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Sefior Presidente:

Sefiores A cadémicos:

Ajustdndome al molde-patron que rige la contextura externa de
los discursos de recepcién académica, el mio Ha de constar de dos
partes: el preambulo y el texto. Respecto a la primera, recuerdo
Haber oido decir a Carracido, en el Paraninfo de la Universidad de
Granada, que él no era partidario de los exordios, pero que Habia
ocasiones, excepciofaalmente, en que motivos superiores obligaban
al disertante en sentido contrario; para justificar la excepcién im-
provis6 una deliciosa salutacién que dejéo maravillado al auditorio.

Ademas de que es ley de cortesia, avalorada por la fuerza de la
costumbre, en ningun caso encontraria yo mas justificada la excep-
cion que en el presente. El HecHo de ser la primera solemnidad de
esta indole que se celebra en la novisima Academia Nacional de Far-
macia, nueva por su nombre y por su espiritu, a pesar de ser la mas
vieja Entidad profesional, por si solo es motivo méas que suficiente
para que una pluma maéas aventajada que la mia Hiciera un elogio
de los altos merecimientos conquistados en su constante labor de
cultura; y, en el elogio, dedicar siquiera un recuerdo a los grandes
hombres que con su esfuerzo y con su inteligencia Han contribuido,
durante tantos afios, a mantener y fomentar los prestigios ganados
y alcanzar otros Hasta conseguir las dignidades que Hoy merece.

Y en el molde a que antes me referia, esta parte vendria a sus-
tituir, en este caso particular, a la que es norma Hacer refiriéndose
al Académico cuya vacante se ocupa, y mucHo més grata, ya que
iria libre del pesar que supone leer la necrologia de un maestro o
de un amigo en un acto de tanto disfrute espiritual.

Yo quisiera, aunque no fuera mas que para este acto, tener la
elocuencia de aquel gran maestro, para poder desarrollar esta idea
tal como la siento; pero, ni tengo condiciones para ello, ni mi si-
tuacion es tan facil como a primera vista parece ; en los Estatutos
de esta Corporacién, publicados en 1927, leo la relacién de sus
miembros, y entre los de Honor figuran, aparte otros, Carracido,
Pulido, CHicote...; comprenderéis que para mi sea motivo de tur-
bacion, y no de orgullo, encontrarme con ese mismo titulo. Esto
me obliga a hacer una cosa que yo no puedo Hacer, que no la sé
hacer, y me presento ante vosotros contento por tanto honor, pero



con el animo conturbado por no poder corresponder a vuestra aten-
cion demostrando puUblicamente que lo be merecido.

* * *

Para cumplir con el precepto que ordena leer un discurso en este
acto, pensaba, y hubiera sido mi deseo, traer algo que encajara mas
propiamente en el patron de que bable al principio; pero las circuns-
tancias que rodean mi ingreso me han obligado a que el tema sea
el mismo por cuyo motivo ostento el cargo.

Aunque esté en la memoria de todos, voy a recordar el porqué
soy Académico de honor y por qué estoy yo aqui en estos mo-
mentos.

Con motivo del Centenario de la Facultad de Farmacia de Ma-
drid, se anunciaron unos premios para el Certamen Cientifico, al que
tuve la tranquilidad de concurrir, en busca de un poco de gloria y...
de lo otro. El Jurado, que debié ser muy bueno, me adjudicéd el pri-
mer premio, y aqui empezaron mis apuros y preocupaciones, pues
al poco tiempo me encontré con un diploma muy bonito, un titulo
de Académico de honor y 3.000 pesetas, que no sabia qué hacer con
ellas, mas una serie de agasajos y atenciones que me tenian total-
mente apabullado.

Aquello pas6, y de todo, incluso de las 3.000 pesetas, ya no que-
daba mas que el recuerdo, gratisimo, eso si, y los titulos colgados en
mi despacho, en los que tengo la vanidad de recrearme todos los
dias y vivir alguno de aquellos deliciosos momentos.

Pero al Presidente de la Academia, que es tan bueno como lo
fue el Jurado y me trata con igual benevolencia, se le ocurre ofre-
cerme la primera recepcién en este Organismo después de acep-
tado su nuevo nombre. Para mi las indicaciones del Dr. Zufiiga son
mandatos y... obedecer es cortesia. Concretamente: una nueva de-
ferencia que agradecer, y ya son muchas, con recrudecimiento de
mis apuros y preocupaciones.

Y, en estas condiciones, habria sido poco consecuente si para
esta recepcion, como tal Académico de honor, no hubiera venido
acompafiado por el trabajo que me rindi6é tan alta dignidad ; yo os
ruego me perdonéis si, por su forma o por su fondo, no es del todo
propio para un acto de esta naturaleza ; pero creo sinceramente que
no lo haria bien si no os lo dedicara a vosotros y prescindiese hoy
de él; pecaria de ingratitud si no lo exhibiera en esta mi primera
actuacion académica. .

Antes de seguir adelante quiero dirigir un saludo cordialisimo
a la Academia Nacional de Farmacia en la persona de su ilustre
Presidente; saludo que lleva consigo toda la efusion de que es
capaz un alma agradecida, y que lleva, asimismo, un abrazo de
amistad para todos los Sres. Académicos, por cuya benevolencia me
siento entre ellos.



INVESTIGACIONES QUIMICAS EN
INTOXICACIONES ALIMENTICIAS

INTRODUCCION

Si dificil es precisar el verdadero alcance del concepto de into-
xicacion en general, materia sobre la que Kan discernido numero-
sos autores de reconocida nombradla sin llegar a concretarlo, bas-
tante menos féacil resulta circunscribir, dentro de la amplitud de
este concepto genérico, el que corresponde a la intoxicaciéon ali-
menticia.

Podria definirse la intoxicacion como la consecuencia de actuar
un veneno en el organismo. Pero Hay muchas sustancias que, sin
ser venenosas ordinariamente, alcanzan esta categoria en determi-
nadas circunstancias, y otras que, reconocidas como tales, son tole-
radas, en ocasiones especiales, cual si no lo fueran. En estos casos
juegan papel principal la dosis, la idiosincrasia del individuo y la
habituacion, ya sea lenta o rapida; esta ultima forma recibe el nom-
bre especial de taquismecia.

Por eso precisamente resulta casi imposible fijar, el equivalente
toxico, o unidad de medida, de la actividad de un veneno, represen-
tado por la dosis minima que, inyectada en las venas, es capaz de
matar un kilo de animal, ya que, en las distintas especies, ejercen
acciones muy diversas los otros factores.

Son muchas las definiciones que se han hecho para explicar con-
cisamente lo que se entiende por veneno. Una de las méas acerta-
das, a nuestro modesto entender, es la de Lewm, que dice : “Los vene-
nos son sustancias quimicas no organizadas, o cuerpos organizados,
que desarrollan compuestos quimicos, los cuales, aplicados o introdu-
cidos en el cuerpo humano, pueden originar una enfermedad, o la
muerte, en condiciones bien determinadas.”

Evidentemente, intoxicacién alimenticia serda aquella en la que
el veneno que la produce tenga su origen en un alimento; pero esto
considerado en su méas amplio sentido.

No compartimos el criterio sustentado por algunos autores de
referir exclusivamente esta clase de envenenamientos a aquellos
que, siendo parecidos a los de naturaleza quimica, y consecutivos
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a la mjestion de un alimento, no se aprecie en él, por la investiga-
cion, la presencia de un veneno quimico.

No podemos, tampoco, aceptar de plano la afirmacién de que las
intoxicaciones alimenticias son del dominio exclusivo de la Bacte-
riologia. Nosotros entendemos, a tenor de lo dicko y con la amplitud
ya sefialada, que en las intoxicaciones de origen alimenticio tendre-
mos necesidad de estudiar todas las causas que puedan motivar la
presencia de un toxico en un alimento, excluyendo, naturalmente,
aquellas derivadas de un hecho voluntario para la consecucién de
un acto criminal o suicida, en cuyo caso dejaria de ser un envene-
namiento alimenticio; pero siempre que el veneno se encuentre en
el alimento, bien porque deba su origen a productos contenidos en
él, o bien por consecuencia de manipulaciones con él realizadas,
debe considerarse como una verdadera intoxicaciéon alimenticia.

Consecuente con este criterio, y para el desarrollo metédico de
las materias a estudiar, dividiremos el trabajo en dos partes: pri-
mera, Causas que motivan las 4ntoxicaciones alimenticias, y se-
gunda, Investigaciones a -practicar en las intoxicaciones alimen-
ticias.

A su vez, dividiremos la primera parte en cuatro capitulos:
1.° Intoxicaciones producidas por alimentos naturales, compren-
diendo aquellas sustancias alimenticias que contienen el toéxico for-
mado o que puede formarse por los productos contenidos en ellas;
2.° Intoxicaciones producidas por adulteracion de ios alimentos, es-
tudiando la sofisticacién propiamente dicka, el empleo de sustan-
cias conservadoras y otros casos especiales; 3.° Intoxicaciones pro-
vocadas por alteracién de los alimentos, ya sea por alteracion qui-
mica del alimento en si o por productos quimicos elaborados por
agentes microbianos, y 4.° Intoxicaciones debidas a las vasijas y
utensilios con que se elaboran y donde se conservan los alimentos.

En la segunda parte estudiaremos las investigaciones que deben
practicarse, segin se trate del individuo intoxicado (vémitos, heces
y orina) o del cadaver (estémago, intestino y sus contenidos, higa-
do, etc.), en los restos de alimentos no injeridos y en los Utiles y
vasijas de elaboracion y conservacion.



PRIMERA PARTE

Causas que motivan las intoxicaciones alimenticias.
I. Intoxicaciones producidas por alimentos naturales.

Nos referimos en este caso a los envenenamientos que tienen
su origen en aquellos productos venenosos que se encuentran for-
mados en las sustancias alimenticias o que son capaces de formar-
se merced a cuerpos contenidos en ellas.

Hemos de fijar nuestra atencion preferentemente en el &cido
cianhidrico, elaborado a expensas de los glucésidos cianhidricos y
sustancias cianogenéticas contenidas en los vegetales ; en la solanina
que se encuentra en las patatas germinadas, en los productos toxi-
cos que acompafian a determina-
das especies de hongos, y en el al-
cohol, cuyo abuso produce verda-
deros envenenamientos.

El &cido cianhidrico no se en-
cuentra formado en los materia-
les de origen vegetal que pueden
servirnos de alimento; pero pue-
de, sin embargo, desarrollarse gra-
cias a ciertos productos que en cir-
cunstancias determinadas lo ela-
boran. Asi en la semilla de almen-
dra amarga, de tan corriente uso.
especialmente en confiteria, existe
un glucdsido, la amigdalma, que
en presencia de la emulsina, con-
tenida también en la almendra, y
del agua, da &cido cianhidrico.

Otro tanto sucede con la faseolu-

natina, glucdsido de la semilla de

algunas variedades del Phaseo'lus

lunatus (fig. 1), al ser hidrolizado

por una diastasa, faseosaponina,

que le acompafia. Los huesos de r* -

cereza, de melocotdn, ciruela, la — — -
raiz de Manioc, etc., contienen - _ L _

[ i oo\ . it rig. 1 Diversas variedades cianogeneticas de
también glucésidos cianhidricos. Phaseolus lunatus.



El Kirsch, bebida preparada por destilacion de las cerezas fer-
mentadas, ha dado ocasion a intoxicaciones, si bien éstas merecen
estudiarse entre las originadas por falsificacion, ya que aquél soélo
contiene de 30 a 100 miligramos de acido cianhidrico por litro, y el
hecho de haber mayor cantidad supone que fué falsificado con agua
de laurel cerezo o preparado con hojas de laurel cerezo maceradas
en alcohol.

En Francia esta prohibida la venta de productos que den por el
analisis mas de 20 miligramos de &cido cianhidrico por cada 100
gramos.

Kohn-Abrest propone que se prohiba como alimento el uso de
las semillas, las raices, las tortas, los productos farinaceos cianhi-
dricos que dejen en libertad méas de 0,01 gramos por 100 de acido
cianhidrico”.

La dosis toxica, segun Thomot, es de 5 a 7 centigramos, no sien-
do, por tanto, el mas violento de los venenos conocidos, pero si uno
de los méas rapidos en sus efectos.

Las patatas, de consumo tan extraordinario como alimento, pue-
den producir intoxicaciones, aunque, afortunadamente, no son muy
frecuentes.

El producto toxico es la solanma, alcaloide de funciéon compleja,
segln unos; glucésido, segun otros, que resulta de la asociacion de
la glucosa con la solanidina, que es un verdadero alcaloide.

Aunque normalmente la solamna esta localizada en las bayas y
en los tubérculos aéreos, puede, sin embargo, encontrarse en los
tubérculos subterraneos. Cuando las patatas estan expuestas duran-
te algun tiempo a la luz solar, o sencillamente a la luz difusa, se
desenvuelve en la parte que mas directamente sufriéo la accion de
la luz un principio acre de gusto desagradable. Aislandolas en sitio
oscuro desaparece la acritud y el color verde que tomaron; pero en
la germinacién se acumula la solanma en los pequefios tubérculos
que se forman, llegando éstos a contener hasta 5 por 100. Es enton-
ces cuando se provocaria el envenenamiento.

La toxicidad de la solanma ha sido observada por Desfosses y
otros autores en el perro y el conejo: el primero, que vomita pronto
el veneno, soporta de 10 a 40 centigramos; el segundo, que no vo-
mita, muere con 5 a 10 centigramos. En terapéutica se usa a dosis
de 30-40 centigramos por dia.

En la investigacion habremos de buscar también la solanidina,
ya que los acidos pueden desdoblar la solanma en glucosa y sola-
mdma.

Los hongos alimenticios han dado ocasién a multitud de enve-
nenamientos, muchos de ellos mortales. La causa ha sido confundir
las especies comestibles con las venenosas; su distinci. n sélo cabe
hacerla por los caracteres botanicos; sin embargo Mangin, en nombre
de Barlot, dio a conocer en la Academia de Sciencies, en 1921, el clo-
roaniimoniato de metilo como reactivo para distinguir unos e otros.

- o -



Algunas intoxicaciones son debidas, no a los productos veneno-
sos, que después estudiaremos, sino a ciertas criptomainas (Lloudé)
producidas en hongos comestibles durante la putrefaccion, especia’
mente en los recolectados ya adultos, y cuyos envenenamientos son
analogos a los ocasionados por carnes averiadas, hecho comprobado
por Weiss. Rondot atribuye estos mismos efectos a conservas de
hongos mal preparadas.

Sartory cita un caso muy extrafio de envenenamiento por un
hongo que habia vivido en terreno donde estaba enterrado un animal.

La intoxicaciéon por los venenosos es debida a distintas sustan-
cias: en primer término figura la muscarina (hidrato de trimetii-
aminoetanal), alcaloide descubierto por Schmiedeberg y Kopp, y que
se encuentra formado en algunas especies del género Amanita, es-
pecialmente el A. muscaria y el A. pantherma. EIl Amamta muscaria
contiene, ademas, otra sustancia llamada micetoatropina. La mus-
carina se encuentra en la proporcion media de 0,016 gramos por cien-
to de hongo, segun Harmsenn, aunque desigualmente repartida.
Aquellos mismos autores descubrieron en el Agaricus muscarius otro
alcaloide, que designaron con el nombre de amamtina, y que al prin-
cipio se crey6 fuera la misma muscanna; pero se comprob6 después
que difiere de ella por algunas de sus propiedades quimicas y fisio-
légicas.

Kobert, en 1891, encontré en el Amamta phalloides, A. mappa y
Volvana viperina, una toxialbimina, que llamé phallma, y mas tarde,
en 1906, demostro que en el Amamta phalloides existian dos princi-
pios téxicos: una amamta hemolisima, la phallina, y una amamta
toxina.

Al &cido helvélico separado por Bhm y Kulze de la Helvella ee-
culenta le han asignado también propiedades hemoliticas.

Aunque todos ellos son venenos muy téxicos, son mas graves las
intoxicaciones por la phallina que por la muscanna, si bien la pri-
mera es destruida por el calor.

Es muy dificil precisar la dosis toxica de estos hongos; sin em-
bargo, afirma Wurtz que “son precisos de uno a cinco gramos de
Amanita bulbosa para producir la muerte de un cordero en veinte a
cuarenta minutos; cuatro gramos bastan para matar un gato, y 20 ¢
25 gramos para acabar con un perro . Harmsen dice que la dosis me-
dia mortal de muscanna para un hombre es, aproximadamente, de
0,525 gramos. Roch asegura que hacen falta cuatro kilos de Amamta
muscaria para matar un adulto. Hanford cita un caso en el que un
hombre que habia injerido unos cien gramos de setas venenosas Su-
cumbid, asi como una hija suya, que s6lo habia comido medio hongo.

Hay citados infinidad de envenenamientos de esta clase. Chau
vet hace notar que s6lo desde el 19 de agosto hasta el 17 de septiem-
bre de 1912 se sefialaron 271 intoxicaciones por hongos, con 96 de-
funciones, y en 1913, desde agosto a noviembre, 300, con mas de
100 casos de muerte.



Con hongos que contienen sustancias hemoliticas termoestables,
las mas salientes son las resefiadas por Koppel y por Hockhauf, pro-
vocadas por el Gyromitra esculenta.

Trastornos gastrointestinales son producidos por distintas espe-
cies de los géneros Russula y Lactarius. Entre las primeras tenemos
el R. rubra, R. cuprea y R. nitida, citadas por Krombholz,y la R. emé-
tica, por Kraff y Guillot.

Goldmann estudia 11 casos, con tres defunciones, por el Lacta-
rius torminosus.

El Tricholoma nigrun es descrito por Courtet como causante de
intoxicacion en ocho personas.

Barbier, Butignot, Hetier, Grandjean y Sartory refieren enve-
nenamientos por el Entoloma lividum, siendo de notar los de este
ultimo autor, que en un s6lo afio conoce 66 casos, con una defuncidn.

El Pleurotus olearius ha producido célicos en los casos estudia-
dos por Planchén, Harlay y Paulet.

También es considerado como téxico, a la vista de los casos re-
latados por M enier, el Lepiota helveola.

Schroter sefiala al Boletus luridus causante de la intoxicacion de
cinco personas, y Schreibert da cuenta de seis casos por este mis-
mo hongo.

Thurin sospecha la presencia de una sustancia parecida al acido
helvélico en el Peziza coronaria después de una intoxicacion sufrida
por él mismo.

De los hongos que producen trastornos del sistema nervioso ocu-
pa un lugar preferente el Amanita muscaria. De los numerosos casos
estudiados y descritos por Gillot, Courtet, Sartory, Souché, Mant-
ner y otros se deduce que en un 98 por 100 de ellos se lleg6 a la cu-
racién. Roch presenta una estadistica de 60 casos producidos por el
Amanita pantherina, con 12 defunciones, o sea el 20 por 100.

Se ha dicho antes que las intoxicaciones mas temibles eran las
debidas a la phallina; esta Amanita hemolisma se encuentra forma-
da especialmente en algunas especies de los géneros Amanita y
Volvaria. Paulet, en 1774, citaba casos de envenenamiento por el
A. phalloides. Mas tarde, Gillot, Lewin, Falk y Roch publican esta-
disticas, que arrojan como resultado un 63, 80, 75 y 49 por 100 de
defunciones, respectivamente.

No' es posible resefiar aqui todos los casos citados por multitud
de autores; Roch, a la vista de todos ellos, hace el calculo de morta-
lidad por diversas especies del mismo género:

Para el A. citrina (y var. mappa) ... 44 por ciento.
A. verna (Y ViIFr0Sa@) . oo 46
A. phalloides ..o 55
A, bUulboSa o 52

Del género Volvaria, Picco sefiala intoxicaciones por la especie vi-
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perina, Guillot por la speciosa y Chanel y Clerc por la gloiocephala.
Esta clase de envenenamientos son muy parecidos a los anteriores.

Como puede verse, es de un interés especialisimo el estudio de
los envenenamientos por hongos al tratar de toxicologia de alimentos.

Aunque el envenenamiento por alcohol es mas bien un problema
de higiene, hemos de estudiarlo en este capitulo, ya que el quimico
es requerido en algunas ocasiones para dictaminar, y, siguiendo a
Lancereaux, lo vamos a referir a tres clases : intoxicaciéon por el vino,
intoxicacién por los alcoholes, aguardientes, rom, cofiac, etc., e into-
xicacion por el ajenjo y licores similares.

Un exceso de vino produce siempre una intoxicacién, que puede
ser aguda o crénica, no siendo facil precisar la dosis toxica, ya que
influyen multitud de circunstancias derivadas del sujeto y de la be-
bida ; pero si parece comprobado que los vinos acidos o enyesados
o los alcoholizados para su mejor conservacion son infinitamente mas
toxicos que otros naturales, poco acidos y poco cargados de alcohol
y de sales de potasa.

El alcoholismo propiamente dicho es debido a los distintos aguar-
dientes, rom, cofiac, etc., que contienen alcoholes diversos, por de-
fectos en su preparacién, yendo acompafado el etilico por el propi-
lico, butilico y amilico, principalmente. También contienen en cali-
dad de impurezas sustancias que, como el furfurol, no son inofensi-
vas. Las bebidas fermentadas contienen aldehidos y acetonas di-
versas.

El absintismo comprende los envenenamientos por el ajenjo y
demas bebidas que contienen esencias, los amargos y aperitivos,
bitter, vermouth, etc. De las esencias que entran en la composicion
del licor llamado ajenjo, la méas nociva es el ajenjo, y después el
hisopo y el hinojo, del grupo epileptizante de Cadeac y M eumer, y
de las estupefacientes, la de anis es la que parece ser mas narcoética.
Hay que tener muy en cuenta la procedencia de esta esencia, pues
algunas obtenidas de las badianas falsas son extraordinariamente
toxicas.

Conviene recordar que el alcohol se elimina en parte por la se-
crecion lactea, por la importancia que pueda tener en la lactancia.
Hay casos citados de intoxicaciones de lactan'ces por intermedio de
la madre.

En general, puede decirse que la toxicidad de un alcohol es tanto
mayor cuanto mas elevado sea su punto de ebullicion y el nimero
de atomos de carbono que tenga su molécula, a la vista de los estu-
dios de Joffroy y Jerveaux, confirmados por Picaud, Tsukamoto, Da-
remberg, Linnossier y otros.

Picaud ka determinado el poder téxico de diferentes alcoholes :
considerando como 1 el del etilico, el del metilico seria igual a 2/3;
el del propilico, a 2; el del butilico, a 3,y a 10, el del amilico.

Para Pouchet se produce la muerte con 6 gramos de alcohol eti-
lico por kilogramo de persona.
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La dosis toxica de acetona es de 5 gramos por kilogramo de
animal.

Il. Intoxicaciones producidas por adulteracién de los alimentos.

Con un criterio tal vez demasiado amplio estudiaremos en este
capitulo los envenenamientos cuya causa se deriva de la sofisticacion
propiamente dicha, del empleo de sustancias conservadoras y aque-
llas otras intoxicaciones motivadas por diversas circunstancias for-
tuitas o accidentales que pueden hacer de un alimento un producto
venenoso; es lo que pudiéramos llamar adulteraciones naturales.

Ya hemos visto anteriormente que los vinos alcoholizados y en-
yesados son mas téxicos que los naturales, y es practica corriente
agregar al vino alcohol y sulfato calcico con el fin de modificar sus
propiedades. Brouardel cita el caso de mas de 400 personas intoxi-
cadas con un vino que habia sido enyesado en parte con &cido arse-
nioso por equivocacion.

La adicion de alcohol al mosto durante la fermentacion tiende a
evitar la descomposiciéon de toda la glucosa; se afiade también al
vino ya elaborado para facilitar su conservacion o para disimular el
aguado.

Para desenyesar un vino se emplean sales solubles de bario y
de estroncio, de las que siempre quedan en cantidad suficiente para
hacerlo méas nocivo que antes de la operacion.

El acido oxalico se emplea para avivar el color. El uso de tierras
aluminosas o del alumbre para aclarar los vinos y avivar también el
color, asi como para darles cierta astringencia, hace que lleguen a
contener alimina en proporcién que le hace peligroso. La adicion de
acidos minerales puede dar ocasion a verdaderas intoxicaciones, por
si y por las impurezas que les acompaifien.

También puede contener el vino metales téxicos, como el plomo
y el arsénico, que proceden, respectivamente, de emplear el litargirio
para enmascarar su acetificacion y de haberle agregado fucsina im-
pura como colorante. A veces se trata de impedir la fermentacién
con pedazos de plomo. Las botellas limpias con perdigones pueden
retener alguno que envenene al vino o vinagre que contenga después.
El vino procedente de uvas cuyos vifiedos hayan sido tratados por el
arseniato de plomo puede contener plomo y arsénico.

Hay infinidad de materias colorantes artificiales capaces de pro-
ducir intoxicaciones, y por eso la legislacion sobre este asunto pre-
cisa las que no deben tolerarse.

En la cerveza encontraremos también materias colorantes extra-
fias ; pero las sustancias que mas interesan a nuestro objeto son las
gue se usan en sustitucién del lapulo, entre las que hay algunas que.
corno el acido picrico, la estricnina y otros amargos, son muy toéxicas.

En 1901 describia Bordas una verdadera epidemia de intoxica-
ciones por la cerveza, cuya causa habia descubierto Reynolds en no-
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viembre de 1900; la cerveza en cuestion era fabricada con el pro-
ducto de la sacarificacion de residuos amiladceos por acido sulfarico
impuro y rico en acido arsenioso; cada litro de cerveza contenia de
0,00013 a 0,02 gramos de arsénico blanco; Hubo méas de 4.000 per-
sonas atacadas.

La sidra puede contener plomo procedente de la neutralizacion,
por la cerusa, del exceso de acido.

En el vinagre hay que vigilar la presencia de acidos minerales
por ellos y por las impurezas que tengan.

Los aguardientes y licores son adulterados con alcoholes que con
tienen las impurezas ya citadas y con la sacarina para sustituir el
azucar. El uso indebido del agua de laurel cerezo (en el kirsch) y él
empleo del nitrobenzeno no deben olvidarse. Se sospecha que una
intoxicacidn, relativamente reciente (1928), en Larache pudiera ser
debida a que en la preparacién del aguardiente emplearon una esen-
cia de anis obtenida de anis verde, al que acompafiaba algun fruto
de otra umbelifera extremadamente tdxica.

