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PALABRAS DEL TRADUCTOR

Con toda exactitud podria el profesor Rosenthaler, re-
petir con el eminente rector de la Universidad de Sala-
manca: «da el oro de tu alma y él correrd aungue se le
borre el cuno», si por cufio enlendemos aqui el idioma en
que la obra por mi traducida se escribiera y por oro de
ley se valorase, justamente, todo el lesoro de ciencia y de
experiencia acumulado en sus pdginas.

Y »no dudo en afirmar gue correrd enire nuesiros esiu-
diosos el libro del doclor Rosenthaler, porque conogco por
mi mismo las dificuliades que entrana el estudio de le
composicion de los vegetlales y todo el interés que la tarea
"posee en un pais como el nuestro, ya se considere la cues-
tion con criterio desinteresado o se persiga un fin utilitario.

Cuando de los estudios de Bompland, Grisebach, Lo-
reniz, Hieronymus, Spegazzini y Kurtz entre log primeros,
surgic unag flora variada y rica en el lerritorio de la
Republica, su conocimienlo desperic la curiosidad de los
invsstigadores y la inicialiva de los espiritug prdcticos,
aguéllos buscando una verdad nueva, éstos uma nueva
riqueza y todos colaborando en la nacional grandesza. A
poco que se busque en nuesira bibliografia cientifica, esta
afirmacién queda plenamente confirmada: los Anales de
Ja Sociedad Cientifica Argentina, el Boletin de la Aca-
demia de Ciencias de Cérdoba y el Boletin de la Unién
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Industrial Argentina —por no citar sino los mds anfi-
guog que lodavia viven — nios mostrarian en sus paginos
ejemplos muy numerosos de memorias y monografias, no-
tas y proyectos, comsagrados al estudio de las planias
indigenas, donde se senald un tanino wtilizable, se indi-
¢6 una cera nueva, se sospechd un alcaloide con virtudes
curalivas, se determind un aceife esencial de valor indu-
dable, se aislé una materia colorante base de una indus-
tria, cuando no era una subslancia amarga, un dcido
orgdnico, una resine, un almidon o una celulosa consti-
tuyenie de una fibra ilextil, el objelo de la investigacion
de laboralorio o de la tenlativa del técnico.

Y solo los iniciados pueden valorar todo lo que signi-
fica en tiempo y en esfuerzo, la cifra desnuda y seca, el
cardcter anotado, la conclusion alcanzada. Quien no ha-
yo realizado una vez la tarea de escudrinar en una ho-
ja, en una corteza o en una semilla, lo que hay mds alld
del aspecto exterior, todo lo que ha acumulado en sus or-
ganos ese maravilloso laboratorio sintélico del vegetal mds
vulgar y despreciado, no puede comprender el mérito de
la labor que debemaos a Parodi, Kyle, Arata, Canzoneri,
Puiggari y Quiroga en la generacion de quimicos que nos
precediera, mérito que crece, cuando se piensa en la esca-
sez de material de investigacion de sus laboratorios y en
la pobireza de los métodos de trabajo que poseinn.

En nuestra época, los estudios de filoquimica som nu-
merostsimos y sus aulores no &dlo son Guimicos sino me-
dicos y agrénomos, veterinarios y egresados de escuelas
industriales, hombres todos atraidog por la riqueza ina-
gotable de la flora indigena, que sigue brindando a los
estudiosos problemas variadisimos y a los negociantes, fi-
lones inewplotados de indisculible riguecsa. -

Es verdad gue disponemos eén nuestras umniversitdades
e institulos técnicos, de laboratorios dotados de material
abundante y apropiado a esie género de trabajos; pero
nuesiras conquistas en cuanto a gufas seguras y perfec-
tas para la investigacion, no han sido paralelas a nues-
fras adquisiciones en instrumentos y aparatos. Cada caso

LD g‘cc



- 197 —

parkicular es un problema que exige solucién propia, ca-
racleristica ésta de los trabajos filoquimicos que el andlisis
mineral no posee, y la lectura de las publicaciones hechas
en la época actual lo demostraria sin esfuerzo.

Disponemos de tratados cldsicos hoy, como el Analyse
des végetaux de Dragendorff y Schlagdenhauffen en la
Encyclopédie de Frémy, de capttulos valiosos en los Com-
mercial organic Analysis de Alfred H. Allen, y en el
Handbuch der Pharmakognosie de A. Tschirch; de guias
sistemdlicas como la lesis del doctor Pedro N. Arala,
Analisis inmediato de los vegetales; de colecciones de me-
morias publicadas por el profesor Emile Perrot con el fi-
tulo de Travaux du Laboratoire de Pharmacologie de
I’ Ecole Superieure de Pharmacie de Paris; de monogra-
fias valiokus en el Handbuch der biochemischen Ar-
beitsmethoden que dirige el profesor Emile Abderhalden,
--8in contar la seleccion de métodos analiticos que encierra
el volumen lercero de la obra monumental de J. Konig,
Chemie der menschlichen Nabrungs - und Genussmittel
y el acopio de datos reunidos en la Pflanzen-chemie de
H. Euler.

Sin embargo, erraria quien creyese suficiente ese con-
junlo de obras para resolver las cuestiones que el andli-
sis vegetal plantea en un momenio dado. Lo simple ins-
peccion del malterial bibliogrdfico que el profesor Albert
Goris ha utilizado para su notable estudio Localisation
et role des alcaloides et des glucosides chez les vége-
laux comprobaria mi aserto: mds de 320 publicaciones
han sido consultadas por el aulor en su trabajo.

Adquiere eitonces un valor excepcional io obra del dec-
tor Rosenthaler, en su aparente pequeniez, y por eslo me
decidi a traducirla para mis alumneos, sin propdsilo al-
guno de lucro que, existiendo, desnaturalizaria mi labor
y hastu la transformaria en usurpacidn de bien ageno.
Me propongo completaria con la traduccidn, ya muy ade-
lantada, del tratado del doclor D. H. Wester, Anleitung
zur Darstellung phytochemisclier Ubungspriparate, de-
dicado a [arinacéulicos, quimicos, fecnologos, elc., por
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el autor, con una suma considerable de datos prdcticos
que unidos a los del libro de Rosenthaler, coniribuirdn a
despertar e inlensificar en nuesiros jovenes estudiantes el
amor por las lareus de laboralorio, haciéndoles adgmirir
esa cuclidad excepcional entre las cualidades del espi-
ritu, indispensable al investigador seqitn Humphry Dovy,
que la leyenda oriental coloca como piedra angular de la
sabiduria y que Goethe indica al decir:

Nicht Kunst und Wissenschaft allein
Geduld will bei dem Werke sein.

La Plata, Mayo de 1922,

Dr. E. Heraero DucLoux

»
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INTRODUCCION

La composicién quimica de una planta queda com-
pletamente determinada si se conoce la naturaleza y las
proporciones de las especies qufinicas reunidas que la
constituyen. La ejecucién de una investigacién sistema4-
tica de esta naturaleza es tarea cuya realizacién, aGn
con el progreso alcanzado en las ciencias naturales y
en la quimica, representa dificultades extraordinarias,
porque un considerable nimero de substancias como
las enzymas, los albuminoides, los pigmentos y los cons-
tituyentes de tejidos, no pueden fraccionarse en espe-
cies quimicas definidas con seguridad.

Un trabajo semejante, sin lagunas, es en las més de
las investigaciones de qufmica vegetal un ideal, para
cuya conquista no hay plan y que adernés no es nece-
sario, teniendo en cuenta que los principios de estas
investigaciones dependen de los propésitos perseguidos.
El farmacéutico y el farmacdlogo persiguen muchas ve-
ces fines muy distintos, asf como el fisiélogo vegetal o
el quimico agricola. La mayor parte de las investigacio-
nes gue se realizan, en qufmica vegetal, en los labora-
torios farmacéuticos, quimicos y farmacolégicos, tienen
como fin la preparacion de cuerpos valiosos e intere-
santes del punto de vista técnico, médico o cientifico,
obtenerlos en estado de pureza y determiniar st compo-
sicibn en mayor o menor cantidad.
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La investigacign de los componentes organicos de una
planta es mucho més dificil que la investigacién de sus
elementos inorginicos. Mientras que con la determina-
cién de los dltimos sélo se alcanza una relativa canti-
dad de elementos y compuestos, los orgénicos son innu-
merables, a pesar de contener sélo un ntmero limitado
de cuerpos simples. Las propiedades de los cuerpos,
cuya obtenecién se persigue, son en.su mayorfa desco-
nocidas y la distincién entre especies quimicas definidas
y mezclas de las mismas en los cuerpos que se aislan
no siempre es tarea facil.

Ademés, el qufimico vegetal se halla a menudo ante

la duda de si los cuerpos que obtiene en el curso de su
trabajo existian asf en la planta o son productos -de
descomposicion de estos. En efecto, durante su investi-
gacidn, Ja accién del calor, del oxigeno del aire, de las
enzymas, las reacciones producidas entre los cuerpos
disueltos y a menuvdo la reaccién acida o alcalina de
los liquidos, pueden actuar sobre los compuestos pri-
mitives del vegetal provocando variaciones que, ain
con extrema habilidad y pericia, no pueden ya compro-
barse. -
Ademis, la composicién de una planta o adn de ona
parte de planta no es la misma en todas las circuns-
tancias. La variacion de estacion del afio, las diferencias
de terreno y condiciones de cultivo, influyen no sélo en
la composicién cualitativa sino también en Ja cuantita-
tiva. Asl en época de la floracion, las hojas de Digita-
lis purpurea contienen méis glucésido activo que en los
principios del afio y la riqueza en glucésido de la mis-
ma droga, oscila entre ciertos limiles para hojas cose-
chadas en la misma época pero procedentes de dislintos
lugares. También es un hecho conocido que el conte-
nido en alcaloides de las quinas de Java ha aumentado
notablemente por el cultivo.

Finalmente, las delerminaciones cuantitativas propor-
cionan solamente resultados aproximados. Por ejemplo,
los métodos puramente cientificos de valoracién de ta-

. l‘li 1
Ll L4).'!._



— 201 -

ninos, albuminoides y componentes de membranas, de-
jan mucho que desear.

Si se considera la diversidad de las substancias que se
encuentran en los vegetales, se comprenderé ficilmente
que no exista y que no pueda existir una marcha sis-
temdatica como en el anilisis inorginico, mientras no se
hayan realizado investigaciones completas sobre un gran
nimero de plantas de todas las familias del reino ve-
getal. Asi, pues, no es posible establecer un inétodo de
investigacion que permita con seguridad obtener, sin
modificacién alguna, los cuerpos todos que los vegetales
contienen, como en otros términos podria decirse, una
red de mallas lan apretadas que retuviese todas estas
substancias. Si a pesar de esto se propone una marcha
sistematica (por ejemplo la establecida por Dragendorff)
es menester que el principianle la cousidere como una
gufa, como un medio de orientacién, sin el cual se en-
contraria perdido en el anélisis vegetal, sin que deba
considerarse esclavo de sus prescripciones. Una gran
dosis de sagacidad y de facultad de observacién necce-
sita el quimico vegelal si quiere dominar su tarea y re-
solver en cada caso las cuestiones que se lc planteen.

Por otra parte, existen circunstancias por las cuales
el trabajo del quimico se facilila: asi, en la muititud de
substancias contenidas en los vegelales pueden formarse
grupos, cuyos individuos poseen propiedades comunes.
En presencia de cuerpos desconocidos de un grupo dado,
alcaloides, albuminoides, taninos, azicares, el empleo
del método de investigacién probado ya para los miem.
bros conocidos del grupo dara sus resullados o en pre-
sencia de las propiedades comunes de los componentes
de un grupo, se podra proyectar un nuevo procedimiento.
Un gran nimero de substancias vegetales, cuyos carac-
teres son conocidos, se hallan muy difundidas en las
plantas; por eso- es ficil (y a menudo hasta superfluo)
establecer su existencia en el material que se estudia.
En este caso se halla la clorofila, el azicar reductor, la
celulosa, el almidon, ete.
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A menudo es més fécil comprobar la ausencia de un
cuerpo dado que determinar su presencia: asi, si un ex-
tracto concentrado de vegetal no da precipitado alguno
con los reactivos generales de alcaloides, la presencia
de un cuerpo de este grupo puede excluirse; en cambio,
la produccién de un precipitado de esta clase no seria
prueba suficiente de la existencia de tal especie de subs-
tancia, pues podria deberse la reaccin a un cuerpo al-
buminoide.

A veces, las aplicaciones de una planta sirven como
punto de partida en la investigacién: los alimentos ver-
daderos contienen hidratos de carbono v albuminoides
digestibies; en los alimentos de ahorro se encuentran
substancias de caricter bésico; y, en fin, en mezclas
para lavar de caricter vegeial, puede esperarse hallar
glucdésidos semejantes a la saponina.

La situacion de la planta estudiada en el sistema de
clasificacién natural, proporciona a veces datos no des-
preciables respecto de las substancias cuya presencia
deba esperarse. Basta a este respecto recordar la rela-
cién existente entre muchas solaniceas o papavericeas
en cuanto a su contenido de alcaloides se refiere. Sin
embargo, no es posible asegurar para una planta un
lugar en la clasificaci6én como consecuencia de su com-
posicion quimica. Si no se puede reconocer que en las
plantas comtnmente llamadas (superiores) aparecen com-
ponentes distintos de las que se presentan en las infe-
riores y que, por ejemplo, alcaloides complicados como
la morfina y la quinina faltan en éstas, también hay
que confesar que sobre la buse de los resultados de
anilisis de vegetales que poseemos, no es posible esta-
blecer un paralelismo entre la constitucién anatémica
v morfolégica de las plantas por una parte y su com-
posicién quimica por otra, pretendiendo counstruir un
sislema de clasificacién capaz de sustituir a la clasifi-
eacion actual.

Algunos hechos aislados, como la obtenci6n de espe-
cies de acénito sin aconitina, la presencia de cafefna en
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especies vegelaies pertenecientes a familias nada veci-
nas y la falta de alcaloides venenosos en muchos miem-
pros de la familia de las loganiiceas y an del género
Strichnos, hablan a este respecto, demostrando que Ia
formacién de un sistema de clasificaciéu con base quimi-
ca no podria hacerse tomando algunos cuerpos como
guias, aunque se considerase sus propiedades medicina-
les, fisiolégicas o técnicas. Posiblemenle existen diferen-
cias muy pequefnas, aunque de gran valor, en la com-
posicion de las albGminas del protoplasma, que guardan
estrecha relacion con las diferencias de estructura ana-
lémica y morfélogica de las plantas.

Si fuese posible un mayor conocimiento de la cowmpo-
sicion y de la esiruclura de los vegetaies, se podria
también deducir la composicién quimica de una nueva
especie 0 de un nuevo género, sabiendo su situacion er
el sistema natural.

Abstraccion hecha de estos problemiticos enipleos.
tiene la quimica vegetal analitica fines tan numerosos
que cumplir, servicios tan valiosos que prestar a la cien-
cia y a la técnica, que debe desearse una dedicacién es-
pecial por parte de las universidades hacia esla rama
del saber.
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GENERALIDADES SOBRE ALGUNOS TRABAJOS NECESARIOS
PARA LA OBTENGION DE SUBSTANGIAS VEGETALES

La obtencién comienza con la extraccion o con la
destilacién, si de substancias volitiles se tratase; sélo
en casos excepcionales encuentra la sublimacién su em-
pleo, como en la extraccion del &cido benzéico del
benjui.

El uso de aparatos de percolacién para extracciones
en frio y de aparatos de extraccion en caliente, facilitan
mucho el trabajo. Si en esa operacion no se pudiese
evitar la calefaccion, ésta se harfa en bafio maria.

La duracién de la extracciéon depende de las propie-
dades de los cuerpos a obtener y de la naluraleza de
la investigacion que se realiza. En general, conviene
llevarla hasta completo agotamiento de la substancia
tratada, lo que se notard facilmente si el liquido obte-
nido es coloreado, porque se tornard incoloro y en caso
de que desde el principio no estuviese tefiido, la eva-
poracion de pequefias porciones de tiempo en tiempo,
en un vidrio de reloj, dard la indicacién precisa; si se
tratase de substancias grasas, se deja caer algunas go-
tas del liquido en un papel de filtro y la observacién
de la marcha obtenida guiari seguramente al operador:
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si son taninos lo que extraemos, esperaremos a que la
reaccién del cloruro férrico (mejor la del acetato o del
sulfato de hierro y amonio) (pig. 19) no se produzca
més; con las saponinas se utiliza la reaccién de la es-
puma (pig. 20) y con los alcaloides los reactivos gene-
rales o la desaparicién del sabor amargo, esto Gltimo
con cuidado naturalmente. Esia Gltima reaccidn orga-
noléptica no sblo se refiere a alcaloides sino a otras
numerosas substaneias. La materia extraida debe pren
sarse a fin de privarla del disolvente que retiene.

La filtracién que debe realizarse con el liguido ob-
tenido, sino se dispusiese de una cenirffuga, resulta a
menudo una operacién dificil. Lo mejor es dejar repo-
sar bien el liquido, decantar la parte clara y filtrar el
resto, pudiendo emplearse como clarificantes el talco o
la tierra de infusorios, los que arrastran al fondo las
particulas en suspensién; en liquidos gelatinosos es muy
atil a menudo una adicién de alcohol.

Un buen procedimiento de filtracién es el de Pukall,
cuando todos los deméas fallan. La evaporacién se hari,
siempre que sea posible, en el vaclo, a fin de impedir
la oxidacién a alla temperatura y la posible descompo-
sicibn de muchas substancias.

Si se pretende evaporar un liquido alcohélico para
redisolver el residuo en agua, se tendrd cuidado de
eliminar compietamente el alcohol, pues de lo contrario
muchos cuerpos como la clorcfila insolubles en agua y
solubles en alcohol serin arrasirados, provocando en
el liquido enturbiamientos muy dificiles de eliminar por
filtraciébn. Una precaucién semejante hay que observar
en el caso contrario. Y si a pesar de todo se produjese
la turbidez, se ensayara la adiciébn de éter, que algunas
veces da buen resultado.

Si se quisiese decolorar el extracto con carbdn, es
menester hervir después este decolorante con distintos
disolventes, para reconocer la presencia de alcaleides y
otras subslancias que junlo con los pigmentos hubie-
sen sido retenidos.
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En los casos favorables se obtiene por estos medios
un producto cristalino que sin ulleriores traiamientos,
salvo la decoloracién con carbén y una recristalizacién,
estd constitufido por substancias puras. En la mayor
parte de las veces, la cristalizacién no marcha tan fé-
cilmente y se necesita esperar hasta un mes sobre acido
sulfiirico para que se realice. Si se trata de una substancia
conocida o de la’ reunién de algunos cuerpos solamente
(pag. 109) se puede iniciar la cristalizacién por siembra.

Los cuerpos solubles en agua y que en alcohol no
se disuelyen, se pueden hacer cristalizar, si la solucién
acuosa se adiciona de alcohol, hasta producir un en-
turbamiento que se elimina con agua, llevando enton-
ces el liguido a un desecador con cal viva; el agua es
absorbida por la cal y el liquido se hace asi mis y
mas alcohélico. )

Un cuerpo cristalino puede, en general, considerarse
puro, si después de recrisializado no varfa su punio
de fusidn. '

Mas dificil es establecer la pureza de un cuerpo que
no funde sin descomposicién o es amorfo o liquido.
Los liquidos que por ebullicién no se descomponen se
distinguen por destilacién fraccionada, separando cui-
dadosamente las fracciones que destilan entre interva-
los de temperatura pequefios. Esta operacién, atin con
repetidas redestilaciones, no lleva algunas veces al re-
sultado deseado, ni en el caso de liquidos de punto
'de ebullicién constante. En esos casos se trata de pro-
ducir compuestos definidos de esos cuerpos, los cuales
se dejan separar muchas veces mejor que los cuerpos
originarios. Un procedimiento de este género se emplea
particularmente, para separar los componentes terpéni-
cos de los aceites etéreos (pag. 72) y para Ja separa-
cién de cuerpos no volAtiles. Los alcaloides se llevan
con este fin al estado de sales, los glucdsidos a com-
puestos acetilados, los 4cidos a éleres, elc.

Un valioso método de separacién se funda en la pre-
cipitacion fraccionada y la disolucién consiguiente. Para
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la ejecucién de este procedimiento, se establece primero
con una pequeila cantidad de la substancia en que pro-
porciones se disuelve en el liquido; entonces se trata cinco
veces con el quinto del volumen o diez veces con el déci-
mo del volumen que se ha determinado como necesario
para la disolucién y se prueba con cada fraccién las pro-
piedades de la substancia obtenida por evaporacién, en
particular el punto de fusién y la composicién elemental.
De modo parecido se procede en la precipitacién fraccio-
nada: se determina exactamente la cantidad de precipi-
tante que serfa necesario para precipitar de la solucién la
totalidad de la substancia disuelta y se precipita entonces
cinco veces con !/, de esta cantidad (o diez veces con !/,
de la misma), separando cada vez por filtracién el preci-
pitado obtenido. Si se tratase de dos substancias que se
comportan de un modo distinto respecto del liquido o del
precipitante, en las fracciones obtenidas por la primera y
la dltima precipitacién, se observarian caracteres diferen-
les y se podrfa llevar la separacion mas adelante.

Si se cree lener un cuerpo sélido en estado de pu-
reza, se comprueba primero si contiene parte mineral.
Calentando en una laminilla de platino hasta el rojo,
la parte mineral quedard como residuo. Se buscara en-
tonces el medio de librarlo de esas impurezas, salvo el
caso de que se trate de un compuesto drgano-melélico.
Para conseguirlo libre de cenizas, se puede aplicarle la
disolucién o la precipitacién fraccionadas; si fuese una
substancia no dializable, la didlisis darfa buen resul-
tado, sobre todo si para acelerarla se afiade un poco
de acido, con tal que éste no la dafie.

