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SESORES ACADEMICOS:

SEXORES PROFESORES:

El presente modesto trabajo que tengo ¢l honor de
someter & vuestro ilustrado criterio, fruto de las eruditas
leccrones y provechosos conscjos que de vosotros he recibido,
sOlo  tiene por objeto contribuir aunque en  pequeiio a4
esclarecer la tan debatida cuestion de la existencia normal
del arsénico en ¢l organismo humano.

A pesar de que sO6lo he extendido mis investigaciones
al organismo del hombre, por ser el que revestia mayor
interés, me he visto, sin embargo, en la obligacién de
mencionar igualmente por su relacion intima, la historia de
Ia existencia del arsénico en log animales v vegetales,

Consciente de la delicadeza del asunto que trato,
crei no deber omitir ninguna precaucidon para climinar toda
ausa de error O de posible contanminacton por el arsémceo.

Las conclusiones ue me atrevo a formular, se rehieren
como ¢s de suponerse sdlo al limitado ntmero de casos
que he examimado, faltando aun muchisimo que hacer para
arribar 4 conclusiones mas generales.,

Antes de proceder A la deseripeion permitidme ex-
presar mi s sineero agradecimiento al distinguido Quimico,
Prof. Don Luis Ruiz Huidobro, por ¢l honor que me dispensit

al acompainarme en mi daltima prucha.
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Al Sciior Rector del Colegio Nacional Central, Don
Enrique de Vedia, agradezco profundamente ¢l haberme
cedido amablemente ¢l Laboratorio de Quimica de dicho
Establecimiento, para clectuar en ¢l parte de mis trabajos,
asi como a4 los Doctores Cabred, Darquier. Bachmann,
Beatti, Ehzalde, Borda, Vitas v Sr. Zabala, por las aten-

ciones que han tenmido para conmgo.
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Resena Histdrica

La existencia normal del arsénico en el organismo fué
entrevista, va cn ¢l afio 1838, por Couerbe y Orfila. El 30 de
Octubre de dicho aino Orhla deposita en la Academia Real de
Medicina, un pliego cerrado, redactado por ¢l bajo el dictado
de Couerbe.  En dicha comunicacion Couerbe declara por vez
primera que ¢l cuerpo del hombre en putrefaccion contiene ar-
sénico. No afirma, sin embargo, ¢n la misma nota, que puceda
preexistir en ¢l cuerpo no putrefacto, sino que mas bien cree
que el arsénico s¢ forma durante la putrefaceion. Pero poco
tiempo despuéscambia de opinidn v sostiene ue ¢l arsénico
existe en los huesos de los cadédveres no putrefactos.

[l 24 de Noviembre de 1839, Orfilai en una nota dirigida 4
la misma Academia, admite la existencia del arsénico en los
huesos humanos, pero sostiene que las visceras del hombre no
contienen ni rastros del metaloide. Coucerbe, hacia ¢l fin del
mencionado ano, ¢n una carta remitida A la Academia de Cien-
clas afirma, sin producir ninguna prueba, que el arsénico estd
contemdo en los huesos al estado de arseniato de cal, que se
produce 4 medida cue la carne se va descomponiendo. M. De-
vergic 'V, en 1840, anuncia (ue no s6lo los huesos encierran

(1) M. Devergic: Mdédecine 1égate, 2 ¢d. . 111 p. +49,
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una proporcion notable de arsénico, siné que también existe
en los misculos, aunque en cantidad sumamente débil. En
Sctiembre del mismo aiio M. Andouard de Béziers comunica no
haber podido encontrar arsénico en los huesos humanos.

Orfila, en numerosas experiencias (ue cefectué en 1840, no
consigutd extraer de los huesos humanos ¢l mas minimo ves-
tigio de arsénico, & pesar de haber procedido de una maner:
idéntica que en sus anteriores investigaciones. Su procedimien-
to consistia en calcinar los huesos hasta obtener un residuo
blanco grisdceo v tratarlo por el dcido sulfiirico concentrado.
El 3 de Noviembre de 1840 dirige a la Academia Real de Medi-
cina un pliego cerrado, que fué abierto el 13 de Junio de 1841
v cn el que establece que los huesos no contienen arsénico.

Los miembros de la Comisidon del Instituto, nombrada para
verificar la existencia normal del arsénico, en la creencia de
que durante la caleinacion delos huesos, el arseniato de caleio
quc suponian contenido en éstos, podria ser reducido, emplea-
ron otro procedimiento de destruceién. Trataron los huesos
con acido clorhidrico paradisolver la parte calcirea, precipita-
ron la solucién por el dcido sulfiirico, lavando el precipitado ¥
evaporaron 4 sequedad los liquidos reunidos. La parte inso-
luble (gelatina) fué carbonizada y los liquidos provenientes de
la lixiviacion del carbon, se reunieron 4 los anteriores ¢ intro-
ducidos en el aparato de Marsh, no dieron ¢l menor vestigio de
arsénico.

En vista de esto la Comisiéon compuesta por Dumas, Reg-
nault, Boussingault v Thenard en su novena conclusién esta-
blece que: ““en cuanto al arsénico que se habia anunciado
en el cuerpo del hombre al estado normal, todas las experien-
cias que hemos hecho, tanto sobre la carne muscular como so-
bre los huesos, nos han dado resultados negativos . (1)

M. Flandin y Danger acusan & Orfila de haber desconocido
la naturaleza de las manchas que obtuvo en sus primeras in-

(L Comp. rend, 1841, 1. XTL 107621109,
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vestigaciones, pero €] replica que las tales manchas cran fisica
v quimicamente arsenicales. Tampoco puede afirmarse que el
arsénico hubiese sido introducido por el écido sulfiirico em-
pleado en ¢l tratamiento de los huesos calcinados, pucs se efec-
tuaban experiencias comparativas con carbonato de calcio,
usando la misma cantidad de acido sulftirico ¥ en ningiin caso
obtuvo vestigios de dicho metaloide. Para Orfila esta cuestion
del arsénico lamado normal, ha quedado uno de los misterios
de los mads impenctrables.

El fallo de la Comisién del Instituto, compuesta por los
mas cminentes uimicos de aquella época, fué acatado univer-
salmente v la no existencia del arsénico normal era juzgada
como cosa resuelta. Debido 4 esta causa, despertaron un
grandisimo interés las investigaciones inmiciadas en 1899 por
M. Armando Gautier, 'V estableciendo que el arsénico es un
constituvente normal del organismo.

M. A, Gautier fué conducido 4 efectuar sus experiencias bha-
sandose en un gran ntiimero de casos ¢ue pruebanla existencia
simulténea del arsénico v del iodo, tanto en ¢l reino mineral
como en ¢l organico. Kossmann, Chatin, Filhol, Bourcet, etc.,
han encontrado 4 menudo ¢l arsénico en compaiiia con ¢l iodo
en varias aguas minerales v A. Gautier en las algas, acompa-
iiado igualmente del iodo. Existiendo el iodo en la tiroitodina,
zimasa del cuerpo tiroides, el mencionado autor creyd que
no seria extrana la presencia del arsénico en dicha glandula.

>artiendo de esta base v observando que la medicamentacion

arsenical es muy eficaz en las anemias v sobre todo en la enfer-
medad de Basedow, dedujo que ¢l arsénico debia formar parte
de alguno de nuestros 6rganos y especialmente del cuerpo
tiroides.

Sus concepeiones tebricas fueron plenamente confirmadas
por la expericncia, pues encontré el arsénico de una manera
constante en el cuerpo tiroides de los herbivoros, de los carni-

(1) Comp. rend, de I'Acad, des Se. 1500, 1. CXXNXIX. p. 920,



— 20 —

voros y del hombre y en menor proporcién en el timo y en el
cerebro y solo vestigios en la picl. En 127 gr. de cuerpo tiroides
humano hallé aproximadamente un miligramo de arsénico, 6
sea oo, del peso de la tiroides frescay un treinta y dos milé-
simo del peso al estado seco.

M. A. Gautter, observando las analogias existentes entre
el arsénico v ¢l fosforo, penséd que el primero debia hallarse en
la célula bajo la misma forma activa que el segundo clemento,
es decir, al estado de nucleina, constituvendo los niicleos celu-
lares y las granulaciones baséhflas del protoplasma. Ademds
apoyaban 4 esta idea las experiencias de numerosos sabios cue
constataban cue las sustancias metdlicas, especialmente las de
peso atémico elevado, una vez mtroducidas en la sangre, se fi-
jaban de preferencia sobre los niicleos celulares.

En vista de esto, investigd ¢l arsénico en las nucleinas del
cuerpo tiroides de carnero, por medio de la digestion pépsica,
que las deja intactas, operando de la manera siguiente: 100 g.
del cuerpo tiroides picado, tratado con agua acidulada al
-1},‘-(’;'0 v 0,5 g. de pepsina muy activa, se digicre lentamente
38°. C. Al cabo de cincuenta y seis horas solo queda un resi-
duo constituido por una sustancia pulverulenta, color gris de
hierro (al parecer muy iodada), mezelada con fibras cldsticas,
tejidos queratinicos y un poco de grasa. Por filtracion se sepa-
ran laspeptonas quese han formado durante la digestion y que
pasan en el liquido filtrado, de las nucleinas que quedan en el
residuo. Este, prévio lavaje, se trata 4 35° con amoniaco muy
diluido, que disuelve las nucleinas; de la solucion filtrada se
las precipita por ¢l dcido acético ¥ por filtimo se filtra y
lava,

Ha buscado entonces el arsénico tanto en las peptonas co-
mo en las nuclemas, asi separadas. Las peptonas fueron en-
contradas completamente exentas de arsénico, mientras que
con 1, 21 g. de nucleina seca (correspondiente 4 100 g. de cuer-
po tiroides de carnero fresco) obtuvo un magnifico anillo de
arsénico.
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M. Gautier (V) constald la presencia del arsénico en los si-
guientes 6rganos:

AR, en g,

100 gr. de cuerpo tiroides humano 0,75
42 't pelo rubio de hombre......... .. Vestigios
53 ' eastano de MUJCTa e e e Vestigios

150 " cuernos de bueyo ::]

300 ¢ ¢ plandula mamaria de vaca........ ett ereeeevereae eeeereneeaaa 0.-40

2 tros de 1eChe (€ VICI i Vestigios

200 gr. de hueso fresco de pata de carnero, privade de su médula  Vestigios

148 ¢ " picltrescade cerdon i Veatigios

TIMO de COTUCTO o it i e e e s e rer e s a e Vestigios

En ¢l cuerpo tiroides de los animales encuentra cantida-
des de arsénico algo menores que en ¢l humano. En cuanto al
cerebro humano, evidencid en él cantidades variables de arsé-
nico, asi, en un nifio obtuvo 0,4 mg. de 310 gr. de cerebro y en
un recién nacido apenas halld vestigios operando sobre 280 g.
de cerebro.  No ha podido descubrir ¢l menor vestigio de arsé-
nico en 500 g. de materia cerebral de mujer, en 320 g. de cere-
bro de un nacido muerto v en ¢l de un feto.

AL Gautier no ha conseguido extraer arsénico de los
siguientes drganos: 160 g. de testiculo de macho cabrio, 280 g.
de testiculo de caballo, 500 g. de testiculo de toro, 200 g. de
lechecillas de arenque, 100 g. de hipofisis de earnero, 150 g. de
glandula parétida de buey, 150 g. de pancreas de buey, 195 g.
de mucosa de estdmago de cerdo, 5360 g. de intestino grueso y
delgado de mujer, 130 g. de tejido celular muy adiposo, rico
en linfaticos, adherente al intestino delgado de mujer, 500 g.
de tejido celular subeutéineo, 300 g. de ovarios de vaca, 400 g,
de fitero de vaca, 250 g. de médula huesosa de ternero, 5 hi-
tros de orina humana y por Gltimo no lo encontrd tampoco en
el higado, rifiones, misculos vy capsulas suprarrenales. Iin
260 g. de materia fecal humana halld infimos vestigios de ar-
sénico.

(1) Compt. rend. d. 1" Acad, des Sc. 1900, t. CXXX. p. 284,
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La sangre, que es la que forzosamente debe transportar el
arsénico hacia el cuerpo tiroides y los otros o6rganos arseni-
cales, lo contiene 4 una dilucién mayor de ., ju5000 Parte de
su peso 4 sea 0,05 mg. por kilégramo. No sucede lo mismo
con la sangre menstrual, en Ja cual M., Gautier 'V loencontréen
la proporcién de 0,17 4 0,33 mg. por kilégramo. La sangre
de menstruos anormales anémicas, no contiene arsénico.

C. Hodlmoser * repitid los ensayos de Gautier sobre cl
cuerpo tiroides y ¢l higado humanos, con resultados negati-
vos en su mayvor parte. Hace constar que, en los 19 casos
que estudid, obtuvo algunas veeces anillos arsenicales apenas
perceptibles, tanto en el cuerpo tiroides como en el higado.

Para verificar susresultados hizo experiencias con higados,
d losqueanadié 1,2y 3c.c. deunasolucion valorada de arsénico
(1 c.c=0.000 582 g. de Asy O3), obteniendo anillos sensible-
mente iguales 4 la cantidad tedrica calculada, pero siempre
menores, llegando 4 sacar en uno de los anillos una diferen-
cia de 0,000 3 g. de As. Esta cantidad, aunque pequeiia, es re-
lativamente grande, tratindose de la investigacion del arséni-
co normal, que se avaliia en centésimos y milésimos de mili-
gramo.