En el vermouth y bitters encontraremos el salicilato de metilo,
cuya toxicidad para el perro es de 0,25 gramos por kilogramo de ani-
mal, segin Chatin y Guyard.

A los jarabes y bebidas refrescantes, a los productos de confite
ria, suelen agregarseles sacarina, colorantes nocivos a base de me-
tales téxicos y cuerpos antisépticos.

Las harinas son adulteradas con sustancias minerales que se
encontraran también en las pastas alimenticias y en el pan. Ogier
dice que a veces se le agrega sulfato de zinc. Si a la harina de trigo
se le adultera con la de centeno puede contener cornezuelo.

El pan puede contener asimismo plomo procedente de calentar el
horno con maderas viejas pintadas ; también el plomo puede proce
der de los rellenos en las piedras de moler el trigo. En 1865 se pro-
dujo por esta causa en Saint-Georges una intoxicacion grave, que
alcanzé a 350 personas, con mas de 15 muertes.

Como caso verdaderamente accidental, el de Saint-Denis, en 1880,
en que 288 personas fueron envenenadas por un panadero que mez-
clo a la harina acido arsenioso.

También Taylor refiere un caso de mezcla accidental de acetato
de plomo en polvo con harina para fabricar pan, con lo que 500 per-
sonas fueron intoxicadas.

En las pastas alimenticias coloreadas habra que tener en cuenta
la materia colorante empleada. Otro tanto ocurrird con los pasteles:
el cromato de plomo se le ha usado para simular la yema de huevo,
y el protocloruro de estafio para blanquear las harinas.

El mimo fué usado para dar color al chocolate, causando gran
numero de victimas en Villafranca de los Barros y Villafranca de
GuipuUzcoa. Con el mismo fin se ha sefialado el empleo del bermellédn.

Los granos de café de mala calidad se colorean en verde por el
sulfato ferroso, por el azul de Prusia y por el indigo y el cromato de
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plomo. Las hojas de té se colorean artificialmente en la misma forma.

Los guisantes y demds verduras en conserva se enverdecen con
sales de cobre.

En la leche no es frecuente encontrar falsificaciones capaces de
provocar envenenamientos; sin embargo, conviene conocer lo que se
refiere a los antisépticos que se emplean para evitar posibles alte-
raciones.

El queso puede contener antisépticos y materias colorantes, me-
reciendo fijarse particularmente en las sales de cobre agregadas para
imitar las manchas verdes en el de Roquefort.

Al aceite de olivas de inferior clase se le agrega cobre para que
tome el color verdoso del aceite virgen. A la manteca de vaca, anti-
sépticos y materias colorantes.

Los antisépticos mas comunmente empleados son el anhidrido
sulfuroso, el acido salicilico y el acido bdrico, si bien en cantidades
que no producen trastornos graves; pero también se emplean el for-
mol, fluoruros, fluoboratos y fluosilicatos, de poder téxico mas eleva-
do; la nievelina, el metabisulfito potasico y el a4cido benzoico son de
uso corriente.

Para conservar las carnes en los embutidos es quizd donde mas
se abuse de los antisépticos, que llegan en ocasiones a ser nocivos,
ya por ellos mismos o por sus impurezas.

Se conocen casos de intoxicacién por comer carne de animales
muertos por estricnina. Conviene no olvidar que la estricnina se eli-
mina por la leche; esto mismo ocurre con el arsénico: un nifio lac-
tante fallecié por haber sido envenenada su madre, y Pouchet encon-
tro el veneno en el cadaver del nifo.

El plomo y el arsénico en las carnes de caza puede provenir de
haber sido muertos los danimales con perdigones.

Asimismo el arsénico en los extractos de carne puede tener su
origen en el acido clorhidrico empleado para su preparacion.

De los antisépticos, el acido bérico y el béorax son marcadamente
nocivos; este ultimo puede, ademas, contener plomo como impureza,
por la manera de obtenerlo. Beron sefiala accidentes por la mjestion
de menos de un gramo de acido bérico por dia; el organismo lo re-
tiene aproximadamente en la proporcién de un 15 por 100, segln
Wiley, quien ha encontrado en la orina el 81-82 por 100, y el 1 por
100 en las heces.

El acido salicilico es muy corriente. La dosis téxica para el perro
es de 2 gramos por kilogramo de animal.

La sacarina, que, ademas de como edulcorante, se emplea como
antiséptico, tiene también sus inconvenientes, si bien esta cuestion
estd muy debatida, a pesar del sinnimero de trabajos a que ha dado
ocasion.

La dosis téxica de formol no estd bien delimitada; se sabe, no
obstante, que 5 c. c. injeridos de una vez son suficientes para produ-
cir accidentes, dependiendo en gran parte del grado de dilucidn.
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Los fluoruros alcalinos, los fluoboratos y los fluosilicatos son em-
pleados como antisépticos en las sustancias alimenticias. En la in-
vestigaciéon conviene tener presente que el flGor es un elemento cons-
tante en el organismo y en multitud de productos de origen natural.

El cloruro s6dico empleado en la salmuera y salazones es inofen-
sivo; suele ir acompafiado por el nitrato potasico para colorear en
rojo, y en algun caso puede formarse nitrito.

Bergeron y Lhote describen un envenenamiento de 26 personas,
de las cuales fallecieron dos, por una salmuera para conservar man-
teca de vaca que contenia una sal de plomo.

Entre las adulteraciones que llamamos naturales tenemos que
estudiar, en primer término, las que padecen las aguas de bebida,
por su poder corrosivo sobre las tuberias de plomo que las conducen,
y que lo solubilizan, adquiriendo propiedades marcadamente toxicas.

Por esta causa han sido citadas numerosas intoxicaciones; White
sefiala 20 casos; en Desau, en el verano de 1886, fueron envenena-
das 92 personas; Proskauer refiere una intoxicacion en Kalau en
1888; Helvez cita 34 casos por agua de pozo, cerca de Diepholz;
Spitta hace notar como una tuberia de plomo puede servir normal-
mente durante mucho tiempo y producir intoxicaciones repentina-
mente ; Fortner da cuenta de una intoxicacién producida al cambiar
una tuberia de plomo por otra nueva.

No concuerdan todos los datos hallados en los distintos casos es-
tudiados para poder apreciar la dosis téxica de'l agua que contenga
plomo; sin embargo, Steiner dice que debe aceptarse como cantidad
maxima de plomo la de 0,7 miligramos por litro, y aunque Klut con-
sidera utilizable el agua que contiene menos de 0,3 miligramos por
litro, Wolffhigel asegura que debe proscribirse su uso, por pequefia
que sea la proporcion del metal, ya que por su manera de obrar en el
organismo y por la propiedad de acumularse le hacen peligroso en
todo caso.

El arsénico ha sido sefialado también en las aguas de bebida con-
taminadas por las residuales de fabrica donde se emplean o prepa-
ran productos arsenicales.

En Nancy fue intoxicada una familia que vivia en las proximida-
des de una fabrica de esta naturaleza, caso relatado por Braconnot,
que comprobd la presencia del arsénico en el agua que consumieron.

Chevalier refiere que todos los pozos que habia en un radio de
mas de 200 metros fueron envenenados por las aguas residuales de
una fabrica de fucsina, y las aguas de estos pozos produjeron acci-
dentes mortales en los individuos que las bebieron.

En Granada ha sido contaminada la capa de agua subterranea
que corresponde a la cuenca del pequefio rio Beiro, por el que discu-
rren las aguas residuales de la Fabrica de Poélvoras; casi todos los
pozos abiertos en esa zona han producido accidentes mas o menos
graves, mereciendo citarse especialmente una epidemia de trastor-
nos gastrointestinales en los soldados de Artilleria, que bebieron agua
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de un pozo que existe dentro del mismo cuartel, y de la que particip6
también el ganado, falleciendo tres caballos en e' verano de 1928.

Hugonnenq sefiala el empleo de fosfatos y superfosfatos en agri-
cultura como causa de la presencia del arsénico en algunas aguas
subalveas. Una fabrica de fucsina en Lyon habia cargado de arsé-
nico la capa de agua subterranea, y lo mismo puede ocurrir con las
fabricas de colores de anilinas.

Haller, en 1901, cita un caso muy curioso de intoxicacion debida
a la aconitina y provocada por miel de abejas elaborada con produc-
tos extraidos de la flor de aconito donde posaban.

Los caracoles, que se alimentan de los vegetales por donde cir-
culan, han dado ocasion a intoxicaciones graves; Polin y Lavit refie-
ren el caso de un hombre de veintiocho afios que sucumbidé en treinta
horas por haber comido caracoles recogidos de la hoja del Corlaria
mirtifolia.

En Argelia se produjo una grave intoxicacion por comer ancas de
rana; éstas vivian en sitio donde abundaban milabrideos varios, a
las cuales servian de alimento, habiéndose comprobado en los muscu-
los de la rana la presencia de cantaridina.

Bouchardat suscita la posibilidad de envenenamientos con alme-
jas por las sales de cobre recogidas en la cubierta exterior de los
barcos.

La leche nos muestra alteraciones en sus condiciones, debidas
también a la alimentacién del mamifero, pudiendo llegar en algun
caso a ser extremadamente nociva. Dice Achard que la leche de va-
cas alimentadas con residuos de la cebada que procede de la fabri-
cacion de la cerveza y con vegetales alterados provoca accidentes to-
xicos en los nifios de pecho ; otro tanto ocurre con la de cabras que
comieron vegetales toxicos. El alcohol, el arsénico y la estricnina, ya
citados, pasan a la leche.

KIimgemann ha demostrado que la cantidad de alcohol que se eli-
mina por la leche alcanza a 0,35 por 100; Rosemann da la cifra de
0,2 a 0,6 del total de alcohol injerido, y segun Weller, en leche de
una vaca alimentada con heces de cebada que habia servido para
fabricar cerveza, encontré 0,96 por 100 de alcohol.

I1l. Intoxicaciones producidas por alteracién de los alimentos

Corresponde estudiar en este capitulo aquellas intoxicaciones que
deben su causa a las modificaciones que sufre el alimento, convir-
tiéndose en producto nocivo, ya sea por una transformaciéon quimica
propiamente dicha, o bien por los productos téxicos que elaboran de-
terminados agentes microbianos.

En los quesos, por eiemplo, especialmente en los viejos, se pro-
duce una sustancia que Waughan denominé tirotoxina, analoga a una
ptomaina, capaz de provocar envenenamientos, como uno citado por
dicho autor, en el que hubo 30 atacados. Es frecuente también en los



gquesos frescos el hecho de que algunas bacterias no patdgenas y otras
que lo son, transportadas por las moscas, produzcan toxinas, prin-
cipalmente a temperaturas inferiores a 16°, y se da el caso curioso
gque la toxicidad del queso se circunscribe al sitio donde se han
desarrollado las colonias exclusivamente, siendo, por lo tanto, noci-
vas solamente las porciones de queso infectadas.

Otro veneno quimico de naturaleza parecida a las ptomainas se
desarrolla en los mejillones y almejas, y que Salkowski y Brieger.
que fueron los que le aislaron, lo llamaron mitilotoxina. En la epide-
mia de Wilhelmshaven, en 1885, estudiada por Virchow, fue compro-
bado este alcaloide.

Entre otras epidemias de intoxicaciones producidas por almejas
merecen citarse la de Leith, estudiada por Combe, con 30 casos, y la
de Calais, en 1907, por Netter y Ribadeau Dumas, con 13.

Existe asimismo otro veneno alcaloidico producido en las ostras
y que ha recibido el nombre de ostreotoxma.

También son comprendidos entre esta clase de venenos el de los
embutidos, en los que Baur aislé la neurina, y el del pescado o toma-
tropina. Brieger ha encontrado la tifotoxina en carnes infestadas por
ei bacilo tifico.

Pero las intoxicaciones que ofrecen mayor interés, entre las ori-
ginadas por alteracién de 1las sustancias alimenticias, son las moti-
vadas por agentes microbianos, que pueden desarrollarse, indistin-
tamente, en las que proceden del remo vegetal o del animal.

Por lo que se refiere a estas ultimas se crey6 en un principio que
los envenenamientos consecutivos a la mjestion de carnes alteradas
eran debidos a las ptomainas ; pero mas tarde ha podido comprobar-
se que se deben a gérmenes patégenos o a sus productos téxicos con-
tenidos en ellas. Estudios mas recientes acreditan que algunos gér-
menes de los mas vulgares, normalmente saprofitos, pueden, en con-
diciones determinadas, producir toxinas de poder téxico muy elevado.

Aquellas alteraciones de las carnes pueden ser ocasionadas por
infecciones intravitales de las reses o después de muertas.

Ulrich ha aislado, en un envenenamiento por pescado, un micro-
bio que él asimila al paratifico B.

En los pasteles de crema ha sido identificado el Bacilus enteri-
tidis, al propio tiempo que Netter y Ribadeau Dumas demostraban su
presencia, en la sangre de un enfermo atacado, en Saint-Mandé. Este
mismo bacilo lo encontré Rolly en unas conservas de habichuelas
con las que fueron envenenadas cerca de 250 personas. Baize dice
que en cinco afios (1900-1905) ha conocido veintidos epidemias pro-
vocadas por pasteles de crema. Vaguedes observd en 1904, en Tein-
pelhof, una pequefia epidemia familiar por haber comido un pastel
de sémola; Levi y Fornet, en Estrasburgo, otra epidemia familiar
idéntica a la anterior.

En una boda en Cholet fueron intoxicados con una crema llamada

royal 38 personas, y Chantemesse y Rodriguez aislaron de la cre-
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ma y de los 6rganos de una de las victimas un bacilo paratifico B muy
virulento para los animales.

El Bacilus coli es muy frecuente en algunos alimentos que han
provocado gastroenteritis.

El enterococo de Thiercelin lo demostré Sacquepeé en un tocino
salado que habia producido una epidemia con 140 casos.

Aunque el Préteus es un agente habitual de la putrefaccion, Tis-
sier y Martelly aseguran no ser peligroso mientras no se le asocie
un microbio patdgeno.

El bacilo tifico ha causado epidemias, por intermedio de un ali-
mento, como la de Aldenfingen, que alcanz6 a 440 personas, de 727
gque habian comido ternera y cerdo, y la de Kloten, en que, de 690
personas que consumieron carne de ternera enferma, 240 fueron
atacadas. También se cita el queso como vehiculo transmisor del ba
cilo de Eberth.

Otra forma de intoxicaciéon distinta de esta gastrointestinal es
la producida por el Bacilus botulmus de Van Ermengen, con sinto-
matologia nerviosa.

Las causas de esta intoxicacion son muy diversas; unas veces
se trata de salchichas o morcillas que, por su exagerado volumen
han sido deficientemente cocidas; otras, por jamo6n crudo conser-
vado en salmuera; en otras ocasiones son las conservas de carne
habichuelas, guisantes, etc., o las aceitunas, como el caso citado por
Dickson, en 1918, en los Estados Unidos. También pueden deber su
origen a pescados salados o ahumados, accidentes descritos ya con
el nombre de ictiotismo paralitico, pero que Konstansov demostré
que el agente productor es idéntico al de Van Ermengen.

En general, puede afirmarse que todos estos alimentos estuvie-
ron algunos meses conservados al abrigo del aire. EI veneno segre-
gado por este microbio es analogo a la toxina tetanica.

El paratifus puede ser transmitido también por helados, paste-
les, etc.; las moscas son, en general, las encargadas de transportar
el germen.

Hay otra clase de intoxicaciones que, como la ya citada en el
gueso, son producidas por las toxinas elaboradas por agentes micro-
bianos saprofitos, en condiciones adecuadas. Las bacterias sobre
carnes, leche, etc., especialmente el Proteus vulgaris y mirabilis y
otras, se desarrollan normalmente ; pero al ser colocados estos pro-
ductos en la nevera, cuya temperatura oscila entre los 6" y 12° cesa
la reproduccién y es entonces cuando elaboran la toxina. Parece
comprobado que en las carnes poco grasas es donde mejor se des-
arrollan.

Se ha referido, a este propédsito, el caso siguiente: Un médico
de Palma de Mallorca, para festejar el dia de su santo, habia invi-
tado a unos amigos para comer, figurando en el mend un plato de lan-
gosta ; el mismo dia recibié de regalo otra langosta, artisticamente
adornada, por cuya magnifica presentacidon prefirié llevar ésta a la
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mesa para su familia e invitados; las cocinadas en casa las cedié a la
servidumbre, que comid abundantemente. A los criados no les pasé
nada; en cambio, bastantes familiares y convidados sufrieron una
grave intoxicaciéon. El caso se explica sabiendo que las langostas
compradas en casa fueron cocinadas y consumidas en el dia, mien-
tras que la del obsequio estaba preparada con anterioridad. La car-
ne de langosta tiene muy poca grasa y, ademas, estuvo conservada
en la nevera hasta el momento oportuno; los que comieron algun tro-
zo en el que no se habian desarrollado colonias téxicas no sufrieron
trastorno alguno.

Cuando a la leche se le agrega agua que contenga bacterias pue-
de ocurrir lo mismo, sobre todo si se le pone algo de bicarbonato,
porque el medio alcalino le es favorable.

Las ostras, en la época del desove, producen también trastornos
graves; por eso el vulgo dice que no deben comerse en los meses
que no tienen R, aunque también pueden ser tdéxicas por el agua en
que se crian.

Existen otra serie de intoxicaciones producidas por alimentos
que, aparentemente al menos, no han sufrido alteraciéon alguna, y
asi, entre los pescados, tenemos 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 graves; con la anchoa de
Oceania se han observado envenenamientos en los barcos anclados
en Nueva Caledonia.

Los alimentos en conserva son quizad los mas susceptibles de al-
teracion, y, por consiguient”, contribuyen en mas proporcion a cau-
sar los trastornos que nos ocupan. Brouardel ha hecho notar un dato
muy curioso, y es la produccién transitoria de sustancias toxicas en
esta clase de alimentos; es decir, que un alimento que ha causado
accidentes un dia puede comerse sin peligro al dia siguiente, atri-
buyendo este hecho a que las toxinas elaboradas hayan sido trans-
formadas por ciertos microbios de la putrefaccidn.

A veces las conservas de todas clases tienen olor y sabor anor-
mal, que, segun Bidault y Hmard, es debido, en la mayoria de los
casos, a los aros de goma vulcanizada con cloruro de azufre, y a
que el hierro del envase, deficientemente estafiado, se pone en con-
tacto con el contenido, especialmente en las conservas al aceite.

El Stafilococus pidgenes aureus ha sido aislado, con otros mi-
crobios, por Wurtz, en una salmuera, y las toxinas elaboradas por
ellos pueden, en ciertas condiciones, impregnar la carne que se trata
de conservar.

El bacalao salado es invadido por el Bacilus morrhua y un alga,
Conothecium Bertheradin, que pueden comunicarle propiedades t6-
xicas.

Desde luego, el mayor nimero de intoxicaciones ds esta clase es
debido a la carne. Ademas de las ya citadas podriamos sefialar los
datos suministrados por Ostertag, en Alemania, que en quince afos
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conocio 50 epidemias con 2.700 enfermos, de los cuales muchos fa-
llecieron, y los de Van Ermengen, que suma 112 epidemias, con 6.000
enfermos aproximadamente.

Suele atribuirse, en general, a la uUltima comida la causa de la
intoxicaciéon, y no es asi: a veces puede tener su origen en lo que
se comié hasta cuarenta y ocho horas antes de los primeros sin-
tomas.

En este grupo de envenenamientos es precisamente donde, has-
ta hoy, la Quimica tiene que ceder su mision investigadora a la Bac-
teriologia ; la comprobacién de las causas determinantes de una in-
toxicacion de este género so6lo puede hacerse por la experimenta-
cion fisiolégica en algunos casos, y si en ocasiones se recurre a re-
acciones que, como la aglutinaciéon y la investigacion de precipitmas,
por ejemplo, son de orden bioquimico, es lo cierto g™e, en general,
se requiere el aislamiento y la identificacion del microbio por me-
dios de indole puramente bacteriolégica.

IV. Intoxicaciones dehidas a las vasijas en que se elaboran y con-
servan los alimentos.

Son conocidos los envenenamientos que han sido motivados por
compuestos toxicos que se forman a expensas de metales que en-
tran en la composicion de los utensilios empleados en la fabricacion
y reposicion de sustancias alimenticias.

Los metales que mas nos interesan en este aspecto son aquellos
gque como materia fundamental o como impureza encontramos en los
estafios comerciales que se utilizan en la hoja de estafio y en el es-
tafiado y soldaduras, en las vasijas metalicas, en los botes de con-
servas, en el hierro galvanizado y en el barnizado de vasijas de
barro.

Independientemente, el cobre constituye la base de muchos uti-
les de cocina que se usan sin estafiar, aunque no debe hacerse. EI
cobre, en esas condiciones, es atacado por los &cidos organicos, for-
mando compuestos solubles que alguna vez pueden ser téxicos, si
bien— asegura Kohn-Abrest— se ha exagerado mucho sobre la toxi-
cidad de las sales de este metal

Los estafios comerciales empleados para los fines apuntados an-
teriormente contienen, en general, un promedio de 98,60 a 99,60 de
este metal, pero siempre va acompafiado de pequefias cantidades de
cobre y, algunas veces, de plomo, arsénico, antimonio, hierro, zinc,
niquel y cobalto.

El empleado para el estafiado, segun la legislacion francesa, no
debe tener “mas de 0,5 gramos por 100 de plomo, ni mas de 1 por
10.000 de arsénico, ni menos de 97 por 100 de estafio, medido al es-
tado de &cido metaestannico

Nuestra legislacion prohibe el uso de recipientes de zinc o de
hierro galvanizado y los fabricados con plomo, aunque sea parcial-



mente, para contener alimentos, y preceptiua el estafiado, como in-
dispensable, en todas las vasijas.

Los esmaltes y barnices de los utensilios metalicos y de barro
no cederan plomo al acido acético.

No debe contener plomo, ni zinc, el caucho con que se fabriquen
Utiles que estén en contacto con sustancias alimenticias.

El estafio de la hojalata con que se fabriquen vasijas, asi como
el que se emplee para el estafiado y para el papel de hoja de esta-
fio, no contendra mas de una centésima de arsénico ni méas del 1
por 100 de plomo, y el que se use para las soldaduras, que se haréan
exteriormente, no tendrd mas de la cifra sefialada de arsénico, ni
mas del 10 por 100 de plomo.

Hay que tener en cuenta que en el reestafiado se fijan, por su-
cesivas operaciones, cantidades notables de plomo, llegando a con-
tener el bafio de estafio proporciones considerables de aquel metal.

En los botes de conservas hay que considerar la naturaleza del
recipiente y la del producto empleado para la soldadura. Para hacer
un cierre hermético sin necesidad de soldadura se recurre a colo-
car un anillo de sustancias maleables hechas con caucho y 6xido de
plomo. Ademas, las pinturas con que se recubren los envases, don-
de llevan la marca y los datos referentes al contenido, puede mez-
clarse con éste en el momento de sacarle.

El papel de hoja de estafio, destinado a envolver chocolates,
bombones, queso, etc., suele tener la misma composicion que el es-
tafio empleado en el estafiado; algunas veces se ha encontrado ar-
sénico en proporcién superior a la que debe ser tolerada.

Las aleaciones preparadas para la confeccién de vasijas desti-
nadas a la conservacion de materias alimenticias deben ser inata-
cables por ellas, pero hay algunas que contienen hasta un 10 por 100
de plomo y mas cantidad de antimonio agregado para disminuir su
ductibilidad. En todo caso, el cobre y el arsénico acompafan, como
impureza, a los otros metales.

Es frecuente el uso de vasijas de barro recubiertas interiormen-
te con un barniz hecho a base de 6xido de plomo o de galena, que
se cuece después. Cuando la cochura ha sido suficiente, el plomo
pasa al estado de silicato, el cual resiste bien la accion de los aci-
dos débiles, como el vinagre; cuando la transformacion no ha sido
completa, o se ha empleado un producto méas fusible, a base de méas
proporcion de plomo, puede pasar mas facilmente este metal a las
sustancias alimenticias con que se pone en contacto.

El hierro galvanizado esta constituido por una ldmina de hierro
recubierta por una capa de zinc; éste protege al hierro mejor que
el estafio, pero no deben utilizarse vasijas de esta clase para con-
tener productos alimenticios, porque el zinc es mas toxico que el
estafio.

También en ocasiones se ha culpado al arsénico procedente de
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los colores empleados para tefiir los papeles en que se envuelven
sustancias alimenticias, como causantes de intoxicacion.

Como se deduce de todo lo dicho, los envases y utensilios que
suven para elaborar y recibir productos alimenticios pueden dar
origen a intoxicaciones por los metales empleados en su fabrica-
cién, y muy principalmente, por el plomo y el arsénico.



SEGUNDA PARTE

Investigaciones a practicar en las intoxicaciones alimenticias.

Conocidos los motivos que pueden ser causa de envenenamien-
tos de origen alimenticio, es légico deducir que las operaciones ne-
cesarias para gomprobar la presencia de un toxico Kan de recaer so-
bre materiales de distinta procedencia.

En el individuo intoxicado habra que operar sobre los vémitos,
las heces y la orina principalmente, siendo recogidos a su expulsion
espontidnea, o bien por lavado de estomago y purgante o enema.
En el cadaver operaremos sobre muestra procedente del estémago,
intestino y sus contenidos, rifiones, higado, cerebro, sangre, etc.,
procurando, a ser posible, recoger por cateterismo el contenido de
la vejiga, puesto que, como dice Kohn-Abrest, es méas facil encontrar .

~Z
de miligramo de un alcaloide en 50 c. c. de orina que 10 miligramos
del mismo alcaloide en un kilogramo de higado. Ademés, en la
orina, también, es donde la investigacion proporciona mejores re-
sultados, ya que, en su mayor parte, se eliminan por el rifién los ve-
nenos minerales, el acido cianhidrico y los cuerpos fendlicos.

También es necesario tomar muestras de los restos de alimen-
tos no injeridos y conocer qué Uutiles o vasijas se han empleado en
la conservacion y elaboracién de los alimentos sospechosos.

No hemos de entrar en el detalle de las normas que deben se-
guirse para la recoleccion de las muestras; Unicamente hemos de
propugnar por la necesidad de que a estas operaciones, incluso a
las inhumaciones y autopsias, asista un quimico toxic6logo, ya que,
durante estas ultimas, puede apreciar signos y recoger datos que faci-
liten extraordinariamente el analisis; ciertos olores y colores, algunos
ensayos someros practicados en el acto, pueden dar indicaciones de
gran valor, y aun, en algln caso, la demostracion definitiva de la pre-
sencia de un veneno.