Se procede de modo especial si la substancia contu-
viera 4zoe, fésforo o azufre. Para comprobar la exis-
tencia de &zoe se calienta 0,05-0,1 en un tubo de en-
sayo seco con sodio metdlico y se trata el produclo con
agua, sabiendo que el 4zoe de la substancia se ha trans-
formado en cianuro sédico; luego se trata con sulfato fe-
rroso y cloruro férrico, se hierve y se acidula con acido
clorhidrico, formindose el azul de Prusia.
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Calentando con sodio se determina también el azu-
fre: se forma sulfuro sédico, que con nilroprusiato s0-
dico dari una coloracién violeta plirpura y que produ-
cird sobre limina de plata la mancha negra caracte-
ristica. Se determina también el azufre, atacando con
icido nitrico fumante o mezclando con un alcali v ni-
trato potésico, que por el calor lo oxidarin hasta for-
mar fAcido sulfGrico, el cual se caracteriza con cloruro
barico. _

Por reacciones de oxidacion semejantes se determi-
nard el fosforo, transforméndolo en 4cido fosférico que
se caraclerizarf por sus precipitados de fosfato amd-
nico magnésico o de fosfomolibdato aménico.

Estas reacciounes previas son seguidas del anilisis
elemental por combustién y si es posibie se determina-
el peso molecular. Después se establecen los caracle-
res de solubilidad y el modo de comportarse con los
distintos reactivos.
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INVESTIGACIONES PRELIMINARES

Antes de comenzar la invesligacién sistematica, se
puede determinar la presencia o ausencia de un gran
nimero de substancias muy difundidas en los vegeta-
les, con algunas reacciones preliminares sencillas.

Para esto se tratan 5-10 gramos de substancia con agua
en bafio marfa y el extracto acuoso se somete después
de enfriarse a las operaciones siguientes:

1. Determinacion de la reaccién. Upa reaccién &cida
demostraria la existencta de acidos libres, de sales ici-
das o de cuerpos fenélicos;

2. Adicién de cloruro férfico. Si no se produjese
coloracién azul o verde en solucién neutra, se podria
establecer la ausencia de taninos. Eslos se precipilarin
después con soluciones de alcaloides o gelatina y dan
con bicromato potisico un precipitado pardo u obscuro.

3. Adicién de acetato plambico. Si se produce un
precipitado se sigue precipilando con cuidado y se in-
vestiga si el fitrado precipita con algo de subacetato,
pues un exceso de este cuerpo disuelve en algunos ca-
sos el precipitado obtenido. Por el acetato de plomo
muchos acidos precipitan, asi como también los tani-
nos, substancias pécticas y albuminoides, mientras que
otros cuerpos como las gomas y algunos giucdsidos, de-
ben ser precipitados antes con acelato de plomo 4cido.
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4. Calentamiento con licor de Fehling. Si se ob-
tiene el precipitado caracteristico de oxidulo de cobre,
quedard demostrada la existencia de substancias re-
ductoras como por ejeroplo los glucdsidos. Si no hu-
biere reduccién se calentarf después de agregar 4cido
clorhfdrico, se neutralizard con hidrato sédico y se ca.
lentard de nuevo, interpretando entonces la aparicién
de un precipitado de oxfdulo, como sefial de presencia
de cuerpos capaces de dar substancias de desdobla-
miento reductrices, como los disaciridos y los glucé-
sidos.

Si se hirviese un liquido Acido (') 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 solucién
siempre reciente o utilizar un liguido formado por:

Sulfato de cobre . . . . . . . . . . 3.5
Glicesina . . . . . . . . . . . . . 150
Citrato de sodio . . . . . . . . . . 250
Hidrato s6dico al 15 2,. . . . . . . . 200
Aguaa . . . . . . . . . . . . . 1000cm?

5. Sacudimiento de la substancia. Si se formase
una parte espumosa, podria atribuirse, entre otros cuer-
pos, a substancias pécticas, taninos, albuminoides y sa-
poninas, debiendo notarse que estas tultimas dan una
espuma con estructura de panal de abejas y de mayor
persistencia que ninguna. En el caso de la Musa para-
disiaca, la espuma que se produce, muy semejante a la
de una saponina, se debe al oleato potasico que con-
tiene.

6. Se vierte sohre una pequefia cantidad del mate-
rial de ensayo en un tubo o en un matracito un poco
de agua; se cierra con un corcho y se cuelga de éste
una tira de papel empapada en scolucion de cobre y
guayaco, haciendo lo mismo en otros dos tubos o ma-
tracitos, en los cuales se ha afadido algo de 4cido sul-
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farico diluido (en el segundo) y un poco de emulsina
(en el tercero). Si después de un dia de espera no hay
coloracién azul del papel, ni después de calentar al va-
por los ensayos 1 y 3 y haber llevado el 2 a la ebu-
llicién, puede establecerse la ausencia de cuerpos en-
gendradores de &cido cianhidrico por desidoblamienso.
Si el niim. 1 se tine de azul al agregar agua fria a la
substancia de ensayo y calentar suavemente, pero no
se lifie si ésta se sumerge en agua hirviendo previa-
mente, se infiere que hay un cuerpo cianogenético y
con él una enzyma activa.

Esle papel de cobre y guayaco se prepara humede-
ciendo papel puro en una soluciéu incolora por dilu-
cion de sulfato ciiprico y tintura de guayaco y su em-
pleo exige cuidar de que no haya al mismo tiempo
substancias como el 4cido clorhidrico y el amoniaco,
cuyos vapores pueden reaccionar como el acido cianhf-
drico.

Todas estas reacciones sélo sirven como medio de
orientacién y en particular para la investigacion de glu-
cosidos, substancias amargas y alcaloides, menester es
recurrir al procedimiento de Stas Otto.
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PROCEDIMIENTO DE STAS-OTTO

El métndo de investigacion de Stas-Otto se funda por
una parte en la solubilidad de la mayor parte de los
glucosidos y cuerpos amargos en alcohol y en agua y
la posibilidad de extraerlos por agitacién con éler de
esta Gitima solucién; y ademés, porque los tartratos de
alcaloides también son solubles en alcohol y en agua,
pero no son arrastrables por al éter si la solucién es aci-
da, en tanto que lo son si se han pueslo en libertad
por alcalinizacion previa. Debe observarse, sin embargo,
que algunos alcaloides de débiles propiedades bésicas
como la colchicina y la veratrina, también en presencia
de acido en sus soluciones, pasan al éter; ademés, hay
alcaloides como la morfina y la cefaelina que dan con
los &lcalis fijos, compuestos solubles en éter.

Las sales de estos alcaloides deben descomponerse
con amonfaco. De acuerdo con estas circunstancias el
método de Stas-Otto se conducird del modo siguiente:

La substancia a invesligar (25-50 gramos) se calenta-
ri por media hora en un balén con refrigerante de re-
flujo, agregindole alcohol conteniendo écido tartrico.
en proporcién suficiente para darle una reaccién ligera-
mente 4cida, que debe persistir después de la ebullicién
y en caso contrario se repetird ésta. EIl fillrado que
se obtenga se calentard en bafiomaria para eliminar
el alcohol y el residuo se tomard con agua, poco al
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principio y mds después, calentando nuevamente si fuese
necesario y el liquido acuoso se filtrara en frio. Si el
liguido no resultase claro, se evapora a consistencia de
extracto y si fuese posible a sequedad y, disolviendo en
aleohol, se procede de nuevo como antes, hasta conse-
guir un liguido acuoso claro. Esle se agita con éter en
una ampolla muchas veces, sin-sacudimienlos para evi-
tar la formacién de emulsiones, con movimiento de
oscilaciébn cruzada y si apesar de todo se produjese
emulsién, se agregari un poco de alcohol o se calen-
tard un poco o se filtrard a través de filtro mojado.
El primer liquido obtenido en la agitacién (A)) se con-
serva aislado si estuviese muy tefiido y los siguientes
(A,) se reunen porque estin menos coloreados.

En seguida se alcalimza fuertemente con hidrato so-
dico la solucién acuosa y se agita de nuevo con éter
muchas veces, reuniendo los liquidos separados (B).

Finalmente se elimina del liquido el resto de éter, se
agrega cloruro aménico para formar amoniaco y se
agita con alcohol amilico (C).

De los liquidos A, B y C se obtienen por destilacién
volimenes reducides a b em® més o menos, observando
las precauciones del caso, haciendo una investigacion
también sobre A, si en A; no se hallase nada, Si asi
evaporados los liquidos citados no apareciese nada, se
colocarian en vidrio de reloj o en cristalizadores: A, v
B se dejan evaporar completamente al aire libre y C
en bafio de vapor. Si se obtuviesen asf residuos, lo que
casi siempre ocurre, se investigard en A glucésidos, al-
caloides y cuerpos amargos, asf como en B y en C se
buscarin alcaloides.

Con este fin, se prueba primero la aecién de la solu-
cién acuosa del residuo de A sobre el licor de Fehling,
llevindolo a la ebullicién. Si se produjese una reduccién,
es dudoso todavia atribufrla a un glucésido, pues en
tales circunstancias esa accién la ejerce uno de la
solanicea Fabiana imbricata y también un cuerpo amar-
o como la picrotoxina, parte activa de los granos de
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Anamirta cooculos W. y C. Ademas, la reduccién puede
atribuirse a azacar reductor que en perquefias propor-
ciones haya pasado al éter.

Para tener la certeza de que se trala de un glucési-
do, se ensaya de disolver el residuo seco en un lfquido
que no disuelve el aziicar, como éter anhidro o éter
de petréleo y se repite la investigacién sobre la solu-
ciéon acuosa del residuo que este extracto etéreo propor-
ciona. Se hacen entonces sobre este residuo las reaccio-
nes mas caracteristicas de los hidratos de carbono. Se
agrega a la substancia disuelfa en un poco de agua o
alcohol algunas gotas de una solucién al 20 ¢, alcohé-
lica de a-naflol y se superpone a ficido sulfarico con-
centrado. En presencia de un glucdsido se formard un
anillo azul o violeta, que sélo para escaso niimero de
glucésidos persiste. Pueden producirse otras coloracio-
nes, cuando se sustituye en esta reaccién el a-naftol
por fenol, thymol o alcanfor. En experiencias ulteriores
se calienta el residuo con 4&cido clorhidrico (los glucé-
sidos forman productos insolubles de desdoblamiento)
y se invesliga la presencia de az@car, calentando con
clorhidrato de fenilhidrazina y acetato sédico, por forma-
ciébn de una osazona. Si no se produjese esta osazona
habria que excluir la existencia de un glucésido verda-
dero. Como muchos glucésidos no se desdoblan a la
presién ordinaria por calefaccién, se operard en caso
negaiivo con frascos de presién o tubos sellados.

Si el licor de Fehling no fuese reducido por el resi-
duo, se calienta con Acido clorhidrico y se procede como
en la reacci6én preliminar 4. Y si entonces hubiese re-
duccién, podria interpretarse como debida a un glucési-
do o a un disacérido. Se aplicard aqui el procedimien-
to ya descripto, utilizando el éter anhidro o el de pe-
tréleo.

Bourquelot () ha propuesto un procedimiento para de-
terminar glucésidos y aztcar ordinario en presencia de
az@car reductor: se disuelve una parte del residuo en
10 ecm® de solucién saturada de thymol y otra semejante

. l‘li 1
Ll L4).'!._



— 218 —

en una solucién como la anterior adicionada de inver-
tina. Después de 3 dias se prueban ambos liquidos (que
pueden clarificarse con acetato de plomo a 25 9) en el
polarimetro y se determina la cantidad de substancia
reductora por ebullicién con licor de Fehling. La prueba
con invertina presenta, cuando hay azhcar, una varia-
cién en el poder rotatorio especifico y un aumento en
el poder reductor: la cantidad de azficar ordinario se
calcula con estos dos daios. Se hierve esta prueba ¢on
invertina después de 3 dias para maiar la enzyma, se
agrega, después de enfriar, emulsina y se prueba des-
pués de algunos dias como antes: una ullerior variacién
en el poder rotatorio especifico y un aumento en el po-
der reductor demostraria la existencia de un glucésido.

Si con este procedimiento se quisiese Gnicamente de-
terminar la presencia simultinea de azicar reductor,
aziicar ordinario y un glucésido, no es necesario pasar
por todos los detalles del método Stas-Olto. Se puede
tratar la substancia a analizar con alcohol hirviente
para extraerla y agregando carbonato cllcico se eva-
pora esla solucién: el residuo se toma con la solucién
de thymol y se procede como queda dicho,

Si el residuo A contuviese un cuerpo amargo, una
prueba organoléptica hecha con precaucion, daria la cer-
tidumbre de su presencia.

Sdlo queda todavia por probar la presencia de alca-
loides en el residuo A que excepcionaimenle puede ocu-
rrir. Si se dispusiese de mucha substancia (0,05-0,1) se
haria la prueba de Lassaigne, pudiendo asegurarse la
ausencia de alcaloide si no hubiese formacién de azul
de Prusia, pero sin que una reaccion positiva baste
para constatar su presencia, hasta haber experimentado
sobre el resto del resido la accion de los reactivos pro-
pios de los alcaloides, entre los cuales citaremos solu-
ciones de tanine, acido picrico, cloruro de platino, clo-
ruro de oro, ioduro merciirico potasicn, iodo iodurado,
acido fosfotiingstico, ete., (ver pag. 42). Las reacciones
se hacen sobre una soluciéon acética débil del residuo
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empleando gotas de ella y del reactivo y observando los
enturbiamientos, precipitados o coloraciones que pueden
producirse.

Sin embargo, estas reacciones por si sélas no pro-
porcionan una conclusion definitiva 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 acido acético muy diluido, ha
dado precipitados con los reactivos de alcaloides sin
que pueda alribufrse a un proceso quimico, como en
el caso de la presencia de estas substancias. Por otra
parte hay glucésidos que dan precipitado eon solucién
de tanino y tratando la pasia de guarani con el mé-
todo Stas-Otto se obtiene un residuo A que con iodo-
ioduro potésico da precipitado.

Los residuos B y C se tratan del mismo modo para
determinar la presencia de alcaloides.

Debe hacerse notar que las plantas contienen cuerpos
basicos que no son alcaloides en el estricto sentido de
la palabra y que precipitan con los reactivos de los al-
caloides: entre otros se hallan muy difundidas la be-
taina y la colina. La betaina se caracteriza muy bhien
por una sal doble de oro (ue produce, da color azul
con ferricianuro potasico y cloruro férrico y su reaccion
es neutra. La colina es alcalina v su solucton alcohélica
precipita con una solucién alcohdlica de bicloruro de
mercurio. Ambos cuerpos desprenden con hidrato pota-
sico lrimelilamina y dan (como otrus cuerpos semejan-
tes) la reaccion de Florence (*). Algunas gotas de su
solucién evaporadas en un portaobjetos dan, con una
solucién fuerte de iodo en ioduro potisico, cristales que
observados al microscopio crecen y desaparecen.

El mélodo de Stas-Otto no esti exenlo de inconve-
nientes. Primero porque el éter es un medio de diso-
lucién malo para muchos glucésidos y alcaloides, por
lo cual es ventajoso adicionarlo de cloroformo. Este
(ltimo por agitacién produce mas facilmente que el
éler emulsiones, aconsejindose por eso el método de
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perforacion (que también es util para el éter). Se ase-
gura el perforador con un tapén de corcho en e} cuello
de un baloncito conteniendo 40-H0 cin? de cloroformo,
se coloca un poco de éste en el perforador y luego la
solucién acuosa. Se liga el perforador a un refrigerante
de reflujo y se calienta el baloncito en bafio de vapor de
modo que caigan 30-40 gotas por minuto en el perfo-
rador, pudiendo calcularse en 2 horas ia duracion del
proceso.

Una dificultad mayor del método Stas-Otlo, proviene
de que hay cuerpos que tanto por ebullicién con éci-
dos como por la accién de los alcalis en frio, sufren
desdoblamientos. La mayor critica que al método puede
hacerse se funda en que numerosos glucésidos y cuer-
pos amargos, parte en agua y parte en alcohol, no son
solubles y no pasan por agilacién a un liquido deter-
minado. '
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METODO DEL PLOMO

(ROCHLEDER)

Si se obtuviese un resultado positivo con la solucién
ensayada, es decir, si los acetatos de plomo diesen pre-
cipitado, s2 ensaya con una parte el método del plomo,
particularmente estudiado por Rochleder.

La substancia, extraida previamente con éter ordina-
rio o éler de petr6leo si fuese necesario, se hierve con
agua, se filira y a temperatura de ebullicién, se preci-
pita con una solucién de acetato plimbico en ligero
exceso.

El precipitado A asf oblenido se lava primero con
solucién diluida de acetato plimbico y luego con agua
hasta reaccion neutra, conviniendo hacer estos lavados
por decantacién. El liquido residual de la precipitacién
asi como las aguas de lavado concenlradas, se precipi-
tan con acetalo bdsico, obteniendo el precipitado B.

Se ensaya primero si el precipitado A es soluble par-
cialmente en alcohol frio o hirviente y si asi fuése, lu
solucion obtenida Aa se libra de Pb con H,S (o con
H,SO,, H;PO, o SO/Na,) se concentra el filtrado y se
deja evaporar en el vacfo sobre H,SO,.

La parte insoluble de A en alcohol se trata con
C4H,0, diluido. Si el precipitado A fuese incompleta-
mente soluble, se podria establecer por adicion de ace-
tato bésico si aigo ha ido a la solucién. Si se produjese
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precipitado se sigue afiadiendo reactivo hasta precipi-
tacién, se lava el precipitado Aj, se suspende en agua
y se trata con H,S. El filtrado se evapora y se deja en
el vacio sobre H,SO,.

Del mismo modo se trala la parte insoluble después
del tratamiento con alcohol y con C,H,O, del precipi-
tado A.

En el precipitado B se opera en general del mismo
modo que con el precipitado A, excepto en lo que se
refiere al tratamicnto con C,H,0, pues lodos los pre-
cipitados oblenidos con acetato basico son completa-
mente solubles en aquel acido. :

El liquido B, que ademés de plomo y C,H,O, puede
contener glucdsidos, cuerpos amargos, alcaloides, azi-
cares y sales con substancias andlogas, se libra del Pb,
del SPb y del H,S, este Gitimo con corriente de CO,,
y se divide luego en tres porciones: la primera se neu-
traliza casi con CO;Na, y se sigue su esludio con el
método de Stas-Otto; la segunda porcién se concentra
y se deja en vacio sobre H,SO, a evaporar, separando
los cristales que se formasen del agua madre que se
evaporard mis y se llevard a sequedad, tomando el re-
siduo con alcohol y precipitando con éter o tratando
de hacerlo; de este modo se tendrian también tres por-
ciones:

1 Substancias insolubles en alcohol,
2 Substancias insolubles en alcohol-éter,
3 Substancias solubles.

Para conslalar si con este procedimiento se ha pro-
ducido algn desdoblamiento por el C,H,0, libre, se
neutraliza la tercera porcién antes de la evaporacién
con Na,CO, y se trata en lo demis como en la segunda,
teniendo en cuenta que el C,H,0,Na, es soluble en agua
y en alcohol. , v

Es necesario en el curso de la investigacion estudiar
el SPb oblenido, pues ésle en estado naciente posee la
peculiaridad de arrastrar (adsorber?) muchas 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 H,O,
alcohol y NH; hirvientes y se observa por evaporacién
si estos liquidos han disuelto algo. Se oxida el SPb
con (*) H,0, y el SO,Pb resuitante se hierve con agua y
con alcohol. Es innecesario aconsejar que se proceda
a ensayar el sulfuro de plomo en partes antes de ata-
car la totalidad del precipitado.

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

En el precipitado A pueden separarse, por ejemplo,
icidos vegetales, taninos, mucilagos y giucdsidos. Se
prueba entonces cada una de estas substancias con li-
cor de Fehling, asf como las del ligquido y del precipi-
tado B; de estos tltimos se pueden separar azlicares y
cuerpos afines y también substancias bésicas.

Para evitar la acci6bn queel H,S yel C,H,0. pueden
ejercer en algunos casos sobre las substancias que se
quiere aislar, se emplea como precipitante hidréxido de
plomo recientemente precipitado o carbonato de plomo,
tratando liquido y precipitado como el lfquido y pre-
cipitado B.

En el método descriplo, el empleo de los compuesios
de plomo aparece como sisteméitico en anélisis vegetal,
hasta como clarificadores o decoloradores, pudiendo en
muchos casos ser sustilufdos por MgO o Al(OH), re-
cientemente precipitado.

En muchos casos el método del plomo puede ser de
gran utilidad en el tralamiento de liquidons alcohdlicos.

En forma semejante a las sales de plomo aclaan las
sales, hidroxido y carbonato de cobre, permitiendo mar-
chas sistematicas de anilisis. Se puede, por ejemplo,
primero con carbonato precipitar taninos y mucilagos
y después con el hidrato otros cuerpos. Puede decirse
sin embargo que un método completo no se ha hecho aan.
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MARCHA ANALITICA SISTEMATICA

El principio de la marcha reposa en el tralamiento
sucesivo del material de investigacién groseramente pul-
verizado, con una serie de diferentes disolventes.

Los residuos de la evaporaciéon de los liquidos obte-
nidos por extraccion,se tratan por el mismo principio
o por el método del plomo.

A menudo es més simple agitar los extractos con
liquidos apropiados, evaporar entonces éstos y trabajar
sobre los extractos.

En general bastan 50-100 gramos del material para
una investigacién original.

Para tener una idea de los medios de oxtracci()n en
caliente, se atacan cantidades iguales de substancia con
iguales porciones de liquido, en caliente en extractores y
en frio con percolador, haciendo actuar los disolventes
en general hasta que la muestra no ceda més al liquido.

Sélo en el caso de que la acciéon de un disolvente sea
insignificante, se puede despreciarlo y pasar a emplear
otro. La substancia no debe conservar restos de un di-
solveute cuando se cowience a acluar con otro.

