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ASO VI11 B u e n o s  Atres, A g o s t o  d e  1931  NUM. 39-40 

C H E M I A  
Revista del Centro Estudiantes del Doctorado en auimica 

D i ~ e c t o ~ :  AGUSTIN BLANCO 

LA CONSIDERACION DE HOMBRES DIGNOS 

Comentarios al libro del Prof. GABIOLA 

Acaba de aparecer una de esas obras que condensan los proble- 

mas fundamentales de una cuestión presentándolos en la desnu- 

dez anatómica que permite comprenderlos de una ojeada. El pro- 

blema que trata, interesa a todos los que realmente se interesan 

por los problemas culturales de nuestro país. Es, en especial, u n  

libro para los unisersitarios argentinos de hoy que se preocupan, 

con generosidad, por los de ,mañana. 

Nos referimos al reciente libro de nuestro apreciado profesor de 

Fisicoquímíca Dr. Enrique Gaviola sobre L 6  Reforma de la Univer- 

sidad Argentina " editado por Rosso. 

Su llegada se nos. figura sumamente auspiciosa, como consi- 

guiente a otras iniciativas, de menos vuelo pero de cierta resonan- 

cia, surgidas de nuestra escuela. 

Si primero fué la exteriorización de un deseo colectivo de mejor 

ambiente de estudio, más auténtico y real; y despu&s, la formu- 

lación de nuevos planes que harían posibles esos anhelos, ahora 

nos hallamos ya frente a un estudio que afronta los puntos más 

delicados del problema universitario actual; que domina su apa- 

rente complejidad y reduce el problema a elementos, que podrhn 

ser o no únicos, pero que facilitan grandemente la visión de las 

cosas desde un  punto de vista singularmente ventajoso para los 

buenos propósitos: punto de vista humano y .humanitario a la vez. 

Con este libro por delante fác3l nos sería hacer una de esas 

amenas crónicas bibliográficas hechas a base del mismo material 



2 ,-. : . juzgado. Incita a ello la originalidad y penetración del planteo de * r ' 2~...? 
algunos pasos así como la audacia y la dignidad con que se ha*+$ 

- 

I resuelto otros. 

1 
Vamos, sin embargo, a dejar esto para solaz y esparcimiento 

del lector. Diremos, en cambio, aquí, algo de lo que el libro dirá 

j sólo a quienes lo abran con la buena intención tan necesaria para 
! el buen juicio. Antes que ocioso, parécenos esta tarea necesaria en 

4 yti terreno litigioso, donde tan frecuentes y desafortunados casos 

de banderías se cuentan, a fin de atenuar, en lo posible, el per- 

juicio a que por ello se suelen exponer las cosas del entendimien- 

to, precisamente entre quienes, ante todo, debieran regirse por 

un atto sentimiento de justicia. 

De justicia es, precisamente, reconocer en este libro - que es- 

tá lleno de certeras críticas honestas - un '< leit motiv" humano 

y humanitario. 

Humano, porque cuanto tiene de raciocinio, es para obligar a 

descender hacia el plano de lo razonablemente humano, los quin- 

taesenciado~ líos de principio existentes en circulación confusionis- 

ta  al respecto de la enseñanza, la investigación cientifíca y anexos. 

Despuh de esta obrita, que ha demostrado la posibilidad de abar- 

car lo fundamental del asunto sin abandonar el terreno firme de 
1 

la realidad asequible a todas inteligencias normales, ya no será po- 

sible hablar sobre problemas universitarios sin tener nada que decir. 

Humanitario porque habla en 61 una conciencia con ideas cla- 

ras que, mediante la persuasión, quiere hacer más grata la vida 

a un grupo apreciable de seres cuya influencia en la sociedad es 

muy importante. No se trata de humanitarismo a lo Salvation 

Army ", sino de humanitarismo laico, expresión de solaridad 

,verdadera. 

En este libro palpita el deseo generoso de que cada miembro 

de la Universidad Argentina, profesor, estudiante o egresado, con- 

quiste una mayor fracción de dicha mediante su comprensión más 

acabada de la vida y la naturaleza. Postula, en fin, la mayor fe- 
licidad - léase equilibrio moral -. para los que se ilustran en 

las ciencias, y por lo tanto arremete, serena y firmemente, contra 

los factores que se oponen a esta natural consecuencia. 

Y es esa la natural consecuencia cuando el libre juego de la 

personalidad gira en torno a ese sentimiento-eje que es la dig- 



nidad. No la vulgar dignidad " que puede ser ofendida con 

palabras, sino la dignidad que emana de lo íntimo de la concien- 

cia cuando llega a ésta la sensación espiritual del acrecentarse 

por un  esfuerzo noble y constructivo. 

Los que han prescindido de esta dignidad, caro pagan su desvío. 

Son especie atormentada de dispépticos cuyo espíritu languidece a 

fuerza de no experimentar emociones creqdoras, y a quienes están 

, vedadas las alegrías del vivir. Los sucesos pasan por sus vidas 
' sin cederles el jugo nutricio del entusiasmo. 

¿Es que adoctrina así este llbro sobre la función reguladora de 

la dignidad moral? De ninguna manera. Es, por lo contrario, de 

tono leve, amable, porque da todo esto por entendido. Quien lo 

abra con buena intención lo leerá entre líneas; y no le chocará 

cuando aflora en la exposición como un postulado, entre las nor- 

mas propuestas, el derecho para el profesor y para el estudiante 

a ser tratados como hombres dignos. Lo fundamental de la 

~ e f o r m a  da la actual Universidad Argentina serán simples corola- 

rios de este principio. Este libro lo demuestra. 

Tarea vana será pretender disimular tras intrascendentes obje- 

ciones a su estilo franco y desenvuelto - que es precisamente lo 

que más pronto conquistará los espíritus juveniles - las verdades 

fundamentales que contiene. 

Como se ve, esto ya no depende de un Reglamento. Es cuesti6n 

medular, de cultura y de conciencia. 

Para quienes creen que todo verdadero progreso exige esfuerzos, 

será evidente que este es un camino verosímil de soiucionar los 

males de nuestra Universidad. 

Ahora, lector, el primer esfuerzo que toca, es abrir este libro. 

Sabemos que abierto, será leído. Después, hay que empezar a rea- 

lizar, uno por uno, esta Reforma. 
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. i  
' %yl;us (1) encontrb, 'entre 10s-componentes de la  bilis sa- - 

,, ponificada, un nuevo ácido de constitución C24HJj004, al cual . . r$ ' llamó desoxicólico, y que también se encuentv como el &ido 

4 ;  cólico al estado de ácido conjtigado con la glicocola y la tau- 
C .l 

. rina, Ambps ácidos conjngados fueron aislados de la bilis no 8.p: . 
- 

hidrolizada en el laboratorio de Hammarsten; el primero, por 
? --  Wahlgren (2) y el segundo, por Gulbring ( 3 ) ,  siendo reali- 

zada su síntesis anos después por Wieland (4), quien utilizó .. 
. - el mismo método que con tanto éxito habían empleado Bondi - y Müller en el caso del ácido cólico. ' L. 

El  ácido desoxicólico libre posee una propiedad caracterís- :, ' -. i i ca  y qup es muy importante desde el punto -de vista de la 
- $unción fisiológica de la bilis, como es la de formar con una 
;: . , serie de substancias compuestos muy difíciles de disociar, y 
r solubles en medios alcalinos, produciéndose, sin embargo, en 

estas soluciones una pequeña disociación en ciertos casos, según 
el cuerpo que entra en la combinación. 

Wieland y Sorge ( 5 )  han hecho un estudio detallado de es- 
tas combinaciones y han encontrado así que el ácido desoxi- 
cólico da ,  entre otros, compuestos del siguiente tipo : 

con ácido acétioo . . . . . C24H4004, C2H402 

con ácido butírico . . . . . 4 Cz4H4004, C4HsOz 

con ácido esteárico . . . . 8 C24H4004 , CISH~~OL 

con naftalina . . . . . . . 2 C24H4004, CioHs 

pudiendo incluirse ' en esta lista los que da con e l  xilol, el 
alcanfor, etc. Como excepción, puede señalarse el caso de! 
ácido fórmico con el cual no forma compuesto de adición alguno. 

Esta propiedad, que parecen poseer en u n  grado mewr los 
ácidos conjugados, parecería explicar una de las funciones de 

(1) Ber. 19, 374, 1-S%. 

(2) Zedt. phys .  Chem., 36, 556, 1902. 

(3) Zeit. phgr. Chem., 45. 448. 1906. 

( 4 )  Zeit. phys. Chem., 106. 181, 1919. 

(6) Zeit. ghys.  Chem., 97, 1, 1916. 

Hay  seres cuya aprobación nos abruma siempre colocándonos en 
el trance de dudar hasta de las verdades por las  cuales hubiéramos 
verfido gustoso nuestra sangre. RRANCISCO M.4URIAC. 
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la  bilis, que sería la de solubilizar en el canal digestivo, ei 
stancias, como por ejemplo las grasas. haciéndolas 

más susceptibles de ataque por los diversos fermentos u otras 
acciones de !os jugos intestinales. 

U 

Rheinbolt y sus colaboradores (l) han estudiado. la forma# 
ción de estos compuestos de adición aclarando su naturaleza.!> 
Han encontrado que pueden considerarse como compuestos de?$ , 

coordinaci6n en los cuáles una molécula orgánica actúa como';;-" 
centro, alrededor del cual se disponen simétricamente lz molé- 
culas de Bcido disoxicólico, o de ácido apocólico, substancia de 
origen artificial que también da compues;os de adición. 

>. - 

I 
L 

Los dos ácidos biliares anteriores se han encontrado en 'EL 

bilis de distintas especies animales (por ejemplo: bilis huma- i 
na, vacuna, de oso, etc.), en cantidades variables pero siempre 4 

apreciables. Su variación no sólo esta. en el tenor de los mismos 9 
S 

dentro de la bilis, sino también en la relación que hay entre 
ambos. Además de los ya citados, se han encontrado en varias 
bilis otros ácidos en cantidades variables. 

Wieland y Weygand (2) ,  en un estudio que realizaron sobre ! Y 

la bilis de vacuno, encontraron que de 100 kg de bilis Se pue- 
! 

den obtener alrededor de 5-6 kg de ácido cólico y de 600 a 800 
gramos de áeido desoxicólico que se encuentra por lo tanto pre- 
sente en una proporción casi diez veces menor que el anterior. I 

Como ya hemos mencionado existen, además de los dos r 
ácidos indicados, otros representantes' de dicho grupo en la 
bilis. Así el ácido litocólico de fórmula C23H40O3 que H. Fis- 

i cher (3)  encontró y pudo aislar de un cálciilo biliar, y que 
por un tiempo se llegó a considerar como un producto de trans- 
formación patológica, resultó ser perfectamente normal, pues 
Wieland y Weyland (4) lo encontraron en la bilis aunque en 
una proporción muy pequeña, pudiendo tan sólo aislar de los 
100 kilogramos de bilis con que trabajaron, un gramo de dicho . 
ácido. 

E n  la bilis humana, Wieland y Revery ( 6 )  confirmaron la 

(1) R ~ E I ~ ~ B O L T ,  P~EPEB y ZERVAS, &w. 4513 256, 1927; REEIBBOLT, KONIO; y OT- 

TE=, id. 473, 249, 1939, 

(2) Zeit. phys. Chem., 110, 123, 1930. , ., v 

(3) Zeits. phgs. Cnem., 73, 234, 1911. 1 - 
(4) Loc. ait. . , A  

(6) Zeit. phys. Cham., 140, 186, iym. ... - 



presencia de los ácidos cólico y desoxicólico, pero encontraron 
que su relación en ella es de 1 : 3 y no de 1 : 8 como ocurre en 
la bilis de los vacunos. 

En  una proporción mucho menor se encuentra también en 
la bilis de hombre un ácido llamado por esos autores antro- 
podesoxicólico de constitución C24E[4004, es decir: Mrnero del 
&ido desoxicólico, pero diferente de él en su constitución. Ea- 
te ácido fué encontrado en una forma realmente simultánea 
en la bilis de ganso p o ~  TVindaus, Bohne y Sehwarzkopf (l] 

y por esa razón lo llamaron oheno-desoxicólico, encontrándo- 
belo hoy en las distintas piiblicaciones con los dos nombres 
diferentes que le fueron asignados. 

Más adelante pudo ser también aislado de la bilis de ra- 
cuno' (2). 

E l  estudio de las bilis de otras especies animales ha condn- 
cid0 por ot?a parte al encuentro de otros ácidos hilíares. Los 
más caracterizados son el ácido hyo-desoxicólico de constitiición 
C24H4004 y que fué encontrado en la bilis del cerdo y el ácido 
p-f ocacólico de fórmula C24H4005 encontrado por Hammarsten 
y cuya constitución fuera aclarada por Windaus y van Schoor. 

A los ácidos mencionados y cuya constitución, sobre todo en 
lo que se refiere a la situación recíproca de los grupos hidrct- 
xilos, se encuentra aclarada en forma casi definitiva, se pue- 
den agregar una serie de ellos,, encontrados en diversos ani- 
males, pero que en sn mayoria requiere aún un estadio más 
profundo que el realizado para poder clasificarlos en forma 
definitiva. Tal ocurre, por ejemplo, con el ácida gafiodesoxi- 
cólico de Yonemura ( a )  y con el bufodesoxicólico de otro in- 
vestigador japonés (4) encontraron en la bilis de los sapos. 

A la par de los ácidos bili-es que, si bien tienen un 
carácter débilmente ácido, poseen evidentemente un grupo car- 
boxilo, se encuentran en la bilis cuerpos de constitución cente- 
simal bastante semejante a los  mismos, pero que se diferencian 
de éstos en su carácter de ácidos muy débiles, y al parecer 
esta acidez proviene más de grupos de tipo fenólieo que de 
carboxilos. Tal así, los diferentes compuestos aislados por 

(1) Zelt.'phys. Chem., 140, 177, 1924. 

. . (2)  W ~ L A U D  y JACOBI. Zeit. phya. Chem., 148, 1, 1926. 
, - (3) J. BioeRemist?~ Japan, 6, 287, 19%. 
. . 
-.>, ' . (4) OKAXURA, J; Biochenaistvu, S, 361. 1928. 



Tobel (l), Ribot (z), MTerder ( 3 )  y Meisser (4)  y sobre los 
cuales no se ha  llegado todavía a nada definitivo. 

E n  el estudio químico de los ácidos biliares admitióse como 

, - una hipótesis de trabajo que todos ellos poseían el mismo es- 
queleto fundamental. Wieland encontró que por destilación de 
los mismos en el vaaío, se produce por medio de una reacción 
algo compleja ( 5 ) ,  la pérdida de una molécula de agua por 
cada grupo alcohólico presente, con formación de una doble 
ligadura. Los nuevos ácidos no saturados son, en general, fá- 
cilmente hidrogenables. Así, el ácido cólico conduce a un ácido 
colatriénico (9 ), el ácido desoxicólico a un ácido coladiénico ( 7 ) ,  

el litocólico al ácido colénico ( 8 )  y el ácido antropo (cheno) 
desoxicólico a un nuevo ácido coladiénico distinto del obtenido 
por destilación del desoxicólico ( 9 ) .  

Todos estos ácidos conducen por hidrogenación catalítica al 
ácido colánico saturado de punto de fusión 1640r fácilmente 
caracterizable, además, por la existencia de un éster etílico que 
funde a 92-94', quedando así demostrado que todos los ácidos 
biliares poseen el mismo sistema estructural. 