Para conocer la localizacion del veneno es indispensable que los
distintos o6rganos recogidos lleguen al laboratorio en frascos sepa-
rados.

Es indispensable, también, que la autoridad que ordene el ana-
lisis facilite al analista cuantos datos obren en su poder, para mejor
fin. Quiero recordar, a este propdsito, el trabajo tan extraordinario
que tuve que desarrollar en un caso de intoxicacion medicamentosa,

- 25 -



para el que fui nombrado perito, porque el juez se negd a dar el
menor detalle; con lo facil que hubiera sido resolver el problema
a la vista de la receta, que conocimos los peritos a los dieciocho dias
de trabajo y después de resuelto el asunto.

Conviene tener presente que hay muchas sustancias que sufren
modificaciones en el organismo, ya sea por oxidacién o reduccion,
y que hacen que se eliminen o se encuentren en los érganos en for-
ma distinta a como se injirieron; asi, por ejemplo, los sulfuros, sul-
iitos e hiposulfitos se transforman en sulfatos; los cianatos, aceta -
tos, formiatos y otros, en carbonatos; los hipocloritos, en cloruros;
los fosfitos e hipofosfitos, en fosfatos; el &acido nitrobenzoico, en
acido nitrohipdrico; la bencina, en hidroquinona; el tolueno, en aci-
do benzoico; el acido cianhidrico, aunque a la larga y s6lo parcial-
mente, en sulfocianuro.

También precisa no olvidar que hay muchas sustancias téxicas
cuya presencia es normal en el organismo y en los vegetales.

Clasificacion de las sustancias venenosas.

Cn Analisis Toxicolégico se dividen los venenos en cuatro gru-
pos, que son:

1.° Venenos que, en solucion acida, se volatilizan con el vapor
de agua.

2.° Venenos organicos, que no se volatilizan en soluciéon &cida,
pero que pueden ser extraidos, del producto analizado, por el alcohol
acido.

3.° Venenos de naturaleza mineral que, en general, no se pue-
den aislar segun los casos anteriores, y

4" Venenos que, como los &cidos minerales, el acido oxéalico,
clorato potasico y alcalis causticos, deben buscarse independiente-
mente de todos los demas.

Ni que decir tiene que en las intoxicaciones que estudiamos que-
da muy limitado el niumero de venenos que hay que investigar, ya
que, como dijimos al principio, sé6lo hemos de referirnos al envene-
namiento accidental que tiene su origen en productos naturales, en
las alteraciones o en las adulteraciones mas corrientes, y no al que
se haga con fines criminales o suicidio, en cuyo caso tendrian cabi-
da en este estudio todos los venenos conocidos.

Torna de muestra.

Una vez hechas todas las comprobaciones de rigor en estos ca-
sos, para cerciorarnos de la seguridad de que no han sufrido ma-
nipulacion alguna los productos enviados al laboratorio (revision
de precintos, sellos, etc.), se procede a hacer el reparto de la
muestra.

Si se trata de vomitos, heces u orina de enfermos, o de 6rganos



de cadaveres, habrd necesidad de hacer una muestra homogénea
tan regular como sea posible, para lo cual se trituran los 6rganos,
desmenuzandolos con pinzas y tijeras niqueladas, o bien con una
maquina muy pequefia de picar carne. En todo caso hay que tomar
antes el peso de la sustancia.

Cuando se quiera saber la localizacién del veneno se operara
sobre cada drgano independientemente, para lo que es indispen-
sable, como ya se ha dicho, que lleguen al laboratorio en frascos
separados.

Sabalitschka recomienda hacer el reparto de la muestra, des-
pués de ser uniforme, como expresa en el cuadro siguiente :

Totalidad de la sustancia que analizamos

Un tercio para la comprobacién pos- Dos tercios para el anélisis. De aqui
terior de los resultados, que se de- se toma aproximadamente la déci-
vuelve al remitente. ma parte para los ensayos prelimi-

nares y

el resto se divide en seis partes iguales

R T--mee I I I i
Grupo I. Grupo I1. Grupo Il11I. Acidos mine- Determina - Reservada pa-
rales y oxa- cién cuanti- ra las com-
lico, alcalis, tativa. probacio -

etcétera. nes.

Si tenemos escaso material se prescinde de la sexta porcién y
se practican las comprobaciones, si fueran precisas, sobre el primer
tercio separado.

Siempre es conveniente trabajar con la mayor cantidad posible
de sustancia a analizar, procurando que en los ensayos preliminares
no se gaste mas de la décima parte del producto total.

Ensayos preliminares.

De todos los ensayos preliminares recomendados en Toxicolo-
gia nosotros hemos de cefiirnos a estudiar los que tienen por base
una reacciéon quimica, y que, al mismo tiempo, se refieren a los t6-
xicos maés corrientemente encontrados en las intoxicaciones que
nos ocupan.

Conocidas y anotadas las propiedades organolépticas del pro-
ducto problema, investigaremos el arsénico, para lo cual se coloca
en un tubo de ensayo un poco de zinc y unos centimetros cubicos
de acido sulfarico, exentos, naturalmente, de arsénico. En la parte
alta del tubo se coloca un tap6n de algodén, y encima de la boca se
pone un trozo de papel de filtro, sobre el que se deposita, con una
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varilla de vidrio, una gota de solucion de nitrato de plata (1: 1).
Si después de estar un rato desprendiéndose el hidrégeno no se nota
alteracion alguna del nitrato de plata (prueba en blanco), se pone
en el tubo una pequefia porcion del problema, se vuelve a colocar
el tapon de algodon y se renueva el papel de filtro con nueva solu-
cion de plata. Si se desprende hidrégeno arsenical, la mancha de
nitrato de plata toma color amarillo canario con los bordes negros.
Si se humedece la mancha amarilla, 6e torna en negra en el acto.
Cuando continta el desprendimiento de arsénico, la mancha ama-
rilla es pasajera, y, si el hidrogeno arsenical es escaso, puede en-
negrecerse la mancha sin necesidad de afiadir agua, si se prolonga
la reaccion.

Los bromuros y yoduros producen también la coloracién ama-
rilla, pero no pasa a negra al afiadir el agua; el acido sulfhidrico
da la coloracién amarilla o negra; el hidréogeno antimonial, amari-
llo parduzca, que se ennegrece con el agua, y el hidrégeno fosforado
da una reaccion muy parecida a la arsenical.

No debe olvidarse nunca hacer la prueba en blanco para com-
probar la pureza de los reactivos.

Las sales de plomo y mercurio se ennegrecen por la solucién de
sulfuro amoénico. Si el producto ensayado no tiene coloracién muy
oscura pueden reconocerse por este medio.

Con lejia de potasa y amoniaco pueden distinguirse las sales
mercldricas de las mercuriosas; éstas, con la potasa, se colorean
en negro, y aquéllas, en rojo amarillento. Con el amoniaco se en-
negrecen las mercuriosas, sin que sufran cambio sensible las mer-
curicas.

La reaccion de Schonbein-Pagenstecher nos revela la presencia
probable de acido cianhidrico y cianuros, si bien no es especifica,
pues la dan algunos agentes oxidantes.

En un matracito se coloca sustancia problema con solucién de
acido tartrico hasta reaccion acida; previamente preparamos un
papel de sulfato de cobre y guayaco, empapando tiras de papel de
filtro en solucién alcohdlica reciente, de resina de guayaco al 1: 10,
y, una vez secas al aire, se humedecen con solucién acuosa de sul-
fato de cobre al 1: 1.000. Una tira de papel asi preparado se suje-
ta, mediante un tapoén, en el cuello del matraz, y se calienta la mez-
cla suavemente al bafio de Maria. En presencia de &acido cianhidri-
co o de un cianuro desdoblable por el acido tartrico, la tira de papel
se colorea de azul o verde azulado; la reacciéon negativa excluye la
presencia de acido cianhidrico, pero la positiva no la afirma, aun-
que hace sospechar la posibilidad de que lo haya.

Kohn-Abrest, Villard y Capus han demostrado experimental-
mente que algunos derivados barbitincos, como el veronal, dial y
gardenal, son transformados tn vitro y j>ost mortem, mas o menos
parcialmente, en compuestos cianhidricos, por lo que debe proceder-
se con gran prudencia en estas investigaciones.



El &cido salicilico daria la reaccién de los fenoles con el cloru-
ro férrico, violeta azulado, que en solucién muy diluida es violeta
rojizo.

Investigacion de los venenos del primer grupo.

De todos los venenos que se volatilizan con el vapor del agua,
estando en solucién acida, los Unicos que interesan a nuestro objé-
to, por haber sido citados en la primera parte, son: el acido cian-
hidrico, los alcoholes e impurezas, el nitrobenzeno, el aldehido for-
mico y los aceites esenciales.

El tratamiento a seguir es distinto, seglin la naturaleza del pyo~
ducto analizado.

Si se trata de un liquido acuoso de reaccién neutra se acidula
con acido tartrico y se destila; si el liquido fuera &acido se neutra-
liza con sosa antes de agregar el acido tartrico. Cuando el liquido
sea oleoso se diluye con agua, y se opera como en el primer caso
cuando sea una emulsion.

Las sustancias sélidas se desmenuzan todo lo posible, se hace
con agua una papilla fldida y entonces se acidula con el tartarico.
En todos los casos se destila en un matraz de fondo redondo con
refrigerante de Liebig, recogiendo el destilado en un matraz Er-
lenmeyer, provisto de un tapon con dos orificios, por los que pa-
san el extremo del refrigerante y un tubo largo que tiende a evitar
los malos olores en el laboratorio.

Es preciso estar convencido de que el aparato ni los reactivos
que se empleen puedan desprender ninguno de los venenos que se
investigan.

Una vez montado el aparato se calienta suavemente, aumentan-
do la temperatura gradualmente, y se vigila con exquisito deteni-
miento la marcha de la operacién, que puede darnos datos de im-
portancia.

El destilado conviene Recogerlo en dos porciones, para sepa-
rar los venenos que destilan antes de 100° de los que lo hacen con
el vapor de agua a mas temperatura.

Todavia se puede fraccionar mas la destilacion, con lo cual la se-
paracion de los venenos por su volatilidad es mas completa, aunque
nunca perfecta.

Debemos fijar nuestra atencion en el aspecto del destilado, que.
si es homogéneo, sdlo puede contener venenos solubles en el agua;
si no lo es, habrd venenos aue flotan o se van al fondo, segln su
densidad, por ser msolubles. EIl &cido cianhidrico, diversos alcoho-

;s y el formol se encuentran en el primer caso. Los aceites esen-
ciales ocuparan la parte superior, y el nitrobenzeno, la inferior del
destilado. EIl olor es un dato interesantisimo.

Si de todas estas observaciones se deduce la sospecha de la pre-
sencia de un veneno determinado, debe ser éste el primero que se
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investigue, procurando emplear la reacciobn mas caracteristica, sin
perjuicio de que después se compruebe con otras.

Un caso particular conviene tener presente al estudiar este gru-
po de venenos, y es que el mercurio puede pasar al destilado, don-
de se encontrard, en forma muy dividida, ocupando la superficie de
aquél, en capa agrisada o precipitado. Este metal no ha sido citado
en esta clase de envenenamientos.

Acido cianhidrico— La distribucion del &cido cianhidrico en los
distintos 6rganos no estd bien conocida: Unicamente se sabe que
su difusion por el organismo es muy réapida. Cuando en el tubo di-
gestivo se encuentre en cantidades de cierta consideracion puede
asegurarse que el veneno ha sido injerido por via bucal y no absor-
bido por la respiratoria, dato muy importante para descartar, en este
ultimo caso, la posible intoxicacién alimenticia.

Puede reconocerse por la reaccién de Sch°nbein-Pagenstecher.
ya citada ; pero la conocida reaccién del azul de Prusia es extraor-
dinariamente sensible (1:5.000.000).

A una parte de la primera porcion de destilado, que recogimos,
se le agrega un poco de lejia de sosa o de potasa, una gota de so-
lucién diluida de sulfato ferroso, recién preparada, y otra gota de
solucién, también diluida, de cloruro férrico; se agita y se calienta
a unos 40°, afiadiendo después, con cuidado, acido clorhidrico has-
ta reaccion ac'da. Si la cantidad de &cido cianhidrico es considera-
ble, aparece en seguida un precipitado azul; si es escasa, toma el
liquido 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 comprobacién es atil la reaccion del sulfocianuro. En otra
porcion del primer destilado que se separ6d se pone lejia de potasa
para alcalinizar y se le agrega un poco de sulfuro amoénico amarillo
evaporando a sequedad. Al residuo se le agrega poca agua y acido
clorhidrico diluido, filtrando para separar el azufre precipitado. So-
bre el liquido filtrado se dejan caer algunas gotas de solucion dilui-
da de cloruro férrico, que formara sulfocianuro férrico rojo de dis-
tinta intensidad, segun la cantidad de cianhidrico que hubiera. Esta
reaccion es sensible al 1:4.000.000.

Para reconocer el cianuro de mercurio que no cede su &cido,
como los demas cianuros simples, al destilar con tartarico, es pre-
ciso afladir al primer destilado agua sulfhidrica reciente y volver a
destilar, en cuyo caso queda el &acido cianhidrico en libertad.

Hay algunos cianuros complejos, como el ferrocianuro potasico,
gque no es toxico, y cuyo acido cianhidrico es destilable. Autenrieth
ha ideado un método para distinguirlos. Se hace una papilla con el
producto que se analiza y agua, se filtra y se investiga la presencia
de ferri o ferrocianuro potasico como corrientemente. Si se com-
prueba que existe alguno, se destila la papilla con mucho bicarbo-
nato sodico, con lo que se evita que se desprenda el cianhidrico de



los cianuros complejos y no impide que destile el libre y el de los
cianuros sencillos.

Jacquemin propone desplazar el &cido cianhidrico de los cianu-
ros simples por una corriente de gas carbdnico; el ferricianuro y el
ferrocianuro no ceden su &cido en estas condiciones.

Para esta operacion se hace pasar a través de la papilla de sus-
tancia problema un tubo que conduzca el gas carbdénico exento de
clorhidrico, por lo que hay que purificarlo haciéndolo pasar por so-
lucion de carbonato sodico.

El matraz que contiene el producto se calienta en bafio de Maria
a 40° 6 50", y el acido cianhidrico que se desprende se recoge en
un matracito, donde se ha colocado un poco de agua, cuidando de
que el extremo del tubo de desprendimiento quede sumergido.

La dosificacion del acido cianhidrico puede hacerse por gravi-
metria y volumétricamente. Para hacerla por pesadas es preciso que
el destilado esté completamente exento de &cido clorhidrico. Se
mide una parte del destilado y se redestlla sobre bdérax; este nue-
vo destilado se acidula por &cido nitrico y se precipita por nitrato
argéntico; el cianuro de plata precipitado se recoge sobre un filtro
tarado, se lava y seca a 100°. Para el calculo hay que tener en cuen-
ta que una parte de cianuro de plata corresponde a 0,2015 de &cido
cianhidrico y a 0,4966 de cianuro potasico.

El método volumétrico, debido a Fordes y Gelis, es como sigue :
El &acido cianhidrico recogido por destilacién es saturado por potasa
en ligero exceso; esta potasa sobrante se elimina por agua carbo-
nica, dejandola caer resbalando suavemente por las paredes del
vaso; el liguido no debe quedar alcalino. Se vierte, entonces, gota
a gota, solucion titulada de iodo, que contiene 12.7 gramos por litro
(con yoduro potasico), hasta que una gota de iodo tifia al liquido
permanentemente. Si el acido cianhidrico estuviera en muy peque-

N
fia proporcién se empleara la solucién de iodo ~ Un centimetro

N
clbico de la solucién corresponde a 0,00135 gramos de acido

cianhidrico. Puede emplearse el agua de almidén como indicador,
aunque no es indispensable.

Este procedimiento es muy a propoésito para dosificar el &cido
cianhidrico en los productos cianogenéticos, previa formacion, por
maceracion en agua y destilacion, para operar sobre el destilado.
Antes de destilar hay necesidad de agregar éacido clorhidrico para
separar todo el cianhidrico formado.

Alcoholes e impurezas— Siguiendo la marcha general apuntada,
los alcoholes seran recogidos con los demas venenos que se volati-
lizan en la primera destilacion.

Para identificar la presencia del alcohol etilico puede emplearse
la reaccién de Lieben, para lo cual se calienta el liquido problema
a 40°-50° y se le agregan unos centimetros cubicos de solucion de



iodo en yoduro potéasico y lejia de potasa, gota a gota, hasta ligera
coloracion amarilla, produciéndose, si existe alcohol etilico, un pre-
cipitado de yodoformo, y si es escaso se percibira, cuando menos,
el olor caracteristico.

Aunque la acetona produce esta misma reaccién pueden distin-
guirse en que, cuando se trata de alcohol, el yodoformo sélo se for-
ma en callente, y en que la acetona da la reaccion con amoniaco y
solucién de iodo en yoduro amonico, mientras que el alcohol no.

A pesar de esto, para cerciorarse hay necesidad de comprobarlo
por reacciones especificas.

El alcohol se identifica también por el olor agradable a éter acé-
tico que se produce afiadiendo a un volumen de liquido otro igual de
acido sulfdrico concentrado y una corta cantidad de acetato sdédico,
calentando. EIl olor se percibe aun después de frio.

La reaccion de Berthelot se practica agitando el liquido fuerte-
mente con unas gotas de cloruro de benzoilo y lejia de sosa al 10
por 100 en exceso hasta que desaparezca el olor de éste. Si hubiera
alcohol se percibiria el olor caracteristico aromatico del éter etil-
benzoico.

Para la comprobacion de minimas cantidades de alcohol es muy
atil el procedimiento debido a Ludger, Lallemand, Perrin y Duroy.

El aparato especial (fig. 2) consta de un matraz de un litro de

Fig. 2. Aparato para !a comprobacién de minimas cantidades de alcohol, por el método de
Ludger, Lallemand. Perrin y Duroy.

cabida, en el que se colocan las materias objeto de ensayo, el cual
va provisto de un tap6n atravesado por dos tubos: uno por el que
puede entrar una corriente de aire, y que llega hasta el fondo dtil
matraz, y otro que enlaza con un segundo matraz cargado de cal viva,
y éste con otro preparado igual que el anterior, y que tienen por ob-



jeto desecar el alcohol que destila; por ultimo, el tercer matraz en-
laza con dos tubos de ensayo, como indica la figura, en los que se
colocan unos centimetros cubicos del reactivo, preparado con 0,1
gramo de bicromato potasico en 900 gramos de acido sulfarico con-
centrado.

El matraz que contiene la sustancia se calienta en bafio de M a-
ria, con lo cual destila el alcohol, y para evitar que se condense en
los matraces con la cal se calientan éstos- La presencia de la menor
porcion de alcohol se apreciara por el color verde franco que se des-
arrolla en el reactivo al reducirse el acido crémico.

Dosificacion: Cuando la cantidad de alcohol es considerable pue-
de medirse separandole por adicion de carbonato potasico en exceso,
en cuya solucién es insoluble y sube a la superficie.

Para la dosificacion de pequefias cantidades de alcohol, Nicloux
ha descrito el siguiente método: se deslien diez gramos del produc-
to a ensayar en 40 c. c. de agua destilada y se le agregan 25 c. c. de
solucién saturada de acido picrico desalando en aparato convenien-
te, hasta recoger 40 c. c., pero procurando que el extremo del tubo
de desprendimiento esté sumergido en un poco de agua. EIl desti-
lado deberé contener el alcohol en proporcién no mayor de 1 por 500.

De este destilado se miden 5 c. c.,, que se ponen en un pequefio
matraz; se le agregan de 1 a 2 décimas de centimetro cUbico de
una solucién de bicromato potasico que contenga 19 gramos por li-
tro, y después, poco a poco, 4,5 0 6 c. ¢c. de acido sulfdrico puro, con
lo cual se calienta el liquido y, en general, se decolora; se afiade
entonces con una bureta solucién de bicromato, haciendo hervir la
mezcla a cada adicion, hasta que el color verde azulado que toma
pase al verde amarillo persistente.

Cada centimetro cubico de bicromato gastado corresponde a 0,001
centimetro cubico de alcohol por centimetro cubico del liquido puesto
en la experiencia, o sea, en este caso, 0,005 c. c. de alcohol para los
5 c. c. de liquido destilado.

Posteriormente, el propio Nicloux ha modificado este método en
la forma siguiente: la solucién de bicromato potasico contiene 3,8
gramos de sal por litro; utiliza el acido sulfarico puro, hervido, de
1,84 de densidad.

En tres tubos de ensayo de pequefio diametro se coloca 1 centi-
metro cubico, exactamente medido, del liquido problema, procurando
que el alcohol esté en la proporcién de 1: 500 a 1: 3.000. En uno de
estos tubos se agrega de 1 a 2 décimas de centimetro cubico de so-
lucién de bicromato y acido sulfdrico sin que toque las paredes del
tubo; el liquido se calienta, y cuando la cantidad de acido sea sufi-
ciente tomara color verde azulado; en general, se necesitan de 1 a
1,5 c. c. del acido.

Entonces con una bureta se va afiadiendo de la solucién de bi-
cromato, agitando y calentando hasta hervir después de cada adi-
cion, y cuando el liquido pase del verde azulado al verde amarillo



persistente, que lo dara un ligero exceso de bicromato, la operacidn
esta terminada. La cantidad total de soluciéon de bicromato gastada,
expresada en centimetros cubicos, dividida por 1.000, nos dice la
cantidad de alcohol que habia en el centimetro clbico de liquido
empleado.

Para comprobar la cifra obtenida se pone en otro tubo de los que
contienen un centimetro clUbico de problema, y de una sola vez, la
cantidad de bicromato gastada anteriormente, menos una décima de
centimetro cubico; se la agrega el acido sulfarico y se hierve; el
liqguido tomaréa color verde azulado. En el tubo que queda se afiade
la cantidad total de bicromato empleada en la primera operacién, y
con el acido correspondiente se hierve ; el liquido debe ponerse verde
amarillo, y, en este caso, la cifra obtenida al principio es cierta. Si no
se le agrega una décima de centimetro cubico de bicromato y se
vuelve a hervir, pasando entonces al verde amarillo, y la cifra que
se toma como cierta es la primitiva, aumentada en una décima de
centimetro cubico.

Con el deseo de aminorar en lo posible el error que puede come-
terse con este procedimiento (5 por 100), el mismo Nicloux ha dado
a conocer muy recientemente otro método de microandlisis, ingenio
sisimo, como todos los suyos, con el que el error se reduce a un
2 por 1.000.

Los reactivos necesarios son :

1. Bicromato potasico Crn07K,2: P. M. 294,4.— Se preparan:

Solucion A., que contiene 4,262 gramos por litro.
Solucion 2A., que contiene 8.524 gramos por litro.
Solucion 5A., que contiene 21,310 gramos por litro.

Un centimetro cubico de la solucion A. corresponde a un miligra-
mo de alcohol.

2.° Sulfato de hierro amoniacal. S04Fe, S04(NH.)3, 6H=0;
P. M. 392,12.

La solucion contiene 17,027 gramos por litro, y cada 2 c. c. de ella
reducen 1 c. c. de la solucion A. de bicromato.

3.° Permanganato potasico. MnCXK; P. M. 158,12.

La solucién se hace con 1,373 gramos y agua hasta un litro; esta
soluciéon y la anterior se corresponden volumen a volumen.

Ademaéas se necesita acido sulfarico puro, hervido, de densidad
1,84. diluido en la mitad de su volumen de agua destilada.

Para comprobar el titulo de las soluciones valoradas se emplea
una bureta de 2 c. c., dividida en centésimas ; las de permanganato
y sulfato de hierro se equivalen exactamente. Esta Gltima se com-
prueba frente a la de bicromato, para lo cual se mide con exactitud
un centimetro cubico de la solucién 5A., se acidifica con el sulfarico
diluido y se afiaden de una vez 10 c. c. de la solucion de hierro, que
debe reducirle exactamente. Se afiaden entonces 0,2 c¢. ¢c. de la so-

— 34 —



iucion de hierro, y después, con la bureta, permanganato, gota a
(ota, hasta que vire el tinte verde del sulfato de cromo al verde pur-
pureo; si la solucién ferrosa estd bien, se habran gastado de la de
permanganato 0,2 de c. c.

Para operar se precisa un tubo de ensayo (fig. 3) de 20 milime-
tros de diametro exterior, que se cierra por un tapén de vidrio fina-
mente esmerilado. En él se colocan 5 c. c. de la soluciéon a analizar
(que no deben contener mas de 5 miligramos de alcohol) y se le
afiaden 2,5 c. c. de acido sulfarico diluido; la mezcla, que se calienta
espontadneamente, se enfria y se agrega entonces el volumen con-
veniente de la solucién A., 2A. o 5A., para que el bicroma-
to esté en ligero exceso, cuyo volumen se calcula aproxi-
madamente haciendo un ensayo preliminar con 1 c. c, de
la solucién A., operando como en el método anterior.

Se ajusta el tapon humedecido con sulflurico, se agita
y se coloca el tubo en bafio de M aria a 85" durante una
hora, mojando s6lo la altura que alcanza el liquido interior.

Asi se efectia la reaccion, y el liqguido tendra color verde
amarillento o amarillo, caso de que la cantidad de alcohol
fuera muy pequefa.

En el mismo tubo se deja caer la solucién de hierro
hasta que se reduzca todo el bicromato sobrante, mas un
pequefio exceso, que se determina finalmente por el per-

manganato. Las coloraciones verde y purpldrea o rosa nos \
dira el final de las dos uUltimas reacciones. 1
Un sencillo calculo nos daréa la cantidad de alcohol con- f

tenida en los 5 c¢. ¢. de que se partio.

Un dato curioso es el estudiado por Balthazard y Lam- Tuod Ndou
bert, calculando la cantidad de alcohol injerido por el con-
tenido en la sangre no putrefacta. Basta determinar en la sangre la
cantidad de alcohol por litro y multiplicar este namero por el peso
total del individuo; el producto representa la cantidad de alcohol ab-
soluto injerido poco antes de morir. Cuando la proporcién de alcohol
en sangre excede de 4 por 1.000 puede asegurarse que el sujeto fa-
llecié en estado de embriaguez.

