y contender en nuevas oposicion es, com o las ce lebradas para 
proveer la plaza de D irector del L aboratorio  m unicipal de M álaga 
en 1924, en la que logra la aprobación  en todos los e jercic ios .

Esta aplicación  y  estos trabajos, continuados desde los años m o­
zos hasta el presente, van dejando su fruto, testim oniándolo  las di- 
versas recom pensas que se le otorgan, pues obtien e el P rem io M a ­
riano del A m o ” en B otánica, s ien do estudiante, y es nom brado alum ­
no interno de la Facultad com o prem io a su ap licación ; obtien e la 
fe licitación  del Capitán general de Sevilla  por sus m éritos y serv i­
cios ; m ás tarde, una M  ención  honorífica por una M  em oria  sobre 
análisis de aguas; el “ P rem io  C arracido” correspondiente a 1929 
y, por últim o, el prem io del tem a prim ero en el C ertam en C ientífico 
organizado en 1930 por esta C orporación  con m otivo del C entenario 
del ed ificio  de esta Facultad de Farm acia, m eritísim o trabajo de es ­
tudio e  investigación , que todos acabáis de oír, seguram ente con la 
m ayor com placencia .

N o acaba con esto ni la labor científica  y cultural de Juan C asas ni 
los galardones otorgados a sus altos m erecim ientos. En su infatigable 
labor, preside la C om isión  científica del C oleg io  de Farm acéuticos de 
G ranada desde 1927, a la que im prim e una provechosa  orien tación ; 
da cursos de B rom atología , para Farm acéuticos titu lares; figura 
com o ponente en la A sam blea  de la U. F. N . de 1930; es secreta ­
rio de la S ección  de G ranada de la S ocied a d  Española de F ísica  y 
Q u ím ica ; vocal del C om ité de Plantas m ed ic in a le s ; m iem bro de la 
E con óm ica  G ranadina de A m igos -del P aís, y, por últim o, d irector 
del L aboratorio  de la “ G ota de L eche , etc., etc.

Tan relevantes cualidades, com o todos habréis apreciado, con ­
du jeron  a este esclarecid o  com pañero a ser nom brado A cadém ico  
correspondiente de la A cadem ia  de C iencias y A rtes, de Cádiz, así 
com o tam bién le abrió sus puertas la A cadem ia  de M ed ic in a , de
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G ranada, de la que es A cadém ico  n u m erario ; y este con junto de 
m erecim ientos son  los que hoy determ inan el que, com o A cadém ico  
honorario, ocupe un puesto entre nosotros, en reconocim iento  y con ­
sagración de las virtudes que atesora quien, pudiendo llevar cóm o­
da y tranquila vida, no despreció  ocasión  de trabajar por y para la 
C iencia.

* *
Y  ahora, perm itidm e que, abusando de vuestra paciencia , os siga 

m olestando unos m inutos, para adentrarm e en la im portancia del 
tem a sobre que ha disertado el nuevo A cadém ico , com o es siem pre 
costum bre en estos c a s o s ; m as no tem áis que mi pequeña oración  
derive a los intrincados y laberín ticos senderos de la investigación  
quím ica, ya de sobra bien  tratados por el recip iendario. N ada de 
eso  puedo hacer yo, no sólo por mi falta de aptitudes, cuanto que. 
adem ás, no es lóg ico  intente hacer la com petencia  a quien de m odo 
tan m agistral desarrolló  el tem a de las "In vestigacion es quím icas 
en in toxicaciones alim enticias” , pues eso ¡constituiría en mí una 
locura.

Q u iero , en cam bio, poneros de m anifiesto algo de la evolución  
h istórica del asunto aquí debatido, que siem pre constituyó m ateria 
apropiada para el estudio, y a la que los m ás em inentes autores, 
desde tiem pos rem otos hasta nuestros días, ded icaron  la m ayor 
atención.

E ntrando estos estudios brom atológ icos en  el terreno de la T o - 
x ico log ía , puede afirm arse que el estud io de ésta, y, por tanto, de 
las prop iedades y recon ocim ien to  de los ven en os, se rem onta a 
épocas le janas, si bien  los autores antiguos m uestran cierta aver­
sión a reseñar los m odos de preparación de los venenos. P odem os 
citar entre ellos a O rfeo  el T eólogo , H orús, M .endesius, H eh od oro  
A ratus  y algunos otros, los cuales son citados ya por G aleno, el cual 
nos indica tam bién en sus obras algunas sustancias tóxicas, o com o 
tales reputadas.

