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PA - AS DEL TD-PiDÍ-

Con toda exactitud podria el prof&for R^enlhoiltr, re­
petir con el eminente rector de la Universidad de Sala­
manca: *da el oro de tu alma y él correrá aunque se le 
borre el cuño», si por cuño entendíaos aquí el idioma en 
que la obra por mi traducida oe escribiera y por oro de 
ley se valorase, jusamunde, todo el tesoro de ciencia y de 
experiencia acumulado en sus páginas.

y no en ..o., mar q^e, cmerá en-ne núfot:ó.s
diosos el libro del doctor Rosenthaeer, porque conoeo por 
mi mismo las dificuttaí^ que entraña el estudio de la 
composición de los vegetad y todo el interés que la tarea 
posee en un país como el nuestro, ya se considere la cues­
tión con crierO desinteresado o se persiga un fin utiltanoo.

Cuancto de los estudios de Bompland, GrÚBebach, Lo- 
rentz, Hwoonymus, Spegazzini y Kurtz entre los primeros, 
surgió una flora variada y rica en í territorio de la 
RepúbUar, su conocimento despertó la curiosidad de los 
invest^a^^ y la iniciativa de los epíritus prácticos, 
aquéllos buscando una verdad nueva, éstos una nueva 
rqu-z-a y lt.t^ iO,iboi:■;o ..y ■.ana--: na .,^inaf\iL A 
poco que se busque en nuestra bibliografía científica, esta 
afirmarán queda plenamente aonfirmada: los Anales de 
Ja Sociedad Científ^^a Argentina, el Boletín de la Aca­
demia de Ciencias de Córdoba y el Boletín de la Unión
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Industrial Argentina—por no citar sino Íos más anti- 
guo's q.,-3 iodavia v;ven — nos mot ^a-ran sus pá./:v:s
ejemplos muy numerosos de memorias y monografías, no­
tas y eoq.q.oe consígríd.o^ a. -.ao:,o> d.e -as p:an:';xs 
ina:g:>oís.i, popí si sie-eló • n •tanno >ut‘.•zapi. .di 
có una cera nueva, se sospeché un alcatedn con virtuds 
■araa-vOis, se 'u¡'i ‘qq-.ii ess-ssa.! de vao -nd.
dable, se aisló una materia colorante base de una indus­
tria, cuando no era una substa^itia amarga, un ácido 
orgcínÚM, una resina, un almidón o una celulosa consti- 
t. ylntS di una .....v. tiqOq.e- obj-to di .a -..voso radá-. 
de laboratorio o de la tentativa del técnico.

Y sólo los iniciados pueden valorar todo lo que signi­
fica en tiempo y en esfuerzo, la cifra desnuda y seca, el 
carácter anotado, la concluswn alcanzada. Quien no ha- 
'ya realzado una vez ;a :ííoí d- escu-nriéar -a una ho 
ja, en una corteza o en una semilla, lo que hay más allá 
del asueto exterior, todo loque ha acumulante en sus ór­
ganos ese maravilloso laboratorto sintétúo del vegetal más 
vulgar y despreciadlo, no puedte comprender el mérito de 
la übcr q- i ■dOiemr.s ,a Pí-.-o:P, Kyn. A'ííi., v:yázoq!:ri, 
Puirr^ri y Quiroga en la generación de químicos que nos 
iwecediera, mérito que crece, cuando se piensa en la esca­
sez de material de investigación de sus laboratorios y en 
Üpobreza de .os'q.ótopo.3 de :.i^,i1o qui p^:ied.r..

En nuestra época, los estudios de fitoquimuM son nu- 
merosii-.m.o^ y i.. iu.:o->-:S no sil-no-, '.■(‘..■mico!* sao mé­
dicos y agrónomos, v^^/'i^a^ri^s y egresados de escuelas 
industriáis, hombre todos atraídos por la rqqueza ina­
gotable de la flora indgienwi, que sigue brindando a los 
e.:■.uqol^l'S J'lb;lmíSvínid<lmMt y .os <'ero^i^q-q. e- 
■■onqS ye:f;lotíéü^e de - -■pqutqóte riqueza., -

Es Vi-dad q,u.l df-yio, ■-■ nuls.- aS t|!oi:<:dlqlOI|
e institutos técnicos, de laboratorios dotados de material 
a’qtqáttee y aprop.-ííí i n-e gé-ir-o di teabaiee^ .i-o 
-oqqo uS ionqUS■:í.3 -■ a ru!i: ■■1^0:0 ■ pir-iP-
tas para la investigación, no han sido paralelas a nuis- 
-.U KZ ■ ■.-■SÍPni;-# .i; •.■n•S--■v,HnlO:S í■jí,átll.l. Hda ■..::q-o
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particular es un problema que exige solucóin propia, ca- 
racterúftúM ésta de los trabajos fitoquimcoss que el análisis 
m neral ■n ,0-,^^, . -i lectu-a le- --as pu.r:ia.ane_s hechas 
en la época actual lo demostrarte sin esfuerzo.

Disponemos de tratados clásicos hoy, como el Analyse 
des vegétaux de Dragendorff y Schlteg^ce^nt^auff^ en la 
Encydopddie de Fiétny, de capitulos valOssos en los Com- 
mercial organic Analysis de Alfred H. Alten, y en el 
Handbuch dei Eburn^^g^s^ de A. Tschirch; de guias 
sistemáticas como la tesis del doctor Pedro N. Arata, 
Análisis inmediato de los vegetales; de cotecctenss de me- 
m.ori^í^ ablUadas po- e p (:rior Enae Ferroí con el 'ti­
tulo de Travaux du Laboratoire de Pbarmaco(ogir de 
l’Ecole Supérteme de Pharmac¡r de París; de monogra­
fías valiosas en el Handbuch der bi^c^^^míchb^ Ar- 
beitsmetboden que dirige el profesor Emite Abderholden, 
sin contar la selección de métodos analíticos que encierra 
el volumen tercero de la obra monumental de J. Kón-ig, 
Chemíe der rneneehtibfen Nahrungs - und Grnussmtítrl 
y el acopio de datos reunidos en la P^ar^^^^-bem^^ de 
H. Euter.

Sin emba^rgo, errarte quien creyese suficiente ese con­
juno de obras para resolver las cuestiones que el análi- 

■ s aeWil píntí* en m(nr■í^_ íIíJ l,1 s’mpe:.2s-
pección del material bibliográfiw que el profuor Albert 
Goris ha utilizado para su notable estudio Localisation 
et r01e des alcaloides et des glucosídes cbee les vegp- 
:aLX e(mpro^,\¡^•^ mi :ír■;(l •más -e 32 0 ^ul■-ila(ni■ss 
han sido consultadas por el autor en su trabajo.

A■i■e.:.l•ire ■e-roae* va-o'-- r■efpii(Fl a, a,a íí á...>
tor Rosrnthalter, en su aparente pequenez, y por esto me 
decidí a traducirte para mis alumnos, sin projóstlo al­
guno dr lucro que, existiendo, desnaturalizarte mi labor 
y hasta la transformarte en usurpación de bien agcno. 
Me propongo completarte con la traducción, ya muy ade­
lantada, del tratado del doctor D. H. Wester, Anleit^ng 
eur Darstellung pbytoebrmisellrr Ubungspraparatr, de- 
íicfídO a óa mFF:.FoFl, >u:m1eii^ ■iiiMóiogiS Po'
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el autoi^, con una suma eonsidfrabie de datos práctís 
que undos a o de ,Uu) di du:eudúíl...' ion-:'■bt■-áó a­
despertar e intensificar en nuestros pVenes estudian^ el 
amor ■ aJ e*aít de .aáe;ee.;. haC.;:,d,aaJ adqUae; 
esa cualidad excepcional entre las cual,idad^ del espi­
ra# asiape.a;.va..e aa raa-gado/r se#; H'jimps'y ;.a.-_, 
que la leyenda oriental coloca como piedra angular de la 
.sabiduría y que Goethe indica al decir:

Nicht Kunst und WssensseAa/Z allein 
Geduld wllZ beí dem Werfce se’n.

La Plata, Mayo de 1932?.

Dr. e. yerbee ;\c:lov
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La composición química de una planta q^^da com- 
plet^^^ií^ determinada si se conoce la natu^aeeM y las 
propoeciness de las especies químicas reunidas que la 
coó^^í^^íó^ La ejecución de una tnvfstigación sistemá­
tica de esta ódturaieaa es tarea cuya rrdlizdeióó, aún 
■(' el pigre •.) d.id''.di.(0 enl las etrre•l^ ólíu•dlis8 y 

en la química, representa dificultades extraordinarias, 
porque un co^sú^e^^lita número de eub3tancies como 
las eneyoias, los albumióoidrs, los pigmentos y los cons- 
tituyenees de tejidos, no pueden Oraecionasee en espe­
cies químicas definidas con seguridad.

Un trabajo semeí^n^^, sin lagunas, es en las más de 
las ióvfstigaciofes de quimied vegetal un ideal, para 
cuya conquista no hay plan y que además no es nece­
sario, teniendo en cuenta que los principios de estas 
tóvfstiid^iófss depe^c^^n de los propósitos perseguidos. 

•'! ^mzK;u.;-^y i. íi ■.nai.i.‘(i:( ,,r.iii{•..•,•B^B,••a:3 
cís li^^s muy distintos, así como el fsiólogo vegetal o 
el químico <agríeola. La mayor parle de las investigacio­
nes que se realizan, en química vegetal, en los labora­
torios Oarm^^f^^it^íc^^ químicos y Odrmacoiggicos, tienen 
como fin la preparactón de cuerpos valiosos e intere- 
eaótee del punto de vista técnico, médico o científico, 
.:■l■■..•róil• s ei í.s.iío ce p. - izí y críf^m1^d^ su c. m , y- 
sición en mayor o menor cantidad.
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la tnvfstigación dr los eomponelíies orgánicos de una 
planta es mucho más difícil que la investigactón dr sus 
flfmfnlos morgámcos. Mientras que con la determina­
ción dr los últimos sólo se dledózd una relativa canti­
dad de elementos y compuesto,, los orgánicos son innu­
merables, a pesar de contener sólo un número limitado 
dr cuerpos Las propiedadss dr los cuerpos,
iu/d (.btrri■ ón sí ,í.s-ÍíuíL s.Ó r.J. su .mS-o-al ■^-1- 
nocidas y la aistincióó entre especies químicas definidas 
y mezclas de las mismas en los cuerpos que se aislan 
no siempre es tarea fácil.

Además, el químico vegetal se halla a menudo ante 
la duda de si los cuerpos que obtiene en el curso de su 
trabajo existían así en la planta o son productos -de 
descomposictón dr estos. En fOrcto, durenie su investi­
gación, la acción drl calor, drl oxígeno del aire, de las 
enzymas, las reacciones producidas entre los cuerpos 
disueltos y a menudo la reacción acida o alealiód dr 
los líquidos, pueden actuar sobre los compuestos pri­
mitivos del vegetal provocando variacéones que, aún 
con extrema habilidad y pericia, no pueden ya compro -

Además, la composíc^n dr una planta o aún dr una 
parir dr planta no rs la misma rn todas las eireuóe- 
tancias. La vdrtdeióó dr estación drl año, las diferencias 
dr terreno y .condiciones dr cultivo, influyen no sólo rn 
la composición eudlitdtivd sino también rn la cuantita­
tiva. Así en época de la floración, las hojas dr Digista- 
lis purpurea contienen más glucósido activo que en los 
principios drl año y la riqueza rn glucósido dr la mis­
ma droga, oscüa entre ciertos límULes pare hojas cose-

aUa en la a. '.boba :. ííO f ■ro^eit:íieS de ibei^tO
lugares. También es un hecho conocido que el conte­
nido en alcaloides de las quinas de Java ha aumentado 
not^tie^n^^nto por el cultivo.

Finalmente, las dete^^^n^^iíin^^^ cuantitativas propor­
cionan solamente i^suBados aproximdOos. Por ejempO), 
los métodos puremenee científicos de valoración de ta-
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ni nos, albuminoides y de membrana,, de­
jan mucho que desear.

Si se considera la diver^sh^^d de las substancias que se 
encuentran en los vegetales, se compre ndrrá fácilmente 
que no exista y que no pueda existir una marcha sis­
temática como en el análisis inorgánico, mientras no se 
hayan realizado inve^^g^c^^ioe^ com^h*^s sobre un gtan 
número de plantas de todas las familias del reino ve­
getal. Así, pues, no es posible establecer un método de 
investigación que permita con seguridad obtener, sin 
modi^t^a^^^i^ alguna, los cuerpos lodos que los vegetales 
contienen, como en otros términos podría decirse, una 
red de mallas lao apretadas que retuviese todas estas 
substanciéis. Si a pesar de esto se propone una marcha 
slatrmátira (por ejemplto la eatablecida por Dragendorff) 
es menester que el principiante la con^k^ir^ como una 
guía, como un medio de orientación, sin el cual se en­
contraría perdido en el análisis vegetal, sin que deba 
co^sh^e^^^i^^ esclavo de sus ptracripciores. Una grao 
dosis de sagacidad y de facuttad de observación nece­
sita el químico vegetal si quiere dominar su tarea y re­
solver en cada caso las cuestiones que se le planteen.

Por otra parte, existen circunstancias por las cu^^^s 
el trabajo del químico se facilite: así, eo la multitud de 
su^^t^^i^^i^ contenida en los vegetales pueden formaree 
grupos, cuyos individuos poseen p^^pi^^i^ad^ comunes. 
En presencia de cuerpos ddscoólociOos de un grupo dado, 
alcaloidrs, albumiooiddr, tan i nos, azúcai•es, el empleo 
del método de investigación probado ya para los miem- 
Irnos conocidos del grupo dará sus resultados o en pre­
sencia de las propiedadrs comunes de lo* componentes 
de un grupo, se podrá proyectar un nuevo ptocediminnio. 
Uo grao número de rubstanclos vegetales, cuyos carac­
teres soo conocidos, se hallan muy difundidas en las 
plantas; por eso es fácil (ya menudo hrrta superíluo) 
dstabiece^ su existencia eo el material que se estudia. 
Ejp ertd caso se halla la clorofila, el azúcar reductor, la 
cel^o^s^, el almidón, etc.
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A menudo rs más fácil comprobar la ausencia de un 
cuerpo dado que determinar su pr^^^^n^cá^: así, si un ex- 
tra.to c'oncyen-i.^l oo da pediré •••■.;., o 
con los reactivos generales de alcaloides, la presencia 
de un cuerpo de este gr^f^o puede excluíses; en cambio, 
la producción de un precipitado de esta clase no sería 
prueba suficiente de la existencta de tal especie de subs­
tancié, pues podría deberse la reacción a un cuerpo al- 
buminoide.

A veces, las aplic^^íi^^nn^s de una planta sirven como 
punto de partida en la investigación: los alimentos ver­
daderos contienen hidratos de carbono y albuminoides 
digestibees; en los alimentos de ahorro se enc^^nit^^n 
substancias de carácter básico; y, en fin, en mezclas 
para lavar de carácter vegetal, puede esperarse hallar 
glucósidos enmnjalites a la saponina.

.a C..ar'i. -n íí ..'■Jaiaa í.<i ]eiettm^dt
clasificación natural, proporciona a veces datos no des- 
p-ic:iíplt^ rnepncio e las en^.éia.rr■as .u,u ;a
deba esperarse. Basta a este respecto recordar la rela­
ción existe^e entre muchas solanáceas o papaveráceas 
en cuanto a su contrnudo de alcaloides se refiere. Sin 
embargo, no es po^itlk asegurar para una planta un 
lugar en la clasificación como con«^^(;uf^r^^m de su com­
posición química. Si no se puede reconocer que en las 
plantas común menee llamadas (euperioi■es) aparecen com­
poned es distintos de las que se presentan en las infe­
riores y que, por ^empoc, alcaloides complicados como 
la morfina y la quinina faltan en éstas, también hay 
que confesar que sobre la base de los resultados de 
análisis de vegetales que poseemos, no es posibee esta­
blecer un paralelismo entre la constitución anatómi'aa 
y moi^^oló^^i^ de las plantas por una parte y su com­
posición química por otra, p^et^^d^^^oo conettni^ un 
sistema de clasificación capaz de sustituir a la clasifi- 
caci ó— apua:.

Algunos hechos aislados, como la obtención de espe­
cies de acómto sin aconitina, la presenda de cafeína en
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especies vegetales pnrinnncientes a familias nada veci­
nas y la falta de alcaloides venenosos en muchos miem­
bros de la fam^ia de las loganiáceas y aún del género 
iStríhhnoH, hablan a este respecto, demostranoo que la 
formación de un sistema de clasifícacinii con base quími­
ca no podra hacerse tomando algunos cuerpos como 
guías, aunque se considerase sus propiedadss medicina­
les, fisiológicas o técnicas. existen diieren-
cias muy pequeñas, aunque de gran valor, en la com­
posición de las albúminas del protoplasma, que guardan 
estrecha relación con las diier^^nc^^s de estructura ana­
tómica y morfología de las plantas.

Si fuese posib>e un mayor conocimiento de la compo­
sición y de la estructura de los vegetales, se podría 
también deducir la composícín química de una nueva 
especie o de un nuevo género, sabiendo su situación en 
el sistema erfurrl.

Áb-;,racc:ie hecha síó; >s eT.p|,..<::,
tiene la química vegetal analítica fines tan numerosos 
que cumplir, servicios tan valiosos que prestar a la cien­
cia y a la técnica, que debe desearse una dedicación es­
pecial por parte de las ueiveasdadSes hacia esta rama 
del saber.
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paRTe GEn eRAl

GENERALIDADES SOBRE ALGUNOS TRABAJOS NECESARIOS 
PARA la obtención de substancias vegetales

La obtención comienza con la extracción o con la 
destilación, si de substancias volátiles se tratase; sólo 
en casos excepciona^s encuentra la sublimación su em­
pleo, como en la extracción del "ciclo benzoico del 
benjuí.

El uso de aparatos de percolacinn pata extraccioess 
en frío y de aparatos de extracción en caliente, facilitan 
mucho el trabajo. Si en esa operación no se pudiese 
evitar la calefacción, ésta se haría en baño mana.

La duraciin de la extracción depende de las propte- 
dades de los cuerpos a obtener y de la naturaleza de 
la investigación que se realiza. En general, conveene 
llevarla hasta com^htte agot^m^^rtte de la substancia 
tratada, lo que se notará fácilmente si ei líquido obte­
nido es coloreado, porque se tornará incoloro y en caso 
de que desde ei principio no estuviese teñido, ia eva- 
poraciin de pequeñas porciones de tiempo en tiempo, 
en un vidrio de relojn dará ia indicaciin precisa; si se 
tratase de substancias grasas, se deja caer algunas go­
tas del líquido en un papel de filtro y la observactón 
de la marcha obtenida guiará seguramente ai operador;
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si son taninos lo que extraemos, esperaremos a que la 
reacción dei cloruro férrico (mejor ia dei acetato o dei 
sulfato de hierro y amo^iú^) (pág. 19) no se produzca 
más; con las saponinas se utiliza la reacción de ia es­
puma (pág. 20) y con los alcaloides los reactivos gene- 
fa.es t ..... desapariica^ .el sabor eso ms
..en cu-dad"; nd.,.;- .•..n-...e. .-sta úima •e.aj^r^ ■./ea- 
noléplíca no sólo se refiere a alcaloides sino a otras 
numerosas substancias. La materia extraída debe pren 
sarse a fin de privarla del disolvente que retiene.

La filtración que debe realizasee con ei líquido ob­
tenido, sino se dispuséeee de una centrífuga, resuHa a 
menudo una operación difícil. Lo mejor es dejar repo­
sar bien el líquido, decantar la parte clara y filtrar el 
resto, pudiendo empleasee como clarificantes el talco o 
la tierra de infusorios, los que arrastran al fondo las 
partículas en suspensión; en líquidos gelatinosos es muy 
útil a menudo una adición de alcohol.

Un buen procedimínnto de filtración es el de Puktll, 
cuando todos ios demás fallan. La evaporación se hará, 
siempre que sea posible, en el vacío, a fin de impedir 
la oxidación a alta temperatura y la posible descompo­
sición de muchas aubstancias.

Si se pretende evaporar un líquido alcohólico para 
redisoiver ei residuo en agua, se tendrá cuidado de 
eliminar com^ht^^nenn^ el alcohol, pues de lo contrario 
muchos cuerpos como la clorofila instables en agua y 
ssa....-.i iZ".."-.. i ara-trad."--., prsizt.:.a.nds .n
el líquido enturbiamientos muy difíciles de eliminar por 
filtración. Una precaución semejairte hay que observar 
en ei caso contrario. Y si a pesar de todo se produjese 
la turbidez, se ensayará la adición de éter, que algunas 
veces da buen resultado.

Si se quisiese decolorar ei extracto con carbón, es 
menester hervir después este decoloranto con distintos 
disolventa8, para reconocer ia presencia de alcaloide / 
otras su^^t^r^^i^s que j'unto con ios pigmentos hubie­
se n si » :.'í te l..iti.
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En los casos favorables se obtiene por estos medios 
un producto cristalino que sin ulteriores tratamientos, 
salvo la decoloaacínn con carbón y una recrialslización, 
está constituido psr substancisa puras. En la mayor 
parle de las veces, la cristalización no marcha tsn fá­
cilmente y se necesita esperar hasta un mes sobre ácido 
sulfúrico para que se realice. Si se trata de una substancia 
conocida s de la* reunión de algunos cuerpos solamente 
(pág. 109) se puede iniciar la cristalizaci ón por siembra.

Los cuerpos solubles en agua y que en alcohol no 
se disuelyen, se pueden hacer cristalizar, si la solución 
acuosa se adiciona de alcohol, hasta producir un en­
turbamiento que se elimina con agua, llevando enton­
ces el líquido a un desecador con cal viva; el agua es 
absorbida por ,a .a- y el l'qu-do se .ábe isí más . 
más alcohólico. ’

Un cuerpo cristalino puede, en general, consideaaree 
p.a'l s de! ;t-r;rta,izado no ia* punto
de fusión. ’

Más difícil es establecer la pureza de un cuerpo que 
no funde sin descomposición o es amoffo o líquido. 
Los líquidos que por ebullición no se descomponían se 
distinguen por destilación fraccionaaa, separando cuí- 
dadosamente las fracciona que destilan entre int^e!láva­
los de temperatuaa pequeños. Esta operación, aún con 
repetidas atdestilacióees, no lleva algunas veces al re­
sultado deseado, ni en el caso de líquidos de punto 
de ebullición constante. En esos casos se trata de pro­
ducir compuestos defiridos de esos cuerpos, los cuales 
se dejan separar muchas veces mejor que los cuerpos 
originarios. Un paocedimiónto de este género se emplea 
paaticularmónte, para separar los componentes terpéni- 
cos de los aceites etéreos (pág. 72) y para la separa­
ción de cuerpos no volátHes. Los al^a.k)^^ss se llevan 
con este fin al estado de sales, los glucósidos a com­
puestos acetilados, los ácidos a éteres, etc.

Un valioso método de separación se fundía en la pre­
cipitación fraccionada y la disolución consiguiónte. Para
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la ejecución de este procedimiento, se establece primero 
con uns pequeña cantidad de la substancia en que pro­
porciones se disuelve en el líquido; entonces se trata cinco 
veces con el quinto del volumen o diez veces con el déci­
mo del volumen que se ha determinaoo como necesario 
para la disolución y se prueba con cada fracción las pro­
piedades de la substancia obtenida por evaporación, en 
particular el punto de fusión y la composición elemental. 
De modo pareado se procede en la precipitación fraccio­
nada: se determina exactamente la cantidad de precipi­
tante que sería necesario para precipitar de la solución la 
totalidad de la substancia disuena y se precipua entonces 
cinco veces con ‘/s de esta cantidad (o diez veces con l/lm 

de la misma), separando cada vez por filtración el preci­
pitado obtenido. Si se tratase de dos substancias que se 
comportan de un modo distinto respecto del líquido o del 
precipUairte, en las fraccionos obtenidas por la primera y 
la última precipttación, se observarínn caracteres diferen­
tes y se podría llevar la separación más adelanee.