En vista de los resultados dudosos obtenidos, experimentd
nuevamentc con el cuerpo tiroides y el higado de 135 indivi-
duos, muertos de diferentes afecctiones. No obtuvo el menor
vestigio de arsénico.

E.Knechit y \W. F. Dearden (¥?, en Marzo de 1901, encontra-
ron vestigios de arsénico en 5 g. de pelos de mdividuos norma-
les, pero no indican si comprobaron previamente la pureza de
los reactivos que emplearon.

K. Cerny ") 4 principios de 1902, dA & conocer los siguien-

(1) Comp. rend de I'Acad. des Sc. 1900, v, CXXXI. p. 361,

(2) Zeitschrift. fiir physiologische Chemie. 1901 t. XXXI1I1. p. 329,

(3) The eliminat, of. Arsenic trough the hair and its relation to arsen. poison.
L.ancet, 3 Marzo 1901.

(4) Zeitschrift, fir physiologische Chemie 1902 t. XXXIV. p. 40K,



tes casos por ¢l ensavados durante un periodo de 1 1% aiio.
De G ensayos de cuerpo tiroides humano, 4 dieron resulta-
dos positivos y de 14 ensayos simultineos de cuerpo tiroides
¢ higado humanos, ambos en cantidades aproximadamente
iguales, en 9 constatod vestigios de arsénico, repartido asi: 5 ve-
ces en el cuerpo tiroides ¥ 4 en el higado, no manifestandose
correspondencia respecto & la presencia simultinea del arséni-
co en ¢l cuerpo tiroides v en el higado de un mismo caso.

Obtuvo resultados negativos en 3 ensayos de timo huma-
no. También extendio sus investigaciones sobre el cuerpo
tiroides, timo y pelo de los animales. De 3 ensayvos de cuerpo
tiroides, de cerdo, uno dié vestigios v en el cuerpo tiroides v
timo dc carnero, no encontré arsénico, pero ¢l timo de buey
le did resultado positivo.

Por comparacion con anillos obtenidos con cantidades co-
nocidas de arsénico, constatd que en los casos en que se trata-
ha de rastros manificstos de arsénico, éste no excedia de
1 Moo mg.

La presencia de estas minimas cantidades de arsénico en
los Grganos animales y humanos, no sorprenden en manera al-
guna al autor, pues se encuentran vestigios de dicho metaloide
en toda la naturaleza y ademdés por ser muy usadas las prepa-
raciones arsenicales en los distintos ramos de la industria.

De las observaciones anteriores, Cern¥ deduce, de acuerdo
con Hodlmoser, que pucden existir vestigios de arsénico en el
organismo animal (asi como en toda la naturaleza), pero que
no puecde desempefiar ningin rol en el organismo, sobre todo
no siendo constante su presencia.

La contradiccion de sus resultados con los obtenidos por
Gaaticr, no alcanza 4 explicarla satisfactoriamente, ni aun ad-
mitiendo que pudieran influir condiciones geologicas diferentes.

L. Ziemke () llega 4 conclusiones andlogas 4 las obtenidas
por Hédlmoser y Cerny.

(1) Apotheke Zeitung., 19020t 17,
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En cambio, los trabajos de Gautier fueron confirmados por
Lepierre, Imbert, Badel, Payel ¥ sobretodo por G. Bertrand.
M. Payel, () empleando su método de destruccion de la mate-
ria orgénica, que mas adelante describiré, encontré arsénico
en ¢l timo, cuerpo tiroides y glindulas testiculares, pero no
pudo constatar su presencia en ¢l higado. Nl Bertrand
sosticne que los tejidos queratinicos son mucho mds ricos en
arsénico que el cuerpo tiroides. Asi, por cjemplo, de 50 g. de
cuernos de buey obtuvo 0,25 mg. v de 39 g. de pelos negros

:

de perro 0,1 mg. de arsénico.

Para confirmar estos resultados obtuvo de la IEscuela de
Alfort los érganos de una ternera de un mes v de una terners
de 18 meses de cdad, ambos criados e¢n sus caballerizas de es-
tudio. Estos animales ofrecian, pues, las garantias suficientes,
siendo de origen conocido. En 20 g. d¢ cuernos de ternera en-
contrd 0,02 mg. de arsénico v los pelos vy uiias de dichos ani-
males suministraron anillos arsenicales muy nitidos. En la piel
v cn ¢l higado de ambos animales hallo algunos milésimos de
mg. de arsénico.

En vista de la riqueza en arsénico de los tejidos ueratini-
cos, G. Bertrand considera interesante examinar st dichos te-
jidos representan una reserva de arsénico y s1 las células pig-
mentofagas, que descubrié Metchnikoff¢*}, no intervienen en la
migracion de dicho metaloide A4 través del organismo.

G. Bertrand tuvo igualmente la ocasién de examinar los
cuerpos tiroides de focas (Phoca barbata) capturadas cerca
de Spitzberg v de 50 g. de estas glandulas extrajo 0,01 mg.
de arsénico. A esta experiencia, ¢l autor le atribuye un gran
valor en apoyo de la existencia del arsénico normal, pues las
focas en cuestion sc encontraban libres de toda contaminacion
por dicho metaloide, pero en realidad, segiin Gautier ¥, vivian
enunmedio esencialmente arsenical, como lo es el agua de mar.

(1) Nouveau procédé de destruction des matidres organiquex. 1900.
(2) Annales de I'lnstitut PPasteur. 1902, t. XV1. p. 553.
{3) Annales de PInstitut Pastenr. 1901, t. XV, p. 8G35.

(4) Comp. rend, de¢ I'Acad. des Sc. 1903, t. CXXXvI. p. 232,
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A. Gautier (V) refuta las conclusiones de Hiédlmoser, Cerny
v Ziemke, sosteniendo que ¢l primero no ha aplicado bien el
método por ¢l descrito ¥ que los dos dltimos 4 pesar de
haber encontrado arsénico en un gran nimero de casos, afir-
man que no pucde tener ningfin rol fisiolégico en ¢l organismo.
Hace notar (ue en las experiencias de control que Hodlmoser
efectud, ha experimentado pérdidas de arsénico, que en uno de
los casos llegd 4 tres decimiligramos. Esta cantidad es muy
superior 4 la cantidad de arsénico normal existente en los 6r-
ganos arsenicales. Es principalmente d esta pérdida de arsé-
nico que Gautier atribuye los resultados negativos que obtuvo
el mencionado autor ¥y los pocos casos positivos que observd
no pueden ser debidos & la impureza de los reactivos, pues, en
tal caso, constantemente hubiera encontrado arsénico. A Cer-
ny v 4 Ziemke los acusa de faltta de 16gica, pues habiendo ellos
hallado arsénico en un niimero relativamente grande de casos
(Cerny en 530 /., de los ensayos), manifiecstan ue sus resulta-
dos no difieren esencialmente de los de Hodlmoser, que solo lo
encontrd excepeionalmente. Por otra parte, rebate la afirma-
cion de los mencionados autores de que el arsénico encontran-
dose en minimas trazas en toda la naturaleza, no puede desem-
peiar ningan papel en el organismo, pues hace constar que
dicho metaloide no se halla tan generalizado,como lo pruehan
millares de pericias legales ¥ numerosas experiencias que ¢l efee-
tud v en las que no ha encontrado ni la veinte millonésima paur-
te de su peso de arsénico.

G. Bertrand 2 prosiguiendo sus estudios sobre la existen-
cia del arsénico en la séric animal, se propuso investigar si ¢l
¢s un clemento primordial de la ¢élula viviente ¢ si solamente
sirve para realizar alguna funciéon particular, aparecida & un
cierto grado de la escala animal.

>ara resolver este problema satisfactoriamente tratéo de

(1) Comp. rend. de 1" Acad. des S, 1902, L. CXXXIV. p. 1394,
(2) Annales de I'Institut Pasteur. 1903, t. XVIL p. 1.



operar en condiciones especiales, procurdindose un material li-
bre de toda sospecha de contaminacién por el arsénico. Con
este ohjeto emprendid una excursién cientifica 4 bordo del
vate ‘‘Princesse Alice” de S. A. S. el principe de Modnaco.

Los animales en que buscé el arsénico fueron recogidos en
pleno Océano Atlantico, 4 veces 4 1800 metrosde profundidad,
en el banco de¢ la Petite-Sole, comprendido entre Gibraltar, las
Azores v la abertura dela Mancha. Hay que exceptuar uncarne-
ro proveniente del Monte Pico ¥ 1a orca que capturd ¢l principe
en ¢l Mediterrinco. Los petreles fueron muertos con fusil; uti-
lizdndose solo sus plumas, quitadas inmediatamente; no se
cmplearon los otros drganos para evitar ¢l error de que se hu-
biesen contaminado por el arsénico que contienen las municio-
nes de caza.

Una gran parte de las destrucciones las efectué N, Ber-
trand & bordo mismo dct yate, pero por temor de que hubie-
ran sido impurificadas con polvo proveniente de la chimenca,
cte., repitio sus ensayos en el laboratorio del Instituto PPasteur.
Una porcidn del material analizado fué conservado en alcohol
4 957, libre de arsénico, (su pureza fué¢ comprobada sobre un li-
tro), para servir 4 investigaciones ulteriores.

Los reactivos que empled en estos ensayos, eran mis puros
que los anteriormente usados, ¥ se necesitaban 300 gr. de dcido
nitrico, 30 g. de dcido sulfirico y 25 g. de zinc para dar un
anillo arsenical, apreciado en 1,2 milésimo de miligramo, es
decir, para alcanzar el limite de sensibilidad del aparato de
Marsh. Pero en ningin caso se exigicron cantidades tan gran-
des de reactivos.

Los resultados obtenidos se restimen en el cuadro impreso
en la pagina del frente.
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De los datos contenidos en la tabla precedente se deduce
que la presencia del arsénico, en mintmas cantidades, es general
en la série animal, desde los espongiarios hasta los vertebrados
superiores ¥y en manera alguna es caracteristico de ciertos or-.
ganos de los animales examinados, sino ¢ue puede encontrarse
en todos los tejidos.

Bertrand considera al arsénico como un elemento funda-
mental del protoplasma, tal como lo seria el carbono, el 4zoe,
el azufre 6 cl fosforo.

Gautier () vuclve 4 afirmar 4 este respecto, que no admite
esta reparticion tan uniforme del arsénico en la naturaleza,
sino que en los orgamsmos se localiza principalmente ¢n los or-
ganos cctodérmicos: piel v sus ancxos, cabellos, cuernos, bar-
bas de pluma, ete. Considerando 4 las plumas de los pdjaros
como homdlogos de los pelos y cuernos de los mamiferos, se
propuso averiguar si contenian, como ¢stos, vestigios de arsé-
nico. El resultado obtenido ha sido el siguiente:

Cantidad de Arsénico 7
sustancia al ¢stado de
nataral materia fresea
Plumén ventral de ganso 250 0,12 mg,
Barbas de plama de pollo 100 nala
Can6n ,, . v e 200 nada
Barbas de color de la pluma de Ia
cola del pavo real 12 0,25 mg.
Canon de 1a pluma de Ia coln del pavo renl 22 nada

De esta curiosa distribucion del arsénico en las distintas
partes de la pluma, hace interesantes deducciones.  Asimila las
funciones del plumén de los pajaros 4 los pelos de los mamife-
ros v ast como en estos animales el arsénico sc acumula en di-
chos Organos durante la época de los amores, asi también
lo hace en las plumas con que se adorna el pijaro en el mis-
mo periodo. Esta manera de ver se encuentra confirmada por
la presencia del metaloide en los ojos coloreados de la extremi-

(1) Comp. rend. de I' Acad, des Sc. 1902, t. CXXXV, p. 812,



dad de la cola del pavo real y su ausencia en las plumas bana-
les de las alas v de la cola, que son 6rganos de simple lo-
comocion.

Guiado porla misteriosa, pero constante prescencia simul-
tanea del iodo y del arsénico en los 6rganos animales, aguas
minerales, etc., dirigid también sus investigaciones sobre los
vegetales ricos en iodo, con el fin de comprobar si contienen
arsénico. Sus previsiones fueron plenamente confirmadas, en-
contrdndolo en los siguientes vegetales:

Camtidad de ’eso del arsénico

a) Algas de mar. sustancian examinada (1) por 100 gr.
de  sustincia

Fucus vésiculosus 157 . 0,159 my.
id.  digitatus 120 0208
td.  =erratus ~0 0,082

by algas de agua dulee.

Spyrogyri 25 0.040

Cladophora ~0 0008

Otra cladophora 350 0.00%

Como se observa por los datos precedentes, las algas de
mar son las mads ricas en arsénico.

El boghead, estando formado segtin E. Bertrand y B. Re-
nault por r¢stos v esporos de algas geologicas, dehia contener-
lo aiin en mayores proporciones, debido 4 1a condensacion de
la materia y en ctecto encontro:

Arsénico p, 100 g,

de sustancia
al estido hatural

Boghead de Autun 2.00 mg.
id, . 2.50
id. id. 2.00 ,,
id. Australia 0.03 ,,

Hall6 1igualmente arsénico en las algas no clorofilianas, es-
pecialmente en las sulfurarias, bareginias, glairinia y sobre todo
cn el plankton, es decir, esa gran aglomeraciéon de algas mi-
croscOpicas ue se encuentra cn suspensidén en las aguas. Con

(1) Sc refierc al peso de 1a sustancia después de haber sido cxpuesta al aire
durante una 6 dos semanas.
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el objeto de investigarlo en el plankton filtr6, 4 través de un
filtro muy denso de bizcocho de Sévres, 12 litros de agua de
mar, recogida 4 la entrada del canal de la Mancha, 4 40 km.
dc la costa. Sobre el filtro quedd un pequeiio residuo viscoso,
pardo rojizo, en ¢l cual dosé 0,03 mg. de arsénico, es decir,
0.0025 mg. para el plankton de un litro de agua de mar. Enlos
12 litros de agua de mar, privados asi de todos los elementos
organizados, encontré vestigios de arsénico. En vista de esto,
piensa ue el arsénico hallado en las aguas ferruginosas v sul-
furosas por Filhol, Walchner, O. Henry, Buchner, Bavard,
Langlois, Kossmann, Garrigon, ctc., esta localizado en las al-
gas contenidas en dichas aguas.