ácido cólico + ácido colatriénico 
ácido desoxicólioo -+ ácido K-coladiénico 
ábido antropo(cheno)desoxio6lico -t ácido @-coladiénico 
&ido litocólioo -t ácido colénioo 

1 22 23 24 /'\y k8/, CH. CHz . CBI . COnH 

Bcido col&n.ico ( A )  

(1) DZss., Freiburg. 1925. 

(2) Dias., Teoh. Hoch. München, 19B. 
(3) Dles., München, 1927. 

(4) Diss., München. 1930. 

(5) WI~LAND y BOERBUE, Zeit. phye. Chem , 110, 143, 1980. 

(61 WIELAND y M'BYL. Zeit. phys. Chem., 80, 2%. 1912. 

(7) WIELAND y SOICOE. Zeit. phars. Chem., 98, 69, 1916. 
idh; 

(8) WIELAXD y WEYLAND, Zeit. phys.  Ohem., 110, la3, 1920. 

(9) W I E L A ~  y REVEEY, Zeit. phga. Chem., 140, 186, 1926, 



Desde hace muchos años está dem&trada'que los grupos al- 
cohólicos de los ácidos biliaree son de naturaleza secundaria. 
Hammarsten (l) estableció que la oxidación con ácido crómico 
del ácido cólico conducía a un ácido con seis átomos menos de 
hidrógeno, y en la misma forma Latschinoff ( 2 )  lo confirmó 
para el caso del ácido desoxicólico que oxidado por el mismo 
reactivo daba el ácido llamado dehidrodesoxicólico con cuatro 
átomos menos de hidrógeno. Estos iicidos no presentan nin- 
guna de las reacciones de una aldehida a pesar de que el 
primero da una trioxima y el segundo una dioxima, lo cual 
se debe, pues, a la presencia de tres y dos grupos cetónicos 
respectivamente, lo que se traduce en la existencia de tres y 
dos grupos alcohólicos secundarios en los. ácido8 primitivos. 

Es interesante señalar aquí, aunque estas experiencias se 
llevaron a cabo mucho más tarde, la posibilidad de transfor- 
mar el ácido cólico en ácido desoxicólico, por un caiizino, y en 
ácido litocólico, por otro, demostrándose en esa forma que los 
oxhidrilos ocupan en esos tres ácidos las mismas posiciones. 

E l  camino a seguir se ve más claramente si se procede con 
el auxilio de la formulación adecuada, asignando a la molécii-- 
la de ácido cólico la estructura (1), bastante probable aunque 
se han eliminado deliberadamente dos átomos de carbono cuya 
j$osición es por el momento completamente desconocida, y que 
es una de las pocas incógnitas que tndavía presenta la estruc- 
tura de los ácidos biliares. 

(1) Ber. 14, 71, 1831. 

. CHa . 

ácido c6lico 

(1) 



-. 

ácido dioxicolénico ácido desoxicblico 

(11) (111) 

Boedecker, en trabajos realizados en parte con Volk (l), en- 
contró que, por el tratamiento adecuado del ácido cólico con 
ciertos agentes deshidratantes, se obtiene, por la pérdida de +I 
una molécula de agua, dos ácidos isómeros'no satnrados. Uno 
de ellos, que llamó apocólico, presenta uiia posible doble liga- 
dura muy resistente a la hidrogenaoión catalítica, 'sin quedar 
excluída la posibilidad de que se haya formado iiri nuevo ci- 
clo; pero el segando (11) se hidrogena fácilmente y se obtiene 
realizando esta operación ácido desoxicólico idéntico al natural 
(III), quedando así ,demostrado la relación existente entre el 
ácido cólico y el desoxicólico. 

, E l  pasaje del áeido cólico al litocólico, que posee dos grupos 
alcohólicos menos, se hace partiendo del ácido dehidroc6lirg 
que ya se ha mencionado (IV) . La reducción 'de este iicido en 
ciertas condiciones especiales, por ejemplo la reducción electro- 
lítica, hace que uno de los tres grupos cetónicos, más atacable 
que las restantes, se reduaca con pre£erencia. Se obtiene, en 
esta forma, un ácido dicetónico mono~lcohólico que ha tomado 

$c. dehidrocblido &d. reducto dehidrocblico Bcido libocblico 

(1% (V) (VI) 



l a  denominacibn de ácido reducto dehidrocólioo (V) (1) que, 
condensado con la semicarbazida, nos da una disemicarb-azona 
que puede reducirse por el método de Kishner-Wolff por la 
accián del etilato' de sodio, obteniéndose como producto final 
un ác?do monoalcohUlico exactamente ignal al Lrtocólico (VI) 
que se encuentra en la bilis ( 2 ) .  

No surge de ninguna de estas reacciones que la posición cle 
los grupos hidroxilos sea la que se les ha asignado en la mo- 
lécula (1), demostración que sólo puede hacerse al través de 
una serie de experiencias, de las cuales las más importantes se 
han de detallar posteriormente. 

Si  la reducción del ácido dehklrocólico se hace cn una forma ' 

más intensa, por ejemplo por el empleo de zinc arnalga,mado p , 

ácido cl~rhídrico, se puede llegar a reducirlo en una forma 
total y #obtener ácido coláníco idé-ieo al obtenidoípartiendo 
del colatriénico (3) m 

, . . 

De los ácidos biliares se encuentran en la bilis de va- 
cuno, una de las pocas que se pueden ohtener en cantidades 
considerables, tan sólo el 'ácido cólico y el deaoxicólico podían 
estudiarse con éxito, por ser los que en más abundancia se en- 
contraban en la misma. La circunstancia que el ácido dmoxi- 
cólico tuviera un punto menos de ataque que el cólico, lo hizo 
preferible para la investigación, aunque los primeros trabaja- 
dores habían preferido el cálico, posiblemente por ser más abun- 
dante. La oxidacián del ácido desoxicólico Iiabía conduciclo 
ya en el año 1885 a Latschinoff a un ácida de fórmula 
C24H3607 ( 4 )  (VII) tribásico y con un griipo cetónic?. Este 
ácido, destilado al vacío, pierde una molécula de COZ y otra 
de agua y da origea a un ácido dicetónico llamado pirodeso- 
xibiliánieo (5)  (VIII)) . 

- (1) S C K E ~ ~ I .  Ze6t. phys. Chem., 63, 308, 1909; 69. 383, 1910. 

(-2) BOKBCRE. HALIWARS, Be?., 55, 3318, 1922. 1-; 
(5) WIELAND, BOERECH. Zeit. phyg. Ghem., 106,190, 1.g; - 

I; - 
(Q Ber., 18, 3039, 18%. . . 
(5) WIBUAND y KDLBNX~XFF, Zt3iP. phy8. Ohsm., 108, g%, 1919. 

r .  

. . .  -. Nada erivilece tanto a una sociedad como la sumisión a un ho m- , , 
r P  &re. Nada enaoblece tanto a Ios hombres como la sumisión a las ideas. 

,- I RODOLFO LLOPIS. 
I .  ' 

4. '. , 
. .. . 



Según los estudios de Le Blanc, cuando en la destilación de 
un ácido bibásico se prodnce una cetona con pérdida de an- 
hidrido carbónico, los grupos carboxilos se encuentran separa- 
dos por seis Q siete átomos de carbono incluídos los de esos 
mismos grupos, y, por lo tanto, estas reacciones paeden formu- 
larse adoptando la posición seis: 

&c. desoxicólico 

ác. pirodesoxibiliánico &c. dicetodicarbbnico 

- CyIII) (IX) 

E l  ácido pirodesoxibiliánico oxidado con permanganato de 
potasio conduce aun ácido dicetodicarbónico (IX) , es decir : 
que, al mismo tiempo que se forma un carbonilo, se ha for- 
mado un carboxilo, en el transcurso del proceso de oxidación. 

Si la oxidación del ácido desoxicólico es enérgica, se llega 
a la ruptura de otro cielo y se obtiene un ácido pentabásico 
denominado coloidánico (X) (l) , que, por aestilación , - seca, 
conduce al pirocoloidánico (XI) . A*b:--F 

La formación del ácido pirocoloidá~co es compleja, y ay 
indudablemente u n  estado intermedio que no se aisla. handes- 
tilacion pirogenada del ácido coloidánico haee que el ciclo 1 
se cierre con pérdida de anhidrido carbónico y de agua dandc 
u n 8  cetona, pero este grupo en las condiciones de la reacción 

(1) W m ~ k m ,  Zadt. paya. Chem., 108, 306, 1919. 



se enoliza y aa, con un carboñilo ,favorable del ciclo 11, us~a 

laotona. El ácido coloidhico encierra, pues, una función lac- 
tona que, hidrolizada, nos da el ácido cetontrioarbdnico 
(XII) C1). 

estados intermedios 

Be. pirocoloidanko 

(XT) 

La oxidación ulterior del ácido pirocolaidánico conduce, en 
una forma semejante a la del ácido pkodesoxibiliánico,.a tin 
ácido llamado prosolanélico ((XIII) que, a su vez, da el ácido 

' solan6lim (XIV) denominado así porque en su molécula sólo 

(1) WLELAND, ERT-, SCHOEBER(~BB, Zelt, phys. Chem., 197, 31, 1931. 
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CR3 
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4 q . '  > 1 F - .  . - C 02.E 
(VXIII) 

mo, se llega a un ácido cetodicarbónico CxzH2205 (XVI) que, 
a su vez, puede oxidarse ulteriormente a triácido Cj3Hm0~ 
>(XVII). E n  las aguas madres de la oxidación del ácido dice- 

al ácido C16H2408, se encontró un ácido de cons- 
gctitución C7Hlo06 que pudo ser identificado como el a-a-metil- 

oarbono ya terciario, es evidente que no puede ser el mismo 
que existe en la cadena lateral y que es seernndario, y resulta 
de esto que, en la molécula de los ácidos biliares, debe encori- 

m t r a r s e ,  además del grupo metílico presente en la cadena, otro Y 4 
*'más. l- Como carbonar terciarios a los cuales podría estar fijado 

i 4- -.este nuevo grupo podemos señalar los carbonos 10 LI 11, ha- '$ . [ d. : 
tiéndose preferido la posición 10 por razones largas de aclarar. . I 

S! 

(5) WLELAND y Vocm, Zce't. phys. Chem., 177, 68, 1928. 
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Dr. Julio Orozoo Dí% 

Ya hemos visto que una red espacial sobre la que cae una 
radiación monocromática de longitud de onda ?L, difracta en 
una serie de direcciones discretas dadas por la fórmula [16j 
de la parte 1. Si designamos con ao, Po, yo, los cosenos direc- 
tores del rayo incidente y con a, p, y, los correspondientes de 4 :,tj 
los rayos difractados, dados por la fórmula [13] de la parte l, 
obtendremos las ecuaciones de los planos medios que corre+ ji8*~ - .  
ponden a cada uno de los rayos difractados, con solo tener cii - .+i 
cuenta, que todo punto de un plano medio debe equidistar del 
punto de coordenadas ao, Po, yo, tomado sobre el rayo inci- 
dente y del punto de coordenadas a, P, y tomado sobre el rayi, 
difractado. La expresión analítica de esta condición es: 

que desarrollada y teniendo en cuenta las relaciones que valen 
para los cosenos directores del rayo incidente y del rayo di- 
fractado nos da: 

Si sustituímos en esta fórmula a a-  ao, (3 - PO, y - yo poi 
los valores sacados de la ecuación [13] de la parte 1, se obtiene 
para la ecuación del plano medio buscada: 



-. : En la ecuación anterior .ni, í22, n<3 p u e d e ~  tbnlar valores en- 
+ x ; , ,  

E". .'$ 
teros positivos y negativos. 

. ..$ .;, Ya establecimos una ecuación qiie representa a los planos 
@:.. ' lreticulares correspondientes a una cara cristalina de índices :: 
t.,;! r, k, k, 1 (fórmula 161 de la parte 11) ; si comparamos esa ex- 

c'-;-'~resión con ra del plano medio, vemos inmediatamente que el 
L--' .= 
.,;. ,*lano medio de u n  rayo difrastado coincide siempre con m c-l - plano reticular cuyos índices están dados por las siguientes 

relaciones : 

.,;; Esta coincidencia es de suma importanéia puesto que per- 
&ite reducir el complicado fenómeno de la difracción produci- 

da por una red espacial a simples reflexiones en sus plarios 
Ahora bien, si reemplazamos en la expresión [16! 

de nl, r22, a3 por los obtenidos a par- 
121, tendremos: 

EU 

Eu esta fhrmula, e es el áYrg;ulo que forma el rayo incidente 
con el plano reticular (igual a la mitad del h g d o  compren- 
dido entre el rayo ibcidbnte y el, difractado), recibiendo el 
nombre de ángulo de Brillo. Si multiplicamos la expresión m- 
terior por $ ecuación 181 de la parte 11, se obtiene la llamada- 

. fbrmula de Bragg : 

2 d k ~ 1  sen 8 - nh . . 

Ea fácil comprender ahora que si se miden experimental- 
mente los ángulos eurrespondientes a rayos de longitud de 
onda conocida, pueda calcularse mediante la fórmula [4], la. 
distancia que separa a los planos reticalares que poducen la 
4 reflexión P. Una vez conocida esta distancia la ecuaoibn [S! 
de la parte 11, nos da la longitud de la arista d ~ l  cubo elc- 
mental. 



La fórmula de ,Bragg puede obtenerse directamente de la 
siguiente manera: Sean aa y bb dos redes planas separadas pm 

la distancia d (fig. 1) ; la dife- 
rencia de camino producida en- 
:re los rayos reflejados en A y 
rn B será igual a CB + BD, 
puesto que C y D son las proyec- 
tiones del punto A sobre las di- 
:ecciones del rayo reflejado por 

B ' rl segundo plano. De la figura se 

Yig. 1 
saca inmediatamente que esta di- 
ferencia de caminp es igual a 

2 d sen 8. Ahora bien, cuando sobre la red incida un haz de 
radiación con un ángulo de brillo determinado, sólo serán «re- 
flejadas » aquellas radiaciones para las cuales, la distancia €11- 
ire dos planos reticulares sucesivos, sea igual a un múltiplo 
entero de su longitud de onda. 

La fórmula [4], ha sido también utilizada para medir lonpi- - a 
tudes de onda de rayos Rsntgen; para usarla con este objeto, 
es necesario conocer la longitud de la arista del cubo elemental 
de un cristal, lo cual según hemos visto es posible en a lgun~s 
casos (cloruro de sodio). 

, IJna red espacial es capaz de descomponer un haz de radia- 
ción blanca en sus componentes monocromáticos ; este resultads 
s6lo será posible si se hace llegar la radiación sobre la red bajo , ,  -.- 

2 
todos los valores de 0 comprendidos entre O y lo que se- . Ir 
consigue cómodamente haciendo girar la red sobre un eje con- 
tenido en la cara reflectora y sobre el enal incide el haz a des- 
componer. Es fácil demostrar y lo haremos a continuación, qn;. 
las radiaciones monocromáticas así obtenidas, están como e d i ~  
cadas sobre una circunferencia que tiene por centro a un puaio 
del eje de rotación y por radio la distancia entre dicho eje y 
13 fuente de iluminación. 