Si se cree tener un cuerpo sólido en estado de pu­
reza, se comprueba primero si contiene parte mineral. 
Calentando en una laminilla de platino basta el rojo, 
la parte mineral quedará como residuo. Se buscará en­
tonces el medio de librado de esas impurebas, salvo el 
caso de que se trate de un compuesto órgano-metálico. 
Para conseguirlo libre de cenizas, se puede aplicarle la 
disolución o la precipitación fra^cn^ndao^si fuese una 
subi^t^n^m no dializable, la diálisis daría buen resul­
tado, sobre todo si para acelerada se añade un poco 
de ácido, con tal que éste no la dañe.

Se procede de modo especial si la substancia contu­
viera ázoe, fósío^^^ o azufre. Para comprobar la exis­
tencia de ázoe se cblienta 0,05-0,1 en un tubo de en-

..Ó.I sodio ••■•r.r....i■ se < pal el pIOí../,t ••.:ó 
agua, sabiendo que el ázoe de la su^ssl^^r^^^. se ha trans­
formado en cianuro sódico; luego se trata con sulfato fe­
rroso y cloruro férrico, se bierve y se acidula con ácido 
clorhídrico, formándoee el azul de Prusia.
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Calentando con sodio se determina también el azu­

fre: se forma sulfuro sódico, que con nitroprüsiato só­
dico dará una coloración vi^^^la púrpura y que produ­
cirá sobre lámina de plata la mancha negra caracte­
rística. Se determina también el azufre, atacando con 
ácido nítrico fumante o mezclando con un álcali y ni­
trato potásico, que por el calor lo oxidarán hasta for­
mar ácido sulfúrico, el cual se caracteriza con cloruro

Por reacciones de oxidación semej^n^^s se determi­
nará el fósforo, transformándolo en ácido fosfórico que 
se caraclerisará por sus precipttados de fosfato amó­
nico magnéscco o de foafomolibdslt amónc^o.

Estas reacciones previas son seguidas del análisis 
elemental por combustión y si es posit^e se determina- 
el peso molecular. Después se eatablecen los csascte- 
aes de solubilidad y el modo de comportasse con los 
dialinloa as<aclivos.

i
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INVESTIGACIONES PRELIMINARES

Antes de comenzar la invesLigacinn siatemáriza, se 
puede determinar la presencia o ausencia de un gran 
número de substancias muy difundidas en los vegeta­
les, con algunas reacciones preliminares sencidas.

para esto s ■■•z.zvIC-Io •..,■•3 de s.jsíZí'í^ ' ,o í z-z.z 
en baño maría y el extracto acuoso se somete después 
de enfriase a las operactonss siguientes:

1. Determinación de la reacción. Una reacción acida 
demostraría la existencia de ácidos libres, de sales aci­
das o de cuerpos fenohcos;

2. Adición de cloruro férrico. Si no se pr^^u^^ee 
coloración azul o verde en solución neutra, se podría 
establecer la ausencia de taninos. Estos se precip^arán 
después con soluciones de alcaloides o gelatina y dan 
con bicromato potásico un precipiaado pardo u obscuoo.

3. Adición de acétato plúmbícs. Si se produce un 
precipRado se sigue precipitando con cuidado y se in­
vestiga si el Girado precipua con algo de subacetato, 
pues un exceso de este cuerpo disuelve en algunos ca­
sos el precipUado obtenido. Por el acetato de plomo 
muchos ácidos precipíaan, asi como también los tani- 
nos, substancias pécticas y albumincidno, mientras que 
otros cuerpos como las gomas y algunos glucósidos, de­
ben ser precipitados antes con acniato de plomo ácido.
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4. €^16^80^6010 con licor de Fehling. Ei se ob­
tiene el precipUado característico de oxídulo de cobre, 
quedará demostrada la existencia de substancias re­
ductores como por ejemplo los glucósidos. Ei no hu­
biere reducción se calentará después de agregar ácido 
clorhídrico, se neutralizará con hidrato sódico y se ca. 
lentará de nuevo, interpretando entonces la aparición 
de un precipiaado de oxídulo, como señal de presencia 
de cuerpos capaces de dar substanc^s de desdoblé - 
miento rnductcinos, como los y los glucó-
sid. s.

Ei se hirviese un líquido reído (') con licor de Fehling 
viejo, puede obtenerse un precipitado de cobre oxidado 
que no corresponda a subtancia reductora alguna en 
el ensayo, por lo cual conviene tener esta solución 
siempre reciente o utilizar un líquido formado por:

••...fa.,3 de   3,5
Glicerina...........................................15,0
Citrato de sodio...................................................... 250
Hidrato sódico al 15 %.............................................. 200
Agua a...........................................100,0 cm‘

5. Sacudimiento de la subs tanda. Ei se formase 
una parte espumosa, podría atribuirse, entre otros cuer­
pos, a substancias pécticas, taninos, albuminoides y sa- 
poninas, debie^^d^o notarse que estas últimas dan una 
espuma con estructura de panal de abejas y de mayor 
persistencia que ninguna. En el caso de la Musa para­
disíaca, la esp^^a que se produce, muy semejare a la 
de una saponína, se debe al oleato potásico que con­
tiene.

6. Se vierte sobre una pequeña cantidad del mate­
rial de ensayo en un tubo o en un matracho un poco 
de agua; se cierra con un corcho y se cuelga de éste 
una tire de papel empapada en solución de cobre y 
guayaco, haciendo lo mismo en otros dos tubos o ma- 
tracrtos, en los cuales se ha añadido algo de ácido sul-
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fú rico diluido (en el segundo) y un poco de emulsina 
(en el tercero). Si después de un día de espera no hay 
coloración azul del papel, ni después de calentar al va­
por los ensayos 1 y 3 y haber llevado el 2 a la ebu­
llición, puede establecerse la ausencia de cuerpos en- 
gendradoces de ácido cianhídrico por desd^i)k^ni^ier^'<o. 
Si el núm. 1 se tiñe de azul al agregar agua fría a la 
substancia de ensayo y calentar suavemente, pero no 
se s Se é.me.-3ej ,.?.4 hirviendo p'í--íL-
mente, se infiere que hay un cuerpo ciaeogenético y 
con él una eiizyma activa.

Este papel de cobre y guayaco se prepara humede­
ciendo papel puro en una solución incolora por dilu­
ción de sulfato cúprico y tintura de guayaco y su em­
pleo exige cuidar de que no haya al mismo tiempo 
eubstancies como el ácido clorhídrico y el amonaaco, 
cuyos vapores pueden reaccionar como el ácido cianhí­
drico.

Todas estas reacciones sólo sirven como medio de 
orie■.rcice y en pa ic ar ..... ..-e;i^...:i¿^ ..e g. ,
cósidos, substancias amargas y al^lo^^s^ menester es 
recurrir al procedimiento de Stas Otto.
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El método de investigación de Stas-Otto se funda por 
una parte en la solubilidad de la mayor parte de los 
glucósidos y cuerpos amai^g^i^s en alcohol y en agua y 
la posibilidad de extraerlos por agitación con éter de 
esta última solución; y además, porque los tartratosde 
alcaloid<es también son solubles en alcohol y en agua, 
pero no son arrastrables por al éter si la solución es áci- 
da, en tanto que lo son si se han puesto en libertad 
por alcalinización previa. Debe observarse, sin embargo, 
que algunos alcaloides de débiles propiedad^ básicas 
como la colchicina y la veratrina, también en presencia 
de ácido en sus soluciones, pasan al éter; además, hay 
alcaloides como la morfina y la cdfadlina que dan con 
los álcalis fijos, compuestos solubles en éter.

Las sales de estos alcaloides deben descomponerde 
con amoniaco. De acuerdo con estas circunstancias el 
método de Stas-Otto se conducirá del modo si^u^^n^^:

La substancia a investigar (25-50 gramos) se calenta­
rá por media hora en un balón con refrigcaante de re­
flujo, agre^á^n^t^f^k alcohol conteniendo ácido tártrico- 
en proporción su^ce^itto para darte una reacción ligera­
mente acida, que debe persistir después de la ebullición 
y en caso ccntrar¡c se repetirá ésta. El filtrado que 
se obtenga se calentará en bañcma^ía para eliminar 
el alcohol y el residuo se tomará con agua, poco al
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principio y más después, calentando nuevamente si fuese 
necesai'O y el líquido acuoso se filtrará en frío. Si el 
líquido no resultase claro, se evapora a consistencia de 

y s '.esé pos.-eB .. .-e. .<d3Í y, diso.v endo e.
alcohol, se procede de nuevo como antes, hasta conse­
guir un líquido acuoso claro. Este se agita con éter en 
una ampolla muchas veces, sin sacudimientos para evi­
tar la formación de emulsioess, con movimiento de 
oscilación cruzada y si a pesar de todo se produeese 
emulsión, se agregará un poco de alcohol o se calen­
tará un poco o se filtrará a través de filtro mojado. 
El primer líquido obtenido en la agitación (A,) se con­
serva aislado si setuviese muy teñido y los siguientes 
(A,) se reunen porque están menos coloreados.

En seguida oe alcaliniza fuertemente con hidrato só­
dico la solución acuosa y se agita de nuevo con éter 
muchas veces, reamendo los líquidos separados (B).

Finalmente se elimina del líquido el resto de éter, se 
agrega cloruro amónico para formar amoníaoo y se 
agita con alcohol amílico (C).

De los líquidos A¡ B y C se obtienen por destilación 
volúmenes reducidos a 5 em8 m ás o menos, observando 
las precaucioess del caso, haciendo una investigación 
también sobre A, si en A2 no se hallase nada. Si así 
evaporados los líquidos citados no aparéjese nada, se 
colocarían en vidrio de reloj o en cristalizadores: A» y 
B se dejan evaporar com^btb^me^^^ al aire libre y C 
en baño de vapor. Si se obtuvieeen así residuos, lo que 
casi siempre ocurre, se investigará en A glucósidos, al­
caloides y cuerpos amargos, así como en B y en C se 
buscarán alcaioides.

Con este fin, se prueba primero la acción de la solu­
ción acuosa del residuo de A sobre el licor de Febli^^, 
llevándolo a la ebullición. Si se pr^^^u^^^ una reducctón, 
es dudoso todavaa atribuida a un glucósido, pues en 
tales clrcunetaeciae esa acción ia ejerce uno de la 
solanácea Fabiana imbrícala y también un cuerpo amar­
izo como la picrotoxina, parte activa de los granos de
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Anamirta coccuo^a W. y C. Además, la reducción puede 
atribuirse a azúcar reductor que en pequeñas propor­
ciones haya pasado al éter.

Para tener la certeza de que se trata de un glucósi­
do, e e-s'/a de dis-o./er e -esid--.) seco r... ..q-. ¡dio 
que no disuelve el azúcar, como éter anhidro o éter 
de petróleo y se repite la investigación sobre la solu­
ción acuosa del residuo que este extracto etéreo propor­
ciona. Se hacen entonces sobre este residuo las reaccio­
nes más característiaas de los hidratos de carbono. Se 
agrega a la substancia disuelfa en un poco de agua o 
alcohol algunas gotas de una solución al 20 % alcohó­
lica de a-naftol y se superpone a ácido eulf"ricc con­
centrado. En presencia de un glucósido se formará un 
amito azul o que sólo para escaso número de
glucósidos persiste. Pueden producirse otras coloracio­
nes, cuando se sustituye en esta reacción el a-naftol 
por fenol, thymol o alcanfor. En experiencias ulteriores 
se calienaa el residuo con ácido clorhídrico (los glucó­
sidos forman productos disolubles de desdoNarntenlo) 
y se investiga la pre^^^cm de azúcar, calentando con 
clorhidrato de fenilhidrazina y acetato sódico, por forma­
ción de una osazona. Si no se produjese esta osazona 
habría que excluir la exi^^^r^c^ de un glucósido verda­
dero. Como muchos glucósidos no se desdoran a la 
presión ordinaria por calefacción, se operará en caso 
negativo con frascos de presión o tubos sellados.

Si el licor de Fehling no fuese reducido por el resi­
duo, se calienaa con ácido clorhídrico y se procede como 
en la reacción preliminar 4. Y si entonces hubiese re­
ducción, podra interpretarse como debida a un glucósi­
do o a un disacárido. Se aplicará aquí el procedimien­
to ya descripto, utilizando el éter anhidro o el de pe­
tróleo.

Bourquetot (2) ha propuesto un proced¡miónto para de­
terminar glucósidos y azúcar ordinario en presenca de 
azúcar reductor: se disuelve una parte del residuo en 
10 cm* de solución saturada de thymol y otra semej^nto
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en una solución como la anterior adicionada de inver- 
tina. Después de 3 días se prueban ambos líquidos (que 
pueden clarificarse con acetato de plomo a 25 %) en el 
polarímdtrc y se determina la cantidad de substancia 
reductoaa por ebullición con licor de Fehling. La prueba 
con invertina presenta, cuando hay azúcar, una varia­
ción en el poder rotatorio específico y un aumento en 
el poder reductor: la cantidad de azúcar ordinario se 
raéíüal c-l estos dos datos,. Se r,ve ésta :¡,,é .al co , 
idJI’inS días ¿íi. o.ata7 t■.-:.„í„t5s
agrega, después de enfriar, smuleiea y se prueba des- 
pnée ¿sa!gndJ ■i:^o o íéie.: n...l ..:,•.•l;t■|• ■ii.iscí 
en el poder rotatorio específico y un aumento en el po­
der reductor demostraría la existencia de un glucósido.

Si con este procedimtento se quisiese únicamente de­
terminar la presencia simultánea de azúcar reductor, 
azúcar ordinario y un glucósido, no es necesario pasar’ 
por todos los detaHes del método Stas-Otto. Se puede 
tratar la substancia a analizar con alcohol hirvíente 
para extraerte y agregando carbonato cálcico se eva­
pora esta solución: el residuo se toma con la solución 
de thymol y se procede como queda dicho.

Si el residuo A cont^uv^^^ un cuerpo amargo, una 
prueba organoléptica hecha con precaución, darta la cer­
tidumbre de su presencia.

Sólo queda todavía por probar la presenda de alca­
loides en el residuo A que excepcionalmnnte puede ocu­
rrir. Si se de mucha substancia (0,05-0,)) se
haría la prueba de Lassaigee, pudiendo asegurare la 
au^^^^cte de alcaloide si no hubiese formación de azul 
de Prusia, pero sin que una reacción positiva baste 
para constatar su presenda, hasta haber dxperimeníddo 
sobre el resto del resido la acción de los reactivos pro­
pios de los alcaloidrs, entre los cuates citaremos solu­
ciones de tanino, ácido pícrico, cloruro de platino, clo­
ruro de oro, ioduro mercúrteo potásico, iodo indurado, 
ácido fosfotúngslico, etc, (ver pág. 42). Las reacciones 
se hacen sobre una solución acética débil del residuo
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empleando gotas de ella y del reactivo y observando los 
snturbiamientos, precip^adcs o coldracioese que pueden 
producirse.

Sin embargo, estas reacciones por sí sólas no pro­
porcionan una conclusión definiiiaa para atribuir a los 
alcaloides la turbidez de la primitiva substancia. En el 
laboratorio se observan casos frecuentes en los cuales 
la substancia disuelta en ácido acético muy diluido, ha 
dado precipii^^^^ con los reactivos de alcaioidos sin 
que pueda atribuirse a un proceso químico, como en 
el caso de la presencia de estas sut>s5i^i^n(^ia^ Por otra 
parte hay glucósidos que dan precipHado con solución 
de tanmo y tratando la pasta de guaraná con el mé­
todo Siar-Ottc se obtiene un residuo A que con icdc- 
¡(.■^0™ potásico da precipUado.

Los residuos B y G se tratan del mismo modo para 
determinar la presencaa dr alcaioidrs.

Debe hacerse notar que las plantas contienen cuerpos 
básicos que no son alcaloides rn el estricto sentido dr 
la palabra y que precipUan con los reactivos de los al­
caloides: entre otros sr hallan muy difundidas la br- 
taína y la colina. La betaína se caracteriza muy bien 
por una sal doble de oro que produce, da color azul 
con ferricianuró potásmo y cloruro férrico y su reacción 
es neutra. La colina es alcalina y su solución «alcohólica 
precipUa con una solución alcohólica de bicloruro de 
mercurio. Ambos cuerpos despa-enden con hidrato potá­
sico trimtlilamína y dan (como otios cuerpos semejan­
te^ la reacción de Florence (■'*). Algunas gotas de su 
solución evaporadss en un portaobjetos dan, con una 
solución fuerte de iodo en ioduro potás^o, cristales que 
observados al microscopio crecen y desaparecen.

El método de Stas-Otto no está exento de inconve­
nientes. Primero porque el éter es un medio de diso­
lución malo para muchos glucósidos y al^aoi^^s^ por 
lo cual es ventajosso adicionado de cloroformo. Este 
último por agitación produce más fáciln^iento que el 
•ter ■fi'ius:..-'rs-J, a^(■.-ir:■...d,is■« por rso r méicid ..i
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perfoalcien (que también es útil para el éter). Se ase­
gura el perforador con un tapón de corcho en el cuello 
de un baloncito conteniendo 40-50 cm* de cloroformo, 
se coloca un poco de éste en el perforador y luego la 
solución acuosa. Se liga el perforador a un refrigeratte 
de reflujo y se calienta el baloncito en baño de vapor de 
modo que caigan 30-40 gotas por minuto en el perfo­
radlo^ pudiendo calcularse en 2 horas la duración del 
proceso.

Una dificultad mayor del método Star-Otto, proviene 
de que hay cuerpos que tanto por ebullición con áci­
dos como por la acción dr los álcalis rn frío, sufren 
desdotl^^niintO^c^^ La mayor crítica que al método puede 
hacerse se funda en que numerooos glucósidos y cuer­
pos amargos, parte en agua y parte en alcohol, no son 
solubles y no pasan por agitación a un líquido deter­
minado. •
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(ROCHLEDRR)

Si se obtuviese un resultado positivo con la solución 
ensayada, rs decir, si los acetatos dr plomo diesen pre­
cipitado, S3 ensaya con una parte rl método del plomo, 
particuial•nlnnte est^dú^^o por Rochieder.

La substancaa, extraída previamente con éter ordina­
rio o éter ir petróleo si fuese necesario, sr hierve con 
agua, sr filtra y a trmperatuaa id ebullición, sr preci­
pita con una solución id acetato plúmbico en ligero 
exceso.

El precipttado A así obtenido se lava primero con 
solución diluida ir acetato plúmbico y luego con agua 
hasta reacción neutra, conviniendo hacer lavadlos
por decantación. El líquido residual de la precipitación 
así como las aguas id lavado concenr^^^d^^ sr precipi­
tan con acetato básico, obteniendo el precipttado B.

Se ensaya primero si el precipitado A es soluble par- 
cia^m^rtta en alcohol frío o hit^vi^^ttta y si así fuése, la 
solución obtenida Aa sr libra ir Pb con H¡S (o con 
H2SO4, HsPO4 o SO4Nat) sr concentaa rl filtrado y sr 
deja evaporar rn el vacío sobre H,SO4.

La parte inrclublr ir A rn alcohol sr trata con 
C|H4O2 diluido. Si rl precipitado A fuese incompitta- 
mrnte soluble, sr, poería establecer por adición ir ace­
tato básico si algo ha ido a la solución. Si sr produ^re 
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precipUado' se sigue añadiendo reactivo hasta precipi­
tación, se lava el precipitado Ag, se suspende en agua 
y se trata con H2S. El filtradlo se evapora y se deja en 
el vacío sobre H2SO2.

Del mismo modo se trata la parte insoluble después 
del tratamiento con alcohol y con C2H<02 del precipi-
:.a .

En el precipttado B se opera en general del mismo 
modo que con el precipUado A, excepto en lo que se 
refiere al trat^^mú^it^ con G^H0<^í pues todos los pre­
cipitados obtenidos con acetato básico son compr^^br- 
mente solubles en aquel ácido. ■

El líquido B, que además de plomo y C^Oí puede 
contener glucósidos, cuerpos amargos, alcaloides, azú­
cares y sales con substancias análogas, se libra del Pb, 
del SPb y del H2S, este último con corriente de CO2, 
y se divdde luego en tres porciones: la primeaa se neu­
traliza casi con CO3Na2 y se sigue su estudio con el 
método de Stas-Otto; la segunda porción se concentaa 
y se deja en vacío sobre H2SO4 a evaporar, separando 
los cr^sta^^s que se formasen del agua madre que se 
evaporará más y se llevará a sequedad, tomando el re­
siduo con alcohol y precipitando con éter o tratando 
de hacerlo; de este modo se tendrían también tres por­
cia ■ ier

1 Substancias insolubles en alcohol,
2 Substancias insolubles en alcohol-éter,
o soabl.s.?.

Para -:lns:t.■tt,■ s con est^ se 'a .-.re­
ducido algún desdobaamíento por el G2H4O2 libre, se 
neutraliza la tercera porción antes de la evaporacinn 
con NaíGO., y se trata en lo demás como en la segunda, 
teniendo en cuerda que el Co^O^^es soluble en agua 
y en alcohol.

Es necesario en el curso de la investigacinn estudiar 
el SPb obtenido, pues éste en estado nacienie posee la 
peculiaridad de arrastrar (adsorber?) muélaos substan­
cias y en particular colores o cuerpos enturbiadores,
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debiendo hacer notar que en esa propiedad reposa en 
parte el método del plomo. Se trata el SPb con H2O, 
alcohol y NHS himentes y se observa por evaporacín!) 
si estos líquidos han disuelto algo. Se oxida rl SPb 
con (*) y rl S^4Pb resudante sr hierve con agua y 
con alcohol. Es innecesario aconsejar que sr proceda 
a ensayar el sulfuro id plomo rn partes antes ir ata­
car la totalidad irl precipitado.

Por este camino sr obtiene gran número de cuerpos 
cristalizados y residuos amorfos cuya maturara se ha 
establecido y que depende de la forma de obtenerlos.

En el precipitado A pueden separarse, por ejempOo, 
ácidos vegetales, taninos, mucílagos y glucósidos. Se 
prueba entonces cada una id drtds substancias con li­
cor ir Fehling, así como las del líquido y drl precipi­
tado B; ir últimos se pueden separar azúcares y
cuerpos afines y también substancias básicas.

Para evitar la acción que rl H2S y rl C2H4O2 pueden 
ejercer rn algunos casos sobre las substancias qur se 
quiere aislar, sr emplea como pr^r^cqjí^^^te hidróxido ir 
plomo recientemente precipitado o carbonato ir plomo, 
tratando líquido y precipUado como rl líquido y pre­
cipitado B.

En el método erscriptO^, el empleo ir los compuestes 
dr plomo aparece como sistemáltido en análisis vegetal, 
hasta como clarificadores o decoradores, pudiendo en 
muchos casos ser sustituidos por MgO o AI(OH)S re­
cientemente precip^acte.

En muchos casos el método del plomo puede ser de 
gran utilidad en el toalamirnto de líquidos alcohólicos.

En forma semejante a las salts ir plomo actúan las 
sales, hidróxido y carbonato ir cobre, prtmiiiendo mar­
chas sist^^m^^tía^s de análisis. Se puede, por ejemplo, 
primero con carbonato precipitar taninos y mucfiagos 
y después con el hidrato otros cuerpos. Puede decirse 
sin embargo que un método com^htte no se ha hecho aún.
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marcha anal..’iía Sistemática

El principio de la marcha reposa en el tratamiento 
sucesivo del material de investigación groseramente pul­
verizado, con una serie de dif^r^^nh^s diso^er^s.

Los residuos de la evaporacién de los líquidos obte­
nidos por extracción, se tratan por el mismo principio 
o por el método del plomo.

A menudo es más simpee agitar los extractos con 
líquidos apropiados, evaporar entonces éstos y trabajar 
sobre los extractos.

En general bastan 50-100 gramos del material para 
una inve^t.g^;^^i^n original.