El agua de mar, segtin los cdlculos de Gautier, conticne mas
de 3000 kg. de arsénico por kilometro ciibico. Supone que este
metaloide es suministrado al agua de mar por las rocas primi-
tivas, teniendo en cuenta queel granito y otras rocas de origen
igneo contienen 1odo, dzoe y fésforo. En 100 g. de granito de
Vire (Bretagne) dos6é 0.06 mg. de arsénico.

Con el objeto de demostrar la existencia del arsénico en to-
dos los periodos de la vida, M. Bertrand, *} lo investigd tam-
bién en las células embrionarias, eligiendo para estos estudios
el huevo de gallina, de ganso y de pato. Las gallinas someti-
das al ensavo, fueron criadas en condiciones especiales, no sus-
ceptibles de ser contaminadas por ¢l arsénico. Los resultados
obtenidos fueron positivos, llegando 4 la conclusiéon de que la
yema es la parte del huevo mas rica en arsénico, pues con-
tiene la ¥ A los %4 del arsénico total. Le sigue en riqueza
la membrana de la cascara, la cidscara y por iltimo la clara,
que es la més pobre.

El huevo de ganso contiene menos arsénico (ue el de galli-
na y el de pato atn menos que el de ganso:

Huevo de gallina (peso medic 46 g.) 1/200 ng.
id ganso ( id 150,,) 1,200 ,,
id puto | 1d 75.,.) 1300 ,,

(1) Annales de Ulnstitut Pasteur 1063, t. XVIL p. S16,
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A. Gautier!", en Julio de 1903, publica un nuevo método de
investigaci6n del arsénico, por medio de una solucién sulfiirica
de sulfato de hierro, que més adelante describiré. Encuentra,
con avuda de este procedimiento, que Ia mavor parte de los
reactivos usados para la destruccion de la materia orgdnicea,
ete., contienen minimos vestigios de arsénico.

En una nueva série de ensayos que efectué sobre algunos
6rganos animales, ha obtenido las siguientes cantidades de
arsénico, deduciendo el que hubiese podido ser introducido por
los reactivos: *

Acldo nitrico Arsénivo Arsénico real

c¢alculnde
SUSTANCIAS EXAMINADAS emplcado encontrado por too ¥ de
" . sustancla fresen
my.

100 g, de carne de huey, fresci o oo 100 00006 0.0004

id. id. id. 100 0.000% 0.000%

100 g. de carne {resen de ternero joven ... Go 000006 0.0006

id. id. id. ~U 0.0010 0.0010
100 g de carne de trigln (completamente

privado de aponcurosis v de espinas)...... 00 0.006G0 0.0060
100 g, de carne de maquercau (completa-

mente privada de aponeurosis y deespinas) LY 0.0025 0.0025

200 g. de testfeulo de LOTO v S0 00025 0.0012

i, id. W, 140 0.0020 0.0010
+.5 g de membrana de la edsceara de huevo

de gallinii. 20 0.00106 L0200

100 g de yema de huevo de gallina......... 125 0.0004 (débll) 00007

1 litro de leche. . v 160 0.000% 0.0070

(3. Bertrand ', con ¢l objeto de probar que el arsénico ue
¢l hall6 en sus experiencias anteriores no provienen de los di-
versos reactivos (acido nitrico y sulfirico) empleados para la
destruecion de la materia organica y precipitacién del arsénico
(dctdo sulfhidrico, anhidrido sulfuroso, amoniaco, ete.), utilizd
un procedimiento que no hacia imprescindible su precipitacion
por medio del acido sulfhidrico y evitaba al mismo tiempo el
empleo de cantidades considerables de los reactivos antes men-

(1) Contp. rend. de I' Acad. des Se. 1903, L CXXXVIL p 158,
(2) Comp. rend. de I' Acad. des Se. 1903, L CXXXVIL p. 205,
13y Annales de I" Institut, Pasteur. 1003, t. XVIL p. 581,



cionados. Elimindé estos inconvenientes efectuando la combus-
ti6n completa de la materia organica en la bomba calorimétri-
ca de Berthelot, (V) ya usada por este autor para el dosaje de
los distintos cuerpos simples contenidos en las sustancias or-
gianicas.

Por medio de este procedimiento repitié una parte de los
ensayos verificados con los materiales recogidos en la excur-
sibon cientifica verificada 4 hordo del vate *‘Princesse Alice”,
obtentendo los siguientes datos:

1 Escama de tortuga de mar: 5.29 g. de escamas, uema-
das en tres veces a4 30 atmoésieras, diecron un anillo de unos
0.0015 mg.

2 Esponja: 4.8 g. quemada en 3 veces v también 4 30 at-
mosferas, suministrd un anillo de unos 0.0015 mg.

3¢ Piel de germon: 6 g. quemada en 3 veces did 0.002 mg.
de arsénico.

4¢ Clara de huevo secada en el vacio sobre acido sulfiirico;
se ensayvaron dos muestras, una de 4.97 g. quemada en  tres
combustiones v la otra de 5.18 g. igualmente en tres combus:
tiones.

En la primera experiencia obtuvo 0.0005 mg. v en la sc-
gunda nada.

5" Cuerpo tiroudes.—En 1.79 g. de cuerpo tirowdes seco
de la ternera ya ensayvada anteriormente (de 18 meses, proce-
dente de la Escuela de Alfort) quemado en una sola vez, en-
controd, vestigios de arsénico, apenas pereeptibles sobre fondo
1negro.

Como vemos pucs, existen conclusiones diversas respecto 4
la existencia normal del arsénico en ¢l organismo humano.
Hodlmoser, Cerny v Ziemke lo consideran como un clemento
meramente accidental, desprovisto de todo valor fisiol6gico.
Gautier lo supone localizado en el cuerpo tiroides, en la piel

(1) Comp. rend. de 1" Acad. des Sc. 1599, t. CXX1IX. p. 1002,
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Y sus anexos y en la sangre menstrual, desempenando en ellos
una funcidn fisiolégica importante, aunque desconocida. G.
Bertrand, en camDbio, afirma que es uno de los elementos pri-
mordiales del protoplasma y como tal entra cn la formacién
de todos los tejidos.






Elementos biogenésicos

La presencia del arsénico en el organisnto, tanto en el del
hombre como en el de los animales y hasta en los vegetales,
en cantidades tan pequefias cue se avaliian en centésimos y
milésimos de miligramo, suscita la cuestién sobre la importan.
cia y el rol que dicho clemento desempceiia en el mecanismo vi-
tal de ciertas células 6 de las zimasas por cllas segregadas.

Apesar de que el arsénico se encuentra mucho mas difundi-
do en la naturaleza de lo que en un principio se suponia v que
su incorporacién al organismo puede llevarse 4 cabo por vias
muy distintas, como veremos mis adelante, es muy probable
que su actuacion en ¢l mismo, no esti desprovisto de interés,
por mis que su ingestiéon fuera accidental.

La lista de los elementos que pueden entrar en la forma-
cién de los organismos tanto animal como vegetal, pues c¢n
realidad la vida vegetativa es una y sola varia en sus medios,
vendria 4 ser aumentada por consiguiente de un nuevo ele-
mento.

Las investigaciones espectroscopicas y analiticas llevadas
A cabo en estos filtimos afios sobre las cenizas de los vegetales,
de los animales ¥ del hombre, han revelado en ellos la presen-
cia de ciertos metales, aun de los llamados raros. Asi, por
cjemplo, Demargay constaté por medio del espectroscdpio, la
existencia del vanadio en los vegetales.



El hallazgo de estos clementos en los animales v vegetales,
aunque en minimas proporciones, hace dudar sobre si su pre-
sencia es accidental, 6 sien realidad desempefian algian papel
cn el juego regular de las acciones celulares. En este sentido v
con el objeto de poner de manifiesto cl rol importantisimo de
cicrtos elementos cn el funcionamiento de las zimasas, es que
me permito hacer algunas consideraciones sobre los clementos
biogenésicos v sus relaciones con estas tiltimas.

H. Spencer (1 explica los fendmenos vitales, admitiendo
cuatro elementos biogenésicos principales: ¢l carbono, el hidrd-
geno, el oxigeno x el dzoe.

W. Preyer () considera como clementos hiogenésicos esen-
ciales los siguientes: carbono, hidrogeno, oxigeno, azoe, azu-
fre, fosforo, cloro, potasio, sodio, caleio, magnesio ¥ hierro v
como verosimilmente esenciales el silicio v ¢l fluor.

J. Gaube & divide los metaloides v mectales en biodindmi-
cos v en abiodindmicos. Como clementos biodindmicos, es de-
cir, los que son aptos para ¢l dinamismo de la vida, admite
para el hombre: idrogeno, oxigeno, sodio, potasio, calcio,
magnesio, hierro, manganeso, azufre, {6sforo, cloro, fluor,
10do, carbono, dzoe y argon; para los animales: los mismos
anteriores v ¢l cobre v por fin para los vegetales: los enu-
merados para el hombre, 4 mds del silicio, bromo ¥ boro.

Al recorrer la lista de los elementos biogenésicos csenciales,
tanto la de Prever como la de Gaube, llama mucho la atencién
el hecho de que todos ellos (exceptuando el iodo en la lista de
Gaube), estian comprendidos en las cuatro primeras series del
sistema periédico de Nendelejeff, es decir, que poseen un peso
atémico relativamente bajo (H=1 y Fe=50).

Dichos elementos son ademas, los que més abundan en las
capas superficiales de la tierra y hasta tal punto que la densi-

(1} M. Spencer: PPrincipes de Biologie,
(2 W, Prever: Eléments de Physiologic générale. (Traduit de allemand),
31 J. Gaube: Cours de minéralogie biologique.



dad media de estas capas es casi la mitad de la de las capas
profundas.

El mineral, encontrindose segiin Huxley 1), al comienzo de
toda vida, ésta, cualquiera que haya sido su origen, ha debido
amoldarse al medio en que se desarrolld ¥ como los elementos
mencionados son precisamente aquellos que continuamente
encontraba 4 su paso, es 1ogico suponer, (ue para su man-
tenimiento cran los tinicos que podia utilizar.

Los clementos biogenésicos esenciales antes mencionados,
son, indudablemente, 1os que reunen mayores condiciones para
el mejor desempefio de las funciones vitales. En efecto, debido
A la relativa pequeiiez de sus pesos atdomicos, poseen un gran
calor especifico, es decir, tienen en un minimo de masa, un ma-
ximo de energia. Enigualdad de masa, los compuestos forma-
dos por {itomos de peso pequeiio, contendrin un mayor nd-
mero de ¢éstos, pudiendo formarse asi complejos atémicos ex-
traordinariamente grandes, los que son facilmente descom-
puestos por el calor, que se vuelve latente v producen asi ese
estado de instabilidad molecular que caracteriza la materia
viviente.

Por otra parte, las sustancias constituidas por atomos de
pequeno peso son genceralmente las mas solubles en ¢l agua, lo
que es de suma importancia para mantener la circulacién de
It materia.

Sin embargo, es prematuro afirmar que dichos elementos
biogenésicos csenciales sean los {nicos capaces para la dina-
mica de la vida, pues nada obsta para suponer que pueden ser
sustituidos por otros con propiedades fisicas v quimicas ana-
logas. Roussin (*' v Papillon ¢ demostraron que en ciertos
tejidos, especialmente en el 6seo, pueden sustituirse in vivo
algunos compuestos por otros isomorfos de los sustituidos,

(1) Huxley: La base physique de la vie,
23 Journal de Pharmacie et de Chimice, 1563, ©. XLIIL, p. 102,
(3) Compt. rend. de 1" Ae. des Sciences, t. CXXI p. 372,
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como sucede con el fosfato tricdlcico respecto al arseniato del

mismo metal, y con el carbonato de calcio respecto & los de
bario y de estroncio.

Algunos de los clementos considerados por Preyver como
accesorios, son, sin embargo, de vital importancia para elbuen
desarrollo de ciertas plantas y animales. El Aspergillus niger
prospera notablemente mejor en un liquido que contiene zinc,
que en uno privado del nismo metal. Segin Schertchiy
la Polvcarpaea spirostylis es la indicadora de suelos cupri-
feros, pues solo se desarrolla sobre los mismos 6 en sus inme-
diaciones. El cobre desempeiia en la sangre de ciertos cefal6-
podos ¥ crusticeos el mismo papel que el hierro en la delos
animales superiores. El arsénico e¢s un elemento especifico
de ciertas mucedineas asi, una sustancia conteniendo dicho
metaloide es un excelente medio de cultivo para ellas.
El Penicillium brevicaule, es sumamente scnsible al arsénico
transformandolo en un compuesto arsenical gascoso (una
arsma dietilica, segiin Biginelli) de olor aliiceo x Abel, ) fun-
déndose en este hecho, ha propuesto un método bioldgico
para reconocer minimmas trazas de arsénico.