Un haz fino de rayos que pasa por una hendidura H, ea? 
sobre una red espacial bajo un ángulo de brillo 8 ; represente- 
mos con aa al sistema de planos reticulares de dicha red que 
prodnce la < reflexión B. 

@ El tiempo y el secreto no caben en hombre$ de pequeño corazón. 
BALTASAR GRACIAN. 



:m - ea; - r 

& 
Con centro en O y con radio igual a OH, tracemos una ->ir- ! 

eunferencia y sea P el punto en el cual el rayo «reflejado 3 
- .  por la red corta a la circunferencia. De acuerdo con la ley dc 
.- Bragg a cada valor del ángulo de brillo, corresponderá un valor 

L'J?'~ determinado de la longitud de onda «reflejada S, para un or- 
y:. -- 
,$ den de interferencia dado y por lo tanto estando la red en la 
.- 

H 

L .. posición m solo llega a P proveniente del punto O radiación 6.. monocromática. Ahora bien, tracemos una circunferencia que 

$' pase por los puntos P, O, H y hagamos girar la red hasta que 
.. tome una posición tal como la bb; en esta posición el rayo HO' 

!c>- del haz incidente caerá sobre la red con un ángulo de brillo 
8 .  

:M.- igual a O, por. ser el ángulo HO'O sustendido por la cuerda 
I 

r , /5- W-2 p 
5 .  PH y según se demuestra en geometría, igual al ángulo for- : 

2 ' mado por la cuerda y la tangente a la circunferencia en uno I I 

-': - de los extremos de la cuerda (ángulo HOa = O). Es suficien- .í 

- - ,.- te demostrar ahora que el rayo HO' es reflejado en la direc- 

(::% ción de O'P para comprender que cualquiera que sea la posi- 
eión de la red, cada radiación monocromátiea estar6 como 

2 enfocada en un ponto de la circunferencia P'PH. De la figura 
; reu l t a  HOP = x - 2 0 y además HOP = HO'P por ser ángi{- 



los sustendidos por la cuerda PH, par lo tanto HO'P = JC - 2 0 
y como por construcción el ángulo HO'O es igual a 0,  se ten- 
drá PO'b = 8 ; el rayo reflejado en O' debe formar con l i ~  

red un ángulo igual a 0 .  es evidente entonces aue el rayo re- - 
flejado pasa por P. 

Fig. S 

i 
nprovechanuo eslas propiedades de las redes, los Bragg, pit- , r 

dre e hijo, construyeron su espectrógrafo que describiremos bre- Z 
vemente (fig. 3 ) .  A' es una ampolla de rayos Rontgen que t 

posee un anticatodo Q, construido de diversos metales (molibde- 
! 

no, rodio, paladio, cobre, etc.), según el tipo de cristales que se i 
niúeran. estudiar. La radiación emitida por el anticatodo, que 90 ! 
limita a un fino haz mediante pantallas de plomo, se hace incidir 
sobre una cara del cristal C que hace de red y qiie se coloca 
sobre un goniómetro que permite la medida de los ángulos de 

E 
<reflexión». Las direcciones de los rayos difractados se obtie- 1 
nen haciéndolos entrar a una cámara de ionización D, a travé3 ., , 
de una ventana de chapa delgada de aluminio. La cámara está "S; 

2% llena de un gas £ácilmente ionizable (802, CHiBr) por los ra- 
yos Rontgen y su conductividad permite medir además de los -q 



ángulos de difracción las intensidades de l a  radiación dihac- 
tada. E n  aparatos más modernos se sustituye la cámara de ioni- 
zación por una película fotográfica apoyada sobre un cilindro, 
con lo que se aumenta considerablemente la precisión de las 
medidas de longitudes de onda. E l  cristal se hace girar a mano 
o mediante un mecanismo de relojería, 

Para utilizar el método de Bragg es necesario disponer de 
un cristal de dimensiones relativamente grandes (de miligra- 
mos de peso), con caras bien desarrolladas. Además el cristal 
debe estar centrado en el espectrógrafo, ope~ación que ofrece n 
veces dificultades. Estos inconvenientes resultan obviados en el 
método de los polvos cristaZi?zos, debido a Debye y Scherrer, 
que consiste en ofrecer simultáneamente al haz de rayos todas 
las posiciones posibles de la red, en vez de hacerlo en instantes 
sucesivos por rotación del cristal. Con este objeto, se hace llc- 
gar un haz fino de rayos al cristal pulverizado, contenido en m 
saquito de colodio y colocado en el centro de una cámara cilín- 
drica sobre la cual se apoya una película fotográfica. De acupr- 
do con las propiedades ya discutidas de las redes, cada longitud 
de onda será <reflejada, según las generatrices de un cono 
cuyo vértice está situado en el tubo que 'contiene al polvo cris- 
talino, resultado de estar los pequeños cristales orientados e11 

todas las posiciones posibles. Las intersecciones de estos conos 
con la superficie cilíndrica de la película son arcos monocromá- 

, ticos, perfectamente visibles cuan- 
' - do la luz Rkintgen utilizada con- 
, . . -. , tiene algunas frecxencias de gran 
,:-d. 
v.. intensidad que resaltan sobre el 
. fondo continuo (fig. 4). 

E.':. Hemos estudiado las propieda- .* des de las redes espaciales y he- 

$ ' mos visto cómo pueden utilizar- Fig. 4 
se en espectroscopía de rayos 
Rontgen; veamos ahora cómo se resuelve el problema inverso, 
que consiste en deducir, mediante estas propiedades, la estrnc- 

, ' tura de las redes cristalinas. Limitaremos las consideraciolii?~ 

- rayos provenientes de un anticatodo de paladio se observa lo 



siguiente: en todas las posiciones de la cámara de ioni~acióa 
hay radiación difractada, pero en ciertas posiciones bien deter- 
minadas apazecen máximos de intensidad. Este comportamiento 
se debe, a que todo anticatodo emite un espectro continuo de 
rayos Rontgen, y un espectro discontinuo característico del me- 

. tal de que está construído, mucho más intenso que el anterior 
y que es el utilizado en la determinación de la estructura eris- 
talina. En  nuestro caso, el espectro discontinuo está formado 
por dos líneas K, y Kp del paladio. Si se exponen varias caras 
sucesivamente a la acción de los rayos y se representa gráfica- 

Fig. 5 

mente la intensidad de la radiación reflejada en función del 
árigulo que forma la cámara de ionización con la dirección del 
haz incidente (igual a 2 o ) ,  se obtienen gráficos como los de 
la fig. 5. 

Se ve inmediatamente que para una cara determinada se 05. 
tienen máximos de intensidad decreciente que corresponden a 
difracciones de orden 1, 2 y 3 (dos máximos para cada ordeu, 
pues el tubo emite las 'líneas K, y Kp). Ahora bien, mediante 
estas medidas podemos encontrar la relación que existe entw 
las distancias d que separan a los planos reticulares del cloruro 
de potasio; para interferencias de primer orden (x = 1) se 
tiene : 



es clecir que: 
1 1 . . .  . . i : d T : C  

.- ." :: d(100) ' 4110) ' d.(ill) 
7 

p . . - .  & 

1 A este mismo resultado se llega dando a h, k, 1, en la fór- 
mula [8] de la parte 11, los valores correspondiente para cada 
cara, y esta concordancia demuestra la exactitud de la relación 
de Bragg. 

Se presenta ahora una dificultad, el cloruro de patasio está 
formado por átomos de cloro y por átomos de potasio; por otra 
parte existe un gran número de razones para admitir la ,uxis- 
tencia de la molécula de cloruro de potasio (en estado' gaseoso), 

Fig. 6 

debemos decidir por lo tanto si la red posee moléculas de cloru- 
ro de potasio en sus nudos, o si éstos están ocupados por átomos 
de cloro y de potasio, y en este Último caso en qué forma están 
distribuídos. Veremos despiiés de qué manera se resuelve esta 
di£icultad, antes es necesario hacer algunas consideraciones geo- 
métricas sobre los distintos tipos de redes cúbicas posibles. 

Con los elementos de simetría del sistema cúbico, se pueden 
construir tres tipos de redes : red cúbica (a) ,  red cúbica centra- 
da en las caras ( b ) ,  red cúbica centrada en el espacio (e) (fi- 
gura 6) .  

Es  fácil demostrar que en estos tres tipos de red las distancias 
que separan a los planos reticulares de índices (100), (llO), 



( l l l ) ,  guardan entre sí distintas relaciones; para la red cú- 
bica sencilla (u) ya hemos encontrado la relación : 

Para una red cúbica centrada en las caras ( b ) ,  las distan- 
cias d,loo> y d , i ~ ~ )  se reducen a la mitad y por lo tanto la re- 
lación anterior para este tipo de red toma la forma: 

en cambio si la red está centrada en el espacio, las distancias 
que separan a los planos (100) y a los (111) se reducen a la 
mitad, valiendo en este caso la relación: 

Si los cristales estuvieran formados gor átomos de una sola 
clase, la determinación experimental de estas relaciones, en la 
forma mencionada para el cloruro de potasio, indicaría el tipo 
de red a que pertenecen. Esto sucede por ejemplo con los cris- 
tales de los metales; en ese caso el problema se nuede considc- 
rar  completamente. resuelto una vez determinadas las dimensio- 
nes del paralelepípedo elemental, para lo cual es necesario 

.67.-? conocer la longitud de onda de los rayos Rtintgen utilizados. 
' 'Veamos ahora un nuevo hecho experimental, que con las con- 

.-< , ,y-- sideraciones anteriores, nos permitirán establecer la estructura 
_A+ de cristales formados por átomos distintos. Si hacemos el 

estudio de cristales de cloruro de sodio por el método 
de Bragg, se obtiene el diagrama de la figura 7;  en él se 
observa que las <reflexiones » producidas en las caras (100) y 
(110) son del mismo tipo que las producidas por caras aná!o- 
gas del cloruro de potasio; la intensidad de los rayos difracta- 

0 $er delicado es  la manera más elegante de ser  desdeñoso. 
BOURBON E. MENESES. 



dos, disminuye al aumentar el.orden de la difracción,. como 
debe esperarse de acuerdo con las leyes conocidas de la di- 
fracción. Ahora bien, la experiencia dice que esto no  se cumple 
para la cara (111) del cloruro de sodio, para la cual la inten- 

Fig. 7 

sidad de la di£racción de segundo orden es mayor que la d d  
primero; la explicación de esta anomalia nos conducirá a im- 
portantes resultados. La acción de un &tomo como centro d? 
difracción de rayos Rontgen, depende del número de electrones 
que posee, que a su vez es aproximadamente proporcional a sil 
peso atómico; luego se debe esperar, que átomos de distinto 
peso atómico, difracten con distinta intensidad. Supongamos 
que las redes de cloruro de potasio y de cloruro de sodio tengan 
Atomos en sus nudos, en el primer caso el cloro y el potasio por 
tener pesos atómicos casi iguales (Cl = 35;5; E = 39) se 
comportarán como centros de difracción análogos y su red pro- 
ducirá el mismo efecto que una red cúbica simple formada por 
átomos iguales. Para que los átomos de cloro y *de potasio estkn 
@niformemente repartidos en el cristal, podemos suponer cons- 

!&' -%ruída la red del mismo, a partir de dos redes de caras centra- 
g?i ;*as, una de átomos de cloro y la otra de átomos de potasio, d? 

manera tal, que los vértices de una ocupen los centros de 10s 
ctibos elementales de la otra. De esta manera se obtiene no:% 
red cúbica sencilla como la indicada en la figura 8, en la c u d  



cada átomo de una clase tiene como vecinos más priximos áto- 
mos de otra clase. 

Supongamos ahora que el cloruro de sodio posee una estruc- 
tura análoga, las caras (100) y (Tl0) estarán formadas pcjr 
átomos de cloro y de sodio, en cambio las caras (111) corres- 
ponderán a planos reticulares formados exclusivamente por 
átomos de sodio o de cloro, es decir, que estos planos reticulares 

deben reflejar con distinta ia- 
tensidad a los rayos Rontgeii, 
puesto que están formados por 
átomos de diferente peso ató- 
mico (Na = 23, C1 = 35,5). 
Para comprender el efecto que 
esta eitructura puede producir 
en la difracción correspondien- 
te a esta cara, veamos lo que 
sucede si entre las rayas de una 
red de las usadas ordinariamen- 
te en óptica, marcamos nuevas a 

Fig. 8 rayas equidistantes de las ante- 
riores. Si las rayas son de igual 

ancho que las ya existentes, la red se comporta como si tuviera 
el doble de rayas por centímetro, en cambio si son más finas 

- y por consiguiente difractan menos luz, aparecen debilitadog 
w- *; , los máximos de luz difractada de orden impar y reforzados los 

de orden par. Lo mismo se produce en las caras (111) del clo- 
ruro de sodio, las reflexiones en los planos formados por áto- 
mos de cloro son más intensas que'las producidas en planos 
constituídos por átomos de sodio; las primeras se reforzar611 
entre sí por interferencia, pero como a mitad de distancia entre 
plano y plano de cloro se encuentra un plano formado por áto- 
mos de sodio, la radiación reflejada en estos Iúltimos estará en 
oposición de fase con la reflejada en los primeros, resultando el1 
conseouencia un 'debilitamiento de la difracción de primer os- 
den y un aumento en la del segundo. 

De esta manera queda explicada la aparente anomalía seña- 
lada en la figura 7, que confirma la estructura admitida para 
el cristal de cloruro de sodio. En general, se puede dejar esta- 
bhcido, que cuando los planos re t i aa res  correspondientes a 



1 una cara son idénticos, la intensidad de las difracciones chsm 
nuye regularmente a medida que aumenta el orden de interi :-. c q  
ferencia. E n  cambio, cuando no existe esta disminución gradufcl; . - r''íT 

establecer la estructura de loa cristales. En resumen, cualquie- 
ra que sea la simetría del cristal, se puede siempre determi- 
nar las dimensiones del paralelepípedo elemental de la red, 
estudiando la difracción de rayos Itiintgen de longitud de on- 
da conocida. Mediante la densidad del cristal, se piiede cal- 
cular al número de molécqlas asoaiadas a uno de estos parale- 
lepípedos y determinado así el número de atamos de cada clase 
qne contiene, es posible distribuirlos de manera tal, que es- 
pliquen las p~siciones e intensidades de los máximos de di- 
f racción observados ex~erimentalmente. . 



Dr. Trif'ón Ugarte 
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NUEVO METODO DE EV24LUACION RAPIDA 
DE AZUCAR REDUCTOR EN JARABES, 

SANGRE, LIQUIDO CEFALORRAQUIDEO, 
LECHE Y ORINA 

Los procedimientos que en la actualidad se conocen para la 
I 
i 
i 

evaluación de azúcar reductor, son de dos categorías, según 
se apliquen a micro o a macroanálisis. ! 

Entre los primeros, podrían citarse el de Hagedorn y Jen- 
sen (l), que determina el azúear reductor en 0, l  cm3 de san- 

- gre ; el de Folin del año 1928 ("), que también ejecuta diclw 
análisis en 0,l cm3 de sangre; el de Bang (3), que asimismo, 

i 
realiza esta dosificación en 80 a 120 mgr de sangre, es decir, 
alrededor de 0,I cm3; el de Folin y WLI (l), etc. 