EXTRACCION

1. Eler de peirdleo (350-40°). grasas y aceites grasos,
ceras, lecitina, aceiles esenciales, paric de clorofila, filos-
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terina, algunos alcaloides en estado libre, glucdsidos v
Cuerpos resinosos.

Los alcaloides se extraen del ‘éler con H,O + HCI; se
alcaliniza esta solucidn acuosa y se extirae de ella con
éter de nuevo, obteniéndose por evaporacion el alcaloide
libre. Si hubiese un glucésido soluble en H;0O, habrfa
que buscarlo en el mismo residuo vy lo mismo ocurriria
con cuerpos solubles a la vez en H;O y en éler de pe-
tréleo.

El liquido etéreo que se agit6 con agua acidulada, se
lava econ H,O para arrastrar el resto que hubiera de
acido, se destila el éler y se toma el residuo con C,H,OH
90r-hirviendo, liquido que extraeri todo menos las grasas
y los aceites grasos. Debe tenerse en cuenta gue segin
la naturaleza de las substancias grasas puyeden disol-
verse mayores o menores proporciones en alcchol 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 fitosterina, asi como algo de la grasa
disuelta precipitarin del! alcohol por enfriamiento y po-
drin ser identificadas. Corresponde ahora ensayar la
separacién con éter de los glucésidos y de las resinas.
Si ésto no se lograse, se evapora la solucion de nuevo
y se trata el residuo con éter, metanol, benzol y demés
disolventes, para separar esos cuerpos, lo que se con-
sigue en la generalidad de los casos. Si no resultase
asi, se arrastra con vapor acuoso el aceile etéreo, se
separa la resina (tratando con lejia potasica) del gluco-
sido quizd parcialmente desdoblado por el vapor acuoso.
Se comprende que la investigacion del glucosido es ta-
rea que corresponde al procedimiento de Stas-Otto.

En lugar de esta separacién, se puede también ensa-
yar, tratando el residuo con alcohol y precipilar frac-
cionadamente con agua. En la mayorfa de los casos no
se hallan muchos cuerpos en la solucion de éter de pe-
tréleo y no existe la complicacién que a propésito he-
mos supuesto agul.
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9. Eler suifitrico anhidro: suponiendo agotada la subs-
tancia con éter de petréleo, el éter sulfiirico extraeré
otros gluc6sidos y alcaloides, otros cuerpos resinosos y
materias colorantes, acidos como el gilico y cuerpos
indiferentes.

Se evapora el éter y se prueba el residuo, para de-
terminar presencia de glucésidos y alcalvides. Para ésto
se trata con agua, agua acidulada (en caso de alcaloi-
des presentes), alcohol, sulfuro de carbono y otros di-
solventes; si hubiese cuerpos resinosos, se trata de se-
pararlos con lejia potésica de la solucién etérea o de
precipitarlos con agua de la solucién alcohdlica.

3. Cloroformo: arrastra substancias semejantes a las
extrafdas con éter y en caso de cuerpos del grupo del
caucho es disolvente de gran valor.

4. Alcohol absoluto. Se opera sobre la substancia sus-
pendida en alcohol y a temperatura de ebullicién, fil-
trando en filtro bafio maria. Por enfriamiento del alcohol
se ohtendrd la separacién de sales, saponina o glucési-
dos o azacares.

El filtrado se libra del exceso del alcohol por desti-
lacién, se filtra de nuevo si hubiese precipitacién y se
precipita con éler. El precipitado contiene ademis de
los cuerpos citados, taninos y alcaloides. Se disuelve en
agua y se ensaya respecto de estos cuerpos, examinando
lo que no se hubiese disuelto por si hubiese flobafenos,
productos de desdoblamiento de taninos, que se disuel-
ven en Alcalis y son precipitados por los 4cidos.

Los cuerpos encontrados en la solucién acuosa se se-
paran por el método del plomo.

La solucién eltéreo-alcohdlica se concentra, se ensaya
el residuo respecto de presencia de taninos, alcaloides,
glucéosidos, etc., y puede también emplearse el método
del plomo o la separacién por los disolventes; las re-
sinas se precipitarin con agua en todo caso.

5. Agua fria. En este disolvente se encontrarin ade-
inds de los cuerpos antes mencionados, si no se hubie-
sen empieado los disolventes enumerados, algunas subs-
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tancias amargas y glucésidos no solubles antes, asi como
azficares insolubles en alcohol, sales, gomas, pectina y
albGmina.

Para determinar albimina se emplearin los medics
siguientes:

1, por el calor se obtiene un precipitado insoluble
en C,H,O, y NO,H;

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

3, por la reaccién del biuret, agregando lejia de po-
tasa y algunas gotas de SO,Cu obteniéndose color azul
o violeta para albamina y rojo para albumosas;

4, por ebullicion con una sal plaGmbica y potasa
chustica hay formacién de SPb;

5, con HNO, concentrado se tifien las albGminas
en amarillo y con el NH; pasan al naranjado;

6, por calentamiento con reactivo de Millon se ob-
tiene un color rojo.

Haya o no albuminoides, se agrega igual volumen de
alcohol: asf precipitan compuestos pécticos, mucilagos,
albdmina y una parte de sales. Se disuelven de nuevo en
agua y se separan las sales por diilisis y la albiimina
por precipitacién con calor y algo de C,H,0; o por adi-
cifn de sal. En caso de no ser esto posible, utilizase
el mélodo del plomo, pues que los albuminoides preci-
pitan con acetato de plomo y los compuestos pécticos
con acetato bésico. A menudo es imposible separar
los compuestos {mucflagos) pécticos de los albuminoides
por completo. Del liquido acuoso alcohélico se destila
el alcohol y se sigue el método del plomo.

6. Agua hirviendo, que transforma en engrudo el al-
midén y disuelve los mucflagos rebeldes, xylana, inu-
lina, cuerpos pécticos, glicégeno, etc. La inulina puede
obtenerse por evaporacién cristalizada; los demés cuer-
pos se obtienen como amorfos con alcohol.

1. Acido clorhidrico dilutido frio, que se emplea por
digeslién de varios dias, agitando de tiempo en tiempo.
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Este liquido disuelve los alcaloides que en parte ha-
bifan arrastrado los demas disolventes y ademéas sales
como el tartralo y oxalato cdicicos y otros albumino:-
des que el agua no disolvié y cuya presencia se deter-
mina como antes, pudiendo precipitarlos con SO (NH,),.
El liguido se hierve y se trata con CO;Na, para repre-
cipitar los Acidos orglnicos, siguiendo luego el proce-
dimiento especial pag. 279. Debe advertirse que si hubiese
en la substancia mucho almidén o algin hidrato de
carbono poco soluble en agua, se tendria en el lfquido.
concentrado dextrina o azGcar reductor.

8. Hidrato sédico 5 %, en caliente extrae albuminoi-
des, hemiceiulosas, pentosanas y otros componentes de
membranas. Junto con estos cuerpos pueden hallarse
Hlobafenos.

9. Acidos diluidos calientes, atacan oxicelulosas, gue-
dando la celulosa y la lignina. El residuo se ensaya para
sefialar esta ultima con:

1. sulfato de anilina+ HsS80s. . . . amarillo
2.fenol--HCl . . . . . . . . . verde o azul
3. timol4+HCl. . . . . . . . . verde o azul
4. floroglucina+ HCl. . . . . . . rojo cereza

10. Separacién de lignina y celuiosa, que puede ob-
tenerse de varios modos: la lignina se disuelve en una
mezcla de clorato potésico y &cido nitrico (i) asi como
también en una solucién de sulfito (obtenida por satu-
racién con SO, de una solucién de 50 gramos CO,;Ca
suspendido en 1500 cm® H,0).

La celulosa se disuelve sola en hidrato de cobre amo-
niacal, de donde se precipila con HCI, se lava expul-
sando el Cu y se seca y pesa, incinerando y pesando
de nuevo.
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ALCALOUIDES

Si en las reacciones preliminares se ha comprobado que
el alcaloide es volatil, se puede proceder a la destila-
cién de la droga desmenuzada, en presencia de un #l-
cali; o también se puede utilizar para la destilacién uno
de los extractos (alcalinizado), como se establece més
abajo en los méltodos generales de preparacién, segiin
los cuales también pueden oblenerse los alcaloides vo-
latiles sin destilacién, teniendo en cuenta que los mis
no son volitiles a 100", sin corriente de vapor.

La obtenciéon de aicaloides comprende tres partes:

1. Extraceién.

2. Obtencién de alcaloide bruto.

3. Purificacidn y separacion en caso de existir varios
simultineamente. Las operaciones 2 y 3 en realidad no
estin separadas en mucho.

Para la extraccion consideramos tres métodos:

a) Extraccién con liguidos neutros. En algunos ca-
sos se dejan extraer los alcaloides o sus salex,
simmplemenle con agua o alcohol.

b) Extracci6n con liquidos acidos. Los acidos en pro-
porci6bn de 1-2 % se disolverdn en agua o en al-
cohol. Se usan com@nmente acidos minerales y
principalmente clorhidrico y suifarico, rara vez ci-
dos orglnicos que se recomisidan cuando se teme
una accion desdoblante en los acidos minerales.
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¢) Extraccién con liquidos alcalinos. Se mezcla pre-
viamente la droga pulverizada con alcali, eligiendo,
para evitar desdoblamientos, 4lcalis débiles como
hidrato céalcico o barico. Se humedece la masa,
se seca y se extrae con disolventes apropiados,
como los carburos de hidrégeno (éter de petréleo,
hencina, ligroina, aceite de parafina), (benzol, to-
luol, xylol) y ademés alcohol, cloroformo, tetra-
cloruro de carbono, éler, acetona, ele,, no debiendo
olvidar que muchos alcaloides dan compuestos
con el cloroformo.

También se emplean soluciones alcalinas como
disolventes. Como Alcali sirve en primera linea e
amoniaco. Buenos resultados se alcanzan con al-
cohiol y cloroformo aimoniacales, que se ubtienen
saturando con amoniaco gaseoso seco estos liqui-
dos y utilizando el cloruro aménico comercial para
engendrar el gas.

Con ayuda de estos ltimos métodos es posible, en
casos favorables, Gnicamenie por evaporacién de los di-
solventes, llegar a conseguir un alcaloide bruto no muy
impuro. Del mismo modo puede ocurrir, en algunos ca-
s08, que por agilacién de los liquidos acuosos obteni-
dos en los métodos a) y b), con un disolvente apropiado
capaz de arrastrar el alcaloide disuello en aquéllos, se
llegue a separar éste por simple evaporacién de aquél.
No conviene evaporar a sequedad, sine abandonar el
liquido concentrado en un secador de vacio, para favo-
recer la formacion de cristales.

A menudo, empleando los métodos a) y b) se consi-
gue el alcaloide por precipitaciéon con un é&leali, sir-
viendo a tal fin log carbonatos alcalinos, fuera de los
hidratos alcalinos y alcaiino-terrosos y el amonfaco. Ya se
ha hecho observar (pag. 216), que por el empleo suce-
sivo de estos precipilantes se puede lograr una separa-
cion de varios alcaloides mezclados, asi como también
que algunos son solubles en los &lcalis edusticos. Los
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alcaloides precipitados se recogen en filtros y en la forma
ordinaria se libran del agua madre.

A menudo se somete la solucién de alcaloides a una
purificacion previa, antes de precipitarlos.

@)
2)

Y)

%)

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

Se decolora con carbén y mejor atn si es car-
bén animal recientemente calcinado. Este proce-
dimiento no es aconsejable por la facilidad con
que ¢l negro animal retiene los alcaloides. En este
caso se extrae el carbén con agua acidulada y
esta solucién se trata con los reactivos de alca-
loides para comprobar su ausencia o presencia.
Se trata el liquido acuoso o alcobélico con ace-
tato de piomo y, eliminado el exceso de plomo
con hidrégeno sulfurado, se procede como queda
dicho en la pag. 221.

Rochleder ha hecho ya notar que por precipi-
tacién de soluciones acuosas con el acetato, los
alcaloides que son dificilmente solubles en agua
pueden pasar al precipitado.

Por agitacién. De los liguidos neutros o Aacidos
se dejan extraer por agitacién muchas impurezas,
usando medios apropiados, sin ocasionar una pér-
dida apreciable de alcaloides. Después de alcali-
nizar se agita otra vez el liquido, el alcaloide pasa
al disolvente 2 y una gran parle de las impure-
zas quedan en el lfquido acuoso. Del disolvente 2
se puede extraer el alcaloide con agua acidulada,
la cual, alcalinizada, cedera el alcaloide al disol-
vente 2, repitiéndose la operaci6n hasta alcanzar
una purificacién conveniente. Este proceso de pu-
rificaciéon, tratindose de alcaloides incoloros, se
contralorea por la decoloracién paulatina que los
liquidos experimentan. Las agilaciones se haran
cada vez hasta que todo el alcaloide pase al li-
quido de extraccién, lo que se comprobari ha-
ciendo reacciones con gotas y reactivos apropia-
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dos, directamente si el liquido es acuoso, sobre
soluciones acuosas aciduladas de residuos si los
liquidos fuesen de otra naturaleza.

Se consigue una purificacién rapida y complela,
si se precipita el alcaloide con un reactivo apro-
piado y luego se regenera por descomposicién del
precipitado, extrayéndolo entonces con disolven-
tes bien elegidos, por agitacién. Esto tiene la ven-
taja de no arrastrar cuerpos no alcaléidicos como
los albuminoides que podrfan haber precipitade
junto con los alcaloides. También conviene to-
mar los residuos con liquidos no acuosos para
obviar ese inconveniente.

Entre los precipitantes deben citarse:

a)

b

o
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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 6xido de magne-
sio0 o el 6xido de zinc. El alcaloide puesto en
lihertad, se extrae por agitacién actuando sobre
el liquido filtrado.

Krauts. (Ioduro de bismuto y potasio). Se pre-
cipita en solucién acidulada con &cido sulfiirico.
El reactivo se prepara (°) disolviendo 80 gramos
NO,(BiO) en 200 HNO,d = 1,18 y se agrega a esta
solucidn una solucién concentrada de 272¢. K|, lle-
vando el volumen a 1 litro cuando ei NO,K haya
cristalizado. El precipitado que se obtenga, toda-
via hamedo, se trata con igual cantidad de car-
bonato argéntico, mezclando bien, hasta que el
color rojo de la mezcla desaparezca y el filtrado
no dé reaccién de iodo; la poca plata gue pase
al filtrado =e elimina con H,S. O también se des-
compone el precipitado obtenido con agua hir-
viente y carbonato bérico, se precipita en el filtra-
do el bario con acido sulftrico, el &cido iodhidrico
con carbonato argéntico y la plala con hidrégeno
sulfurado.
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c) Acidos fosfomolibdico y fosfotingstico. La des-
composicién del precipitado se realiza por medio
de Ca(OH), o CO,Ca o (HO),Ba o CO,Ba.

d) loduro mercarieo potasico. Los precipitados se
dejan descomponer con hidratos o carbonatos al-
calimos a alcalino-terrosos.

e) Cloruros de platino y de oro. De los precipita-
dos bien divididos en agua pueden eliminarse los
metales nobles con H,S o con carbonaios alea-
linos.

En los casos en gue con estos medios no se oblenga
afin alcaloide suficientemente puro, (por estar algo te-
fido o mostrarse refractario a la cristalizacién) debe
purificarse més. Con tal fin se tratard de nuevo con
carbén o se repetird alguno de los procedimientos an-
teriores de agitacién o precipitacién y descomposicién
del precipitado. También puede ensayarse la accién de
distintos disolventes, asf como la precipitacién de la solu-
ci6én en alcohol absoluto con éter de petréleo o agua, etc.

Un camino que conduce a menudo a la purificacién.
consiste en preparar una sal (o una sal doble), que no
es raro ver cristalizar mejor que la base libre, vy luego
descomponer esa sal para obtener el alcaloide.

Para preparar esa sal se neutraliza la base, en pre-
sencia de agua o alcohol con &4cido y se cristaliza en
un disolvente apropiado. De la solucién acuosa puede
precipitarse la sal con alcohol y de la alcohélica con
éter. El doble cambio se puede lograr, transformando
una sal en otra; asi el cloruro se obtendra tratando el
sulfato de alcaloide con cloruro bérico.

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

Entre los trabajos mis dificiles e interesantes de la
quimica vegelal, debe citarse la constatacién de la pre-
sencia de mis de un alcaloide en los componentes de
una planta, que se han caracterizado como alcaloide, y
la tarea de separarlos. La separacién puede conseguirse
en el curso de la preparacién del alcaloide, por ejem-
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plo, cuando en el procedimiento de agitacién, debe agi-
tarse un alcaloide en solucién neutra o alcalinizada con
dlcalis fijos, en tanto que quizd el segundo componente
se ha ido con el primer liquido de agitacién en liguido
amoniacal.

También puede contribuir a la separacién, I distinta
manera de comportarse los alcaloides con los disolven-
tes, cuando se hace en la preparacién uso de disolventes
sucesivos como éter de petréleo, luego éter y, en fin,
cloroformo, o cuando se estudia la accién de los dis-
tintos disolventes sobre el alcaloide obtenido.

En la purificacién puede hallarse también circunstan-
cias favorables a la separacion. Pueden también los
componentes de la mezcla alcaléidica distinguirse por
precipitacién con agentes diferentes fisicos y qufmicos.
Posiblemente se hallard un componente que, al precipi-
lar su solucién alcohdlica con éter, sea soluble en la
mezcla alcohol-éter o se separa por precipilacién con
cloruro platfnico ya en solucién acuosa, mientras que
su acompafiante haya precipitado por simple adicidn de
aleohol.

Para establecer si un residuo esta formado por un solo
alcaloide, el examen con la lente o el microscopio es
atil: quizd se encuentren diferentes formas cristalinas o
unz masa amorfa y otra cristalina. Si los cristales fue-
sen de cierto tamafio, su separacién serfa posibie con
una pinza y una lente. Si el tamafio de los cristales no
lo permitiese se buscard el fraccionamiento por disolu-
ciébn o precipilacién (pag. 208). Para esta Gltima opera-
cién es muy eficaz la preparacidn de sales de oro y de
platino.

La diferente basicidad del alcaloide por saturacién
fraccionada con ficidos, proporciona un medio de sepa-
racién muy apropiado. Se establece por una experien-
cia cuanto 4cido necesita la masa alcaldidica para ser
neutralizada, disuélvese entonces con un liguido no mis-
cible con el agua y se agita diez veces con la décima
parte de la cantidad del Acido necesario para la neutra-

l‘li 1
Ll L4).'!._



- 237 —

lizacién: en cada fraccion se pondrd en libertad el al-
caloide y se determinarn sus caracteres.

La valorizacién del alcaloide se hace por gravimetria
o por volumetria. El método que se adopte en el pri-
mer caso dependeri de los caracteres y del método de
preparacién empleado.

Para la evaluacién volumétrica, como se establece en
la farmacopea alemana, debe conocerse el peso mole-
cular del alcaloide. Se disuelve el alcaloide que se ha-
brd puesto en libertad con un alcali apropiado, en un
disolvente no miscible con agua y se agita con un ex-

v v

ceso de HCI%\;j 0 1%?) empleando la eosina como indi-
. N N

cador y titulando en retorno con K(OH) 10 ° 100" La
iodoeosina se disolverid en éter, agitandc durante la ope-
racién en un vaso bien cerrado y agregando alcali hasta
que el liquido acuoso sea rosa-rojo.

Para otros métodos de evaluacién debe consultarse
Ber. d. D. chem. Ges. XXXI1I, 2871 (1899).
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GLUCOSIDOS

No poseemos métodos generaies rde obtencién de glu-
co6sidos, excepto para los del grupo de las saponinas.
No hay mds remedio que determinar exactamente el
modo de comportarse de los cuerpos glucosidicos, obte-
nidos con el mélodo del plomo o con el de Stas-Otto, con
los disolventes y segiin las propiedades de los demds
componentes de la droga, elaborar un método particular:

Deben tenerse en cuenta las observaciones siguienles-

Las enzymas desdoblantes de glucésidos que frecuen-
temente se hallan junto a éslos en los vegetales, pue-
den inutilizarse o destruirse, extrayendo con alcohol o
cuando esto no es posible, aplicando el procedimiento (")
siguienie: Se calienta el vegetal pulverizado en bafio de
vapor hasla que la masa entera alcance la temperatura
de 70-80, se agrega agua a 80-90° y se mantiene todo
algin tiempo entre 70 y 80-.

Lia preparacion de glucésidos se hace casi siempre
partiendo de extractos acuosos o alcohdlicos de los ve-
gelales; en el primer caso, el método del plomo es el
mas indicado para su purificaciéon; también con CO,Cu
e (HO),Cu se pueden eliminar los taninos y otras im-
purezas. Que el mélodo por agitacién se aplica a esta
obtencién se deduce de lo expuesto en el método de
Stas-Otto. Si se hubiese extraido con alcohol se probari
de precipitar con agua o con éter,
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Tratindese de algunos glucésidos que precipitiin con
reactivos de alcaloides, corresponde aplicar los méto-
dos empieados para preparar alcaloides (pag. 23%), no de-
biendo olvidarse que un exceso de reactivo precipitante
podra actuar disolviendo el precipitado o atacandolo.

Los glucésidos con propiedades de taninos se trata-
rdn por los métodos indicados para estas substancias
(pag. 231).

Si el glucésido hallado fuese cristalino se utilizard
esla propiedad para purificarlo.

Frecuentemente, contienen las plantas varios glucdsi-
dos cuya separacion rvepresenta dificultades extremas,
como lo demuestra la historia del glucésido del digital.
Como ejemplo de separacién de varios glucésidos, me-
rece citarse el método que Tschirch y Henberger em-
plearon para estudiar la raiz del ruibarbo (7). La droga
fué extraida primero con alcohol a 70 % y luego a 95 %
en un percolador; el liquido fué evaporado en el vacfo
y luego en un desecador calentado por vapor sobre cal
caustica hasta sequedad. Este extracto seco se sometio
en un Soxhlet a la accién sucesiva del éler, acetona
anhidra y una mezcla de henzol con alcohol a 96 %; el
residuo se tomé con agua y la parte insoluble con al-
cohol diluido.