Acetona— La presencia de acetona se comprueba por medio de
la reaccion de Imbert, que no se produce con el alcohol; se afiaden
al liquido unas gotas de solucién reciente de nitroprusiato sédico en
agua acidulada por acético, agregando suavemente amoniaco para
que quede en capa superpuesta; en la zona de contacto se producira
coloracion violeta.

Alcohol metilico— Se reconoce transforméandole en formaldehido
por oxidacion. Para recogerlo concentrado en poco volumen se des-
tilan 10 ¢ c. del liquido problema en un matraz de 50 c. ¢c. de capa-
cidad, que lleva como refrigerante un tubo doblemente acodado, en
angulo recto, de 70 centimetros de longitud (fig. 4) ; el destilado se
recoge en una probeta pequefia dividida en décimas de centimetro



cubico, para lo cual se calienta con suavidad el matraz y se procura
gque tarde en destilar un centimetro cubico unos cuatro o0 cinco
minutos.

Se diluye en agua convenientemente para que no baya mas de
un 10 por 100 de alcoholes, y se coloca en un tubo de ensayo, donde
se introduce una espiral de cobre calentada al rojo, sacandola rapi-
damente y volviéndola a introducir al rojo, basta que su parte infe-
rior se vea recubierta por 6xido de cobre;
aproximadamente unas seis veces.

Se toma un centimetro cubico de este li-
quido, y en un tubo de ensayo se le agregan
4 c. c. de acido sulfdrico al 20 por 100, y poco
a poco un gramo de permanganato potasico
pulverizado, agitando vivamente y procuran-
do que la temperatura no pase de 50° para
lo cual se introduce el tubo en agua fria. Una
vez que la reaccion ba terminado se filtra el
liquido en un tubo de paredes resistentes y
se deja en reposo basta que pierda todo el
color que pudiera tener. Se rodea el tubo de
hielo, se le afiaden al liquido 2 c. c. de acido
sulfarico de densidad 1,84 y se agita con una
varilla fina de vidrio. Fria la mezcla, se le
agrega un centimetro cubico de una solucién
de 0,2 gramos de morfina en &acido sulfari-
co puro de la misma densidad que el ante-
rior, produciéndose una coloracion rojovioleta, que puede tardar
en aparecer hasta veinte minutos, pero que si tarda mas de media
hora no tiene valor. Si la coloracién no es franca, aunque sea fugaz,
es preciso repetir la operacién.

Para eliminar totalmente las esencias que podrian entorpecer el
resultado de la reaccion, se trata la mezcla de destilado y acido sulfa-
rico al 20 por 100 por harina fosil y se filtra.

En los restos de alimentos se descubre la presencia del furfurol
por el acetato de anilina, para lo cual, sobre el alcohol que se trata
ds ensayar, se agregan 10 gotas de anilina pura y 2 c. c. de acido acé-
tico cristalizado; al cabo de veinte minutos se produce una colora-
cion roja fuerte, aun en presencia de muy pequefias cantidades de
furfurol.

Niirohenzeno— Si la cantidad de mtrobenzeno es considerable,
se reunira en el fondo del recipiente que contiene el destilado acuoso
en forma de gotas oleosas de olor propio.

Para reconocerlo se le reduce a anilina por hidrégeno naciente,
agregando al destilado unos trocitos de zinc y unos centimetros cua-
bicos de &cido clorhidrico concentrado, hasta que desaparezca por
completo el olor a mtrobenzeno. Se separa por decantacion el liquido
del zinc sobrante, se aflade un exceso de lejia de sosa y se agita con

Fig. 4. Aparato para la destilacion
del alcohol metilico.



éter en un embudo de llave. Evaporada la capa etérea que se separa,
guedaran las gotas de anilina, que se disuelve en el agua, y se iden-
tifica mediante la reaccién del isonitrilo.

Cuando la anilina y el nitrobenzeno estuvieran reunidos, se se-
para aquélla por tratamiento repetido con acido clorhidrico diluido,
que la disuelve, antes de intentar la reducciéon del nitrobenzeno.

Para distinguirlo de la esencia de almendras amargas se mezcla
una gota del producto supuesto con unas gotas de soluciéon de carbo-
nato sddico y sulfato ferroso y con un exceso de permanganato pota-
sico, persistiendo el olor si se trata de nitrobenzeno, y desaparecien-
do si fuera esencia de almendras amargas.

Formo7— Saba'listchka recomienda la reaccién de la floroglucina.
A 2 c. c. de liquido problema se le agregan una mezcla recién prepa-
rada de 2 c. c. de solucién de floroglucina al 0,1 por 100 y 1 c. c. de
lejia de potasa. No da buen resultado esta reaccion cuando la propor-
cion de formol es demasiado grande ; pero cuando el liquido que se
ensaya contiene de 0,01 a 1 por 100 aparece una coloracion, que va-
ria del rojo claro débil al rojo ladrillo fuerte, que no es permanente,
desapareciendo tanto mas pronto cuanto menor es la cantidad de for-
mol que existe. Cuando la reacciéon es negativa toma el liquido color
violado.

Puede hacerse uso también de la propiedad que tiene de formar
urotropina con el amoniaco.

La reaccion del guayacol es muy sensible. Colocando en el centro
de un vidrio de reloj 0,5 c. ¢c. de una solucidn reciente de guayacol en
acido sulfarico concentrado (0,02 gramos en 10 c. c¢.), y afiadiendo
dos gotas de una mezcla de 1 c. c. de liquido problema con 4 c. c. de
acido sulfdrico al 20 por 100, adquiere la solucion de guayacol un
color rojo persistente, cuyo tono varia con la cantidad de formol. Si
éste no existiera so6lo apareceria un ligero tinte amarillo.

También se aprecia la presencia de formol mezclando un centi-
metro clbico de liquido a ensayar con 4 c. ¢c. de acido sulfurico y en-
friando ; se afiaden después 2 c. ¢. de solucion de morfina en acido
sulfarico, recién preparada (0,2 gramos de morfina en 10 c. c. de
acido), y se agita con una varilla; la aparicion de un color violeta nos
demuestra la presencia de formol, pudiendo tardar hasta quince mi-
nutos, segln la proporcién en que se encuentre.

Esencias diversas— Para reconocer la naturaleza de unas esen-
cias que serian destiladas con los venenos del primer grupo o reco-
gidas en los restos de bebidas, Dragendorff ha construido un cuadro,
en el que da las caracteristicas de cada una, tratada sucesivamente :
por solucién etérea de bromo (1:20), hidrato de doral, acido clor-
hidrico alcoholizado, acido sulfdarico puro, sulfomolibdato amoénico, aci-
do nitrico fumante, acido picrico y mezcla de acido sulfurico y per-
cloruro de hierro (1: 6).
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También pueden identificarse, mezclandolas con cloroformo vy
afiadiendo acido sulfarico puro; el acido y el cloroformo se separan,
tomando cada uno de ellos una colorac fin propia para cada esencia.

Asi, la esencia de anis en estas condiciones comunicaria al acido
color rojo cereza, y al cloroformo, rojo vinoso; la de menta, pardo
rojo y rojo vinoso; la de sabina, rojo sangre y pardo claro, y la de
ruda, que daria el acido rojo pardo, pero que con alcohol pasaria a
rojo frambuesa, y con agua desapareceria el color, separandose la
esencia.

Si el acido sulfdrico va mezclado con percloruro de hierro, las
coloraciones del acido y del cloroformo seran las siguientes : con la
esencia de menta, pardo y violeta, y con la de enebro, pardo negro y
violeta azul, respectivamente.

Para diferenciar las esencias de sabina y ruda y sus mezclas y la
de trementina, se las extrae por el éter, separandole luego por eva-
poracion, y ultimamente al vacio, hasta que haya desaparecido por
completo. Se pone entonces una gota de residuo en un vidrio de re-
loj, agregandole una gota de acido nitrico fumante, procurando que
no haya un exceso de trementina, caso de que existiera; la esencia
de sabina producira una reacciéon viva y coloracién rojo cereza en el
acto; la ruda, reaccion menos viva y coloracion mas oscura, y la de
trementina, reaccion viva y coloracion amarilla.

Si en un tubo de ensayo se coloca una gota de esencia con seis
gotas de &cido sulfarico concentrado y al cabo de tres minutos se
afiade un centimetro cubico de alcohol, se puede observar lo si-
guiente : &l agregar el acido sulfdrico se producira con la esencia de
sabina una reaccion violenta y color rojo franco; la de ruda, reaccién
poco violenta y color rojo pardo muy oscuro, y la de trementina, reac-
cion violenta y tinta rojo franco. En la mezcla a partes iguales de
ruda y sabina la coloracion sera rojo pardo claro.

Al afiadir el alcohol, si es esencia de sabina, hay decoloracién
casi total; con la de ruda toma color chocolate, y con la de tremen-
tina la decoloracién es total; con la mezcla de ruda y sabina adquiere
color de chocolate claro.

Es interesante también para la investigacion de aceites esencia-
les. en casos de envenenamientos, operar directamente sobre la orina
del paciente. Para ello se acidula la orma con clorhidrico y se agita
con petroleo, calentando ligeramente; después de reposo se separa,
y evaporado el petrdleo quedara un residuo con el olor propio de la
esencia objeto del estudio, s bien hay que tener en cuenta que no
todas conservan su olor caracteristico, como en el caso de la de tre-
mentina, que huele a violetas.

So6lo se resefian las esencias mas corrientemente citadas, por for-
mar parte de una bebida o por existir en un alimento, como el caso
de la leche cuyos animales productores se alimentaran con plantas
gque las contienen.



Investigacién de los venenos del segundo grufto

Los venenos organicos que no se volatilizan por el vapor de agua
pero que pueden ser extraidos por el alcohol acido, y que mas nos
interesa reconocer en intoxicaciones alimenticias, son: los &cidos
picrico y salicilico y la estricnina; también se separan asi las pto-
mainas, que se distinguen, como luego veremos, y la aconitina y
ergotina, que se estudian mas adelante.

La marcha de la operacién tiene distintas fases, segun el material
de que se trate. La primera parte tiene por objeto preparar una so-
lucién acuosa acida de los venenos que se buscan.

Si operamos sobre productos liquidos, bebidas, orina, etc., basta
acidular con tartarico y evaporar a sequedad en bafio de Maria, afia
diendo alcohol absoluto para separar un extracto alcohdlico, mediante
filtracion, que se vuelve a evaporar a sequedad; este residuo se di-
suelve en agua, cuya solucion ha de servir para reconocer los pro-
ductos extraidos.

Si el producto a ensayar es un alimento sélido, porciones de ca-
daver, etc., la operacion es algo més complicada.

En un matraz de 2 litros de cabida se coloca la sustancia proble-
ma, perfectamente triturada, con dos o tres veces su volumen de
alcohol absoluto y acido tartrico suficiente para que la reaccion sea
francamente acida, sin que haya demasiado exceso. Se calienta el
matraz, provisto de un refrigerante de reflujo, en bafio de M aria du-
rante diez o quince minutos, agitando. Una vez frio, se filtra el con-
tenido del matraz por papel humedecido con alcohol y se lava el
filtro con méas alcohol. Si el filtrado no tuviera reaccién acida se vuel-
ve a mezclar todo y se repite la operacién con méas acido tartrico.

Cuando el filtrado esté acido se evapora en bafio de Maria hasta
consistencia siruposa; se trata por 100 gramos de agua fria y se agita.
Se vuelve a filtrar, y la solucién acuosa a evaporar hasta igual con-
sistencia que antes, agregando entonces 100 c. c. de alcohol absolu-
to y agitando con una varilla para disolver todo lo que sea soluble ;
con esta operacion se separan los albuminoides, dextrinas y sales
minerales insolubles, que quedan sobre un filtro mojado con alcohol.
Del filtrado se elimina el alcohol por evaporacion, y el residuo se
trata por 50 c. c. de agua, cuya solucidn, si es turbia, se clarifica, fil-
trando por papel humedecido con agua.

Todas estas operaciones son muy delicadas y, por consiguiente
debe procederse con cuidado especial.

Cuando el producto a analizar tuviera reacci6on acida se neutra-
liza con carbonato sédico y se acidifica después con el tartarico.

Siguiendo la marcha general de Stas-Otto, pondremos la solucion
acuosa y acida, obtenida en cualquiera de los casos anteriores, en un
embudo de llave, agitandola con la mitad de su volumen de cloro-
formo, repitiendo esta operacidn, por lo menos, cuatro veces. Se deja
caer la capa cloroformica sobre un filtro mojado con cloroformo y
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se evapora éste. Caso de existir, encontraremos en el residuo el
acido picnco y el salicilico, con otros venenos de este grupo.

El acido picnco se reconoce porque en solucién acuosa tifie en
amarillo una Hebra de lana y otra de algodén, sumergidas durante
doce horas, pero que al lavarlas con mucha agua sdlo conserva el
color la de lana; si, como dice Brunner, la hebra de lana se trata por
amoniaco, aumentara la coloracién amardla; si después de evapora-
da a sequedad la solucion amoniacal se le agrega al residuo un poco
de cianuro potasico en solucién acuosa, tomara color rojo, por for-
marse el isopurpurato potasico.

Esta reaccién puede practicarse también disolviendo el acido pi-
crico en agua; afadiéndole la solucion de cianuro y calentando a
50°-60°, el liquido tomaréa color rojo.

El acido salicilico se reconoce por la reaccion del cloruro férrico;
disolviendo el acido salicilico en poca agua y agregandole, sobre un
vidrio de reloj, unas gotas de solucién de cloruro férrico, apareceréa
una coloracion violeta azulada, que el acido clorhidrico convierte
en amarilla.

Para separar el acido salicilico en las bebidas basta con acidular
con clorhidrico y agitar con éter, que lo disuelve.

Al liguido que queddé en el embudo de decantacién se le agrega
lejia de sosa en exceso y se agita con la mitad de su volumen de
éter cuatro veces, por lo menos. Se separa la capa acuosa y se recoge
la etérea, que se filtra por papel mojado con éter, después de una
hora de reposo, para que se separe totalmente el agua. Evaporando
el éter tendremos un residuo en el que se puede identificar la es-
tricnina.

El residuo se disuelve en acido sulfarico concentrado, sobre un
vidrio de reloj, y se sumerge unos momentos un cristal de bicromato
potasico; si hay estricnina aparecen unas estrias de color azul o
violado, que pasa al rojo, y, mas tarde, al verde sucio.

Si la cantidad de residuo es muy pequefia, se recubre con una
solucién muy diluida de bicromato potasico, y después de algun tiem
po se lava con agua fria. Sobre el cromato de estricnina, fuertemente
adherido al vidrio y seco con papel chupén, se colocan unas gotas
de acido sulfdrico concentrado, adquiriendo entonces el cromato un
color azul violeta fugaz.

Dragendorff aconseja utilizar acido sulfdrico con dos moléculas
de agua.

La reaccion de Whaton consiste en disolver el residuo de estric-
nina en cloroformo, que se vierte en un pequefio tubo de ensayo, el
cual se introduce en otro mayor que contiene agua, que se cahenta
basta la ebullicion. Una vez que el cloroformo se ha evaporado, se
pone en el tubo interior una mezcla a partes iguales de acido sulfu
neo y agua y se agita hasta disolucién. Con un tubito estrecho se
hace llegar a la solucién vapor de bromo, que procede de un frasco
con agua de bromo; eliminado el bromo en exceso, calentando en
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bafio de Maria, toma el liquido color rojo carmin, que aumenta a me-
dida que el b-romo desaparece. Hay que tener cuidado de emplear
poco bromo.

Para su determinacion en la cerveza se digieren dos litros de
producto con 50 gramos de carbén animal, recién calcinado y puro,
durante veinticuatro horas; el carbdén retiene a la estricnina, del que
se separa por ebullicion con alcohol; se evapora éste y el residuo
se disuelve en cloroformo, continuando la operacién como anterior-
mente.

Deciamos antes que las ptomainas acompafiarian a los venenos
estudiados en este grupo y que tienen las mismas reacciones que los
alcaloides; por consiguiente, su diferenciacion es muy dificil. Sin
embargo, hay medios para podernos aclarar su presencia : con una
mezcla de soluciones diluidas de cloruro férrico y de ferricianuro po-
tasico se produce inmediatamente azul de Prusia, por su poder re-
ductor; con acido nitrico de D = 1,4, evaporando en bafio de Maria a
sequedad y agregando potasa alcohdlica, se produce coloracién ama-
rilloanaranjada. Hay necesidad, para cerciorarse de la naturaleza
del residuo ensayado, de recurrir a comprobar el reconocimiento del
alcaloide, con todas las reacciones que sirvan para identificarlo, toda
vez que las reacciones apuntadas no son especificas de las ptomainas.

Cardioso Pereira recomienda eliminar las ptomainas del residuo
acuoso acido (Stas-Otto), alcalinizando con sosa y afiadiendo unas
gotas de agua oxigenada; se hierve durante unos minutos y se con-
tinda la extraccion con éter o cloroformo, quedando las ptomainas
eliminadas totalmente.

Antes de entrar en la identificacion de cada uno de los alcaloides
que hayan de buscarse, que en el caso de intoxicacion de origen ali-
menticio son muy limitados, es conveniente hacer un ensayo preli-
minar con los reactivos generales para conocer la presencia de algu-
no de ellos, y en caso afirmativo, proceder a su reconocimiento y a
su identificacion.

En la investigacion de los alcaloides hay que operar, por la con-
fusién a que se prestan con las ptomainas, con un cuidado exquisito
y prudencia exagerada; es conocido el caso del supuesto envenena-
miento del general Gibbone, en el que los peritos afirmaron la pre-
sencia de la delfinina, por haberla confundido con una ptomaina,
como demostré Selmi, con absoluta seguridad. También en Braunsch-
weig un perito dictamin6 la existencia de cicutina. que habia con-
fundido con una ptomaina.

Por consiguiente, siempre que se trate de identificar un alca-
loide tendremos necesidad de recurrir, y en ello hay que insistir, para
asegurarnos de su presencia, a todas las reacciones que sean capaces
de suministrar algun dato para su comprobacién, bien entendido que.
a pesar de las analogias de los alcaloides con las ptomainas, no son
absolutas, no conociéndose hasta el dia ninguna de éstas cuyas re-



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

Investigacion de los venenos del tercer grupo

En este grupo estudiaremos los venenos metalicos operando so
bre la tercera porciéon separada, aunque puede utilizarse el residuo
que quedo6 en la destilacion que se hizo para separar los del primer
grupo. Cuando la cantidad total es escasa puede dividirse este resi-
duo en dos partes desiguales: con la mayor se hacen las operacio-
nes propias para separar los venenos del segundo grupo, y el residuo
se mezcla a la otra parte separada para hacer el reconocimiento de
los metales.

Lo primero que hay necesidad de hacer para la investigacion de
los venenos metalicos es proceder a la destruccién de la materia or-
ganica ; el ideal seria que esta destruccion fuera total, pero no es
preciso; el objeto principal es modificar las propiedades de los albu-
minoides para hacerlos incapaces de formar albuminatos metalicos,
que dificultarian el reconocimiento ; esto mismo ocurre con otras sus-
tancias que, como el azucar y el acido tartrico, entorpecen la identi-
ficacion.

El caso méas sencillo consiste en incinerar la sustancia que se
analiza, con lo que se destruiria, aunque dificilmente, toda la materia
organica; pero este método no es aplicable en
todos los casos, pues hay metales, como el arsé-
nico, antimonio y mercurio, que se volatilizarian
totalmente. Verryken hace la combustion en co-
rriente de oxigeno para recoger en agua los pro-
ductos voléatiles. En el caso del cobre, es exce-
lente la incineraciéon directa.

De los métodos generales, que son numerosos,
para la destruccion de la materia organica, uno
de los méas utiles es el que tiene por base la ac-
cién clorante y oxidante del cloro en estado na
ciente, para lo que se han preconizado distintas
técnicas, de las que vamos a estudiar la de Thoms
y la de Ogier.

Consiste la primera en colocar la sustancia pro-
blema en un matraz de fondo redondo de un li-
tro de cabida (fig. 5), provisto de un tapén con
dos orificios, por los que pasan un embudo de se-
paracién y un tubo de vidrio de unos 75 centime-
tros de longitud, ligeramente doblado para no tro-
pezar con el embudo, pero con el extremo supe-
rior en direcciéon vertical; el extremo inferior va

cortado en pico de flauta. Aparato para la destruccion
E l P R i . de la materia orgéanica por
n el matraz se coloca la sustancia, bien tri- e método de Thoms,
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turada, con acido clorhidrico al 25 por 100, lo suficiente para hacer una
papilla, y se le agrega un gramo de clorato potasico, y montado el apa-
rato se calienta en bafio de Maria hirviente ; caliente la masa, se deja
caer muy poco a poco por el embudo de llave soluciéon acuosa de clorato
potasico al 5 por 100, agitando frecuentemente ; la adicién de clorato
potasico se continlGa hasta que se disuelva la mayor parte de la materia
organica y no sufra alteracién alguna, aunque se agregue mas clo-
rato, la masa liquida contenida en el matraz, que tendra color de
vino blanco mas o menos turbio.

Por el tubo de vidrio se desprenderan los gases; pero retendra el
cloruro mercurico o de arsénico que haya podido formarse.

La agitacion debe ser casi continua, para evitar la formaciéon del
diéxido de cloro, explosivo, y para que el contacto del cloro con la
materia organica sea lo méas perfecto posible.

Si el material que se analiza contiene alcohol o éter, debe desti-
larse para que quede libre de ellos.

Cuando la sustancia sea liquida o se emplee el residuo de la des-
tilacion del primer grupo se alcalimza con carbonato sédico, para
evitar que se volatilicen los cloruros de mercurio, arsénico, antimo-
nio y estafio; se evapora a sequedad, y sobre el residuo se opera
como precedentemente.

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

Para el ataque por el cloro, Ogier emplea otra técnica y otra dis-
posicion. Monta un aparato (fig' 6) de produccién de acido clorhidrico

Fig. 6. Aparato de Ogier
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con un matraz de unos cuatro litros de cabida, en el que coloca este
acido liquido y puro, cuya densidad no sea inferior a 1.177, y cuyo
tapén es atravesado por un embudo de llave que contiene acido sul-
farico puro, el cual cae gota a gota, desprendiéndose gas clorhidrico,
que sale por un tubo que atraviesa también el tapén. El pico del em-
budo esta acodado hacia arriba, para evitar la salida de burbujas de
gas. EI matraz se calienta suavemente.

El gas clorhidrico desprendido se conduce a un frasco que con-
tiene acido clorhidrico liquido, para lavarle, donde burbujea y puede
apreciarse la velocidad del desprendimiento, pasando después a otro
frasco que contiene agua y que lleva una llave de tres vias, para
cuando convenga cortar la corriente gaseosa dirigirla al agua, donde
se disolvera el gas clorhidrico. La otra via hace conducir el gas a un
matraz provisto de tubo de seguridad, en el que se ha colocado la
materia a tratar, intimamente mezclada y triturada con el décimo de.
su peso de clorato potasico, aproximadamente, y del que sale un
tubo de desprendimiento de gases, que entra en una probeta llena
de agua, destinada a retener los cloruros volatiles que pudieran des-
prenderse.

Cuando la operacion marcha bien, la atmoésfera del matraz ultimo
permanece incolora. Debe agitarse con frecuencia para que el ataque
sea perfecto.

Tampoco deben emplearse en este caso sustancias que conten-
gan alcohol o éter.

Asegura su autor que la destruccion de la materia organica por
este procedimiento se hace en una media hora, si bien no todos los
6rganos son atacados con la misma rapidez.

En uno y otro caso, una vez que se ha terminado la operacién, se
precipita por acido sulfdrico el bario que pueda existir y se filtra en
callente para separar lo insoluble, lavando el filtro con agua caliente.
Como las grasas y membranas vegetales no son atacadas en su to
talidad por el cloro, se recogeran también sobre el filtro, el cual se
deseca e incinera.

El residuo se mezcla con su peso de nitrato amoénico y se va de-
jando caer poco a poco sobre un crisol que contiene un gramo de ni-
trato potasico fundido; las cenizas se agotan por agua, y puede ocu-
rrir que sea todo soluble o no; si queda algo msoluble, estara forma-
do por cloruro de plata, sulfato de plomo o sulfato de bario; si todo
fuera soluble estd descartada la presencia de estas sales.

La solucion, 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 aproximado de acido clorhidrico, lo que se consigue dilu-
yendo con agua, es la que sirve para la investigacion de los venenos
metalicos, como el mercurio, plomo, cobre, arsénico, antimonio, es-
tafio y zinc.

El método de Orfila, por el acido nitrico, puede emplearse cuando
se trate de productos alimenticios. El material ensayado se tritura

_ 45 _



con agua hasta formar papilla y se coloca en un matraz con un volu-
men igual de acido nitrico de 65 por 100, provisto de un embudo, y
se calienta, moderando la reaccién si fuera demasiado violenta, agre-
gando agua por el embudo. La operacion ha terminado cuando cesan
de desprenderse vapores pardos.

Entonces se evapora, casi hasta sequedad, en una capsula el con-
tenido del matraz y se trata por agua, siguiendo la misma marcha
que en el caso anterior, si bien hay que tener en cuenta que la parte
msoluble estara formada, ademas de por el cloruro de plata y los
sulfates de bario y plomo, por los 6xidos de estafio y antimonio, aun-
que estos metales estuvieran al principio como combinacion soluble
toxica. También el acido oxalico que se forma puede dar ocasion a
oxalatos poco solubles, por lo cual la porcion msoluble en agua debe
tratarse repetidas veces con acido clorhidrico diluido y caliente para
agotarla perfectamente.

Cuando se trate de leche debe precipitarse la albumina por ebu-
llicion, afadiendo acido acético, como en la préactica corriente; el
coagulo se oxida con &acido nitrico de 65 por 100 y se diluye después
con agua, se filtra y se evapora, y al residuo se le afiade una porcion
de suero sin albumina, cuya mezcla se emplea para el analisis.

Si se opera sobre grasas hay que eliminarlas por el éter de pe-
tréleo, que como puede llevarse alguna sal metalica, merced a la
misma grasa, se agita con agua acidulada con clorhidrico hasta que
una gota de ésta, evaporada, no deje residuo.