Comprenderíamos entre los segundos: los manga no métrico^ 6 
de Schwarz, Mohr y Bertrand; los estañométricos de Pellet y 
.de Weil; los de formación de cianuro complejo de M6hr y de 
IJerrot ; los de acidinietría y colorimetría de Sidersky; los iodo- 
~nétricos de Politis, etc., y hasta 19 métodos de evaluación de 1 

I 
azúcar reductor, señalados como variantes de la. aplicación del ! 
clásico licor de Fehling, por'M. E. Cattelain, en su trabajo: i 
Bis to i re  d' zcn R e a c t i f ;  la Liqzcer d e  F e k l i n g  - 4 

Los métodos para microanálisis son muy exactos y hoy p:~r -1,~ 
4 

hoy, son los preferidos, sobre todo cuando es necesario efec- 5 

tuar numerosas evaluaciones de azúcar reductor. Tienen, sin 
embargo, el inconveniente de req~ierir muchos reactivos, es- 
clusivamente preparados para tal fin, precisar aparatos o ma- 
terial apropiado, bastante tiempo y una cierta habilidad, paja 
llevarlos a la práctica con buen resultado; todo lo cual, se 
traduce en que no se los puede ejecutar siempre en ciialquier 
momento y en cualquier laboratorio de química, sino que es i 

i 
casi indispensable ocurrir a laboratorios especializados. 7 i 



dos para macroanálisis, si bien son accesibles a 

on precisos, de ser muy laboriosos, o bien de. exigir mayores 
oncentraciones de azúcar reductor, sin acusar, por ello, a ve; 

ces, resultados exactos; precisamente, por. la gran concentra. 
rión de los cuerpos reaecionantes, que entran en juego en las 

E l  método polarimétri~o, reconocido desde el año 1842 como 

presenta también sus dificultades, cuando se pretende aplicar- 
lo a soluciones que contienen alrededor de 1 por mil de dichas 
substancias. 

E l  procedimiento de evaluación de azúcar reductor que p ~ a -  
eento, exige un solo reactivo, de prepara~@n fácil y que pueda 
usarse concentrado o diluído, según los casos. El material que 
requiere, se encuentra en todos los laboratorios de química, SU 

ejecución es sencilla, precisa poco tiempo, raras veces puede 
pasar de 10 minutos, siendo lo normal aproximadamente 5 mi- ' 

i~útos y los resultados que suministra son bastante exactos, co- 
ino puede observarse en los cuadros de análisis comparativos 
que se insertan más adelante. 

La base f~~ndamental  del método, consiste en la reducci6n 
que el az6car produce, sobbre las sales de cobre en solución 
alcalina, es decir, de manera análoga al caso del licor de 

Precisamente, en el laboratorio correspondiente a las Salas 
111 y IV del Hospital «Dr. Carlos Durand », de la Capital, 
a cargo del eminente maestro, el doctor José María Escalier, 
donde inicié este trabajo, empleaba como reactivo, en u n  prin- 
cipio, una solución diluída de licor de F e b g  pero, como 
resultados que se obtenían con esta solución no eran exaotos, 
tuve que reemplazarla por el nuevo reactivo prepaxado para 

&SAOTIFO Z ~ L E A D O  

E l  reactiva empleado, tiene el mismo frrndamento -científico 
que el preparado por Lowe y publicado en 1870. Estú 
constituído, en ambos casoe, por la disolución mediante la gli- . 



cerlna, del hidróxido cúprico, formado por la acción de una 
solución de hidróxido de sodio sobre otra de sul£a.to de cobre. 
~ i s c h o ~  Tingle (?) también disolvió el hidróxido cáprico al- 
oalino en glicrerina, pero al incorporarle luego, gran cqntidad 
de  amoníaco, hace que el reactivo sea diferente, aun cuando 
su base científica resulte ser la misma que la del reactivo de 
L6we. 

No obstante la identidad ~ualit~ativa, del reactivo empleado 
con el de Lowe, difiere, sin embargo, por los detalles de pre- 
paración, las condiciohes de exactitud precisadas, tanto én lo 
que se refiere a su estabilidad con relación a la temperatura 
,y a la dilución, como en lo concerniente a la coneentraoión 
adecuada para conseivar su sensibilidad; y además, porque el 
reactivo preparado por Lowe, dada su conoentración, ha eido 
destinado más bien al macroanálisis, forma en la cual no se 

. ha utilizado en este trabajo, ya que en tales circunstaricias, no 
- - aventajaría en sensibilidad al licor de E'ehling. . . .- E l  reactivo usado tiene color azul y su intensidad varía con 

la concentración de la solución cúprica. E n  efecto; el reactivo 
que denomino concentrado y es el que más se usa en este tra- 
bajo, contiene 20 cm3 solamente de la solución cúprica, para 
cada 100 cm3 del líquido, y sin embargo, posee un hermoso 
eolor azul, tan intenso como el licor de Pehling. Sin tener el 
reflejo azul -verdoso de é@e, ofrece . más . bien- *tinte, _de aiul _ ; .' .,. :> ,.- 

, -. I .  

de cobalto. , t - , , . - '. 2.; ,.,. .,% 

- 8 .  

Si se llega a incorporar igual cantidad de solución cúprica 
que la que contiene aquel licor, se obtiene un líquido azul 
mucho más intenso que el reactivo de Fehling; y con el doble 
de la concentración de la solución cúprica, se llega a una so- 
luución tan oscura, que por reflegón no se percibe el color azul, 

- 

~f-"  sino solamente por refracción. 
, . Este reaetivo se ha preparado también exento de wlfatos, 

1 
- - 

haciendo actuar, en frío, la  solución de hidróxido de sodio so- 
bre la solución cúprica, filtrando luego el hidrato cúprico for- 
mado sobre algodón y lavándolo repetidas veces con agua 
destilada, hasta la eliminación de los sulfatos. 

.. - 
4 

? * -  a NadZe podrá hacer lo  que se figura grre no podrá hacer. 2 ' , , t 
MARDEN. 
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Procediendo después a la disolución del hidrato cúprico, 
sbbre el mismo filtro, mediante continuadas adiciones de la 
mezcla de las soluciones de glicerina y de hidróxido de sodio, 
se consigue uri líquido, que por sü color, estabilidad y sensi- 
bilidad, no presenta diferencia apreciable con el mismo reac- 
tivo obtenido en presencia de 'sulfatos. 

,He preparado también este reactivo, en grandes cuncentra- 
oiones, limitándome en este caso, a obtener soluciones que 
apreciaban 3,7 y hasta 7 mgr de glucosa por cm3. 

E l  empleo de estas soluciones concentradas, parecería oon- 
veniente para el análisis cuali o cuantitativo de soluciones ri- 

. cas en azúcares; sin embargo, no resulta así experimentalmen- ; 
*, ., 4 i te, puesto que las evaluaciones resultan, casi siempre, menos 

s a 1 .  ' exactas que cuando se las realiza con soluciones más diluídas . . 
de dichos reactivos. La cansa de este hecho reside, como es :j 
lógico, en la abundancia del óxido cuproso producido duran~e 7 

la operación, que jnhibe la percepción de la coloración del 
reactivo cuando aún no ha llegado a reducirse totalmente; o 
bien, en el exceso del líquido azucarado que se le incorpora 
para fijar netamente el límite de la reacción. Ambas circuns- 
tancias alejan los resultados de la exactitud, proporcionalmen- 
te a la cantidad y concentración ya sea del reactivo omitido o 

1 
del líquido azucarado añadido de más. 

Por esta razón, en este trabajo no se ha hecho uao de solu- 
ciones concentradas del reactivo, empleándose, más bien, solu- . 

ciones diluídas, las cuales dieron resultados rápidos y bastante 
exactos. 

Dichas soluciones son: la que aprecia 1 rngr de glucosa por 
cm3, que la denomino reaet ivo cof icentrado y la que aprecia 
0,1 mgr de glucosa por cm3, a la cual la cali£ico por reac t i vo  
diluido. 

Concentrado.  - Para preparar este reactivo se precisa 10 
siguiente : 

19 Solución de hidróxido de sodio al 10 :L. 
29 Glicerina concentrada. 
39 Solución de sulfato de cobre cristalizado al 35 por mil. 

exactamente prcparada. 
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La solución al 10 % de hidróxido de sodio, se la prepara 
en la forma usual. 

La glicerina a utilizarse, debe ser concentrada y exenta de 
materias reductoras. La glicerina empleada para este trabajo, 
tenía 98 "/, de concentración y no acusaba más que vestigios de 
substancias reductoras, al reactivo de Nessler y a la solución 
de nitrato de plata amoniacal. 

Para preparar la soluci6n cúprica, se pesa 35 gr de sulfato 
de cobre cristalizado y puro en una balanza de precisión, lne- 
go se disuelve, en una cápsula o recipiente de vidrio, con medio 
litro de agua destilada, en caliente y pre.eia adición de 5 cm3 
de ácido sulfúrico para análisis, de densidad 1,84. Una vez 
enfriada la solución, se la pasa a un matraz aforado de un  
litro de capacidad, donde se completa con agua destilada hasta 
el volumen exacto de un litro. 

Esta solución cúprica no se altera con el tiempo y como se 
la usa al 20 % para el reactivo concentrado y solamente al 
2 % para el diluído, puede servir en consecnencia, para efec- 
tuar 5.000 determinaciones de azúcar reductor con el primer 
reactivo y 50.000 evaluaciones con el segundo. 

Disponiéndose de un litro de solución de hidróxido de sodio 
a1'10 %, de un litro de glicerina y de igual volumen de la 
solución cúprica, se tiene elementos para preparar m r h o s  li- 
tros de reactivos que se usan por centímetros cúbicos. Como 
estos tres reactivos se conservan sin alterarse, no es necesario 
preparar por vez, volúmenes mayores de la0 cm3, tanto del 
reactivo concentrado como del diluído, pero si se deseare ma- 
yor cantidad de cualquiera de los dos reactivos' no habrá más 
que incorporar, en el volumen a prepararse, las solinciones cú- 
prica y de hidróxido de sodio y la glicerina, guardando la 
proporcionalidad respectiva de cada una de ellas, indic~da más 
adelante para la obtención de 100 cm3 de ambos reactivos~. 

Para preparar el reactivo concentrado, se recogen en un rna- 
traz aforado de 100 cm3 de capacidad, 20 cm3 de la solucirin 
cúprica, medidos mediante una bureta o una pipeia eontralo- 
reada, luego se agrega 4 cm3 de glicerina y después de una 
agitación moderada del líquido, se incorporan 20 cm3 de la 
solución de hidróxido de sodio al 10 %, complethndose, final- 
mente, el volumen de la solución hasta 100 cm3. Después de 



varias agitaciones para homogeneizar el líquido, se tiene prc- . 
parado el reactivo, de color azul intenso, el cual, siempre que .; 
no haya mediado alguna causa de error al prepararlo, aprecia C : ~ : L  
por cada cma, 1 mgr de glucosa anhidra. :i ;. 

DiluZcFo. - Este reactivo se prepara depositándose en r n  
niatraz aforado de 100 cm3 de capacidad, 10 cm3 de agua des- 
tilada, 2 cm3 de la solución cúprica, medidos con,bureta o una 
pipeta contmloreada e incorporándosele luego, 4 cm3 de glic.- 
rina. Después de mezclados ambos líquidos, se les añade' 4 cm" 
de la solución al 10 % de hidróxido de sodio y se completa 
con agua destilada hasta 100 cm3. Se agita moderamente para 
homogeneizar el líquido y así se tiene preparado el reactivo 
diluído, de color azul claro, que aprecia por cada cm" 0,l mgr :i . <?' 
de glucosa anhidra. 

La incorporación de mayor cantidad de álcali o de glice- 
rina, que la indicada anteriormente, disminuye la sensibilidad 
de los reactivos; en cambio, la adición de menor cantjdad de 
dichos cuerpos, los hace inestables, ya sea para la dilución O 
elevación de temperatura. 

Sin embargo, no debe extremarse la prolijidad, en lo que' 
se refiere al empleo del álcali y la glicerina por que pueden 
admitir perfectamente una tolerancia, en más o en menos de 
un 10 "/ó, sin que se afecte la bondad de los reactivos. No sa- 
cede lo mismo con la solución cúprica, para cuya prepara- 
ción y medición debe procederse con el máximo cuidado po- 
sible, por que ella viene a ser la parte fundamental del reactivo 
y su concentración indicará el título del mismo. 

E l  material que hace falta para la ejecución de este método 
es el siguiente: 

1)  tubos de ensayo de 16 cm de largo por 1,5 de diáme- 
tro, para efectuar las reacciones; 

2)  tubos de ensayo de 2 cm de diámetro, una probeta 
, graduada de 25 cm3 de capacidad, provista de tapa de vidrio, 

y dos matraces aforados de 100 cm3 de capacidad, también coa' 
tapa esmerilada, que sirvt 
necesarias. ,' .S' - 

-. % -  ..<F ' -  . b* 

sn Dara llevar a cabo las diluciones 



3) una bureta de 25 ó 50 cm3 de capacidad, un par de 
pipetas de 1 c m V e  capacidad graduadas al décimo y una pi- 
peta de 10 cm3 de capacidad, graduadas también al décimo 
de cm3. 

Las pipetas se contralorean, cargando de agua destilada la 
bmeta, hasta la graduación 1 ó 10 y completando l ~ ~ e g o ,  el vo- 
lumen que falta en la bureta, con la carga de agua destilada 
correspondiente a la pipeta de 1 o de 10 cm3 de capacidad; un 

. par de estos ensayos indican rápidamente, si la pipeta enx- 
pleada es o no bastante exacta. 

Es ventajoso tener estas pipetas, cuando no están cn activi- 
dad, sumergidas en una solución al 5 % de bicromato de pota- 
~ i o  O de sodio en ácido sulfürico ; se logra con esta precaución, 
evitar la formación de burbujas de aire, que a veces interruui- 
pen la continuidad del líquido, en el momento de usarlas. 

La técnica del método es muy sencilla. Se dispone en d 
interior de los tubos de ensayo de reacciones, 1 cm3 del reac- 
tivo concentrado o diluído, medido con una cle las pinetas cle 
1 cm3; pero, si las determinaciones a efectuarse van a ser nu- 
merosas, conviene más cargar la bureta con el reactivo y m- 
coger en cada tubo 1 cm3 del mismo, escurrido gota a g o t ~ .  

Se mide 1 cm3 de la solución en la cual se va a dosi£icar el 
azúcar reductor y acto continuo, se lleva a ebullición el read- 
tivo, manteniendo el tubo de ensayo con agitaciones suaves pe- 
r o  continuadas, sobre la parte superior algo luminota de una 
pequeña llama de gas, de 4 a 5 cm de longitud. 

Herviilo el reactivo y comprobado de que no se enturbia, n i  
cambia de coloración, es decir, que no ofrece señal alguna $le 
alteración, se procede a hacer caer, en el fondo del tubo que 
contiene el reactivo, el líquido azucarado de la pipeta, gota a 
gota, de tal manera, que a cada incorporación de una gota del 
líquido reductor debe preceder invariablemente, una nueva 
ebulllición del reactivo. 

A medida que aumenta la cantidad de la solución azilcarada 
que 'se incorpora, la coloración del reactivo se debilita. por la 
consiguiente reducción que se produce durante la reacción y:. 1 

para precisar netamente el límite de la operación conviene 
apoyar el tubo de ensayo sobre un pedazo de papel de filtro 

. y observarlo por reflexión y refracción bajo di£erentes ángii- 



los. Luego se continúa añadiendo las gotas del líquido reductor 
de acuerdo con la intensidad de la coloración aún percibida,. 
hasta que el líquido c o n t e d o  en el tubo sea incoloro o que 
no presente tonalidad violácea alguna, ni aún observándolo por 
refracción a cierta distancia del papel de filtro, que en este 
caso ya no vendría a servii: como superficie circundante, sino 
como punto de mira a través del líquido del tubo. 