El o los glucésidos disueltos en acetona se separa-
ron de acuerdo con su comportamiento respecto del agua,
aislando de la parte soluble de glucésidos el &cido glu-
cosidico por medio del alcohol.

En el grupo delos glucésidos, las saponinas ocupan
un lugar importante y por las propiedades que les son
comunes permiten establecer un método general para
su extraccién. Si se ha constatado por la reaccién pre-
liminar (*) la formacién de la espuma caracterfistica de
las saponinas, se trata una cantidad (20-25 gramos) de
substancia por alcehol hirvienle, se filtra en caliente y
el liguido enfriado se adiciona con éter, sin filtrar el
precipitado coposo que, quizi al enfriarse, el liquido ha
producido. El precipitado que podri tener como impu-
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rezas taninos, sales y azficares, se adherird fuertemente
a las paredes del vaso sino se ha empleado alcohol y
éter absolutos. En tal caso, basta decantar el liquido
etéreo y lavar el vaso con algo de éter. Si el precipi-
tado fuese coposo se llevard a un filtro y se lavard allf
con éter; se disuelve luego en agua caliente y si existe
saponina, el liquido poseerd las propiedades siguientes:
por agitacién produce la espuma caracteristica (pag. 212),
emulsiona la esencia de trementina, mata el mercurio y
disuelve los glébulos rojos. Por ebullicién con écido
clorhidrico se forma un cuerpo insoluble (sapogenina) y
un azicar reductor, no produciéndose la espuma des-
pués del desdoblamiento.,

Por evaporacién del liquido queda un residuo que
posee un sabor picante y que, pulverizado, provoca el
estornudo, produciendo con écido sulfiirico una colora-
cién _rojo-violeta. Después se prueba la accién del agua
de barita sobre soluciones concentradas y también los
acetatos de plomo, utilizando alguno de estos precipi-
tados para practicar los métodos de separacién y pu-
rificacibn que vamos a exponer.

Para la extraccion de saponinas, empléase el agua o
el alcohol de 80-90 %, donde esos euerpus se disuelven
en caliente y pueden precipitar en frio, como general-
mente ocurre. Se facilita la obtencién de saponinas pu-
ras, si exirayendo 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., agélase primero con éste y luego con el al-
cohol.

PROCEDIMIENTOS DE PURIFICAGION

1. Método del plomo. Se procede como esti indicado
en |la pégina 221. Con acetato de plomo precipitan las
saponinas Aicidas y con subacetato las <neutrass, ha-

4
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biendo algunas de éstas como las del Verbascum que
no precipitan con subacetato. Como las saponinas se
unen especialmente al sulfuro de plomo, conviene des-
componer en gran parte el precipitado con &cido sulfii-
rico y el resto de plomo se precipita en el filtrado con
H,S; puede también lavarse con agua o con alcohol el
precipitado de plomo para eliminar la saponina adhe-
rida o adsorbida. El liquido libre de plomo se evapora
a consistencia de extraclo consistente y se trata con
alcohol, y si estuviese muy tefiido, con una mezcla de
| parte de alcohol absoluto y 4 partes de cloroformo
a la ebullicién; de esta solucion se precipila la saponina
con éter y se secarda sobre acido sulfurico.

2. El méiodo de la magnesia se ewpleard, 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-
cedimiento consiste en formar compuestos magnésicos
de la saponina y de los cuerpos que la acompafian como
taninos, colorantes, ete., y aprovechar la propiedad ¢ue
posee el compuesto de magnesia y saponina de descom-
ponerse por el alcohol hirviente, quedando en solu-
cion de la cual se extraz después. Se hierve la droga
con agua (o se utiliza la soluciéon acuosa de la sapo-
nina bruta), se concentra y se filtra el extracto, llevan-
dolo en bafio maria a sequedad, después de haberle
agregado magnesia calcinada. La masa se pulveriza lo
més que sea posible y en suspension en alcohol, se hierve
con refrigerante de reflujo. Del liquido alcohdlico se
extraera por precipitacién fraccionada con éter la parte
de saponina que haya quedado en soluci6n, alin des-
pués de haber eufriado; se procede por precipitacién
fraccionada para conseguir un preparado privado de ce-
nizas, debiendo hacer notar que el primer precipitado
es mucho méis rico en substancias minerales que los
siguientes.

Para eliminar por completo esos compuestos minera-
les que no estdn unidos quimicamente a la saponina,
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se puede dializar la solucién acidulada previamente con
acido clorhidrico, hasta que el liquido exlerior no reac-
cione con nitrato argéntico. En este procedimiento se
pierde algo de saponina que se dializa también.

3. El méiodo de la barita proporciona un medio de
separar dos saponinas en un vegetal, cuando una de
ellas es precipitable por Ba(OH),. La solucién acuosa
concenirada obtenida por ebullicién de la droga con al-
cohol y precipitacién ulterior con éter, se precipita con
(HO),Ba en solucién saturada. La saponina precipitada
en combinacion bésica se lavard con agua de barita, se
suspenderi en agua y se descompondrid c¢on una co-
rriente de CO,; en CO,Ba y saponina. La solucién acuosa
de saponina se evapora, se toma ésta con alcohol y se
extrae de éste por evaporaciéon o por precipitacién frac-
cionada con éler.

4. Método del hidroxido de plomo. La saponina arras-
trada en soluci6n alcohélica se hierve con hidréxido
de plomo, varias horas, con refrigerante de reflujo; se
filtra, se elimina en el filtrado el plomo restdual con
CO, y el .Altimo resto con H,S, tratando el liquido con
éter como en el método anterior.

5. El méiodo del sulfuro de plomo se puede practicar
hasta con las saponinas que forman una combinacién
con el plomo, de la cual no puede extraerse la saponina
por ehullicién con agua o con alcohol. Se trala el ex-
tracto acuoso de la droga.primero como en el mélodo
del plomo; el precipitado conteniendo la saponina y el
filtrado, se tratan por H,S para eliminar el plomo; st
en el filtrado no hubiese suficiente plomo para arras-
trar loda la saponina con el sulfuro de plomo, se agre-
gard acetato hasta que esto se consiga. Se lava cuida-
dosamente el sulfuro de plomo, al fin con agua hirviente,
se filtra, se exprime bhasta sequedad casi y se hierve
con alcohol hasta que éste no se coloree mis; enton-
ces se divide bien el precipitado en agua'y se agrega
tanta H,0, cuanta se necesite para blanquear por coni-
pieto el SPh por transformaciéon en SOPb. Por adicion
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de alcohol y filtrando, (con el procedimiento de Pukall
si necesario fuese) se obtiene una solucién clara de sa-
ponina que se trata después por el procedimiento or-
dinario.

6. El méiodo del cobre se practica tratando la solu-
¢ién acuosa con CO;Cu que precipita el tanino y otras
impurezas (pag. 275) y se hierve ya sea von Na(OH) el
filtrado alcalinizado con (OH);Cu o se echa sobre el
liguido caliente, conservando su alcalinidad, una solu-
cion de SO,Cu. La saponina, por este método, precipita
completamente; se descompone el compuesto de cobre
obtenido, después de lavar, sea con H,S o por adici6u
de HCl o H,SO, en cantidad insuficiente para destruir
todo el compuesto de saponina y dializando después.

7. Por el sulfuto amonico se puede, segiin Kobert (Bei-
trdage zur Kenntnis der Saponinsubstanzen, 1904) precipi-
tar todas las saponinas de una solucién, icidas o neu-
tras, saturdndola con dicha sal e hirviendo luego algunos
minutos. Sin embargo, algunas saponinas consideradas
como neutras precipitan asi, por ejemplo, la ciclamina
y la chamalirina. ,

8. Una saponina preparada con eslns métodos puede
sufrir una purificacién ulterior, si se la lleva a una com-
binacién acetilada y de ella luego se extrae (°). Para
formar la combinacién acetiilada, se calienta una parte
de la saponina desecada con cuatro partes de anhidrido
acélico (mejor agregando una parte de acetaio sédico
anhidro) unas 3-4 horas con refrigerante de reflujo en
hafio de glicerina entre 110° y 120° c.

Después de enfriar se toma con agua y el compuesto
acetilico queda insoluble: se extrae con éter, se agita la
solucién etérea para eliminar el C,H,0, con CO;Na, en
solucién al 1 %, en una ampolla de llave, se lava con
agua después de eliminar CO;Na, hasta reaccidn alca-
lina y se evapora el éter. El residuo se bafia con alco-
hol, se decolora con negro animal y se evapora tal como
estd o mezclado con agua, que descompondri el com-
puesto acetilado. Stiitz deja que el compuesto acetilado
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se desdoble en presencia de Ba(OH), a temperatura de
ebullicién y la barita en exceso la precipita con CO,.
Més pronto se realiza el desdoblamiento en solucién al-
cohélica de K(OH) a temperatura de ebullicién. Si la
saponina, como casi siempre ocurre, no es sino dificil-
mente soluble en alcohol, precipita de este disolvente.
Haciendo pasar una corriente de CO, en el liquido fil-
trado de la saponina, se consigue precipitar el K(OH)
como CO,K, insoluble en alcohol y asi se puede con-
seguir la parte de saponina que no precipité por eva-
poracién o por precipitacion con éter. [.levAndola en-
tonces a solucién acuosa y dializando se logra obtener
la saponina pura. Seglin Kobert, la saponina que se pre-
para por regeneracién de la combinacion acetilada se-
gn Stiitz, cotno por el método de la barita, carece de
accion fisiolégica.

La evaluacién de la saponina en un compuesto ba-
rico (1°) es problema sencillo. La droga se hierve tres
veces con agua, los extractos se concentran a pequeiii®
volumen, se tratan con alcohol y se filtran. El preci-
pitado se hierve con alcohol, se filtra en caliente y se
une al primer filtrado; se destila el alcohol, se toma el
residuo con agua, se evapora a un pequefio volumen,
se agrega Ba(OH), saturade y se lleva el precipitado
barico a un filtro tarado seco, donde se lava con agua
de barita hasta que pase incoloro el liquido, se seca en
estufa y después en bafio de aire a 110° hasta constan-
cia de peso: el peso total, descontando el fiitro, nos da
la combinacién saponina-bario y si ésta la calcinamos,
llevando la barita a la forma de carbonato, tendremos
por el cileculo el BaO que estaba unido a la saponina
v por diferencia ésta.

También el método de la magnesia (!') se presta a
una determinacién cuantitativa. Se procede como queda
expuesto (pag. 242), la masa de magnesia extrafda con
alcohol, se hierve ¢on agua y se repile el procedimiento
de la magnesia; se reunen los extraclos alcohélicos asi
obtenidos con los otros, se evapora en cdpsula tarada
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a sequedad y se pesa el residuo desecado a 110" hasia
constancia de peso; si se incinera y se restan las ceni-
zas se Liene un dato mds preciso. Ambos procedimien-
tos no pueden considerarse como rigurosos.

Un tercer método se funda en el peso de la sapoge-
nina producida por desdoblamiento de la saponina, pu-
rificandola y aprovechando su insolubilidad. Sdélo pro-
porciona resuitados exactos, cuando el desdeblamiento
es cuantitativo y podra emplearse con otros glucésidos
cuyos productos de descomposicion sean insolubles. La
evaluacién de glucdsidos con ayuda de los productos
de su desdoblamiento puede emplearse, cuando no es
posible por otros caminos y cuando se conoce exacta-
mente el proceso de su descomposicidn. Los glucdsidos
cianogenéticos pueden valorarse por el (CN)H engen-
drado por su descomposicion, como los que contienen
radicales rodanicos por la liberacién del sulfocianégeno;
también se utilizaria en estos casos los azilicares engen-
e«irados por su hidrélisis.

En general, se tratari de evaluar los glucésidos que
formen compuestos insolubles, con el auxilio de éstos y
para aquellos glucdsidos que no permitan aplicar los
métodos indicados, se ensayard de perfeccionar su mé-
todo de preparacion, de modo que se preste a dicho fin,

La descomposicion de los glucdsidos se hace por me-
dio del agua, de acidos, de alcalis v de enzymas. Si se
desea hacer el desdoblamiento con agua solamente, casi
siempre es necesaria una temperatura superior a 100
se procede entonces con frascos de presion o tubos se-
llados. Para los dificiles de desdoblar se agrega HCI o
H,S0,. Muchos glucdsidos se desdoblan por ebullicién
v hasta en bafio de vapor en presencia de dcidos al
t-16 %, darndo mejores resultados el HCI que el SOH,.
Algunas veces se logran hermosos productos de desdo-
blamiento, haciendo llegar una corriente de HCI gaseoso
v seco a la solucion alcohdlica caliente del glucdsido;
pero en este caso debe temerse que los productos bus-
cados fijen grupos etilos.
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Para conseguir las productes de desdoblamiento for-
mados en solucién acuosa, se agita ésla con éter pri-
mero; si fuesen insolubles en agua y en éter, se filtra para
obtenerlos; la formacion de productos volatiles se cons-
tatard por el olor y se obtendran por destilacién. Para
aislar los que en esta forma aparecen como no aisla-
bles, en particular los azicares, se eliminan los &cidos,
el H,SO, por BaCO; y el HCI por Ag(OH). Para el reco-
nocimiento y aislamiento de aziicares véase pag. 301; pe-
ro debe aqui nolarse que de estos azticares de desdobla-
miento, cantidades apreciables de azicares como glucosa
v galactosa o glucosa y ramnnosa, se forman en unos ca-
s0s y en otros faltun las glucosas y aparecen otras es-
pecies, como ramnosa y chinovosa y ain cuerpos dife-
rentes como la floroglucina.

Si existe en el vegetal con el gluedsido una enzyma
capaz de provocar el desdoblamiento, se tratari de rea-
lizarlo por este medio, como ocurre con la myrosina en
la mostaza negra. Utiles, aunque no de aplicacién ge-
neral, son la levadara y la emulsina: ambas no se com-
portan siempre del mismo modo; es sabido que la amig-
dalina con la emulsina, da azhcar, benzaldehido y dcido
cianhidrico, mientras que el extracto de levadura pro-
duce el desdoblamiento en un glucdsido nitrilmandélico
v glucosa. Por las investigaciones ulteriores de E. Fis-
cher, se sabe que la emulsina desdohla el metiglucosido 7,
idejando intacto el compuesto o, mientras que la inver-
tina se comporta de manera inversa.

Para la preparacion de las substancias amargas, grupo
110 bien definido de cuerpos con el cariicter organolép-
tico citado, que no son ni alcaloides ni glucésidos, sirve
también todo lo expuesto.
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GRASAS Y ACEITES GRASOS

La preparaciéon de las grasas y de los aceites grasos
se hace, sea por extraccién con éter de petrdleo o éter
o también por expresi6n del matevial en frfo. Si se
comprucba en la grasa obtenida fésforo, indicarfa que
contiene lecitina. En la expresion puede calenlarse la
prensa, con lo cual se obliene gran rendimiento.

Para el estudio de las grasas recomendamos la obra
de Benedikt-Ulzer titulada Analyse der Fette und Wach-
sarten (4* edicién Berlin, 1903), donde el analizador ha-
llard todos los métodos con sus detalles v podr:i de-
terminar todas las propiedades fisicas de este grupo de
substancias.

Las propiedades fisicas principales son los punios de
fusién y solidificaciér, la densidad, solubilidad, consis-
tencia y viscosidad.

Se hacen también algunas reacciones preliminares:

1. Reaccién de la grasa fundida en bafio-maria.

2. Reaccidn de los vapores desprendidos (dcidos li-
bres volitiles)

3. Presencia de olefna (y glicéridos de acidos ho-
mdélogos) que, en ausencia de gran cantidad de glicé-
ridos del acido linoléico, se demostrari por la reaccién
de la elafdina. Esta se practica comtnmente, colocando
aceite en un tubo de ensayo, con igual volumen de
acido nitrico y algunos fragmentos de cobre en alam-
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bres; en caso positivo el aceite se solidifica en masa
compacla, pues los ghcéridos liquidos del acido oléico
pasan a glicéridos del acido elaidico.

También la determinacién de las constantes quimi-
cas, que de ordinario se realiza en anéilisis de materias
grasas, permitird deducir valiosos datos sobre la com-
posicion cualitativa de las grasas extraidas. El indice
de acido muestra la presencia de acidos grasos libres;
el indice de iodo da los icidos no satprados y sus éte-
res; v el indice de acetilo determinado sobre los 4cidos
libres permite conocer la existencia de Acidos alcoho-
les (si la presencia de alcoholes se excluyese).

Las grasas consisten principalmente en glicéridos de
los dcidos grasos, cuyos radicales pueden ser simples
(glicéridos simples) o llegar hasta tres (glicéridos mix-
tos). La preparacion y separacion de los glicéridos cons-
litutivos deé una grasa se funda en la cristalizacion
fraccionada por enfriamiento, lo que se hace cormdn-
mente, operando con una solucion de grasa o de aceite.
Asf consiguen D. Holde y M. Stange ('*) una separa-
¢cion de los glicéridos mezclados, por enfriamiento fuerte
de solucién etérea a —40° y hasta —-4H° en un baifio
de alcohol y CO, sélido. La ulterior purificacion y la
separacién de los glicéridos lfquidos, se hace por redi-
solucion y precipitacion a — 40°, asf como por preci-
pitacidon en pequefias cantidades de éter a — 200 y luego
por varias recristalizaciones en alcohol-éter a la tem-
peratura ambiente.

Para una completa separaciébu de los glicéridos li-
nuidos, Kreis ¥ Hafoer () proceden, tratando los gli-
céridos con la solucién de Hiibl como para determinar
indice de iodo y el producto eloroiodado se cristaliza
¢n benzol y alcohol y entonces se eliminan con éter.

La composicion de los glicéridos se determina con el
andlisis elemental y por su separacién y evaluacién de
los dcidos grasos que producen: este estudio se hace
con los métodos propios al andlisis de las substancias
grasas, que uno se propone determinar:
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1. Los &cidos libres o combinados;
2. Los aicoholes de las grasas;
3. Los cuerpos no comprendidos en estos grupos.

Las grasas se saponifican por calentamiento con un
exceso de Na(OH) alcohélica, con refrigerante de re-
flujo, considerando completa la operacion si el producto
se disuelve perfectamenle en agua, excepcién hecha del
caso en que la grasa conlenga cuerpos insaponificables
del tipo de la fitosterina y alcoboles grasos superiores
insolubles en agua.

Por dilucion con agua precipitan eslas substancias
insaponificables y pueden ser extraidas por agitacién
con éter. Otro método de extraccion de la fitosterina
reposa en la extraceion cen éter de petrédleo de la ma-
teria saponificada y seca en presencia de CO;HNa (Allen
Thomson). (')

La ulterior ivestigacién de los cowmpuestos insapo-
nificables ('¥) se realiza calentandolos con igual canti-
dad de anhidrido acético, 1-2 horas con refrigerante
de reflujo: en ausencia de hidrocarburos la esterificacion
v la disolucion son complelas; por enfriamiento se sc-
pararin los ésteres; esla separacion es completa si se
tratan con agua. Los ésteres de los aicoholes grasos
superiores y de la fitosterifa se separan por su cowm-
portamienio con el alcohol: los ésteres de alcohinles
grasos que se hallan como componentes insaponifica-
bles de algunas ceras, se disuelven facilmente en alco-
hal hirviente y quedan disueltos por enfriamiento, mien-
tras que el acetaio de fitosterina es dificilimente soluble
en alcohol y de las soluciones calientes que se obtlienen
precipita por enfriamiento; los ésteres de los alcoholes
grasos se pueden precipilar de las soluciones alecohd-
licas por adicion de agua o saponificando por ebulli-
cion con dlealis cdusticos; por dilucién de la solucion
saponificada con agua precipitan de nuevo los alcohioles
grasos.

Otras diferencias muesiran los alcoholes alifaticos res-
pecio de la fitosterina por calentamienlo con cal so-
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dada: ésta queda sin variacién, en tanto que los alco-
holes grasos producen &cidos con el mismo coutenido
en carbono.

Lias fitosterinas se caracterizan por su punto de fu-
sién y su -éster acetilado o benzoilado. Ademas produ-
cen reacciones coloreadas que tiencn su parecido con
las colesterinas de las grasas animales.

Entre las reacciones cromélicas pueden citarse las si-
guientes, pero observando que las coloraciones pueden
variar con el origen’ de la fitoslerina: T

1. Si se disuelve en cloroformo y se agrega H,S0,,
éste y el CCIH presentan tintes caracteristicos, el al-
timo generaimenie rojo sangre (Reacci6én de Hesse).

2. Si se trata con una mezcla de 5 partes de H,SO,
v 1 parte de agua (reaccién de Moleschott), se obten-
dran coloraciones rojas hasta violetas y si se anade
entonces algo de solucién de iodo, se producen otras
coloraciones. .

3. Si se disuelve en anhidrido acético caliente y se
agregan unas gotas de H,S0, al liquido frio, se pro-
duce una conloracién azul (reaccién de Liebermann).

4. Si se agrega una mezcla de 9 partes de 4cido
tricloracético y 1 parte de agua o si se calienta hasta
ebullicion con &cido tricloracético liquido, se obtiene
una coloracién roja hasta violeta (reaccién de Hirsch-
sohn).

5. Si se evapora en presencia de acido clorhidrico
y cloruro férricu, el residuo muestra color rojo o azal
después de lavar con agua (reaccién de Machs).

Después de eliminar los cuerpos insaponificables, se
expulsa el éter y el alcohol por evaporacion y se agrega
cloruro sédico: el ppdo. consiste en jabon, es decir, en
sales s6dicas de los dcidos grasos; el liquido contiene
glicerina y eventualmente sales s6dicas de icidos grasos
inferiores.