Pero son los estudios efectuados sobre las zimasas, los que
han puesto sobre todo de manifiesto ¢l rol importantisimo
que en cllos desempenan ciertos elementos, atin en pequenas
cantidades. Las zimasas son los agentes principales de la ma-
vor parte de las reacciones quimicas que tienen lugar en el
organismo. Son cuerpos de propiedades muy interesantes y
pueden ser considerados como una especie de materia viviente
soluble, constituyendo quizis el primer eslabon de la vida.
Cada zimasa posce una dominante mineral propia v en cuyi
ausencia queda inerte. Asi, el 1odo es la dominante mineral,
el metal de accion de la tiroiodina de Baumann, zimasa del
cuerpo tiroides; el calcio lo es de la pectasa, fermento coagu-

(1) Schertehly: Revue Scientifique, marzo 25 de 1599, p. 377,
12) Apot. Zeit. 1899,
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lante de las materias pécticas, el sodio lo es de la pancreatina,
una de las ztimasas del jugo pancreitico, el manganeso lo es de
las oxidasas.

Pasteur atribuia la actividad del fermento al complejo ce-
lular, hasta que Biichner lo limitaba al de la zimasa en ¢l
contenido y por nltimo actualmente muchos autores admiten
que sola es dehida al metal, 4 la dominante mineral de la zi-
masa. En vista de esto, Bunge (V) afirma que unacélula viviente,
una sustancia orgénica y un mectal pueden producir ¢l mismo
efecto.

Arthus considera 4 la materia orginica de las zimasas
como simple vehiculo de las materias minerales, las que serfan
los verdaderos agentes zimogenésicos. Los experimentos de
Sainte-Claire Deville y Debray, Bredig y von Berneck, DBer-
trand, vienen A confirmar hasta cierto punto esta tltima hi-
pétesis.

Segiin Sainte-Claire Deville y Debray, 2 el iridio, el rodio
v ¢l rutenio, obtenidos en polvo finisimo, por via hameda, po-
seen propiedades andlogas 4 ciertas bacterias ¥y 4 su zimasa.

Bredig y Von Berneck ) pusieron igualmente de manifies-
to las grandes analogias que existen entre el comportamiento
de los mectales, obtenidos en condiciones especiales y el de las
zimasas. IHaciendo estallar el arco voltaico entre dos hilos de
platino sumergidos en agua pura, el metal se pulveriza, en-
turbiindose el agua hasta el punto de no poder distinguir
los electrodos 4 pesar de la luz producida por el foco. Si se fil-
tra ¢l agua pura para separar las particulas metdlicas mas
gruesas, se obtiecne una especie de emulsién de platino, en la
que éste existe al estado coloide. Esta solucion coloidal en la
(ue ni con los mayores aumentos son perceptibles particulas
metdalicas, descompone el agua oxigenada en cantidades enor-

t1) Bunge: Chimie biologique 1591, p. 163,
(2) Comp. rend. 187k t. 78, 2, p. 17852,
t3) Zeitsehrift 1ur PPhysikalische Chemic t. XXXI p. 258-353.
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mes respeeto 4 la de su masa. ’ero lo mas curioso es que su
poder descomponente puede desaparecer por completo some-
tiéndola a la accion de ciertos agentes, como ser: ¢l calor, el
acido sulthidrico, ¢l sulfuro de carbono, ¢l acido cianhidrico,
los mismos preeisamente que extinguen la actividad de las zi-
masas.

G. Bertrand () en sus estudios sobre las oxidasas, hizo
notar ¢l papel importante que ¢l manganeso desempeiia en
cllas ¥ hasta llegé 4 reproducir artificialmente los efectos de
aquellas con ciertas sales de dicho metal. Observéd que las ce-
nizas dclaJacasa v suscongéneres eran muy ricas en manganeso
v teniendo en cuenta ue las sales manganosas, por su pre-
sencia, pueden fijar oxigeno gascoso sobre algunas sustancias
orgiinicas facilmente oxidables (hidroquinona, paramidofe-
nol, pirogalol, resina de guavaco, ete.), tratd de buscar las
analogfias existentes entre Il manera de obrar de las oxidasas
v de las sales manganosas. Con este objeto, operd en wdenti-
dad de condiciones, sobre las oxidasas v algunas sales inor-
ginicas v orgénicas de manganeso, midiendo los eentimetros
cibicos de oxigeno que son fijados sobre la hidroquinona en
solucidon acuosa. El resultado que obtuvo, evidencid la simili-
tud de accidon de las sales manganosas v de las oxidasas,
respecto 4 las materias oxidables, pues mientras ¢l mtrato
manganoso solo fijaba 1. 5. ¢. ¢., ¢l succmatollego & fijar 22.1.
c. ¢. v la lacasa determind la absorcion de 32 c¢. ¢. de oxi-
geno.  Demostrd ademas, que el manganeso era realmente ¢l
metal de accidon en las oxidasas, pues sustravendo 4 éstas
manganeso se disminuye su poder oxidante, llegindolo & anu-
lar por completo si se las despoja en absoluto de dicho metal.

Los hechos enumerados precedentemente demuestran que
es muy dificil, por no decir imposible, distinguir los clementos
biogenésicos esenciales de los que no lo son, pues, como sc ha
visto, ciertos eclementos desempefian en algunos ammales v

(1) Compt. rend. de T"Acad., des Sa t. CXXIV, p. 1032 y 1355,
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plantas, papeles tan importantes como los llamados hiogené-
sicos esenciales ¥y no hay razén para no considerar a acuellos
tan esenciales para dichos seres conmo lo son los otros con res-
pecto a los demds animales v vegetales.

No seria extraiio que el arsénico, habiendo sido encontra-
do entoda la escala zoologica, desempefie también alguna mi-
sidn csencial en la vida de los animales v tal vez de las
plantas, puecs en éstas, como hemos visto, también ha sido
encontrado.

Dada la pequeiiisima cantidad de arsénico existente en el
organismo v tentendo presente ue una cantidad infinitamente
pequeiia de zimasa, en condiciones experimentales convenien-
tes, puede determinar transformaciones quimicas infinitamen-
te grandes, cabe preguntar si el arsénico no es la dominante
mineral, ¢l metal de accidén de alguna zimasa, cuyo rol nos es
afin completamente desconocido.

La localizaciéon del arsénico en las nucleinas (arsenuclei-
nas), susceptibles de desdoblarse en dcido arsenucléinico y en
albuminoides bajo la influencia de los dcidos, vendria A confir-
mar esta manera de ver, sise extiende 4 ellas las observacio-
nes de Lilieufeld sobre las leuconucleinas fosforadas ordinarias,
que actuan como verdaderos fermentos.

La presencia del arsénico normalmente en el organismo,
conduce & Gautier & proponer la investigacion, porlos niétodos
mis delicados de que se puede disponer, la existencia de ¢tros
clementos en los diversos drganos. En efecto, dadas las gran-
des analogias quimicas que existen entre diversos elenientos,
es ficil coneehir, que puedan sustituirse mituamente en sus
diversas combinaciones, asi ¢l selenio al azufre, ¢l azufre ne-
gativo al oxigeno, ¢l cobre, ¢l zine ¥ el manganeso al hicrro v
por fin ¢l fésforo, ¢l arsénico v el vanadio al dzoe.

Esta sustitucion podria ser provocada por las necesidades
especificas para el buen funcionamiento de ciertas células y su
confirmacién serfa de consccuencias trascendentales para la

biologia.






Origen, localizacién y eliminacién

del arsénico en el organismo

El arsénico parece ser un clemento sumamente difundido
en la naturaleza. N Garrigou ‘¥, en investigaciones prac-
ticadas durante mas de 30 afos, llega a4 la conclusion de
que el arsénico se encuentra muy diseminado ¢n los tres reinos.
Para reconocer el arsénico no usdé ¢l método de Narsh,
sino ¢l de las llamas, de las perlas y de los esmaltes de
Bunsen, asi como también el espectroscopio v el microscod
pio. En 250 examenes practicados desde el ano 1868 lo
mvestighd en:

1*  Rocas. — Conticnen arsénico todas las rocas desde ¢l
granito hasta los terrenos sedmmentarios los mas recientes.

22 Ainerales cristalizados. — No contienen  arsénico: ¢l
espato de Islandia, ¢l cuarzo, las dgatas, las fluorinas, los
vesos vy las baritinas,

¢

3 Filones mctaliferos. — Contienen arsénico los filones
de hierro, zine, cobre, plomo y mercurio.

40 Aguas munerales. — IFu¢ hallado constantemente en
todas las aguas minerales que ensayo.

5° Agua potable. — Siempre obtuvo arsénico, en propor-
ciones superiores a 0.000.001 g., evaporando cantidades
suficientes de agua potable. Las aguas de las napas red-
ticas son mads ricas en arsénico que las graniticas.

(1) Comp. rend de PPAcad. des Sc. 1902, ¢, CNXXV po 11134,
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6> Cenizas vegetales. — Aisl6 cantidades notables de ar-
sénico de las hierbas de la Freche cerca de Luchon. El
vino tamhién lo contiene en cantidades que varfan de
0.000.0005 g. a4 0.000.002 g.

7 Organismo animal—En doce casos de envenenamiento
por combinaciones de cobre, zine, mercurio y cianuro de
potasio, encontré arsénico en los distintos Grganos: higado,
pulmon, rifiones v cerebro.

A. Gaautier, en cl deseo de averiguar cl origen del arsé-
nico en ¢l organismo, habia emprendido va en el aiio 1900
una série de investigaciones con dicho objeto, pero no ob-
tuvo la mas minima traza en las siguientes sustancias: 500
g. de pan fresco, 140 g. de¢ clara, 67 g. de yema, y 500
g. de cascara de huevo de gallina, 185 g. de huevos de
arenques frescos (Clupea harangus) y en 340 g. de maque-
reau fresco (Scomber scombrus). En tres hucvos de gallina,
privados de la cdscara v pesando 143 g. hallé rastros du-
dosos de arsénico.

En 1903, auxiliado por su método de precipitacion del
arsénico por medio de la solucidén férrica, constaté la pre-
sencia del arsénico en:

por litro
l Arsénico mineral 0.009 myg.
ey . I ax s raicl - F - . e
A, Azua de mar exiraida 4 30 km. de las ] id. orghnico 0.000% .
ey PRI A . ' G . .
costas de Bretagne ¥ 4 5 m. de protfundidad l id. organizado  no dosuble
B, La misma agua del mar. oo id. total 0.010 mk.
AGUA DEL ATLANTICO (Azores).
Sondajes Profundidad Arsénico por litro
81394 D L | TP 0.025 mg.
id, 12335 m, ... . 0.010
81427 (279 SU43 m. A 6 6 3 m. del tondo) 0.050
SAL MARINA — SaL GEMA.
Origen As, por 100 8. de sal
Sal blanea fina Costas de Bretagne o v e 0.003 my,
id. id. Arenas (d'OloNNe e e, 0.001
. . id. id. yrte soluble 0035 myg,
Sal gris de cocina {1 &l 0.045

~ Lsobre el Atldntico  1id. insoluble v.oio , J
Sal llamada illglcs:l;\ﬁ Comprada on Parfs..ices v eiaae 0.015



As. por 100 cc. de sol
Sal gema Strassfiirth (hermos:iu mucestra transparente)... 0.0023 myg.
. { Salinas de Saint - XNi- fparte soluble 0.000 mg.)
id. | colas, cerea de Nancy lid.  insoluble 0.005 f 0014
id. Montana de sal de Djebel-Amour (Sud Oranés) 0005,
Cloruro de sodio fundido 0l rojo.... e [ 0,030
id. id. recogido en una hendidura voleanica del Vesubio., 0175,

‘ Como se observa, ¢l cloruro de sodio de origen volea-

| nico directo es el mds rico en arsénico.

| Por medio del reactivo {érrico, dosd i1gualmente el arsé-
nico contenido en las aguas de Vichy, mas bien con ¢l ob-
jeto de comprobar la exactitud de su nuevo método, pues
cllas habian sido ya analizadas por E. Willm. Los datos
(que obtuvo son muy concordantes con los de este mvesti-
gador, salvo la fuente Hépital, en la que encontrd menor
‘antidad de arsénico.

Gautier 'V dirigié ademds sus investigaciones sobre los
abimentos v bebidas mas comunes, con ¢l objeto de averiguar
su riqueza arsenical, obtenicudo los siguientes datos:

ALIMENTOS DE ORIGEN ANIMAL

Cantital Cantided Ve onien et

i X de nzirr’s en tdsl de eronlco (.":"""l"l‘;_ L e .
Naturaleza del alimento vipetinicla Ao lar l"‘"" S e e ania Obscrvaciones
cmleulsda ohtenlla (el enaayy fres.a em
al edimlo fresos (IR trzog. [TARTH
Carne de buey.oe. 110 g. 0.8 0.0 0n.s Eaa oifm o pims me e mie
. = e epne en 3o unl
daler, v las e 1.0 Ju-
foticte 2 (4 <
d. 100 g, (104 —_ 0.7 Carre ruy fam,
carac de ternero. ... 100 g, 0.5 —_ [{%] Termers jonen e adn Ro ha
. Jastelo hicrlar.
id. L SO g 1.0 —_ 1.0
menos de
Leche. s o 1000 c.c. [ 0.3 0.5 Lrche de Areyeen-lirle, cena de
menos de Patte.
Hucevor, 6 yvemas.......... 110 g. 0.5 _ 0.5
id. G claras. ... 210 g, 0.0 - 0.0 Experleects anteelor e M. AL
Gautler.
Trigla, misculos............ 100 z. 30.0 0.2 29,8 la ame de eite per babia olds
. sttrmuente desollala deru plel, eie,
id., 100 g. 8.0 0.1 7.0
Maquereau....... 100 g. 4.0 0.15 3.9 Carne dewllads de par anesce.
M, 90 . 2.5 0.10 2.7
Langosta, miisculos...... 345 K. 8.0 0.3 2.2 Mércules de talo o) anlzal.
id. hucevosy grasas
coloreadas ..., 70 g 25 -— 5.7 Recvglls sobre €] capamadn,
id. caparazén....... 200 g 210 0.7 104.0 CaparIn entere.

t1) Comp. rend. de IPAcad. des Se. 1904 t. CXXXIXN. p. 101,



Naturalera del alimento

Crevetns, masculos........

id. caparazén.....