Cuando se hace uso del reactivo concentrado, el final de la 
reacción está indicado, como se acaba de exponer, por la de- 
coloración total del líquido, porque la pequeña cantidad de 
óxido cuproso que se forma, como consecuencia de la redtic- 
oión, no afecta la percepción de la coloración aún dentro de 
la ligera tonalidad violácea que ocasiona, en la Última parte 
de la operación, la  coexistencia del Óxido cuproso, de color 
rojizo y de una escasa cantidad del reactivo, de color azul. 

Otro tanto se puede deeir, en el caso de aplicarse el reactivo 
diluído, excepción hecha del suero sanguíneo, cuya considera- 
ción se hará en el capítulo correspondiente. 

CON'PRALOR DE LOS REACTIVOS 

Si los reactivos, concentrado y diliiído, se los Iia preparado 
en la forma detallada precedentemente, la cantidad de gl~ico- 
sa anh id~a  que apreciarán por cm3, será de 1 mgr el primero 
y de 0,l mgr el segundo. 

No obstante, para mayor seguridad, conviene siempre 
titularlos con una solución de glucosa de título conocido. 
Con este obJeto y a fin de disponer en cualquier momento 
de una solución de glucosa de concentración conocida, se pesa 
un gramo de glucosa anhidra, para análisis, se coloca en un 
matraz aforado de 100 cmS de eapacidad, donde se disuelve 
con una solucíón de ácido benz6ico al 2,5 por mil g con la 
misma solución se completa el volumen hasta 100 c?ri3. Esta 
solución es la que servirá para preparar las soluciones ocasio- 
nales que hagan falta. En  efecto, si se desea disponer de so- 
luciones al  1 por mil y al 1 por diez mil, no habra más que 
cargar una bureta con la solución madre de glucosa, que viene 
a ser la de 1 %, y recoger en dos matraces. de 100 cm3 de cítpa- 
cidad cada uno de ellos, 10 cm8 y 1 cm8 respectivamente, de 



dicha solución y completar luego con agua destilad a, el volu- 
100 cm3. Con la 

I r  matraz, se titu- 
mido del segundo 

matraz, que es la solución al J. por diez mil, se titiilará el reaa- 
tivo diluído. Tín'par de determinaciones para cada reactivo, 
siempre que sean concordantes, es suficiente para establecer el 
i í t u l ~  de cada uno de ellos en forma definitiva, que general- 
mente viene a ser, como se ha dicho, de 1 mgr y 0,1 mgr por 
cada cm3 de ambos reactivos, respectivamente. 

EVALUACI~N DE AZCTCARES EN JARABES Y EN WLUCTONES 

MAS D I L ~ A S  1. La evalu~cióa de azúcares en medjas: simples como son los . 
f . ;  jarabes y soluciones más diluídas, puede abarcar por separa- 

!;. :! do la determinwión de aziícar reductor o de sacarosa sokmen- 
F.? .  . -  . 
1 . .  

te, o bien la de ambos, hallándose mezclatios. 
C 
3 

Azúcar reductor. - Cuando se pretende evaluar el azúcar 
rechctor únicamente, esté o no en presencia de sacarosa, con- 
viene efectuar, previamente, un análisis preliminar a fin de 
preparar la solución , a s  apropiada por su concentración, ?a- 
ra l a  sensibilidad del reactivo y que es alrededor de 1 por mil 
y rwién entonces ejecutar la titulación'greeisa. 

Para &sto se carga con la solución, en la cual se va a dosifi- 
car el azúcar reductor, aha pipeta de 1 cm3 y se hace caer una 
sola gota sobre el reactivo llevado a ebullición en un tubo de 
ensayo y se observa ai hay o no reducción y en ca&o de haber, 
si ella es total o parcial. 

Supuesto el caso de que £nera total, quiere decir, que en 
cada gota del líqaido a analizarse hay por lo menos 1 mgr de 
azúcar reductor, lo que indica que es una concentracion ignal 
o superior a 2'0 por mil de azúcar reductor. 

En estas condiciones, se procede a diluir 1 cm3 de la muestra 
con 19 cmg de agua destilada, es decir 1/20 y se vuelve a ti- 

EII primer paso de qgien se disponga a haem algo en el mundo es  
desqrenderse da1 "hkbito de 2nferiozidad". W. JA114ES. 



t~ i lar  el líquido de esta primera dilución. Si se ha gastado 
0,9 cm3 o m&s del líquido diluído para reducir 1 cw3 del reac- 
tivo, la operación habría terminado, haciéndose los cálculos 
respectivos sobre la base de que cada cm3 del reactivo, aprecia' 
1 mgr de azúcar reductor en glucosa anhidra. 

Pero si se ha empleado menos de 0,9 cm3 del líqnido, para 
r e d ~ ~ c i r  1 cm3 del reactivo, debe diluirse nuevamente, por ser 
todavía muy concentrada la primera dilución. Supóngase que 
la concentración del azúcar es tal, que se hubiera gastado 
0,4 cm3 solamente; la segunda dilución sé hará en esta for- 
ma: se divide la unidad por 0,4, el cociente que resulta, me- 
nos uno, será la cantidad de agua destilada a añadirse para 
cada cm3 del líquido de la primera dilución. En efecto: 
1/0,4 = 2,5. Es  decir, que a cada cm3 de la primera dilución 
se le incorporará 1,5 cm3 de agua destilada y la segunda dilii- 
ción será por tanto de 1/2,5. Como en esta segunda dilucihn, 
al tomar 1 cm3 de la primera, en realidad se viene a medir 
0,05 cm3 de la muestra, para facilitar el cálculo ulterior, es 
conveniente, tomar 2 cm3 de la primera di1~1ciá.n y agregarle 
3 cm3 de agua destilada; de esta manera, la segunda dilución 
no habrá variado, puesto que continuará siendo al 1/2,5, en 
cambio, si al titular el líquido de la segunda dilución, se gas- 
tara 1 cm3, hecha la proporción para 5 cm3, que es el total de 
la segunda dilución, el resulta.do obtenido sería para 0,l cm3 
de la muestra y no habría más que correr la coma 3 6 4 luga- 
res, según se quiera dar los datos analíticos, ya sea por cien 
o por mil cm3 de substancia. 

Admitiendo la posibilidad de que aun en este caso, no se 
hubiera empleado más que 0,8 cm3 del l íq~ido,  para reducir 
1 cm3 de reactivo, correspondería verificarse la tercera dilu- 
ción, procediéndose en forma análoga como para la segunda 
dilución. Dividiendo la unidad por 0,8, resulta 1,25, lo que 
indica que para cada cm3 del líquido de la segunda dilucihn, 
tendrá que añadirse 0,25 cm3 de agua destilada, siendo por 
consiguiente la dilución de 1/1,25. 

La titulación del líquido de esta tercera dilución suele ser 
muy precisa aún para soluciones concentradas de azúcar re- 
ductor como son los jarabes, por tanto es difícil llegar a m a  
cuarta o quinta dilución, pero si fuese necesario su ejecuciíin 



se haría en la forma expuesta para la segunda y tercera di- 
lución. * 

Efectuada la tercera dilución, debe tit~~lársela para deter- 
minar la cantidad que reduce a 1 cruis del reactivo. E n  caso 
de que fuera 1 cm3, e1 cálculo a realizarse para completar el 
análisis, es el siguiente : 

Las tres diluciones de la muestra fueron hechas sucesiva- 
mente al 1/20; 1/2?5, y 1/1,25; multiplicando los quebrados 
correspondientes a todas las dilnciones verificadas, se tiene 
como producto total un nuevo quebrado cuyo denominador m- 
ministra el volumen total de la dilución realizada. Por tanto 
se aplica la proporción correspondiente, ya que c;e sabe qiie 
1 cm3 de la dilixci6n reduce a 1 cm3 del reactivo, que a su vez 
aprecia 1 mgr de azúcar reductor. La cifra obtenida dará la 
cantidad de azúcar reductor en glucosa ankiidra para 1 cms 
de la muestra, puesto que fué ésta, la cantidad de substancia 
empleada para efectuar las diluciones, relacionándola firial- 
mente, por cien o por mil de la misma. 

Si con una gota de la muestra, en el análisis preliminar, no 
se obtiene más que una reducción parcial del reactivo, habrá 
que preciear la cantidad de liquido que ocasiona la reducción 
total del mismo. De ser 0,9 cm3 o más, aquella cantidad, se 
verificarán los cálculos respectivos, para indicar la concentra- 
ción hallada, del azúcar reductor. E n  caso contrario, es decir, 
siendo la cantidad empleada, inferior a 0,9 cm3, habrá que 
proceder a la dilución de la muestra, en forma análoga a la 
expuesta anteriormente. 

Produciéndose la reducción total de 1 cm3 del reactivo con 
1 cm3 de la muestra, asignaría a ésta, una eoncentraciiín cle 1 
por mil de az$car reductor en glucosa; 0,5 gr por mil si se 
hubiera gastado 2 cm3 y  olam mente 0,2 gr por mil, de azúcar 
reductor, en caso de haberse llegado a emplear 5 cm3 de la 
muestra. 

Para concentraciones de azúcar reductor menores de 0,2 gr 
por mil, conviene utilizar el reactivo diluído al décimo, en las 
condiciones señaladas en los párrafos precedentes y que apre- 
cia 0,l mgr de azúcar reductor, por cada cm3. 

Se emplea 2 cm3 de este reactivo diluído, para muestras 
cuya concentración en azúcar reductor está comprendida en- 
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tre 0,l y 0,2 gr por mil y 1 cm3 para las concentraciones de 
0,l gr por mil o menores que ésta. 

En los casos en que 3 cm3 de la muestra, no reducen ni con 
Oarcial producción de óxido cugroso, 1 cm3 del reactivo con- 
centrado, puede considerarse que prácticamente no contiene 

reductor, lo que se confirmara en forma indnbitable si 
cm3 del reactivo diluido, no es reducido, por 1 cin3 de Ica 

muestra, ni aún de m a  manera parcial. 

Sacarosa. - Para dosificar la sacarosa, se la invierte previa- 
mente, por ebullición, en medio áciao y después de alcalini- 
zarla, se la determina como azdcar reductor. TratRndose de 
jarabes, o de soluciones concentradas de sacarosa, conviene me- 
dir 1 .cma a bien pesarlo y diluirlo a 100 cm" con agua dedi- 
lada, en un matraz aforado de dicha capacidad. Cuando los . 
líquidos a analizarse sean más fluidos, pueden efecttraxe las 
diliiciones doble, triple o más concentradas que 1s indicada 
para los líquidos de consistencia espesa y si las muestras f~ie-  
ran muy fluidas, en este caso, no habría hecesidad de diluidas. 

Hecha la dilución correspondiente, se mide 1 cma de esta 
solución o directamente de la muestra si no hubo dilución, se 
deposcita en un tnbo de ensayo, se le adiciona 1 cm3 de agua 
destilada y después de agregarle 0,l cm8 o sea 11 gotas de 
una solución al 50 "/, de HC1 en voli~men, partiendo de un 
HC1 concentrado de 1,19 de densidad; se lleva a una franca 
ebullición, luego de enfriado el líquido, se le incorpora 1 cm3 
de solueión al 10 % de hidróxido de sodio y se lo trasvasa 
cuantitativamente a una probeta graduada, donde Emalmente, 
se lleva el volumen total del Líquido a 10 cm3. 

Como en esta solución, se tiene la sacarosa, totaliriente in- 
vertida a l  estado de azúcar reductor, se procede a su titulación ; 

en la forma descripta precedentemente. 
Calculada la cantidad de azúcar reductor hallada para 

100 cm3 o gramos de la muestra, se la expresa sn sacarosa, 
mediante la proporción tan usual que sigue: 100/.95 como a/x, 
donde a representa la cantidad de azúcar reductor dosificada 
y x expresa el porciento de la sacarosa hallada, o todavía más 
facilmente, multiplicando la cifra obtenida de azúcar red~ic- 
tor por 0,95 y el resultado dar& el porcentaje de sacarosa 
encontrada. 
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Aeúcar arredzcctor y sacarosa presentes. - E n  este caso, de 
encontrarse mezclados el azúcar reductor y la sacarosa, se 
aplica exactamente la técnica detallada anteriormente para la 
evaluación de ambos azúcares. 

Se determina en primer término, el azúcar reductor libre y 
después de la inversión de la" sacarosa, se evaluar& el azúcar 
teductor total. Conocidos los dos resultados para 100 cm3 o 
gramos de la muestra, la diferencia de ellos, corrasponderá al 
azúcar reductor proveniente del disacárido, la que multipli- 
cada por 0,95, suministrará el valor de la sacarosa hallada.' 

Ejemplo práctico. - Como un ejeinplo práctico, de lo que 
se ha expuesto, consigno con detalles la preparación ad-hoc, 
de un jarabe oon glucosa y sacarosa y su consiguiente aná- 

E n  una balanza de precisión, se ~ e s ó ,  en un valo de preci- 
pitación, de 200 cm3 de capacidad y previamente tarado, 40 gx 
de sacarosa (azúcar en pancitos del comercio) y 24 gr de glu- 
cosa pura y anhidra (Merclr) ; luego se completó con agua des- 
tilada, aproximadamente hasta 100 gr. Después de la. disolucióil 
de los azúcares a la temperatura de 30-35°C y enfriamiento de 
la solución a la temperatura ordinaria, se llevó el contenido 
del vaso a 100 gr exactos, reintegrando el agua evaporada du- 
rante 'la disolución. 

Dosificación de gíz~cosa. - Haciendo caer una gota del ja- 
rabe preparado, sobre 1 cm3 del reactivo, calentado a ebullicisn, 
produjo una reducción total del mismo. 

Se efeotuó la primera dilución 1/20, agregando a 1 cms del 
jarabe 19 cm3 de agua destilada. 

Esta primera dilución resultó aún muy concentrada, porque 
0,l cm3 o sea dos gotas solamente de este líq~lido, redujeron 

r también totalmente a 1 cm3 del reactivo. 
La relación 1/0,1 da igual a 10, es decir, que la segunda 

dilución se hizo al 1/10, afíadiendo a 1 cm3 del líquido de la 
primera dilución, 9 om3 de agua destilada. 

E n  la titulación de esta segunda dilución, se gastó 0,7 cma 
del líquido para reducir completamente a un cms del reactivó. 

Como la relación de 1/0,7 es igual a 1,42, la  tercera diluci6n 



se verificó a 1/1,42, para lo cual, a cada cm3 del Líquido de la 
segunda dilución, se le incorporó 0,42 cm3 de agua destilada. 
E n  este caso, a 5 cm3 del líquido de la ~egunda dilución se 
agregaron'2,l cm3 de agua destilada; como es lógico, la corr- 
centración de la dilución no ha variado, únicamente ha an- 
mentado e1 volumen, para aprovechar la medición exacta de 
las decimales. 

La  titulación del líquido de la tercera. dilución reqiiirió el 
uso de 1 cm3 para reducir totalmente a un cm3 del reactivo 
concentrado, que es el que se ha empleado siempre. 