Para determinar si hay dcidos grasos del liguido, se
acidula con H,SO, y se emprende con el liquido una
destilaciou fraccionada: los 4cidos grasos de peso mole-
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cular superior pasan después de los inferiores (1¢). Pa-
ra identificarlos se saluran las fracciones con CO,Ag,
y se prueba la sal argéntica del punto de vista de su
composicién elemental y su riqueza en plata

El liquido residual de la destilacién se neutraliza (o
se usa una parte de liquido que no se haya empleado
para destilar) y se evapora a consistencia siruposa, pu-
diendo tomar el residuo con una mezcla de 3 partes
de alcohol a 95 % y 1 parle de éter para extraer la
glicerina que se obtendri por evaporacion de su solu-
cién alcohol-elérea, con precaucién, identificindola por
sus propiedades fisicas y quimicas. Es facilmente solu-
ble en agua y en alcohol y posee un sabor dulce ar-
diente; por calentamiento con bisulfato potidsico des-
prende acroleina; calentada con fenol y acido sulfiirico
concentrado sobre 1200, se obtiene una masa rojo parda
que tratada por amoniaco en frio produce una colora-
cién rojo violada.

El jabon se disuelve en agua y se descompone con
icido sulftrico: los &cidos superiores a partir del ca-
prilico, son insolubles en agua y precipitan, en tanto
que los inferiores hasta el caprénico quedan disueltos
por dilucién conveniente y pueden separarse uncs de
otros por destilacidon fraccionada; de la masa de los
icidos precipitados,el caprénico y el caprilico se dejan
destilar sin alteracion a la presion ordinaria. La sepa-
racion de los demds 4cidos grasos, se funda en parte
en el modo de comportarse de sus sales con los disol-
ventes y en parte, en el principio de la precipitacién
fraccionada, cristalizacion y destilacién en vacio, te-
niendo en cuenta lo siguiente: que las sales plimnbicas
de los acidos grasos liquidos insolubles son solubles en
éter y las de los sélidos no. Se precipita la solucién
alcohélica de los Aacidos grasos s6lidos (que se.obtienen
por descomposicién con HCl o H,SO, de las sales plam-
bicas), por precipitaciéon fraccionada, con acetato de ba-
rio o magnesio ('") o siguiendo la modificacién de este
método que figura en Ber. d. d. chem. Ges. 36 (1903),
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y asi se obtienen los de mayor contenido en carbono
al principio. Este procedimiento se debe a Heintz: se
precipita cada vez con ![;, o ![,, de la cantidad total
necesaria de precipitante (acetato de magnesio) en so-
“luci6n alcohélica; el C,H,0, libertado en la precipila-
cién se neutraliza con NHg; la sal magnésica precipi-
tada se descompone con HC! diluido y los &cidos li-
hertados se cristalizan o se someten a una nueva pre-
cipitacion fraccionada; continuando asi el proceso hasta
ohtener acidos de diferente punto de fusidn.

Los acidos no saturados que dan 4cidos de la elaidina
pueden parcialmente, reduciendo con cobre =l HNO,,
transformarse en Aacidos elaidicos, cuyas sales plambi-
cas son insolubles en éter, lo que permite separarlos
de otros fcidos no saturados. ('%).

La separacion del &dcido oléico de los acidos de la
serie linoléica se realiza con las sales baricas, como
veremos mis abajo.

Para la determinacidon del dcido linoléico. se emplea
(") la propiedad de su tetra hromuro (funde a 113-1140)
de crislalizar por enfriamiento de su soluciéon en éter
de petréleo.

Otro camino para determinar la mayor parle de los
acidos no saturados, unos en presencia de otros, se
funda en su oxidacién con KMnO, en solucidn aleca-
lina (*°) v su separacién de los oxicidos, aprovechando
su diferente comportamiento con los disolventes.

Una marcha de separacién apiicabie a los mas co-
munes acidos grasos es la de Ferié (*'): 1 gramo de
grasa se saponifica con KOH '—; en solucion alcohélica;
el jubén se disuelve en 100 c¢m?® de aleohol a 50 %,
se neutraliza con C,H,0, y se trata con una solucién
de acetato de litio al 10 %; el ppdo. obieniilo se lava
con 30 cm? de alcohol a 50 %, y puede decirse que esla
formado por estearato y palmitato de litio y la mayor
parte del miristato de litio; las sales se secan y se di-
suelven en 100 em, de alcohol caliente absoluto: los
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acidos palmitico y estearico precipitan totalmente por
enfriamiento como sales de litio y el miristato litico
queda en solucién; las primeras se separan por filtra-
cién, se secan a 100° y se pesan, tralando del mismo
modo el miristato después de obtenerlo por evapora-
cion de la solucién alcohélica. De los dos residuos se
libertan lus dcidos por HCI diluido y se identifica el
acido miristico por su punto de fusion y su peso mole-
cular. Del peso molecular de la mezcla de los otros dos
se calculan las proporciones de ambos.

La solucién filtrada del primer precipitado contiene
todavia pequefas cantidades de mirislato de litio y las
sales del dcido laurico y de los A4cidos no saturados.
Se. llevan a sales plimbicas, segiin Farnsteiner, con ace-
talo plimbico y se separan con benzol, en el cual, las sa-
les de dcidos ligquidos se disuelven y las de los sé6lidos no.
Las sales que gquedan insolubles de los dcidos sélidos
se secan y se pesan, descomponiéndolas luego con HCI
¥ de su peso molecular se deduce la proporcion de dcido
ldurico v miristico que contienen. La solucion benzélica
de los acidos no saturados se evapora en coiriente de
bidrégeno y las sales de plomo se destruyen con HCI;
se disuelven los acidos en alcohol, se neutralizan con
HOK y se combinan con soiucién alcohdlica de acetato
barico al 10 9,; de esta mezcla el éter acuoso extrae
los dcidos de la serie linoléica, cuyo peso asi como el
del oleato de bario insoluble en éter, se determinarian
para deducir su contenido en acidos.

La identificacion de los acidos no saturados liberta-
dos de las sales bdricas por HCI, se hace por el indice
de iodo.

La marcha de Ferié ha sido muy criticada.

La determinacién del contenido en grasa de una subs-
tancia (**) se hace por extraccion de la misma con un
disolvente apropiado como éler o éter de petréleo, que
arrastrarn algo de lecitina. La practica de la operacién
es sencilla, utilizando aparatos como el de Soxhlet mas
o meaos modificado.
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Para eslablecer cuantitativamente los componentes de
una grasa, sirven las reacciones cuantitativas y las ope-
raciones cualitativas ya explicadas, aunque conviene ad-
verlir que su exactitud no es atin completa.

Del fndice de acido () v del de saponificacién (*) se
puede deducir el peso molecular medio de los acidos
grasos, asf como el contenido en acidos libres y coimn-
binados (**). Si se ha determinado por el indice de
Hehner (%) el porcentaje de dcidos insolubles de la grasa,
del dato de los acidos totales y de éste tendremos los
acidos grasos solubles, Si los insolubles corresponden
a los tipos palmitico y estearico, siempre se puede por
el peso molecular medio, calcular (¥) las proporciones
de ambos. En igual caso sirve el indice de iodo (%) pa-
ra los acidos no saturados y combinando este dato y
el peso molecular inedio se resuelve el caso de meuxclas
de 4cidos saturados v no saturados (*).

La separacion de los 4cidos no saturados de los sa-
turados se realiza como en anélisis cualitativo por las
sales de plomo (pag. 253). Sirve aquf el método de Rose (3°)
que cousiste en dejar digerir los acidos con plomo pu-
lido y éter, con lo cual se cunsiguen sales normales, de
cuyo contenido en plomo se deduce el peso molecular
medio de los &cidos liquidos. Si todavfa se conoce el
indice de iodo de los acidus reunidos, es posible, en pre-
sencia de tres diferentes Acidos no saiurados, establecer
el porceniaje de cada uno.

La riqueza en glicerilo de una grasa o el equivalente
en glicerina se calcula aproximadamente con el dato
del indice de éter (*'). La determinacidn directa de la
glicerina se consigue por métodos de oxidacién o por
el procedimiento del acetilo (3%)): en los primeros se usa
el bicromato potésico (*) o se valoran los productos
de la oxidacién como CO, (**) o C,0.H, (*%).

La determinacién de los insaponificables se liga a su
obhtencion (aconsejindose el método de Allen Thomson).
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CERAS

Las investigaciones que sobre una cera se realizan,
utilizan los métodos indicados para las grasas. Si se
hallase algo de fitosterinas se procederfa como queda
explicado en el capitulo anterior.

Los componentes particulares de las ceras son solu-
bles en el alcohol hirviente y critalizan por enfriamiento.

Los alcoholes que se aislen podréan ser separados por
cristalizacién fraccionada. A veces la separacion se hace
utilizando los éteres acetilados o benzoilados de eslos
alcoholes.

La identificacién de los mismos se hace por el anili-
sis elemental, por el punto de fusion del alcohol y de
su éter, por el [ndice de acetilo y por su reaccién con
la cal sodada (pag. 251). Como una molécula de alcohol
graso por calentamiento con cal sodada, sin acidos gra-
s0s, produce dog ruoléculas de hidrégeno, la medida de
este gas proporciona un medio de determinar cuantila-
tivamentle los alcoholes grasos (*).

(=]
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LECITINAS

Corresponde considerar las lecitinas a continuacién
de las grasas y las ceras, porque en las plantas y méis
comanmente en las semillas se encuentran diseminadas.

En el agua sola se hinchan, obteniéndose en . los ex-
tractos del éter de petré6leo, éter y alcohol, en este 1l-
timo aGin después de haber agotado el material con uno
de los otros, por hallarse en los vegetales cuerpos que
contienen lecitina y que por ebullicién con alcohol la
abandonan libre al desdoblarse.

Para la preparaciéon de la lecitina (*') se extrae pri-
mero con éter, después con alcohol a 60° de tempera-
tura, se evapora entre 40-H0c y se trata el residuo de
esle extracto alcohdlico con éter frfo. La solucién eté-
rea se agita con agua, destruyendo la emulsién que
pudiese formarse con un poco de CiNa; se evapora el
éter, se toma el residuo con alcohol absolutoy se deja
enfriar para separar la lecilina que se seca sobre SOH,.

La solucién etéreo-alcohélica de lecitina da con Cl,Pt
alcohélico un precipitado blanco amarillento que es so-
fuble en éter.

Por saponificacion con Ba(OH), se desdobla en co-
lina, 4cido giicero-fosférico y 4cidos grasos.

La evaluacion de la lecitina se hace (*) por el cilculo
sobre el dato de P,O, formado por oxidaci6n.
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ACEITES ESENCIALES

La obtencién de los aceites etéreos se logra casi siem-
pre, por destilacién 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 separari, agregando sal comin en el mis-
mo vaso florentino o por agitacién con éter.

A menudo esta operacién no se hace en el labora-
torio sino que se pide a una fibrica su realizacion, pues
por los elementos de que disponen los establecimientos
industriales, es mis seguro un producto mejor y un ma-
yor rendimiento.

Se determina primero las principales propiedades fi-
sicas del aceite bruto: densidad, propiedades O6pticas y
solubilidad. Del primer dato ya se pueden hacer algu-
nas hipotesis sobre la composicion del aceite (3%): una
densidad inferior a 0,9 indica presencia dominante de
terpenos o compuestos alifaticos y una superior a 0,9
hablaria de existencia de compuestos de oxfgeno, nitré-
geno o azufre, asi como de derivados del benzol. Por
la presencia de grandes cantidades de cuerpos como
los citades y en especial de nitrilos, sulfuros y roda-
natos puede llegar la densidad a méis de 1.0.

Como investigacion preliminar conviene tomar los da-
tes siguientes: )

l‘li 1
Ll L4).'!._



— 362 -

1. Reaccion: si fuese 4cida indicaria 4cidos libres o
compuestos fendlicos.

2. Azoe: la presencia se delermina por el método cla-
sico en tubo largo.

3. Azufre : se determina por HNO; en tubo sellado,

4. Aldehidos: su presencia se revela con nitrato argén-
tico amoniacal.

0. Aldehidos y ketonas: se reconocen ademéas por los
compuestos cristalinos que producen con fenilhidrazina,
semicarbazida e hidroxilamina.

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

7. Andlisis elemental: por él se sabri si hay o no com-
puestos oxidados.

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

a) Indice de éter. Se calienta el aceite con KOH al-

P n - .
cohdlica , durante 1 hora en bafo de vapor y se ti-

g?
n . R .
tula por retorno con H,SO, 5 dando el dleali necesario

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

b) Iudice de 4cido. Si hubiese acidos libres se titu-
larian con KOH alcohdlica fria.

Indice de saponificacion. Como para el findice de
éter, teniendo ademés que la diferencia entre el indice
de saponificacién y el de 4cido nos da el de éter,

¢) La constatacion de un metoxilo por el proce-
dimiento de Zecisel indica la presencia de compuestos
etéreos. Se calienta el aceite con HI y se lleva el ioduro
alcohélico que se forme, tras alguna purificacién a una
solucion alcéholica de NO,Ag donde formari IAg.

d) En presencia de aldehidos y cetonas conviene
determinar el,carbonilo. Para esto se calienta el aceite
con fenilbidrazina, la hidrazona resultante se filtra y el
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exceso de fenilhidrazina se elimina por ebullicién con
solucién alcalina de cobre, por oxidacién: el N despren-
dido se recoje y se mide.

¢) Indice de acelilo. Se hierve el aceite con anhi-
drido acético y acetato sédico seco, se precipita eon
agua, se elimina el exceso de acido con soda y con agua
el exeeso de soda y se determina el indice de saponifi-
cacion del aceite, desecade con SO.Na, anhidro. Si el
indice de saponificacion es mayor que el del aceite no
tratado de este modo, el aceite contendra alcoholes, even-
tualmente oxiicidos. :

Si el resultado de las reacciones 1, 4, 5 y 6 fuese po-
sitivo, se procede asi. Por enfriamiento se separan las
partes que asi precipiten; los acidos se extraen por agi-
tacién con soluciones débiles de carbonatos alcalinos;
los fenoles con dlcalis cdusticos; los aldehidos vy cetonas
con una solucién de sulfito dcido de sodio. De los com-
puestos asf formados, los dcidos permiten obtener los
cuerpos deseados; los compuestos de aldehidos y ccto-
nas con SO,HNa se desdoblan con alcalis.

También de las semicarbazonas, que se producen cuan-
do se lrata el clorhidrato de semicarbazida en solucién
concentrada acuosa, con acelato potisico en solucién
alcohdlica y una cetona, puede obtenerse ésta por accién
de los dcidos.

Después de separar estos componentes, se huscan los
demis componentes de los aceites etéreos por destila-
cién fraceionada, a presién ordinaria o reducida, tratan-
do de separarlos. También el fracionamiento en corriente
de vapor puede ser muy util. '

El punto de ebullicion de las fracciones es valioso a
menudo para determinar la composicion. Asi los terpe-
nos de férmula C,H,; hierven entre 170-190° y los ses.
quiterpenos a 100 mis o menos.

La comparacion de la composicién elemental de las
fracciones con la del aceite bruto, proporciona datos
valiosos, pudiendo reconocerse las proporciones de oxi-
geno correspondiente a cada componente.
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Las fraccioues se estudian por separado como se in-
dica para el aceite total.

Los alcoholes se caracterizan llevidndolos a la forma
de éleres, particularmente con icidos benzdico, phtélico
y succinico. Los alcoholes primarios se unen al Cl,Ca
anhidro y los alcoholatos se rompen luego por ¢l agua.
También para separar alcoholes sirven los compuestos
del feniluretano, los cuales por la accién del fenilisocia-
nato, dan también alcoholes.

Si se obtuviese algo de éster se saponificard y sus
productos de saponificacién se estudiarian.

Si junto a la parte principal de hidrocarburos hubiese
cuerpos oxigenados, éstos se descompondrian por K o
Na o por P,0,

Los mds importantes de los carburos que se encuen-
tran en estos aceites son los lerpenos, cuya separacion
y caracterizacién reposan en los métodos hallados y es-
tudiados por Wallach, que consisten en preparar pro-
ductos cristalinos de las fracciones que contienen ter-
penos. Los principales derivados de los terpenos son:

1. Productos halogenados (*°) de adicién, que se obtie-
nen tratando los hidrocarburos por los acidos halogena-
dos en solacién acética, precipitindolos por enfriamiento
de la mezcla en agua helada; y si éstos se tratan en
solucion acética con acetato s6dico anhidro, vuelven a
formarse los hidrocarburos ().

2. Bromados, que se forman si se hace absorber bromo
por los terpenos en solucién enfriada de éter-alcohol o
acido acético; cristalizan en éter acético (*3).

3. Nitrosados, que se producen agitando los terpenos
con una solucién de nitrito sédico y &cido acético.

4. Nitroso clorados (%) que se obtienen si una solu-
ci6n enfriada de terpeno y nitrato de amilo se agita con
dcido clorhidrico y se agrega algo de alcoho! o acido
acético.

5. De los nitrosoclorados derivan las nitrolaminas (%)
si se calientan en solucién alcohdlica con una hase orgi-
nica, en baho maria.
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En algunos casos se puede caracterizar los terpenos
con reacciones cromiticas. Por cjempio, se obtiene una
coloracién intensa azul si a una solucién de sylvestreno
en anhidrido acético se agregan algunas gotas de H,S0,.

Para la determinacién de aceites etéreos en drogas,
ha propuesto C. Mann (%) el siguiente procedimiento:

20 gramos de la droga desmenuzada se mezcla con
la mitad de su peso de piedra pémez y se deslila con
el aparato descripto en Arch. der Pharm. 1902, p. 152. El
destilado se sala, se agregan 50 cm?® de rigoieno, se re-
genera el volumen después de agitar, se extraen 25 cin?
o sea 10 gramos de substancia, se evapora en vasito
de pesada, se multiplica por 10 el aceite etéreo obte-
nido y asi se tiene la riqueza de la droga.

La preparacién de cuerpos volitiles, como se hallan
en la familia de las ranunculiceas, esta ligada a lo que
queda expuesto. Conviene destilarlos en corriente de
vapor (*) y tratar de aislarlos en el destilado por agi-
tacion.
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'RESINAS

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 Die Harze und
die Harzbehdlter (Leipzig, 1900), presenta varios mé-
todos de investigacion que sirven para determinar los
componentes y cuerpos agregados de las resinas natu-
rales. Estos cuerpos agregados deben eliminarse pri-
mero: los aceites etéreos por destilaciéon con vapor de
agua o tratando la resina o su solucién alcohélica con
éter de petrdleo, si se teme alguna descomposicion de
aquélla durante la destilacion. Si en ese disolvente pa-
sasc alguno de los componentes de la resina, se debhe
repetir la destilacion con el residuo, con vapor de agua.
L.os cuerpos amargos se extraen de la resina con agua.
I.a separacién de los acidos libres se logra por agila-
cion de la solucion etérea de la resina con soluciones
débiles de earbonatos alcalinos, asi como para los al-
dehidos se empleara la agitacion de la solucion etérea
con una solucion acuosa de SO;HNa. Los componentes
de la resina pura que se obtenga por este tratamiento,
se pueden separar algunas veces por disolventes neu-
tros, ademéis de aprovechar su accién con polasa cius-
tica, en cuyas soluciones se disuelven los éteres (resina),
quedando insolubles los resenos.

L.a purificacién de los resenos se consigue por pre-
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cipitacion de sus soluciones alcohdlicas con HCl muy
diluido.

La saponificacion de los éteres de la resina se hace
por ebullicién con dlcalis cdusticos, bajo una corriente
de vapor y exige mucho tiemnpo: asi para la resina amo-
nfaco la saponificacion dura 6 meses. Si los dcidos de
los éteres de la resina fuesen alacados por los 4lcalis
cdusticos se usarin carbonatos. Las legias de saponi-
ficacion se descompondran por HCI, los ppdos. se la-
varin con agua caliente y el residuo se saponificari de
nuevo, hasta que la saponificacién termine, lo que se
reconocerd porque por la accién del HCl precipitara la
resina (alcohol de resina) puiveruienia: estos alcoholes de
resina pueden ser mezclas de resinol y de resinotanol.

Los resinotanoles dan con (G H,0,), Pb,Cl;Fe y Cr,0.K,
reacciones semejanles a las de los taninos. La separa-
cion de los resinoles y de los resinotanoles se funda
en su comportamiento con los &lcalis cdusticos o la
cal viva (véase la investigacién sobre la resina de ben-
jui). Su purificacién se puede hacer ademis por preci-
pitacién de su solucién alcohdlica con agua clorhidrica.

En el liquido acuoso separado de los alcoholes de
resina se encuentran los acidos ligados con ellos en
formg de éleres, los cuales se separan por agitacion
con éler y otros disolventes.

Como tipos de los métodos de investigacion propues-
tos por Tschirch vamos a exponer los siguientes:

1. Investigacién sobre una resina de conifera que
junto con cl reseno contiene varios acidos de resina
(Resina de Dammara orientalis). (4')

La resina se extraeri primero con agua caliente para
librarla de los cuerpos amargos y entonces se disolvera
en éter y hasta completo agotamiento se agilara con
CO, (NH,), al 1 %, prolegida de la luz.

Los liquidos de agilacién, libres de éter por calenta-
miento, se mezelardn una vez bien frios con acido clor-
hidrico muy diluido, agitando, con lo cual los acidos de
resina precipitan; se lavan, se enjugan entre papeles de
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filiro y sin empiear calor y en ausencia de luz se se-
can; para purificarlos se redisuelven en éter; se agitan
otra vez con el CO;(NH,), y se sigue el procedimiento
hasta el fin. La resina de Dammar orientalis da asi
dos dcidos que en una mezcla de alcoholes etilico y
metflico dan el adcido mancopalénico cristalizado y el
mancopalénico amorfo. La solucién alcohélica contenien-
do el dltimo se precipita con acetato de plomo alcohélico
para purificarlo, la sal plimbica se lava con alcohol,
se enjuga entre.papel de fillro y se echa poco a joco
en alcohol acidulado con &cido sulfirico; el filtrado del
SO,H, se vierte agitando en HCl muy dilufdo, precipi-
tindose los acidos de resina. Se redisuelven en éter,
se agitan con CO; (NH,), al 1 9,, se reprecipiian con
HCI diluido, se lavan y se secan.