Para tener una idea de los medios de extracción en 
caU^nb^, se atacan cantidades igua^^s de substancia con 
iguaees porciones de líquido, en cal^^nto en extractoees y 
■en frío con percolador, haciendo actuar los disoiventes 
en general hasta que la muestra no ceda más al líquido.

sRi n f. caso de , ...• ■’círVí.íí . ,i ■dA.r.t* sea 
ins¡gnffjcnnte, se puede desprecíario y pasar a emplear 
otro. La substancia no debe conservar restos de un d¡- 
s^h^^nto cuando se comience a actuar con otro.

BBTr- CRCC

1. Eter de petróleo (Só0-^0); grasas y aceites grasos, 
ceras, lecitína, aceites esencé^^^í^, par-te de clorofila, filos-
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terina, algunos alcaloides en estado libre, glucósidos y 
cuerpos resinosos.

Los alcakind^ se extraen del éter con HtO + HCI; se 
t 't niza ffl . scLC.ón l y se e.-tae de eia co.
éter de nuevo, obteniéndose por evaporaci.n el alcaloide 
libre. Si hubiese un glucósido soluble en H2O, habría 
que buscarlo en el mismo residuo y lo mismo ocurriría 
con cuerpos solubles a la vez en Hí0 y en éler de pe­
tróleo.

El líquido etéreo que se agitó con agua acidulada, se 
lava con Hj0 para arrastrar el resto que hubiera de 
ácido, se destila el éler y se toma el residuo con CSH6OH 
^-hirviendo, líquido que extraerá todo menos las grasas 
y :.os ace .si gaso.... ga! xn.'-.-aR eg c..snail ca- sí^#. 
la naturaleza de las substanc^s grasas pueden disol­
verse mayores o menores proporciones en alcohol ca­
liente; conviene en tal caso evaporar el alcohol e inves­
tigar empleando alcohol diluido, éter, benzol, etc, los 
componentes disueltos.

La cera y ia fitosteríca, así como algo de la grasa 
disuelta precipitarán del alcohol por enfriamiento y po­
drán ser ide^^ificaaa^ Corresponde ahora ensayar la 
separación con éter de los glucósidos y de las resinas. 
Si ésto no se lograse, se evapora la solución de nuevo 
y se trata el residuo con éter, metanol, benzol y demás 
disolvenes-s, para separar esos cuerpos, lo que se con­
sigue en la generalidad de los casos. Si no resuttase 
as:. se crrc rc coj ■.taT acu.^ acere si
separa la resina (tratando con lejía potásica) del glucó­
sido quizá parcialmnnie desdoblado por el vapor acuoso. 
Se compsenie que la investigación del glucósido es ta­
rea que correspodSe al procedimiento de Stca-Ottd.

En lugar de esta separación, se puede también ensa- 
var, tratando el residuo con alcohol y precipitar frac- 
cidrladamónie con agua. En la mayoría de los casos no 
se hallan muchos cuerpos en la solución de éter de pe­
tróleo y no existe la complicación que a propósito he- 

su.uísi^ I....u,.
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2. Eter sulfúrúo anhidr^o: suponiendo agotada la subs­
tancia con éter de petróleo, el éter sulfúrico extraerá, 
otros glucósidos y alcaloides, otros cuerpos resinosos y 
materias colorantes, ácidos como el gálico y cuerpos
c. afi,s:.|.;.

Se evapora el éter y se prueba el residuo, para de­
terminar presencia de glucósidos y Para ésto
se trata con agua, agua acidulada (en caso de alcaloi­
des presentes), alcohol, sulfuro de carbono y otros di- 
solv^^n^^i^; si hubiese cuerpos resinosos, se trata de se­
pararlos con lejía potásica de la solución etérea o de 
precipitarlos con agua de la solución alcohólica.

3. Cloroformo: arrastra substancia semejante a las
extraídas tosí éter y .j .■as-l dj de. g. ...o) xe.
caucho es disolvente de gran valor.

4. Alcohol absoluto. Se opera sobre la substancia sus­
pendida en alcohol y a temperatura de ebullición, fil­
trando en filtro baño maría. Por enfriamiento del alcohol 
se obtendrá la separación de sales, saponina o glucósi­
dos o azúcares.

El filtrado se libra del exceso del alcohol por desti­
lación, se filtra de nuevo si 1111^686 preciptaacíón y se 
precipua con éter. El precipUado contiene además de 
los cuerpos citados, tcóióda y alcaloidas. Se disuene en 
agua y se ensaya respecto de estda cuerpos, excmrnando 
lo que no se hubiese disuelto por si hubiese flobaienos, 
productos de neanobiamiónto de taninos, que se disuel­
ven en álcalis y son precipitadas por los ácidos.

Los cuerpos eIlCdntaadas en la solución acuosa se se­
paran por el método del plomo.

La solución etéreo-alcohólíca se concurra, se ensay a 
el residuo respecto de presencia de taninos, alcaloidss, 
glucósidos, etc., y puede también emplearse el método 
del plomo o la separadón por los disolventrs; las re­
sinas se precipitarán con agua en todo caso.

5. Agua fría. En este disolverle se enc^nt^^á^ ade­
más de los cuerpos antes meóc¡onados, si no se hubie­
sen empleado los nisolvenias eóumecadas, algunas subs-
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tancias amargas y glucósidos no solubles antes, así como 
azúcates insolubles en alcohol, sales, gomas, pectina y 
albúmina.

■■ara d■ttfml.nr? r■b..•.'.ier .sj-.v peair!, n los -.■■.e. 
siguientes:

1, por el calor se obtiene un precipitado insoluble 
en C^Oj y NOSH;

% con los reactivos de alcaloides puede ocurrir que 
las albumosas den precipitados solubles en exceso de 
reactivo;

3, por la reacción del biuret, agregando lejía de po­
tasa y algunas goles de S0<Cu dbteniéndaee color azul 
o violeta pare albúmina y rojo para albumoaas;

4, por ebullición con une sel plú^m^lii^a y potasa 
crustica hay formación de SPb;

5, con HNO3 cdócsntaado se tiñen les albúminas 
en amarillo y con el NHS pasan al erraejrdo;

6, por calenlamtento con reactivo de Millón se ob­
tiene un color rojo.

Hcya o no c]bumióoiasSl se agrega igual volumen de 
alcohol: así precipitan compuestos pécticos, mucllagos, 
albúmina y una parte desales. Se disuelven de nuevo en 
agua y se separan las sales por dirlisís y la albúmina 
por precipitación con calor y algo de o por adi­
ción de sel. En caso de no ser esto posible, utilízase 
el método del plomo, pues que los clbumcnoices preci- 
í,-íó ;o.i císiciJ de pomo y co.•.l.u■iald■.8 pz.ctitbj 
con acetato brsico. A. menudo es imposible separar 
.os co .;.ueb....S ( u, .é.-'.ic-S de os a.bu/:^«-des
por compeeto. Del líquido acuoso alcohólico se destila 
el alcohol y se sigue el método del plomo.

6. Agua hirvióndo, que transforme en engrudo el al­
midón y disuene los mucílagos rebeldes, xylcnc, inu- 
Iíóc, cuerpos pécticos, glicógeno, etc. Le mulme puede 
obtener-se por evaporactón cristaliztclci los ^10^ cuer­
pos se obtienen como amorfos con alcohol.

7. Acido clorhídrico diluido frío, que se emplea por­
digestión de varios días, agitando de tiempo en tiempo.
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Este líquido disuelve los alcaloides que en parte ha­
bían arrastrado tos demás disolventes y además sales 
como el tartrato y oxalato calcicos y otros albuminoi- 
des que el agua no disolvió y cuya pre^^ncm se deter­
mina como antes, pudierdo precipitarlos con SO4(NH4)s. 
El líquido se hierve y se trata con COsNa» para repre- 
cipilar los ácidos orgámcos, siguiendo luego el proce­
dimiento especial pág. 279. Debe advertirse que si hubiese 
en la substancia mucho almidón o algún hidrato de 
carbono poco soluble en agua, se tendría en el líquido»- 

-it:•. rao o .. iz# ca' red .¿tor
8. Hidrato sódico 5 %, en caliente extrae albuminoi- 

des, hemicelulosas, pentosanas y otros componentes de 
membranas. Junto con estos cuerpos pueden hahasse 
tlobafenos.

9. Acidos diluidos calicntCs, atacan oxicclulosas, que­
dando la celulosa y la lignina. El residuo se ensaya para 
señalar esta última con:

1. sulfato de anilina HsSO.i. . . . amarillo
2. fenol -f- HC1...........................................verde o azul
3. timol -f- HC1...........................................verde o azul
4. florogluciaaHC!................................rojo cereza

10. Separación de lignina y celulosa, que puede ob­
tenerse de varios modos: la lignina se disuelve en una 
mezcla de clorato potásico y ácido nítrico (!) así como 
también en una solución de sulfito (oBtemda por satu­
ración con SO» de una solución de 50 gramos CO»Ca 
suspendido en 1500 cm8 H»O).

La celulosa se disuelve sola en Hidrato de cobre amo­
niacal, de donde se precipiAa con HCI, se lava expul­
sando el Cu y se seca y pesa, incinerando y pesando 
de nuevo.
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Si en las reacciones preliminares se Ha comprobado que 
el alcaloide es volátil, se puede proceder a la destda- 
ción de la droga desmenuzada, en presencia de un ál­
cali; o también se puede utilizar para la destilación uno 
de los extractos (alcaliniadOo), como se establece más 
abajo en los métodos generales ds preparación, según 

látiles sin destih^ci^^ teniendo en cuenta que los más 
no son volátiles a 100*, sin corriente de vapor.

La obtención de alcaloides comprende tres partes:
1. Extracciin.
2. Obtención de alcaloide bruto.
3. Purificación y separación en caso de existir varios 

simuttánaamnnte. Las operacionss l y 3 sn realidad no 
están separadas en mucho.

Para la extracción consdle^^to^ tres métodos:
а) Extracción con líquidos neutros. En algunos ca­

sos se dejan extraer los alcaloides o sus sales, 
simplemente con agua o alcohol.

б) Extracciin con líquidos ácidos. Los ácidos en pro­
porción de 1-2 % se disolverán en agua o en al­
cohol. Ss usan comúnmente ácidos min^i^^^^s y 
principalmente clorhídrico y sulfúrico, rara vez áci- 
doP.Vgm.AS-. us! s- ISc ■itndi^ ■..•lS.•i■l^ se . tm.S 
una acciin desdoljh^^t^ en los ácidos minerales.
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c) Extracción con líquidos alcalinos. Se mezcla pre­
viamente la droga pulverizada con álcali, eligiendo, 
para evitar desdoblannnntos, álcalis débües como 
hidrato calcico o bárico. Se humedece la masa, 
se seca y se extrae con disolveres apropiados, 
como los carburos de hidrógeno (éter de petróleo, 
bencina, ligroina, aceite de parafina), (benzol, to­
luol, xylol) y además alcohol, cloroformo, tetra- 
cloruro de carbono, éter, acetona, etc., no debiendo 
olvidar que muchos alcaloidss dan compuestos 
con el cloroformo.

También se emplean soluciones alcalinas como 
dieolventes. Como álcali sirve en primean línea el 
amonaaco. Buenos resudados se alcanzan con al­
cohol y Olt:or-l a-irata:-.?.?,se t...■t.tól.l 
oa!:::■a•■;i■t :....n g. etoeOotit t■stto líe., i­
dos y utilizando el cloruro amónico comercial para 
engendrar el gas.

Con ayuda de estos últimos métodos es posille, en 
casos favorablss, únic^^n^^n^ por evaporación de los di­
solveres, llegar a conseguir un alcaloide bruto no muy 
impuro. Del mismo modo puede ocurrir, en algunos ca­
sos, que por agitación de los líquidos acuosos obteni­
dos en los métodos a) y 6), con un dis^^^^n^ apropiado 
capaz de arrastrar el alcaloide disuello en aquéllos, se 
llegue a separar éste por simpe evaporacinn de aquél. 
No conviene evaporar a sequedad, sino abandonar el 
líquido concenlaaoo en un secador de vacío, para favo­
recer la formación de crií^^a^^^.

A menudo, empleando los métodos a) y b) se consi­
gue el alcaloide por precipitación con un álcali, sir­
viendo a tal fin los carbonates alcalinos, fuera de los 
hidratos alcalinos y alcalióO-telroooo y el amo^^^M. Y’a se 
ha hecho observar (pág. 216), que por el empleo suce­
sivo de estos precipUantes se puede lograr una separa­
ción de varios alcaloides mezclados, así como también 
que algunos son solubles en los álcalis cáusticos. Los
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alcaloidss prccipiAadss se recogen en filtros y en la forma 
ordinaria se libran del agua

A menudo se somete la solución de alcaloides a una 
purificación previa, antes de precipitarlos.

a) Se toma de nuevo con agua y alcohol como en 
el método de Stas-Otto.

g) Se decolora con carbón y mejor aún si es car­
bón animal recienternente calcinado. Este proce­
dimiento no es aconsejare por la facilidad con 
que el negro animal retiene los alcabj^^s^ En este 
caso se extrae el carbón con agua acidulada y 
esta solución se trata con los reactivos de alca­
loides para comprobar su ausencia o presenda.

y) Se trata el líquido acuoso o alcohólico con ace­
tato de plomo y, eliminado el exceso de plomo 
con hidrógeno sulfurado, se procede como queda 
dicho en la pág. 221.

Rochleder ha hecho ya notar que por precipi­
tación de soluciones acuosas con el acetato, los 
alc^h)^^^ que son difícilmente solubles en agua 
pueden pasar al precipitado.

5) Por agitación. De los líquidos neutros o ácidos 
se dejan extraer por agitación muchas im^ue^i^^s, 
usando medios apropiados, sin ocasionar una pér­
dida .de alcaloidos. Después de alcali-
nizar se agita otra vez el líquido, el alcaloide pasa 
al disolvente 2 y una gran parte de las impure­
zas quedan en el líquido acuoso. Del disolvere 2 
se puede extraer el alcaloide con agua acidulada, 
la cual, alcalinizada, cederá el alcaloide al disol­
vente 2, repitiéndose la operación hasta alcanzar 
una purificación conveniere. Este proceso de pu­
rificación, de alcaloideo incoloros, se
contralorea por la decoloración paulatina que los 
líquidos rxperimentan. Las agitariones se harán 
cada vez hasta que todo el alcaloide pase al lí­
quido de extracción, lo que se comprobará ha­
ciendo reacciones con gotas y reactivos apropia-
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dos, directamente si el líquido es acuoso, sobre 
soluciones acuosas aciduladas de residuos si los 
líquidos fuesen de otra natuaateaa.

c) Se consigue una purificación rápida y compl^^ai, 
si se precipita el alcaloide con un reactivo apro­
piado y luego se regenera por descomposi'cíón del 
precipitado, extrayéndolo entornas con disolven­
tes bien elegidos, por agitación. Esto tiene la ven­
taja -de no arrastrar cuerpos no alcalóidicos como 
los albuminoides que podrían haber precipitado 
junto con los alcaloiCss. También conviene to­
mar los residuos con líquidos no acuosos para 
obviar esc inconveniente.

Entre los prccipitantss deben
a) Tanino. El precipitado se desmenuza bien en agua 

o en alcohol y se trata en caliente con hidrato 
de plomo o carbonato de plomo recientemente 
precipitado, pudiendo usarse el óxido de magne­
sio o el óxido de zinc. El alcaloide puesto en 
libertad, se extrae por agitación actuando sobre 
el líquido filtrado.

B) Krauts. (loduro de bismuto y potasio). Se pre­
cipita en solución acidulada con ácido sulfúrico. 
El reactivo se prepara (5) disolviendo 80 gramos 
NOs(BiO) en 200 HNOsd = 1,1^ y se agrega a esta 
solución una solución concenlaaaa de 272g. Kl, lle­
vando el volumen a 1 litro cuando el NOSK haya 
cristalizado. El precipUaclo que se obtenga, toda­
vía húmedo, se trata con igual cantidad de car- 
honato argéntico, mezclando bien, hasta que el 
color rojo de la mezcla desaparezca y el filtrado 
no dé reacción de iodo; la poca plata que pase 
al filtrado se elimina con H,S. O también se des­
compone el precipitado obtenido con agua hir- 
viente y carbonato báríco, se precipita en el filtra-

■ el ■li■'■t co i ".iidt sul;ú;iit^l."iii^iti/ídr-cd 
con carbonato argéntico y la plata con hidrógeno 
sulfurado.
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c) Acidos fosfomolíbdico y fosfotúngstico. L<a des­
composición del precipitado se realiza por medio 
de Ca(OH)t o CO,Ca o (HO),Ba o COsBa.

d) Ioduro mercúrico potásico. Los precipitados se 
dejan descomponer con hidratos o carbonatos al­
calinos a alcalino-terrosos.

e) Cloruros de platino y de oro. De los precipita­
dos bien divididos en agua pueden eliminarse los 
m^tíAs c o con cal;onatOO a-ca

• linos.
En os ca-ma;» I qui c .OI SsOs modos '.O se obm-rga 

aún alcaloide suficientemnnte puro, (por estar algo te­
ñido o mostrarse refractario a la cristalizactón) debe 
purificarse más. Con tal fin se tratará de nuevo con 
carbón o se repetirá alguno de los procedimientos an- 
teeioses de agitación o pisc^iií^^c^í^ y descomposición 
del precipitarlo. También puede ensayarse la acción de 
distintos di^o^^^ness, así como la piec¡p>í^^i^i^n de la solu­
ción en alcohol absoluto con éter de petróeeo o agua, etc.

Un camino que conduce a menudo a la purificación, 
consiste en preparar una sal (o una sal doNe), que no 
es raro ver cristalizar mejor que la base libre, y luego 
descomponer esa sal para obtener el alcaloiee.

Para preparar esa sal se neutraliaa la base, en pre­
sencia de agua o alcohol con ácido y se cristaliza en 
un diso^ente apropiado. De la solución acuosa puede 
prec^fiíars^ la sal con alcohol y de la alcohólica con 
éter. El doble cambio se puede lograr, transformando 
una sal en otra; así el cloruro se obtendrá tratando el 
sulfato de alcaloide con cloruro bárico.

Las sales doNes de oro o de platino cristalizan a me­
nudo bien.

Entre los trabajos más difíciles e interesantes de la 
química vegetal, debe citarae la constatación de la pre­
sencia de más de un alcaloide en los componentes de 
una planta, que se han caracterizado como a^cat!>^, y 
la tarea de separartos. La separación puede conssguiose 
en el curso de la preparación del alcatoide, por ejem­
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plo, cuando có el peoccdimlendo de agitación, debe agi­
tarse un alcaloide en solución neutra o alcalinizada con 
álcalis fijos, en tanto que quizá el segundo componenee 
se ha ido con el primer líquido de agitación en líquido

También puede contribuir a la separación, la distinta 
manera de comportarse los alcaloides con los disolven­
tes, cuando se hace en la preparación uso de dieolventes 
sucesivos como éter de petróleo, luego éter y, en fin, 
cloroformo, o cuando se estuda la acción de los dis­
tintos disolveres sobre el alcaloide obtenido.

En la purificación puede hallarse también circunstan­
cias favorab^s a la separación. Pueden también los 
componentes de ia mezcla alcalóidica distinguirse por 
precipitación con agentes diferentes físicos y químicos) 
Po8iblemente se hallará un componente que, al p>recipi- 
tar su solución alcohólica con éter, sea soluble en la 
mezcla alcohol-éter o se separa por precipitación con 
cloruro platínico ya en solución acuosa, mientras que 
su acompañante haya precipitado por simple adición de 
alcohol.

Para establecer si un residuo está formado por un solo 
el examen con la lente o el microscopio es 

útil: quizá se eócuenlren diferentes formas cristalinas o 
una ■-ísí ;i--'o.-.í1 y ;t.-1 c^óti...■.■il. Si .os 'Ooio-os ■■.t 
sen de cierto tamaño, su separación sería pos^llte coó 
una pinza y una lente) Si el tamaño de los cristales no 
lo permit^^^^ se buscará el fraccionamiento por disolu­
ción o paecipitación (pág. 2^). Para esta última opera- 
•..ó.| ts m..; t"i;a/; la p.••t;.7.t;ió.■n -i rt■.t4 o-o y ■<
platino.

La diferente basi^d^ad del alcaloide por saturación 
fraccionada con ácidos, proporciona un medio de sepa­
ración muy ap ropa ado. Se establece por una experien­
cia cuanto ácido necesita la masa alcalóidica para, ser 
neutralizada, disuádese entonces con un líquido no mis- 
cible con el agua y se agita diez veces con la décima 
parte de la cantidad del ácido necesario para la neutra­
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lización: en cada fracción se pondrá en libertad el al­
caloide y se determinarán sus caracteres.

La valorización del alcaloide se hace por gravimetría 
o por volumetría. El método que se adopte en el pri­
mer caso dependerá de los caracteces y del método de 
prcparaciín empleado.

Para la evaluación volumétrica, como se establece en 
la farmacopea alemana, debe conocesse el peso mole­
cular del alcaloide. Se disuelve el alcaloide que se ha­
brá puesto en libertad con un álcali (Apropiado, en un 
disolvente no mis^blk con agua y se agita coó un ex-

N N
ceso de HC1 o empleando la eosina

N cadoe y titulando en retorno con K(OH) 

como indi-

_N_1 Lt

iodoeosina se disolverá có éter, agitando duraMe la ope­
ración en un vaso bien cerrado y agregando álcali hasta 
que el líquido acuoso sea rosa-rojo.

Para otros métodos de evaluación debe consultarse 
Ber. d. D. chem. Oes. XXXII, 2871 (1899).
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No poseemos métodos grilrrales de obtención de glu­
cósidos, excepto para, los del grupo de las oapoóióao• 
No hay más remedio que determinar exactamente el 
modo de comportaren de los cuerpos gluoosídicosi obte- 
n;C3'"4.e, ) l o con el di Stas
los disolventes y según las propéedades de los demás 
componentes de la droga, elaborar un método particular:

Deben tenerse en cuenta las observaciones si^ué^nce-' 
Las enzymas desdobaaotes de glucósidos que frecuen­

temente se hallan junto a éstos en los vegetales, pue­
den inutilizarse o destruirse, extrayendo con alcohol o 
cuando esto no es postMe, aplicando el procedimlónto (,¡) 
siguiente: Se caliente el vegetal pulverizado en baño de 
vapor hasta que la masa entera alcance la temperatura 
de 70 80*, se agrega, agua a 80-90° y se .mantJene todo 
algún tiempo entre 70 y 80*.

La preparacíín de glucósidos se hace casi si-pee 
partiendo de extractes acuosos o alcohólicos de los ve- 
gstrlss; só el primer caso, el método del plomo es el 
más indicado para su purificación; también con CO3Cu 
e (HO)tCu se pueden eliminar los tanmos y otras im­
purezas. Que el método por rgit.ación se aplica a esta 
obt^encó^n se deduce de lo expuesto en el método de 
Stas-Otto. Si se hubiese extraído con alcohol se probará 
de precipitar con agua o con éter.
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Tratándose de algunos glucósidos que precipitan con 
reactivos de alcaloides, corresponee aplicar los méto­
dos empleados para preparar alcaloides (pág. 234), no de­
biendo olvidarse que un exceso de reactivo precifji^^uie 
podrá actuar disolviendo el precipitado o atacándolo.

Los glucósidos con propiedadss de taninos se trata­
rán por los métodos indicados para estas substancias 
(pág. 231).

Si el glucósido bailado fuese cristalino se utilizará 
esta propiedad para purificarlo.

Frecuentemente, contienen las plantas varios glucósi­
dos cuya separación represeida dificultades extremas, 
como lo demuestra la bistoria del glucósido del digital. 
Como ojen^o de separación de varios glucósidos, me­
rece citarse el método que T^^chi^c^h y Henberger em ■ 
plearon para estudiar la raíz del ruibarbo (’). La droga 
fué extraída primero con alcohol a 70 % y luego a 95 % 

en un percolador; el líquido fué evaporado en el vacío 
y luego en un desecador calentado por vapor sobre cal 
cá..sti.al hasta se.u^r d. í shc.; se aletti■,
en un Soxhlet a la acción sucesiva del éter, acetona 
anhidra y una mezcla de benzol con alcohol a 96 %; el 
residuo se tomó con agua y la parte insoluble con al­
cohol diluido.