Trigo Victoria; grano
completo con su epls-
perma

‘Trigo {(de¢e Franche Com-
té) con su eplsperma..

Pan blanco dc trigo.....
Repollo verde entero.....
id. hojas exteriores

atatas ..

1d. germlnadnq (gér-
menes extraidos)........

Gérmenes de estas pata-

Vino tinto de Nurbhonne
Vino tintode Bourgogne

Cervezi...coovimnnvemiiniiinnnnns
Agun de Vaune..............

Agua de Scine................

Sal blanca fina (ecocina
Sal ingledt .. e
Sal gris de coclnn

Sal gema de¢ Stassfiirt.
Como cnmpuraclén:
Agua de mar{superficie)

Agua de mar (10 mi. de
profundidad)...............

Cantided
wmterla v totad del Corratekin
etprrimeia () pors bs totalidad
aalculads obtrokda del ;amyo
al evindo frveco oy, mmg.
300 g 0.5 -
- 23 —

ALIMENTOS VEGETALES

500 g. 4.5 1.0
200 g. 2.0 0.3
140 g. 1.2 0.2
1000 g. 2.5 0.4
1000 g. 0.0 0.0
1000 g. 5.0 0.2
1000 g. 0.0 0.0
250 g 1.0 0.1
3.5 0.15
250 g. 2.0 0.1
—_— 0.4 -
BEDIDAS
1000 c.c. 9.0 0.1
700 ¢.c. 2.0 0.1
1000 c.c 0.25 0.15
300 g S -
500 g 2.5 —
SAL MARINA
100 g. 0.7 -
15 -
+5 -
100 g 1+ ~-
117 g. 3 —
1000 c.c. 11 -
1000 c.c. 235 -

0.16

7.6

0.85
0.71
0.2
0.0
0.48
0.0
0.36
1.12

0.89

0.01
0.5

0.5

0.7

13

45

14

2.6

1.1

Observaclones

l!mdfnﬂlllu- corrvepnonde
| prso de Ia carne de 100 g. de
mﬂuvhu

Trigo de oloflo, no bablrods su-
frido elogin tmtamimic mis que
un Javegy cubdadofo con agun des-
tiiada. Heeophlo em Devtagoe, wive
lo# terrency granitlcw.

Teigo creckio solae torrvos col-
chircms. Tratado ccmo o precwisate

Pen de lufo de Paris

Caltlrnds 48 1o alrdedorm do
Paris.

Alrelolons do Parls
. .
. .

W. 14,

. W.

Vieo del aBo; crpa onrigman.
Terrvocs de sluvlonms granlthee
Yae tloo habia sMdo myevads &
Ib;l'o per lieo 7 ligrammte fos-

. de | abo de

Cervera de Munevllle

Araa de fomite, B0 Blinds, Ne
vids pot coteluctas b Ja cludad de

Afua oo filtrwls, moulis de In
cutitis del kaborstarie.

Castzs del Ocvano (Vendée).

Fal errciude con moparcias ligemee
¥ ub poxo de falfato.

Conpresnllio 10 mmy. de Ao, de
In parte inplable cottrepoandlente
h 1t g de ml.

Compavadido 5 mmy. do As con-
trakic 0 It muy pequelia cantidad
ds ern ml l--:lu @ ol agus. Mal
d¢ e miloas "llnl Nholas, ¢vrem
de Nancy.

muy purs. p
transparente

Arsinkototsl. Heprricie 4 mar,
40 ko dde las costas de Heotegue.

Alrededares de Iss Arores. Nobre
1s mism vertiul, § arviole an-
oroia mucke m profandidal.
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’ara reconocer ¢l arsénico ¢n las aguas y en la sal
marina sc¢ procedié por precipitacion con el reactivo férrico,
en los demds casos sc empled ¢l método de carbonizacién
azotosulfirico.

De los cdlculos de M. Gautier, resulta que un habitante
dc Paris ingiere diariamente alrededor de 21 mmg. de ar-
sénico con los alimentos 6 sea 7,66 mg. por aiio.

Estos datos concuerdan con los obtenidos por M. Ber-
trand que hemos mencionado anteriormente, ¥y que ha en-
contrado igualmente el arsénico en un gran nfimero de ani-
males, sobre todo marinos, algunos de ecllos comestibles ¥
en todas las partes del huevo de gallina, asi como en el
huevo de ganso y de pato.

Aparte de las fuentes de arsénico antes enumeradas v
que lo introducirian, podriamos decir, normalmente cn el
organismo, s¢ rcgistran numerosos casos de la absorcién
accidental de dicho metaloide por un gran nfimero de
personas y de los cuales mencionaré 4 continuacién al-
gunos de los mids notables, para demostrar la facilidad con
que puede difundirse por intermedio de articulos de uso
corriente.

En Hyéres v sus alrededores se produjeron en 1888, nu-
merosas intoxicaciones ¢n las personas (ue hebian vino de
una misma procedencia. El vino, que era enyesado, contenia
segiin los andlisis del Dr. Sambuc, de 1 4 16 centigramos
de 4cido arsenioso por litro ¥ que habia sido introducido
en el vino por equivocacién, conjuntamente con el yeso, du-
rante el enyvesado del mosto.

El agua de la napa subterrinea puede igualmente ser-
vir de vehiculo de introduccion del arsénico en el organismo,
cuando se encuentra impurificada por los residuos de ciertas
industrias, que emplean compuestos arsenicales 6 substancias
que lo contengan.

Braconnot observd este caso en 1838, en una familia
establecida en Nancy, cuya agua de alimentacién contenia
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una cantidad notable de arsénico, por haber sido impurifi-
cada con los residuos de una fibrica de papeles pintados,
que empleaba compuestos arsenicales y que se hallaba es-
tablecida c¢n las inmediaciones.

A. Chevallier cita un caso en que la napa subterrinea
habia sido contaminada en una extensiéon de 200 m. por
los residuos de una fiabrica de fuesina.

En 1869 ¢l Dr. Seisser (de Wiirzburg) observd 373 ca-
sos de intoxicacion arsenical en personas que habian comido
pan hecho con harina arsenical.

P’. Brounardel hace ascender § 270 como minimo, ¢l niime-
ro de personas intoxicadas en la Ville de Saint-Denis, en el
ano 1880. Todas c¢llas habian mgerido pan proveniente de
una misma panaderia ¥ ¢ue contenia 0.9025 4 0.028 g, por
100 de arsénico.

El Dr. Tattersall, de Salford, arrabal de Manchester, ob-
servo en 1900, un auntento sabito en ¢l ndmero de enfermos
atacados al parccer, de una nefritis periférica alcohdlica. En
Noviembre de 1900, ¢l Dr. Reyvnolds constaté que todos los
casos de netritis peritérica ceran debidos 4 la ingestiéon de
cerveza arsenical.

En la fabricacién de estas cervezas habia entrado glu-
cosa, proveniente de la sacarificacidon de las materias amila-
ceas por medio de Acido sulfiirico arsenical. Segiin M. Bor-
das ¢ste dcido contenia 2.508 g. de dcido arsénico (Hy As Oy),
por litro. Las diferentes muestras de cerveza que fue-
ron analizadas contenian de 0.00013 g. 4 0.020 g. de arsénico
por litro.

En la ciudad de Manchester v en su arrabal Salford se
han observado 2996 casos de intoxicaciéon por la cerveza
arsenical, pero ¢l niimero de casos registrados oficialmente
asciende 4 4182,

La glucosa arsenical no sdlo ha servido en la fabrica-
cion de la cerveza, sino que ha sido igualmente empleada en
la confeccion de caramelos y de confituras. Segiin M. Bor-



das en 1901, afnn existia un stock bastante considerable de
sustancias alimenticias que contenian 4dcido arsénico.

En 1902 hubo una nueva epidemia de nefritis periférica
e¢n Halitax v ¢l Dr. Hodgson reconocié que esta afeccion
era originada por ¢l uso de cerveza arsenical. Esta vez ¢l
arsénmco no tué introducido en la cerveza por la glucosa m-
pura, sino por la cebada torrefacta con carbdn de cok mas
O menos arsenical.

Al Bordas, en vista de esto, investigd el arsénico en al-
gunos productos alimenticios sometidos & la torrefaccion
por ¢l cok & ¢l carbon de tierra. Tamién lo buscod en cier-
tos productos cmpleados corrientemente para Ia alimenta-
cion de los ninos v de enfermos v que en parte derivan de
productos quimicos generalmente arsenicales. Incontrd que
ciertas achicorias, torretactas con carbdon, podian contener
hasta 1.752 mg. ¢ de arsenmiato de sodio vy en las glice-
rinas ha obtenido hasta 0.9 g, por 100. En la ceba-
da, torrefacta ¢con anwracita, hallé 0.066 mg. por 100 g. de
acido arsemoso. Los productos alimenticios 4 base de gh-
cerofosfatos, cte., son menos ricos en arsénico, pues sélo dosd
0.0396 mg. de dcido arsenmioso en 100 g. de ciertos glicero-
fosfatos, tosfogliceratos, cte.  Estas cantidades no son, sin
cmbargo, despreciables €1 se observa que estos productos
son principalmente consumidos por ninos de corta edad.

Los niftos que s¢ alimentan con laleche de nodrizas que se
cncuentran sometidas 4 un tratamiento arsenical estanigual-
mente expuestos 4 absorver arsénico, pues segin demostro
I’. Brouardel '’ de una mancera concluvente, ¢l arsénico se eli-
mina por la leche.

Hay que tener presente ademds, que un gran ntimero de
personas consumen aguas minerales arsenicales. Entre éstas
citaremos algunas de las mias mmportantes: Viehy, Grande
Grille (2mg - .., de arseniato sddico); Mont-Dore (1mg ©/..,
de arseniato disGdico anhidro); Vals, fuente Dominique (3mg.

(1) Journ. de Pharm, ot de Chim, 188G, 0 120 . S6lk
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/o de arseniato de hierro); Royat (de 0.7 4 4.5 mg. ¢/ .. de
arseniato de soda), La Bourboule (0.028 g. «/,, de arseniato
de sodio, Lacaune (0.0006g /.. de arseniato de cal), Lévico
(0.00905g. “/,. de 4cido arsenioso).

Otra fuente del arsénico en el organismo son los nume-
rosos medicamentos arsenicales v euvo empleo se encuentra
muy generalizado.

Los vegetales, scegin las experiencias de Trinchinetti (©
v de . P. Deherain 2, pudiendo absorver por sus raices
todos los clementos solubles (ue estin en contacto con ellos
son pues, susceptibles de contener vestigios de arsénico, cuando
crecen sobre un terreno arsenical. Los alimentos vegetales
pueden, por lo tanto, transmitir arsénico al hombre, sea di-
rectamente 6 por via indirecta consumicndo la carne de
animales que se han alimentado con dichos vegetales. El
arsénico se localiza en los vegetales sobre todo en las partes
nutritivas, como ser las semillas.

Stein M encontrd arsénico en un regular nimero de
vegetales: paja de centeno (vestigios), cantidades sensibles en
la col, nabo, tubérculos de patata, cte.

LLa combustion de enormes cantidades de hulla en los
ferro-carriles, usinas, etc., vierte en la atmdsfera anhidrido
arsenioso en proporciones relativamente grandes, el cual al
precipitarse convierte el suelo mis & menos arsenical.

El 4cido sulfiirico, consumido en grande escala y pre-
parado en su mayor parte con pirita mis & menos arseni-
cal, ¢s otra fuente de introduccion indirecta del arsénico cn
¢l organismo. Este dcido es usado para la preparacion de
abonos (superfosfatos, sulfato de amonio), de glucosa (em-
pleada en la fabricacion de cerveza, licores, confituras, cte.)
de materias colorantes, de articulos de tocador, de medica-
mentos, v en fin de una infiniddad de otros productos in-
dustriales ¢ cientificos.

1) Sulla facoltd assorbente delle radice de vegetabili. Xilano 18GH.

(2} Ann. agron. 1SYS0 L IV po 321, ete.
(3 Journ. 1. prak. Chem, t. LI, p. 302 » t. LI, p. 37
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Bajo la direccién de M. Fontaine, ¢l Office du travail
practicd una investigacion con el objeto de averiguar las
industrias en cue s¢ maneja el arsénico, resultando que exis-
ten 27 industrias en que se cemplea el arsénico v 5 en que
entra como impureza de materias primas.

Las experiencias llevadas a4 cabo con el propésito de saber
la localizacion, transformacion v combinaciones que contrac
el arsénico en ¢l organmsmo, son muy numerosas. Los datos
obtenidos en estas investigaciones son, sin embargo, poco con-
cordantes, tanto los que se refieren al arsénico en los casos de
intoxicacion, como los que ataien al arsénico llamado normal.