La solucién etérea de la resina, después de tratarla
con el CO; (NH,),, se agita con CO,;Na, al 1 9, de ésta
se separan los Acidos por HCIl, se redisuelven en éter
v para purificarlos se reprecipitan como ya se ha ex-
plicado. También esla precipitacién da con la Dammara
orientalis dos &cidos los mancopaldlicos « y 2 que por
preparacién de su sal plambica, se separan, sahiendo
que una de estas sales es soluble en alcohol y la otra no.

El tercer elemento de agitacion de Tschirch, K (OH)
al 1 %, no exirae de la solucion tanto como las solu-
ciones fuerles.

La solucién elérea que queda después de las agita-
ciones, se lava con agua y se elimina el éter con cui-
dado en bafio de vapor: asi queda la resina y el aceite
etéreo: el ultimo se arrastra con corriente de vapor.
El residuo es en la Dammara indiferente como el re-
seno respecto de los dlecalis cdusticos, atin en caliente,
y vertiendo su solucién alcohdlica en agua acidulada
precipita.

2. Investigacion sobre una resina de benjui (**) que,
en su mayor parte, esti formada por éteres de resina y
que contiene pocos acidos libres, al lado de algunos otros
componentes (aldehidos, etc.).
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La resina se disuelve en éter y se agita varias veces
con Na (OH) al 4 9, hasta que el éter no tenga reac-
cién acida; por lavado con agua, el dlcali se elimina del
éter; 6sle se agita después con una solucién acuosa sa-
turada de SO,HNa, se trala la solucién acuosa con
H,SO, diluido (150 cm® de una mezcia de 3 p. de H,50,
v 5 p. de H,0 bastan para 190 cm® de solucién de sul-
fito): el SO, se eliminarid en lo posible a bafio maria.

El liquido acuoso después de frio, se agita con éter
y éste se evapora: Benzaldehido,

El éter libre de benzaldehido abandona por evapora-
¢iéon un residuo oleoso del cual por enfriamiento se se-
para la Styracina.

En el resto de aceite se constata la presencia de
éler del dcido propilfenilcindmico por saponificacion.

La presencia de vanillina se determina en la solu-
cién alcalina separada del éter. Del liquido caliente se
separara la resina con HCI y seri filtrada también en ca-
liente. El liquido separado de los cristales que apare-
cen de dcidos benzdico y cindmico, se agila con éter y
con el sulfito se trata como queda dicho,

Para sefalar presencia de icidos libres, la solucién
etérea del benjui se agita enérgicamente con soda al
1 9, y se descompone el alcali con HCl. La resina li-
bre de 4&cidos, éteres, hidrocarburos y aldehidos, se
saponifica con potasa y vapor de agua, el liquido de sa-
ponificacién se adiciona con potasa concenirada y des-
pués de agregar fragmentos de potasa, se evapora a
fuego directo. Se separan—especialinente con algunas
gotas de éter—hermosas agujas de un compuesto que
debe considerarse como un alcohol-resina del benzore-
sinol. De la legia parda se precipita, primero con HCI,
el benzoresinotanol bruto; y el benzoresinol contenido
atin en aquella se separa con KOH alcohélica concen-
trada: precipita benzoresinotanol potésico, que con HCI
da benzoresinotanol que igualmente es un alcohol de
resina.

También con cal se consigue una separacion de los.
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dos alcoholes de resina, porque el benzoresinotanol cél-
cico es insoluble en alcohol. '

Para establecer cuales son los 4cidos que se hallaban
combinados con los alcoholes de resina, se preparara una
resina pura, para lo cual la resina se redisolvera en éter,
se precipitard con éter de petréleo y se agitari con una
solucién etérea de soda al 1 9%, Algunos gramos de la
resina pura se saponificardn con potasa y el liquido
se acidulari ligeramente con HCIl. Ademas de los al-
coholes de resina, se separan los Acidos (cristalinos) y
pueden por lavado con agua caliente separarse de los
aleoholes.

3. Investigacién sobre una resina de umbeliferas
(Amoniaco) (**) que al lado de acidos libres coutiene
resina y reseno.

La resina se extrae con éter y el residuo de la extrac-
ci6n etérea se trata con agua:la goma pasa a la solucidén:

La resina resultante de la evaporacion de la solucion
elérea, cede al agua un 4acido (salicilico) que por ex-
traccion acuosa de la droga también se obtiene. Con
solucién de sulfito no se consigue nada de aldehido de
la solucion etérea. Con potasa al 5 %, por agitacidn,
da al fin el éler de resina, mientras queda en el éter
un reseno, del cual se libran los aceites etéreos que
quedan de la solucién etérea, después de evaporar, por
deslilacién en vapor de agua. La resina disuveita en la
solucion potésica se precipita con HCIl y se saponifica
como de costumbre con potasa en solucién; por des-
composicion de la solucién de saponificacion, resultan
por una parte los acidos butirico, baldrianico y salici-
lico y por otra el resinotanol, el cual por precipitacién
de su solucion alcohdlica con HC!, se purifica de com-
ponenies minerales.

4. Investigacién sobre una resina conteniendo dos
diferentes resencs y resinotanoles (Burseraceas-Opopa-
nax. (%9

La resina bruta se agotari sucesivamente con éter
de petré6leo, éter y alcohol.

CU 3] C
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En éter de petréleo se disuelven los componenies de
la resina, junto con los aceites etéreos que se separan
como de costumbre por destilacién en vapor de agua,
de la resina; ésta se disuelve en éter, y la solucion se
precipita con éter de petréleo: el ppdo. es el i-panax-

‘reseno, quedando disuelto el x-panaxreseno.

La purificacién del reseno consiste en precipitar su
solucién alcohdlica por agua acidulada con HCIL El
g-panaxreseno 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
amoniaco y de la solucién amoniacal se precipitard por
adicion de agua muy lig. clorhidrica: es un resinotanol
que puede obtenerse también de la resina bruta si la
droga extraida con éter de petréleo y éter, se trata con
aleohol y esta solucién se adiciona con acido clorhi-
drico muy diluido.

5. Investigacidn sobre la resina de la Palmera san-
gre de dragén (°!) que contiene Aacidos libres y alde-
hidos.

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

La resina se disuelve en éter: como residuo queda una
masa parda que se disuelve en alcohol. La solucién
etérea se precipita con alcohol: ppdo. de Dracoalbano;
el fiitrado se evapora y el residuo se loma con éter de
petrolen: el dracoreseno pasa en solucidn, en tanto gue
la dracoresina queda como insoluble.



TANINOS

La obtencién de taninos en perfecto estado de pu-
reza es sumamente dificil por razones diversas: son cuer-
pos amorfos y no dan compuestos crislalinos; se des-
doblan por la accién de muchos cuerpos, en especial,
por los alcalis; adem&s en muchas plantas hay dos o
mmds taninos y falta todavfa un método para separarlos.

Los disoiventes més empleados para extraer los fa-
ninos de los materiales naturales son: la mezcla alco-
hol-éter, alcohol fuerte o débil, agua, éter acético y al-
cohiol metilico.

Empleando la mezcla alcohol-éter conviene tomar 4
partes de éter y 1 de alcohol: el extracto se agita con
/s de su volumen de agua, la cual se apodera de la
mayor parte del tanino.

Esta solucién acuosa se purifica por agitaciones re-
petidas con éter y se evapora a sequedad o se purifica
el liquido mis todavia. La evaporacion se hari en el
vacio y se llevara a consistencia de extracto solamente,
cl cual en laminas delgadas sobre una plancha, se seca-
rd en el vacio sobre &cido sulfirico.

Si se hubiere evaporado a sequedad, se redisuelve el
residuo en alcohol, en el menor volumen posihle y se
precipita fraccionadamente con éter; por repeticion de
esa operacién se consigue un tanino puro.

Una purificacion ulterior del tanino asf preparado
6
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se logra por los mélodos méas abajo expuestos. Debe
notarse que los taninos disueltos en alcohol metilico
pueden también precipitarse con éter y que los mismos
mélodos empleados con las soluciones acuosas obteni-
das de las extracciones con alcohol-éler, se praclican
con los extractos acuosos de los materiales hrutos.

Métodos de ulterior purificacién son:

1. Precipitaciéon con NaCl y agitacion ulterior con
éler acético.

2. Precipitacién con compuestos de metales pesa-
dos y regeneracién de los taninos por descomposicion
de esos cuerpos.

El primer método ha sido aconsejado por Lowe (%)
quien procede, disolviendo en una solucién de CINa no
saturada, filtrando para separar las impurezas no di-
sueltas y precipitando el tanino con un exceso de NaCl.
Se repite la operacion disolviendo el tanino al final en
una mezcla de 2 volimenes de agua y 1 volumen de
solucién satlurada de ClINa que se agita con éter acélico.

No es necesario obtener, por evaporacién de la so-
lucién acuosa, el tanino en un principio, sino més bien
proceder a la precipitacién fraccionada con CINa, dc¢
inmediato, en dicha solucién acuosa.

Es de valor la modificacién al procedimiento que va-
mos a exponer: se saca de la solucién acuosa una pe-
quefia parte del tanino y algunas impurezas por preci-
pitacién, saturando el liquido incompletamente con ClINa,
se filtra y se agila el extracto varias veces con éler; el
liquido etéreo estd constituido por dcido galico y pro-
ductos similares de desdoblamiento de los taninos que
habri que estudiar y que acompafan frecuentemente a
los taninos; a la solucién acuosa se agrega CINa hasta
saturacion y se agitla entonces con éter acético: la eva-
poracién de estas soluciones etéreas se hari con las
precauciones indicadas antes para las soluciones acuosas.

Los compueslos metdlicos mds usados para la pre-
cipitacién de taninos son sales neutras o bésicas de plomo
(acetatos) y acetato de cobre. El uso de los acetalos no
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estd exento de inconvenientes: el cido acético que gueda
libre puede {ain en pequefia proporcién) disolver una par-
te del tanato metélico. Ademés puede alterar el tanino no
precipitado y complicar las investigaciones ulteriores,

Por ésto se ha propuesto la sustitucién del acetato
de plomo por hidréxido de plomo o carbonato del mismo
metal, aunque el primero por sus propiedades béasicas
ataque al -tanino. EIl autor ha conseguido los mejores
resultados con. carbonato de cobre, siendo en muchas
ocasiones muy conveniente el hidrato de cobre. La pre-
ferencia corresponde al carbonato porque el hidrato de
cobre produce compuestos insolubles con algunas subs-
tancias no taninos y como carbonato se huscara el co-
mercial, seco, y mejor atGn el amorfo, preparado por
precipitacién de una sal ciiprica con carbonato alcalino.

Se procede por precipitacién fraccionada, en tres ve-
ces, por ejemplo, comparando las propiedades de los
taninos que en cada fraccién se obtienen.

Los precipitados que se han obtenido con sales de
cobre o plomo, se dividen bien, se suspenden en agua
y se atacan, sea con H,S o con HCI o H,S0O,, sin sa-
turar por completo, agitando luego con éler acético.

La separacién de taninos rara vez se logra por pre-
cipitacién fraccionada, mids bien por su diferente com-
portamiento con los disoiventes; asf, un tanino en so-
lucién alcohdlica precipitard con éter, mientras el que
lo acompafia quedara en solucién etéreoalcohdlica.

La delerminacién de dos taninos simultdneamente exis-
lentes en una substancia, se logra aun sin separarlos:
por ejemplo, si uno se desdobla por un agente dado y
el otro no. De este modo Zblffel (%) eslableciéo en la
Caesalpinia brevifolia y en los Myrobalanos la existencia
de dos taninos, de los cuales, uno se desdoblaba por la
accién de H,S0, dilufdo ala ebullicién. El acido gilico
engendrado por desdoblamienio se extraerd del liquido
filtrado por agitacién con éter, el H,SO, con Ba(OH),
y el tanino residual se aislard por el procedimiento del
acetato pltimbico.

l‘li 1
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Los métodos de evaluacién de taninos se aplican es-
pecialmente al &cido galotinico y no son aplicables a
todos los taninos en general. El procedimiento gravi-
métrico de Schroder (*) es utilizable en todos los casos.

25 gramos de la substancia se someten a temperatura
de ebullicién con 500 cm® de agua 30" y el residuo se
agota en percolador, hasta obtener en total un volumen
de un litro.

100 cm?® de esta solucién se evaporan en bafio mariy
sobre capsula de platino y el residuo se seca a 100°
hasta constancia de peso, dando:

G substancias disueltas

En seguida se incinera este residuo y se tiene:
A Cenizas de substancias disuellas;
G — A = O substancias orgénicas disueltas.

Luego se hace digerir en 200 cmn® de solucién, por
1 hora, 10 gramos de piel en polvo, con agitacién cui-
dadosa y frecueante, 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 cm?® del liquido, se
evaporan como antes y se secan, dando

G’ substancias no taninos y minerales;
se incinera y tendremos:

A’ cenizas

G'— A’= N subtancias no taninos,

Si se hace la correccion de la parte soluble del peso
de la piel en polvo empleada, tendremos:

0O —N=T taninos verdaderos.

Otros métodos aplicables serfan los de Léwenthal-von
Schroeder (**), de Hammer (°%) y de Ruoss (%), éstos ai-
timos con datos relacionados al acido galotanico.

Sobre la separaciéon de taninos y &cidos vegeiales

véase la pag. 283.
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FLOBAFENOS

En estrecha relacién con los taninos se hallan los
flobafenos, productos de descomposicién de aquéllos.

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

Si se evapora una solucién acuosa en el vacfo y se
agota el residuo con alcohol absoluto, quedan los flo-
hafenos como insolubles. -

Por disolucion en &lcalis y precipitacion con Aacidos
se purifican.

Se debe investigar si poseen naturaleza glucosidica.
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ACIDOS ORGANICOS

Los cuerpos que se van encontrando en el curso de
la investigaciéon de un vegetai, proporcionan la base para
la obtencién de los Acidos orgénicos: se sabri 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 facil separacién, determinandose
si forman o no una parte importante de la materia en
estudio.

La mayor parte pasan en disolucién cuando se hierve
la droga con agua o alcoho! acidulados con HCI. Para
ulteriores investigaciones. (en particular para é&cidos ya
conocidos) se neutralizan son CO;Na, después de ha-
berse eliminado el alcohol de sus soluciones; si al agre-
gar el CO;Na, a la solucién acuosa se tuviese precipi-
tado (por ejempio CO,Ca), se hierve 15 (para grandes
cautidades 30') con exceso de solucién de soda y se
neutraliza con HCI; de este liquido se precipitan mu-
chos 4cidos orginicos con acetato plambico y por des-
doblamiento de las =ales plambicas mediante H,S0,, se
obtienen en libertad.

Para la separacion de los acidos mas frecuentes exis-
ten distintos métodos, los mis, fundados en su accidn
sobre sales de plomo, calcio o bario.

Habiendo obtenido una solucién acuosa de las sales
aicalinas neutras por el procedimiento antecitado, se
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comienza por precipitar, segiin E. Fleischer, (%) el tar-
trico, citrico, méilico y oxalico con acetalo plambico,
habiendo eliminado las substancias pécticas por adicién
de un volumen igual de alcohol. El precipitado que
ademés de los Acidos orginicos encierra como sales de
plomo al sulfarico, clorhidrico y fosférico que pudiese
tener el vegetal, se lava con alcohol a 50 % y se sa-
tura con NH;: el filtrado contiene de los 4cidos nom-
brados el tartrico, eftrico y mdlico; se agrega (SNH,).
y se acidula con Acido acético, obteniéndose en el li-
quido de filtracién del SPb los acidos citados en liber-
tad; se evapora si fuese necesario, se afiade acetato po-
tasico en solucién acuosa y se lleva por adicién de alcohol
a 95 % (doble volumen del de la solucién acuosa) el
acido tartrico a la forma de tartrato 4cido que preci-
pita, acelerando la separacion por enfriamiento. Des-
pués de 1 hora se decanta el liquido y se lava el pre-
cipitado residual con una mezcla de

Aleohol., . . . . . . . . . .. 2

Agua. . . . . . . . . o . 0001

En el liquido separado se -agrega Cl,Ca, NH; v un
poco de alcohol, precipitindose las sales cAlcicas del
méiico y del citrico, que por lavado con agua de cal
caliente permiten la separacién del malato soluble v del
citrato insoluble.

La parte del precipitado primitive de sales plimbi-
cas insolubles en amoniaco, se satura con H,S; a los
icidos puestos asi en libertad se les adiciona de ace-
tate s6dico en cantidad suficiente o se neutraliza con
CO,HNa y se acidula con acido acético; entonces se pre-
cipita el acido oxilico como C,0,Ca con solucién satu-
rada de SO,Ca.

De todos los precipitados obtenidos, se libertan los
icidos y se estudian no solo por las reacciones de iden-
tidad propias, sino por el andlisis elemeuntal y el peso
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molecular, de modo que puedan descubrirse acidos nue-
vos en presencia de Acidos ya conocidos.

Para aislar los 4cidos de sus sales, se usa el H,S
para las plimbicas y el H,SO,, para las demas.

Como reacciones de identificacién que dan buen ve-
sultado con los &cidos aislados o con sus sales alcali-
nas neutras citaremos:

1. Acido citrico:

a) Con (HO),Ca da por calentamiento un precipitado
que se redisuelve por enfriamiento.
b) Se disuelve un poco de 4cido en poca agua, se

agrega algunas gotas de KMnO, -Il}) y se calienta a

30°, afiadiendo algunas gotas de oxalato amdnico
y 10 cmn® H,SO, (10 %) si hubiese precipitado o co-
loracién parda; al liquido asi decolorado se anade
algunas gotas de H,O, Br y se producird un en-
turbiamiento de pentabromacetona (reaccion de
Stahre) (*).

¢) En una solucién del &cido se vierte !/,, del vo-
lumen de sulfato de mercurio (5gHgO + 20H.SO,
+ H,0 a 100) y se calienta a ebullicién; se ana-

den algunas gotas de KMnO, {6 y se producird un

precipitado blanco, aunque también lo producen
los dcidos ceténicos (reaccién de Denigés) ().

2. Acido tdrtrico.

a) El precipitado formado por el AgNO; en la sal
neutra ennegrece por el calor.

b) Si se agrega 4cido téartrico a una mezcla de re-
sorcina y &cido sulfiirico previamente calentada
a 125-130°, se produce una coloracién rojiza (reac-
cion de Mohler (¢1.)

¢) Calentando la solucién de un tarirato neutrali-
zado, si se deja caer gota a gota Cl;Fe se pro-
duce un precipitado amarillento ().
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3. Acido mdlico.

@) Si a una solucién de este Acido se agrega !/, del
volumen de acetato de mercurio (5 %) vy 1 em?®
de acido acético, se filtra, se calienta a ebullicién
v luego se deja caer gota a gota KMnO, (2 %) se
forma un precipitado blanco constituido por un
compuesto mercurico del acido oxalacético (reac-
cion de Denigés) ().

b) El PdCl, se reducird (*) si se calienta con malato
neutro o lig. alcalino.

c) Por calentamiento del dcido malico entre 150-200°
se transforma en inaléico y fumérico. Los crista-
les de ésie se caracterizan por su insolubilidad
en agua.

4. Acido vxdlico.

a) Este v sus sales neutras dan con FeSQO, un pre-
cipitado de C,0,Fe.

h) El CLyFe da con exceso de acido un color verde ().

¢) Calentado con H,SO, se descompone sin carbo-
nizacién en CO,, CO y H.O. '

d) Los oxalates dan con Cl_Ca un precipitado inso-
luble en C,H,O,.

De los acidos rio considerados en esta serie debe ci-
tarse el succinico: se caracteriza por el precipitado pardo
rojizo que a la temperatura ordinaria dan con Cl,Fe en
solucién neutra, precipita con (C,H,O) Pb pero no-
con Cl,Ca en soluciones diluidas; ademés tiene la pro-
piedad de sublimarse sin descomposicién.

Se hallard otra marcha de separaciéon de estos aci-
dos en el trabajo de E. Schmidt, Pharm. Uhemie, 3* edi-
ci6n 1896; (asi como debe consultarse el tratado de Bey-
thien, Klimmer y Hartwich, Nahrung-und Genussmilttel
Untersuchung, 1, Leipzig, 1914).

[Las reacciones aquf indicadas se completaran coun-
sultando la obra de Roche, Réactions et Réactifs. Parix,
1902 y el libro de Merck, Reagenzien Verzeichnis, Ber-
lin, 1913].
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Siguiendo el método de Fleischer hay que eliminar
los taninos que precipitan con el (C;H,0), Pb: esto se
consigue agitando con éter acético o tratando con piel
en polvo o con gelatina y también precipitando con al-
alcaloides o antipirina. El tratamiento con éter acético
tiene la ventaja de eliminar también el acido ghlico.

La determinacién cuantitativa de los &cidos se hari
utilizando el método de Fleischer: el bitartrato se va-
lorard por volumetrfa; el citrato célcico se disuelve en
C.H,0; y precipitando con acetalo plambico, se lavara
con alcohol a 50 %, se dividirA en agua y se precipi-
tard con H.S, pudiendo titularse el &cido libertado.

Para valorar el 4cido oxilico utiliza Fleischer el pre-
cipitado plambico insoluble en amonfaco, tratindolo con
4lcali cdustico, agregando S(NH,), y acidulando con 4cido
acélico o 4cido clorhidrico, se hierve y se filtra: el If-
quido se trata con acido sulfarico y se titula con per-
manganato.

Para el dcido mélico A. Hilger (%) utiliza la reaccién
del Cl,Pd: se acepta que 1 gramo de &acido mélico re-
duce del Cl,Pd, 0,294 gramos de Pd.