Otro procedimiento de gran interés es el de Denigés, que emplea
una mezcla de acido nitrico y permanganato potasico. Este método
tiene especial aplicacién cuando se trata de partes del cadaver.

Se prepara una muestra media de la sustancia que contenga mas
agua con las méas secas en la proporcién aproximada de una cuarta
parte en peso de éstas, con relacion a aquéllas, para formar un total
de 250 gramos, que se trituran con 150 gramos de agua, y se colocan
en una capsula de porcelana de dos o tres litros de cabida ; se le afia-
den 200 c. c. de &cido nitrico al 65 por 100y 5 c. c. de soluciéon de per
manganato potasico al 2 por 100, calentando sobre lamina de hierro
agujereada, hasta que toda la masa sea liquida y hierva tranquila-
mente. Este liquido se vierte en una capsula de un litro de capaci-
dad. y se lava aquélla con 100 c. c. de acido nitrico concentrado y
caliente a 500-60°, y después con 100 c. c. de agua, caliente también;
todo reunido en esta nueva capsula se cubre con un embudo inver-
tido, que ha de actuar como refrigerante; el didmetro del embudo ha
de ser algo menor que el de la capsula, para que quede dentro, pero
sin que llegue a tocar al liquido. A fuego lento se concentra el liqui-
do hasta 70-80 c.c.; no se puede concentrar mas, porque se car-
boniza.

Entonces se afiade, antes de enfriar, con mucho cuidado y agi-
tando, 100 c. c. de acido sulfdrico concentrado y puro, y cuando no
hay mas desprendimientos de vapores nitrosos se agregan con una
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pipeta, en el centro del liquido, 5 c.c. de &acido nitrico, operacion
que se repite cuatro veces. Elevando fuertemente la temperatura
durante cinco o seis minutos, la capa de grasa que flota sera des-
truida por el acido sulfarico.

Separada la capsula del fuego, vuelven a afadirse, con inter-
valo de dos minutos, tres porciones de 5 c.c. de &cido nitrico, cu-
briéndola de nuevo con el embudo y calentando basta que el acido
sulfarico estda en franca ebullicién; entonces, por el pico del em-
budo se dejan caer 50 6 60 gotas de acido nitrico en un minuto, con
lo que el liquido tomara color amarillo rojizo, que pasa después al
amarillo de vino; el niUmero de gotas preciso lo daréd esta ultima co-
loracion, por lo que es indispensable agregar el acido nitrico en esa
forma.

Ya sin embudo, se evapora el acido sulfdrico hasta reducirlo
a 10 6 15 c. c., afladiendo, durante la evaporacién, 50 6 60 gotas de
acido nitrico, otras cuatro o cinco veces.

El residuo amarillento se mezcla con 100 c. c. de agua y se eva-
pora nuevamente, para eliminar todo el a&cido nitrico, hasta que em-
piezan a desprenderse vapores de acido sulfarico, en cuyo momento
se enfria y se mezcla con diez veces su volumen de agua ; este liqui-
do servird para la investigacion.

Otro método que puede ser de aplicaciéon, en algun caso, para
separar los venenos metalicos, es el de la didlisis; pero su uso es
bastante restringido, ya que, como, por ejemplo, muchas combinacio-
nes metéalicas con las albiminas, no son dializables.

Cualquiera que sea el procedimiento empleado en la destruc-
cion de la materia organica, una vez obtenida la solucién de los me-
tales bajo la forma de sales solubles hay que proceder a su separa-
cién, para lo cual puede recurnrse, en algin caso, a la electrélisis,
pero en general, se sigue la marcha corriente en quimica analitica.

La solucién debe ser acida, procurando, si se siguié el método
del cloro, que la cantidad de acido clorhidrico libre no sea excesi-
va, y, si esto ocurre, se neutraliza por amoniaco y se vuelve a aci-
dular con clorhidrico en ligero exceso.

El hidrogeno sulfurado, que hemos de utilizar, se puede prepa-
rar exento de arsénico saturando con sulfhidrico una lejia diluida
de sosa: ei sulfhidrato sédico en solucién, asi obtenido, se coloca
en un embudo de llave, para dejarlo caer sobre acido sulfurico al 20
por 100 en un frasco de Woulff, que lleva, ademas, un tubo de se-
guridad, cuyo extremo se sumerge en el liquido, y el de desprendi-
miento.

La solucién acida de los metales se pone en un matraz Erlen-
meyer, cerrado con un tap6n que va atravesado por el tubo aductor,
que se hace llegar hasta casi el fondo del matraz, y por otro de vi-
drio, corto, que enlaza con otro de goma provisto de una pinza de
tornillo.

Caliente el liquido, se hace pasar una corriente de sulfhidrico, y
— 47 —



cuando todo el aire se ha desalojado se cierra la pinza y se conti-
nda inyectando gas para que el liquido se sature con alguna pre-
sion ; en estas condiciones se mantiene el liquido durante veinti-
cuatro horas, y si, pasado este tiempo, huele todavia a hidrogena
sulfurado, es seguro que los sulfuros precipitables se han separa-
do; si no es asi, se vuelve a pasar mas sulfhidrico, como anterior-
mente.

Para cerciorarnos aun mas de que todos los metales de este gru-
po estan precipitados, se filtra el liquido, y sobre una porcién del fil-
trado se hace pasar acido sulfhidrico; si precipita nuevamente hay
que reunirlo todo y tratarlo por méas hidrégeno sulfurado; pero, si
no precipita, podemos tener la seguridad de que sobre el filtro han
guedado todos los metales que en solucién acida precipitan con el
sulfhidrico, y que, por lo tanto, puede contener arsénico, antimonio,
estafio, mercurio, plomo, bismuto, cobre y cadmio, cuyo precipitado
se lava con agua sulfhidrica, la que después se mezcla con el liquido
resultante de la filtracion.

Puede ocurrir que sin haber metales se produzca un precipitado
con el sulfhidrico, debido, principalmente, a sustancias organicas
sulfuradas, pero que podran distinguirse por su color y mas adn por
los ensayos ulteriores.

Claro esta que, como no todos los metales del grupo son toxicos,
su investigaciéon queda limitada a reconocer los que lo sean y, en
particular, aquellos de los que, por datos anteriores, se sospeche su
presencia.

El filtro conteniendo el precipitado de los sulfuros se coloca ex-
tendido en una céapsula de porcelana y se recubre con solucién ama-
rilla de sulfuro amdnico, dejandole digerir durante algun tiempo. El
precipitado se disolverd en parte, separando la parte msoluble por
nueva filtracién y lavado con agua sulfhidrica. Sobre el filtro que-
dara mercurio, plomo, bismuto, cobre y cadmio, y en el liquido pa-
saran disueltos arsénico, antimonio, estafio y cobre.

En una céapsula de porcelana, y en bafo de Maria, se evapora a
sequedad la soluciéon de sulfuro amoénico, y después de frio se re-
cubre el residuo con &acido nitrico fumante, que se evapora nueva-
mente, repitiendo esta operacién hasta que el residuo de la evapo-
raciéon tenga color amarillo, estando ain humedo. Sobre la misma
capsula se tritura este residuo con una mezcla de dos partes de ni-
trato sdédico y una parte de carbonato sédico seco, desecando des-
pués cuanto sea posible; se funde un poco de nitrato sédico en un
crisol de porcelana, y sobre él se afiade, poco a poco, la mezcla an-
terior y se calienta todo hasta que el producto fundido sea incoloro
o de color grisaceo si existiera cobre; el arsénico, antimonio y es
tafio habran pasado a arseniato, piroantimomato y estannato sodi-
cos, y el cobre y parte del estafio se encontraran al estado de 6xidos,
tratada la masa fria por agua caliente y puesta en un matraz, se le
agrega bicarbonato sddico, a pequefias dosis, el cual descompone ei
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estannato y separa todo el estafio al estado de 6xido. Si el liquido
resultante del tratamiento por el agua fuera transparente, seria se-
fial de no haber antimonio, y si no se enturbia después de agregar
el bicarbonato es que no contiene estafio ; en este caso so6lo habria
en la solucién arseniato sédico.

Si el liquido se enturbia o hay precipitacion se hltra por filtro pe-
quefio, y sobre él quedaréan: piroantimoniato sédico, 6xidos de es-
tafio y de cobre y las particulas de esmalte del crisol, atacado por
la mezcla fundida; el precipitado se lava con una mezcla de alcohol
y agua a partes iguales, y el liquido que filtra s6lo contiene arse-
niato sodico.

De todos estos metales estudiaremos solamente aquellos que
han sido citados en la primera parte como venenos que pueden ser
causa de intoxicaciones de origen alimenticio.

Arsénico— EIl arseniato s6dico obtenido en las operaciones an-
teriores, y que se encuentra disuelto en el liquido filtrado, hay ne-
cesidad de transformarlo en &cido arsénico. Para ello se acidula el
liguido fuertemente, con acido sulfdrico concentrado, y se sigue ca-
lentando hasta desprendimiento de vapores de este acido; el liqui-
do incoloro y denso obtenido, al enfriarse, se solidifica en masa cris-
talina.

Este residuo, que serda de acido arsénico, si existiera este metal,
es el que se lleva al aparato de Marsh para obtener el hidrégeno ar-
seniado y comprobar la presencia de arsénico.

El aparato de Marsh consta de un frasco de Woulff, que lleva en
una tubuladura un embudo de segundad, que penetra hasta el fon-
do; en otra, un tubo doblado en angulo agudo, que sirve para vaciar
el frasco, y en la tercera, un tubo para desecacién, lleno de cloruro
calcico, el cual va unido al de descomposicién, que es de vidrio poco
fusible, de cuatro milimetros de didmetro interior, y que tiene va-
rios estrechamientos, terminando en punta afilada y dirigida hacia
arriba.

Para hacerlo funcionar se coloca en el frasco de Woulff 25 6 30
gramos de zinc en granalla, purisimo, y por el embudo de seguridad
se vierte &cido sulfarico puro, exento, como el zinc, de arsénico y

diluido al p ,procurando que el desprendimiento de hidrégeno no sea
y

demasiado rapido, y, si tal ocurriera, se regula metiendo el frasco
en agua fria.

Ajustado el aparato para que no haya escapes, se prueba si todo
¢l aire ha sido desalojado poniendo un tubo de ensayo invertido
sobre el pico del de desprendimiento, tapandolo después con el dedo
y aproximandolo a una llama; si el contenido del tubo arde sin de-
tonacion es que no hay oxigeno y, por consiguiente, que no queda
aire dentro del aparato.

Calentado al rojo el tubo horizontal por delante de alguna de
las estrangulaciones, se va afiadiendo, de vez en cuando, acido sul-

— 49 —



farico para mantener el desprendimiento regular de hidrégeno, v,
si al cabo de treinta minutos no se observa espejo alguno en la
porciéon estrecha del tubo inmediata a la llama, es que los reactivos
son puros.

El residuo que contiene el acido arsénico se disuelve en agua
y se vierte en pequefias porciones por el tubo de seguridad, no de-
jando de tener al rojo el tubo de descomposicién en la forma ya
dicha. El hidrogeno arsenical formado se descompone en la parte
callente del tubo, depositdndose el arsénico en forma de espejo, de
mayor o menor intensidad, segln la cantidad, en la parte fria de]
tubo inmediata a la calentada, tardando cinco o diez minutos. Si
se deja enfriar el tubo, el hidrdgeno arsemcal llega hasta la punta
del mismo, reconociéndose por su olor alidceo, y si se inflama co-
munica a la llama un color azulado; cortando esta llama con una cap-
stila de porcelana fria se descompone, depositandose una mancha
de arsénico.

Otro medio de reconocerlo consiste en colocar encima de la pun-
ta del tubo, por donde sale el hidrégeno arsemcal, un papel de filtro,
humedecido con solucion concentrada de nitrato de plata, que se
coloreara en amarillo canario, y si se afiade agua, esta mancha se
ennegrece.

Si el pico del tubo, dirigido hacia abajo, se introduce en solu-
ciéon diluida de nitrato argéntico, se deposita plata metalica, que
pardea el liquido o se precipita en negro. Filtrando y neutralizando
el filtrado exactamente con amoniaco diluido, se separa un precipi-
tado coposo, blanco amarillento, de arsemato de plata, formado a
expensas del acido arsenioso producido en la reaccién anterior y
gque es soluble en el &cido nitrico y en solucion de amoniaco.

Las manchas se identifican y distinguen de las de antimonio
porque el espejo de arsénico se forma mas alla del sitio calentado
y tiene un brillo metalico intenso, mientras que la de antimonio pue-
de formarse antes de la porcién calentada y tiene un brillo metalico
muy débil; el espejo de arsénico se hace correr facilmente a lo lar-
go del tubo en corriente de hidrégeno, moviendo la llama, y el de anti-
monio s6lo se volatiliza calentando mucho tiempo y se funde en peque-
fias esferitas antes de sublimarse. Haciendo pasar por el tubo caliente
acido sulfhidrico, el arsénico produce trisulfuro amarillo, que no se al-
tera por el gas clorhidrico seco, y el antimonio, sulfuro rojo o negro,
que se volatiliza, como tricloruro, al pasar el gas clorhidrico. La
mancha de arsénico se disuelve inmediatamente en la solucion de
hipoclorito sédico, y la de antimonio es insoluble.

Claro estd que por el procedimiento empleado no nos encontra-
remos frente a manchas de antimonio, ya que por los sucesivos tra-
tamientos ha sido totalmente eliminado.

Posteriormente Bertrand ha modificado este aparato con el fin
de hacerle pasar por su interior una corriente de anhidrido carbo6-
nico que expulsaria totalmente el aire antes de empezar la opera-

~ B0 -



cion, y Gautier, sospechando que el anhidrido carbénico no purgaria
bien el aparato, ha ideado el siguiente (fig- 7) :

Fig. 7. Aparato de Gautier.

Una vez que el aparato esta bien montado, se ponen en el fras-
co A, que tiene 80 c.c. de capacidad y estd colocado dentro de un
cristalizador con agua fria, 20 gramos de granalla de zinc puro por
la tubuladura central, y, cerrada de nuevo, se abren las pinzas ay b
y se llena totalmente el frasco con agua destilada. Se cierra la pin-
za b y se vierte por el tubo T acido sulfdrico disuelto en seis vo-
limenes de agua, mezclandole una gota de cloruro platinico al 1: 30.
El hidrégeno que se desprende empuja al agua, que se derrama en
la copa B, y entonces se cierra la pinza a y se abre la b, dejando
borbotear el hidrogeno, durante un rato, a través del acido sulfa-
rico que hay en la copa C. Purgado por completo de aire el aparato,
se coloca la lampara en su sitio para calentar el tubo y se pone en
la bola del tubo central T la solucién problema, dejandola caer poco
a poco; este liquido debe tardar en entrar unas dos horas, y otras
dos los del lavado, que se hard con &cido sulfarico al 1: 10 primero
y después al 1:6. El autor asegura haber obtenido con su aparato
anillos de seis a siete milimetros con una milésima de miligramo de
arsénico.

Dosificacion: La manera mas sencilla de dosificar el arsénico
consiste en cortar el trozo de tubo donde se ha formado el anillo,
pesarlo en balanza sensible al décimo de miligramo, disolver aquél en
acido nitrico que puede conservarse para ulterior comprobacidén, la-



var el tubo, secarlo en la estufa y pesarlo de nuevo para apreciar
la diferencia de peso que representa el arsénico que habia y que es
facil referir al compuesto que se desee, segun los casos.

Comprobada la presencia del arsénico en un cadaver, no puede
afirmarse de plano que proceda de un envenenamiento sin tener en
cuenta algunas consideraciones.

Gautier demostré que el arsénico es un elemento normal en el
organismo; Kohn-Abrest llama arsénico pseudo-normal al injerido
con los alimentos que normalmente lo contienen, y accidental al que
acompafia como impureza a los productos quimicos que intervienen
en la preparacion de otras sustancias alimenticias.

Ademas, en el caso de que haya necesidad de exhumar un ca-
daver, puede provenir el arsénico comprobado de circunstancias aje-
nas a aquél, especialmente de las tierras que contactan con el atadd,
de haber empleado alguna sustancia conservadora que lo contenga
o bien de que el atald vaya tapizado interiormente con caucho vul-
canizado. En estos casos habra necesidad de investigar el arsénico
en muestras de tierra de encima y debajo del ataud, toda vez que
en esta ultima, si lo hubiera, podria provenir del propio cadaver.
Basta para ello lavar la tierra con agua destilada, evaporar y disol-
ver el residuo en &acido sulfdrico para llevarlo al aparato de Marsh.
En los otros dos casos se destruye la materia organica y se opera
como anteriormente,

Kohn-Abrest concluye afirmando que cuando el arsénico encon-
trado no alcanza la cifra de un miligramo en la totalidad de las vis-
ceras, no debe tenerse en cuenta; de uno a siete miligramos lo atri-
buye a tratamiento terapéutico arsenical y otras circunstancias ; pero
cuando la proporcion sea de centigramo, o més, debe interpretarse
como intoxicacion.

Cobre— EIl precipitado que quedé en el filtro al separar el arse-
mato sdédico se lava varias veces sobre el mismo filtro con una mez-
cla caliente de agua y acido clorhidrico concentrado a partes igua-
les ; se agrega a una parte de esta solucién amoniaco, que producira
coloracion azul si existiera el cobre. Puede, también, producirse el
ferrocianuro de cobre, afiadiendo unas gotas de solucién de ferro-
cianuro potasico, que dara ocasion, segun la cantidad, a un preci-
pitado o a una coloracién pardo-rojiza, si antes se ha acidulado con
clorhidrico.

Hay multitud de circunstancias que influyen en que en el orga-
nismo exista con frecuencia el cobre; muchas sustancias alimenticias
lo contienen normalmente, aunque en cantidades relativamente pe-
quefias. Por otra parte, la dosis téxica es muy variable.

Es indispensable, por lo tanto, recurrir en todos los casos a su
dosificacion, operando con preferencia sobre el higado, érgano elec-
tivo para su localizacion, y aun asi no debe concedérsele importan-
cia a las pequefias dosis encontradas si al mismo tiempo no se com-
prueba en cantidad notable en el contenido gastrico o en los vomitos.
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Dosificacién: Puede hacerse por electrélisis en solucion sul-
farica. Este procedimiento, que es muy exacto, tiene la ventaja de
que cuando se trata de bebidas o liquidos, en general, basta con aci-
dular por el nitrico.

También puede recogerse el cobre colocando su solucién exenta
de &cido nitrico, pero ligeramente acida, en una capsula de platino
con un trozo de zinc; el cobre se deposita sobre las paredes de la
capsula, que se lava con agua, después con alcohol y se pesa.

Un método colorimétrico consiste en apreciar la intensidad de la
coloracion de la solucion amoniacal comparandola con una solu-
cién tipo.

M as exactamente se valora el cobre convirtiéndolo en sulfuro,
para lo cual se precipita de su solucién, débilmente acida, por una
corriente de sulfhidrico, se lava el precipitado 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 cenizas se agrega
el precipitado y un poco de azufre puro; por ultimo se calienta al rojo,
haciendo pasar por el crisol una corriente de hidrégeno, se enfria y
se pesa.

Plomo— Entre los metales cuyos sulfuros no se disolvieron en el
sulfuro amédnico encontraremos el mercurio, plomo, bismuto, cobre
y cadmio, de todos los cuales nos interesan particularmente el plomo
y el cobre, caso de que éste no haya sido identificado, como se dice
en el parrafo anterior. Los demas, ni son frecuentes ni se han citado
en las intoxicaciones que estudiamos.

Si el precipitado de sulfuros contuviera todavia algo de materia
organica, se calcina con el filtro en un crisol de porcelana y se di-
suelve en acido nitrico, evaporando a sequedad; se trata después por
agua y acido clorhidrico diluido y se vuelve a pasar una corriente de
hidrégeno sulfurado. En el caso de que se sospechara la presencia
de mercurio y quisiéramos reconocerlo no se podria emplear este
procedimiento. Se pone entonces el filtro y su contenido en una cap-
sulita, donde se calienta con acido clorhidrico, y se afiade poco a poco
clorato potasico hasta completa disolucion del filtro. Resta sélo
calentar para eliminar el cloro, diluir con agua y filtrar para recoger
el sulfato de plomo insoluble.

El precipitado de sulfuros obtenido por cualquiera de los dos mé-
todos se trata con &cido nitrico al 20 por 100 y se hierve, reponiendo
el agua que se evapora, y se filtra; en el filtrado estaran los nitratos
de plomo y de cobre. Una porciéon de este filtrado se mezcla con acido
sulfarico diluido y se calienta fuertemente hasta que se desprendan
vapores blancos, densos, que nos indica ha desaparecido todo el aci-
do nitrico; dejando enfriar, diluyendo con agua y filtrando, recoge-
remos el sulfato de plomo formado. Una vez en estas condiciones
puede reconocerse el plomo por cualquiera de sus reacciones propias.

Cuando se encuentre en escasa proporcion es preferible emplear
el método de Deniges para la destruccion de la materia organica. El



producto obtenido en esta operacién se diluye en dos o tres veces su
volumen de agua, y después de hervir y frio se le agrega su volumen
de alcohol, dejandole en reposo durante veinticuatro horas, al cabo
de las cuales ha precipitado el sulfato de plomo y otras sales; se se-
para por decantaciéon y se lava repetidas veces por centrifugacion
con alcohol. Por evaporacién se separan las ultimas porciones de al-
cohol y se agota el residuo con una solucién al 25 por 100 de acetato
amoénico, que le disuelve casi totalmente ; se filtra, y por este liquido
se hace pasar una corriente de sulfhidrico, dejandole en reposo para
que el precipitado se deposite. Por decantacion y centrifugaciones
repetidas se lava varias veces con agua sulfhidrica, y, por ultimo, se
trata el precipitado con acido nitrico caliente diluido al medio y se
evapora la solucion, comprobandose en el residuo la presencia del
plomo por sus reactivos.

En los envenenamientos por el plomo hay que conocer si es cré-
nico "saturnismo o agudo, en cuyo caso hace falta una dosis fuerte
para que se produzca.

Diversos autores, especialmente Meillére, han demostrado la
presencia de plomo normal y pseudonormal en el organismo; por con-
siguiente, el hecho de encontrarlo en un anélisis, sobre todo si es en
dosis relativamente bajas, no es dato suficiente para certificar un
envenenamiento, por lo que precisa conocer todas las circunstancias
posibles antes de dar dictamen.

Dosificacién: Para practicarla se convierte en sulfato el nitrato
obtenido a partir del sulfuro, afiadiendo a la solucién, no muy dilui-
da, un ligero exceso de sulflrico y después dos volimenes de alcohol,
recogiendo el precipitado sobre filtro, que se lava con alcohol diluido
al medio, se le seca y se incinera el precipitado en un crisol de por-
celana. EIl filtro se incinera aparte, agregando a las cenizas una mez-
cla de &acidos sulfdrico y nitrico, calcinando otra vez. Un gramo de
sulfato de plomo contiene 0,6832 del metal.

El liquido resultante del primer tratamiento por sulfhidrico se
evapora hasta un tercio aproximado de su volumen, se alcaliniza por
amoniaco y se vuelve a tratar por hidrdégeno sulfurado; en el preci-
pitado que se obtenga estaran los sulfuros de manganeso y zinc y el
hidroxido de cromo. Nos interesa investigar estos dos ultimos me-
tales.

Z?nc— Para impedir la volatilizacién dél zinc, por reducirse, se
humedece el precipitado, recogido sobre un filtro, con una solucién
concentrada de nitrato amoédnico, y entonces se incinera; el residuo
se trata por acido clorhidrico diluido y caliente y se filtra.

En una porcion del filtrado se agrega, gota a gota, sulfuro amo-
nico hasta que no se forme maés precipitado; se filtra, y el sulfuro de
zinc que queda sobre el filtro se lava y se disuelve en acido clorhi-
drico diluido y caliente, eliminando, por ebullicién, el sulfhidrico ex-
cedente, y por filtracién, el azufre que haya podido precipitarse. Afia-
diendo al liquido claro solucion de ferrocianuro potasico se formaréa
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ferrocianuro de zinc, que, con aquél en exceso, precipita ferrocianuro
de zinc y potasio blanco e msoluble.

Si a otra porciéon de aquel filtrado se le satura con acido acético
y se le afiade agua sulfhidrica a saturacién se producird un precipi-
tado o enturbiamiento de sulfuro de zinc, que se deposita lenta-
mente.

Gyaya y otros autores han estudiado la presencia del zinc en el
organismo, comprobando que existe constantemente, y que la can-
tidad aumenta con la edad del individuo; esta sobredosis puede con-
siderarse como pseudonormal por analogia con las ya estudiadas en
otros metales, y tiene su origen, como aquéllas, en la acumulacion
en las visceras de las cantidades de metal contenidas normalmente
en los mas variados alimentos. El propio Gyaya da como cifra media
la de 10 a 50 miligramos de zinc por Kkilo de visceras.

No puede, por lo tanto, considerarse como envenenamiento el
hecho de encontrar proporcién de zinc inferior a 0,005 por 100 de la
muestra media de visceras si al mismo tiempo no se reconoce en los
vomitos o en los restos de alimentos-

Dosificacion: Puede hacerse por diferentes métodos; citaremos
uno gravimétrico y otro volumétrico.

El primero, debido a Bertrand y Javillier, consiste en precipitar
el metal al estado de zincato de cal por medio de la lechada de cal,
disolver el precipitado en acido clorhidrico; los cloruros de zinc y
cal, previa evaporaciéon, son tratados por solucién de acetato sddico
al 5: 100, y el zinc se precipita después por sulfhidrico, para, por ual-
timo, convertir el sulfuro obtenido en sulfato, que se pesa.

El método volumétrico de Gyaya, que permite apreciar hasta una
décima de miligramo de zinc, es como sigue : se prepara una solu-
cion valorada de ferrocianuro potasico que contenga 2,8171 gramos
de esta sal en un litro de agua; cada centimetro cUbico de solucidn
precipita un miligramo de zinc.

Se colocan en vasijas apropiadas 5 6 10 c. c. de solucién zincica
acidulada por acético, se le afiaden cinco gotas de solucién acuosa
de nitrato de urano al 10: 100, que actuara de indicador, y después
cinco gotas de acido acético. Entonces, con una bureta se va agre-
gando gota a gota de la solucion de ferrocianuro hasta coloracion rosa
persistente. EI peso del zinc en miligramos estd representado por el
numero de centimetros cubicos de ferrocianuro gastado, menos el
factor de correccion, que equivale al cociente que resulta de dividir
50 por la suma del volumen total del liquido problema y solucién fe-
rnocianhidnca empleados, expresado en centimetros cubicos, mas 50.
Este factor oscila ordinariamente entre 0,3 y 0,8.