U no de los autores m ás antiguos que nos habla de los venenos 
es N icandro de C olofón  (204  a 138 a. de J. C .) ,  cé lebre  m éd ico  y 
poeta griego, y a éste siguen tam bién D ioscórtd es , P im ío, G aleno  
y otros, destacán dose entre ellos e l renom brado m édico  y natura­
lista griego D io scó n d es ,  que nos habla, según H oefer ( Histotr-e de  
la C h im ie), de n um erosos venenos, de su acción , de las dificultades 
existentes en aquella época para descubrir o d iferenciar unos de 
otros, e incluso de los m edios para tratar o desvirtuar las in toxica­
ciones en los individuos.

E ntre estas sustancias tóx icas, citadas por D io scó n d es  y por G a ­
leno  m ás tarde, figuran, en su m ayoría , las provinentes del rem o v e ­
getal (ju g o  de adorm ideras, beleñ o, cicuta, acónito, có lch ico , e tc .), 
no fa ltando tam poco las del reino m ineral, aunque en m enor núm e­
ro, tales com o los sulfuros de arsénico y de m ercurio, algunas sales 
de p lom o, etc.
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Es inneg a ble que los  griegos no só lo  conocían  y em pleaban los 
dos sulfuros de arsén ico  (e l rejalgar y el orop im en te ), si que tam ­
bién  sabían obten er el ácido arsen ioso, e incluso aislar el arsénico 
m etá lico ; operacion es que con todo detalle escrib ía  Ohm friodoro  
en el siglo V, y que fueron dadas a con ocer  por nuestro insigne co ­
lega francés M a rcelin o  B erth elot.

H ay quien cree probable que los sacerdotes egipcios con ocieron  
el ácido  cianhídrico, que lo  extraían de las sem illas del m elocotón  
por destilación , y parece ser que em pleaban este cuerpo para en ve­
nenar a los que, in iciados en los m isterios sagrados, revelaban  sus 
secretos.

D urante el Im p erio  rom ano el uso de los venenos se generalizó 
grandem ente, citándose, de la época de T ito-L ivio , una A sociación  
de veinte m ujeres rom anas que se dedican  a la preparación  de b e ­
bidas envenenadas, para elim inar a sus enem igos.

En la E dad M ed ia  son ya m ás num erosas las obras que dedican 
preferente atención  a la T ox ico log ía , y abundan los autores que de 
ella se ocupan, pud iéndose citar, entre otros, al cé lebre  filóso fo  cor­
d ob és  y m édico  ju d ío  M a im ón id es, que vivía en e l v ie jo  C airo por 
el siglo X II , el cual daba una serie de con se jos sobre el uso de los 
alim entos y de las beb idas, recom endando se rechazasen aquellas 
que, por su color u olor, presentasen caracteres que las h icieran sos­
pechosas. S e ocupan tam bién de los productos tóx icos Arnaldo de  
Villanova, en el siglo X I I I ;  Basiho V alentín  (cuya  existencia  es tan 
d iscu tida) nos habla en el X V  del antim onio com o m edicam ento y 
com o v en en o ; P ara celso  se ocupa de estos asuntos en el siglo X V I ;  
A n d rés L ibavio  (1540 -16 16 ) de ja  observacion es interesantes sobre 
los venenos, sus antídotos y sobre  experim entaciones fisio lógicas 
hechas con anim ales, y, en el siglo X V II , O tto  T achen  (T a ch en iu s) 
describe  con todo cu idado los proced im ientos usados, en V enecia  
y en A m sterdam , para la preparación del sublim ado corrosivo , in­
dicando sus prop iedades y aum entando con él la ya larga lista de 
los tóx icos m ás estudiados hasta entonces.