Como las diluciones fueron 1/20, 1/10 y 1/1,42, multipli- 
c l d o  los quebrados, se tiene el producto total que es igual a 
17284, ci~yo denominador expresa el volumen total de la dilu- 
ción hecha del cm3 de jarabe empleado. 

Conocido el título de 1 cm3 del reactivo reducido, que es 
de 1 mgr, se aplica la proporción correspondiente. Puesto' que 
1 cm3 del líquido de la dilución contiene 1 mgr de azúcar 
reductor, se tiene: 1/0,001 :: 284/x, de donde x vime a ser 
igual a gr 0,284. Es decir, que 1 cm3 de jarabe contiene gr 0;284 
de azúcar reductor o sea 28,4 gr  por cien cm3. 

E l  peso de 1 cm3 del jarabe fué de gr 1,2045; poi.10 tanto, 
el cálculo para 100 gr del jarabe da la cantidad de gr ~23,578 
de glucosa, en vez de gr 24,00, que se había empleado. 

-Dosificación de En sacarosa. - Se pesó 1 cm3 de jarabe, que 
fué de gr 1,2045 y se diluyó con agua destilada hasta 100 cm', 
en un matraz a£orado adecuado. 

A 1 cm3 de esta dilución, puesto en un tubo de ensayo y 
adicionado de 1 cm3 de agua destilada, se agregó 11 gotas.de 
solución clorhíd!ica al 50 % en volumen p se llevó a una 
franca ebullición. A1 líquido enfriado e incorporado de 1 cm" 
de solución al 10 :/, de hidróxido de sodio, se trasvas6 a una 
probeta graduada y contraloreada los volúmenes de las divi- 
siones que indica, mediante una bureta. E l  tubo de ensayo 
fué lavado tres veces con 2 cmY de agua destilada por vez JT 
el líquido proveniente de estos lavajes, se incorporó al conte- 
nido de la probeta, donde, finalmente, se complet6 la solución 
a 10 cm3, con agua destilada. 

De esta,segunda diliición al 1/10, se empleó 1,25 cm3 para 



reducir totalmente 1 cm3 del reactivo concentrado. Como las 
diluciones fueron dos al 1/100 y al 1/10, multiplicando ambos 
quebrados, se tiene en consecuencia el producto total que es 
1/1000, cuyo denominador indica el volumen total de la di- 
lución hecha, 

Estableciendo la proporción respec.tiva, resulta : 1,25/0,001 
miligramos, :: 1000/x; de donde x es igual a gr 080. Es 
decir, que 1 cm3 de jarabe, que pesa gr 1,2045, contiene. 
gr. 0,80 de azúcar reductor y por cien gramos contendrá, la 
cantidad de gr 66,417. 

1 -' Deduciendo de este valor, el del azúcar reductor libre ha- 
y .  ".-.? [ ' llado, que fué de gr 23,578, se obtiene la cifra 42,839, que re- 
' 

. -  P.- . presenta la cantidad en gramos de azúcar reductor prove- 
. . .  - niente de la inversión de la sacarosa. M~iltiplicando esta 

cantidad por el £actor 0,95, se tiene expresado por su equiva- 
lente en sacarosa que es Ia cantidad de gr 40,697 y que en 
definitiva viene a ser el azúcar hallado, en vez de los 40,OO gr 
que se había incorporado, para 100 gr de jarabe. 
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Jarabe preparado con sacarosa y glucosa 

Por cien gramos de jarabe Por cien gra- 
mos de aziicar 

, Diferencia Diferencia 
pr 

I Sacarosa . . . 1 40,000 40,698 4- 0,697 + 1,740 1 24,000 Glucosa . . . 1 23,578 - 0,422 1 - 1,750 1 
z-@2 

Además de este ejemplo práctico, se podría ofrecer nume- 
rosas comprobaciones e investigaciones efectuadas por esttt 
método, de la concentración de soluciones de sacarosa y de 
glucosa, cuyos títulos en dichos azúcares, variaron desde 1 por 
mil hasta la de los jarabes. E n  todos los casos, los errores no 
excedieron de 5 % con relación al peeo del azúcar, obtenién- 
dose en la mayoría de ellos y sobre todo, en soluciones diluí- 
das, resaltados exactos o con diferencias despreciables. 

Q Todo deseo enérgico se realiza. FLEUSHSLEBEN. 



L a  evaluación de azúcar reductor en una muestra de orina, 
se efectroa, exactamente, como en el caso de la dosificación de 
glucosa en soluciones acuosas. 

Previamente, habrá que hacer el análisis preliminar, para 
£ijar, por diluciones adecuadas de 1 cm3 de orina, la concen- 
tración de la dilukón final apropiada para la sensibilidad del 
reactivo concentrado y proceder luego a la titulaciítn precisa, 
siempre que la orina en consideración, contenga más de 2 gr 
de glucosa por mil, lo cual se establece, por la cantidad de 
orina sin diluir que se emplea para reducir totalmente a un cm3 
del reactivo. 

Para concentraciones inferiores de 2 gr por mil de azúcar 
reductor, es decir, cuando se ha gastado alrededor de 0,5 cm" 
O más de orina sin diluir, en la reducción total de 1 cm9 del 
reactivo, debe defe~arse la orina a £in de eliminar el ácido 
&rico, sus sales y otros cuerpos que normalmente se encuenbaa 
en ella y que tienen acción reductora sobre el reactivo yv reei6n 
entonces se procederá a dosificar el aziicar reductor, que hu- 
biere en el líquido obtenido. 

La defecación de la orina, se efectúa, en la fmma, corriente 
que se acostumbra realizar, afiadiendq 10 % de sohioibn de 
acetato básico de plomo, iin poco de carbón animal, mezclando 
por agitación y filtrándola. 

La solución de acetato basico de plomo, se preparó de acueP- 
do con las indicaciones dadas al respecto por la Farmacopea 
Nacional Azgentina, 1921. 

E n  el presente trabajo, la defecación de la. orina se ejecutó 
regularmente como sigue : 

A 4,5 cm3 de orina dispuestm en un tubo de ensayo seco, 
se añade 0,5 cm3 de solución de acetato básico de plomo, se le 
incorpora una pequeiia cantidad de carbón animal y después 
de una enérgica agitación, se filtra, sobre papel de filtro de 
poros finas, que se usa en cuantitativa y cuyo dittmetro no era 
mayor de 5 cm. 

Como en la orina se encuentran normalmente el ácido úrico 
y l a  ereatinina, y siendo estos cuerpos susceptibles de actuar 



sobre el reactivo que se utiliza para la evaluacióii del azúcar 
reductor, se requería precisar con toda claridad, acerca de la 
importancia de BU acciOn reductora. Con este objeto, se pre- 
pararon soluciones de 1 por mil de cada uno de dichos ouer- 
pos separadamente. La creatinina en agua destilada se disuel- 
ve sin inconveniente y el ácido Úrico, también se disuelve pero 
previa adición de carbonato de litio. Los cuerpos empleados, 
eran para análisis, de Merck. 

La solución de creatinina no tiene acción apreciable sobre 
el reactivo, puesto que haciendo actuar hasta 5 cmz de la solu- 
ción al 1 por mil, no produjo modificación alguna a 1 cm3 del 
reactivo concentrado, en las condicioiies habituales de su uso. 

La solución de ácido úrico, redujo totalmente a 1 cm3 del 
reactivo, y de una manera análoga a la glucosa, pero gastán- 
dose 2,7 c m V e  la solución al 1 por mil; por tanto, si la orina. 
normal redujera al reactivo nada más que por la acción del 
ácido úrico, sería necesario emplear más de 5,4 cm3 de liquicio, 
cantidad que jamás se utiliza para la titulación de azúcar re- 
ductor por este método. 

Para que en las evaluaciones de azúcar reductor, en orinas 
con menor concentración de 2 gr por mil de glucosa, la acción 
del ácido úrico y de otros reductores dife~entes a la glucosa, 
no afecten el valor r e d  del resultado, se ha indicado la pye- 
caución de defecar previamente la orina e inhibir así, la in- 
fluencia de dichos cuerpos. 

E n  las orinas de concentraciones mayores a 2 por mil de glii- 
cosa, no tiene importancia el valor del ácido úrico y de Los 
otros reductores, porque ya se los diluye y su acción, prbc- 
ticamente, vendría a ser nula. 

Se inserta algunas evaluaciones de gluco~a en orina, hechas 
comparativamente con este método y mediante el polarímetro: 

As6car reductor en gluoosa 
por mil cm8 de orina L)i£erencia 

-- 

polePzetro Metodo Ugarte 
POL. mil ~ - s .  Por sien @si 

de orina 1 de giuoosa 
~r g* RT &r 

Orina No. I 3,30 3,15 - 0,15 - 4,54 
= = SI 7,70 7,47 - 0,23 - 2,98 

1n 13,b4 13,33 - 0,21 - 1,55 
IV 

3319g 1 33J40 
- 0,59 - 1,76 



EVALUACI~N DE UÚCAR BDUCTQR EN SANGRE 
:1 

K< - 
1 :11 

La evaluación de azúcar reductor se puede efectuar en 
sangre total o en el suero obtenido por centrifugación o es- 
pontánea coagulación de la sangre; en ambos casos es necc:- 
sario diluir al décimo, con solución fisiológica cuando se trata 
de sangre y con agua destilada solamente,, en caso de traba- 
jarse con suero. 

Para diluir la sangre, conviene depositar, en un tubo seco 
de centrífuga el volumen de las 9/10 de la solución fisiológica, 
luego medir recién el volumen que se desea de sangre y que 
corresponde a la décima parte del volumen total de la dilii- 
eión a prepararse; se incorpora la sangre en el tubo de cen- 
trífuga y se lava la pipeta, con el líqinido de dilución. lleván- 
dolo por absorción un par de veces, hasta la altura, que ocupó 
la sangre, en el interior de la pipeta. Se centrzuga, general- 
mente tres minutos y el líquido claro que se obtiene, está en 
condiciones de ser titulado. 

? Es condición indisoensable aue el líanido resnitante de la 
;r'ifugaciÓn sea límpido e incoloro o cuando más ligera- 
 te amarillento, porque -si está turbio y algo rojizo debe 

centrifugarse más tiempo. No consiguiéndose líquido incoloro 
$sino más bien, con tinte rojizo por hemólisis de la sangre, es 

conveniente proceder a una nueva dilución de la sangre, por- 
que los resultados en estas condiciones serían superiores a los 
obtenidos con liquido no coloreado. 

Midiendo la sangre con pipeta seca y proced:endo en la 
forma que se ha detallado, sólo por excepción ocurriría la 
hemólisis, siendo lo general, que por centrifugación se ob- 
tenga un  líquido claro. 

Disponiéndose de suero, es también indispensable que sea 
límpido y que no presente coloración rojiza; si no reune estas 

i ,  condiciones habrá que centrifugarlo previamente, para diluir- 
,? lo al décimo con agua destilada. 

k F  La evaluación de azúcar reductor se puede ejecutar en cual- 
quier cantidad de sangre y de suero a partir de 0,l cm3, di- 
luídos siempre al décimo. La sangre humana puede obtenerse, 
como es de costumbre, de la vena o mejor todav.ía por simple 



por encima del volumen que se pretende medir y enrasar exac- 
tamente a la división buscada, mediante toques del extremo 
de la pipeta cargada, con un trozo de papel de filtro. 

E n  todos los casos en que se disponga de mayor cantidad 
que 0.1 cm5 de sangre o de suero, se emplea para la dosifica- 
ción del azúcar reductor 1 cm3 del reactivo diluído. Unica- 
mente se ejecuta la operación con 0,5 cm3 de este reactivo 
cuando el volumen de la sangre o del suero es de 0,l cm3 o 
algo menos, por ejemplo 0,09 cm3 y aún 0,08 e&. 

E n  este análisis la técnica de la evaluación es la misma que 
en todos los casos en que se usa este procedimiento, en cuanto 
se refiere a incorporar gota a gota el líquido reductor, sobre 
1 cm3 6 0,5 cm3 del reactivo, con previas ebulliciones de éste, 
antes de una nueva adición del líquido a titularse. 

En  lo que difiere este análisis de los otros, mencionados 
hasta ahora, es en la coloración del biuret que se produce, 
cuando se añade una gota del suero sanguíneo sobre el reac- 
tivo y esta coloración que en un principio es de azul de co- 
balto intenso, a medida que avanza la operación, va pasando 
al violeta, después al rojizo y finalmente al pardo-amarillento, 
cuando ha terminado la reacción. En  estas condioiones, la co- 
loración del biuret viene a ser un indicador del proceso de la 
experiencia y como su fidelidad ha respondido en todos 103 
ensayos hechos con los dos reactivos, su desaparición se ha 
tomado como el límite de la dosificación del azúcq reductor 
en el suero. 

Con el reactivo concentrado, empleado hasta ahora, y ha- 
ciendo uso de suero sin diliiir, en alguno-, ca:.os se obtienen 
buenos resultados, sobre todo en suero hnmano, pero, en otros, 
de esta misma procedencia y más aún en sueros de equino, 
vacuno, conejo, etc., las cifras halladas para el azúcar reduc- 
tor resultaban demasiado altas con relación a los datos obte- 
nidos para los mismos, con los procedimientos de Folin y Wu, ' 

J de Hagedorn y Jensen. 

- 

E1 que no aspira lo imposible, apenas Bar& nada hacedero que 
valga la pena. &as más de nuestras miserias vienen de nuestra ava- 
ricia espiritual. UNAMUNO. 



E n  cambio con el reactivo diluído, que aprecia, como se ha 
dicho ya, 0,l mgr de glucosa por cada cm3, las dosificaciones 
de azúcar rea-actor hechas en suero de cualquier procedencia 
diluído al décimo, acusa muy buenos resultados; por este rno- 

Como el suero se diluye al décimo, las proteínas de esta di- 
q' lución da&, lógicamente, una coloración del biuret menos 

intensa que la que acusaba con una mayor concentración, pe- 
ro su percepción es perfectamente nítida, presentándose al co- 

'..-' mienzo de la reacción, azul y violácea, luego amatista pro- 
nunciada, después muy débil, siendo reemplazada al final de 
la operación, por un tinte de habano claro inconfundible, tor- 
nándose amarillo si se ha excedido en la incorporación del 1í- 

reductor, al cual no debe llegarse para elegir como el 
de la reacción sino al tinte de habano claro. 

e los numerosos análisis comparativos hechos, entre este 
odo y el de Hagedorn y J e m n ,  se presentan en este tra- 

ajo nada más que dos de ellos, efectuados en lotes de 9 co- 
nejos. E l  primero se efectuó con suero proveniente de sangre 
obtenida por punción cardíaca; habiéndose diluído al décimo, 
con agua destilada y verificada la dosificación del azúcar 
reductor, empleápdose 1 cm3 del reactivo. E l  segundo cuadro, 
expresa el análisis efectuado con 0,l cm3 de sangre, consegui- 
da mediante punción auricular, luego diluída en 0,9 cm3 de la 

0,5 cm3 de reactivo díluído. 
Debo hacer presente, con mi  mayor reconocimiento, que el 

,\ . por mi distinguido amigq el bacteriólogo doctor Alberto TG- 
rino, del Instituto Bacteriológico del Departamento Nacional 
de Higiene, quien, con la gentileza que le es habitual, no SO- 

lamente se prestó a estos trabajos, sino, a varias otras series 
de titulaciones, las cuales las llevó a cabo con la precisión y 
maestría características de sus trabajos de laboratorio. 