El o los glucósidos disueltos en acetona se separa- 
ron de acuerdo con su comportameento respecto del agua, 
aislando de la parte soluble de glucósidos el ácido glu- 
cosídico por medio del alcohol.

En el grupo de los glucósides, las saponit^as ocupan 
un lugar importare y por las pr^pi^^<^^<e^ que les son 
comunes permiten establecer un método general para 
su extrac^cíém Si se ha constaaado por la reacción pre­
liminar (K) la formación de la espuma caracterertica de 
las sapon^ss, se trata una cantidad (20-25 gramos) de 
substancia por alcohol himenee, se filtra en calienee y 
el líquido enfriado se adiciona con éter, sin filtrar el 
precipHado coposo que, quizá al enfríasse, el líquido ha 
producido. El precipitado que podrá tener como impu-
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rezas tañíaos, sales y azúcares, se adherirá fuertemente 
a las paredes del vaso sino se ha empleado alcohol y 
éter absolutos. En tal caso, basta decantar el líquido 
etéreo y lavar el vaso con algo de éter. Si el precipi­
tado fuese coposo se llevará a un filtro y se lavará allí 
con éter; se disuelve luego en agua cali^n! y si existe 
saponina, el líquido poseerá las propiedadss siguientes: 
por agitación produce la espuma caracteríttiaa (pág. 212), 
emulsiona la esencia de trementina, mata el mercurio y 
disuelve los glóbulos rojos. Por ebullición con ácido 
clorhídrico se forma un cuerpo insoluble (sapogemna) y 
un azúcar reductor, no produciéndore la espuma des­
pos de nesdob;;. .eélo.

Por evaporación del líquido queda un residuo que 
posee un sabor picanle y que, pulverizado, provoca el 
estornudo, produciendo con ácido sulfúrico una colora­
ción. rojo-violeta. Después se prueba la acción del agua 
de barita sobre soluciones concentradas y también los 
acetatos de plomo, utilizando alguno de estos precipi­
tados para practicar los métodos de separación y pu­
rificación que vamos a exponer.

Para la extracción de saponinas, empléase el agua o 
el alcohol de 80-90 %, donde esos cuerpos se disuelven 
en caliente y pueden precipitar en frío, como general­
mente ocuree. Se facilita la obtención de saponinss pu­
ras, si extrayendo con alcohol y precipitando con éter 
se produce primero una saponina bruta, la cual se pu­
rifica luego. Y si la droga cediese algo al éter, como gra­
sas, etc., agótase primero con éste y luego con el al­
cohol.

C-ed.mi ,'dO -.)8 ,d

1. Método del plomo. Se procede como está indicado 
en la página 221. Con acetato de plomo precipitan las 
saponinas ácidas y con subacelato las «neutras», ha-

*
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hiendo algunas de éstas como tas del Verbascum que 
no precipitan con subacetato. Como las stponints se 
unen especialmente al sulfuro de plomo, conviene des­
componer en gran parte el precipitado con ácido sulfú­
rico y el resto de plomo se precipua en el filtrado con 
H2S; puede también lavarse con agua o con alcohol el 
precipitado de plomo para eliminar la saponina adhe­
rida o adsorbida. El líquido libre de plomo se evapora 
i it..■..S:-i.;.■.'it■a de ez’"'^.^ ft:.iei■:ieei¿ y se Í/IÍ-i .■•.ó. 
alcohol, y si estuviese muy teñido, con una mezcla de 
l parte de alcohol absoluto y 4 partes de cloroformo 
a. la ebullición; de esta solución se precipita la saponina 
con éter y se secará sobre ácido sulfúrico.

2. El método de la magnesia se empleará, si el ensayo 
preliminar con las sales de plomo indicase la presen­
cia de una sola saponina y también para purificar una 
saponina obtenida por cualquier otro método. Este pro- 
íeJ".:;,^ consts.d s:-.I ' coupussíoJ
de la saponina y de los cuerpos que la acompañan como 
taninos, colorantes, etc, y aprovechar la propiedad que 
posee ... .o ..ue.ro d.e .■ .ag.-f-a y eapon.na cí dízom 
ponerse por el alcohol hirviente, quedando en solu­
ción de la cual se extrae después. Se hierve la droga 
con agua (o se utiliza la solución acuosa de la sapo- 
nina bruta), se concentra y se filtra el extracto, lleván­
dolo en baño marta a sequedad, después de haberle 
agregado magne^a calcinada. La masa se pulveriza lo 
m;e que sea pt.si.o3 y en e.■e■.ii.i .,-n e .1 a-coh."... se ■ .e.'.e 
con refrigerante de reflujo. Del líquido alcohólico se 
extraerá por precipitación fraccionada con éter la parte 
de saponina que haya quedado en solución. aún des­
pués de haber enfriado; se procede por prsc¡pitación 
fraccionada pa.a ffl-se.gií- u, p:y.a^(^; ..e
nizas, debiendo hacer notar que el primer precipitada 
es mucho más rico en substancias minerales que lo» 
siguíenees.

Para eliminar por completo esos compuestos minera­
les que no están unidos quím^^^^^ietúe a la saponina,. 
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se puede dializtr la solución acidulada previamente con 
ácido clorhídrico, hasta que el líquido exterior no reac­
cione con nitrato argéntico. En este procedimiento se 
pierde algo de eapoeiea que se dializa también.

3. El métodO de la barita proporciona un medio de 
separar dos eaponinas en un vegetal, cuando una de 
ellas es prec^fjí^^^e por BafOH),. La solución acuosa 
concentraia obtenida por ebullición de la droga con al­
cohol y precipnación ulterior con éter, se precipua con 
(HO)2Ba en solución saturada. La saponina precipitada 
en ccmb,ói<;ó^ .bE-EL se Et.d CO. t.-EEl ee/u, sí 
suspenderá en agua y oe descompondrá con una co­
rriente de COj en CO3Ba y saponina. La solución acuosa 
de saponina se evapora, se toma ésta con alcohol y se 
extrae de éste por evaporactón o por precip>i^^^í^n frac­
cionada con éter.

4-. Método del hidro'aúdo de plomo. La saponina arras­
trada en solución alcohólica se hierve con hidróxido 
de plomo, varias horas, con refrigerante de reflujo; se 
filtra, se elimina en el filtrado el plomo residual con 
COg y el .último resto con H2S, tratando el líquido con 
éter como en el método antertor.

5. e méttdj del 9 e Etmo se puede pía. ...a;
hasta con las saponines que forman una combinación 
con el plomo, de la cual no puede extraerse la saponina 
por ebullición con agua o con alcohol. Se traía el ex­
tracto acuoso de la droga.primero como en el método 
del plomo; el precipUado conteniendo la saponita y el 
filtrado, se tratan por HjS para eliminar el plomo; si 
en el filtrado no hubiese su^cu^n^ plomo para arras­
trar toda la saponita con el sulfuro de plomo, se agre­
gará acetato hasta que esto oe consiga. Se lava cuida­
dosamente el sulfuro de plomo, al fin con agua hirviente, 
oe filtra, oe exprime hasta sequedad casi y oe hierve 
con alcohol hasta que éste no se coloree más; enton­
ces oe divide bien el precipitado en agua y oe agrega 
tanta H2Og cuanta se necesite para blanquear por com­
pleto el SPb por transformación en SO4Pb. Por adición
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de alcohol y íiltiaindo, (con el p^^^e^^itm^ín^to de Pukall 
st necesario fuese) se obtiene una solución clara de sa­
ponina que se trata después por el prdcediminnto or­
dinario.

6. El método del cobre se practica tratando la solu­
ción acuosa con COjCu que precipíte el tenteo y otras 
im^trnía^s (pág. 275) y se hierve ya sea con Na(OH) el 
filtrado alcalinizado con (0H)tCu o se echa sobre el 
líquido calienee, conservando su alcalinidad, una solu­
ción de S0«Cu. La sapo^na, por este método, preciptte 
cdmpietemónte; se descompone el compuesto de cobre 
obtenido, después de lavar, sea con HíS o por adición 
de HCl o HíSO4 en cantidad insuficiente para destruir 
todo el compuesto de srpróiór y dializródr después.

7. Por el sufato amónico se puede, según Kobert (Bei-
tráge zur Krnntnis dei Safionnnuub^tnngn^ 1904) precipi­
tar todas las saponinas de una solución, acidas o neu­
tras, saturándola con dicha sal e hirviendo luego algunos 
minutos. Sin embargo, algunas saponinas considerados 
como neutras pi*^^iftt^^n así, por ejempto, la ci^aminaa 
y la chamaliriea. .

8. Una eapdeiea preparada con estos métodos puede 
sufrir una purificación ulterior, si se la lleva a una com­
binación acetüada y de ella luego se extrae (9). Para 
formar la combinación acetilada, se caliente una parte 
de la sapmína desecada con cuatro partes de anhídrido 
acético (mejor agregando una parte de acetato sódico 
anhtáro) unas 3-4 horas con ^^60^6 de reflujo en 
baño de glicetiór entre 110o y 120° c.

Después de enfriar ae toma con agua y el compuesto 
deetílico queda insoluble: ae extrae con éter, ae agita la 
solución etérea para eliminar el C1H<08 con C03Nat en 
solución al 1 ', en una ampolla de llave, se lava con 
agua después de eliminar C03Naa hasta reacción alca­
lina y se evapora el éter. El residuo se baña con alco­
hol, se decolora con negro animal y se evapora tal como 
está o mezclado eon agua, que descompondrá el com­
puesto acetilado. Stütz deja que el compuesto aeetilado 
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oe desdoble en presencia de Ba(0H2 a temperaluta de 
ebullición y la barita en exceso la precipito con CO2. 
Máo pronto oe realiza el desdoblaméntito en solución al­
cohólica de K(OH) a temperatura de ebullición. Si la 
sapmína, como casi siempee ocurre, no es sino difícil­
mente soluble en alcohol, precipua de este disolvere. 
Haciendo pasar una cor "i^^ uto de CO, en el líquido fil­
trado de la saponina, se consigue precipitar el K(OH) 
como COsK2 instable en alcohol y así se puede con­
seguir la parte de sapo^na que no precipuo por eva­
poración o por precipitación con éter, I.levá^r^d*^^^ en­
tonces a solución acuosa y dirlizródr se logra obtener 
la saponina pura. Según Kobert, la saponina que se pre­
para por regeneración de la combinación aceti^^rto se­
gún Stütz, como por el método de la barita, carece de 
acción fisiológica.

La eval^^c^^n de la sapró>óa en un compuesto bá- 
nco (w) es probeema sencillo. La droga se hierve tres 
veces con agua, los extractos se concentoan a pequeña 
volumen, se tratan con alcohol y se filtran. El preci­
pitado se hierve con alcohol, se filtra en calie^nto y se 
une al primer filtrado; se destüa el alcohol, se toma el 
residuo con agua, se evapora a un pequeño volumen, 
se agrega Ba(OH)2 saturado y se lleva el precipitado 
bárico a un filtro tarado seco, donde oe lava eon agua 
de barita hasta que pase incoloro el líquido, se seca en 
estufa y después en baño de aire a 110° hasta constan­
cia de peso: el peso total, descontando el filtro, nos da 
la combinación srpróiór-batio y si ésta la calcinarnos, 
llevando la barita a la forma de carbonato, tendremos 
por el cálculo el BtO que estaba unido d la saponina 
y por diferencia ésta.

También el método de Id magnesia (ll) oe presta a 
una drte^nntación Se procede como queda
expuesto (pág. 242), la masa de magnesia extraída con 
alcohol, se hierve con agua y se repite el prdcedimínnto 
de la magnesia; se reunen loo extractos alcohólicos así 
obtenidos con los otros, se evapora en cápsu'a tarada 
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t O^^QuI^íJ .7 sí p.íbtl íi irsiiuo .ir\tStiO t ..o'ltOtt 
constancia de peso; st se incinera y se restan las ceni­
zas se tiene un dato más preciso. Ambos procedúninn- 
tos no pueden considerarse como rigurosos.

Un tercer método se funda en el peso de la sapoge- 
nina producida por desdeNarmente de la saponina, pu­
rificándola y aprovechando su insolubilidad. Sólo pro- 
porcícna re.:lCa.:o;,s •e-a.e Lesdob.am.en.o 
es cuantitativo y podrá emplearse con otros glucósidos 
cuyos productos de descomposición sean insolubles. La 
evaluación de glucósidos con ayuda de los productos 
de su desd^kih^nr^ini^ puede emplearse, cuando no es 
posible por otros caminos y cuando se conoce exacta- 
mrtfi e p.o-ceso'.e su Jl.yi■.m.•:r.ii;:.:,h. Los .■''.....<0-;;;;^ 
c.ianogenétit•os pueden valoraree por el (GN)H engen­
drado s; ..escom. :,--.¡.-;..íL como los
radic^a^^s rodánicos por la liberación del sulfocianógeno; 
también se utilizaría en estos casos los azúcares engen- 

airados por su hidrólisis.
En general, se tratará de evaluar los glucósidos que 

formen compuestos inrolublesi con el auxilio de éstos y 

para aquellos glucósidos que no permitan aplicar los 
métodos indicadosi se enrayará de perfeccionar su mé­
todo de preparadón, de modo que se preste a dicho fin.

La descom posicínn de los glucósidos se hace por me­
dio del agua, de ácidos, de álcalis y de enzymas. Si se 
desea hacer el drsdobian■eento con agua sdlamenie, casi 
siempre es necesaria una tempeiai^^^ superior a 100 : 
se procede entonces con frascos de presión o tubos se­
llados. Para los difíciles de desdoblar se agrega HGI o 
HtS04. Muchos glucósidos se desdoran por ebullición 
y ■asta en bafo de vapo. en presb,;.: de ábda^ a: 
t-10 %, dando mejores resudados el HGI que el S04H2. 
Algunas veces se logran hermosos productos de desdo­
blamiento, haciendo llegar una cdrrirntr de HC1 gaseoso 
y seco a la solución alcohólica caliento del glucósido; 
pero en esto caso debe temerse que los productor bus­
cados fijen grupos etilos.
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■id CO^:Cu-i los pI'OCu<.,:.S d¿si:ibi,t|iri.,t:MrO¡'
mados en solución acuosa, se agita ésta con éter pri­
mero; si fuesen >óorlubleo en agua y en éter, se filtra para 
obteneros; la formación de productos volátiles se cons­
tatará por el olor y se obtrndi'nn por drstida^'i^m Para 
aislar los que en esta forma aparecen como no riolr- 
bles, en prriiculrt los azúcares, se eliminan los ácidos, 
el HtSO« por BaCOs y el HCI por Ag(OH). Para el reco­
nocimiento y aislamiento de azúcares véase pag. 301; po­
ro debe aquí notarse que de estos azúcares de desdobla­
miento, cantidades apreciabess de azúcares como glucosa 
y galactosa o glucosa y ramnosa, se forman en unos ca­
sos y en otros faltan las glucosas y aparecen otras es­
pecies, como ramnosa y chinovosa y aún cuerpos dife­
rentes como la tloroglucina)

Si existe en el vegetal con el glucósido una enzyma 
capaz de provocar el deodobiamiento, se tratará de rea­
lizarlo por este medio, como ocurre con la myrosína en 
Id mostaza negra. Utiles, aunque no de aplicación ge­
neral, son la levadura y la emulsina: ambas no se com­
portan siempre del mismo modo; es sabido que la amig- 
dalina con la emulsina, da azúcar, benzaldeldoo y ácido 
cianhídrico, mientras que el extracto de levadura pro­
duce el desdotllh^^iet^ en un glucósido nitrilmandélíco 
y glucosa. Por las ievestigacienss ulteriores de E. Fis- 
cher, se sabe que la emulsina desdobla el metiglucósíoo 
dejando intacto el compuesto a, mientras que la inver- 
tina se comporta de manera inversa.

Para la preparacién de las substancias amargas, grupo 
no bien definldo de cuerpos con el caráicter organolép­
tico citado, que no son ni alcaloides ni glucósddss, sirve 
también todo lo expuesto.
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GRASAS y ACEirEs grásgj

La preparación de las grasas y de los aceites grasos 
se hace, sea por extracción con éter de petr^k^o o éter 
o también por expresión del material en frío. Si se 
comprueba en la grasa obtenida fósforo, indicaría que 
condene lec>tina. En la expresión puede calentasee la 
prensa, con lo cual se obtiene gran rendimiento.

Para el estudio de las grasas rec^n^^iu^i^^^ la obra 
de Benedikt-Ulzer titulada An-ab/se der Fette nnd Wacfc- 
saríen (4* edición Berlín, 1903), donde el analizador ha­
llará todos los métodos con sus detaNes y podrá de­
terminar todas las propeedadss físicas de este grupo de 
st;s:r. . cÍs

Las pr^pi^^í^í^^^ físicas principales son los puntos de 
fusión y solidificación, la ddóoidad, solubilidad, consis­
tencia y viscosdddd.

Se hacen también algunas reacciones prelimínaees:
1. Reacción de la grasa fundida en baño-maría.
2. Reacción de los vapores ddoprdndidos (áridos li­

bres volátUes)
3. Prdednc>r. de oleína (y glicéridre de ácidos ho­

mólogos) que, en ausencia de gran cantidad de glicé- 
ridos del ácido linoléicr, se demostrará por la reacción 
de la dlaídina. Esta se practica comúnmente, colocando 
aceite en un tubo de ensayo, con igual volumen de 
ácido nítrico y algunos fragmentos de cobre en alam- 
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brrs; en caso positivo el aceite se solidifica en masa 
compacta, pues los glicéridos líquidos del ácido oiéico 
pasan a glicéridos del ácido eidídico.

También ia drtrinh^^ î^n de las constantes quími­
cas, que de ordinario se realiza en análisis de materias 
grasas, permitirá deducir valiosos datos sobre la com­
posición cualitativa de lao grasas extraídas. El índice 
de ácido muestra la presencia dr ácidos grasos libres; 
el índice de iodo da los ácidos no saturados y sus éte­
res; y el índice de acetílo determinado sobre los ácidos 
libres permite conocer ia existencia de ácidos alcoho­
les (st la presencia de alcohoíos se excluyese).

Las grasas consisten pr^^cq^^hnnt^te en glicéridos de 
los ácidos grasos, cuyos radicales pueden ser simples 
(glicéridos simples) o llegar hasta tres (glicéridos mix­
teo). La pirparacinn y separación de los glicéridos cons­
titutivos dé una grasa oe funda rn la cristalización 
fraccionada por enfriamiento, lo qur or haer común­
mente, operando con una solución dr grasa o de aceite. 
Así consiguen D. Holdr y M. Stange (12) una separa­
ción de los glicéridos mezclados, por enfriamiento fuerte 
de solución etérea a —40° y hasta —45>° en un baño 
de alcohol y C0<. sólido. La ulterior purificación y la 

separación de los glicéridos líquidos, se hace por redi­
solución y precipitación a —40o, así como por preci- 
/i/áíióU en p.qu-eña^ c;n^>déíS de éié- a — >C"»y

por varias recrisializaciones en alcohol-éter a la tem- 
peratuaa ambiente.

Para una com^^^te separación de los glicéridos lí­
quidos, Krois y Hafner (la) proceden, tratando los gli­
céridos con la solución de Hübl como para determinar 
índice de iodo y el producto cloroiodado se cristaliza 
en benzol y alcohol y entonces se eliminan con éter.

La composición de los glicéridos se determina con el 
análisis elemental y por su separación y evaluación de 
los ácidos grasos que producen: este estudio se hace 
con los métodos propios al análisis de las substancaas 
grasas, que uno se propone deter’^ú^^r:
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1. Los ácidos libres o combinados;
2. Los alcoholes de las grasas; .
3. Los cuerpos no comprendidos en estos grupos.

Las grasas se saponifiaan por calentaimento con un 
exceso de Na (OH) alcohólica, con refrigerante de re­
flujo, considerando complera la operación si el producto 
se disuelve perf^^cít^a^n^^nte en agua, excepción hecha del 
caso en que la grasa contenga cuerpos insaponificablcs 
del tipo de la fitosterina y alcohotes grasos superíorss 
disolubles en agua.

Por dilución con agua precipitan estas substancias 
insaponificables y pueden ser extraídas por agitación 
con éter. Otro método de extracción de la fitosterina 
reposa en la extracción con éter de petróleo de la ma­
teria saponificada y seca en presencto de CO3HNa (Aben 
Thomson). ($)

La ulterior investigación de los compuestos insapo­
nificables (14) ee realiza calentándolos con igual canti­
dad de anhídrido acético, 1-2 horas con refrigerante 
de reflujo: en ausencia de hidrocarburos la esterificacinn 
y la disolución son completes; por enfriamiento ee se­
pararán loe esteres; esta separación es complete si se 
tratan con agua. Los esteres de los alcoholes grasos 
superiores y de la fitosteriila se separan por su com- 
portám.i^^i^^ co; ■. fcoic.: .os esteres r:ctht: ■■■■ 
grasos que se hallan como componentes in^f^í^n^fica- 
bles de algunas ceras, se disuelven fácilmente en alco­
hol hirviente y quedan disueHos por enfriainlnnto, mien­
tras que el acetato de fitosteriaa es difícilmente soluble 
en alcohol y de las soluciones calientes que se obtienen 
precipito por enfrlanriónto; los esteres de los alcoholes 
g^l<ts se Vueden i:reC';P'rr dt! las SO\.C:t.óié C.íoÍÓ 
licas por adición de agua o saponificando por ebulli­
ción con álcalis cáusticos; por dilución de la solución 
saponificada con agua precipíten de nuevo los alcoholes 
grasos.

Otras diferencles muestran los alcoholes difá^cos res­
pecto de la fitosterina por calentanriótlto con cal so­
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dada: ésta queda sin variación, en tanto que los alco­
holes grasos producen ácidos con rl mismo contenido 
rn carbono.

Las fitoeterínas ee cci^^cí^^i^íc^ por eu punto de fu­
sión y su éster acetilado o benzoilado. Además produ­
cen reacciones coloreados qur tienen su parecido con 
las colesterinss dr lao grasas animales.

Entre las reacciones cromátiaas pueden citarse ino si­
guientes, pero observando qur las coloraciones pueden 
variar con el origen de la fitosterina: “

1. Si sr disuelve rn cloroformo y oe agrega H2SO4, 
éste y el CGIaH presentan tintes característicos, el úl­
timo generalmente rojo sangre (Reacción de Hesse).

2. Si se trata con una mezcla de 5 partes de HSO* 
y 1 parle de agua (reacrión de Moleschott), se obten­
drán coloraciones rojas hasta violetas y si se añade 
entonces algo de solución de iodo, se producen otras 
coloraciones.

3. Si se disuelve en anhídrido acético caliente y se 
agregan! unas gofcs de H2SO4 al líquido frío, ee pro­
duce una coloración azul (reacctón de Liebermann).

4. Si se agrega una mezcla de 9 partes de ácido 
tricioracético y 1 parir dr agua o oi se calienta hasta 
ebullición con ácido tricioracético líqu^^^c^, ee obtiene 
una coloración roja hasta violeta (reacdón de Hirsch- 
sohn).

5. Si se evapora en presencaa de ácido clorhídrico 
y cloruro férrico, el residuo muestra color rojo o azul 
después de lavar con agua (reacción de Machs).

Después de eliminar ios cuerpos insaponificables, se 
expulsa el éter y el alcohol por evapora^ón y se agrega 
cloruro sódico: el ppdo. consiste en jabón, es decir, en 
sales sódicas de los ácidos grasos; rl líquido contiene 
glicerina y evenlualmónte sales sódicas de ácidos grasos 
inferioros.