A principios del siglo pasado algunos fsidélogos v princi-
palmente Beissenhirtz, se ocuparon del estudio de la absorceidon
del arsénico por los tejidos. De los estudios de Beissenhirtz (0
resulta que el cerebro es ¢l que conticne mayor cantidad de ar-
sénico, siendo el higado uno de los drganos més pobres. En cl
corazén v pulmon encontréd menor cantidad que en el higado.

Ortla @', en 1839, demuestra que el anhidrido arsenioso
pasa a4 todos los tejidos v que el higado es ¢l 6rgano que lo
conticne en mayor cantidad. El cerebio seria, segin él, el drga-
no mas pobre en arsénico. Constatd igualmente su presencia
en ¢l bazo, riiion, pulmdn, corazon v misculos.

Segin Dragendorft ** ¢l arsénico mgerido pasa bastante
ripidamente 4 la sangre v esta se encarga de diseminarlo por
todo ¢l organismo, por lo cual casi todos los érganos pueden
contenerio.

Scolosuboff “+ en 1876, en un trabajo verifcado en ellabo-
atorio de Gautier, sostiene que el arsénico en ¢l envenena-
miento, tanto agudo como cronico, pasa primeramente al cere-
bro v luego a la médula, mientras que el higado v los miscu-
los 1o conticnen en cantidades relativamente pecqueiias. IIn un

(1) Beissenhirtz: De Arcenici efiicacia perfeulis illustrata, Berlin 1823,
2) Ortila: Toxicologie. 1832, t. 1. p. 4038,

) Dieagendorl, Manuel de Loxieologic, 18X6. p. 502,

(4) Bull. Soc. Chim, t, XXV, p, 124,
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caso hasta llegd 4 encontrar 40 veces mas de arsénico en el
cerebro y en la médula que en igual cantidad de muasculo y 2
veces mas ue en el mismo peso de higado.

E. Ludwig ‘7' con el fin de verificar las experiencias de Sco-
losuboff, emprendid en 1880 una série de investigaciones sobre
cadaveres de personas y de animales intoxicados por el arsé-
nico, llegando @ coneclusiones diametralimente opuestas a las
obtenidas por este experimentador. Segiin €, ¢l arsénico, tanto
en el envenenamiento agudo como cronico, se acumularia mas
bien en los rifiones ¢ higado v algo en los misculos, pero en
el cerebro solo encontrd cantidades insignificantes. Afirma
ademds que en el envenenamiento cronico, el higado retiene el
arsénico por mas tiempo que los otros 6rganos, una vez sus-
pendida la introducion del téxico en el organismo.

AL Garnier ¥ A, Chapuis @ llegan i las mismas conclusio-
nes que E. Ludwig.

M. Ogier *#' estd mas bien de acuerdo con Scolosuboff, tra-
tindose de envenenamientos sub-agudos O lentos.

Respecto al arsénico llamado normal, se localizaria princi-
palmente, segun Gautier, 4! en el cuerpo tiroides, glindula
mamaria, timo, pelos, cuernos, picl, leche, huesos v 4 veces en
¢l cerebro. Resumiendo sus resultados se obtiene el siguiente
cuadro:

ARSEXICO EX my. ok 100 g DE GRCGANOS FRESCOS:

Cuerpo tiroides. ... ... VPRI PPN 0.75 my.

Glandula mamariit...... e, 0.13 mg. & menos.

Cerebro v iens [ Cuntidad muy variable, débil 6 nula.

THNO (e i e e id muy senxible, no dosada.

PI’clos, cabellos yeuernos........ ... (

| T PN I . . .

LechCannon . Vestigios decrecientes de los pelos 4 1os huesos.,

I uaesos...

1) Medie, Jaheh, Wien, 1880, 4, Meft.

121 Chapuix. Toxicologic 1807, p. 153,

() Owier: Chimiv toxicologique, 1800, po 280,

cr) Compl.remd. Qe M Acad, des ¥e, 1H00, 1. CXXX. p, 28¢5



La sangrc, que es la ue forzosamente debe transportar cl
arsénico al cuerpo tiroides v 4 los otros 6rganos arsenica-
les, lo contiene sélo transitoriamente 4 una dilucidén mayor de
so000.000 O ¢ 0.053 mg. por kg.  No sucede lo mismo tratin.
dose de la sangre menstrual, en la cual existe en cantidades
relativamente grandes: 0.17 4 0.33 mg. por kg. La sangre
menstrual anormal, anémica, no contiene arsénico.

En resumen, M. Gautier sostiene que el arsénico no se cu-
cuentra distribuido al azar en el organismo, sino que debe pre-
sidir alguna funcidén atn desconocida, pero sin duda muy ini-
portante, pues su desapariciéon completa produce trastornos
en la salud.

M. Bertrand 'V llega 4 las siguientes conclusiones: ““La
extstencia del arsénico, establecida, sin excepeion, en todos los
organos v en todos los animales examinados, desde los espon-
giarios hasta los vertebrados superiores, aparcce, por tanto,
como un hecho completamente general, independiente & la vezde
los tiempos v de los lugares, de las especies v de los tejidos.”

“Se puede decetr, quedando sobre el terreno de los hechos
demostrados, que el arsénico es un elementode la célula vivien-
te tan frecuente como el carbono, cldzoe, el azufre v el [0s-
foro y admitir como resuelto, hajo el punto de vista quimico,
¢l problema del arsénico normal en el organismo.™

No s¢ ha podido atin precisar bien la transformacion que ¢l
arsénico experimenta en el organismo.

Husemann ' admite que el Acido arsenioso es transfor-
mado en ¢l intestino en arsenito de sodio, una parte del cual ¢s
absorbida v la otra transformada en sulturo de arsénico por
¢l dcido sulfhidrico ¥ que como tal se encuentra en el intestino
en las intoxicaciones agudas. Los arsenitos de potasio y de
sodio son climinados en parte como tales v en parte entran en
combinaciones orgdnicas,como arsina. La transformacién del

(1) Aan.de Chint et de IPhys, T3 serie. 1903, ©0 N XIN. p. 242-275,
2)  Deut. med. Wochen, 1502, X, 45.50.



acido arsenioso y sus salesendcido arsénico y sus sales no esta,
segin él, atin demostrada.

De las experiencias posteriores del prof. Vitali, 1 resulta-
ria, sin embargo, que el 4cido arsenioso se¢ oxidaria en su ma-
vor parte, siendo eliminado en especial por la orina, al estado
de arseniato. C. Binz v C. Laar '*' encontraron igualmente que
el dcido arsenioso, dado en inyecciones, era eliminado por la
orina al estado de Acido arsénico, pero creen que esta transfor-
macion no tiene lugar en la sangre v en los tejidos, sino en la
orina misma.

El prof. Vitali % demostrd ademdas que, tanto el acido ar-
senioso como el arsénico, no entran en combinacion conlassuns-
tancias albuminoideas, formando albunnnatos solubles O inso-
lubles. El dcido arsénico formaria en ¢l organismo, segiin sus
experiencias, combinaciones complejas, andlogas dlaslecitinas,
pues son aisladas con los mismos disolventes ¥ por ¢l mismo
método empleado para la separacion de éstas.

En el organismo humano, los intestinos con los microorga-
nismos que contienen, poseen la facultad de transformar los
compuestos arseniciles insolubles en compuestos solubles v
absorbibles.

La chminacion del arsénico del organismo puede clectuar-
se por distintas vias: orina, bilis con el contenido intestinal,
sudor, leche, excremento, ete. En los individuos intoxicados,
pucde ser encontrado en las ampollas producidas espontinea
G artificialmente debajo de 1a piel.

En cuanto al tiempo que ¢l arsénico tarda para eliminarse
del organismo, depende de la ddsis v es muy vanable en los
distintos mdividuos. En algunos casos puede atin encontrarse
arsénico 4 los treinta ¢ cuarenta dias de haberse efectuado su
ingestion. Segan ¢l Prof. A. Severi ‘*, el periodo de tiecmpo para

(1) Attt dedl” Academin della Scienze dellt Istituto di Bologna. Noviembre 1505,
(2 Arch. exp. Path 1508 41, 179184,

(3 loe. cit.

4 Riforma mdédica 13020 N°, 213,



la eliminactén completa del arsénico es mucho menor que lo
admitido por la generalidad de los toxie6logos. El dcido arse-
nioso, dado en inyeccién hipodérmica, es eliminado inmediata-
mente. en especial, por los rifiones v si el envenenamiento ha
tenido un curso sub-agudo la eliminacidon se lleva 4 cabo en
un tiempo minimo de cuatro dias y méaximo de seis dias. Los
huesos v ¢l higado no retienen, en estos casos, ¢l arsénico -
rante mas tiempo quelos otros érganos.

El arsénico normal se encuentra, segiin Gautier ‘', en
combinacion con las nueleinas y los fermentos, como lo prue-
ha la obtencion de las arsenucleinas por medio de la digestion
pépsica. El arsénico parece desempeiiaren estas combinaciones
un rol semejante al fdsforo, pero 4 un grado eminente. Lsta
sustitucion del arsénico al (6sforo solo tiene lugar electivamen-
te v 4 dosis muy débiles, condensiindose este metaloide uni-
camentce en ciertos v determinados Organos: cuerpo tivoides,
timo, glandula mamaria, piel, ¥ sus anexos.

Esta localizacion del arsénico en las nucleimas del cuerpo
tiroides, he temdo ocasion de comprobarla, como se verd en
las experiencias que més adelante describiré.

La chiminacion del arsénico normal se efectuaria, segian ¢l
mencionado quimico, por medio de la piel, pelos, cabellos,
uilas v otros productos corncos de la piel, sangre menstrual v
una traza inhma, cada 24 horas, con los productos de ta diges-
tion intestinal.

Es digno ademas, hacer resaltar el hecho de que el arsénico,
conjuntamente con ¢l fasforo, pertencciendo a4 la familia del
Azoe, acompaina & reemplaza & aquel en las sustancias azoa-
das (arsenucteinas), como hemos visto precedentemente.

(1) Comp. rend, de P Acad, dex e 189, t CXXIXL p. 920,






Purificacion y comprobacion de los reactivos

Esta parte del trabajo era, sin duda alguna, una de
las mas delicadas, pues de la pureza de los reactivos dependia
el resultado que se habria de obtener c¢n la investigacion
del arsénico en las sustancias 4 ensavar.

Los reactivos que he empleado en el curso del presente
estudio, fucron obtenidos purificando los que corrientemente
s¢ encuentran en ¢l comercio como garantidos puros, sin
que antes hava tentado comprobar su mavor ¢ menor
impurceza, pues probablemente no hubicran respondido al
grado de pureza que se les exigia.

Antes de pasar & describirla purificacion de los reactivos,
debo hacer constar ciertos detatles (ue se repiten [recuentemen-
te, tanto cn esta parte, como en la de la destruccton de las
sustancias organicas ¢ investigaciéon ulterior del arsénico en
¢l produeto de destruceion.  Todas las operaciones han sido
gjecutadas en aparatos de vidrio 6 de poreelana. préviamente
lavados con agua regia y luego con dcido sullirico concen-
trado  caliente. He evitado en absoluto el empleo de los
tapones v tubos de goma, pues ésta, por ser vuleanizada,
es facil que contenga arsénico, como impureza del azufre
empleado en la vuleanizacion.  So6lo he usado tapones de
corcho, lavados previamente en caliente con agua destilada
acidulada con acido clorhidrico.
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A continuacién indicaré como he procedido & la purifi-
cacion vy comprobacion de la pureza de los reactivos:

Agua destilada: El agua destilada en un alambique de
cobre con serpentin de estaino, fué reedestilada en un alam-
bique de vidrio, prévia adicion de 5 © .. de carbonato de
sodio puro, conel objeto de fjar al estado de sal de sodio,
¢l arsénico que contuviera.

He ensavado su pureza sobre 2 litros, evaporados &
sequedad en presencia de 20 c.c de dcido sulfiirico coneen-
trado, ¢l cual introducido en el aparato de Narsh, no me
dié anillo arsenical.

Stempre que en lo sucesivo mencione agua destilada. se
reficre al agua reedestilada en estas condiciones.

Acido sulfiirico. He diluido una parte de acido sulfirico
de densidad 1.84 en cuatro partes de agua destilada, afa-
diendo ., de sulfato de plata puro y con el objeto de
reducir los compuestos arsenicales traté con anhidrido sulfu-

roso. Este fué expulsado por medio del calor ¢é hice pasar
I corriente de dcido sulfhidrico (obtenido de la manera
que mas adelante scialaré) en caliente (4 60— 70°C), por
espacio de seis horas. Durante el pasaje de la corriente, el
sulfuro de plata que se origina, arrastra consigo el sulfuro
de arsémco, facihtando asi su separacion.

Segiin Otto 'V en vez del sulfato de plata, puede usarse
¢l cloruro de hierro para favorceer la precipitacion  del
arsénico. El cloruro de hierro se¢ anade cn la proporeidon
de un gramo por litro de dcido sulfarico diluido (1:9). He
preterido el empleo del sulfato de plata, que puede obtenerse
puro, al cloruro de hierro que factlmente resulta ser aresnical,
debido al hierro que lo ¢s generalmente, sobre todo si pro-
viene de las piritas.

Después de haber dejado reposar at sulfuro de plata
por expacio de cuarenta v ocho horas. ¢n contacto con una
atmostera de dcido sulthidrico, fAltré 4 través de papel de

(1 O2to, Anleitung zur Ausimiticlung der Gifte p. 170,
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Altro v en ¢l liquido filtrado expulsé el exceso de Acido
sulthidrico por medio del calor. §idurante ¢l calentamiento
se formara un pequeio depaosito de azufre, hay que filtrar
nucvamente.