Cromo— La presencia de cromo se manifiesta por el color amari-
llo que comunica a la solucion.

A una parte del liquido que quedo6 después de separar el necesa-
rio para la investigacion del zinc se le agrega &cido clorhidrico en
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exceso y un poco de alcohol; se hierve para convertir el cromato en
cloruro de cromo, con lo que el liguido tomara color verde.

En otra porcion del mismo liquido se afiade un exceso de acido
acético, hirviendo, para eliminar el carbénico que hubiera; se agre-
gan unas gotas de acetato de plomo liquido, con lo que se precipitara
el cromato de plomo amarillo.

Si por estas reacciones no se ha reconocido el cromo, puede ocu-
rrir que quedara, como hemos dicho, al estado de hidréxido, sobre el
filtro, junto con los sulfuros de zinc y manganeso. Para aislarlo se
funde este precipitado con la mezcla de una parte de carbonato so6-
dico y dos de nitrato potasico, enfriando después de un buen rato de
fusién y disolviendo en agua el cromato formado, que se reconoce
como anteriormente.

Siempre que se prevea la presencia de un cromato debe conver-
tirse en cloruro de cromo por el alcohol y acido clorhidrico, antes del
tratamiento por sulfhidrico, ya que aquél trastornaria la marcha de
la investigacién por reducirse con éste y precipitar azufre.

Dosificacion: ElI cromo se dosifica por pesada al estado de 6xido.
Para ello, si del resultado de las operaciones anteriores lo tenemos
en forma de cromato, se convierte por el alcohol y acido clorhidrico
en cloruro, y se precipita por amoniaco, calentando hasta hervir, y el
precipitado se lava, seca y calcina. Un gramo de sesquiéxido de cro-
mo corresponde a 0,6862 gramos de cromo y a 1,314 gramos de acido
cromico.

También pueden dosificarse los cromatos solubles transforman-
dolos en cromato de plomo con acetato de plomo en presencia de
acido acético. Un gramo de cromato de plomo representa 0,3106 de
acido crémico y 0,1622 de cromo.

Puede ocurrir que durante la destruccion de la materia organica
algunos venenos metalicos solubles adopten formas de combinacién
que los hagan insolubles, y en tal caso puede encontrarse el sulfato
de plomo. La operacion se reduce, entonces, a convertir el sulfato en
carbonato mediante fusiéon con carbonato so6dico, tratar por acido
nitrico al 20 por 100, evaporar a sequedad, disolver en agua y preci-
pitar el plomo por la corriente de sulfhidrico.

El sulfuro obtenido se disuelve en acido nitrico caliente y se eva-
pora a sequedad nuevamente ; se disuelve en agua, cuya solucién se
divide en dos partes: en una se pone acido sulfdrico, que formara un
precipitado de sulfato de plomo soluble en la solucion amoniacal de
tartrato amoénico; la otra, con cromato potasico, producira el cro-
mato de plomo amarillo.

El bario y el estroncio, que pueden encontrarse especialmente en
el vino, se reconocen operando sobre las cenizas y siguiendo la mar-
cha general del analisis.



Investigacion de los venenos del cuarto grupo

Estd formado este grupo, como deciamos, por ciertos venenos que
no tienen cabida en ninguno de los anteriores, y cuya investigacion
debe hacerse separadamente.

Figuran aqui, de interés para nuestro objeto, algunos acidos mi-
nerales y el acido oxalico.

La investigacién de estos acidos no se hace, en general, méas que
en el tubo digestivo, en los vomitos y en los restos de algunas bebi-
das que accidentalmente pudieran contenerlo.

Ya el material objeto de ensayo tendra reaccién marcadamente
aciaa ante la presencia de un acido mineral; lixiviado con agua pue
de demostrarse que existe, agregando unas gotas de solucién alcoho-
lica de violeta de metilo al 1 por 100, que dara coloracién azul o ver-
de, en caso positivo. Si los acidos estdn muy diluidos se puede apre-
ciar su presencia con papel rojo Congo, que se torna azul.

Acido clorhidrico— Para reconocerle se le agrega al liquido extrac-
tivo un poco de manganesa pulverizada y se calienta; si hubiera aci-
do clorhidrico se desprenderia cloro, que conducido conveniente-
mente a una solucion de yoduro potasico dejaria iodo en libertad.

Al efectuar esta reaccidn es preciso cercionarnos antes de que en
el liquido problema no existe acido sulfarico libre, ya que en su pre-
sencia los cloruros con el biéxido de manganeso dejan cloro en li-
bertad.

Dosificacién : Es interesante en todo caso conocer las cantidades
de acido libre y combinado que contiene el producto ensayado. No
puede olvidarse tampoco que este acido es normal en el jugo gastri-
co y que el cloruro s6dico es un condimento muy corriente ; al mismo
tiempo, si el paciente ha sido tratado con sales alcalinas empleadas
como antidoto, encontraremos los cloruros correspondientes en el
contenido estomacal.

Por todas estas circunstancias no es facil precisar la cantidad
real de acido injerida.

Para separar el acido libre se destila hasta sequedad en bafo de
agua salada el producto de la maceracion en agua de la sustancia
problema; en el destilado pasara todo el acido clorhidrico que hubie-
ra en libertad.

El residuo de la destilacion se disuelve en agua, y si fuera acido
se neutraliza con potasa; agregando entonces nitrato potasico se
evapora la solucién, y la masa resultante se desflagra en un crisol de
porcelana, cuidando que no suba demasiado la temperatura, para
evitar que se volatilicen cloruros; el resultado de la desflagracién se
trata por acido nitrico diluido.

Sobre los liquidos obtenidos en esta operaciéon y sobre los des-
tilados primeramente, previamente acidulados por nitrico, se agrega
la solucién valorada de nitrato de plata para dosificar como corrien-
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temente la cantidad de &cido clorhidrico libre que habia en el pri-
mero y la de combinado que contenia el segundo.

Hay que advertir que cuando se trate de valorar volumétricamen-
te cloruros por la sal de plata es preciso que estén en liquido neutro,
para lo cual, si es &acido, se neutraliza con carbonato s6dico hasta li-
gera acidez, y después con amoniaco, y si es alcalino se acidifica li-
geramente con &acido sulfdrico, y el exceso de éste se satura con
amoniaco, hirviendo, en uno y otro caso, para expulsar el amoniaco
sobrante.

Acido nitrico— Seglin Baumert, puede reconocerse neutralizando
el extracto acuoso del producto en estudio con lechada de cal; des-
pués se evapora a sequedad y se hierve el residuo con alcohol, vol-
viendo a evaporar a sequedad y a tratar este residuo con agua para
evaporar a sequedad de nuevo. Este Ultimo residuo se disuelve en
alcohol, se le afiade su volumen de éter y se deja en reposo, en un
frasco tapado, durante unas horas. Después de filtrar se evapora
otra vez, se trata por poca agua, y en este liquido se identifica el acido
nitrico por la solucién sulfarica de brucina o la de difenilamina. Cual-
quiera de estas dos soluciones mezcladas con la problema y puestas
sobre &cido sulfdrico, en capas superpuestas, daran en la zona de
contacto y ante la presencia del &cido nitrico un anillo rojo con la pri-
mera, y azul con la segunda.

Dosificacion: Como los nitratos no se encuentran normalmente
en el organismo, no es preciso valorar independientemente el acido
libre y el combinado, aunque puede hacerse por destilacién, como en
el caso del clorhidrico.

El conocido método de Grandval y Lajoux para determinacién de
nitratos en las aguas puede servir para valorarlos en este caso.

M as exacto es el ideado por Arnaud y Padé, que consiste en neu-
tralizar exactamente el liquido extractivo de las sustancias a ensa-
yar por medio de la sosa o del acido sulfdrico; para precipitar los
cloruros que pudieran acompafiar al nitrato se le agrega un ligero
exceso de acetato de plata, cuyo exceso es eliminado con fosfato sé-
dico ; se filtra y se evapora casi hasta sequedad, se diluye el residuo
en agua acidulada con acético, se hierve, y entonces se le afiade una
solucion caliente de sulfato de zinconamma, forméandose un precipi-
tado cristalino de nitrato de zinconamina, que se recoge a las doce
horas de reposo sobre un filtro y se lava con una solucion saturada
en frio de la misma sal, y después con una poca agua destilada. E'l
precipitado, después de seco a 100° se pesa, teniendo en cuenta que
cada gramo de nitrato de zinconamina corresponde a 0,150 gramos
de acido nitrico.

Es preferible emplear para la filtracién un doble filtro para evitar
el inconveniente que pudiera presentar el que quedara retenido en
un solo filtro parte del nitrato de zinconamina disuelto en el agua que
se emplea para el lavado. EIl filtro exterior serviria de tara del que
contiene el precipitado.



Acido sulfurico— Se reconoce haciendo un extracto alcohdlico,
que se filtra y evapora; al residuo se le agregan 10 c. c. de agua y se
hierve para descomponer el acido etilsulfdrico que se hubiera for-
mado; con solucion de cloruro béarico o de acetato de plomo se for-
maran los precipitados de los sulfatos correspondientes.

Si se hace un extracto acuoso, se mezcla con azlcar y se evapora
a sequedad en bafio de Maria, dara, en presencia de acido sulfu-
rico, un residuo carbonoso, cuyo matiz varia del pardo al negro.

dosificacion: Dificilmente encontraremos todo el acido sulfdri-
co injerido en estado libre, sobre todo si ha pasado algun tiempo del
envenenamiento; una parte se habra combinado, especialmente con
bases organicas procedentes de la putrefaccion.

Se pueden distinguir, sin embargo, haciendo un extracto a la
ebullicion, de las materias a ensayar, que se filtra; sobre el liquido
claro se agrega carbonato barico puro, con lo qué el acido libre se
convertira en sulfato de barita, el cual quedara sobre un filtro, des-
pués de lavar con acido clorhidrico, que arrastrara el exceso de ba-
rita. El peso del sulfato barico insoluble nos dird el acido libre que
existia.

La valoracion del acido sulfurico se hace como ordinariamente,
precipitdndole por el cloruro béarico en caliente y en presencia del
acito nitrico. Un gramo de sulfato barico representa 0,3432 de &cido
sulfarico anhidro y 0,4204 del monohidratado.

Acido oxalico— En el reconocimiento del acido oxalico hay que
tener en cuenta que su presencia es normal en muchas sustancias
vegetales alimenticias.

Se mezcla con arena de mar el problema, triturado previamente,
y se deseca al bafio de Maria ; se macera con tres o cuatro veces su vo-
lumen de alcohol con acido clorhidrico diluido hasta reaccién acida
fuerte, durante unas cuantas horas, agitando.

Después de filtrar y de lavar el residuo con alcohol se agregan
unos 20 c. c. de agua, para evitar la formacion de aster etiioxalico,
y se concentra hasta que se haya evaporado todo el alcohol. EI li-
guido acuoso que queda se filtra y agita en una ampolla de separa-
cion, con 60 c.c. de éter, repitiendo la operacién cuatro veces. EI
extracto etéreo se deja en reposo para separar toda el agua y se
filtra por papel mojado con éter, se evapora éste y el residuo se di-
suelve en 3 c.c. de agua; se alcaliniza con amoniaco y se le agrega
solucion saturada de sulfato calcico. Un sedimento cristalino puede
ser de oxalato céalcico, que se ohserva al microscopio (sobres de car-
tas), o se toma una pequefia porcion que, con acido sulfarico diluido,
formara un liquido que decolora en caliente la solucién diluida de
permanganato potasico.

Dosificacion : EIl acido oxalico debe buscarse principalmente en
la orina, por donde se elimina facilmente, debido a la rapidez con
que pasa a la sangre, debiendo, por lo tanto, fijar también la aten-
cion en el corazén y en los rifiones, ademas del contenido gastrico.



Por las razones apuntadas anteriormente no se le concedera im-
portancia cuando sélo se encuentren pequefias cantidades.

También debemos tener en cuenta que las sales neutras del aci-
do oxalico son tan venenosas como el propio acido, y, por consiguien-
te, puede valorarse todo como tal.

Uno de los métodos mas cémodos para dosificarlo consiste en
hacer la extraccion por el alcohol clorhidrico, como anteriormente,
hasta tener la soluciéon acuosa privada del alcohol y filtrada, sobre
la que se agrega amoniaco para neutralizar y un ligero exceso de
acido acético, precipitando entonces con cloruro céalcico. Este preci-
pitado, recogido sobre un filtro, se disuelve en &acido clorhidrico di-
luido y se defeca con un pequefio exceso de acetato de plomo; se
lava este precipitado y, haciendo una suspension en agua, se le
pasa una corriente de sulfhidrico para precipitar el sulfuro de plo-
mo y filtrar una solucién de acido oxalico. Todas estas operaciones
tienden a que esta solucion sea lo més pura posible. Se le acidula
con sulfdrico y se valora con permanganato, como corrientemente.

Si quisiéramos determinar separadamente el acido oxalico libre
del combinado, se macera con agua la sustancia problema y el liqui-
do filtrado se evapora a sequedad; el residuo se trata por alcohol,
que disolvera el acido libre, el cual se purifica como anteriormen-
te; si existen oxalatos quedardn como residuo insoluble en el al-
cohol.

Investigaciones especiales.

Solanma. — Dragendorff recomienda macerar los materiales a
ensayar, durante unos instantes nada maés, en agua acidulada con
sulfdrico, volviendo a macerar una o dos veces mas en las mismas
condiciones y extrayendo la solanina por el alcohol amilico en so-
lucién alcalina. Los &cidos clorhidrico y sulfarico, aun en frio, le
desdoblan en solanidina y glucosa; por eso el contacto ha de ser
rapido.

La identificacion se hace por los reactivos generales y también
por algunos especiales.

Afadiendo a la solucién de solanma otra formada por 8 c. c. de
agua, 6 c.c. de acido sulfdrico y 0,3 gramos de seleniato de sosa,
calentando suavemente hasta que la mezcla adquiera coloraciéon ro
jiza-palida, y dejandola en reposo a la temperatura ordinaria, esta
coloracion aumentard gradualmente hasta llegar al rojo intenso.

Cinco centimetros cUbicos de &acido sulfdrico, mezclados con
9 c. ¢- de alcohol absoluto, adquieren color rojo fuerte en presencia
de minimas cantidades de solanma.

Disolviendo un gramo de ruteniato de potasio en 20 c. ¢c. de acido
sulfarico y agregando la solucion, supuesta, de solanma, produce con
ésta una coloraciéon roja, que desaparece calentando.



La solamdina se extrae por el éter (método de Stas-Otto), y se
reconoce por las mismas reacciones que la solamna.

Aconitina.— Se le separa por el método de Stas-Otto.

La demostracion de un envenenamiento por aconitina es muy di-
ficil; la dosis téxica para el adulto es de 2 a 3 miligramos, pudiendo
con un miligramo producir accidentes graves.

Quimicamente se caracteriza especialmente por el procedimiento
de Crolas y Moreau y por el acido fosférico.

Por el primero, se calienta en bafio de Maria la aconitina con 5-10
gotas de bromo, se afiade después 1 c. ¢c. de acido nitrico fumante y
se evapora a sequedad; al residuo se le agrega 1 c. c. de solucién al-
cohélica saturada de potasa y se evapora, obteniéndose una masa
roja o parda, que al enfriarse se colorea en verde por adicion de cin
co o seis gotas de solucién acuosa de sulfato de cobre.

Con el acido fosforico, que contenga 1/25 de moiibdato soédico,
después de calentar hasta que emita vapores, se obtiene una colo-
racién rojoviolacea.

Para méas seguridad hay que recurrir a la experimentacién fisio-
l6gica.

Cornezuelo de centeno.— Olokoff ha modificado el método de
Hoffman para la determinacién del cornezuelo de centeno en la hari-
na, que consiste en agotar la harina con éter y acido sulfarico, afia-
diendo al liquido filtrado solucion de bicarbonato sédico, con lo
gque toma color rosa violeta; propone Olokoff separar el cornezuelo
previamente por una mezcla de alcohol y cloroformo; el cornezuelo
gueda en la parte superior y la harina va al fondo. Una vez separado
se procede como en el caso anterior. Preparando una escala colori-
métrica tipo con carmin amoniacal puede compararse con ella el tono
de color obtenido por el problema.

Tirotoxina.— Dorronsoro describe el siguiente método: se deslien
100 gramos de queso en 200 c. c. de agua destilada ; se filtra; el liquido
se alcaliniza con sosa y se hace una extraccién con éter. Evaporada
la capa etérea a la temperatura ambiente, queda de residuo la tiro-
toxina en cristales aciculares de olor fuerte a queso viejo, y que
puesto un poco sobre la lengua produce sensacién de quemadura y
sequedad de garganta ; es soluble en el alcohol, éter y cloroformo, y
precipita y colorea en azul por el ferrocianuro potéasico y por el ace-
tato de cobre en frio.

Muscarma y fthalhna— Cuando se sospeche el envenenamiento
por hongos debe hacerse el examen microscopico muy minucioso del
contenido gastrico, en el que se demostrara la presencia de esporas
gque adoptan formas especiales (fig. 8).

El hecho de que las esporas resistan bien el calor, la humedad y
hasta la ebullicién sin alterarse notablemente hacen ciue sea su iden-
tificacion un dato precioso, a veces el Unico, para demostrarnos la
intoxicaciéon por un hongo.

Asegura Boudier que cuando se han agotado todos los recurso?
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de la quimica la observacion de las esporas es tan interesante, que
puede este dato por si solo llegar a decirnos en algun caso hasta la
especie a que pertenece.

Por esto es muy importante recoger los restos de la comida sos-
pechosa, el contenido gastrico y
las heces, pues también resisten

. las esporas a la digestion.

S 1 <G« Q> Ferry indica que el Amamta

phalloides puede reconocerse por

07 € el olor particular a cola fuerte que

despide cuando empieza a dese-

carse y antes de que sufra ningu-
na alteracién.

Después se procede a la investi-
gacién de la muscarina, que habra
sido extraida del material con los
demas venenos del segundo grupo.
Todos los reactivos generales de
los alcaloides le precipitan, excep-
to el yoduro potasico yodurado; el
yoduro de potasio y de bismuto
asi como el bicloruro de mercu-
rio, dan precipitados cristalinos ; el
agua de bromo produce un preci-
pitado amarillo, que se redisuel-
ve, quedando el liquido amarillo

Fig 8. Diversas esporas de hongos " y perdiendo el color lentamente,
hasta quedar incoloro,

Fuede encontrarse, j'unto con la muscarma, otro alcaloide, la ama-
nitina, que puede separarse de aquélla bajo la forma de cloro-plati-
nato; ésta es poco toxica.

Para reconocer la phalhna habremos de recurrir a utilizar sus
propiedades hemoliticas y también, cuando sea posible obtenerla, sus
propiedades quimicas.

Para ello es preciso primeramente aislarla. EI método, debido a
Abel y Ford, es como sigue: 100 gramos de hongo desecado se tritu-
ran y se dejan, en contacto con agua destilada durante veinticuatro
horas, al cabo de las cuales se pasa sucesivamente por un lienzo de
algodén, un filtro de papel y un filtro Berkefeld, hasta obtener un li-
quido limpido de color pardo oscuro, y que es de reaccion acida débil.

Previa alcalinizacion con bicarbonato s6dico se le agrega acetato
de urano en solucién hasta precipitacion total de los albuminoides.
separando el liquido por filtracion a través de un Berkefeld. Tratando

* i, Russula rubra; 2, Russula emética; 3, Russula nitida; 4, Lepiota helveola; 5 Ento-
lona lividum; 6, Lactarius torminosus; 7, Volvaria gloiocephala; 8, Boletus luridus; 9, Amani-
ta verna; 10, Amanita echinocephala; 11, Amanita citrina; 12, Amanita virosa; 13, Amanita
phalloides; 14, Amanita pantherina; 15, Amanita muscaria; 16, Pleurotus olearius.



el liqguido claro por acetato basico de plomo hasta que tenga color
amarillo palido, en el precipitado estara la hemolisina; la amanita
toxina queda disuelta.

El precipitado se recoge en un embudo de Buchner y se lava con
agua. Este precipitado se deslie en una solucién de bicarbonato so6-
dico, con lo cual la hemolisina queda en libertad y disuelta en el
agua, mientras que el plomo se precipita al estado de carbonato, y
cuando la descomposicién es total se agrega mas agua y se separa
por filtracién el carbonato de plomo, neutralizando el liquido con
acido clorhidrico, pero procurando que no haya exceso de &acido, ya
que la hemolisina pierde actividad en este medio.

En seguida se precipita el liquido con solucién de acetato de co
bre, a la que se agrega amoniaco en la cantidad indispensable para
producir precipitado permanente de oxido de cobre. Para descompo
ner el precipitado, se trata por soluciéon de fosfato bisédico y se filtra
para separar del fosfato de cobre insoluble, quedando la hemolisina
gue estad unida al cobre disuelta en el liquido, ligeramente alcalino
y en el cual, al neutralizarlo exactamente, se precipita un compuesto
de cobre y hemolisina muy pura. Este precipitado se descompone
por el acetato de urano, y, lavado con mucho cuidado, se tritura en
mortero con solucion de fosfato bisédico. Una vez separado el fosfato
de urano se neutraliza el liquido filtrado y se somete a la didlisis
durante unos dias, y por ultimo se concentra en el vacio hasta pe-
quefio volumen y se precipita la phallina por alcohol absoluto.

Los 100 gramos de hongo contienen aproximadamente 0,6 gra-
mos de hemolisina.

Esta amanita hemolisina es el agente hemolitico mas poderoso de
los conocidos, pero que pierde su actividad calentandole a 65°. Es un
polvo amorfo, gris o pardo, muy poco estable, cuyas soluciones calen-
tadas con sosa desprenden vapores de olor a metilamma.

A esta hemolisina acompafia una amanita toxina, que ha sido
también extraida por Abel y Ford, agotando el hongo con alcohol frio
neutralizando- por carbonato so6dico, concentracién al vacio, precipi-
taciéon por el nitrato de plata, filtrar y eliminar el exceso de plata con
cloruro soédico, filtrar nuevamente, precipitar por el subacetato de
plomo, eliminando el exceso de plomo por carbonato sddico.

Ajenjo— Ademés de como materia fundamental en el licor que
lleva su nombre, se emplea como sustitutivo del lapulo en la cerveza ;
puede reconocerse por el método de Dragendorff, para lo cual dos
litros de cerveza o de licor se concentran a la mitad en bafio de M a-
ria, y al liquido caliente se le agrega acetato de plomo muy basico
hasta que no produzca mas precipitado, filtrando rapidamente para
evitar la accion del acido carbodnico del aire; se trata el filtrado por
acido sulfuarico para eliminar el exceso de plomo, facilitandose la se-
dimentacion del sulfato formado, afiadiendo al liquido, antes que el
acido, 40 gotas de solucién acuosa de gelatina al 1: 20. EIl liquido fil-
trado se neutraliza por amoniaco y se concentra a 250 6 300 c. c., pre-
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cipitando la dextrma por adicién de cuatro volimenes de alcohol ab-
soluto y dejandole en reposo en sitio fresco durante veinticuatro
horas, al cabo de las cuales se filtra y se destila para separar el ex-
ceso de alcohol.

Se agita entonces el liquido con éter de petroleo, benzol y cloro-
formo, sucesivamente, repitiendo la operacién y con los mismos di-
solventes después de alcalinizar por amoniaco. En el extracto obte-
nido se reconoce la esencia por su olor, y parte de la materia amar-
ga como sigue :

El residuo de la evaporacion del éter de petréleo se trata por aci-
do sulfurico concentrado, que le colorea en pardo, y pasa después
de largo reposo a violeta. El &cido sulfdrico y un poco de azucar pro-
ducen, paulatinamente, una solucién violeta rojiza. Una parte del re-
siduo disuelto en agua reduce la solucién amoniacal de plata y pre-
cipita con el cloruro de oro y el yoduro merclrico potasico; con el
acido tanico, yoduro potasico yodado y nitrato mercurioso sélo pro-
duce un enturbiamiento muy tenue.

Segun Dragendorff, se reconocen por este procedimiento hasta
0,25 gramos de ajenjo por litro de bebida.

Alcaloides en los jarabes y liquidos azucarados.— A una parte del
producto problema se le agregan cuatro volimenes de alcohol abso-
luto y su peso aproximado de carbonato potésico, agitando varias ve-
ces fuertemente ; al cabo de doce horas de reposo el carbonato y el
azucar se encuentran reunidos, formando una masa pastosa; la tota-
lidad de los alcaloides que pudieran existir estaran disueltos en el
alcohol en forma de base libre.

Se separa por filtracién 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 6 15 c. c. de cloroformo hirviente; se
vuelve a filtrar y evaporar, agregando entonces acido clorhidrico, que
formara los clorhidratos correspondientes ; después de cristalizar se
evapora a sequedad, y en este ultimo residuo podran identificarse los
alcaloides por sus reacciones.

Aluminio en el fian y en el vino.— Es conocido el hecho de afadir
alumbre a las harinas para obtener el pan méas blanco y facilitar la
panificacion de harinas inferiores.

Para comprobar su presencia se incineran 10 6 12 gramos de hari-
na o pan, y las cenizas se disuelven en &cido nitrico precipitando por
amoniaco; el precipitado se coloca sobre un cuchillo de platino, se le
agrega una gota de cloruro de cobalto y se calcina fuertemente, apa-
reciendo, si existiera, una coloracién azul.

Kuhmann lo dosifica evaporando a sequedad la solucion nitrica
de las cenizas correspondientes a 200 gramos de pan ; el residuo se
deslie en 20 c. c. de agua y se trata por solucién de potasa caliente,
la cual precipita el aluminio, pero lo redisuelve con exceso de la
misma solucion. Se filtra y se lava el filtro con mas potasa caliente;
afiadiendo al filtrado solucion de cloruro amoénico y llevandolo a la
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ebullicion vuelve a precipitarse la alimina, que se separa con un fil-
tro, se seca e incinera.

La presencia del alumbre en el vino es normal, pero sélo en la
proporciéon de 0,027 gramos por litro. Maumené da cuenta de casos
en que ha encontrado hasta 4 y 7 gramos por litro.