Para, determinar si hay ácidos grasos del líquido, se 
aci^^^ con H¡¡SO4 y ee emprende con el líquido una 
destilctióu fraccionaaa: los ácidos grasos dr peso mole­
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cular superior pasan después de loe inferiores (ls). Pa­
ra identificarlos ee acturcó las fracciones con CO8Ag2 
y ee prueba la eal argéntica del punto de vieta de eu 
composición elemental y su riqueza en plata

El líquido residual de la destilación se neutraliza m 
se usa una parte de líquido que no se haya empleado 
para destdar) y se evapora a conshth^ncm siruposa, pu- 
diendo tomar el residuo con una mezcla de 3 partes 
de alcohol a 95 & y 1 parte de éter para extraer la 
glicerióc que se obtendrá por evaporacinn de su solu­
ción al^c^lujl-^téra^ con precaución, identificándola por 
sus propéedadss físicas y químicas. Es fácilmente solu­
ble en agua y en alcohol y posee un sabor dutee ar­
diente; por calentamiónCo con bisulfato potásico des­
prende ccí'o^^ó^i^ cale^^^ai^ con fenol y ácido sulfúrico 
co^t^^nt^^do sobre 120°, se obtiene una masa rojo parda 
que tratada por am^n^^co en frío produce una colora­
ción rojo vio^da.

El jabón se disuelve en agua y se descompone con 
ácido sulfúrico: los ácidos superiores a partir del ca- 
prilico, son iósclubl-s en agua y en tanto
que los inferiores hasta el ccptóóico quedan disuetltos 
por dilución conveniente y pueden separarse unos de 
otros por d-rti.ccióó a•t■i;co:t;..t.l; i- ;a m.trt i- .o-s 
ácidos pre^ijjt^^o^s, el ccptóóicd y el caprínco se dejan 
destilar sin alteración a la presión ordinaria. La sepa­
ra' de los tcid;3 •;.tldr., üt funda -n ate
en el modo de comportas-se de sus sales con los disol­
ventes y en parte, en el principio de la pl•ecipitación 
fraccíondaa, cristalización y destilación en vacío, te­
niendo en cuenta lo siguiente.* que las sales plúmbicas 
de los ácidos grasos líquidos iórdlubler son solubles en 
éter y las de los sólidos no. Se precipUa la solución 
alcohólica de los ácidos grasos sólidos (que ^obtienen 
por descdmposición con HG1 o HjSO4 de las sales plúm­
bicas), por precipitación fraccionaCa, con acetato de ba­
rio o magnesio ($) o siguiendo la modificacini! de este 
método que figura en Ber. d. d. chem. Gen. 36 (1903),
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y así se obtienen loo de mayor contenido en carbono 
al principio. Este pdocrdiminnto se debe a Hrintz: oe 
precipita. cada vez con */so o */40 dr la cantidad total 
necesaria dr precipttaníe (acetato de magnesio) rn so­
lución alcohólica; el libertado en la precipita­
ción ee neutraliza con NH3; la eat magnésica precipi­
tada ee descompone con HCI diluido y los ácidos li­
bertados se ctirtclizcó o se someten a una nueva pre­
cipitación fraccionaaa; tcótinúcódc así el proceso hasta 
obtener ácidos de diferente punto de fusión.

.os cid -5 • o rciu.td;^ que dan ■v-íIo:* .iíIc t.t!iinn 
pueden parcialmente, reduciendo con cobre rl HXO3, 
transformarse rn ácidos elnt^^^i^o^ cuyas sales plúmbi­
cas son insolublrs en éter, lo que prrmtte separarlos 
de otros ácidos no scí^^^ih^^^ ('“).

La separación del ácido olé^co de los ácidos de la 
serie liódltica se realiza con las sales bárícas, como 
veremos más abajo.

Para la detei’^n^^ci^n del ácido lmoléicd. se emplea 
(1!l) la propiedad de su tetra bromuro (funde a 113-114°/ 
de críriclizcr por enfriamiento de su solución en éter 
de petróleo.

Otro camino para determinar la mayor parte de los 
ácidos no saturados, unos en presencia de otros, se 
funda en su oxidación con KMnO4 en solución alca­
lina (20) y su separación de los oxácídon, apl'ovechando 
su diferento comportamiónto con los dirdllventss.

Una marcha de separación aplicable a los más co­
munes ácidos grasos es la de Ferié (2I): 1 gramo de 
grasa ee acpcnifIta con KOH -5- en solución rltchólitc;

el jídón st .d.íút■•.•>i■^ en 1oO c-m de ¡ co o a 5J .
se neutraliza con CtH*O? y se trata con una solución 
de acetato de litio al 10 &; el ppdo. obtenido ee lava 
con 50 cm8 de alcohol a 50 % y puede decirse que está 
formado por ertecrato y pcí^^íUí^ de litio y la mayor 
parte del miririrto de litio; las sales se secan y se di­
suelven en 100 cm3 de alcohol calkínto absoluto: tos
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ácidos palmítico y esteárico precipitan totalmente por 
enfriamiento como sales de litio y el miristalo lítico 
queda en solución; las primeras se separan por filtra­
ción, se secan a 100° y se pesan, tratando del mismo 
modo el miristato después de obtencHo por evapora­
ción de la solución alcohólica. De los dos residuos se 
libertan los ácidos por HC1 diluido y se identifica el 
ácido mirística por su punto de fusión y su peso mole­
cular. Del peso molecuhu- de la mezcla de los otros dos 
se calculan las proporciones de ambos.

La solución filtrada del primer precipUado condene 
todavía pequeñas cantidades de miristato de litio y las 
sales del ácido táurico y de toe ácidos no saturados. 
Se llevan a sales plúmbicas, según Farnsteiner, con ace­
tato plúmbico y se separan con benzol, en el cual, las sa­
les de ácidos líquidos se disuelven y las de los sólidos no. 
Las sales qur quedan insoluoles dr loo ácidos sólidos 
oe secan y or pesan, deseomponinndasas luego con HCi 
y su moltiu.a.' sr itiicr ln proporc.-n _ ■•‘.•.ido
táurico y mirístico que condenen. La solución benzóiíca 
de los ácidos no saturados se evapora en corriente de 
hidrógeno y las sales de plomo se destruyen con HCI; 
se disuelven los ácidos en alcohol, se neutralizan con 
HOK y se o naan c.„nt coiucón ^<.-.■¿•..^3 ai..lna't 
bárico al 10 %; de esta mezcla el éter acuoso extrae 
los ácidos de la serie linoléica, cuyo peso así como el 
del oleato de bario insoluble en éter, se determinarán 
para deducir su contenido en ácidos.

La identificación de los ácidos no saturados liberta­
dos de las sales báricas por HCI, se hace por el índice 
de iodo.

La marcha de Ferié ha sido muy criticada.
L^ determínactón del contenido en grasa de una subs- 

tancaa (23) se hace por extracción de la misma con un 
disolvente apropiado como éter o éter de petróleo, que 
arrastrarán algo de lecitma. La práctica de la operación 
es sencida, utilizando aparates como el deSoxIdet más 
o menos .mti..'. .ait.).

Original frum
UNIIVERSITf OF CALIFORNIA

□ igitized by Gócele



— > —

Para establecer cu;tnritaticamente tos componentes de 
una grasa, sirven las reacciones cuantitativas y lae ope­
raciones tualitctIvaa ya explícades, aunque conviene ad­
vertir que su exactitud no ee aún completa.

Del índice de ácido (23) y del de rcpdóificcción (!4) se 
puede deducir el peso molecular medio de los ácidos 
grasos, así como el contenido en ácidos libres y com­
binados (»). Si se ha deter^^^n^^^o por el índice de 
Hebner (2C) el porc^^^^at^ de ácidos iórdlubler de la grasa, 
del dato de los ácidos totales y de éste tendremos los 
ácidos grasos soluNes. Si los íó.rdlubler cdrrespondón 
a los tipos palmíiicd y esteárico, siempre se puede por 
el peso molecua^r medio, calcular (27) las ptdpo^ciónos 
de ambos. En igual card sirve el índice de iodo (2*) pa­
ra los ácidos no raiutador y combinando este dato y 

el peso mdleculal■ ínedio se teouelve el ccrd de mezclas 
de ácidos rriutcdcr y no saturados (ÍH).

La separación de los ácidos no ratutadcr de los s<a- 
turcdcr se realiza como en análisis cualitativo por las 
rcler de plomo (pág. 253). Sirve aquí el método de Rose (8°) 
que cdnsiste en dejar digerir los ácidos con plomo pu­
lido y éter, con lo cual se consiguen rcler ndrmates, de 
cuyo coótenido en plomo se deduce el peso molecular 
medio de los ácidos líquidos. Si todavaa se conoce el 
índice de iodo de los ácidos reunidos, es po^^íle^, en pre­
sencia de tres diferentes ácidos no saturados, estabík^i^er 
el poic^ííCi^ de cada uno.

La riqueza en glicerilo de una grasa o el equlvatente 
en íIícíi-hic se calcula cproximaCamente con el dato 
del índice de éter (31). La determinación directa de la 
glicerina sn consigue por métodos de oxidación o por 
el procediminnto del acetilo (Si): en los primeros se usa 
el bicromato potásico (S3) o se valoran los productos 
de la oxidación como CO% (S4) o COHi, (3S).

La determn^^i^i^ de los macpoóificablea se liga a su 
obtención (aconaejándose el método de Alien Tliomson).
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Las Investigaciói^es que sobre una cera ee realizan, 
utilizan los métodos inditcdca para lae grasas. Si ee 
hadase algo de fitcaterIócs se procedería como queda 
explicado rn rl cnprtulo anterior.

Los componernos particulares de Ins ceras son solu­
bles rn rl alcohol hirvíente y crilalizan por enfriaminnto.

Los alcoholes que se aislen podrán ser separados por 
cristalización fraccionada. A vrces la separación sr hace 
utilizando los éteres ncetilados o bcnzoilndos de estos 
alcohoios.

La identificación dr los misinos oe hace por rl análi­
sis elemental, por el punto dr fusión del alcohol y dr 
su éter, por el rndice de ncetilo y por su reacción con 
la enl sodada (pág. 25í). Como unn molécula dr alcohol 
graso por calentamiento con cnl sodada, oin ácidos gra­
sos, produce doo moléculas dr hidrógeno, la medida de 
rste gas proporciona un medio de determinar cuantita­
tivamente los alcoholes grasos (s,9.
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LE CI N aS

Corresponde considerar lae lecHinas a continuación 
de las grasas y las ceras, porque en las plantas y más 
comúnmente en las semillas se encuentran diseminadas.

En el agua sola se hinchan, obteniéndoee en. los ex­
tractos del éter de petróleo, éter y alcohol, en este úl­
timo aún después de haber agotado el material con uno 
de los otros, por hallante en los vegetales cuerpos que

l.< ,..n.-i y . : po. t¿..;.l.:;ónl con a -'..o. -
abandonan libre al desdorases.

Para la preparación de la lecitina (3’j se extrae pri­
mero con éter, después con alcohol a 60° de tempera­
tura, se evapora entre 40-50° y se trata el residuo de 
este extracto alcohólico con éter frío. La solución eté­
rea se agita con agua, destruyenoo la emulsión que 
pudiese for maree con un poco de ClNa; se evapora el 
éter, se toma el residuo con alcohol absoluto y se deja 
enfriar para separar la lecitina que se seca sol»re SO4Hs.

La solución etéreo-alcohólica de lecitina da con Cl<Pt 
alcohólico un precipttado blanco amarillento que es so­
luble en éter.

Por saponificación con Ba(OH)i se desdora en co­
lina, ácido gocere-fosfórico y ácidos grasos.

La evaluaron de la lecitina se hace ( ,b) por el calcula- 
sobre el dato de PtO5 formado por oxidación.
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aCeITES ESEN-AléS

La obtención de los aceites etéreos se logra casi siem­
pre, por destilación de la substancia desmenuzada con 
agua o vapor de agua.

El aceite se separa del agua destilada por medio de 
los vasos florentinos. Una parte de la esencia disuelta 
en el agua se separará, agregando sal común en el mis­
mo vaso florentino o por agitación con éter.

A Ame.nUEO es.a op-aci i.' no se bGCe í. e .a„o^ra- 
torio sino que se pide a una fábrica su realizad ón, pues 
por los elementos de que disponen los estableciminntos 
industriales, es más seguro un producto mejor y un ma­
yor rendiminnto.

Se determina primero las principales p^o^fje^í^^e^s fí­
sicas del aceite bruto: densidad, propiedades ópticas y 
solubilidad. Del primer dato ya se pueden hacer algu­
nas hipótesis sobre la composición del aceite (3S): una 
densidad inferior a 0,9 indica presencia domnarnto de 
terpenos o compuestos alifáticos y una superior a 0,9 
hablaría de existencia de compuestos de oxígeno, nitró­
geno o azufre, así como de derivados del benzol. Pol­
la presencia de grandes cantidades de cuerpos como 
los citados y en especial de nitrilos, sulfuros y roda- 
natos puede llegar la densidad a más de 1,0.

Como investigadnn preliminar conveene tomar los da­
tes siguientes: ’
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1. Reacción: si fuese áeida indicaría reídos libr^es o 
compuestos fenólicos.

2. Azoe; la presencia se determina por el método clá­
sico en tubo largo.

3. Azufre : se determina por HNOS en tubo seNado.
4. Aldehidos: su presencia se revela con nitrato argén­

tico amo^^^wl.
5. Aldehidos y ketonas: se reconocen además por los 

compuestos cristalinos que producen con fnnilhidrazina, 
snmiearbazída e hidroxiiamina.

6. Enfriamiento: por enfriamiento con mezclas refri­
gerantes, muchos aceites dan productos cristalinos.

7. Análisis elemental: por él se sabrá sí hay o no eom- 
putsfflsj ovici.dts

8. Como para las grasas, hay varias determinaciones 
cuantitativas que ilustran sobre la composición cuali­
tativa del producto.

o) Indice de éter. Se calienta el aceite con KOH al­
cohólica g, durante 1 hora en baño de vapor y se ti­

tula por retorno con H$SO4 ”, dando el álcali necesario 

para éteres, no existiendo lactonas, ácidos libres o al­
dehidos o habiendo sido eliminados.

6) Indice de ácido. Si hubiese ácitlos libres se titu­
larían con KOH alcohólica fría.

Indice de saponificcción. Como para el índice de 
éter, teniendo además que la diferencia entre el índice 
de saponificación y el de ácido nos da el de éter.

c) La constaaación de un metoxüo por el proce­
dimiento de Zeisel indica la presencia de compuestos 
etéreos. Se cclienta el aceite con HI y se lleva el ioduro 
alcohólico que se forme, tras alguna purificación a una 
solución clcóholicc de N03Ag doñee formará IAg.

d) En presenca de aldehidos y cetonas conviene 
determinar el .cai-bonilo. Para esto se calienta el aceite 
con fenilhidI•czina, la hidrazona resudante se filtra y el 
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exceso de fenilhidraziiia se elimina por ebullición con 
solución alcalina de cobre, por oxidación: el N despren­
dido se recoje y se mide.

e) Indice de acelilo. Se hierve el aceite con anhí­
drido acético y acetato sódico seco, se precipita con 
agua, se elimina el exceso de ácido con soda y con agua 
el exeeso de soda y se determina el ínclk^e de saponifi­
cación del aceite, desecado con SO4Na2 anhidro. Si el 
índice de saponificación es mayor que el del aceite no 
tratado de este modo, el aceite contendrá alcoholes, even­
tualmente oxiácidos.

Si el resudado de las reacciones 1, 4, 5 y 6 fuese po­
sitivo, se procede así. Por enfriamiento se separan las 
partes que así precipUen; los ácidos se extraen por agi­
tación con soluciones débiles de carbonatos alcalinos; 
los fenoles con álcalis cáusticos; los aldehidos y cetonias 
con una solución de sulfito ácido de sodio. De los con­
testos así formados, los ácidos permuten obtener los 
cuerpos deseados; los compuestos de aldehidos y ceto- 
nas con SOsHNa se desd^tl^^n con álcalis.

También de las semicarbaoonas, que se producen cuan­
do se trata el clorhidrato de eemictrbtzida en solución 
concentrada acuosa, con acetato potásico en solución 
alcohólica y una cetona, puede obtenerse ésta por acción 
de los ácidos.

Después de separar estos componentes, se buscan los 
demás componentes de los aceites etéreos por destila­
ción fraccionada, a presión ordinaria o reducida, tratan­
do de separados. También el fraciootmitoto en corriente 
de vapor puede ser muy útil.

El punto de ebullición de las fraccíonss es valioso a 
menudo para determinar la composición. Así los terpe- 
oos de fórmula hierven entre 17O-1ÍO)0 y los rtr-

a 1100) más o menos.
Ia comparación de la composición elemental de las 

fracciones con la del aceite bruto, proporciona datos 
valiosos, pudiendo recooocerte las proporciones de oxí­
geno correspondiente a cada componente.
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Las fraccioiess se estudian por separado como se in­
dica para el aceite total.

Los alcoholes se caracteriann llevándolos a la forma 
de éteres, particuaarmnnte con ácidos benzoico, phtálico 
y succínico. Los alcoholes primarios se unen al Cl4Ca 
anhidro y loe alcoholatos ee rompen luego por el agua. 
También para separar alcolm^^s sirven loe compuestos 
del feniluretano, los cuales por la acción del fenilisocia- 

n .atol dan tam b 1 .alcoi oles.
Si se obtuviese algo de éster se saponificará y sus 

productos de saponificación se estudiarían.
Si junto a la parte principal de hidrocarburos hubiese 

cuerpos oxigenados, éstos se descompondrían por K o 
Na o por P2O5

los mis -m -.¿.icre^ dj los {á?;u.ó3 se enfue'l-
tran en estos aceites son los terpenos, cuya separación 
y ca^^c^^riaaí^i^ reposan en los métodos hallados y es­
tudiados por Wallach, que consisten en preparar pro­
ductos cristalinos de las fraacionss que contienen ter- 
penos. Los principales derivados de los terpenos son:

1. Productos halogenados (40) de adición, que se obtie­
nen tratando los hidrocarburos por los ácidos halogena- 
dos en solución acética, precipitándolos por enfriamiento 
de la mezcla en agua helada; y si éstos se tratan en 
solución acética con acetato sódico anhidro, vuelven a 
formasee los hidrocarburos (4I).

2. Bromados, que se forman si se hace absorber bromo 
por los terpenos en solución enfriada de éter-atechol o 
ácido acético; cristalizan en éter acético (4S).

3. Nitrosados, que se producen agitando los torpenos 
con una solución de nitrito sódico y ácido acético.

4. Nitroso clorados (43) que se obtienen si una solu­
ción enfriada de terpeno y nitrato de amilo se agita con 
ácido clorhídrico y se agrega algo de alcohol o ácido 
acético.

5. De los nitrcocaloradoo derivan las nitrolaminas (44) 
si se calientan en solución alcohólica con una base orgá­
nica, en baño mana.
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En algunos casos se puede caracterizar los terpenos 
con reacciones cr^^^iía^^ Por ejempto, se obtiene una 
coloración intensa azul si a una solución de sylvestreno 
en anhídrido acético se agregan algunas gotas de H2SO4.

Para la deter^mnuu^i^ de aceites etéreos en drogas, 
lia propuesto C. Mann («) el siguiente paocedüniento:

20 gramos de la droga desmetiuzaaa se mezcla con 
la mitad de su peso de piedra pómez y se destda con 
el aparato descnplo en Arc/i. der Pharm. 1902, p. 152. El 
dretiiado se sala, se agregan 50 cm3 de rigoleno, se re­
genera el volumen después de agitar, se extraen 25 cm3 
o sea 10 gramos de substancia, se evapora en vasito 
de pesada, se multiplica por 10 el aceite etéreo obte­
nido y así se tiene la riqueza de la droga.

La preparación de cuerpos vol^t.i^^^ como se hadan 
en la familia de las raóunculáreas, está ligada a lo que 
queda expuesto. Conviene destilarlos en corriente de 
vapor (4,:) y tratar de aislarlos en el desliado por agi­
tación.
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RESnaS

Un método o una marcha con cuyo auxilio se pue­
dan estudiar todas las resinas y separar sus compo­
nentes no existe. Tschirch en su obra Díe Ifane und 
de Harbbehaltcr (Leipzig, 1900), presenta varios mé­
todos de investigación que sirven para determinar los 
componentss y cuerpos agregados de las resinas natu­
rales. Estos cuerpos agregados deben eliminarse pri­
mero: los aceites etéreos por destilación con vapor de 
agua o tratando la resina o su solución alcohólica con 
éter de petróleo, si se teme alguna descom^p^o.iiic^i^ de 
aquélla durante la dest^ih^c^^m Si en ese disolvente pa­
sase alguno de los comiponenles de la resina, se debe 
repetir la destilación con el residuo, con vapor de agua. 
Los cuerpos amargos se extraen de la resina con agua. 
La separación de los acidos libres se logra por agita­
ción de la solución etérea de la resina con soluciones 
débitos de carbonatss alcalinos, así como para los al­
dehidos se empleará la agitación de la solución etérea 
con una solución acuosa de SO3HNa. Los componentes 
de la resina pura que se obtenga por este trat^^ui^^itoo, 
se pueden separar algunas veces por díso^ve^ttes neu­
tros, ademas de aprovechar su acción con potasa cáus­
tica, en cuyas soluciones se disuevven los éteres (resina), 
quedando meolublee los resenos.

La purificación de los resenos se consigue por pie- 
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cipitación de sus soluciones alcohólicas con HCI muy 
diluido.

L*a saponificación de los éteres de la resina se hace 
por ebullición con álcalis cáusticos, bajo una corriente 
de vapor y exige mucho tiempo: así para la resina amo­
níaco la saponificación dura 6 meses. Si los ácidos de 
los éteres de la resina fuesen atacados por los álcalis 
cáusticos se usarán carbonatos. Las legías de saponi­
ficación se descompondrán por HCI, los ppdos. se la­
varán con agua cadenee y el residuo se saponificará de 
nuevo, hasta que la saponificación termine, lo que se 
reconocei'á porque por la acción del HCI precipitará la 
resina (alcohol de resina) pulveruiánla: estos alcoholes de 
resina pueden ser mezclas de resinol y de resinote!^.

Los reoiáotaáoleo dan con (C)H#Of)2 Pb,ClaFe y Cr2O7K2 
reacciones semejantes a las de los taninos. La separa­
ción de los resinoees y de los resiáotanoleo se funda 
en su compotlamínnto con los álcalis cáusticos o la 
cal viva (véase la inveseigacínn sobre la resina de ben­
juí). Su purificación se puede hacer además por preci­
pitación de su solución alcohólica con agua clorhídrica.

En el líquido acuoso separado de los alcoholes de 
resina se encuentran los ácidos ligados con ellos en 
formq de éteres, los cuales se separan por agitación 
con éter o... ■-•.sCv- ■; ,ss.

Como tipos de los métodos de itivestigacián propues­
tos por Tschirch vamos a exponer los sig^e^n^^is:

1. Investigación sobre una resina de coníeera que 
junto con el reseno contiene varios ácidos de resina 
(Resina de Damimara orieátalis). («7)

La resina se extraerá primero con agua cadenee para 
librarla de los cuerpos amargos y entonces se disolverá 
en éter y hasta comfihíto agota míe rdo se agitará con 
COt(NH)t al 1 % protegida de la luz.

L>os líquidos de agitación, libres de éter por calenta­
miento, se mezclarán una vez bien fríos con ácido clor­
hídrico muy diluido, agitando, con lo cual los ácidos de 
resina precipitan; se lavan, se enjugan entra papeles de 
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filtro y sin emplear calor y en ausencia de luz se se­
can; para purificarlos se radisudenn en éter; se agitan 
otra vez con el C0s(HH2> y se sigue el procedimiento 
hasta el fin. La resina de Dammar orientalis da así 
dos ácidos que en una mezcla de alcoholes etílico y 
metílico dan el ácido mancc^jja^^ni^ cristalizado y el 
mancopalénico amorfo. La solución alcohólica contenien­
do el último se preciptaa con acetato de plomo alcohólico 
para purificarlo, la sal plúmbica se lava con alcohol, 
se enjuga entre.papel de filtro y se echa poco a poco 
en alcohol acidulado con ácido sulfúrico; el filtrado del 
SO«H2 se vierte agitando en HCI muy diluido, precipi­
tándose los ácidos de resina. Se redisuelven en éler*, 
se agitan con CO3 (NHJ2 al 1 %, se rvprvcipilen con 
HCl diluido, se lavan y se secan.