Una parte de! acido sulfarico diluido, asi purificado fué
llevado a una densidad = 1.16, correspondiente 4 un conte-
nido de 25 ‘¢ de acido sulftirico.  Otra parte concentré por
¢l calor en una capsula de porcelana hasta obtener una
densidad = 1.80. Durante esti concentracion es necesario
evitar en lo posible la caida en el dcido de los polvos que
flotan en ¢l aure, pues siendo ¢stos, en parte, de naturaleza
orginica, pueden originar por su destruccidn una coloracion
parduzca v hasta negia del dcido sulftrico.

Por medio del aparato de Marsh he comprobado la
ausencia de arsénico en 90 g, del dcido sulfarico diluido v
en S50 ¢ del aado concentrado.

Acido nitrico. De los estudios efectuados por G. Ber-
trand ' resulta que para la purificacion de este dcido no
es suficiente su simple destlacion, pues el arsénico no es
retenido por completo en ¢l residuo de la destilacion. Esto
s¢ explica considerando que ta tension de vapor del com-
pucsto arsenical existente en ¢! dcido nitrico ¢s aproxima-

il

damente de la de este acido.

MR RPININ]

Sise destila un dcido nitrico con mas de .00 00 (€ arsé-
mceo, esta cantidad pasa al destilado v el resto queda en
la retorta. Por destilaciones sucesivas va 1o se consigue
un dcido nitrico mas puro, pues lo que destiln ¢s una
mezeln sutiomes de composicion invariable y el dcido nitrico
destilado contendrdt siempre aproximadamente una parte de
arsénico ¢en 3.000.000 de acido. ’ero si el acido nitrico
sometido 4 la destilacion es adicionado de 1,5, de su peso
de dcido sulfiirico puro, éste retiene en cada destilacion los
:..(]cl arsénico existente v por destilaciones  sucesivas  se

1y Annales de Chimie et de Physique, 7° série. 19035, ¢, NXIX. p. 242,
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podra preparar de esta manera, un dcido nitrico de la
pureza descada.

Basandome c¢n lo que precede, destilé ¢l acido nitrico
cuatro veces consecutivas, en presencia cada vez de !/,
de su peso de #cido sulfarico, inutilizando e¢n cada destila-
cion las primeras porciones. La destilaciton la he efectuado
¢cn un aparato de vidrio.

La pureza del dcido nitrico que asi obtuve de densidad =
1.42 fué ensavada sobre 300 g.,evaporados con 20 g. de
Acido sulfiirico concentrado. XNo he obtenido anillo arsenical
en el aparato de Marsh,

El acido nitrico fumante lo he preparado partiendo del
nitrato de potasio puro y del dcido sulfurico concentrado
puro. Su pureza la comprobé sobre 30 g. evaporados con
3 g. de dcido sulfirico.

Zinc. El zine que he sometido 4 la purihicacion, era ga-
rantido como libre de arsénico. A pesar de esto, volvi 4
fundirlo con 13 ¢ de nitrato de potasio puro, luego con
1 ¢ de cloruro de amonio puro, revolviendo rapidamente
durante la fusion con hierro igualmente quimicamente puro
y en scguida granulé en agua destilada. Esta operacion
la lie repetido tres veces, la dtlima solo con cloruro de amo-
nio, sin revolver con hierro.

En estas condiciones obtuve un zine completamente
exento de azufre, tostoro, antimonio y arsénico, pues por
medio del nitrato de potasio se oxida al azulre y al fostoro
v ¢t cloruro de amonio volatiliza el antimonio v ¢l arsénico,
al estado de cloruro.

LE'Héte 't aconseja ¢l empleo del cloruro de magnesio
v D. Vitali **/ el cloruro de zine, pero siguiendo los con-
sejos de Sclmi () he usado ¢l cloruro de amonio. Este ha
sido preparado por medio del decido clorhidrico y det amo-
niaco, purificados de la manera que indicaré mis adelante.

(13 Zeitschr. L analyt. chemie, t. 24 Do RY.

(2 En Supplemento annuile 1190019010 alla Enciclopedizn Chimiea p. ST,
(3)  Enciclopedia Chimica 1877, vol, X, p. GoO7,



— 61 —

Debido 4 esta facihdad de prepararlo puro v a4 su com-
pleta volatilizacion durante 1a fusidon del zine, es que le he
dado la preferencia.

Yara obtener ¢l zine homogencamente puro, he fundido
de una sola vez una gran cantidad del mismo, revolvien-
do Dbien y rapulamente con ¢l hierro mientras s¢ encuen-
tra en fusion.

Al deseribir el aparato de Marsh haré notar las ven-
tajas que presenta este método de purificacion.

La pureza del zinz, ademis de ser comprobada nume-
rasas veses en o curso de mis ensavos, la he verificado so-
bre £0 g.. no constatando ¢l menor vestigio de arsénico.

Anhidrido sulfuroso. Este reactivo lo he preparado ha-
ciendo actuar el acido sulfarico diluido, purificado como lo
mdiqué anteriormente, sobre el bisulhito de sodio puro. La
corriente de anhidrido sulfuroso pasaba 4 través de cuatro
frascos lavadores con agua destilavda acidulada con dcido
clorhidrico el primero y con agua destilada pura los tres
ultimos, con ¢l objeto de purihcarlo.

Su pureza la he ensavado sobre 20 c¢.¢ desu solucion
acuosa saturada, adicionada de 5 c¢.c de Acido sulfdrico
puro y prévia expulsion del anhidrido sulfuroso por el calor,
verifiqué la ausencia del arsénico por medio del aparato
de Alarsh.

Amoniaco. Para su puriicacion reedestilé amoniaco pu-
ro de densidad 0.925, anadiendo previamente un poco de
hidrato de sodio, con el objeto de fijar el arsénico que con-
tuviese el amoniaco, al estado de sal de sodio, Inutilizé
las primeras y altimas porciones del destilado.

El amoniaco asi destilado lo someti 4 dos ensavos:
1¢ Neutralic¢ 50 c¢. ¢. de amonjaco hasta reaccidon Acida
con Aacilo sulfiirico, evaporé v el residuo disuclto en la me-
nor cantidad posible de Acido sulfirico diluido puro, lo in-
troduje en el aparato de Marsh., 2¢ Saturé 50 c.¢ de amo-
niaco con  dcido sufhidrico, evaporé el sulfuro de amonio
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asi tormado v ¢l residuo lo oxidé con Acido nitrico. Expulsé

a4 éste en caliente por medio del acido sulfitrico concentrado,

v el cual prévia dilucidn, lo ensayé¢ en el aparato de Marsh,
En ambos casos no he obtenido anillo arsenical.

Acido clorhidrico. Lo he purificado destilando 3 veces
consecutivas el comercial puro cou ', de su peso de Acido
sulfiirico concentrado, despreciando las primeras v altimas
porciones. He practicado dos clases de ensavo del dcido
clorhidrico, aunque el primero no tan concluyente como ¢l
segundo.

1° En 100 c.c del dcido asi destilado. evaporados cn
presencia de 10 g. de dcido sulf@rico, no e sumimstraron
¢l menor vestigio de arsénico en ¢l aparato de Marsh.
2 Dilui 100 c.c de¢ acido con agua destilada 4 formar un
litro, hize pasar la corriente de acido sulthidrico v siguiendo
la marcha que més adelante indicaré, constaté igualmente
la ausencia de arsénico.

Papel de filtro. He utilizado los papeles de filtro Sch-
leicher y Schiill (n° 389) de 12 1%, de 7 v de 5 em. de
didmetro, lavados al acido clorhidrico v fluorhidrico. A
pesar de su pureza, los traté durante ocho horas con una
mezela de una parte de dcido clorhidrico v dos partes de
agua, lavandolos en seguida con agua destilada hasta desa-
paricion de la reaecidn dcida v luego los sequé 4 la estufa.

Con ¢l objeto de comprobar la pureza de estos papeles
de filtro, ejecuté varios cnsayos en blanco, filtrando suce-
sivamente v por repetidas veees agua hirviendo acidulada
con dcido sulftirico, 4 través de un ndmero de papeles de
filtro triple de los usados en una investigacion del arsénico
en las materias orgdanicas. Dsta agua acidulada, introdu-
cida directamente en el aparato de Marsh, no me suministrd
en ninguno de los cnsavos el menor vestigio de arsénico,
Ademas, los numerosos resultados negativos que he obte-
nido en cl curso de mi trabajo, pruechan que los papeles
de filtro no eran arseniczles.
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Acido sufhidrico. 1L.o he preparado por medio del sul-
furo de bhario y del dcido sulftirico diluido puro. El sulturo
de bario, preparado segun el procedimiento de Winkler, <V
presenta la ventaja sobre el sulfuro de hierro de que pue-
de scr abtenido exento de arsénico. Ll empleo del sulturo
de calcio recomendado por Otto, *
nos resultados.

El sulfuro de bario se prepava de la siguiente manera :
s¢ mezelan 100 partes de sulfato de bario. 25 partes de
antracita v 20 partes de cloruro de sodio; el sulfato de

da también muy bue-

bario x el carbdn deben ser reducidos 4 polvo fino. Cnando
1

se¢ ha incorporado el cloruro de sodio, se empasta la masa

con un poco de agua; se forman pelotillas que se ponen a
secar, 4 suave calor, en un crisol de tierra v una vez se-
as, sc calientan durante varias horas al bhlanco naciente,
en un horno de reverbero. Terminada la reaceidn se rompe
el crisol, obtenitndose el sulfuro de bario en trozos duros
Vocompactos,

A pesar de preparar cl dcido sulfhidrico por medio del
sulfuro de bario v del dcido sulfirico, excentos de arsénico,
he procedido atn, en todos los casos, d su purificacion por
¢l método de Lenz ., Consiste éste en hacer pasar Ia
corricnte de Acido sulfhidrico 4 través de cuatro {rascos
lavadores, mantenidos a4 60-70", conteniendo @ el 1° una
mezela de 1 parte de acido clorhidrico oficinal v 2 partes
de agua; el 20 1 parte de dcido v 4 partes de agua; ¢l
3" una parte de dcido v 8 partes de agua, v por dltimo,
¢l 4 solamente agua destilada.

Il Acido sulfhidrico que he preparado con ¢l sulfuro de
bhario vy purificado por ¢l método de Lenz, no me ha sumi-
nistrado el menor vestigio de  arsénico, aftn  haciéndolo
pasar durante 6 horas 4 través de 200 gramos de dcido
nitrico calentado A4 S0* C. LI mismo resultado he obtenido

t1) Zeits, £Loanalyt, Chem., IXNs t 27, § 26,

(2 Otto Anleitung zur Ausmittelung der Gitte, 6 ced. o 12
(3 Zeits, £oanad, Chem, o 220 po B0



investigindolo en el agua acidulada con acido clorhidrico,
por la cual hice pasar ¢l gas durante 6 horas,

Gautier, en sus investigaciones, usa ¢l sulfuro de hicrro
v el acido sulfhidrico desarrollado lo purifica haciéndolo
pasar por agua, en seguida a través de una columna ver-
tical de piedra pomez humeda, de 0.30 cm. de altura y
luego por un tubo de combustitn, provisto de pedacitos
de vidrio v calentado al rojo en una extension de 0.25 cm.
De aqui ¢l gas llega 4 un trasco lavador 4 serpentina lleno
de una solucion concentrada de sulfuro de bario v por
altimo atraviesa un tubo lleno de algoddon, antes de legar
al frasco conteniendo el liquido 4 ensayar. Asi purihcado,
¢l dcido sulfhidrico atn contenia 0.008 mgr. de arsénico.
Pero st se le hace pasar previamente por unos 400 c.c. de
agua acidulada, yva no contiene arsénico.

Ademds de haber comprobado la pureza de los veactivos
que anteceden por medio del procedimmento e Marsh, he
procedido 1gualmente 4 ensayarlos por los métodos de
Gutzeit v de Dettendorf, ambos muy sensibles para descubrir
minimas cantidades de arsénico.

Método Gutzeit 'V, Este método se basa en la accion
del hidroégeno arsemiado sobre el nitrato de plata.  Esta
accion puede verificarse de dos modos distintos, segin la
concentraciom de la solucion de nitrato de plata. S se
emplea una solucidon acuosa de esta sal en Ia proporcion
de una parte de nmitrato de plata en una parte de agua
destilada, la mancha que produce el hidrégeno arseniado
en un papel impregnado de dicha solucion es de color ama-
rilo, que se vuelve negro por la accidon del agua. El hidro-
geno antimonial produce igualmente una mancha. pero solo
colorea los bordes de la parte humedecida de un color pardo
oscuro ¢ negro. Con una solucion argéntica de coneentra-
¢ién menor la mancha originada, tanto por ¢l hidrégeno
arseniado como por el antimoniado, es de color negro.

(1) Gutzeit, Pharm. Ztg. 1879, p. 263,
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El compuesto amarillo que se forma por.la accién del
hidrogeno arseniado sobre el nitrato de plata y que luego
s¢ vuelve negro en contacto del agua, tendria por férmula,
scgin Poleck y Thiimmel ") As Agy (Ag NOy)a.

La reaccion de Gutzeit es sumamente sensible, pucs
0.001 mg. de acido arsenioso es aun reconoscible. Tiene,
sin embargo, el inconveniente de no ser caracteristica del
arsénico, produciendo el hidrégeno sulfurado y el fosforado
ambios de coloracion andlogos. Ademds hay que evitar
la presencia del gas de alumbrado x que caiga polvo sobre
¢l papel impregnado. Es necesario operar en la oscuridad.