Para identificarlo se precipitan 250 c. c. de vino por acetato de
plomo, quitando el exceso de plomo en el liquido filtrado por sulf-
hidrico; se concentra el liquido desprovisto del sulfuro por ebulliciéon
y se precipita por amoniaco, comprobando la presencia de la alimina
sobre lamina de platino y con el cobalto, como se ha dicho ante-
riormente.

La dosificacion puede hacerse por el método de Caries, que con-
siste en tratar el residuo de la evaporacion y calcinacién de 500 cen-
timetros cubicos de vino por acido clorhidrico caliente, filtrar y afia-
dir sosa callente también y en exceso, para que la alimina quede
disuelta y se precipiten los fosfatos de cal y magnesia, que se sepa-
ran mediante filtracion; el liquido resultante se precipita por cloruro
amonico caliente, recogiendo la alimina, que se purifica por nueva
disolucion en clorhidrico y precipitacion por el amoniaco; se seca,
incinera y pesa.

En los demés liqguidos se opera en la misma forma.

Plomo6 y arsénico en las aguas potables.— Propone Labat un mé-
todo para medir el plomo al estado de sulfuro.

En un tubo de ensayo se ponen 10 c. c. de agua con 10 gotas de
acido acético al 1: 10; 1 c. c. de cianuro potéasico al 10: 1.000, y dos
o tres gotas de solucién de monosulfuro sédico recién preparada; si
existe plomo, el liquido tomaréa color, que varia del pardo muy claro
al negro, seglin la cantidad de metal.

El monosulfuro so6dico puede sustituirse por una corriente de
hidréogeno sulfurado desprendido de una mezcla de 25 gramos de
parafina y 15 gramos de flor de azufre, al calentarla.

Aproximadamente puede saberse la cantidad de plomo comparan-
do la coloracion del tubo con los de una escala colorimétrica, cuya
solucion madre estd formada por 0,0183 gramos de acetato de plomo
y agua hasta un litro, que corresponde a 0,01 gramo de plomo por 1.000.

Para el reconocimiento del arsénico se emplea el método de Cri-
bier, que consiste en colocar en un frasco de unos 90 c. c. de capa-
cidad 10 c. c. de agua problema, 20 c. c. de acido sulfdarico al 1/5 y
solucion de permanganato potasico al 1 por 100, hasta coloracién rosa
persistente ; esta coloracién se hace desaparecer con una o dos gotas
de agua oxigenada. Se agregan entonces 8 gramos de zinc puro y se
tapa el frasco con un tapén de corcho, atravesado por un tubo de
vidrio, en cuyo extremo superior se coloca un trozo de papel al clo-
ruro mercarico. Al cabo de seis horas de reposo, y ante la presencia
de arsénico, el papel reactivo toma color pardo méas o menos intenso.

El papel de cloruro mercuarico se prepara sumergiendo tiras de
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papel de filtro durante veinte minutos en solucién acuosa de esta
sal al 5 por 100 y desecandolas en la oscuridad.

Mnter/as colorantes

El Real decreto de 14 de septiembre de 1920 prohibe el empleo
de colores minerales a base de plomo, mercurio, cobre, arsénico, an-
timonio y barita para matizar toda clase de sustancias alimenticias,
asi como los papeles y cartones que se utilicen para envolverlas.

Las materias colorantes vegetales son toleradas, con excepcién
de la goma guta y el aconito napelo.

Respecto a los colores artificiales, en razén a las minimas canti-
dades que en ellos se precisan, pueden utilizarse algunos de los de-
rivados de la hulla, cuya relacion detalla la expresada disposicidn.

Para la investigacion de las distintas sustancias colorantes habre-
mos de operar en todo caso sobre los restos de alimentos.

Los colorantes minerales se encontraran en el residuo de la inci-
neracion del problema, si es s6lido, o ds la evaporacién y subsiguien-
te incineracion, si es liquido, teniendo siempre en cuenta que entre
los metales tdéxicos pueden existir el arsénico, antimonio y mercu-
rio, que se volatilizarian, por lo cual una parte del residuo antes de
la incineracién debe llevarse al aparato de Marsch para buscar los
dos primeros, y tratar otra parte con agua regia, en cuva soluciéon se
comprobaria el mercurio. La identificacién de los metales se hara si-
guiendo las reglas corrientes del analisis mineral.

Cuando se trate de reconocer materias colorantes vegetales o las
derivadas de la hulla habrd que operar de distinta manera, segun
que el producto a analizar sea liquido o so6lido.

En el primer caso, Courtois recomienda el procedimiento siguien-
te : 100 c. c. de liquido desprovisto de alcohol, si lo tuviera, se acidula
ligeramente con acético y se colocan en un vaso en bafio de Maria,
procurando no se evapore, por lo que debe cubrirse con un vidrio de
reloj. Se sumerge en el liquido una hebra de lana, que se va reem-
plazando por otra, hasta que salga completamente incolora; toda la
materia colorante habra sido extraida si fuera de las derivadas de
la hulla, pues las vegetales no se fijan sobre la lana en estas condi-
ciones, a excepcién de alguna no corriente.

Después de lavar con mucho cuidado se sumergen las hebras de
lana en agua ligeramente amoniacal, se expulsa el amoniaco y la ma-
teria colorante queda en solucién y en disposicion de caracterizarla.

Cuando los productos son sdélidos, como bombones, pasteles, et-
cétera, basta hacer una maceraciéon en agua y operar como anterior-
mente. Si se trata de mermeladas, compotas, etc., se agota con agua
sobre un tamiz y el liqguido contendra parte de la materia colorante ;
lo que queda sobre el tamiz se deseca y pulveriza, poniéndolo des-



pues en digestion con alcohol de 60° para disolver lo que quedara de
colorante.

Vamos a limitarnos a estudiar la comprobacion de los dos colo-
rantes vegetales no tolerados, o sea la goma guta y el ac6nito. Para
la identificacion de los demas colores, ya sean naturales o artificia-
les, problema muy complejo y de no féacil solucién en muchos casos,
deberadn 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, cloroformo, bencina, trementina y sulfuro de
carbono. Triturada con agua produce una emulsion estable, que si
se le afiade &acido clorhidrico toma color amarillo, precipitando la
goma guta; con los alcalis se origina coloracion amarilla anaranjada.
y tratando el residuo de la evaporacion por &cido sulfurico, pardo
anaranjado.

La aconitina puede identificarse como se dijo en “lInvestigacio-
nes especiales”.

Investigacion de los antisépticos en los alimentos

Los productos de accion antiséptica, citados en la primera parte
como capaces de provocar intoxicaciones, son: el acido sulfuroso y
sulfitos, el acido benzoico, el acido bérico y boratos, acido salicilico
y salicilatos, formol, cromatos alcalinos, fluoruros, fluoboratos y fLuo-
silicatos; la sacarina se emplea como antiséptico y como edulcorante.

Hay que tener presente, al hacer el reconocimiento, que algunos
de ellos pueden encontrarse normalmente en el producto ensayado,
como los acidos boérico y salicilico en los vegetales, y el formol, indi-
cado por Voisenet en el vinagre.

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

Si se trata de un liquido, se ponen 50 c. c. en un matraz, con 5-10
gotas de &cido fosfdérico siruposo, para descomponer 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 solucion al 10
por 100, unas gotas de acido clorhidrico y agua yodada. EIl &cido sul-
furoso pasa a sulfarico, que precipita con el bario.

Cuando el material es s6lido o pastoso se trituran 50 gramos, que
se colocan en un matraz, con 100 c. c. de agua destilada acidulada
con fosférico, y se destila y opera como en el caso anterior.

Si la cantidad de &cido sulfuroso fuera muy pequefia, se tapa el
matraz con un tapon provisto de dos orificios, por los que pasan un
tubo aductor de anhidrido carbénico, que llega hasta el fondo, y otro
de desprendimiento, que se introduce en la solucién de cloruro ba~
rico, 4cido clorhidrico y agua yodada. Calentando el matraz a unos 60°
y haciendo borbotear una corriente de carbdnico, éste arrastrara al



sulfuroso, que al llegar al tubo de ensayo pasara a sulfarico y produ-
cird el precipitado de sulfato barico.

Dosificacion en los vinos: Se prepara una solucién que conten-
ga: iodo, 20 gramos; yoduro potasico, 20 gramos; agua, cantidad su-
ficiente para 100 c. c.

En un matraz se colocan 100 c. ¢. de vino y 10 c. c¢. de la solucién
anterior; se hierve durante treinta minutos con refrigerante de re-
flujo. Se dosifica entonces el sulfato potasico formado en estos 100
centimetros cubicos de vino y al mismo tiempo el que existiera en
100 c. c. del vino sin tratar; la diferencia entre los dos pesos, multi-
plicada por 0,367, nos da el del acido sulfuroso total.

Este método es para cuando se opera sobre vinos tintos.

Cuando el vino sea blanco se colocan 50 c¢. ¢. en un matraz y se
le afiaden unas gotas de acido sulfarico al 1/3 y un poco de engrudo

de almidon; se agrega entonces con una bureta solucion ~ de iodo

basta coloracién azul. El niamero de centimetros cubicos gastados,
multiplicado por 12,8, da el peso de anhidrido sulfuroso libre que con-
tiene un litro de vino.

El acido sulfuroso total en los vinos blancos se averigua ponien-
do en un matraz 50 c. ¢. de vino con 25 c. c. de solucién de potasa
(56 gramos por litro de agua), para liberar el acido sulfuroso que
hubiera en combinacion aldehidica, dejandolo en reposo durante
guince minutos, al cabo de los cuales se le agregan 10 c. c. de acido
sulfarico al 1 3 y un poco de agua de almiddén, titulando con la solu

cion 5 de iodo, como anteriormente, cuyo resultado nos daréa el acido
u

sulfuroso total, y por diferencia con el Ubre sabremos el que habia
combinado.

Warcollier y Le Moal han estudiado los métodos de Ripper y
Haas para la determinacion del acido sulfuroso en los mostos de
manzana y en la sidra, dando preferencia al de Haas, practicado
como sigue :

Para la determinacion del acido sulfuroso libre se mezclan 100
centimetros cubicos de agua destilada, unos decigramos de bicarbo-
nato sodico, 5 c. ¢c. de agua de almidén y 5 c. c. de &cido sulfarico al
1/3, que se colocan en un matraz de 200 c. c. de cabida; cuando esta
préoximo a cesar el desprendimiento carbénico se agregari 50 c. c. de

N
liguido problema, titulando el sulfuroso con la solucién — de iodo.
50

El acido sulfuroso total se determina poniendo en un matraz de
200 c. c. 25 c. c. de lejia de potasa al 50 por 100 y 50 c. c. de liquido
problema ; se tapa y deja en reposo durante cinco minutos. En vaso
aparte se mezclan 100 c. ¢. de agua destilada, unos decigramos de
bicarbonato de sosa, 5 c. c. de agua de almidén y 10 c. ¢. de acido
sulfdrico al 1/3, y cuando esta préoximo a terminar el desprendimien-



to de carbonico se le agrega el contenido del matraz y se titula como
en el caso anterior.

Acido benzoico y benzoatos— Puede encontrarse en muchas be-
bidas y (Conservas de frutas, pero se ha sefialado especialmente en
las mantecas.

Si el producto es liquido se acidula con sulfarico y se extrae por
el éter. Si es solido y no soluble en el agua, se trata por agua con
bicarbonato sédico para retirarlo al estado de benzoato sédico. Si se
trata de manteca, se funden 25-30 gramos en una ampolla de decan-
tacion. en bafio de Maria, en la cual se colocan 30 c. ¢. de agua tibia,
15 c¢. c¢c. de alcohol de 95° y 40-50 centigramos de bicarbonato so6-
dico ; se agita suavemente y se deja en reposo, recogiendo, después
de doce o quince minutos, la solucién acuosa que contiene el ben-
zoato sédico.

El liquido obtenido en este o aquel caso se acidula con sulfurico,
para dejar en libertad al acido benzoico, y se mezcla con tierra de
infusorios o talco, para defecar, y obtener un liquido limpido,, que
se agita con 40 c. c¢. de éter en una ampolla de decantacion, el cual
se decanta y se lava con una mezcla de 20 c. c. de ajua y 5 ¢ c. de
alcohol.

La solucion etérea de acido benzoico se trata por 20 c. ¢. de agua
con un poco de bicarbonato s6dico y 5 c. ¢. de alcohol, y el liquido
acuoso que contiene el benzoato sédico se evapora a sequedad en
bafio de Maria, calentando el residuo con 5 c. c. de acido sulfurico puro
y 10 gotas de acido nitrico fumante, hasta desprendimiento de va-
pores blancos, a fin de convertir el acido benzoico en acido binitro-
benzoico, el cual se reconoce vertiendo la solucion sulfdrica en un
matracito con 25 c. c. de agua y un trozo de papel de tornasol; en
caso positivo el liquido tomara color amarillo.

Para cerciorarnos aun mas, se alcaliniza el liquido por amoniaco
puro, y después de frio se agrega, gota a gota y agitando, sulfhidrato
amoénico diluido al tercio; la coloracion amarilla pasaréd a roja anaran-
jada, y en este momento se deja de afadir sulfhidrato; la coloracion
se tornara roja, mas o menos fuerte, segin la cantidad de acido ben-
zoico. EIl sulfhidrato, que actla como reductor, ha transformado el
acido bimtrobenzoico en acido diamidobenzoico.

Si junto con el acido benzoico existiera el fenol o algun derivado
qgue también produce esta reaccidn es preciso destruirlo antes de la
extraccion por el éter, para lo que se trata la solucion primera bicar-
bonatada, previamente acidulada con sulflrico y calentada a 80° por
solucion de permanganato potasico al 10 por 100 hasta color rosa per-
sistente, con lo que el acido benzoico no sufre alteracion.

Cuando por la naturaleza del producto no sea aplicable este mé-
todo se mezclan 50 gramos del alimento con su volumen de agua en
un matraz, se le afiaden uno o dos centimetros cubicos de &acido fos-
forico 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 acido benzoico, como an-
teriormente.

Acido bérico.—Hay que distinguir si se .trata de sustancia liquida
0 sdlida o si es materia grasa.

En el primer caso se colocan 25 6 30 c. c. del liquido en una cap-
sula y se alcaliniza por carbonato so6dico o agua de cal, evaporando
v calcinando el residuo, sobre cuyas cenizas se agregan 10 c. c. de al-
cohol metilico y unas gotas de &acido sulfarico; se mezcla bien y se
inflama el alcohol en lugar oscuro para apreciar el color verde que
comunica a la llama el éter metilbérico formado.

Como puede ocurrir que exista cobre, que también da color ver-
doso a la llama, hay que eliminarle, para lo cual las cenizas obteni-
das se mezclan y digieren durante unos minutos con uno o dos cen-
timetros cubicos de &cido sulfarico, el que se decanta a un matraz
de 50 c. c. de cabida, lavando la capsulita con 4 6 5 c¢. c. de alcohol
metilico en dos o tres veces, que se reanen en el matraz; se destila
con refrigerante hasta la aparicion de vapores blancos, y el destilado
se inflama como anteriormente, para comprobar la presencia de &ci-
do bérico.

Si el material de ensayo es so6lido, se humedece con agua de
cal en una capsula y se deseca e incinera, haciendo sobre las cenizas
el mismo tratamiento estudiado.

Las grasas se colocan en un vaso, fundidas si son sdélidas, y ca-
lientes en bafio de Maria se agitan con agua; la cual se separa despviés
con una pipeta y se vierte en una capsula que contenga cal, evapo-
rando después y operando como precedentemente.

Dosificacién: Operando sobre cantidades fijas de sustancia pro-
blema se obtiene el borato calcico, como antes se ha dicho, y se re-
cogen las cenizas con 10 c. c. de alcohol metilico, que se llevan a un
matraz de 200 c. c. de capacidad, lavando la capsula con méas alcohol
metilico, que se reane con el anterior; al matraz se adapta un tapon
atravesado por una ampolla de bromo, cuyo pico llega hasta el fondo,
y un tubo acodado que enlaza con un refrigerante. En la ampolla de
bromo se colocan 15 c. c. de &cido sulfurico, que se dejan caer lenta-
mente en el matraz, y que elevara la temperatura, empezando la des-
tilacion, que se continla, calentando el matraz hasta que aparezcan
humos blancos de &cido sulfdarico; se deja enfriar y se afiade por la
ampolla de bromo 10 c. c. de alcohol metilico, que se destilan de nue-
vo, con lo cual todo el a4cido bdérico estara en el destilado bajo la for-
ma de éter metilborico.

Se le agregan entonces dos gotas de fenolftaleina y se neutraliza
con agua de barita, afiadiendo después un ligero exceso.

Por evaporacion se elimina el alcohol, se formara borato banco
y se satura el exceso de barita por acido clorhidrico, estando adun el
liquido caliente. Cuando éste quede incoloro se le ponen una o dos
gotas de metilnaranja, y se agrega de nuevo acido clorhidrico has-
ta tinte rojo débil persistente, y se lleva a la ebullicion, con refri-
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gerante de reflujo, durante quince minutos para eliminar todo el
acido carbénico.

Después de frio se le agregan unas gotas de una solucion que
contenga: solucién de yoduro potasico al 20 por 100, una parte;
solucion saturada de yodato potasico, una parte; agua destilada,
cuatro partes, hasta que el iodo puesto en libertad por el exceso
de acido clorhidrico comunique color al liquido, el cual se hace des-
aparecer con hiposulfito s6dico; la neutralizacion exacta se conoce-
ra por la tinta amarilla clara que le comunica al liquido el metil-
naranja, afladido antes, y en este momento se agrega con una bureta
agua de barita, titulada frente a una solucion de &cido borico al 1
por 100, hasta aparicién del tinte rosa de la fenolftaleina. Esta colo-
racion desaparece agregando un poco de manita, y se hace reapare-
cer con mas barita, repitiendo la operacidn hasta que, a pesar de la
adiciéon de manita, el tinte rosa es persistente ; con el nUmero de cen-
timetros cuabicos de agua de barita gastados se hace un sencillo
célculo para conocer la cantidad de acido bdérico que contiene el pro-
ducto objeto del ensayo.

Acido sahcihco—Se colocan en una ampolla de decantacion 25
6 30 c. c. de liquido acidulado con sulfarico, y 30-40 c. ¢c. de una
mezcla, a partes iguales, de éter y éter de petrdleo, agitando sua-
vemente para evitar que se emulsione, y separando, después del re-
poso necesario, la capa etérea, que se evapora en una céapsula.

Sobre el residuo se ponen unas gotas de percloruro de hierro di-
luido, que producird una coloraciéon violeta.

Si el liquido contuviera tanino, se ponen en la ampolla, ademas,
10-12 gotas de percloruro de hierro concentrado.

En la leche se opera sobre el suero, previa coagulaciéon por el aci-
do sulfdrico y el alcohol.

Los productos solidos se trituran con su peso de agua alcalmiza-
da por bicarbonato sodico; se filtra y se acidifica por sulfdrico, ex-
trayendo el acido salicilico con la mezcla de éteres, como anterior-
mente.

Con las grasas se opera como se ha dicho para el acido benzoico.

Sahcjlato de metilo—Las reacciones estudiadas para caracteri-
zar el acido salicilico son las mismas con que se identifica el salici-
lato de metilo. Para distinguirlos, Schneegans y Gerok han ideado
un procedimiento, que consiste en tratar por cloroformo el liquido
coloreado en violeta por el cloruro férrico; si persiste la coloracién
es debida al acido salicilico, y si desaparece, debe su origen al sali-
cilato de metilo.

Dosificacion del &acido salicilico: Se empieza por preparar una
escala colorimétrica con una solucién tipo que contenga 0,01 gramos
de &cido salicilico por litro, convertido en salicilato de hierro.

El acido salicilico problema se extrae como corrientemente y se
disuelve en cloroformo, para volver a evaporar y disolver en 10 cen-
timetros cubicos de alcohol, que se vierten en un tubo de 50 c. c. jun-
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tamente con las aguas de locién de la capsula, y se completa kasta los
50 c. c., después de haber agregado 0,5 c. c. de percloruro de hierro
diluido, haciendo la comparacion del tinte violeta con los tubos de la
escala preparada.

Formol— Uno de los alimentos liquidos mas frecuentemente adi-
cionados de formol es la leche; se identifica agregando dos o tres
centimetros cubicos de solucion de floroglucina al 1 por 1.000 y un
centimetro cubico de lejia de potasa, a 10 c. c. de leche; aparece una
coloracion rojo salmén, que aumenta paulatinamente en intensidad,
disminuyendo después de pasado algin tiempo.

En los productos so6lidos se investiga por destilacion, con &acido
fosforico, del macerato adicionado de sulfato sédico en exceso, y en
el destilado se reconoce por la reaccion de la floroglucina.

Puede emplearse también la reaccion del amidol: afiadiendo unos
cristales de clorhidrato de diamidofenol al destilado o al suero de la
leche y calentando al bafio de Maria aparece una fluorescencia ver-
de en presencia del aldehido férmico.

Dosificacion: Pottevm ha descrito el siguiente método para la
valoracion del formol: al liquido que le contiene se le afiade amo-
niaco en cantidad exactamente medida, cuidando que haya un exce-
so notable después de combinarse con aquél; la reaccion a las vein-
ticuatro horas estd terminada; se mide entonces el amoniaco libre
con acido sulfdarico valorado y fenolftaleina como indicador. Restan-
do de la alcalinidad total la que corresponde al amoniaco libre sabre-
mos el combinado en forma de hexametilenotetramina, y, por consi-
guiente, puede deducirse el formol que habia en el volumen del Ili-
quido problema de que se partio.

Cromatos alcalinos.— El producto, ya sea sdlido o liquido, se de-
seca y calcina en capsula de platino y el residuo se trata por 2 c. ¢. de
agua caliente, se filtra y se lava la capsula con otro centimetro cubi-
co de agua caliente que se echa sobre el filtrito, recogiendo el filtrado
en un tubo de ensayo, que se acidifica con sulfdrico diluido; se le
agrega un centimetro cubico de éter y una gota de agua oxigenada
a 10 volumenes y se agita suavemente, tomando el liquido un color
azul debido a la formacién de acido percrdmico, que al agitar mas
vivamente pasara al éter y serd méas visible. Esta reaccion es muy
sensible y caracteristica.

Fluoruros, fluohoratos y fluosihcatos alcalinos.— Se extraen bajo
la forma de fluoruro calcico idénticamente a como se dijo para el
acido bdrico, hasta obtener la ceniza; en ésta encontraremos ade-
mas borato calcico, si hubiera fluoborato.

Se tratan las cenizas con agua acidulada por acético al 20 por
100, con lo cual el borato de cal se disuelve, y el fluoruro se recoge
sobre un filtro, que se lava, asi como la capsula, con la menor canti-
dad posible de agua destilada caliente. En el filtrado se reconoce el
acido borico, como ya se dijo. EI filtro, con lo insoluble, se incinera
en un crisol, y el residuo se mezcla con silice y se cubre con acido



sulfarico; 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 minutos apa-
recera en la gota de agua un depédsito de silice gelatinosa bien ma-
nifiesto.

Dosificacion del fluor: Es recomendable el método de Gautier
y Clausman por su sensibilidad.

Consiste en obtener las cenizas de una cantidad conocida del ma-
terial a ensayar y tratarlas con acido clorhidrico, después de alcali-
nizado y seco en bafio de M aria; el cloruro calcico formado se extrae
por alcohol; al residuo se le agrega agua, un poco de sulfato so6dico
y cloruro béarico; se evapora y lava con alcohol. Todo el fldor esta al
estado de fluoruro barico, que se convierte en fluoruro alcalino ca-
lentandolo con &cido sulfdrico y un trozo de potasa en un crisol de
oro. El fluoruro potasico vuelve a convertirse en barico, el cual se
transforma en fluoruro de plomo calentandolo con acido sulfdrico y
cristal pulverizado. EIl fluornro de plomo se disuelve en una disolu-
cién de clorato potasico, haciendo pasar luego una corriente de sulf-
hidrico para obtener el sulfuro de plomo, que si se quiere medir co-
lorimétricamente se le agrega a la solucién de clorato un poco de
gelatina, con lo que se obtiene un sulfuro de plomo coloidal propio
para este método, y de la cantidad de plomo se deduce la de fluor.

Legrand hace aplicacion del método de Olivier para reconocer los
fluoruros en el vmo y en la cerveza. 200 c. c. de liquido a ensayar se
hierven con una solucién 2N de carbonato s6dico y 12 6 15 c. c. de
otra de cloruro céalcico del mismo titulo; el precipitado, recogido so-
bre un filtro, se lava, seca y calcina ; después de frio se mezcla con
arena fina, se afiaden unas gotas de acido sulfdrico concentrado y se
cubre con un vidrio de reloj, en cuya cara interna lleva unas gotas
de agua, alrededor de las cuales sera corroido el vidrio en presencia
de algun fluoruro.

Sacarina.— Si se opera con liquidos que contengan tanino hay ne-
cesidad de eliminarlo. Para ello se toman 250 c. c. y se le agregan
10 c. c. de percloruro de hierro de 30° B., se agita y se alcaliniza lige-
ramente con carbonato célcico, se filtra y lava el precipitado con agua
destilada, recogiendo 200 c. c. del filtrado, que se acidifican con sul-
farico o fosforico y se agitan con 100 c. c. de éter en una ampolla de
llave. Se recoge la capa etérea en un matraz y se agita nuevamente
el liqguido con otros 100 c. c. de éter, que se afiaden al anterior. Se
evapora el éter en bafio de Maria y se trata el residuo con 25 c. c. de
agua hirviendo; para destruir el acido o el éter salicilico que pueda
existir se agregan 20 gotas de acido sulfarico, se calienta y se va afia-
diendo, gota a gota, solucion de permanganato potasico al 10 por 100
hasta coloracion rosa débil persistente.

Después de frio se agita con 100 c. c. de éter en dos veces ; la so-
lucién etérea se lava con agua destilada y se evapora en una capsula;
al residuo se le agrega un centimetro cubico de agua hirviendo y se
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frota con un agitador el fondo de la capsula; si hay sacarina, este li-
quido tendra el sabor dulce propio.