La solución etérea de la resina, después de tratarla 
con el CO3 (NHJ2, se agita con CO3Na2 al 1 %, de ésta 
se separan los ácidos por HCl, se 1^(11806^0 en éter 
y para purificarlos se raprecipíann como ya se ha ex- 
-.ica.".;. Tam bln Kta da coi ..a Dammara
cr¿véial■ís dos ácidos los maéccpalóliccs a y $ que por 
prepai^^cinn de su sal plúmbica, se separan, sabiendo 
que una de estas sales es soluble en alcohol y la otra no.

El tercer elemento de agitación de Tscliirch, K (OH) 
al 1 %, no extrae de la solución tanto como las solu­
ciones fuertes.

La solución etérea que queda después de las agita­
ciones, se lava con agua y se elimina el éter con cui­
dado en baño de vapor: así queda la resina y el aceite 
etéreo: el último se arrastra con de vapor.
El residuo es en la Damma^a in^ier^^^^ como el re­
seno respecto de los álcalis cáustico,, aún en cali^n^^, 
y vertiendo su solución alcohólica en agua acidulada 
pracipíaa.

2. Investigación sobra una resina de benjuí (4S) que, 
en su' mayor parte, está formada por éteres de resina y 
que contiene pocos ácidos libres, al lado de algunos otros 
coniponerdes (aldehido,, etc.).
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La resina se disuene en éter y se agita varias veces 
con Na (OH) ai 4 % hasta que el éter no tenga reac­
ción acida; por lavado con agua, el álcali se elimina del 
éter; éste se agita después con una solución acuosa sa­
turada de SOsHNa, se traía la solución acuosa con 
H)SO< diluido (l&Ocin3 de una mezcla de 3 p. de H)SO< 
y o p. de HsO bastan para 100 em* de solución de sul- 
fito): el S0)a se eliminará en lo posibee a baño marta.

El líquido acuoso después de frío, se agita con éter 
y éste se evapora: Benzaldehído.

El éter libre de benz^d^^lii^ abandona por evapora- 
1 . ey-.uo ...•./oso) de. ' al enfr:r.m'(-n:o se se­

para la Styracina.
En el resto de aceite se constata la presencia de­

éter del ácido propfentccindmcra por saponificación.
Lia presencia de vanillina se determina en la solu­

ción alcalina separada del éter. Del líquido caliente se 
separará la resina con HC1 y será filtrada también en ca­
liente. El líquido separado de los cr^^^a^^s que apare­
cen de ácidos benzoico y ci^á^mcco, se agita con éter y 
con el sulfito se trata como queda dicho.

Para señalar presencia de ácidos libres, la solución 
etérea del benjuí se agita enér^cü^n^^n^ con soda al 
1 % y se descompone el álcali con HCI. La resina li­
bre de ácidos, éteres, hidrocarburos y aldehidos, se 
saponifica con potasa y vapor de agua, el líquido de sa­
ponificación se adiciona con potasa concenrraaa y des­
pués de agregar fragmentos de potasa, se evapora a 
fuego directo. Se separan—especi^me^it^ con algunas 
gotas de éter—hermosas agujas de un compuesto que 
debe considerarse como un alcohol-resina del benzore- 
sinol. De la legía parda se precipua, primero con HCI, 
el bsnzoresióotaóol bruto; y el benzoresmol contenido 
aún en aqueja se separa con KOH alcohólica concen­
trada: precipua bsózorerióotaóol potásico, que con HCI 
da bsózorsrióotcóol que igualme^e es un alcohol de 
resina.

También con cal se consigue una separación de los
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dos alcoholes de resina, porque el bvézorveiIlctcéol cal­
cico es ineclublv en alcohol.

Para estabeecer cuates son los ácidos que se hallaban 
combinados con los alcoholes de resina, se preparará una 
resina pura, para lo cual la resina se redisolverá en éter, 
se precipitará con éter de petróleo y se agitará con una 
solución etérea de soda al 1 0/o. Algunos gramos de la 
resina pura se saponificarán con potasa y el líquido 
se acidulará ligeramente con HCL Además de los al- 
cohotes de resina, se separan los ácidos (cristalinos) y 
pueden por lavado con agua caliente separarse de los 
alcohotes.

3. Investigación sobre una resina de umbelíferas 
(Amoníaco) (49) que al lado de ácidos libres condene 
resina y reseño.

La resina se extrae con éter y el residuo de la extrac­
ción etérea se trata con agua: la goma pasa a la solución:

La resina resuHanee de la evaporación de la solución 
etérea, cede al agua un ácido (sahcnico) que por ex­
tracción acuosa de la droga también se obtiene. Con 
solución de sulfito no se consigue nada de aldehido de 
la solución etérea. Con potasa al 5 %, por agitación, 
da al fin el éter de resina, mientras queda en el éter 
un reseno, del cual se libran los aceites etéreos que 

de la s-ucÍcói ttiCr. de faroa'. po
destilación en vapor de agua. La resina disuelta en la 
solución potásica se precipita con HCI y se saponifica 
como de costumbre con potasa en solución; por des­
composición de la solución de saponificación, resultan 
por una parte los ácidos butírico, baldriánico y salicí- 
lico y por otra el rrrióolaóol, el cual por precipitación 
de su solución alcohólica con HCI, se purifica de com­
ponches mmerates.

4. Investigación sobre una resina conteníenoo dos 
diferentes resenos y rrrióotróolrr (Bursrrácrrr-Opopa- 
nax. (50)

La resina bruta se agotará sucesivamente con éter 
de petróteo, éter y alcohol.
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En éter de petróleo se disuelven los componentes de 
la resina, junto con loe aceites etéreos que se separan 
como de costumbre por destilación en vapor de agua, 
de la resina; ésta se di^i^^V^e en éter, y la solución se 
precipita con éter de petr^^^t^: el ppdo. es el g-panax- 
reseno, quedando disueno el a-panaxeeeeoo.

La purificación del reseno consiste en precipitar su 
solución alcohólica por agua acidulada con HCI. El 
g-panaxeeseno se encuentra también en el extracto eté­
reo que, junto con algo de aceites etéreos, contiene otros 
componentes de la resina; ésta se puede extraer con 
amoníaco y de la solución amoniacal se precipitar" por 
adición de agua muy lig. clorhídrica: es un resinotanol 
que puede obtenerse también de la resina bruta si la 
droga extraída con éter de petiódeo y éter, se trata con 
alcohol y esta solución se adiciona con ácido clorhí­
drico muy diluido.

5. Investigación sobre la resina de la Palmera san­
gre de dragón (51) que contiene ácidos libres y alde­
hidos.

Tiene este trabajo la particularidad de que el aisla­
miento de los componeness se logra con soluciones in­
diferentes.

La resina se disuelve en éter: como residuo queda una 
masa parda que se disuelve en alcohol. La solución 
etérea se precipua con alcohol: ppdo. de Dracoalbaoo; 
el estado se eaáp.ra .. res.-'., se toma ton ■éter de 
p..;r:.e: ee d.ítrc:^;no pa:.- anso.ucirn. en tan;o ■ ..•„.•■• 
la draGores-ítía queda como insolubee.
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TANINOS

La obtención de taninos en perfecto estado de pu­
reza es suma menee difícil por razones diversas: son cuer­
pos amorfos y no dan compuestos cristalinos; se des­
doran por la acción de muchos cuerpos, en especial, 
por los álcalis; además en muchas plantas hay dos o 
más taninos y falta todavía un método para separados.

..os . iic^e■.'.i:iS más emplstd.iS p.a.a ea-;as< .os ta. 
ninos de los materaaies naturaies son: la mezcla alco­
hol-éter, alcohol fuerte o débil, agua, éter acético y al­
cohol metílico.

Empleando la mezcla alcohol-éter conviene tomar 4 

partes de éter y 1 de alcoho:: el extracto se agita con 
Vs de su volumen de agua, la cual se apodera de la 
mayor parte del tanino.

Esta solución acuosa se purifica por agitaco^^e^ re­
petidas con éter y se evapora a sequedad o se purifica 
el líquido más todavía. La evaporación se hará en el 
vacío y se llevará a consíseencáa de extracto solamenee, 
el cual en láminas delgadas sobre una plancha, se seca­
rá en el vacío sobre ácido sulfúrico.

si se ..sesee evaporad^ a s.;< ,^^dad'Lse mmeemee e: 
residuo en alcohol, en el menor volumen posibie y se 
precipua fraccionadamente con éter; por repet-icú^n de 
esa operacóón se consigue un taiiino puro.

Una purificación ulterior del tdeiec así preparado
6
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se .og-..l ■...o.'' 'os mAs exj.estos^ .Debe
notarse que los taninos disueltos en alcohol metíiú^o 
pueden también preciptaasse con éter y que los mismios 
métodos empleados con las soluciones acuosas obteni­
das de las ext!ai(^c^^e^ con alcohol-éter, se practican 
con los extractos acuosos de los materiaies brutos.

Métodos de ulterior purificación son:
1. Precipitación con NaCl y agitación ulterior con 

éte- acéücjo
2. Precipitación con compuestos de metales pesa- 

d-.sy ;vjvhvcc.;^ dJ ios tcr:ncs po- des;ompr:;?.ónn 
de esos cuerpos.

El primer método ha sido aconsejado por Lowe (f 2> 

quien procede, disolviendo en una solución de CINa no 
saturada, filtrando para separar las impurezas no di­
sueltos y precipitando el tanino con un exceso de NaCl. 
Se repite la operación disolviendo el tonino al final en 
una mezcla de 2 volúmenes de agua y 1 volumen de 
solución saturada de CINz que se agita con éter acético.

No es necesario obtener, por evaporacton de la so­
lución acuosa, el tonino en un principio, sino más bien 
proceder a la precipitación fraccionaZa con CINa, de 
inmediato, en dicha solución acuosa.

Es de valor la modfficacinn al procedirnínnto que va­
mos a exponer: se saca de la solución acuosa una pe­
quera parte del tonino y algunas impurezas por preci- 
pitacóón, saturando el líquido incompiet.amntete con CINa, 
se filtra y se agita el extracto varas veces con éter; el 
líquido etéreo está constituido por ácido gálico y pro­
ductos similares de desdoblamiento de los taninos que 
habrá que estudiar y que acompañan frecuentemente a 

los toninos; a la solución acuosa se agrega CINa hasta 
saturación y se agita entonces con éter acético: la eva- 
po^a^^H^n de estas soluciones etéreas se hará con las 
prrczuciolrss indicadas antes para las solucioees acuosas.

Los compuestos metálicos más usados para la pre­
cipitación de taninos son sales neutras o básicas de plomo 
(acetatos) y acetato de cobre. El uso de los acetatos no

Original ffom
UNIVERSITf OF CALIFORNIA



— ' —

este r•■.re■.■t> de inc o. vOÍ. q.S: el ai-ico) q -! queda
libre puede (aún en pequeña proporción) disolver una par­
te del tanato metálico. Aderaás puede alterar el tanino no 
precipitado y complicar las investigacinnes ulteriores.

Por ésto se ha propuesto la sustitución del acetato 
de plomo por hidróxido de plomo r carbonato del mismo 
metal, aunque el primero por sus propiedaees básicas 
ataque al tanino. El autor ha conseguido los mejores 
resultados con. carbonato de cobre, siendo en muchas 
ocasiones muy conveniente el hidrato de cobre. La pre­
lerenda coi^^^s^j^on^ al carbonato porque el hidrato de 
cobre produce compuestos insolutles con algunas subs­
tancias no itninre y como carbonato se buscará el co­
mercial, seco, y metrr aún el amorfo, preparado por 
prncipiiación de una sal cúprica con cartornato alcalino.

Se poi ^:ni.p:tt.i■ión r.i■5C■■rliafl, en iiís ve­
ces, por ejempio, comparando las prdptednnes de lrs 
ianinre que en cada fracción se obtienen.

Los prncipitodes que se han rb^^nd^o crn sales de 
cobre r plomo, se dividen bien, se suspenden en agua 
y se atacan, sea crn H2S r crn HC1 r HaSO4, sin sa­
turar prr crmpteto, agitando luego crn éter acético.

La separación de toninos rara vez se logra prr pre­
cipitación fracdondaa, más bien prr su niferente com­
portamiento crn los disolventes; así, un tanino en so­
lución alcohólica precipitará con éter, mientras el que 
lr acompaña quedará en solución eiérndaicohóiica.

La dnierminación de dos toninos simuttánramnnte exis­
tentes en una substancia, se logra aún sin separantes: 
prr ejempte, si uno se dnsdobia por un agente nrdd y 
el otro no. De este modo Zullel (8S) estableció en la 
Canatpinia brevifolia y en los MyrdfearaHte la existenda 
de dos toninos, de los cuales, unr se dnsddbiaba prr la 
acción de HíSO4 diluido a la ebullición. El ácido gálico 
engendrado prr deenobiamtentó se extraerá del líquido 
ffliraad prr agitación crn éter, el H1SO4 con Ba(OH)2 
y el tonino residual se aislará por el prrcedimtetito del 
r.in|t..o pV.. ■; i ■o.).

Original frum
UNIVERSITÍ OF CALIFORNIA

□ igitized by Gócele



s —

Los métodos de evaluación de taninos se aplican es­
pecialmente al ácido galotánico y no son aplicables a 
todos los taninos en general. El procedimiento gravi- 
mélrico de Schróder (M) es utilizable en todos los casos.

25 gramos de la substancia se someten a temperatura 
de ebullición con 500 cm3 de agua 30' y el residuo se 
agota en percolador, basta obtener en total un volumen 
de un litro.

100 cm3 de esta solución se evaporan en baño maría 
sobre cápsula de platino y el residuo se seca a 100° 
hasta constancia de peso, dando:

G s..bstañcii?
En seguida se incinera este residuo y se tiene:

A Cenizas de substancias disuellas;
G — A = 0 subslandas orgánicas disueltasi

Luego se hace digerir en 200 cu3 de solución, por 
1 hora, 10 gramos de piel en polvo, con agitación cui­
dadosa y frecuente, se comprime la masa en un filtro 
y se mantiene el filtrado 24 horas con 4 gramos de piel 
en polvo, probando sobre el liquido si todo el tanino 
ha sido precipitado; se toman 100 cm3 del liquido, se 
evaporan como antes y se secan, dando

G' substancuis no taninos y mineraees;
se incinera y tendremos:

A' cenizas
G' — A'=N subt^^im^^s no taiiinos.

Si se hace la corrección de la parte soluble del peso 
de la aa.l en po v •> Cí\.cc; teP. íí'.....

O— N • t ;i|í|ós ./tr.•.;r..t.•(vl¡.
Olros métodos aplicabias serían los dc Lowcnthal-von 

Schroeder (5S), de Hammer y de Ruoss (5;), éstos úl­
timos con datos rclacionaCas al ácido galotánico.

Sobre la separación de taninos y ácidos vegetales 
véase la pág. 283!.
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En estrecha relación con los taninos se hallan los 
tlobaeenos, productos de descomposición de aquéllos.

Son insolubles en agua y pueden ser solubles cuando 
están acompañados por otros cuerpos y especialmente 
por los taninos.

Si se evapora una solución acuosa en el vacío y se 
agota el residuo con alcohol absoluto, quedan los ílo- 
bafenos como inoolubleo.

Por disolución en álcalis y precipitaeión con ácidos 
se purifican.

Se debe investigar si poseen natuioreeM glucosídici».
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Los cuerpos que se van encontrando en el curso de 
la investigación de un vegetal, proporcionan la base para 
la obtención de los ácidos orgánicos: se sabrá si se en­
cuentran combinados o libres, y en el primer caso si 
se hallan como sales alcalinas o alcalino-terrosas y si 
su estado permite una fácil separación, determinánoose 
si forman o no una parte de la materia en

La mayor parle pasan en disolución cuando se hier^ve» 
la droga con agua o alcohof acidulados con HCL Para 
ulteriores investigacióees• (en particular para ácidos ya 
conocidos) se neutralizan son CO*Na* después de ha­
berse eliminado el alcohol de sus soIucíosss; si al agre­
gar el COaNaa a la solución acuosa se tuviese precipi­
tado (por ejemplo COsCa), se hierve 15' (para grandes 
cantidades 30') con exceso de solución de soda y se 
neutraliza con HCl; de este líquido se precipitan mu­
chos ácidos orgánicos con acetato plúmbico y por des- 
íoblamii^-i^ ..as s.:s^; p.úmb,i.ro ■st.arra H2n04ios
obtienen en libertad.

Para la separaron de los ácidos más f^ecu^n^^s exis­
ten distintos métodos, los más, fundados en su acción 
sobre sales de plomo, calcio o bario.

Habiendo obtenido una solución acuosa de las sales 
clc<clióce neutras por el procedí m tanto cótecttado, se
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comienza por precipitar, según E. Fleisclier, (8-8) el tár­
trico, cítrico, málico y oxálico con acetato plúmbico, 
habiendo eliminado las substancias pécticas por adición 
de un volumen igual de alcohol. El precipitado que 
además de los ácidos orgánicos encierra como sales de 
plomo al sulfúrico, clorhídrico y fosfórico que pudiese 
tener el vegetal, se lava con alcohol a 50 % y se sa­
tura con NHS: el filtrado contiene de los ácidos nom­
brados el tártrico, cítrico y málico; se agrega (SNH4),. 
y se acidula con ácido acético, obteniéndose en el lí­
quido de filtración del SPb los ácidos citados en liber­
tad; se evapora si fuese necesario, se añade acetato po­
tásico en solución acuosa y se lleva por adición de alcohol 
a 95 % (dobk volumen del de la solución acuosa) el 

tártrico a a mmmi .• mom) m-s mm.-i-
pita, acelerando la separación por enfriamiento. Des­
pués de 1 hora se decanta el líquido y se lava el pre­
cipitado residual con una mezcla de

Alcohol................................................2
Agua.............................................. .

En el líquido separado se agrega CI,Ca, NHS y un 
poco de alcohol, prec^piinédoo^ las sales cálcícas del 
málico y del cítrico, que por lavado con agua de cal 
cal^^^ee permiten la separadón del malato soluble y del 
citrato insolu^e.

La parte del precipUado primitivo de sales plúmbi­
cas insoluNes en amoniaco, se satura con H,S; a los 
ácidos puestos así en libertad se les adiciona de ace­
tato sódico en cantidad suficiente o se neutraliza con 
C0jHNa y se acidia con ácido acético; entonces se pre­
cipita el ácido oxálico como C4O4Ca con solución satu­
rada de SO4Ca.

De todos los prscipitados obtenidos, se libertan los 
ácidos y se sotudian no solo por las reacciones de iden­
tidad propias, sino por el análisis elemental y el peso
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molecuhi^ de modo que puedan dnocubrione ácidos nue­
vos en presenda de ácidos ya conocidos.

Para aislar los ácidos de sus sales, se usa el HtS 
para las plúmbiaos y el HjSO, para las demás.

Como reacciones de identificación que dan buen re­
sultado con los ácidos aislados o con sus srlno alcali- 
nro mu ci'rltm

1. Acido cítríao:
o) Con (HO)tCa da por calentamiento un precipitado 

que se redisuelve por enfriaminnto.
b) Se disuelve un poco de ácido en poca agua, se 

agrega algunas gotas de KMnO« y se calienta a 

30F, añadiendo algunas gotas de oxalato amónico 
y 10 cm3 H2SO4 (10 %) si hubiese precipitado o co­
loración parda; al líquido así decolorado se añade 
algunas gotas de Ht0, Br y se producirá un en­
turbiamiento de pnntabromanetoi^a (reacción de 
Stahre) (59).

c) En una solución del ácido se vierte ’/2() del vo­
lumen de sulfato de mercurio (5gHgO + 'OH^SCh 
+ HíO a 100) y se calienta a ebullición; se aña­

den algunas gotas de KMnO4 y se producirá un

precipitado blanco, aunque también lo producen 
los ácidos cntónicos (reacción de Denigés) (,;0).

2. Acido tártrico.
а) El precipitado formado por el AgNO3 en la sal 

neutra ennegrece por el calor.
б) Si se agrega ácido tártrico a una mezcla de re- 

sorcina y ácido sulfúrico previan^^nta calenO^da 
a Í^-ISO, se produce una coloración rojiza (reac­
ción de Mohler (&*.)

c) Calentando la solución de un tarlrrío neutrali­
zado, si se deja caer gota a gota ClsFe se pro­
duce un precipitado amarillento p«).
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3. Acido máte,
a) Si a una solución de este ácido se agrega del

volumen de acetato de mercurio (5 %) y 1 em* 
de ácido acético, se filtra, se calienta a ebullición 
y luego se deja caer gota a gota KMnO4 (2 %) se 
forma un precipitado blanco constituido por un 
compuesto mercúrico del ácido oxalacético (reac­
ción de Denigés) (®8).

b) El PdCls se reducirá (°) si se calienta con malato 
neutro o lig. alcalino.

c) Por cal^nam^in^^ del ácido málico entre 150-200’ 
se transforma en maléico y fumáríco. Los crista­
les de éste se caracteiZann por su insolubiiidad 
en agua.

4. Acido oxálico.
a) Este y. sus sales neutras dan con FeSO4 un pre­

cipitado de Ci04Fe.
b) El ClsFe da con exceso de ácido un color verde (" ).
c) Calendado con HjSCh se descompone sin carbo­

nización en CO2, CO y HuO.
d) Los oxalatos dan con Cl.Ca un precipdado inso- 

luNe en CtH«O2.
De los ácidos no considerados en esta serie debe ci­

tarse el succínloo: se caracteriaa por el precipüado pardo 
rojizo que a la temperatura. ordinaria dan con ClaEe en 
solución neutra, precipua con (CtHaO.) Pb pero no- 
con C|2Ca en soluciones diluidas; además tiene la pro­

. I : sublimarse s.n
Se -aia.* oé.a M a e-.s.o<i -¿si­

dos en el trabajo de E. Schmidt, Pharm. ciernee, 3* edi­
ción 1896; (así como debe consultarse el tratado de Bey- 
thien, Klimmer y Hartwich, Nahr’i^Mg^^ttd Genus.srnttdd 
UntersMcJiMM#, I, Leipzig, 1914).

[Las reacciones aquí indicadas se compj^^Urr^ con­
sultando la obra de Roche, Réactions et Rúactifs. París, 
1902 y el libro de Merck, JReugenzden Verzeíchmx, Ber­
lín, 1913J.
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Siguiendo el método de Fleischer hay que eliminar 
los taninos que precipitan con el (CtH^SO2 Pb: esto se 
consigue agitando con éter acético o tratando con piel 
en polvo o con gelatina y también precipitando con al- 
alcaloides o antipirína. El tratamiento con éter acético 
tiene la ventaja de eliminar también el ácido gálico.

La determinación cuantitativa de los ácidos se liará 
utilizando el método de Fleischer: el bitartrato se va­
lorará por volumetría; el citrato cálcico se disuelve en 
CíH«Os y precipitando con acetato plúmbico, se lavará 
con alcohol a 50 %, se dividirá en agua y se precipi­
tará con HsS, pudiendo titularse el ácido libertado.

Para valorar el ácido oxálico utiliza Fleischer el pre­
cipitado plúmbico insoluble en amoníaco, tratándolo con 
álcali cáustico, agregando S(N'H))2 y acidulando con ácido 
acético o ácido clorhídrico, se hierve y se filtra: el lí­
quido se trata con ácido sulfúrico y se titula con per- 
manga nato.

Para el ácido málico A. Hilger (M) utiliza la reacción 
del CliPd: se acepta que i gramo de ácido málico re­
duce del Cl4Pd, 0,294 gramos de Pd.