Cpamo N.o 1 - Agtic<ar reductor gn gltrcosa 

Por mil omS de sangre 
Procedimiento de Por mil cm3 de auero 

Coxejds nurm&les (*) Ragedoui Jer,sen MBtodo Ugarte 

a- gr 

'Conejo Y" 1 1,OO 0,95 . . . . . . .  . 
2 .1,36 1,43 . .  . . . . . . .  

: , 3  1,m 1900 . . . . . . . .  . p . 4  . . . . . . .  1,04 1,11 P 

S 1,02 1,11 . .  . . . . . . .  
R 6 0,98 1,OO . . . . . . .  

' 
S T . . .  1,07 1,11 . . . .  

a 8  1,09 1,05 . . . . . . . .  
> . 9  1,OT 1,il . . . . . . .  

l Por mil cm8 de sangi'e 

I Conejos normales (*) 
Pmcedimiento de 

Hage&@rn y Jensen ~ ~ ~ o - o d o  'CT%arte 1 

Para  la  determinación del azúcar reductor, en el l í q n i d ~  
céfalo raquídeo, se procede a titular la muestra, empleando 
0,5 cma del reactivo concentrado, si se dispone de poco l í q ~ ~ i d o  

(") LOS oonelos rneron sometidos previamente tl una dieta de 24 horas. 



o bien de il cma de dic'ho reactivo, en caso de poder destinarse 
mi& de 2 cm3, para esta dosificación. La operación en sí no 
ofrece dificultad alguna, en virtud de que la muestra, gene- 
ralmente, es siempre Iímpida e incolora o ligeramente amari- 
llenta. 

Preparando una solución de laetosa pura al 1 por mil, se 
ha comprobado que es necesario emplear 1,4 em3, de e ~ t a  so- 
lución, para reducir totalmente 1 cms del reactivo, lo qne 
índica que ea& cm3 do este reactivo aprecia 1,4 mgr de lac- 
toea ainhidsa; corno por otra parte, el título de este reactivo en 
glucosa es de 1 mgr por cm3, resulta, entonces, que 1 mgr g-e 
glucosa y 1,4 mgr de lactosa son equivalentes para reducir 
totalmente a l cm3 del reactivo concentrado. 

Varias soluciones hechas de lactosa, de concentraciones va- 
riadas y conocidas, fueron dosificadas por este método, en- 
pleando el título de 1,4 mgr de lactosa para cada cm3 del 
reactivo y los resultados obtenidos fueron esactos o con una 
diferencia insignificante. 

Tratándose de evaluar lactosa en leche, conviene dil11ir 
0,l cm3 de leche si es de vaca con 2,5 cmJ de agua destilada 
y con 4,5 cm3 del mismo  líquido, operándose con leche de mu- 
jer y proceder Juego, a la titulación de estas diluciones, como 
si fueran simples soluciones acuosas de lactosa. La opaiescen- 
cia del líquido, en lugar de ser un obstáculo, viene a coaqti- 
tuir más bien, un fondo muy favorable para la 'percepción 
nítida del final de la reacción. 

Las diluciones a efectuarse con las leches referidas, se las 
indica, considerando la 'concentración normal de lactosa en 
d.las, pero si variara aquélla, esta primer dilución podría ser- 
vir de p~elirninar, para luego prepararse l a  apropiada. 
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H. Ter Meulen (de la Tech. 
nMie Howschol de Delit, Holanda) 

LOS METODOS DE HIDROGENACION 
EN EL ANALISIS QUIMICO ORGANICO (l) 

La inclusión del presente trabajo en nuestras páginas se justiíica 

ampliamente. 

Expone en conjunto una serie de aplicaciones de un metodo 

general. 

Se refiere a la química orgánica. rama que, por menos descui- 

dada entre nosotros, nos crea deberes como informantes. 

e Incita a poner en práctica una &cnica que, además de las ven- 

lajas señaladas como método analítico, famiiiarizará a quien no lo 

esté con los catalizadores de las reacciones gaseosas, práctica, muy 

provechosa por lo sugerente y enriquecedora de los recursos opera- 

torios del químico. 

Me propongo hablar de nuevos m é t o c ? ~  de análisis elemental 
orgánico. No es que falten metodos; por lo contrario, los PO- 
seemos excelentes. Pero es frecuente yne exijan mucho tienipa 
y muchos cuidados, como por ejemplo, para no citar sino al- 
gunos: el método de Carius para el dosaje del azufre y de los 
Ealógenos, exige, por lo menos, un dís y, a menudo, más; el 
dosaje del arsénico y del mercurio, necesita una destrucción 
previa de la materia orgánica por los ácidos nítrico y sulfúrico, 
operación desagradable y desalentadora. Si me permito llamar 
la atención sobre algunos métodos nuevos, es porqire son más 
simples y más rápidos sin que la exactitud de los resultados 
merme. 

Los métodos ordinariamente empleados, se basan en una 
destrucción por oxidación. Se ataca la sustancia, calentándola 
con oxidantes como el óxido de cobre o el ácido nítrico con- 

(1) Conferencia pronunciada en la Sorbona y publicada en el Bull. de la Soc. 

Ch. de Frunce, Agosto 1931. 
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E n  los nuevos métodos se rea&a %' be%rucción por 
hidrogenación. Se calienta la sustancia problema en una co- 
rriente de hidrógeno - a veces, pero no siempre. en presencia 
de un catalizador - y se obtienen los elementos que se quiere 
evaluar en una combinación fácilmente dosable: el azufre y 
los halógenos, transformados en hidrácidos, el nitrógeno en 
amoníaco, el oxfgeno - que puede ser así dosado directamen- 
te - en agua, mientras que el Hg, el As y el Cd son obtenidos 
al estado metálico. 

E l  carbono no puede ser dosado de esta manera, ni, como se 
comprende, tampoco el hidrógeno; para la wluacián de estos 
dos elementos exi~te un método muy simple, del que hablaré 
al final de esta conferencia. 

No existe nn método general de hidrogenación que sea apli- 
cable a todas las evaluaciones que he mencionado; cada ele- 
mento exige una manera especial. No los describiré en detalle; 
me limitaré a describir sucintamente aparatos y técnica. 

La primera aplicación del método de hidrogenación ha sido 
el dosaje del azufre. Un compuesto orgánico que contenga 
azufre, da siempre hidrógeno sulfurado cuando se lo calienta; 
se trata de obtener todo el azufre bajo esta forma. P se lo 
consigue calentando la snstancia sulfurada en una corirenbe 
de hidrógeno y haciendo pasar la mezcla de sus gases y del 
hidrógeno ea exceso sobre un cuerpo sólido llevado al rojo: 
a esta temperatura todas las combinacio~es del azufre, aún los 
Óxidos, se reducen y el total de azufre se obtiene como HzS. 

E l  aparato consiste en un tubo de cuarzo transparente ds 
50-60 cm de longitud, tubo que puede ser de vidrio ; pero que 
a la larga, m¿ilgrado su elevado precio, resulta más barato. En 
61 se introduce una navecilla de porcelana con la savtancia. A 
la  mitad del tubo se halla una pequeña columna de amianto 
paro calentado al rojo Mediante un horno Fletcher; se hace 
pasar hidrógeno puro por el tu60 y se gaseifica lentamente Ia 
sustancia problema por medio de un pequeño mechero; lbs ga- + ,:m 
ses de la sustancia, mezclados con un exceso de hidrógeno pa- 
san sobre el amianto incandescente y todo el azufre se trans- 

I F ,  

,, 1 D . '  
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un poco de solución de soda cáustica. 
I A1 principio empleaba amianto platinado; pero no es nece- 

'.:-: sario; se puede suprimir el catalizador, el amianto al rojo 
- basta. 

Cuando se ha terminado el calentamiento se añade el conte- 
nido del tubo de absorción a un exceso de solución de yodo al 
vigésimo aeidnlada con EC1 y se titula por retorno el exceso 
de yodo con tiosulfato. Se ealcula el qz~dre  según la ecuación: 
H2S + 2 1 = 2 H I  + S. Esto todo. 

Para una muestra de 30 mgr la hidrogenación exige una 
media hora, la titialación se hace m unos  minutas. 

Si se trata de una sustancia que. se carboniza fuertemente 
por el calentamiento, lo que ocurre con ciertw ácidos sulfóni- 
cos, se precisa tomar una precaución especial para evitar qlie 
el carbón retenga algo de azufre. Consigte en mezclar previa- 
mente la sustancia con un poco de negro de platino ; éste sir-~e 
de catalizador y la transformación S + H2S murre integrd- 
mente. Después del anklisis se recupera el negro de platino 
por calcinación. 

Las cifras obtenidas difieren poco de las teóricaq. m Para dosar cantidades de azufre muy pequeñas, p. ej. cn 
aceites minerales, se emplea un método colorimétrico que sit 
basa en la ligera coloración negruzca producida en una solu- 
ción de plurnbito sódico por una solución muy dilnída de sul- 
furo de sodio. Se compara con una solución tipo. Puede eva- 
luarse fácilmente m centésimo de miligramo (PO y )  de azufre 
de manera que el análisis puede hacerse sobre una gota de 
petróleo. 

. 

Bería de esperar que pudiera dosarve los halá~etiog de la 
misma manera; colocando en la navecilla una sustancia. orgá- 
nica conteniendo Ci en vez de S y operado igual que para el  
dosaje del S sería probable hallar tado el cloro como ácido 
clorhídrico en el tubo de absorción. Pero no ocurre mí;  la P - 
transformaoili en HCl es muy incompleta. He ensayado va- 
rios catalizadores: negro de platino, plata, paladio, pero sin -1 

éxito: solo una parte de Cl pasa a HC1. Felizmente ~xis te  IIX 3 
1 



catalizador gaseoso que hace que la transformación' sea com- 
pleta: el gas amoníaco. Si se' calienta la sustancia problema 
en corriente de hidrógeno cargado de amoníaco todo el cloro 
se deposita en el tubo como cloruro amónico y no se precisa 
catalizador sólido. 

E l  aparato es muy simple. Consiste principalmente en un 
tubo de cuarzo vacío. La parte media del tubo se calienta a1 
rojo mediante un horno Fletcher; entonces se le dirige ui1a 
corriente de hidrógeno que se hace burbujear en un frasco 
lavador que contiene una solución concentrada de amoníaco 
se gaseifica lentamente la sustancia puesta en la navecilla. E l  
halogenuro de amonio se deposita inmediatamente después de 
la zona oaliente sobre las- paredes frías del tubo. 

Es de aclarar que lo mismo pasa con los derivados yodados. 
Sería de temer que el yoduro de amonic, se disociara en la zona 
de más temperatura y el ácido yodhídrico a su vez en hidríi- 
geno y yodo libre; pero esto no ocurre; en presencia de amc- 
níaco no se obtiene yodo libre y el sublimado de yoduro de 
amonio es perfectamente blanco. 

Se enjuaga el tubo con agua y se procede a la evaluacióii 
del halógeno por cualquier método. Pero se precisa, antes, her- 
vir la solución durante unos minutos previa acidificación acé- 
tica, pues el sublimado blanco contiene siempre algo de cianurc? 
de amonio que daría lugar a errores y que en esta forma cs 
totalmente eliminado. 

Este método me ha dado muy buenos resultados pero mis 
alumnos hallaban, a veces, cifras demasiado bajas. Las pérdi- 
das correspondían a trazas del halogenuro de amonio que, en 
vez de depositarse sobre las paredes, escapaba como una ligera 
niebla que no era posible retener ni aún mediante un tap6n 
de amianto al final del tubo. Estas nieblas se forman cuando 
se calienta demasiado rápidamente; se las evita con paciencia,; 

+ 
pero vale más impedir que puedan escaparse si se forman, X l  
aparato modificado contiene al final del tubo por donde salcn 
los gases una navecilla de porcelana conteniendo carbonato de 
bario que se calienta al rojo por medio de un mechero. E l  rln- 

&a abstención del mal no perfecciona e1 carácter. A l o  sumo l o  
estanca y no l o  deteriora. 0. S. MARDEN. 
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ruro de amonio, pasando sobre l a  barita incandescente, se diso- 
cia y el ácido clorhídrico es absorbido por la barita. 

La hidrogenación se favorece ktroduciendo una delgada 15- 
y :. m ,'a mina de níquel arrollada en espiral en la parte media del tu- L.- 

bo. Este níquel actúa como catalizador si se lo calienta con Tin 

mechero con lo cual puede suprimirse el horno Fletcher. 
Se finaliza la hidrogenación de una muestra de 50 mgr en 

a/4 de kiara. Lss,reswLtad~'os N ., 8%. ypy satis£actorios. - 7 ,, 1 .  ' 
. -1 - 4 -  - G 4 i : - , - - t  -3 * -' 
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Para la evaluación del nitrógeno es indispensable un cata- 
lizador. Después de algunos ensayos infructuosos, he adop- 
tado el níquel finamente dividido que tan bellas síntesis orgk- 
nicas ha permitido realizar a Sabatier y Senderens. He aqrií 
el principio: un compuesto orgánico bien pulverizado y mez- 
clado con níquel obtenido por reducción del óxido, cede toclo 
su nitrógeno bajo la forma de amoníaco cuando se lo calienta 
en corriente de hidrógeno. Para asegurarse una transforma- 
ción integral se hace pasar la mezcla de los gases sobre amiarl-. 
to niquelado. E l  amoníaco es dosado por titulación con Tan 
ácido a medida que se desprende. 

E l  análisis se hace en un tubo de cuarzo que contiene en' 
su parte media una columna de amianto mezclado con níquel 
reaucido, columna que queda retenida en su lugar mediante 
dos tapones de amianto. Esta parte del tubo se coloca en una 
caja de cartón de amianto que sirve de horno; en el fondo d e  - 
la caja se hallan dos agujeros por donde penetran dos me- 
cheros; los gases de combustión circulan en la caja y salen 
por agujeros practicados en una cubierta móvil; un  termóme- 
tro colocado en uno de ellos, debe indicar constantemente una 
temperatura próxima a los 300". Por el lado que entra el hi- 
drógeno, se introduce una navecilla de porcelana con la mues- 
t ra  adicionada de níquel; el otro extremo se une a un tubo 
de absorción cuya forma permite penetrar gota a gota el 
&cid0 titulado que se halla en una bureta colocada encima. 

Se calienta la caja a 250-300" haciendo pasar una corriente 
de hidrógeno; luego se introduce una navecilla y se hace 1:i 
lectura de la bureta; en seguida se hace caer una gota de 
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- solución de naranja de metilo y se comienaa a ealentar pru- i - C  

dentemente la navecilla. Es preciso no calentar jamás dema- 
siado rápido cuando se hacen análisis por el metodo de la hi- - 
drogenación porque un desprendimiento demasiado rápido de 

@, . los gases de la sustancia pirogenada podría hacer que fuese 
2 '  insuficiente el hidrógeno presente para realizar su reducción. 

Se precisa siempre hidrógeno en exceso.. 
- f ?esde que comienza la formaoión de amoníaco, se observa 

1 un viraje en el t ~ b o  de absorcidn; el líquido de rojo se torna 
amarillo; se agrega ácido gota a gota para matnener el colf;-i. 