[Para la valoracién de estos acidos, el tratado citado
de Beythien, Hartwich y Klimmer es precioso).
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SUBSTANCIAS ALBUMINOIDEAS

El aislamiento de las substancias albumindideas pue-
de conseguirse en muchos casos por una separacién
mecénica, del mismo modo que los cuerpos ‘que las
acompafan. Asi, se puede separar el almidén de la hari-
na de trigo por lavaje de las substancia albumindideas
gluten).

Los cristaloides de algunas semillas se obtienen, si se
extraen éstas con éter una vez desmenuzadas y la sus-
pension etérea se deja reposar, de modo que los cris-
taloides se depositen; se decanta el éter, se lava con el
mismo disolvente varias veces y el resto se evapora.

De modo semejante puede emplearse aceite o una
mezcla de aceite y éter de petrdleo, pudiéndose después
separar el aceite con éter sulftrico o de petrdleo.

La investigacién de los albuminoides vegetales, lanto
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 precipitantes ya aconsejados para los albumi-
noides animales, después de tratar los érganos animales
sin reactivos enérgicos, los cuales alterarian de tal modo
los principios obtenidos, que no podrian relacionarse a
los cuerpos originarios.

Para la extraccién sirven: agua, solucién de cloruro
sGdico de concentracién variable (5-10 ¢,), soda cAustica
(1 %), amoniaco (0.1-1 ;) y alcohol etilico (40-80 9,).
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Los métodos de precipitacién méis usuales son: los
albuminoides pueden ser separados de sus soluciones
acuosas y salinas por coccién, saturadas con alcohiol,
sobre saturadas con sulfato améniaco o con otras sales
aisladas o mezcladas, a veces por Acidos débiles como
el acético. Los albuminoides del tipo de las globulinas,
pueden ademés, de su solucién salina, precipitarse por
dilucion con agua o por dialisis. De una solucién al-
cohélica diluida, se puede precipitar la albimina por
adicién de alcohol fuerte y éter.

Los albuminonides precipitados se lavan bien con al-
cohol y éter, los solubles en el alcohol con éter, y se
secan en el vacio sobre &cido sulfarico.

El modo de comportarse los albuminoides respecto
de los disolventes y precipitantes, asf como sus propie-
dades quimicas, son la base de la clasificacién que hasta
hoy se adopta. Poseen la particularidad de variar sus
propiedades fisicas sin que haya una variacién en su
composicién. Semejantes variaciones pueden producirse
si el albuminoide se somete a la accién prolongada del
agua o del alcohol y atin més si actiian sobre él (aun
que- sean diluidos) 4cidos o dlcalis. Estas variantes con-
sisten principalmente en que su solubilidad en agua o
soluciones salinas desaparece. Ademds, los albuminoi-
des se descomponen facilmente. Una descomposicién
semejante puede impedirse, operando a bajas tempera-
turas o conservando las soluciones con cuerpos como
el timol o el cloroformo.

Si las plantas estuviesen libres de sales solubles, por
la extraccién acuosa la albimina y las albumosas (de
los nticleoproteidos) estarfan en solucién. Pero las plan-
tas contienen siempre sales solubles en agua y por eso
se pueden hacer extracciones por medio del agua pura
o de soluciones salinas muy diluidas. En semejantes
liquidos es sin embargo soluble algo de globulina. Ade-
més, debe tenerse en cuenta que muchas veces los ex-
traclos vegelales actan como dcidos, lo que en los li-
mites anles discutidos de los albuminoides puede =er
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perjudicial. Una neatralizacién del extracto es por eso
necesaria. Para esta neutralizacién pueden servir &lcalis
diluidos, carbonatos alcalinos y atin mejor carbonato ma-
gnésico (°). Con estas precauciones mis importanies pue-
den hacerse las investigaciones en la forma siguiente:

Se extraen las partes del vegetal que se estudian,
previa neutralizacién con cantidad suficiente de carbo-
nato magnésico, con solucién de cloruro sédico a 5-10 ¢,.
Una parte del material asi extraido, se trata con solu-
cién de cloruro sédico calentada a 60° C. v se observa
si por enfriamiento algo del cuerpo albuminoide preci-
pita. La solucién salina asf preparada abandona por sa-
turacién con sal los albuminoides del grupo de la miosina
como precipitado, conservando la vitelina en solucién.
Sin embargo, las investigaciones de Palladin han prohado
que la miosina es Gnicaments un compuesto calcireo
de la vitelina. Otra separaciéon de las globulinas solu-
bles en liquidos salinos se puede realizar por diilisis y
otro por coagulacién fraccionada con calentamiento.
Asi se coagula la miosina en solucion de sal a 10 ¢},
o 55-60v C., la vitelina hacia 75° C. '

En general debe preferirse la didlisis como medio de
fraccionamiento (*). Se separa la globulina, (que se aisla
antes que ninguna por didlisis de una solucién salina
diluida), del liquido y se vuelve a dializar y asi hasta
que no tenga nada de globulina o no haya mas sal en
la solucién. o

Las fracciones de globulina obtenidas, se disuelven
por separado en soluciéon salina al i0 ° y se calientan
con cuidado; en seguida se calienta la solucién albu-
Imiposa en una vasija con agua, la cual por su parte
en ila misma agua que ha servido para el calentamiento
se halla. La albGmina que se precipite a determinada
temperatura se filtra, se calienta méis y se filtra de nuevo
v asf se sigue hasta la cbullicién del agua. Ademdés se

. -~ 1 .
{*) El liquido externo sirve para iavestigar albumosas (ue en pequeiias proporcio-
nes se hallon difundidas.
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puede proceder por fraccionamiento, usando sulfato mag-
nésico, sulfato amdénico o mezclas de estas y otras sa-
les para obtener la separacién de distintos albuminoides.
Cada uno de los precipitados obtenidos se purifica por
didlisis y luego por tratamientos con alcohol.

St en el liquido libre de globulinas se encuentran adn
albuminoides, se pueden comprobar por sus reacciones
generales (pig. 228). Si el liquido da la coloracién ro-
Jiza por la reaccién del biuret, se interpretari como
presencia de albumosas, las cuales junto a las albami-
nas pueden hallarse. Finalmente, se puede por calenta-
miento (ebullicién) en reaccién neutra con una mezcla
de sulfatos magnésico y s6dico y en reaccién acida con
cloruro s6dico y sulfato magnésico, hacer la separacién
de los albuminoides. Las albumosas que se hallasen
todavia en solucién, podrian separarse en liguido acido,
mediante el sulfato de cinc o de amonio.

Por medio de la extracciéon con solucién salina, se
puede seguir la investigacién utilizando el alcohol, puesto
que entre las albGminas vegetales hay muchas solubles en
ese vehiculo. Se emplea primero alcohol 35-40° y después
de 75-800, El extracto preparado con alcohol diluido se
puede concentrar por evaporacion o provocar la preci-
pitacion del cuerpo disuelto, agregando alcohol con-
centrado. Y también la solucién de alcohol concentrado
puede evaporarse o precipitar con éter. Si se hallasen
albuminoides solubles en alcohol, se trataria de extraer
el material estudiado primero con alcohol, pues por el
tratamiento con solucién de cloruro sddico podrian
aquellos perder su solubilidad en alcohol.

Como disolvente puede emplearse después el hidrato
s6dico al 1 %, Se disuelven asi muchos albuminoides
insolubles o insolubilizados, especialmente globulina que
se deja precipitar por neutralizacién con acidos débiles
o por una corriente de anhidrido carhoénico.

Y en fin, puede todavia hacerse una extraccion con
hidrato polésico a 0.1-0.2 %, y precipitarse la solucién
con acidos.
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Algunos albuminoides vegetales pueden obtenerse en
estado cristalino. Muchas globulinas cristalizan, cuando
se dializa sus soluciones en cloruro sédico. Otros cris-
talizan enfriando sus soluciones preparadas en caliente.
Schmiedeberg (°) abandona la albGmina separada en es.
tado himedo con un exceso de magnesia calcinada y
tratada con agua entre 30-35°. El liquido filtrado pro-
porciona cristales si se evapora entre 30-35. Mejor se
obtienen los cristales si, de acuerdo con lo aconsejado
por Drechsel, () se lleva el compuesto magnésico conte-
nido en el liguido a un fializador sumergido en alcohol
absoluto, a través del cual el agua pasa poco a poco.

La determinacion cuantitativa de los albuminoides se
realiza como se ha procedido para su examen cualita-
tivo. En bromatologia se emplea mucho el método de
Kjeldahl para determinar albuminoides, multiplicando
por un factor (de ordinario 6,25) el contenido en Aazoe,
pero sin llegar a resullados exactos casisiempre; y no se
obtienen tampoco datos exactos por el método de Stut-
zer, separando por hidréxido de cobre los cuerpos al-
buminoides de otros nitrogenados.
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PRODUCTOS DE DESDOBLAMIENTO
DE LOS ALBUMINOIDES

Como productos de desdoblamiento de los -albumi-
noides, debemos considerar algunos cuerpos azoados
conlenidos en los vegeiaies y sobre todo en las semi-
llas en germinacién. Merecen ser nombrados ante todo
la leucina, tirosina, arginina, 4cido glutdmico y 4cido
aspértico, (*) correspondientes a la glutamina v aspa-
ragina.

Para preparar esas substancias (%) se extrae con agua
caliente la parte de la planta estudiada dividida previa-
mente, se purifica el extracto con acetato plimbico
(evitando un exceso) y se precipita el filtrado con una
solucién de nitrato mercarico, obteniendo asparagina,
glutamina, arginina y tirosina, que pueden estar acom-
pafiadas de alantoina y vernina. El precipitado se sa-
tura con hidrégeno sulfurado y el filtrado se evapora
entre 50-60° previa neutralizacién con amonfaco. La
solucién se satura con algunas gotas de solucién de
carbonato amoénico. La solucion evaporada da en el
vacio cristales de arginina como nitrato. Tomando con
agua fria en pequefna cantidad, se separa la tirosina,

{*) Sobre el aislamiento de estos cuerpos no precipitables por dcido foefowolframico
pero reductores del licor de Fehling, ver Journ f. prak{. Chem. C¥II, 222 y Ann. d.
Chem. w. Pharn. CLIX, 150 (1873).
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dificilmente sqlubie en ese vehfculo, pudiendo precipi-
tarse la arginina con 4cido fosfowolfrimico. Glutamina
y asparagina se separan, aprovechando la circunstancia
de que en agua fria escasa la segunda es menos solu-
ble que la primera, se lleva la solucién a evaporar len-
tamente y se oblienen finas agujas de glutamina y
granos cristalinos de asparagina que se separan la-
vando con el agua madre.

La leucina no precipita por el nitrato mercirico en
solucién diluida y se puede por evaporacién del fil-
trado obtener, tratando éste previamente con Acido sul-
fhidrico. Por disolucién en alcohol, se separa la leucina
de la tirosina,si la tGltima no hubiese precipitado ente-
ramente por la sal de mercurio.

La leucina y la tirosina se dejan separar en una
mezcla, empleando Acido acético y aleohol a 95°, con los
cuales se calicntan las substancias hasta ebullicién na-
ciente; la leucina se disuelve (Zeitschr. f. physiol. Chem.
XXXVII, 18).

La tirosina produce con 4cido nitrico, por evapora-
cién, un residuo amarillo, que con hidrato sédico vira
al rojo amarillento intenso (reacci6én de Scherer); con
el reactivo de Millon da una coloracién rojiza o un
precipitado rojo (reaccion de Hofmann). Calentando ti-
rosina con acido sulftirico concentrado a 50°, se obtiene
por uneutralizacién con carbonato birico un filirado que
con cloruro férrico da un color violeta (reaccién de Pi-
ria). Con algunas gotas de acido sulffirico y de aldehido
férmico, calentando, engendra una coloracién rojo parda
y por adicién de &cido acético verde (reaccién de De-
nigeés).

La leucina conocida por sus cristales esféricos, da por
evaporacién con &cido nitrico un residuo, cuya solucion
en hidrato sédico calentado sobre la lamina de platino,
abandona gotitas oleosas, las cuales sin mojar la la-
mina metdlica. ruedan sobre si mismas (reacciéon de
Scherer).

La asparagina y la glutamina disuelven hidréxido de
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cobre en caliente; por enfriamiento muestran compues-
tos de cobre dificiimente solubles.

Al lado de estas subslancias figuran todavfa la li-
sina, histidina y fenilalanina. La lisina y la histidina
se hallan al lado de la arginina en el precipitado pro-
ducido por el acido fosfowolfrAmico. Se satura con hi-
drato barico y expulsando el exceso de éste con anhi-
drido carbénico, se agrega bicloruro de mercurio en
solucién eoncentrada (Zeitschr. f. physiol. Chem. XXV,
176 [1898]) hasta reacci6n Acida. Se descompone el pre-
sipitado con Acido sulfhidrico y se obtiene la histidina
como cloruro. El filtrado de la precipitacién con bi-
cloruro se trata con acido sulfhidrico y el liquido libre
de mercurio, evaporado y libre de &cido sulfhfdrico se
satura con sulfato de plata, hasta que una parte dé
con hidrato sédico una coloracién amarilla. Entonoces
se precipita el filtrado del cloruro argéntico con barita
cdustica y se obtiene en el precipitado la arginina por
hidrégeno sulfurado. El filtrado del precipitado de ar-
ginina se acidula con &cido sulffirico y se libra de plata
por écido sulfhidrico. El liquido filtrado del sulfato b4-
rico y sulfuro argéntico se precipita con barita y el fil-
trado se cristaliza bajo la forma de picrato dificilmente
soluble de lisina.

La fenilalanina se halla como los otros amidoécidos
en el filtrado del dcido fosfowolfrimico y se puede de
él obtener, si se precipita el exceso del.acido fosfowol-
frimico con barita y se elimina ésta con écido sulfi-
rico, al mismo tiempo se precipita . con hidrato de co-
bre (Ber. der deuts. chem. Ges, XVI, 1711 [1883]) y el
compuesto chprico se satura con acido sulfhidrico y el
liquido obtenido, expulsando este gas, se premplta frac-
cionadamente con acetato de cobre.

En agua fria y en alcohol muy dificilmente soluble,
deja la fenilalanina por calentamiento una substancia
eleaginosa, y por enfriamiento un residuo cristalino, fu-
sible.
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ENZYMAB

A pesar de todos los esfuerzos hechos en esta mate-
ria, no existe ain método alguno para preparar enzy-
mas en estado de perfecia pureza.

La extraccién se hace con agua, alcohol a 20 9, o
glicerina, las més de las veces a temperatura ordinaria
0 més baja, porque el calor actia sobre las enzymas y
a cerca de 70° sn poder desaparece completamente.

De cualquiera de las soluciones citadas las enzymas
se precipitan con alcohol fuerte; sin embargo, debe tener-
se en cuenta que algunas son solubles en alcohol dilufdo
y que otras pierden su poder por prolongado contacto
con alcohol. Se redisuelven en agua, en glicerina o alco-
ho!l a 20 9, para purificarlas, se reprecipitan con alcohol
fuerte, repitiendo este tratamiento hasta que el producto
por su aspecto, su escasa coloracién o su actividad como
fermento, muestre un grado de pureza conveniente.

La didlisis es utilizable para una purificacién ulterior,
pues las enzymas son muy poco dializables; en este
caso, el liquido de la didlisis se precipitarfa con el al-
cohol fuerte y el precipitado se secaria en el vacio so-
bre H,SO,.

Otros métodos de preparacién se fundan en la pro-
piedad de las enzymas de ser absorbidas por determi-
nados precipitados, resistiendo en tal forma a les la-
vados: cuerpos capaces de absorberlas son la coleste-
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rina, los 4cidos grasos, la nitrocelulosa y en particular
el fosfato chlcico. Para emplear esie tltimo se extrae
la enzyma con agua acidulada con &cido fésforico y se
precipita con agua de cal: el precipitado se lava, se
descompone con acido clorhidrico diluido para libertar
la enzyma y por dialisis y precipitacién ulterior con al-
cohol se purifica.

Explicaremos el método de Wroblewski (°°) para pre-
parar diastasa, fundade en que ésta se disuelve en al-
cohol al 50 9, y es insoluble en el de 65 9.

3 kilogramos de malta se maceran 24 horas con 6 ki-
logramos de alcohol al 68 9/, el residuo bien prensado
se macera 24 horas en 6 kilogramos de alcohol a 45 9,
el liquido se filtra, el residuo se prensa y se repite la
maceracién. Se unen los dos liquidos de las dos ulti-
mas maceraciones y se les agrega tanto alcohol a 960
como sea necesario para tener un liquido de 70 %/; se
deja depositar el precipitado y se lava con alcohol a
70 9,; se redisuelve de nuevo con 6 litros de alcohol
a 45 9,, se precipita la enzyma como antes y se redi-
suelve en la menor cantidad de agua que posible sea;
se saiura con sulfato magnésico para precipitar la en-
zyma, se lava con solucién 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 enzyma con alcohol y éter y se seca en el vacio-

La separacion de la enzyma de los hidratos de carbono
que podrian acompafiaria, se consigue ('') si se hiciese
con el sulfato magnésico una precipitacién fraccionada.

Que las enzymas sean cuerpos albuminéideos o al me-
nos que estén ligados con ellos muy fntimamente, pa-
rece un hecho comprobado. En un caso dado, se puede
tratar la solucién de enzyma y albuminoides con pre-
cipitantes apropiados y comprobar en el liquido y en
el precipitado las propiedades de fermento.

En la preparacién de enzymas se aconseja proleger
las soluciones por medio de conservadores, pero que no
actGan sobre el fermento, como el tymol, por ejemplo.
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TOXALBUMINAS

Las toxalbtiminas vegetales se obtienen en parte como
albuminoides y en parte como enzymas.

El ricino (%) por ejempio proporciona estos cuerpos,
cuando se tratan las semillas prensadas con CINa al
10 9%, en un percolador, se satura el liquido con sulfato
magnésico y sdédico a la temperatura ordinaria y se deja
todo reposar en frio. Ademés de los cristales de los sul-
fatos, se produce un precipitado blanco de toxalbimi-
nas, arrastradas mecénicamente por aquéllos; se filtra
en frio, 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 clasificacion, considerando
los méis comunes en el reino vegetal.

I. Muy solubles en agua fria, solubles en alcohol ca-

liente:
Dextrosa (glucosa).
Levulosa (fructosa).
Sacarosa.
Maltosa.
Maunita.
Inosita.
(Galactosa, mannosa, arabinosa, xylosa).
I1. Muy solubles en agua, insolubles en alcohol:
Gomas y substancias semejantes.
[1I. Poro solubles en agua fria, mis en caliente e in-
solubles en alcohol:
Mucflagos y cuerpos pécticos.
Basorina.
Glucégeno.
Inulina.
Almidén.
Xylana.
Amyloide.
1¥. Insolubles en agua, solubles en &lcalis diluidos:
Modificaciones de gomas dificilmente solubles.
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Mannana, Pentosanas.
Hemicelulosas.
V. Insolubles en agua y alcohol, algo solubles en alca
lis, solubles por desdoblamiento en Acidos diluidos:
Oxicelulosas.
VI. Insolubles en todos estos disolventes:
Celulosa.
Lignina (de ésta una parle puede ser disuelta por
soluciones de soda).

I. De los verdaderos azficares, dextrosa, levulosa, sa-
carosa y maltosa, se distinguen la inosita y la mannita
en que éstas son més dificilmente solubles en agua
que aquéllas. Ademds, la inosita precipita con subace-
tato de plomo y la mannita se puede cristalizar aislan-
dola de las olras, en agua caliente o en alcohol.

Estos hidratos de carbono se extraen de los vegeta-
les, ya tratados con éter o éter de petréleo, por medio
del agua fria o del alcohol a 5) % caliente, cuidando
de la reaccién neutra del liguido para impedir un des-
doblamiento. La solucién concentrada y libre de alco-
hol se precipita con acetato de plomo, se libra del
plomo residual por H,S y se evapora a sequedad pre-
via neutralizacién del A4cido acético libertado, exira-
yendo el residuo con alcohol metilico o etilico hiryienle,
los cuales abandonan en frio por cristalizaciéon el aza-
car, obteniéndose el resto por evaporacién o por preci-
pitacion con éter. Conviene notar que la levulosa es
bastante soluble en alcohol y en alcohol etéreo y més
que los azhcares considerados, de modo que se halla en
mayores cantidades en las aguas madres.

Los azicares asf oblenidos, por repeticion del pro-
cedimiento indicado y decoloracién con negro, pueden
purificarse. Los productos amorfos o siruposos se ha-
rin cristalizar en el vacio sobre H,SO,; el proceso de
cristalizacién es muy lento para los azacares, siendo
més rapido para la sacarosa, dextrosa y maltosa que
para la levulosa.

Una orientacion sobre los azlcares que se encuen-
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tran en un jarabe, la proporciona el procedimiento de
Widtsoe y Tollens ("®): se lleva a un portaobjetos un
poco del jarabe separado y se siembran cristales del
azicar buscado (observando con microscopio), para ver
si desaparecen o aumentan, lo que indicaria que existe
en el jarabe esta especie, y entonces se completa la de-
terminacién con las reacciones correspondientes.

Si hubiese azicares reductores al lado de otro$ no
reduclores, ficil es determinarlos (pag. 212). La presen-
cia de maltosa junto a otras se pone de manifiesto con
el reactivo de Barfoed, acetato de cobre y una solucién
neutra de carbonato bésico de cobre en sal de Seig-
nette: dextrosa y levulosa a la ebullicién, quedando in-
tacta la maltosa que se determina con otros reactivos
que no alteran la sacarosa.

Si se obtiene por calentamiento con resorcina y &cido
sulfarico una coloracién roja, habri levulosa o un cuerpo
combinado con ella, del mismo modo que si por accién
de HNQ, se formase &cido sacérico, habria dextrosa o
un compuesto de ella. Esta oxidacién se hace en bafio
maria ("4) donde se evapora el azicar con HNO;d = 1.15;
la solucién acuosa del residuo se neutraliza en caliente
con carbonato alcalino y agregando #acido acético se
separa el sacarato potéasico acido formado, purificando
éste por cristalizacién. Para ulteriores identificaciones
del 4cido se prepara la sal argéntica, neutralizando con
amonfaco el sacarato icido y precipitando con NO,Ag.