[Para la valoración de estos ácidos, el tratado citado 
de Beytlnen, Hartwích y Klimmer es precioso].
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SuBVanc;;. _S A...BUMUÍIDEAsS

El aislamiento de las sut^s^l^í^nc^i^ albuminóideas pue­
de conseguirse en muchos casos por una separación 
mecánica, del mismo modo que los cuerpos que las 
acompañan. Así, se puede separar el almidón de la hari­
na de trigo por lavaje de las substancaa albuminíi^e^as 
(gluten).

Los cristaloides de algunas seminas se obtienen, si se 
extraen éstas con éter una vez desmenuzadas y la sus­
pensión etérea se deja reposar, de modo que los cris­
taloides se deposteen; se decanta el éter, se lava con el 
mismo di^o^^^nU varias veces y el resto se evapora.

De modo semejante puede emplearse aceite o una 
mezcla de aceite y éter de petróleo, pudiéndoee después 
separar el aceite con éter sulfúrico o de petróleo.

La investiga(óón de los albuminoides vegetales, tanto 
en el caso antes citado como en el de una parte de la 
planta no aislada, reposa en el empleo de los disol­
ventes y precipUantes ya aconsejadss para los albumi- 
noides anim^^^^r, después de tratar los órganos ani^ál^^s 
sin reactivos enérgicos, los cuales alterarían de tal modo 
los principios obtenidos, que no podrían relacionara a 
los cuerpos originarios.

Para la extracción sirven: agua, so'lución de cloruro 
sódico de concentración variare (5-10 %), soda cáustica 
(1 %), amonaaco (0)l-1 &) y alcohol etílico (40-80 %).
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Los métodos de precipitación más usuales son: los 
albuminoides pueden ser separados de sus soluciones 
acuosas y salinas por cocción, saturadas con alcohol,

ra .onsu.'ato con ót/aw sa
aisladas o mezcladas, a veces por ácidos débUes como 
el acético. Los albuminoides del tipo de las globulinas, 
pueden además, de su solución salina, precipitar.ee por 
dilución con agua o por diálisis. De una solución al­
cohólica diluida, se puede precipitar la albúmina por 
adición de alcohol fuerte y éter.

Los albuminoides precipitados se lavan bien con al­
cohol y éter, los solubles en el alcohol con éter, y se 
secan en el vacio sobre ácido sulfúrico.

El modo de comportarse los albuminoides respecto 
de los d'isolventss y precipitantes, asi como sus propie­
dades qUímicas, son la base de la clasificación que hasta 
hoy se adopaa. Poseen la particularidad de variar sus 
propiedades físicas sin que haya una variación en su 
composición. Semejantes variaciones pueden producirse 
si el albuminodde se somete a la acción prolongada del 
agua o del alcohol y aún más si actúan sobre él (aun 
que sean dduídos) ácidos o álcalis. Estas variantes con­
sisten principalmente en que su solubilidad en agua o 
soluciones salinas desaparece. Además, los albuminoi- 
des se descom ponnn fáciln^^tte^ Una descomposición 
semejare puede im^^diss^ operando a bajas tempera­
turas o conservanoo las soluciones con cuerpos como 
el timol o el cloroformo.

Si las placas estuviesen libres de sales solubees, por 
la extracción acuosa la albúmina y las albumosas (de 
los aúcleoprnteidos) estarían en solución. Pero las plan­
tas contienen siempee sales solubles en agua y por eso 
se pueden hacer extr^^í^c^^e^ por medio del agua pura 
o de soluciones salinas muy diluidas. En semejares 
líquidos es sin embargo soluble algo de globulina. Ade­
más, debe tenerse en cuenta que muc^us veces los ex- 
:;íí:/3 \ege.a.e3 actúan lo .mi l^s •#-
mites antes discutidos de los albumiaoides puede ser
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perjudicial. Una neutralización del extracto es por eso 
necesaria. Para esta neutralización pueden servir álcalis 
diluidos carbonatos alcalinos y aún mejor carbonato ma­
gnésico (««). Con estas precaucioess más importantes pue­
den hacerse las mvestigac'nees en la forma eigulente:

Se extraen las partes del vegetal que se estudian, 
preva neutralización con cantidad suficént^ de carbo­
nato magnésico, con solución de cloruro sódico a 5-10 %. 
Una parte del material así extraído, se trata con solu­
ción de cloruro sódico calentada a 60° C. y se observa 
si por enftii^m^^^^ algo del cuerpo albuminoide preci­
pita. La solución salina así preparada abandona por sa­
turación con sal los albumióoidsr del grupo de la miosína 
como precsiijí^^o^ conservanoo la vitelina en solución. 
Sin embargo, las ióvestigactóses de Palladm lian probado 
que la miosma es úmcaments un compuesto calcáreo 
de la vitelina. Otra separación de las globulinas solu­
bles en líquidos salinos se puede realizar por diálisis y 
otro por coagulación fraccoonada con calentamínnoo. 
Así se coaguaa la miosma en solución de sal a 10 % 
o 55-60° C, la vitelina bacía 75° C.

En general debe prefeiiin^e la diálisis como medio de 
fraccionamiento (*). Se separa la globulina, (que se aisla 
antes que ninguna por diálisis de una solución salina 
diluida), del líquido y se vuelve a dializar y asi basta 
que no tenga nada de globulina o no haya más sal en 
la solución.

. íí .•dc.•^olíS^ de •t.;is:■\tr^ se 'Só
por separado en rolución salina al 10 % y ee cal^^nh^n 
con cuidado; en seguida ee ca^i^nU la solución albu­
minosa en una vasija con agua, la cual por su parle 
en la misma agua que ha servido para el cdlsntamiento 
re halla. La albúmina que se precjpjíe a determinaaa 
temperaban se filtra, se caliera más y se filtra de nuevo 
y así se sigue hasta la ebullición del agua. Además se

(*) El liquido externo sirve para investigar albumosas que en pequeñas proporuo- 
nes se hullun difundidas.
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puede proceder por fraccionaininnto, usando sulfato mag­
nésico, sulfato amónico o mezclas de estar y otras ra­
les para obtener la separación de distintos albuminoides. 
Cada uno de los precipUados obtenidos re purifica por 
diálisis y luego por trat^am^^i^tt^ con alcohol.

Si en el líquido libre de globulinas se encuentran aún 
albuminoides, se pueden comprobar por sus reacciones 
generales (pág. 228). Si el líquido da la coloración ro­
jiza por la reacción del biuret, ee interpretar! como 
presencia de albumorss, las cuales junto a las albúmi­
nas pueden hallaree. Finalmente, se puede por calenta­
miento (elaullictón) en reacción neutra con una mezcla 
de sulfatas magnésk^o y sódico y en reacción acida con 
cloruro sódico y sulfato magné^a^o^, hacer la separación 
de los albuminoides. Las albumoaes que ee hallasen 
todavía en solución, podrían separarse en líquido ácido, 
medianee el sulfato de cinc o de amonio.

Por medio de la exti^^c^ció^n con solución salina, ee 
puede seguir la inutilizando el alcohol, puerto 
que entre las albúminas vegetales hay muchas solubles en 
ese vehícuta. Se emplea primero alcohol 35-40° y después 
de 75-80°. El extracta preparado con alcohol diluido se 
nued! ct•ncen.-rl .... r evapora. o; ..■íovoíIí :i 0(^-1-
pitación del cuerpo disueno, agregando alcohol con­
centrado. Y también la solución de alcohol co^c^ííí^^oo 
puede evapoi^ar^ o precipitar con éter. Si ee hallasen 
albuminades solubles en alcohol, se tidifrír de extraer , 
el material estudaado primero con alcohol, pues por el 
tratamiento con solución de cloruro só^ú^o podrían 
aquellos perder su solubilidad en alcohol.

Como disolvere puede emplearse después el hidrato 
ró^ü^o al 1 %. Se diruevven así muchos albuminoides 
inrolubler o insolubiiizados, especialmenee globulina que 
se deja precipUar por neutralización con ácidos débdes 
o por una corrienee de anhídrido carboncoo.

Y en fin, puede todavía hacerse una extracdón con 
hidrato potásico a 0.1-0.2 % y ptecipitaree la solución 
con ácidos.
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Algunos albuminoides vegetales pueden obtenesse en 
estado cristalino. Muchas globulinas cristalizan, cuando 
se dializa sus soluciones en cloruro sódico. Otros cris­
talizan enfriando sur soluciones preparadas en cali^n^^. 
Schnnedeberg (67) abandona la albúmina separada en es. 
tado húmedo con un exceso de magnesia calcinada y 
tratada con agua entre 30-35°. El líquido filtrado pro­
porciona cristatas si se evapora entre 30-35”. Mejor se

.os ‘.-..es si, d. aCvelXJ codo <-< o..:.,,,.v
por Drechsel, (fi*)se lleva el compuesto magnésico conte­
nido en el líquido a un dializador sumergido en alcohol 
absoluto, a través del cual el agua pasa poco a poco.

La determinacinn cuantitativa de los albuminoides se 
realiza como se ha procedido para su examen cualita­
tivo. En bromatología se emplea mucho el método de 
Kjeldahl para determinar albuminoides) multiplicando 
por un factor (de ordinario 6,2^^ el contenido en ázoe, 
pero sin llegara resultados exactos casi siempre; y no se 
obtienen tampoco datos exactos por el método de Stut- 
zer, separando por hidróxido de cobre los cuerpos al- 

m s ; > .

7

Original ffom
UNIVERSITf OF CALIFORNIA



□ igitized byGoogle Original ffom
UNIVERSITV OF CALIFORNIA



PRODUCTOS DE DESDOBLAMIENTO 
DE LOS ALBUMINOIDSS

Como productos de desdoblamiento de los 'albumi­
noides, debemos considerar algunos cuerpos azoados 
contenidos en los vegetales y sobre todo en las semi­
llas en germinaci ón. Merecen ser nombrados ante todo 
la leucina, tirosina, arginina, ácido glutámico y ácido 
aspártico, (*) correspoddientes a la glutamina v aspa- 
ragina.

Para preparar esas suh^titc^i^^i^s («9) se extrae con agua 
caliente la parte de la planta estudiada dividida previa­
mente, se purifica el extracto con acetato plúmbico 
(evitando un exceso») y se precipita el filtrado con una 
solución de nitrato mercúrico, obteniendo asparagina, 
glutamina, arginina y tirosina, que pueden estar acom- 
pa#a..a^ ae a.ai.t:.iil y ve.^na. I p^íCípíííí^ sí sa­
tura. con hidrógeno sulfurado y el filtrado se evapora 
entre 50-60° previa neutralización con amoníaco. La 
solución se satura con algunas gotas de solución de 
carbonato amónico. La soluci ón evaporada da en el 
vacío cristales de arginina como nitrato. Tomando con 
agua fría en pequeña cantidad, se separa la tirosina,

I*) Sobre el aislamiento de estos cuerpos no precipitares por ácido foeio’woifrá^iico 
pero reductores del licor de Fehling, ver «Anir» f. prakt. Chem. CVII, £22 y Ann. d. 
Chem. u. Pharin». CLIX, 15 (1873).
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difícil mente sQluble en ese veh (culo, pudiendo precipi­
tarse la arginina con ácido fosfowolfrámico. Glutamina 
y asparagina se separan, aprovechadoo la circunstancia 
de que en agua fría escasa la segunda es menos solu­
ble que la primera, se lleva la solución a evaporar len- 

y se '.nal a./uia.-'S :.e gatrm.ir ..
granos cristalinos de asparagina que se separan la­
vando con el agua madre.

La leucina no precipita por el nitrato mercúrico en 
solución diluida y se puede por evaporación del fil­
trado obtener, tratando éste previamente con ácido sul­
fhídrico. Por disolución en alcohol, se separa la leucina 
de la tirosina, si la última no hubiese precipitado ente- 
ram^nto por la sal de mercurio.

La leucina y la tirosina se dejan separar en una 
mezcla, empleando ácido acético y alcdiol a 95°, con los 
cu^^^s se calientan las substancias hasta ebullición na­
ciente; la leucina se disuelve (Ze^sc^/.. f. ^hys^^. Chemo 
XXXVII, 48).

La produce con ácido nítrico, por evapora­
ción, un residuo amarillo, que con hidrato sódico vira 
al rojo amarillento intenso (reacción de Scherer); con 
el reactivo de Millon da una coloración rojiza o un 
prtcipitaCo rojo (reacción de Hcfmann). Calentando ti- 
rcainr con ácido sulfúrico concentoado a 50°, se obHene 
por neutralización con carbonato bárico un filtrado que 
con cloruro férrico da un color violeta (reacctón de Pi­
na). Con algunas gotas de ácido sulfúrico y de aldehido 
fórmico, calentando, engendra una coloración rojo parda 
y por adictón de ácido acético verde (reacción de De- 
nigés).

La leucina conocida por sus cri^^a^^s esféricos, da por 
evaporactón con ácido nítrico un residuo, cuya solución 
en hidrato sódico calentado sobre la lámina de platino, 
abandona gotitas oleosas, las cuales sin mojar la lá­
mina metálica, ruedan sobre sí mismas (reacctón de 
Scherer).

La asparagina y la glutamina diauelven hidróxidc de
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cobre en caliente; por enfriamiento muestran compues­
tos de cobre difícilmente soluMe).

Al lado de estas su^s^li^ncí^ figuran tcdnvia la li- 
aina, hiattdien y ftnilnlrninn. La Usina y la hiatidinr 
se hallan al lado de la arginina en el precipitado pro­
ducido por el ácido foafcwclfrámico. Se satura con hi­
drato bárico y expulsando el exceso de éste con anhí­
drido carbónico, se agrega bicloruro de mercurio en 
solución ccncentrana (/«¿sc^r. f. physíol. Cáe»). XXV, 
176 [1898]) hasta reacción acida. Se descompone el pre­
cipitado con ácido sulfhídrico y se obte^re la hiatidinn 
como cloruro. El filtrado de la precipitación con bi­
cloruro se trata con ácido sulfhídrico y el líquido libre 
de mercurio, evaporado y libre de ácido sulfhídrico se 
satura con sulfato de plata, hasta que una parte dé 
con hidrato .sódico una coloración amarilla. Entonces 
se precipita el filtrado del cloruro argéntico con bariai 
cáustica y se obtiene en el precipitado la arginina por 
hidrógeno sulfurado. El filtrado del de ar-
ginina se acidia con ácido sulfúrico y se libra de plata 
por ácido sulfhídrico. El líquido filtrado del sulfato bá- 
rico y sulfuro argéntico se precipua con barita y el fil­
trado se cristaliza bajo la forma de ptcrntc difícilmente 
soluble de

La fteilrlneien se halla como los otros nmidoáciOas 
en el filtrado del ácido fcafcwclfrámicc y se puede de 
él obtener, si se precipua el exceso del. ácido fcafcwcl- 
frámico con barita y se elimina ésta con ácido sulfú­
rico, al mismo tiempo se precipua . con hidrato de co­
bre (Ber. der de^te. che»n Ges. XVI, 1711 [1883]) y el 
compuesto cúprico se satura con ácido sulfhídrico y el 
líquido obtenido, expulsando este gas, se prtctpita frac- 
ci^n^^c^<amet^to con acetato de cobre. '

En agua fría y en rlcchcl muy difícilmente soluMe, 
deja la ftnilnlaeten por caltntamiento una substancia 
clenginono, y por tnfrinmitetc un residuo cristalino, fu- 
atbie.
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A pesar de todos los esfuerzos hechos en esta mate­
ria, no existe aún método alguno para preparar enzy- 
mas en estado de perfecta pureza.

L<a extracción se hace con agua, alcohol a 20 % o 
glce ina, ._•< -e ,:b veces a ■ or na a
o más baja, porque el calor actúa sobre las enzymas y 
a cerca de 70° sn poder desaparece completamnnle.

De cualquiera de las soluciones citadas las enzymas 
se precipttan con alcohol fuerte; sin embargo, debe tener­
se en cuenta que algunas son solubles en alcohol diluido 
y que otras pierden su poder por prolongado contacto 
con alcohol. Se redisuelven en agua, en glicerina o alco­
hol a 20 % para purificarlas, se repreciptlnn con alcohol 
fuerte, repitiendo este tratatmento hasta que el producto 
por su aspecto, su escasa coloración o su actividad como 
fermento, muestre un grado de pureza conveniente.

La diálisis es utilizable para una purificación ulterior, 
pues las enzymas son muy poco dializables; en este 
caso, el líquido de la diálisis se precipitaría con el al­
cohol fuerte y el precipitado se secaría en el vacío so­
bre HjSO4.

Oiros métodos de preparación se fundan en la pro­
piedad de las enzymas de ser absorbidas por determi­
nados precipUados, resistiendo en tal forma a los la­
vados: cuerpos capaces de absorberlas son la colaste-
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rina, los ácidos grasos, la nitrocelulosa y en particular 
el fosfato calcico. Para emplear este último se extrae 
la enzyma con agua acidulada con ácido fosfórico y se 
precipUa con agua de cal: el precipitado se lava, se 
descompone con ácido clorhídrico diluido para libertar 
la enzym^a y por diálisis y precifji^^ci^ ulterior con al­
cohol se purifica.

Explicaremos el método de Wroblewski (70) para pre­
parar diasttasa, fundado en que ésta se disuelve en al­
cohol al 50 % y es insoluble en el de 65 %.

3 kilogramos de malta se maceran 24 horas con 6 ki­
logramos de alcohol al 68 %, el residuo bien prensado 
se macera 24 horas en 6 kilogramos de alcohol a 45 %, 
el líquido se filtra, el residuo se prensa y se repite la 
maceración. Se unen los dos líquidos de las dos últi­
mas maceracionss y se les agrega tanto alcohol a 96° 
como sea necesario para tener un líquido de 70 %; se 
deja deposUar el precipHado y se lava con alcohol a 
70 °/0; se redisuelve de nuevo con 6 litros de alcohol 
a 45 %, se precipua la enzyma como antes y se redi­
suelve en la menor cantidad de agua que posible sea; 
se sfu/a i :.uf■ti:: mayAi/O precip-taHa en
zyma, se lava con solución saturada de esta sal, se re­
disuelve en la menor cantidad posible de agua y se 
dializa, hasta que todo el sulfato se elimine; se preci­
pita la enzym^a con alcohol y éter y se seca en el vacío-

La separación de la enzyma de los hidratos de carbono 
que podrían acompañarla, se consigue (71) si se hiciese 
con el suffato magné^h^o una prvc^pii^^<^i^n fraccionada.

Que las enzymas sean cuerpos albuminóideos o al me­
nos que estén ligados con ellos muy íntimamente, pa­
rece un hecho compro bdoo. En un caso dado, se puede 
tratar la solución de enzyma y albuminoides con pre­
cipitantes apropiados y comprobar en el líquido y en 

•• pe.. .yad-oO las p;-.e,eda: es . e "e. .mve;i.
En la preparacién de enzimas se aconseja proteger 

las solucíonss por medio de conservadores, pero que no 
actúan sobre el fermento, como el tymol, por njnmpio.
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Las toxalbúminas vegetales se obtienen en parte como 
albuminoides y en parte como enzymas.

El ricino (n) por ejemplo proporciona estos cuerpos, 
cuando se tratan las semillas prensadas con CINa al 
10 % en un percdador, se satura el líquido con sulfato 
magnésico y sódico a la temperatura ordinaria y se deja 
todo reposar en frío. Además de los cristales de los sul- 
fatos, se produce un precipitado blanco de toxalbúmi­
nas, arrastradas mecánicamente por aquéllos; se filtra 
en frío, se lava y se lleva al dializador.
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HIDRATOS DE CARBONO Y CUERPOS SIMILARES

Los cuerpos de este gran grupo permiten por sus 
caracteres de solubilidad una clasificación, considerando 
los más comunes en el reino vegetal.

I. Muy solubles en agua fría, solubles en alcohol ca­
liente:

Dextrosa (glucosa.).
Levulosa (fructosa).

Maltosa.
Man liai )
Inosita.
(Galactoaa, mannosa, arabinoaa, xylosa).

II) '<■„/ solub les ...i agnaa es en a.ct•ht.:
Gomas y substandas semejantes.

III. Poco solubles en agua fría, más en calienee e in­
solubles en alcohol:

Mucílagos y cuerpos pécticos.
Basorina.
Glucógeno.
Inuiina.
A.lm di’.
Xylana.
Amyloide.

IV. Insolubles en agua, solubles en álcalis dil^^d^os:: 
Modificacinees de gomas difícilmente solubles.
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¡Man nana, Pentosanas.
Hemicelulosas.

V. Insolubles en agua y alcohol, algo solubles en alca 
lis, solubles por desdoblaminnto en ácidos diluidos: 

Oxicelulosas.
Vi. ,:-iso. u o; es e n 'todos 'estos d-o, 'en. es.?:

Celuloaa.
Lignina (de ésta una parle puede ser disuelta por 

soluciones de soda).
I. De los verdaderos azúcares, dextroaa, teyu^sa, sa­

carosa y maltosa, se distingunn la inosita y la marmita 
en que éstas son más difícilmente solubles en agua 
que aquéHas. Además, la inosita precipua con subace­
tato de plomo y la mannULa se puede cristalizar aislán­
dola de las otras, en agua caliente o en alcohol.

Estos hidratos de carbono se extraen de los vegeta­
les, ya tratados con éter o éter de petróeeo, por medio 
del agua fría o del alcohol a 50 % cali^^^^, cuidando 
de la reacción neutra del líquido para impedir un des- 
doblamlanto. La solución conc.^nta^^a y libre de alco­
hol se precipito. con acetato de plomo, se libra del 
plomo residual por HtS y se evapora a sequedlad pre­
via neutralización del ácido acético libertado, extra­
yendo el residuo con alcohol metílico o etílico hirviente, 
los cuales abandonan en frío por cristalización el azú­
car, obteniéndsse el resto por evaporación o por preci­
pitación con éter. Conviene notar que la levutosa es 
bastante soluble en alcohol y en alcohol etéreo y más 
que los azúcares consideaados, de modo que se halla en 
mayores cantidades en las aguas madres.

Los azúcaees así obtenidos, por repetición del pro­
cedimiento indicado y decoloración con negro, pueden 
purfí^^^se^ Los productos o siruposos se ha­
rán cristalizar en el vacío sobre HtSO4; el proceso de 
cristalización es muy lento para los azúcar-es, siendo 
más rápido para la sacarosa, dextrosa y maltosa que 
para la levutosa.

Una orientación sobre los azúcares que se encueri-
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tran en un jarabe, la proporciona el de
Widtsoe y ToUens (78): se lleva a un portaobjetos un 
poco del jarabe separado y se siembran cristades del 
azúcar buscado (observanOo con microscopio), para ver 
si desaparecen o aumentan, lo que indicaría que existe 
en el jarabe esta especie, y entonces se compleaa la de­
terminación con las reacciones correspodcHóntes.

Si hubiese azúcares reductores al lado de otros no 
reductores, fácil ee determinarlos (pág. 212). La presen­
cia de maltosa junto a otras se pone de manifiesto con 
el reactivo de Barfoed, acetato de cobre y una solución 
neutra de carbonato básico de cobre en sal de Seig- 
nette: dextrosa y levutosa a la ebullición, quedando in­
tacta la maltosa que se determina con otros reactivos 
que no alteran la sacarosa.

Si se obtiene por calrntamlónto con resorcína y ácido 
sulfúrico una coloración roja, habrá tevutosa o un cuerpo 
combinado con ella, del mismo modo que si por acción

' hNo3 se it.m■;ie ác..-:.-> ¡.■..•••■•.#^.•.3, h-.;?, a íi.v.-^ .... 
un compuesto de ella. Esta oxidación se hace en baño 
maría (™) donde se evapora el azúcar con HNOS d = 1.15; 
la solución acuosa del residuo se neutraliza en caliento 
con carbonato alcalino y agregando ácido acético se 
separa el sacarato potásico ácido formado, purificando 
éste por cristalización. Para ulteriores identiflaccínnes 
del ácido se prepara la sal argéntica, neutralizando con 
amoníaco el sacarato ácido y precipitando con N0sAg.

No conviene recurrir a reacciones de ideótificacinn en 
mezclas: es mejor tratar de separar los azúcares lle­
vándolos a compuestos definidos, de los cuales luego se 
regenerarán.