En este caso se vierte el liquido en un crisol de plata, se evapora
a sequedad, se ponen sobre el residuo cuatro o cinco gotas de lejia
de sosa y se coloca en bafio de arena calentando a 270°-280°; el agua
se evapora y la sosa se funde, transforméandose la sacarina en salici-
lato sédico después de dos o tres minutos de fusién. Se agregan en-
tonces unos centimetros cubicos de acido sulfdrico al 10 por 100 y se
extrae el &acido salicilico por éter para reconocerlo, como se dijo an-
teriormente.

Si el producto es s6lido se hace una primera extraccién por agua
o alcohol, se elimina éste y se defeca el liquido obtenido por acetato
neutro de plomo, operando después como en el caso anterior.

Investigaciones a practicar en las vasijas de conservacion y utensilio
de preparacion de los alimentos

Los metales cuyo reconocimiento y dosificacién nos interesan par-
ticularmente como causantes posibles de intoxicaciones son el cobre,
el plomo y el arsénico.

Para la toma de muestra se operara de distinta manera, segun el
material que se ensaye.

Los estafios comerciales que se emplean para el estafiado se re-
ducen a ldminas delgadas ; en los utensilios estafiados interiormente
se dirige la llama de un mechero Bunsen a un punto determinado,
hasta que el estafio se funda, y de una sacudida brusca se hace caer
a una céapsula de porcelana; los barnices se reconocen rara vez, pero
cuando es preciso se frota la vasija con un papel de filtro mojado en
bencina, alcohol o cloroformo y se incinera; las rodajas de caucho
se incineran también al rojo sombra.

La muestra asi preparada se trata por acido nitrico diluido en
su volumen de agua, y cuando cese el ataque en frio, se hierve; en el
liguido quedan disueltos el cobre, arsénico, plomo y algo de anti-
monio, que se reconocen: el cobre, por la reaccién del amoniaco y la
del ferrocianuro; el plomo, porque con el acido sulfarico formara sul-
fato insoluble, y con el yoduro potasico precipitado amarillo de yo-
duro plimbico; el arsénico es preferible dosificarlo directamente
como se dice mas adelante.

Dosificacion del cobre : Se coloca en una capsula de porcelana la
solucion de cobre, bastante diluida, y se calienta hasta empezar a
hervir; se afiade solucién diluida de potasa o sosa hasta que deje de
formarse precipitado y sosteniendo la temperatura en el limite de la
ebullicion durante unos minutos ; se decanta después sobre un filtro
de cenizas conocidas previo algin reposo. El precipitado se calienta
con agua a igual temperatura y se deja en reposo (tres o cuatro ve-
ces), y, por ultimo, se recoge sobre el filtro, se lava con agua hirvien-
do y se deseca. Se incineran filtro y contenido en un crisol de platino
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o de porcelana, se Humedece con acido nitrico, se evapora a sequedad
y se calienta de nuevo, elevando la temperatura gradualmente hasta
el rojo. Multiplicando por 0,7990 el peso de 6xido cuprico hallado,
tendremos la proporcion de cobre que habia en la cantidad de mues-
tra empleada.

Dosificacién del plomo: A la solucién nitrica, exenta de &acido
clorhidrico, se le afiade &acido sulfarico en exceso y se evapora hasta
aparicion de vapores blancos; después de frio se diluye con agua y
se le afade el doble de su volumen de alcohol, dejandole en reposo
dos o tres horas, al cabo de las cuales se le filtra por crisol de Gooch.
se lava con acido sulfdrico al 4 por 100, y después con alcohol; se seca
a 100° y se calcina, poniendo este crisol dentro de otro corriente. Para
conocer la cantidad de plomo que habia en la muestra tomada basta
multiplicar por 0,68294 el peso del sulfato de plomo formado.

Dosificacion del arsénico: Para evitar el inconveniente que pu-
diera ofrecer la presencia de pequefias cantidades de antimonio, Hol-
lard y Bertiaux han ideado un procedimiento por destilacién, que,
modificado por Vernerd, es como sigue :

Se ponen en un matraz de 300 c. c. de capacidad 40 gramos de
sulfato férrico y 5 gramos de la muestra problema; en una ampolla
de llave, cuyo tubo llega hasta el fondo del matraz, se colocan 100
centimetros cuUbicos de &cido clorhidrico puro; el tapén va atrave-
sado por otro tubo que enlaza con un aparato destilador de Vigreux.
Montado el aparato se dejan caer, de una sola vez, los 100 c. c. de
acido clorhidrico, cerrando réapidamente la llave, y se calienta sua-
vemente ; el sulfato férrico pasa a ferroso, y el arsénico se convierte
en cloruro arsenioso, que se destila y recoge en 50 c¢. c. de agua. La
operacién tarda en terminar aproximadamente una hora, contada
desde que empezd la destilaciéon. La solucién enfriada se diluye en
agua, se alcaliniza ligeramente con amoniaco y se acidifica de nuevo
con unas gotas de clorhidrico, agregando entonces bicarbonato de

N
sosa hasta reaccion alcalina. Se titula con una solucibn — de iodo
50
y agua de almidén como indicador, hasta coloracién azul persistente,
y se hace el céalculo.

En las vasijas de barro barnizadas interiormente, como lo inte-
resante es conocer si el plomo estd en condiciones de ser atacado por
los acidos débiles, basta colocar en la misma vasija una solucién de
acido acético al 3 por 100, que se tratara por sulfhidrico o por yoduro
potasico para apreciar la formacién del sulfuro negro o del yoduro de
plomo amarillo, respectivamente.

* * *

El trabajo esta “presentado”; juzgarlo con la misma benevolen-
cia con que lo hizo el Jurado que lo premié. Bien sé que no responde



al honor que se le concede ; lo hice con. gran carifio y en él puse mi
afan durante una temporada de ilusiones, pero no consegui hacer
otra cosa que una recopilacion de datos dispersos, en la primera par-
te, y en la segunda seleccionar los métodos que la practica y la auto-
ridad de sabios expertos recomiendan como mas Utiles; en todo he
procurado reunir y amoldar su exposicion a un orden metédico. Por
lo demas, como habéis visto, no hay nada nuevo, a no ser ei estimulo
gque para mi representa tan grande distincion y el propésito firmisi-
mo que tengo de hacer todo lo posible por corresponder algun dia al
alto honor que me dispensais.

He dicho.
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DISCURSO DE CONTESTACION AL ANTERIOR POR EL
DR. D. RAFAEL ROLDAN Y GUERRERO, ACADEMICO
DE NUMERO

Seflores Académicos:

Acabais de oir la notable disertacion del nuevo Académico hono-
rario, D. Juan Casas Fernandez, y en verdad que por ella habréis
podido juzgar las relevantes dotes cientificas del recipiendario, que
de aqui en adelante ha de compartir con nosotros las tareas acadé-
micas, para honra de esta Corporacion y orgullo de la profesion far-
macéutica.

Nunca mejor que en esta ocasion puede afirmarse que la Acade-
mia Nacional de Farmacia se engalana y se siente dichosa, porque
ciertamente el acto que aqui se celebra esta tarde no es para menos.
De un lado, abre sus puertas, para colocar en el puesto de honor que
le corresponde, a un farmacéutico prestigioso, gloria de la profesion
y honra de la colectividad militar a que pertenece, y de otro, la ce-
lebraciéon de la primera solemnidad académica que ella realiza desde
que cambidé su afiejo nombre de Colegio de Farmacéuticos por el
actual de Academia Nacional de Farmacia, mas en armonia con la
indole de sus actividades y de sus trabajos, obteniendo asi, en justo
parangén, la igualdad con otros organismos de idénticos fines a que la
profesién era acreedora por sus merecimientos cientificos.

Y decidme ahora si ante estos hechos, de irrefutable realidad, no
hay motivo suficiente para que el corazéon se ensanche, lleno de li-
sonjeros optimismos, y el alma vuele por el espacio repleta de satis-
faccion, ya que mi jubilo es doble o triple en estos momentos, pues
a las causas apuntadas he de afiadir otra, bien fundada, por cierto,
aunque de inmodesto se me tache, y es la complacencia que me pro-
duce el poder demostrar que no era un visionario, que mis optimis-
mos eran fundados y que mis insistencias, rayanas en la tozudez
algunas veces para inclinar el animo de mis comprofesores a efec-
tuar el cambio de nombre y de vida de esta Corporacidén, fueron soélo,
aparte del noble deseo de engrandecerla, producto de una vision
clara de lo que éramos y de lo que debiamos ser.

Tal optimismo fué también fruto de un contagio, adquirido en la
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lectura de los grandes maestros de la Farmacia espafiola, y a este
respecto no puedo por menos de recordar palabras del insigne Ca-
rracido cuando en la Academia Nacional de Medicina, alla por el
afio 1913, contestaba al discurso de ingreso de otro farmacéutico
eminente, el Dr. Bayod, y exclamaba: "Después de tales muestras
de vitalidad..., (quién seguird sosteniendo que la Farmacia, como
la forma poética, esta llamada a desaparecer? Sin necesidad de ar-
guir con el ejemplo dado por las naciones que toman la iniciativa en
el movimiento cientifico del mundo, en las cuales los estudios far-
macéuticos y las personas que los cultivan crecen en importancia
con el transcurso del tiempo, y limitandose al modesto circulo de
nuestra patria, es muy facil convencer, con la sola presentacion de
la realidad, a quien tenga el espiritu limpio de prejuicios, de que,
no obstante las angustias del ejercicio profesional y los reiterados
quebrantos de que es victima la Farmacia, ésta no desaparecera, ni
siquiera vera aminorado su prestigio.’

Carracido tenia razon, y la prueba palmaria de su aserto nos la
brinda la presente solemnidad académica, que acrecienta el presti-
gio de la clase farmacéutica, porque ésta tiene ya su Academia pro-
pia, a la que ba de acudir, seguramente para enaltecerla (hacien-
do abstraccién de mi modesta persona), toda esa pléyade de ilus-
tres farmacéuticos, verdaderos hombres de ciencia, mayor en nu-
mero de lo que pueda suponerse, y que si antes han nutrido con
su savia el prestigio de otras Corporaciones cientificas solamente,
vendran en lo sucesivo a dar calor y vida a esta Academia, que por
llevar el mismo nombre que campea en su titulo universitario deben
considerarla como madre amantisima, porque honrandola a ella se
honrardn a si mismos.

El regocijo con que esta Academia celebra hoy la recepcion del
culto farmacéutico militar D. Juan Casas Fernandez lo experimento
yo también, acrecentado vivamente, porque me hago la ilusién de
que mios son también sus éxitos y sus triunfos. No era yo el mas
indicado, dada la especialidad del tema— distinta a la que yo modes-
tamente cultivo— , para contestar a este discurso de ingreso; pero
si lo era, en cambio, si se tenia en cuenta la gran amistad que a Juan
Casas me une y el gran carifio que le profeso, provinente de aquellos
dias, por suerte no lejanos, en que yo guiara sus primeros pasos pro-
fesionales, cuando, en el afo 1916, ingres6 en el Cuerpo de Farma-
cia Militar y a la bella Htsftahs encaminé sus pasos, al objeto de
prestar alli sus primeros servicios al Ejército.

El, en union de otro oficial, de grato y triste recuerdo a la vez
(Céandido Rocina, victima de la ciencia en plena juventud), se me
presentd en Sevilla un buen dia de su simpar primavera, y desde
entonces pude apreciar en el Sr. Casas, no sélo su vasta cultura cien-



tifica y su ilustraciéon general, sino, lo que es mas, su amor al trabajo
y el decidido propdsito de enaltecer a su profesion sin regatearle sa-
crificio alguno. Es de los hombres que, como decia en ocasion ana-
loga a ésta el ilustre Dr. Angel Fernandez Caro, contestando al nun-
ca bien llorado farmacéutico militar Dr. José Ubeda y Correal, posee
esas dos cualidades que suelen ir por el mundo divorciadas : ftuede
y quiere.

Juan Casas ve la luz primera en la bella ciudad del Darro, en
1894, y en la Universidad granadina bace sus estudios de Farmacia,
al lado de grandes maestros del saber, como Dorronsoro, Diez Tor-
tosa y otros, que bien pronto aprecian en él notables aptitudes para
el estudio y la investigacion.

Tras brillantes oposiciones, ingresa en el Ejército en febrero de
1916, y después de prestar valiosos servicios tanto en Espafia como
en Africa, asciende a Farmacéutico primero en 1920, demostrando
en todos los cometidos que se le asignan una pericia y diligencia ex-
traordinarias, y muy principalmente en aquellos aciagos dias de la
campafia de 1921-22, en que vuelve a Melilla, y por azares de la
vida alli nos encontramos nuevamente.

De sus servicios profesionales en el Ejército, en el que lleva mas
de dieciséis afios sin interrupcion, destacanse notablemente los efec-
tuados en el Laboratorio de los Servicios de Higiene de Melilla, en
donde intervino como perito en casos quimicolegales; en el Labo-
ratorio de Analisis del Hospital de Sevilla, en el que bizo repetidos
analisis de aguas, y en el Laboratorio de Medicamentos de Malaga
como jefe de la Seccion de destilados, comprimidos y jarabes medi-
cinales. Ha informado como perito quimico en distintas ocasiones a
las autoridades judiciales; ha practicado multiples analisis sobre las
aguas de los cuarteles y Hospital de Granada por orden de sus su-
periores ; fué designado en 1929 para el estudio de las aguas subte-
rrdneas de Granada, a propuesta del ministro de la Gobernacion, y
en la actualidad es jefe de la Farmacia del Hospital Militar de esta
ultima capital, en donde sus valiosos servicios son estimadisimos
tanto por sus jefes naturales como por las autoridades militares de
la plaza.

Pero Juan Casas tiene dos facetas en su actuaciéon profesional y
cientifica, ya que en el terreno civil se dedica a la labor docente y de
investigacién. "Es decir, que en vez de someterse a ese virus parali-
zante que endémicamente se padece en todos los escalafones— como
en ocasién analoga a ésta le decia el Dr. Garcia-Duarte en Grana-
da— , ha reaccionado con energia, y atraido por su gloriosa Facultad,
manifiesta su inclinacién hacia la ensefianza y el laboratorio.”

En la Facultad de Farmacia granadina, y en el comienzo de sus
estudios, es ayudante de Quimica organica y Analisis quimico du-
r?nte los cursos de 1913 al 15, haciendo mas tarde trabajos de in-
vestigacion en artrépodos parasitos al lado de un gran maestro, el
Dr. Carlos Rodriguez Lépez-Neira, en los afios 1919-20; realiza tra-



bajos sobre analisis de aguas con el inmortal D. Bernabé Dorronso-
ro, en 1920, y de analisis de alimentos en el 24, hasta que poco mas
tarde, en 1927, es nombrado Profesor auxiliar de la catedra de Bo-
tanica farmacéutica, que sigue desempefiando en la actualidad, asi
como la auxiliaria de Materia farmacéutica vegetal en el curso de
1927-28, ademas de la suya.

Su actividad y sus conocimientos le llevaron a desempefiar la
catedra de Botédnica descriptiva en el curso de 1930 31, y la de Bo-
tanica farmacéutica, segundo curso, en el de 1931-32, quedandole aun
tiempo para ser profesor de los cursos organizados por aquella Fa-
cultad, en 1931, para Inspectores farmacéuticos municipales y de los
de ampliacion de estudios sobre Técnica microscopica aplicada a la
Botanica.

Toda esta portentosa labor va acompafiada de otra también muy
apreciable, en la que Casas se muestra como conferenciante y pu-
blicista distinguido, y asi colabora en diversas revistas profesionales,
publica folletos y pronuncia conferencias, aparte de volver a la pa-
lestra y contender en nuevas oposiciones, como las celebradas para
proveer la plaza de Director del Laboratorio municipal de Malaga
en 1924, en la que logra la aprobaciéon en todos los ejercicios.

Esta aplicacion y estos trabajos, continuados desde los afios mo-
zos hasta el presente, van dejando su fruto, testimoniandolo las di-
versas recompensas que se le otorgan, pues obtiene el Premio Ma-
riano del Amo” en Botanica, siendo estudiante, y es nombrado alum-
no interno de la Facultad como premio a su aplicacion; obtiene la
felicitacion del Capitdn general de Sevilla por sus méritos y servi-
cios ; mas tarde, una M encién honorifica por una M emoria sobre
analisis de aguas; el “Premio Carracido” correspondiente a 1929
y, por ultimo, el premio del tema primero en el Certamen Cientifico
organizado en 1930 por esta Corporacién con motivo del Centenario
del edificio de esta Facultad de Farmacia, meritisimo trabajo de es-
tudio e investigacién, que todos acabais de oir, seguramente con la
mayor complacencia.

No acaba con esto ni la labor cientifica y cultural de Juan Casas ni
los galardones otorgados a sus altos merecimientos. En su infatigable
labor, preside la Comisiéon cientifica del Colegio de Farmacéuticos de
Granada desde 1927, a la que imprime una provechosa orientacion;
da cursos de Bromatologia, para Farmacéuticos titulares; figura
como ponente en la Asamblea de la U. F. N. de 1930; es secreta-
rio de la Seccion de Granada de la Sociedad Espafiola de Fisica y
Quimica; vocal del Comité de Plantas medicinales; miembro de la
Econémica Granadina de Amigos -del Pais, y, por ultimo, director
del Laboratorio de la “Gota de Leche , etc., etc.

Tan relevantes cualidades, como todos habréis apreciado, con-
dujeron a este esclarecido compafiero a ser nombrado Académico
correspondiente de la Academia de Ciencias y Artes, de Cadiz, asi
como también le abrié sus puertas la Academia de Medicina, de



Granada, de la que es Académico numerario; y este conjunto de
merecimientos son los que hoy determinan el que, como Académico
honorario, ocupe un puesto entre nosotros, en reconocimiento y con-
sagracion de las virtudes que atesora quien, pudiendo llevar cémo-
da y tranquila vida, no desprecié ocasién de trabajar por y para la
Ciencia.

* *

Y ahora, permitidme que, abusando de vuestra paciencia, 0s siga
molestando unos minutos, para adentrarme en la importancia del
tema sobre que ha disertado el nuevo Académico, como es siempre
costumbre en estos casos; mas no temais que mi pequefia oracién
derive a los intrincados y laberinticos senderos de la investigacion
quimica, ya de sobra bien tratados por el recipiendario. Nada de
eso puedo hacer yo, no sélo por mi falta de aptitudes, cuanto que.
ademas, no es ldgico intente hacer la competencia a quien de modo
tan magistral desarrollé el tema de las "Investigaciones quimicas
en intoxicaciones alimenticias”, pues eso jconstituiria en mi una
locura.

Quiero, en cambio, poneros de manifiesto algo de la evolucién
histérica del asunto aqui debatido, que siempre constituyé materia
apropiada para el estudio, y a la que los mas eminentes autores,
desde tiempos remotos hasta nuestros dias, dedicaron la mayor
atencion.

Entrando estos estudios bromatologicos en el terreno de la To-
xicologia, puede afirmarse que el estudio de ésta, y, por tanto, de
las propiedades y reconocimiento de los venenos, se remonta a
épocas lejanas, si bien los autores antiguos muestran cierta aver-
sion a resefiar los modos de preparacién de los venenos. Podemos
citar entre ellos a Orfeo el Teélogo, Hords, M.endesius, Hehodoro
Aratus y algunos otros, los cuales son citados ya por Galeno, el cual
nos indica también en sus obras algunas sustancias tdxicas, o0 como
tales reputadas.

Uno de los autores mas antiguos que nos habla de los venenos
es Nicandro de Colofén (204 a 138 a. de J. C.), célebre médico y
poeta griego, y a éste siguen también Dioscértdes, Pimio, Galeno
y otros, destacandose entre ellos el renombrado médico y natura-
lista griego Dioscdndes, que nos habla, segin Hoefer (Histotr-e de
la Chimie), de numerosos venenos, de su accion, de las dificultades
existentes en aquella época para descubrir o diferenciar unos de
otros, e incluso de los medios para tratar o desvirtuar las intoxica-
ciones en los individuos.

Entre estas sustancias toxicas, citadas por Dioscdndes y por Ga-
leno mas tarde, figuran, en su mayoria, las provinentes del remo ve-
getal (jugo de adormideras, belefio, cicuta, acénito, célchico, etc.),
no faltando tampoco las del reino mineral, aunque en menor nime-
ro, tales como los sulfuros de arsénico y de mercurio, algunas sales
de plomo, etc.



Es innegable que los griegos no sdlo conocian y empleaban los
dos sulfuros de arsénico (el rejalgar y el oropimente), si que tam-
bién sabian obtener el acido arsenioso, e incluso aislar el arsénico
metélico; operaciones que con todo detalle escribia Ohmfriodoro
en el siglo V, y que fueron dadas a conocer por nuestro insigne co-
lega francés Marcelino Berthelot.

Hay quien cree probable que los sacerdotes egipcios conocieron
el &cido cianhidrico, que lo extraian de las semillas del melocotdn
por destilacién, y parece ser que empleaban este cuerpo para enve-
nenar a los que, iniciados en los misterios sagrados, revelaban sus
secretos.

Durante el Imperio romano el uso de los venenos se generaliz6
grandemente, citdndose, de la época de Tito-Livio, una Asociacidn
de veinte mujeres romanas que se dedican a la preparaciéon de be-
bidas envenenadas, para eliminar a sus enemigos.

En la Edad Media son ya mas numerosas las obras que dedican
preferente atenciéon a la Toxicologia, y abundan los autores que de
ella se ocupan, pudiéndose citar, entre otros, al célebre filésofo cor-
dobés y médico judio Maiménides, que vivia en el viejo Cairo por
el siglo XII, el cual daba una serie de consejos sobre el uso de los
alimentos y de las bebidas, recomendando se rechazasen aquellas
que, por su color u olor, presentasen caracteres que las hicieran sos-
pechosas. Se ocupan también de los productos téxicos Arnaldo de
Villanova, en el siglo X111; Basiho Valentin (cuya existencia es tan
discutida) nos habla en el XV del antimonio como medicamento y
como veneno; Paracelso se ocupa de estos asuntos en el siglo XVI;
Andrés Libavio (1540-1616) deja observaciones interesantes sobre
los venenos, sus antidotos y sobre experimentaciones fisioldgicas
hechas con animales, y, en el siglo XVII, Otto Tachen (Tachenius)
describe con todo cuidado los procedimientos usados, en Venecia
y en Amsterdam, para la preparacion del sublimado corrosivo, in-
dicando sus propiedades y aumentando con él la ya larga lista de
los toxicos méas estudiados hasta entonces.

Es célebre en la historia de la Toxicologia el conocido proceso
de la Marquesa de Brinvilhers, que tuvo lugar en Francia en la se-
gunda mitad del siglo XVII, y es sabido co6mo la muerte de su aman-
te, Samte-Croix, acaecida, segun el rumor publico, por un accidente
de laboratorio cuando preparaba unos venenos, fue la causa del des-
cubrimiento de los crimenes atribuidos a la Marquesa. Lo saco a
cuento porque en dicho laboratorio fué hallada una caja con nume-
rosos productos de los que se servia, siendo éstos puestos a dis-
posicion del boticario de Paris Guy Simén, a quien se encargd ex-
perimentase las sustancias encontradas en ,casa de Samte-Croix.
Aquél emitiéo su dictamen, que es curiosisimo, porque nos muestra,
sobre todo, el estado rudimentario de los conocimientos toxicol6-
gicos de la época, pero nos indica también cdmo ya entonces se re-
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curria al farmacéutico, como perito, para esta clase de investiga-
ciones cientificas.

Llegamos a los tiempos modernos y los procedimientos cien-
tificos se suceden para poner de manifiesto los productos toxicos
gue, por unos u otros motivos, pueden contener los alimentos. Y
asi, Marsh, nos muestra, en 1836, su célebre aparato para la in-
vestigacion del arsénico; nuestro insigne compatriota Orfila impri-
me en Paris notable progreso a la ”“oxicologia; el farmacéutico
JVlalagutd sostiene con el anterior interesantes discusiones sobre
los métodos de destruccion de las materias orgéanicas; el ilustre
quimico belga Stas hace importantes investigaciones toxicolégicas,
y, estudiando precisamente un envenenamiento con la nicotina
en 1851, idea el método de extraccién de los alcaloides, que hace
su nombre inmortal, en unién del de su colaborador Otto, distin-
guido farmacéutico aleman; a Selmi, notable profesor de Quimica
farmacéutica de la Universidad de Bolonia, se debe, en 1870, el
descubrimiento de las ptomainas, cuando actia de toxic6logo en el
célebre proceso por la muerte del general Gibhone, doblemente
interesante, porque este descubrimiento de los alcaloides de la pu-
trefaccion marca una época en la historia de la Toxicologia, y, por
ultimo, hemos de citar a otro italiano también, el farmacéutico
Dioscorides Vitah, sucesor del anterior en la catedra, y cuyos tra-
bajos toxicolégicos, por lo recientes, son tan conocidos como esti-
mados.

Ved, pues, cdmo, en rapidisima ojeada, hemos puesto de mani-
fiesto el interés que han demostrado por esta especialidad, en todas
las épocas, los hombres de ciencia, y como el farmacéutico se ha
interesado también por estos estudios, a los que hoy presta com-
pleja atencién, por estar convencido de que la Toxicologia entra de
lleno, por la preparacién cientifica que posee, en el campo de sus
actividades. Si la Toxicologia, y mas concretamente, la Bromatolo-
gia es ciencia que pone la Quimica al servicio de la Higiene, es in-
dudable que siendo el farmacéutico el quimico higienista por exce-
lencia, a él corresponde, por entero, desarrollar esta funcion dentro
de la sociedad moderna.

El notable trabajo leido por el Académico D. Juan Casas Fer-
nandez nos lo demuestra plenamente, y yo aprovecho esta solemne
ocasién para estimularos a todos, farmacéuticos civiles y militares,
a que os dediquéis con predilecto carifio al estudio de esta especia-
lidad, teniendo en cuenta el importantisimo papel que a este respec-
to habéis de llenar, tanto en la actualidad como en el porvenir.

Yo felicito muy efusivamente al Sr. Casas por su designacién
para el puesto que hoy se le otorga, asi como a la Academia por el
acierto en la eleccién, y, al darle la bienvenida en nombre de ella,
hggo fervientes votos por que no se interrumpan sus trabajos y sus
triunfos, con los que sabrad dar honor y gloria a la clase farmacéutica
y al Cuerpo de Farmacia Militar, que tiene la dicha de contarlo en-

tre los suyos.
He dicho.