J$ 
rojo evitando un gran exceso de ácido. Es fácil así, seguir la _ I .- 8 

marcha del análisis ; cuando cesa el viraje la hidrogenación ha 
terminado. Se hace la lectura en l a  bureta y se titula por re- 

:I 
torno el exceso de ácido en el pequefío tubo con una soluci61t - 

de carbonato sódico al centésimo. E l  proceso dura una hora 
para una muestra de 50 mgr. 

8i se hace m&lisis de sustancias que contengan halógenos 
se precisa retener los hidrácidos forma,dos durante la hidro- 
genación. Se acorta en algunos centímetros la, colnmna de 
amianto niquelado y se dispone del lado de la bnreta una pe- 
queña cantidad de cal sudada: el amoníaco pasa, el Acido que- 
3a retenido. 

Las cifras halladas son muy próximas a las teóricas. Aún 
mstancias explosivas como el trinitrotolueno - que, como es 
natural, debe seT calentado muy prudentemente - desprenden 
en forma muy regular todo su nitrógeno en forma de amo- 
níaco. 

Debo declarar, sin embargo, que hay alguno3 compuestos or- 
gánicos que no se prestan al dosaje de su nitrógeno de esta 
manera porque se descomponan rápidamente dando nitrógene 
gaseoso. Es el caso, entre otros, de la nitroguanina y del peit- 
taetilentetrazol; los compuestos que contienen el grupo Nos, 
- p. ej. el algodón p6lvara - dan también cifras un poco 
bajas. Pero son excepciones j la gran mayoría de los compues- 
tos nitrogenados da cifra8 exactas. 

Se comprende que si el níquel actúa como catalizador es 
preciso que haya un contacto muy íntimo entre él y la sua- 

- tancia. Se realiza éste de varias manera's. Se puede, como he 



con agua; para lo% de carácter ácido y para las protehas cs 
utiliza una solnción diluída de potasa cáustica. 

, . Tratándose de snstancias insolubles y que no es posible pnl- 
verizarlas, lo que ocurre con muchas sustancias de origen ani- 
mal o vegetal, se opera de otra manera; se mezcla la sustancia 

calentar 1s navecilla en el aparato el formiato se disuelve 
penetra en la sustancia; después de la evaporación del liquido 
se calienta más fuertemente para reducir el formiato y el ní- 

' quel se halla muy bien repartido en la, muestra. E l  desprw- 
dimiento de amoniaco no tropieza con ninguna dificultad. 

Comparando los resultados del método por hidrogenacicii 
con el de Kjeldalh, mundialmente empleado para stnhlisis téc- 
nicos, se hallará que a menudo da éste eifras m&r bajas. Esto 
rio es sorprendente; Bleury y Levaltier demostraron hace años 
que en dicho metodo hay a veces pérdidas de nitrógeno que 
escapa coma Nz gaseoso. 

En dara de huevo y en gluten de trigo se halla idénticas 
cifras con ambos métodos; en la leche. la manteca, la  sangre 
y, sobre todo, la  levadura, se halla cifras más elevadas por el 
método de la hidrogenación. E l  método descrito permite dosar 
cantidades de nitrógeno muy pequeñas por tener a n  volumen 
muy reducido el líquido del tubo de absorción; uno o dos eec 
tésimos de cm3 de Bcido al centésimo producen ya el viraje : 
esto corresponde a 0,002 mgr (2 y)  cle nitrógeno; una sola 
gota de leche, de sa l i~a ,  una lágrima, pesando 30 mgr, bastan 
para efectuar un dosaje exacto del nitrógeno contenido. 

Dos sustancias han ofrecido dificultades para el dosaje del 
nitsógeno por hidrogenación: Ia hulla y el eoke. Aún toman- 



carbono por lo que es preciso hacerlo desaparecer, lo que es 
posible calentando la muestra con carbonato de sodio en pre- 
sencia de vapor de agua. El  carbono se transforma en monóxi- 
do: C + Nazcos + H20 = 2NaOH + 2CO. . 

El  nitrógeno que estaba combinado al carbono forma cia- 
nuro de sodio que, según una reacción bien conocida da 
amoníaco por calentamiento con vapor de agiia. 

Se mezcla, pues, la muestra de hnlla o de coke con un ex- 
ceso de carbonato de sodio y se efectfia la hidrogenación con 
hidrógeno que pasa por un pequeño balón con agiia hirviente. 

E l  dosaje del oxígeno se basa en el hecho de que el O de 
una combinación orgánica se transforma en agua por una hi- 
drogenaoi6n suficiente; se recoge y pesa esta agua en un t ~ ~ b o  
con cloruro cálcico. 

E l  hidrógeno debe ser puro y, en especial, exento de oxíge- 
no y de vapor de agua. Se lava primero en permanganato, 
después se hace pasar por un tubo con amianto platinado, ca- 
lentado al rojo. Las trazas de oxígeno se transforman en agua 
que se absorbe por cloruro de calcio. Así purificado, el hidrií- 
geno penetra al aparato de dosaje, el cual se compone de nn 
tubo de cuarzo de 90 cm donde se hallan sucesivamente, co- 
menzando por donde el hidrógeno penetra: una navecilla con 
la muestra, una columna de 15 cm de amianto puro calentaclo 
al rojo (horno Fletcher) y una navecilla de níquel con níquel 
en polvo que se calienta a 350' por medio de una caja de 
amianto como la ya descrita para el dosaje del nitrógeno. l31 
otro extremo del tubo se une a dos tubos en U con cloruro 
de calcio y un tubo en U con cal sodada. 

Consideremos primero el caso en que la sustancia no con- 
tenga más que C, H y O. Se gaseifica la muestra por calents- 
miento; la mezcla de sus gases y del hidrógeno en exceso pasa 
por el amianto incandescente donde se forma agua, ácido car- 
bónico, anhidrido carbónico e hidrocarbonos simples. E l  agua 
contiene ya el oxígeno bajo la forma deseada pera el Coz y 
el CO deben ser reducidos; y esto ocurre haciendo uso de 3s 
síntesis del metano hallada por Sabatier y Senderens. Bajo la 



influencia del níquel como catalizador, los dos óxidos de carbo- 
rio se redileen por el hidrógeno: 

Y todo el oxígeno se transforma en agua. 
El níquel se halla como polvo fino en la larga navecilla; se 

evita aquí el empleo del amianto porque retiene a menudo aigo 
de agua. 

A veces, trazas de Coz escapan a la reducción; para no per- 
derlas, un  tubo de cal sodada se une a los tubos de Cl2Ca. E l  
aumento de peso de estos tres tubos nos muestra los pesos del 
agua y del COZ y que permiten calcular el oxígeno contenido 
en la muestra. 

Si la  sustancia contiene S halógrnos o K, se precisan pre- 
cauciones especiales. Tomemos el último caso, que haya N:  loa 
gases producidos en el tubo contendrán RJH3, que, absorbido 
por el ClzCa húmedo, dará una cifra demasiaclo alta de oxí- 
geno. Se empleará, entonces, en lugar del tubo en U un tubo 
cie forma especial que contiene un poco de H2SO4 diluído de 
título conocido y, en una parte separada, ClzCa. Los .gases al 
pasar por este tubo, ceden el NET, al ácido y el agua al C12Ca. 
El aumento de peso es, pues, igual a HzO f NH3, ,Se deduce 
el peso de amoníaco, titulando por retorno el ácido, y se tiene 
el peso del agua. 

La presencia de S exige también una modificación .de la ma- 
nera de analizar porque los gases que salen del tiibo conten- 
drán HzS que sería absorbido por la cal sodada. E l  níquel 
Finamente dividido retiene enteramente el H2S previsto que 1% 
temperatura no sea excesiva. A este efecto se instala tras la 
caja de cartón de amianto una segunda caja, más pequeña, K:F q u e  se calienta sólo a 150". En este liigar el tubo de cuarzo 

?.-,icontiene igualmente una navecilla de níquel con níquel que 
-retiene todo el azufre que existe en los gases. 

,,,, También los halógenos son retenidos m h  o menos comple- 
8-:&amente por el níquel de la segunda caja. Para evitar los 

p?, ? " - 
. . tprrores causados por las trazas que pasan se emplea el mismo . 

tubo en U que sirvió para retener el amoníaco pero en vez de 
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HzB04 se introduce una pequeña cantidad de eolucián titulada 
de AgNOa lo que permite conoeer el peso de1 hídrácido para 
deducir del total el peso buscado del agua. . 

Los resultados san muy exactos; aún con el cloranilo que 
contiene 57,4 % de C1, se halla buenas cifras para el conte- 
nido en O. 

El dosaje del arsénico se efectúa en un tubo de cuarzo que 
tiene un pequeño tubo ajustado sobre el primero. La sustan- . 
cia se cdoca en una nq~ecilla de porcelana ; los gases producl- < .f 
dos son arrastrados por la corriente de hidrógeno y pasan 
una columna de amianto calentado al rojo colocada hacia elLic 
medio del tubo. Las combinaciones de arsénico son reducides 
y el As libre se deposita sobre las paredes frías del tubo, de 

.donde con ayuda de una pequeña llama se pasa al tubo aco- 
plado, previamente tarado. Para evitar la pérdida de ligeras 
trazas de As arrastradas por la corriente de hidrógeno se po- 
ne una pequeáa espiral de platino al final del segundo tubo 
y se calienta al rojo mediante un mechero ; el platino incandes- 
cente, retiene fácilmente las trazas de As. 

El aumento de peso del peque50 tubo indica el del As con- 
tenido en la muestra 

Procediendo así se evita la destrucción de materia orgánica 
por HNOa y HzSQ4 necesaria para el dosaje ordikario. Lo8 
resultados obtenidos son muy buenos así como los que se ob- 
tienen p&-a el mercz~rvlo y el cadwnio. Eatm se realizan poco 
mis o menos lo mismo que el del As. Solamente que hay qiie 
dar forma de U al tubo acoplado ciiando se trata de Hg. 

,Corno ya dije, el nuevo método de evaluación de carhono e 
&kj3, - J  .bidr&@n~ no ,pertenece .a esta serie. Estos dos elemenkos oxi- 

dados se pesan como COz y HzO pero de una manera muy sim- 
ple elaborada por M. aesliinga. 

Bl an6lisis se funda en que un cmpuesto m&nico, p e s t o  
en cuntacto con bióxido de )manganeso calentado a unos 400°C 
en presencia de un exceso de aire, se-oxida completamente. E1 



OzMn &&a, en parte, como agente oxidante, pero desempeña 
también él papel de catali5ador; la  santidad de oxígeno que 
pierde es menor que la neamaria para la oxidación. E l  resto 
lo proporciona el aire.. 

&a combustión se efecttúa en un tubo de cuarzo transparente 
que contiene hacia el centro una wlumna de 02Mn de 12 cm 
que M calienta a 400°C por medio de un horno de cartón de 
amianto, análogo al empleado para el dosaje del N;  un solo 
Gechero basta pma lograr dicha temperatura. 

La muestra, unos 50 mgr de sustancia, de coloca en una pe- 
queña navecilla; se hace pasar por el tubo corriente de aire 
puro y seco y se calienta dulcemente la muestra como para 
ejeoutar la combustión en una media hora. Los gases prove- 
nientes de la sustancia, pasando por el catalizador se trans- 
f m m n  en agua y ácido carbánico que se recogen en tubos ilr~ 
Caf& y cal qodada conectados al tubo de combustión. 

E l  bióxido de manganeso puede ser preparado sea precipi- 
tando nna solución de sulfato de manganeso con EA1nO4 en 
presencia de W T 0 3  sea, como 10 propone Alsberg, de la uni- 
vemidad de Stanford, reduciendo una solución de permanga- 
nato amónico por el alcohol metílico. El 02Mn debe estar bie-n 
seco. Se retiene en su lugar dentro del tubo mediante des 
tapones de hilo de plata muy delgado preferible a los tapones 
de amianto que podrían contener agua. * 

Si la sustancia contiene C1, Br o 1 se agrega un poco de 
OzPb a1 QzMn lo que hace que los hal-ógenos sean completa- 
mente retenidos. Para anahar  las sustancias que contienen S 
se hace quedar kna parte del catálizador fuera del horno 
se recubre dicha parte con un pequeño cilindro de cobre. SU 
temperatura, más baja que la del horno, no disocia el n/InsO~ 
formado po; combinación del Oz% y los óxidos del S. 

Las sustancias con N exigen igualmente una ligera modifi- 
cación. Se hace salir fuera del tubo una pequeña cantidivd 
de 0J?b que se recubre también con un cilindro do cobre; 
el OzPb absorbe los vapares nitrosos formando Pb (NOs)% esta- 
ble a esta temperatura. 

Hl análisis exige poco tiempo y no se necesita más que 
empleo de dos mecheros; las cifras obtenidas con sustancias 
puras concuerdan bien con la teórica. 



Aaufw 
Hall. 010 Te&. @lo Haii. @/O Te&. 016. 

-:' ~ i ' ~ ~ ~ u u a l  . . . .  28,O 28,O Tiahidantoína'; 27,6 %;f,B.  C' 
., p&el Bulfanilico 16,7 16.75 Ac. naftiónico . l4,3 14,3iP 

Sulfobencida . 14,9 14,7 7 
C Halbgenos 

Rallado 010 Tebrico % 

. . 43,6 43,s de Cl . . 89,5 89,9 . . $8,2 48,3 . 47,7 47,6 de Br 
Dibromonitranilina . 541  54P . . . . . .  Yodoformo 96,5 96 ,7@pI  

Nit~.dyeno 
Hall. 010 Tebr. 010 HRU. 0h iTe$ot. % : . . .  ' Acetanilida . . 10,30 10,35 Cfnconina 9,51 9,53 

6 ,  ,m-Dinitrobenc. 16,70 16,66 Estricnina . . : 8,30 8;3'f": 
Difeiiilatnina . 8,21 . .8,28 p-Bromoanilida 8,12 8,l-5 
o-Nitrafenol . . 10,lO 20,07 Trinitrotolueno 18,41 18,502 

Hidroge- qBJ- Hidroge- Kjel- 
nac. O/O .da! h 010 - nec. 010 delh a/owT 

Carne de buey 3,72 3,64 Levadura . . .  2,53 2,29 
Clara de huevo Levadura . . .  2,43 2,07 

seca . . . . .  12,3 12,3 Manteca . . . .  0,122 0,104 . . . . .  Gluten de trigo 10,5 10,B Leche. O,55 0752 
Sangre de cab. 4 2,06 1181 

Oxiyeno 
H&. 010 Teiir. % 

Acido bénzoico 26,s 26,2 
Sulfonal . . , . 28,3 28,Q N 

Ac. olorobenz. 20,3 20,5. . 
, - . -  

Alirdn!cO ~ . ~ * d o  010 leoríe? S 
Acido eacodílico . . . . . . . . . .  54,5 54,4 . 54,4 . . . . . . .  . . . . . . .  . Stovassol : 27.2 27,3 27,2 
Atoxil . . . . . . . . . . . . . . . . .  24,O 23,9 2$,$ ' 

. - . .,- . . . . . . . . . . .  . .  (C,A,),gg. 56,4 56,3 56,5 56,8' 56,6 1 
. . . . . . . . . .  (CeH5S)2Hg 62,O 62,O 62,l 

. (CH3)zCN-S-Hg-C1.. 645 ' 64,7 C i  
S (,CH3)2CH- CH, - S - Hg- C1 61;7 61,7 , 
' *  , - -- - - 7  

"5.. \ 

al *resente arimero se ha p ~ $ q a d o  en Diciembre de 1931. . 
a .  

- 
ti 
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