Es cé lebre  en la historia de la T ox ico log ía  el con ocid o  proceso  
de la M arquesa  de Brinvilhers, que tuvo lugar en Francia en la se ­
gunda m itad del siglo X V II, y es sab ido cóm o la m uerte de su am an­
te, S am te-C roix , acaecida , según el rum or público, por un accidente 
de laboratorio  cuando preparaba unos venenos, fue la causa del des- 
cubrim iento de los crím enes atribuidos a la M arquesa . Lo saco a 
cuento porque en dicho laboratorio  fué hallada una caja  con num e­
rosos productos de los que se servía, siendo éstos puestos a d is­
posición  del boticario  de París G u y Sim ón, a quien se encargó ex ­
perim entase las sustancias encontradas en ,casa de S am te-C roix . 
Aquél em itió su dictam en, que es curiosísim o, porque nos m uestra, 
sobre  todo, el estado rudim entario de los conocim ientos tox ico ló - 
gicos de la época , pero nos indica tam bién cóm o ya entonces se re­
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curría al farm acéutico , com o perito, para esta clase de investiga­
ciones científicas.

L legam os a los tiem pos m odernos y los proced im ientos cien ­
tíficos se suceden  para poner de m anifiesto los productos tóx icos 
que, por unos u otros m otivos, pueden contener los alim entos. Y 
así, M arsh, nos m uestra, en 1836, su cé lebre  aparato para la in­
vestigación  del a rsé n ico ; nuestro insigne com patriota Orfila  im pri­
m e en París notable p rogreso  a la ^ o x ic o lo g ía ; el farm acéu tico  
JVlalagutJ sostiene con  el anterior interesantes d iscu sion es sobre 
los m étodos de destrucción  de las m aterias o rg á n ica s ; el ilustre 
qu ím ico belga Stas  hace im portantes investigaciones tox icológ icas, 
y, estudiando precisam ente un envenenam iento con la n icotina 
en 1851, idea el m étodo de extracción  de los alcaloides, que hace 
su nom bre inm ortal, en unión del de su co laborador O tto, d istin­
guido farm acéu tico  a lem á n ; a Selm i, notable p ro fesor de Q uím ica 
farm acéutica  de la U niversidad de B olonia , se debe , en 1870, el 
descubrim iento de las ptom aínas, cuando actúa de tox icólogo  en el 
cé lebre  p roceso  por la m uerte del general G ibh on e, dob lem ente 
interesante, porque este descubrim iento de los a lcaloides de la pu­
trefacción  m arca una época en la historia de la T ox ico log ía , y, por 
últim o, h em os de citar a otro italiano tam bién, el farm acéutico  
D ioscó r id es  Vitah, su cesor del anterior en  la  cátedra, y cuyos tra­
ba jos tox ico lóg icos , por lo  recien tes, son tan con ocid os com o esti­
m ados.

V ed , pues, cóm o, en rapidísim a o jeada , hem os puesto de m ani­
fiesto el interés que han dem ostrado por esta especia lidad , en todas 
las épocas, los h om bres de ciencia , y cóm o el farm acéutico  se ha 
in teresado tam bién por estos estud ios, a los que hoy presta com ­
pleja  atención , por estar con vencido  de que la T ox ico log ía  entra de 
lleno, por la preparación  científica que posee , en el cam po de sus 
actividades. S i la T ox ico log ía , y m ás concretam ente, la B rom atolo- 
gía es ciencia  que pone la Q uím ica al serv icio  de la H ig ien e , es in­
dudable que sien do el farm acéutico  el qu ím ico h igienista por ex ce ­
lencia, a él corresponde, por entero, desarrollar esta función  dentro 
de la sociedad  m oderna.

El notable trabajo le ído  por el A cadém ico  D . Juan Casas F er­
nández nos lo  dem uestra p lenam ente, y yo  aprovecho esta solem ne 
ocasión  para estim ularos a todos, farm acéuticos civiles y m ilitares, 
a que os dediquéis con pred ilecto  cariño al estudio de esta esp ecia ­
lidad, ten iendo en cuenta el im portantísim o papel que a este resp ec­
to habéis de llenar, tanto en la actualidad com o en el porvenir.

Y o fe lic ito  m uy efusivam ente al Sr. C asas por su designación  
para el puesto que hoy se le otorga, así com o a la A cadem ia  por el 
acierto en la e lección , y, al darle la b ienven ida  en nom bre de ella, 
hqgo ferv ien tes votos por que no se interrum pan sus trabajos y sus 
triunfos, con  los que sabrá dar honor y gloria a la clase farm acéutica  
y  al C uerpo de Farm acia M ilitar, que tiene la dicha de contarlo en­
tre los suyos.

H e  dicho.
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