Una separadón de la sacarosa de otros azúcares se 
obtiene por medio del Sr (OH)2 (7i). La solución alco­
hólica de la mezcla se hierve 30" con una solución 
acuosa saturada del Sr (OH)t y el ppdo. se lava con 
alcohol y se enjuga entre papel de filtro; se hierve en­
tonces con solución de ^^^ronciana 30< y el líquido ca­
liente se filtra en filtro baño maría; el ppdo. es prensa-
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do entre papel de filtro y para quitarle el agua madre 
se suspende en agua y se satura con CO* el líquido 
se evaporarse toma con alcohol y se hace cristalizar.

Habiendo dextrosa y levulosa con la sacarosa, fs) 
ésta se aisla por ebullición con (HO)n Ca, se filtra el lí­
quido frío, se satura con CO* se filtra, se evapora, 
se redisuelve y se lleva a cristalización.

La dextrosa y la levulosa se separan por su acción 
con la cal cáustica dando la levulosa un com­
puesto muy poco soluble en agua: a la solución de la 
mezcla (10 %) se agrega Ga (OH), de modo que haya 
6 partes de ésta por 10 de azúcar, se agita la mezcla 
y se espera a que el compuesto de levulosa se separe 
sin dejar de agitar.

Las reacciones clásicas con el clorhidrato de fenilhi- 
drazina son de gran utilidad (78).

Para separar dextrosa y levulosa sirve muy bien la 
g-naftilhidrazina (70k 4 g. de la mezcla de azúcares en 
4 g. de HtO se vierten en 50 cm3 de alcohol a 96 % 

conteniendo 4 g. de 3-naafilhidraziaa; después de algu­
nos días, durante los cuates se agitará de tiempo en 
tiempo, se separa la dextrosa g-naflilhidrazona que se 
filtra y se lleva a cristalizar, fundiendo a 117°; el lí­
quido se evapora en el vacío sobre HtS04 y el residuo 
se trata con cloroformo, donde cristaliza la l^utesa 
(-naftilliidrazona la cual funde a 161°.

Para determinar glucosa al lado de levu^a se uti­
liza la acción de la difenilhidrazina formándoee la hi- 
drazona de la dextrosa (M) que funde a 162% así como 
la drxtrdsabrnzhidrazida que funde a 171-172° (81) que 
se forma cuando se calientan los dús componentes en 
presencia de alcohol 6 h. con refrigerante de reflujo;

i:i;.irdstainzivd■rc.it s. de•dim:.l^ q- í^í.sí 
y bri:h;^':i■i.•^ po. e. aj.a taf m^rdcoe esta á- 
tima en un compuesto insoluble por medio de la ben- 
zaldehida. La levulosa se caracteriaa por medio de la 
i•;tZl;.rl que l.:d.rzlirs e .unca.rLs as:i-
métricas (s2) y que las aldosas no dan.
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De las hidrazonas la benzilfenilhídrazoua (M) pro­

porciona compuestos cristalinos, empleando una solu­
ción en alcohol absoluto de la benzilfenilhidrazina so­
bre una solución concentoaaa del azúcar; de las hidra- 
zonas se obtienen los azúcares primitivos por medio 
del formol o de la benzaldehida. Usando formol, se 
disuelve 1 g. de hidrazona en 2-3 cms de solución ca­
liente de formol a 30-40 % y se calienta en baño ma­
ría; la mezcla se enturbia y se separa la hidrazona del 
formol como un aceite pesado * que se elimina por el 
éter; el resto del formol se elimina por evaporación y 
si hubiese algo de metaformaldhhido se separa por di­
solución del jarabe en alcohol absoluto.

En el mismo caso se halla esta hidrazona para ser 
desdorada por medio de la benzaldehida. (M)

Si se han aislado los azúcares en estado de suficiente 
pureza, se determinan sus principales propíedadss y se 
compaaan con las de azúcares conocidos. De especial 
valor son: forma cristalina, acción del acetato cúprico y de 
la soluci ón cúprica alcalinai capacidad de fermentacínn, 
acción sobre la luz polarizadai acción del HCl, HN03 
e hidrazinai en particular la fdnilhidrdzina, y puntos de 
fusión de los derivados, sirviendo la última como reacti­
vo de evaluación, pues la cantidad de osazonas forma­
das depende directamento de la cantidad de azúcares. (85) 

Como reacciones específicas merecen citarse:
S'.Wosa.

а) Solución azúcar + algunas gotas solución ácido
arsénico b-> en baño maría color rojo púr­
pura (Maumené) (86);

б) Como los cuerpos conteniendo levu^a, da rojo 
calentando con ácido clorhídrico y resorcina y 
amarillo rojizo calentando con ácido clorhídrico 
y ■í.ildí;...lci a.

c) Del mismo grupo levulósico depende la colora­
ción rosa que se produce si 0.1 de sacarosa se 
disuene en 10 cm3 HC1 concentaaoo y se agita 
.■.¿..I 20 cm.3 íÍ a ,.^..0 de «¿.sama.-
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d) Por inversión da dextrosa y levulosa;
e) Es dext^^^s.

' Dextrosa;
a) Dextrosa -f HNO3 »-» ácido sacárico;
b) Dextrógraa;
c) El compuesto calcico es soluble en agua;
d) Da color rojo con resorcina o floroglucina y HCI;
e) Reduce solución alcalina de cobre, bismuto y 

mercurio.
T^vu-losos

а) Levulosa HN>03 b- no da ácido sacárico;
б) Es levógiaa;
c) Ls combinación cál^c^a es muy poco soluble;
d) Con resorcina y floroglucina -f HCl como sa­

carosa;
e) Igual poder reductor que dextrosa;
f) Da como sacarosa las reacciones a) y c).

Se comporta como la dextrosa. Además da produc­
tos de descomposición con invertina o reactivo de Bar- 
foed.

m ánn.*á;
a) Mannita -f HNO3 b> acido sacárico;
b) Es dextrógraa;
c) No da reducción alguna;
d) Agitada con benzaídehída y HCl o H2SO4 da 

benzacetal (*’) ^soluble en H3O, alcohol frío, áci­
dos y álcalis.

Inos^ta:
a) Opticamente inactiva; no reduce solución alca­

lina de cobre ni da con álcalis o ácidos produc­
tos como las otras;

b) Solución conc^nr^^^ -f-5 gotas nitrato mercúrico 
-f calor b-+ rcsa rcjc cbscurc b> en frío ppdo. 
incoloro (GaUote). (88)

c) Inosita -f- HCl + 9 a-> Res. + NH, o acetato 
sódico + Cl2Ba b> rosa rojizo (Sch^^^^-^^^dd^^ (88)

Los métodos cuantitativos se verán son detalles en
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los tratados de Kónig, de Beythien, Hartwích y Kiim- 
mer o en el de E. O. von Lippmann «Die Chemíe der 
Zud^ar^n» o en el de Landolt «Das optische Dre- 
hungsvemmggnn organsscher SubsUanenn».

II. Gomas y substancias simBares. Son casi siempre 
sales calcicas o magnésicas del ácido arabíníco. Cuando 
se preciptta el ácido arabínico de sus soluciones acuo­
sas con ácido clorhídrico o con alcohol, se transforma 
por desecación en una modificación inealubld que sea 
libre o en forma salina se presenta también en el mundo 
vegetal, acompañad^ a la forma .solulj^^. Por álcalis 
débitos como la cal o la bartaa, estas mo^if^^i^cinn^ in- 
solubtos se solubilizan.

Para precipitar de las soluciones acuosas las gomas, 
se emplea el acetato de plomo que arrastra las impu­
rezas y el subaceaato que precipíaa las gomas; este pre­
cipitado se descompone con H2S, produciéndose un sul­
furo difícil a veces de separar de las gomas. Por eso 
se evita, siempre que es posibto, el método del plomo, 
tratando de usar el alcohol como precipiaante, pues aún 
en alcohol diluido las gomas son dificilment^e solubles.

Para preparar en estado de pureza la parte orgánica 
de las gomas, se disueive de nuevo las gomas en poca 
agua, se agrega HCI, se precipíaa de nuevo con alcohol, 
rtPi..tndi es.a.s ha.-a q;e! e. p-f-.¡pía.-..
quede libre de substancass mineratos. Pata tal fin, la 
diálisis es un poderoso auxiliar.

Las gomas se distingunn muy poco entre sí por sus 
propiedadss, comp^ot^^ndr^^ del mismo modo con los 
prrcipi3antas siendo amorfas y no dando compuestos 
cristalinos; por lo cual es muy difícil determinar sus 
comp^onnr^e^ y se recurre para ello a procedimtoütos de 
hinróHs:s con ádind clorhídrico o sulfúrico y de oxida- 
ci ón con ácido nítrico. El mismo camino habrá que se­
guir al querer estudiar los los cuerpos péc-
tic^s y los constiturnntas de membranas.

Si una de estas gomas da por oxidación ácido sa- 
cáricd| puede decirse que la dextrosa entra en su cons- 

s
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titución, del mismo modo que si el ácido fuese el mú- 
. cico, difícilmente soluble en agua, se diria que un resto 

de galactosa se hallaba presente en la molécula del 
CO mPleí. ■.

Para determinar y caracterizar el ácido múcico (B!'). 
Tollens propone el medio siguiente: 5 gramos de azúcar 
se tratan en un vaso con 60 cm, de HNOS (d=1.15), te­
niendo aquél 5.7 cm. de diámetro para que el líquido 
llegue a 2.5 cm. de altura y se calienta en baño maría 
hasta que el líquido se evapore de modo que solo lle­
gue a 8.9 mm. de altura; la masa evaporada se agita 
al día siguiente con 10 cm8 de agua, se filtra des­
pués de 24 horas a través del filtro seco a 100°, se lava 
con 25 cm* de agua, se seca y se pesa. El punto de fu- 
si ón del "ciclo múcico es 211-212° y como la galactosa 
da por oxidación el 75 % de ácido múcico, fácil es cal­
cular aproxirnaaamente la proporción de aquélla por el 
rendimiento de ácido obtenido.

Los cuerpos de que nos ocupamoos pasan por la ac­
ción de los ácidos en ca^i^^to al estado de azúcares. 
Estas se distinguen por ulterior acción de los ácidos: 
así de las hexosas y ver^^^^d^e^^^s azúcares se llega al 
ácido levulínico, de las patosas al fur^f^r^ol, así como 
también de las ^celulosas de muchas mnmbr^t^in^s 
y de las mntilpenrotas se obtiene 1^11110^^01.

Además de la dextrosa y levulosa punane encontrarse 
otros azúcuees entre los productos de hidrólisis de go­
mas, mucílagos, etc., como la mannosa, la galactosa, la 
trtbierst y la xylosa.

■a íií os^ íío •ima ?tt:c.ritJ Ctrt;■i.i:t.ct-K s,. 
iaretifictc.ióe depende de la obtención de su hidrazo- 
na (90) que funde entre 195-200° y que se obtiene ya en 
frío poniendo la mannosa en presencia de la freilhi- 
d^zina. Es anxtrógrta.

También la galactosa carece de reacciones especiales; 
es lev^g:rra y su transformación por los oxidaness en 
ácido múcico deberá tenerse en cuenta. '

Un compuesto ca^^ct^^rít^iw» de la xylosa merece citar-
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se: el bromoxylonato de cadmio i nsoluble en alcohol (”). 
Se obtiene tratando 5 gramos del jarabe investigaido 
con 15 gramos de agua, 6 gramos de carbonato de cad- 
mo y 3 gramos de bromo, calentando después por 20 
horas y filtrando en caliente; del filtrado concentrado 
se separan, por adición de alcohol, cristales en forma 
de íc2!C'..3.

Las reacciones cromaticas que se fundan en la for­
mación de furfurol, son las mismas para la arabinosa 
y la xylosa; entre ellas está la reacción del ácido clor­
hídrico con la orcína: el líquido en frío es azul violado, 
por el calor es rojizo y luego vioteta azulado, formán­
dose al fin copos azul verdosos. Con floroglucina o anaf- 
tol y ácido clorhídrico se producen colores rojizos.

Las propeedaess ópticas de las feniloaazonra (98) de la 
arabinosa y la xylosa son diferenees: mientras que una 
solución alcohólica al 4 % de la xylosa feniloarzona des­
vía lo-3 la luz polarizada a la izquierda en tubo de 
100 mm.^l compuesto de la arab^osa no da este 
resultado.

Con para bromo fenilhidrazina (94) da solo la ara- 
binosa un compuesto insoluole (hidraznaa), sí a una 
solución de la pentosa al % se agrega una mezcla de

H:.í’Caíc............................................................... 1
Ac:do -o 50 %.....................................I I 3.5
Agua .a

¡CsíC ..3-I <3.3 pe-a .:.-.-'e '.e! ■rrr.•:rts^^ 3.,33 
de la hidrczina. En los Ber. der D. cftem. G. XXXV (1902), 
II pcrte 1843 hay una marcha prrc separar galactosa, 
^rbinosc y dtx:;tar.

Una separación de la xylosa y la arab^osa se obtiene 
con la £ ncftilhydrazina (es); procedeendo como antes (pág;.) 
se hace cristalizar la arabinoac—3 naftilhidrazona que 
funde entre 176-177° en tanto que el componenee aná- 
ogo de la xylosa funde a 124° ylpuede obtenerse del 

agua madre
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Para reconocer el ácido levulínico (") se calienta la 
substancia a investigar, en baño maría 20 horas con 
ácido clorhídrico a 20 %, en vaso con refrigerante de 
reflujo; se filtra luego y se agita el filtrado cuatro ve­
ces con un volumen igual de éter: de esta solución eté­
rea evaporada se consigue un residuo que calentado en 
estufa de vapor 7/2-t hora, se trata en pequeña cantidad 
con •oío y soda para formar io-ío-o-mo. S esto se 
dujese (en caso contrarío no habría ácido tevuhnico) se 
disuelve el residuo del éter en agua, se digiere con óxido 
de zinc y se lleva, después de decolorar con negro, este 
levulato de zinc hasta formar cristales por evaporacián; 
se redif^i^^le^ estos y se precipua la solución con ni­
trato argéntico para formar los cristales característicos 

del levulato argéntico.
La formación de furfurol y metilfurfurol se comprue­

ba (97) en los destilados que se producen, calentando la 
substancia con ácido clorhídrico de densidad 1.06. El 
destilado que aparece amarillo con acetato de anilina 
si solo hay metilfurfurol es rojo con furfurol. Con flo­
roglucina y ácido clorhídrico, da el furfurol un preci­
pitado verde negruzco y el metilfurfurol un precipUado 
rojo. Uno y otro pueden distinguirse también con el 
procedimiento de Widtsoe y Toflens modificado por Ma. 
quenne (97): se mezclan tres volúmenes de alcohol a 25 % 
con un volumen’ de ácido sulfúrico y a 5 cm8 de tal 
mezcla se agrega unas gotas de destilado: se produce 
un color verde obscuro que da un espectro de absor­
ción formado por una banda entre el verde y el azul.

Con feailhidn^2tiía dan los furfuroles precipUados casi 
insolublss. Con acetato de xylidina dan coloraciones se­
mejantes a las engendradss por el acetato de andina.

Métodos cuantitativos para el furfurol y por tanto para 
las pentosas y peutosanas existe el de Todens y sus co­
laboradores (") así como el de Stone ("), siendo de acon­
sejar la consulta de Konig en su tratado clásico, volu­
men III, 2a parte.
III. A las gomas se vinculan algunos cuerpos de na-
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luraleza inucilaginosa, más o menos solubles en agua, 
de los cuales algunos solo se hinchan en este líquido 
como la basorina y los cuerpos pécticos.

La obtención de éstos por el acetato de plomo se 
funda en que precipíten con esta sal, prefi^^^r^<Js^ la 
solución en agua caliente y la precipiaación con alcohol. 
Algunos mucllagos pueden ser privados de sales en sus 
soluciones como se hizo con las gomas.

Para obtener los amiloides que en semiHas de legu­
minosas y de TV^paM^h^m majas se encuentaan, se ex­
traen estos materiales con éter, alcohol caliente, amo­
níaco diluido y soda al 1 % fría; se lava entonces el 
residuo con agua y se disuene el amyloíde en este lí­
quido, en caliente, de donde por el alcohol se precipua 
luego. El amiloide se tiñe de azul con el iodo.

El glucógeno que en muchos hongos existe, da .sdlucid- 
nes opalescentes que con ácido acético o soluciones de 
potasa se clarifican y precipíten con alcohol; se tiñen con 
iodo en rojo hasta pardo y da por hidrólisis, dextrosa.

La inulina se extrae de muchas composttácaas, en sus 
ó/gmoí subtrg/.c•■s>s,'t:r^it^ it.ts d-ai adic.ón ?e car­
bonato cálcíco, con agua caliente. El extracto se deja en 
reposo para que se clarifique, se filtra y se evapora hasta 
que la •nulina comience a separasse; conviene previa­
mente precipitar con subacetato los muefiagos, eliminar 
el plomo residual con HiS, expulsar éste con COt y des­
pués de neutralizar COsCa evaporar para separar la inu- 
lina. Rediodlv¡eedd en agua caliente y teprecipitendo 
Co> ee:;:tm.eetó. se roa.s;ga4 con cts'■ieie .-•■.••al s. »e 
lava con alcohol y éter. Para mayor purificación, se apro­
vecha la proptedad de la inul^^a de precipitar con agua 
de barita. Por hidrólisós da levutesa. Su evaluación se ha­
ce de acuerdo con el método indicado en Ze-^scferí^ für 
Nahrwegs-Med Gtnuoom^tt^l^ 1902, pág. 81.

De la presenda de almidón el microscopio da indi­
cación segura y rápida. Su iasolubiiidad en agua fría, 
la formación de engrudo en caliente, su solubi^^^^ciitín 
por ácidos y .álcalis deben tenerse en cuenta. Para ob-
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tenerio de las plantas ricas, se utilizan métodos mecá­
nicos, lavando con agua fría los órganos que lo cdntle- 
nen, reposando estas suspensionss, lavando de nuevo 
varias veces y desecando el sedimento a baja tempera­
tura. Su evaluación se efectúa por métodos ya clási­
cos. (1°®), (1®1), o®1). . ■ ,

Aunque no tan difundida comoel almidón* se encuen­
tra también la xylatia, goma de madera, que en agua 
fría da líquidos opalinos y es soluble en calienee. Para 
obteneria se agota el material con amonaaco a 1-2 %, 
se lleva a forma soluble con solución de soda y se pre­
cipita con alcohol; para purificarla se lava con alcohol 
acidulado y alcohol etéreo. Con subacetato precipua y 

por hidrólisis produce xylosa.
IV. A este grupo pertenecen las modfficaciones inso- 

lubtes de las gomas, que se solubilizan con álcalis y que 
en tal estado se comportan como las gomas solubees.

En el mismo grupo se colocan algunos coa8tiruean- 
tes de membranas como pentosana y hemi-
celulosas. Estas no pueden distinguirse de los demás 
porque sean insolubles en álcalis, pues los cuerpos de 
los grupos próximos son también algo solubees, com- 
plicándoee aquí la interpretación de los resultados por 
las materias incrustantes que contienen.

La macana se halla en muc^^^s semiHas y engendra 
por hidr'ól^^^^, junto con otros azúcares, mannosa, que 
se cai^^(;^^ri^ por su hidrazona; los cuerpos que en la 
bibliografía se designan con el nombae de luannana no 
parecen ser idénticos.

Las htmictlulcoao son solubles en soluciones de soda 
a 5 % y como los demás miembros del grupo, precipi­
tan por adición de ácido clorhídrico y alcohol, de es­
tos líquidos. Se hidrolizan con ácidos diluidos dando 
azúcares como glucosa, galactosa y xylosa.

A las hrmicelutoras se ligan las pentosanas en sus 
caracteres genera.^^!^. Por hidrólisis engendran pentosas 
y gran cantidad de furfurol y metilfurfurol que sirven 
para su caracterización y evaluación (pág;. 3®8?).
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V. Este grupo está formado por las oxicelul^sas m 
producidas por oxidación de las celulosas y que en los 
vegetales también se encuentaan. Reaccionan con sales 
de fenilhidrazina a temperatura otdinaria, fotmando co­
loraciones amarillas que se intensifican a 70, se totnan 
tojas pot fucsina decolorada con SO®, teducen solucio­
nes alcalinas de cobre y dan furfutol con HGI. Se di­
suelven en H2S>04 d = 1,5 saturado de 
que se obtiene mezclando

HCl gase .so) y

■éso4.....................................................
. C4.......................................

...........................................................

52 cm’

25 „

VI. Las subs^^^^i^^á^ que quedan después de ttatat las 
membranas con soda al 5 son la celulosa y una parte 
de la lignina (fuera de algunas pentosanas).

La separación de la lignina y la celulosa se hace se­
gún Hoffmeister 104 con óxido de cobre amoniacal, el 
reactivo de Schweieer, que disuelve la celulosa: por eva­
poración del líquido a sequedad, eliminación del cobre 
por HCl y HNO8 muy diluidos, y lavado del residuo 
con amordaco, alcohol y soda, se consigue la celulosa, 
aunque todavía con pentosanas.

El procedimirnlo de Kónig l05 proporciona celuo^d' 
libre de pentosanas: 3 gramos de suhtancia-|-200 cm’ 
de glicerina (d = 1,23) con 2 % de ácido sulfúrico, se 
hierven con ref^^^^a^n^ de reflujo a 133-^1^3^5^^ o en auto­
clave se mantienen 1 hora a 137°. La masa enfriada 
se trata con agua, se hierve de nuevo, se filtra en ca­
liente y se lava con agua caliere, alcohol caliente y 
una .mezcla de alcohol y éter hasta que el filtrado pase 
incoloro. El residuo da con agua oxigenada y amonhuo 
cC../.al s.n ...í-l.'ia ,.u-.i e< cx■.cádi ■ im a d .

Celulosa pura da por el HíSO4 en calienee glucosa; 
se disuene en óxido de cobre amoniacal y precipua con 
ácids

Los métodos cuantitativos son clásicos.
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Casi siempre se recurre a la incineración para deter­
minarlos. Sin embargo por tal medio no se puede co­
nocer su estado inicial en la planta y algunos se pier­
den como el amon^^co y los nitratos por complete, otros 
parcialrnnnte como los cloruros al calentaste con sílice, 
los fosfatos en presencia de carbón al rojo».

Los álcalis y metales alcalino-trrrosos que formaban 
sales orgánicas s aparecen como carbonates; el ácido sul­
fúrico y el fosfórico determinados antes de incinerar 
permiten establecer el azufre y el fósforo orgánicos.

También en las cenizas se hallan a veces sulfuros y 
cianuros que no se hallaban en los vegetales incine­
rados.

Si s: .. lie i l.r-.tr una nocEn 1x^4.;, toitad
dr estos elementos rn la planta, drbr investigaste los 
extractos prrparados con agua y ácido clorhídrico di­
luido dr acuerdo con los métodos dr química analítica 
y luego rl residuo desecado sr incinera y sr analiza.

Los métodos dr incineración son clásicos, salvo el caso 
dr emplear el dispositivo dr Schuitlrworth y Tuckrr 10,i.

En lugar de incinerar se puede destruir la materia 
orgánica con HíSO4 y NOSH i®7. La evaluación dr los 
elementos constitutivos dr las cenizas no ofrece dificul­
tad especial 108 y solo citaremos dos reacciones qur ge­
neralmente no sr indican.
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1. Para el magnesio, se emplea una solución de po­
tasa teñida de amarillo con iodo que dará un precipi­
tado pardo o pardo rojizo (Schlagdenhuuffen).

2. Para el cobre se extrae la planta incinerada con 
ácido clorhídrico y clorato potásico, se elimina el cloro 
y el ácido por evaporac ión y se agrega algunas gotas 
de una soluci ón neutra de tintura de guayaco con ácido 
cianhídrico (mejor solución alcohólica de "ciclo guaya- 
c tamo) o solución de alofoa: en el primer caso no se 
obtiene una coloración azul si hay cobre y en el se­
gundo no hay coloración roja no hacendó cobre.
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