No conviene recurrir a reacciones de identificacion en
mezclas: es mejor tralar de separar los aziicares lle-
vaindolos a compuestos definidos, de los cuales luego se
regeneraran.

Una separacién de la sacarosa de otros azGcares sce
obtiene por medio del Sr (OH), (**). La solucién alco-
hélica de la mezcla se hierve 30” con una solucién
acuosa saturada del Sr (OH), y el ppdo. se lava con
alcohol y se enjuga entre papel de filtro; se hierve en-
tonces con solucién de estronciana 30" y el liguido ca-
liente se filtra en filtro bafio marfa; 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 liquido
se evapora,.se toma con alcohol y se hace cristalizar.

Habiendo dextrosa y levulosa con la sacarosa, (%)
ésla se aisla por ebullicién con (HO), Ca, se filtra el lf-
guido frio, se satura con CO,, se filtra, se evapora,
se redisuelve y se lleva a cristalizacién.

La dextrosa y la levulosa se separan por su accién
con la cal chustica (77), dando la levulosa un com-
puesto muy poco soluble en agua: a la solucién de la
mezcla (10 %) se agrega Ca (OH), de modo que haya
6 partes de ésta por 10 de azGcar, se agita la mezcla
y se espera a que el compuesto de levulosa se separe
sin dejar de agitar.

Las reacciones clasicas con el clorhidrato de fenilhi-
drazina son de gran utilidad (%®).

Para separar dextrosa y levulosa sirve muy bien la
g-naftilhidrazina (*°): 4 g. de la mezcla de azGcares en
4 g. de H,O se vierten en 50 cm® de alcohol a 96 %
conteniendo 4 g. de B-naftilhidrazina; después de algu-
nos dias, durante los cuales se agitari de tiempo en
tiempo, se separa la dextrosa g-naflilbidrazona que se
filtra y se lleva a cristalizar, fundiendo a 1179; el lf-
quido se evapora en el vacio sobre H,SO, y el residuo
se trata con cloroformo, donde cristaliza la levulosa
g-naftilhidrazona la cual funde a 1610,

Para determinar glucosa al lado de levulosa se uti-
liza la acecién de la difenilhidrazina forméndose la hi-
drazona de la dexirosa (*) que funde a 1620, asf como
la dextrosabenzhidrazida que funde a 171-172° (%) que
se forma cuando se calientan los dos componentes en
presencia de alcohol 6 h. con refrigeranie de reflujo;
esta dextrosabenzhydracida se descompone eu dexirosa
y beunzhydracida por el agua, transforméndose esta Gl-
tima en un compuesto insoluble por medio de la ben-
zaldehida. La levulosa se caracteriza por medio de la
osazona gue produce con hidrazinas secundarias asi-
métricas (*?) y que las aldosas no dan.
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De las hidrazonas la benzilfenilhidrazona (*) pro-
porciona compuestos cristalinos, empleando una solu-
cién en alcohol absoluto de la benzilfenilhidrazina so-
bre una solucién concentrada del azGcear; de las hidra-
zonas se obtienen los az@icares primitivos por medio
del formol o de la benzaldehida. Usando formol, se
disuelve 1 g. de bidrazona en 2-3 cm® de solucién ca-
liente de formol a 30-40 9, y se calienta en bafio ma-
ria; 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 evaporacién y
si hubiese algo de metaformaldehido se separa por di-
solucién del jarabe en alcohol absoluto.

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

Si se han aislado los azficares en estado de suficiente
pureza, se determinan sus principales propiedades y se
comparan con las de azicares conocidos. De especial
valor son: forma cristalina, accién del acetato clprico y de
la solucién ciprica alcalina, capacidad de fermentacién,
accion sobre la luz polarizada, accién del HCi, HNG,
e hidrazina, en particular la fenilhidrazina, y puntos de
fusién de los derivados, sirviendo la Gltima como reacti-
vo de evaluacién, pues la cantidad de osazonas forma-
das depende directamente de la cantidad de aztcares, (*%)

Como reacciones especificas merecen citarse:

Sacarosa:

a) Solucién azdcar + algunas gotas solucién &cido
arsénico s> en bafio marfa color rojo »» pur-
pura (Maumené) (*%);

b) Como los cuerpos conteniendo levuiesa, da rojo
calentando con éacido clorhidrico y resorcina y
amarillo rojizo calentando con &cido clorhidrico
y floroglucina;

¢) Del mismo grupo levulésico depende la colora-
cién rosa que se produce si 0.1 de sacarosa se
disuelve en 10 cm® HCIl concentrado y se agita
con 20 em® de aceite de sésamo;

o

o
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d) Por inversién da dextrosa y levulosa;
e) Es dexirégira.
* Dextrosa:

a) Dextrosa -+ HNO, s> &cido sacérico;

b) Dextrdgira;

c¢) El compuesto calcico es soluble en agua;

d) Da color rojo con resorcina o floroglucina y HCI;

¢) Reduce solucién alcalina de cobre, bismuto y
mercurio.

Levulosa:

a) Levulosa + HNOQO; =» no da &cido sacérico;

b) Es levégira;

¢) La combinacién célcica es muy poco soluble;

d) Con resorcina y floroglucina -+ HCl como sa-
carosa; '

e) Igual poder reductor que dextrosa;

f) Da como sacarosa las reacciones a) y c).

Maltoza:

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

Mannita:

a) Mannita -+ HNO, 2> &4cido sacérico;

b) Es dextrégira;

¢) No da reduccién alguna;

d) Agitada con benzaldehida y HCl o H,S0Q, da
benzacetal (*’) insoluble en H,;0, alecohol frio, 4ci-
dos y é4lcalis. '

Inosila:

a) Opticamente inactiva; no reduce solucién alca-
lina de cobre ni da con #lcalis o Acidos produc-
tos como las otras;

b) Solucién concentrada -5 gotas nitrato mercirico
—+ calor s> rosa rojo obscuro »» en frio ppdo.
incoloro (Gallois). (**)

¢) Inosita - HCI + ¢ a» Res. + NH; o acetato
s6dico -4 Cl,Ba = rosa rojizo (Scherer-Séidel). (**)

Los métodos cuantitativos se verin son detalles en
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los tratados de Kénig, de Beythien, Hartwich y Klim-
mer o en el de E. O. von Lippmann «Die Chemie der
Zuckerarten» o en el de Landolt «Das optische Dre-
hungsvermégen organischer Substanzens.

II. Gomas y substancias similares. Son casi siempre
sales cllcicas o magnésicas del 4cido arabinico. Cuando
se precipita el &cido arabinico de sus soluciones acuo-
sas con acido clorhidrico o con alcohol, se transforma
por desecacién en una modificacién insoluble que sea
libre o en forma salina se presenta también en el mundo
vegelal, acompafiando a la forma soluble. Por dlcalis
débiles como la cal o la barita, estas modificaciones in-
solubles se solubilizan.

Para precipitar de las soluciones acuosas las gomas,
se emplea el acetato de plomo que arrastra las impu-
rezas y el subacetalo que precipila las gomas; este pre-
cipitado se descompone con H,S, produciéndose un sul-
furo dificil a veces de separar de las gomas. Por eso
se evila, siempre que es posible, el mélodo del plomo,
tratando de usar el alcohol como precipitante, pues atin
en aleohol diluido las gomas son dificilmente solubles.

Para preparar en estado de pureza la parte orgénica
de las gomas, se disuelve de nuevo las gomas en poca
agua, se agrega HCI, se precipita de nuevo con alcohol,
repitiendo estas operaciones hasta qgue el precipitado
quede libre de substancias minerales. Para tal fin, la
didlisis es un poderoso auxiliar.

Las gomas se distinguen muy poco entre si por sus
propiedades, comportindose del mismo modo con los
precipitantes siendo amorfas y no dando compuestos
cristalinos; por lo cual es muy dificil determinar sus
componenies y se recurre para ello a procedimientos de
hidrélisis con acido clorhidrico o sulfarico y de oxida-
cién con acido nitrico. El mismo camino habra que se-
guir al querer estudiar los mucilagos, los cuerpos péc-
ticos y los constituyentes de membranas.

Si una de estas gomas da por oxidacién 4cido sa-
cirico, puede decirse que la dextrosa entra en su cons-

N
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titucién, del mismo modo que si el Acido fuese el ma-

. cico, dificilmente soluble en agua,se dirfa que un resto

de galactosa se hallaba presente en la molécula del
complejo. . .

Para determinar y caracterizar el 4cido muaGcico (*').
Tollens propone el medio siguiente: 5 gramos de azacar
se tratan en un vaso con 60 cm; de HNO; (d=1.15), te-
niendo aquél 5.7 cm. de diametro para que el liquido
llegue a 2.5 cm. de altura y se calienta en bafio maria
hasta que el liguido se evapore de modo que solo lle-
gue a 89 mm. de altura; la masa evaporada se agita
al dfa siguiente con 10 cm, de agua, se filtra des-
pués de 24 horas a través del filtro seco a 1000, se lava
con 25 cm* de agua, se seca y se pesa. El punto de fu-
sibn del &cido mtcico es 211-2120 y como la galactosa
da por oxidacién el 75 9, de acido mucico, ficil es cal-
cular aproximadamente la proporcién de aquélla por el
rendimiento de acido obtenido.

Los cuerpos de que nos ocupamos pasan por la ac-
cion de los acidos en caliente al estado de aziecares.
Estas se distinguen por ulterior accién de los Aacidos:
asi de las hexosas y verdaderos aziicares se llega al
acido levulinico, de las pentosas al furfurol, asf como
también de las oxicelulosas de muchas membranas (')
v de las metilpentosas se obtiene metilfurfurol.

Ademéas de la dextrosa y levulosa pueden encontrarse
otros azdcures entre los productos de hidrélisis de go-
mas, mucilagos, etc., como la mannosa, la galactosa, la
arabinosa y la xylosa.

La mannosa no tiene reacciones caracleristicas: su
identificacién depende de la obtencion de su hidrazo-
na (*°) que funde entre 195-200° y que se obtiene va en
frio poniendo la mannosa en presencia de la fenilhi-
drazina. Es dextrégira.

También la galactosa carece de reacciones especiales;
es levégira y su transformacién por los oxidantes en
acido mucico debera tenerse en cuenta. ’

Un compuesto caracteristico de la xylosa merece cilar-

o
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se: el bromoxylonato de cadmio insoluble en alcohol (%2).
Se obtiene tratando 5 gramos del jarabe investigado
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 adicién de alcohol, cristales en forma
de navecillas.

Las reacciones crométicas que se fundan en la for-
macién de furfurol, son las mismas para la arabinosa
v la xylosa; entre ellas estd la reaccién del 4cido clor-
hidrico con la orcina: el liquido en frio es azul violado,
por el calor es rojizo y luego violeta azulado, forman-
dose al fin copos azul verdosos. Con floroglucina o anaf-
tol y &cido clorhidrico se producen colores rojizos.

Las propiedades dpticas de las fenilosazonas (*%) de la
arabinosa y la xylosa son diferentes: mientras que una
solucion alcohélica al 4 %, de la xylosa fenilosazona des-
via 103 la luz polarizada a la izquierda en tubo de
100 mm., el ecompuesto de la arabinosa no da este
resultado.

Con para bromo fenithidrazina (*4) da solo la ara-
hinosa un compuesto insoluble (hidrazona), si a una
solucién de la pentosa a 1 9, se agrega una mezcla de

Hidrezina. . . . . . . . . . . . .1
Acido acético 50 L. . . . . . O . . 35
ABUB . . . . . . e e e e e .. 12

hasta que haya para 1 parte de arabinosa 2 partes
de la hidrazina. En los Ber. der D. chem. G. XXXV (1902),
ii parte 1843 hay una marcha para scparar galactosa,
arabinosa y dextrosa.

Una separacién de la xylosa y la arabinosa se obtiene
con la § naftilhydrazina (°%); procediendo como antes (pig.)
se hace cristalizar la arabinosa—j naftilhidrazona que
funde entre 176-1770 en tanto que el componente ané-
ogo de la xylosa funde a 1240 ylpuede obtenerse del
agua madre
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Para reconocer el 4cido levulinico (") se calienta la
substancia a investigar, en bafo marfa 20 horas con
acido clorhidrico 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 solucién eté-
rea evaporada se consigue un residuo que calentado en
estufa de vapor !/,-1 hora, se trata en pequefia cantidad
con iodo y soda para formar iodoformo. Si esto se pro-
dujese (en caso contrario no habria &cido levulinico) se
disuelve el residuo del éter en agua, se digiere con 6xido
de zinc y se lleva, después de decolorar con negro, este
levalato de zinc hasta formar cristales por evaporacién;
se redisuelven estos y se precipita la solucién con ni-
trato argéntico para formar los cristales caracteristicos
del levulato argéntico.

La formacién de furfurol y metilfurfurol se comprue-
ba (°") en los destilados que se producen, calentando la
substancia con 4cido clorhidrico 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 acido clorhidrico, da el furfurol un preci-
pitado verde negruzco y el metilfurfurel un precipitado
rojo. Uno y otro pueden distinguirse también con el
procedimiento de Widtsoe y Tollens modificado por Ma.
quenne (°): se mezclan tres volimenes de alcohol a €5 9,
con un volumen de &cido sulfiirico y a 5 cm? de tal
mezcla se' agrega unas gotas de destilado: se produce
un color verde obscuro que da un espectro de absor-
cién formado por una banda enire el verde y el azul.

Con fenilhidrazina dan los furfuroles precipitados casi
insolubles. Con acetato de xylidina dan coloraciones se-
mejantes a las engendradas por el acetato de anilina,

Métodos cuantitativos para el furfurol y por tanto para
las pentosas y pentosanas existe el de Tollens y sus co-
laboradores (*%) asf como el de Stone (°%), siendo de acon.
sejar la consulta de Konig en su tratado clésico, volu-
men I1I, 232 parte.

ITI. A las gomas se vinculan algunos cuerpos de na-
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turaleza mucilaginosa, mis o menos solubles en agua,
de los cuales algunos solo se hinchan en este liquido
como la basorina y los cuerpos pécticos.

La obtencién de éstos por el acetalo de plomo se
funda en que precipitan con esta sal, prefiriéndose la
solucién en agua caliente y la precipitacién con alcohol.
Algunos mucflagos pueden ser privados de sales en sus
soluciones como se hizo con las gomas.

Para obtener los amiloides que en semillas de legu-
minosas y de Tropaeolum majus se encuentran, se ex-
traen estos materiales con éter, alcohol caliente, amo-
nfaco dilufido y soda al 1 % fria; se lava entonces el
residuo con agua y se disuelve el amyloide en este li-
quido, en caliente, de dopde por el alcohol se precipita
luego. El amiloide se tifie de azul con el iodo.

El glucégeno que en muchos hongos existe, da solucio-
nes opalescentes que con &cido acético o soluciones de
potasa se clarifican y precipitan con alcohol; se tifien con
iodo en rojo hasta pardo y da por hidrdlisis, dexlrosa.

La inulina se extrae de muchas compositaceas, en sus
érganos sublerrineos, traténdolos previa adiciéon de car-
honato cdlcico, con agua caliente. El extracto se deja en
reposo para que se clarifique, se filtra y se evapora hasta
que la inulina comience a separarse; conviene previa-
mente precipitar con subacetato los mucilagos, eliminar
el plomo residual con H,S, expulsar éste con CO, y des-
pués de neutralizar CO,Ca evaporar para separar la inu-
lina. Redisolviendo en agua caliente y reprecipitando
por enfriamiento, se consigue con bastante pureza si se
lava con alcohol y éter. Para mayor purificacion, se apro-
vecha la propiedad de la inulina de precipitar con agua
de barita. Por hidrélisis da levulosa. Su evaluacién se ha-
ce de acuerdo con el método indicado en Zeitschrift fiir
Nahrungs-und Genussmittel, 1902, pag. 81.

De la presencia de almidén el microscopio da indi-
caciéon segura y ripida. Su insolubilidad en agua fria,
la formacién de engrudo en caliente, su solubilizacién
por dcidos y .alcalis deben tenerse en cuenta. Para ob-
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tencrlo de las plantas ricas, se utilizan métodos mecé-
nicos, lavando con agua frfa los érganos que lo contie-
nen, reposando estas suspensiones, lavando de nuevo
varias veces y desecando el sedimento a baja tempera-
tura. Su evaluacién se efectia por métodos ya clasi-
cos. (100), (101), (102)

Aunque no tan dlfundlda como’el a.hmddn se encuen-
tra también la xylana, goma de madera, que en agua
fria da liquidos opalinos y es soluble en caliente, Para
obtenerla se agota el material con amoniaco a 1-2 Y,
se lleva a forma soluble con solucién de soda y se pre-
cipita con alcohol; para purificarla se lava con alcohol
acidulado y alcohol etéreo. Con subacetato precipita v
por hidrdlisis produce xylosa.,

IV. A este grupo pertenecen las modificaciones inso-
lubles de las gomas, que se solubilizan con &lcalisy que
en tal estado se comportan como las gomas solubles.

En el mismo grupo se colocan algunos constituyen-
tes de membranas como mannana, pentosana y hemi-
celulosas. Estas no pueden distinguirse de los demis
porque sean insolubles en alcalis, pues los cuerpos de
los grupos préximos son también algo solubles, com-
plicAndose aqui la interpretacién de los resultados por
las materias incrustantes que contiener.

La mannana se halla en muchas semillas y engendra
por hidrélisis, junto con otros aziicares, mannosa, que
se caracteriza por su hidrazona; los cuerpos que en la
bibliografia se designan con el nombie de mannana no
parecen ser idénticos.

Las hemicelulosas son solubles en soluciones de soda
a b % ycomo los demis miembros del grupo, precipi-
tan por adicién de &cido clorhfdrico y alcohol, de es-
tos liquidos. Se hidrolizan con &cidos diluidos dando
aziicares como glucosa, galactosa y xylosa.

A las hemicelulosas se ligan las pentosanas en sus
caracteres generales. Por hidrdlisis engendran pentosas
y gran cantidad de furfurol y metilfurfurol que sirven
para su caracterizacién y evaluacion (pig. 308).
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V. Este grupo estd formado por las oxicelulosas 1%
producidas por oxidacion de las celulosas y que en los
vegeiales también se eucuentran. Reaccionan con sales
de fenilhidrazina a temperalura ordinaria, formando co-
loraciones amarillas que se intensifican a 70°, se tornan
rojas por fucsina decolorada con SO,, reducen solucio-
nes alcalinas de cobre y dan furfurol con HCI. Se di-
suelven en H,SO, d =15 saturado de HCIl gaseoso y
que se obtiene mezclando

HiS0¢ . . . . . . . . ... 52cm
HC1. . . . . . . . . . .. 23
HO. . . . . . . . . . .. 2

VI. Las substancias que quedan después de tratar las
membranas con soda al 5 ¢, son la celulosa y una parte
de la lignina (fuera de algunas pentosanas).

La separacion de la lignina y la celulosa se hace se-
gan Hoffmeister 1% con éxido de cobre amoniacal, el
reactivo de Schweizer, que disuelve la celulosa: por eva-
poracién del liguido a sequedad, eliminacién del cobre
por HCl y HNO? muy diluidos, y lavado del residuo
con amoinfaco, alcohol y soda, se consigue la celulosa,
aunque todavfa con pentosaras.

El procedimiento de Konig % proporciona celulosa
libre de pentosanas: 3 gramos de subtancia 4 200 cm?®
de glicerina (1=1,23) con 2 % de A&cido sulfarico, se
hierven con refrigerante de reflujo a 133-135° 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 calienie, alcohol caliente y
una .mezcla de alcohol y éter hasta que ei filtrado pase
incoloro. El residuo da con agua oxigenada y amonfaco
celulosa sin lignina que es oxidada y eliminada.

Celulosa pura da por el H,SO, en caliente glucosa;
se disuelve en 6xido de cobre amoniacal y precipita con
acidos.

[.os métodos cuantitativos son clésicos.
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COMPONENTES INORGANICOS

Casi siempre se recurre a la incineracion 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 amonfaco y los nitratos por completo, otros
parcialmente como los cloruros al calentarse con siiice,
los fosfatos en presencia de carbén al rojo.

Los &lcalis y metales alcalino-terrosos que formaban
sales organicas aparecen como carbonalos; el 4cido sul-
farico y el fosférico determinados antes de incinerar
permiten establecer el azufre y el fésforo orgénicos.

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

Si se quiere tener una nocién més exacta del estado
de estos elementos en la planta, debe investigarse los
extractos preparados con agua y &cido clorhidrico di-
luido de acuerdo con los métodos de quimica analitica
y luego el residuo desecado se incinera y se analiza.

Los métodos de incineracién son clisicos, salvo el caso
de emplear e] dispositivo de Schuttleworth y Tucker 0.

En lugar de incinerar se puede destrufr la materia
orginica con H,S0, y NO;H 1", La evaluacién de los
elementos constitutivos de las cenizas no ofrece dificul-
tad especial ' y solo citaremos dos reacciones que ge-
neralmenie no se indican.
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1. Para el magnesio, se empiea una solucién de po-
tasa tefiida de amarillo con iodo que dard un precipi-
tado pardo o pardo rojizo (Schlagdenhauffen).

2. Para el cobre se extrae la planta incinerada con
4cido clorhfdrico y clorato potésico, se elimina el cloro
y el 4cido por evaporacién y se agrega algunas gotas
de una solucién neutra de tintura de guayaco con &cido
cianhidrico (mejor solucién alcohélica de 4cidp guaya-
cénico) o solucién de alofna: en el primer caso no se
obtiene una coloracién azul si hay cobre y en el se-
gundo no hay coloracién roja no habiendo cobre.

>
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