Fliickiger **! y Lehmann ¢ propusieron reemplazar el
nitrato de plata por el bicloruro de mercurio. Aunque la
reaccion del sublimado corrosivo no es perturbada por la
presencia del agua y la luz, no es tan sensible como ia del
nitrato de plata.

ara  ejecutar la reaccidon de Gutzeit he adoptado el
aparatito de fig. N* 1. En la probeta A, de unos 30 c.c. de
capacidad, se introduce un poco de zine, sobre el cual se
deja caer gota {4 gota el dcido sulfirico dilmido al 20 %,
contenido en el tubo de bromo a. El hidrogeno arseniado que
se forma, previamente privado del agua que arrastra por
su pasaje 4 través del algoddn (secado & 120°), contenido
en ¢l tubo v ampolla lateral b, actiia sobre el nitrato de
plata de que estd impregnado el papel ¢, colocado en la
extremidad de dicho tubo.

He preparado los distintos reactivos antes enumerados,
para ser ensavados por este procedimiento, de idéntica
manera (ue para efectuar su comprobacion por medio del
aparato de Marsh.

Mdétodo de Bettendorff ¥).—En el método de Bettendorff
se eliminan las causas de error producidas por la presencia

(1) Arch. Pharm. 222, K, (1854),
(2) Arch. Pharm. [3] 27. 1889,
(4} Pharm. Ztg. 36. 1802,

{4) Zcitschr J. Chem. t. V. p. S92,
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del fosforo y del antimonio, countenidos cn el material de
ensayo.

La reaccién de Bettendorff consiste en hacer actuar una
soluciéon clorhidrica de cloruro estanoso sobre la sustancia
4 ensayar, disuelta en Acido clorhidrico concentrado. En el
aso de que contenga arsénico, se origina una coloracién 6 un
precipitado pardo. La reaccion es favorecida por un calen-
tamiento moderado. Aun no se ha probado si la coloracion
3 el precipitado pardo es debido 4 la reduccion del arsénico
0 4 la formaciéon de hidrogeno arseniado sédlido.

Para proceder al ensayo, he preparado una solucion clor-
hidrica de cloruro estaiioso en la proporcion de una parte
de cloruro estaiioso en dos partes de Acido clorhidrico de
densidad = 1.19. Para 1 c.c. del liquido & ensavar, prévia-
mente acidulado con acido clorhidrico concentrado, empleo
2.5 c.c. del reactivo v caliento ligeramente. El miximo de
coloracidon parda se obtiene al cabo de una hora, tanto en
frio como cn caliente.

M. C. O. Curtman prehere ¢jecutar la reaccion en pre-
sencia de  estafio  metdlico, empleando partes iguales (e
reactivo y de la solucidon 4 ensayar, pues obrando el estaiio
sobre ¢l Acido clorhidrico desarrolla hidrégeno naciente, que
favorece la reduccidon del compuesto arscnical. El empleo
del estafio metdilico tiene, sin embargo, el inconveniente de
provocar igualmente la reduccion de los compuestos de bis-
muto & de antimonio, que pudieran existir en la solucion,

L.a reaccion es perjudicada por la presencia del mercurio,
oro, teluro y sclenio.

Curtman ha probado que el limite de sensibilidad de
este método llega a4 0.03 myg. de Acido arsenioso por centi-
metro cibico.

Para que se produzca la reaccion de Bettendorft es in-
dispensable la presencia de un exceso de dcido clorhidrico,
cuya densidad no debe bajar en ningiin caso de 1.123, pues
[a precipitacién seria incompleta y aun dejaria de producirse.
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A. Gautier (V) empleando un nuevo método de investi-
gacién del arsénico, lo constatd en la mayor parte de los
reactivos que utilizé en sus experiencias. La cantidad de
arsénico por ellos introducidos en una destruccion v su
reconocimiento en 100 g. de mdsculo 6 clara de huevo,
puede llegar 4 3% de milésimo de miligramo.

El método que imaginé se basa en el hecho conocido
de que, existiendo juntos el arsénico y el hierro en una agua
potable 6 mineral, el hierro al precipitarse, arrastra consigo
al arsénico. Por investigaciones recientes, Gautier llega 4
probar que este arrastre del arsénico por la subsal poli-
férrica que se forma, es completo v (ue permite reconocer
hasta ,,,, de mg.

El reactivo lo prepara de la manera siguiente: 100 g.
de sulfato ferroso comercial se disuclven en 300 g. de agua
destilada actdulada con 25 g. de dcido sulftirico puro, v se
trata por el dcido sulfhidrico. Se hierve, filtra v oxida en
caliente la sal ferrosa por medio de 28 g. de dcido nitrico
puro, libre de arsénico. La solucién se precipita con amo-
niaco puro, se recoge el hidrato férrico y una vez lavado,
se le disuelve en dcido sulftirico puro v diluido. Esta solu-
cion s¢ deja en contacto durante dos dias con granallas
de zmne puro v luego es llevada 4 la ebullicion en el vacio.
Se vuelve 4 oxidar la sal ferrosa por la aecion combinada
del acido nitrico y sulffirico v se reprecipita por un ligero
exceso de amoniaco, con el objeto de redisolver el oOxido
de zinc. El hidrato férrico una vez recogido y lavado, sc
disuelve en el acido sulfiirico puro, diluido v frio. La solu-
cion asi obtenida contiene unos 30 g. de sesquitxido de
hierro por litro.

A pesar de todas estas purificaciones, en 100 c.c. del
reactivo encontrdé aun alrededor de V2 mimg. de arsénico.

Con ayuda de esta solucion férrica puede separarse la to-
talidad det arsénico existente en sustancias muy cloruradas

i1) Comp. rend de PAcad. des 8¢, 1903, t. CXXXVIL p. 138,
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(agua de mar, aguas nunerales cloruradas, sal de cocina, car-
nes saladas, etc.) 6 en soluciones muy ricas en hierro v 4 las
que no se puede aplicar ¢l método de carbonizacién azoto-
sulfirico, por perderse una parte del arsénico al estado de
cloruro 6 de sulfoarsemiuro de hierro.

Para comprobar que el arsénico es arrastrado comple-
tamente por el hierro, hizo la siguiente experiencia: Un litro
de agua destilada comiin, se trata & la ebullicion con 5 c.c.
de la solucion férrica, despues del enfriamiento se satura
con algunas gotas de amoniaco puro, volviendo a4 hervir
por algunos instantes y filtrando, se obtiene un liquido
filtrado que va no encierra la mis minima traza de arsénico.
St 4 dos litros de agua, asi purificada, se anade 2 mmg. de
arsénico v siguiendo el tratamiento indicado precedentemente,
en el precipitado de la sal poliférrica se encuentran los
2 mmg. de arsénico, micntras que el filtrado no revela la
presencia del menor vestigio de dicho metaloide.

Segiin Gautier, no existe en las ciencias experimentales
un método que aventaje al senalado por él, permitiendo
medir con precisién un valor un hillén de veces mas pequeno
que aquél al cual se trata de comparar.

Con el auxilio de un procedimiento tan sensible, encontrd

las siguientes cantidades de arsénico en los reactivos (ue
A continuacién se mencionan:

As. g,
Aprua destilnda en alambique de cobre estafnado, despues de

mezelada con 1 g. de carbonato de sodio por litro.......... 0.0007  por litro,
Agua destilada en retorta de vidrio, con 1 por 1000 de¢ car-.

Honato de S0dI0 PUTO Lo ey e e 00011 id.
Amonfaco, denominado puro, comercinl. .o iiiiviiiiiiiiiiian, ¢.0010 por 100 ¢.c.
Amoniaco preparado con sulfato de amonio puro, libre de

arsénico € hidrato de 300i0 PUTO .vviiiiciniiiiiieire e, 0.0033 id.
Bicarbonato de sodio puro, comercial.......... .. e rrieereens sereens 0.016 por 100 g,
Nitro puro, comercial.... oo e 0.0015 id.
Sulfato de potnsio, denominado pPUTO...... i 0.006 id.

E1 mismo purificado con ¢l reactivo férrico.. ..o 0.0000 icl.
Sulfato férrico purificado, conteniendo 30 g. de Fe; O3 por litro 0,0004 por- 100 ¢.c.
Acido nitrico especialmente purificado ... e 0.00023 por 100 g,

Solucidon acuosn concentrada de gas sulfuroso. .......... ....... 0.005 por 100 ¢.c.
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£ s - - . N -
Acido sulfhidrice obtenido con ¢l sulfuro de hierro ordinarvio As. mg.
¥ dcido clorbfdrico ordinario y lavado cunidadosamente
4 través de dcidos ¥ aguite..n U . cantidad considerable

ACido SulfBIArico PUFIRCAN O e iiieieie et eacererac e cee s 0.000%
ZIinC PUFO i e+ e e 0.0000 ¢n 20 g.

Si se examina los datos que antcceden, se nota que
algunos de los reactivos denominados puros, son, sin em-
bargo, bastantes ricos en arsénico, pero como lo he mani-
festado al hablar de la comprobaciébn a4 que someti mis
reactivos, no he encontrado en ellos arsénico, tanto por el
aparato de Marsh como por los métodos de Gutzeit y de
Bettendorfl.

Debo manifestar ademais, que esta comprobacién por
los tres métodos indicados, la he verificado repetidas veces
para cada reactivo.






Destruccion de la materia organica

y separacion del arsenico.

La destruccidon de la materia organica es una operacion
de mucha importancia para tacilitar ¢l reconocimiento de
lits sustancias minerales, en ella contenidas. Los procedi-
micntos propuestos con este fin son muy numerosos, por
lo que omnteré la descripeidén detallada de cada uno, pues
nos saldriamos de los limites munpuestos A4 este modesto
trabajo. Pero con el objeto de dar una idea general, para
poder luego discernir mejor cuales son los procedimientos
mas convenientes para la investigacion del arsénico, men-
cionaré 4 continuacidén los mas importantes, indicando
los principios en que se basan v sin entrar en mayores
detalles.

Procedimiento de Fresenius v Babo'V.—Estid basado en
¢l principio indicado en 1838 por Duflos y Millon ®*), La
destruccion se opera en caliente por el cloro naciente, pro-
ducido por la accion del acido clorhidrico sobre ¢l clorato
de potasio. Numerosas modificactones han stdo introducidas
¢n este procedimiento, con el fin de evitar en lo posible la
pérdida del cloruro de arsénico que se origina. Willier

(1) Traitéd d'analyse chimigue qualitative. 1902, p. 558,
(2) Chemisches Apothekerbuch,
(3) Ball, XVIL Seric 32, 1807, p. 676,



v Rippenberger 'V facilitan la destrucciéon de la materia
orgAnica operando en presencia de un poco de perdxido 6
cloruro de manganeso.

A mi distinguido profesor el Dr. A. Quiroga, se deben
algunas modificaciones muy acertadas de este procedimiento,
tendentes 4 prevenir la pérdida del cloruro de arsénico y
A purificar el dcido clorhidrico gaseoso antes de actuar
sobre el clorato de potasio, mezclado con la sustancia A
destruir (¥,

Procedimiento de Schneider'®).—Es ¢l mismo que el ante-
rior, en que reemplaza el Acido clorhidrico por el nitrico,
con el objeto de impedir la formacion del cloruro de arsénico.
No posee en realidad ventajas positivas sobre ¢l de Fresenius
v Babo.

Procedimiento de oehler ¥ .—La destruccién se efectiia
en frio por la accidén combinada de la potasa, dcido clor-
hidrico v cloro gaseoso. Tiene el inconveniente de exigir
muchisimo tiempo su ejecucion.

Procedimiento de Otto. " Fué imaginado especialmente
para la investigacion del arsénico. Emplea el dctdo clorhi-
drico diluido en caliente v corriente de cloro gaseoso. La
destrucciin es muy incompleta y el cloruro de arsénico
puede volatilizarse en parte. Druntry, Brandes (', Duflos y
Hirsch *' han modificado sucesivamente este procedimiento,
para eliminar las causas de la pérdida de arsénico. pero
con todo no es de uso corriente en los laboratorios de
toxicologia.

. Procedimiento de Schneider ' v Fvfe "' —La destruc-

(1) Z. 1. Unt. d. Nahr. 1898, p. SGO.

(2) Informe quimico-médico legat, producido en ¢l caso de la Sea de Libards, 1902,

(3 Dic gerichtliche Chemic. p. 17

{4+) Wochler ¥ Siebold: Das forensisch-chemische Verfaliren he! Aryenik-vergiftun.
gen. 1847,

{3 Otrto: Ausmittelung der Gifte,

(61 Arch. . Pharmae. t. XLVIIL. p. 206.

(7) Das Arsen. Seine LErkennung. DBreslau, 18342,

(%1 Iahrbuch der Chemic. 1831, p. G630,

(9) Journ. f. pr. Chem. t. LV, p. 103,
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cion se opera por medio del cloruro de sodio fundido y el
dcido sulfiirico. Al final de la operacion queda una gran
cantidad de bisulfato de sodio que dificulta mucho la mar.-
cha del andlisis.

Sonnenschein V' hace pasar en la masa una corriente
de dcido clorhidrico v destila el cloruro de arsénico, reci-
biéndolo en agua destilada. Fischer '® emplea el protoclo-
ruro de hierro (va propuesto anteriormente por Hager) v
dcido clorhidrico; el cloruro de arsénico, que se forma en
estas condiciones, es igualmente destilado.

" Procedimiento de Graham.—Se destruye la materia orgi-
nica por medio del dcido nitrico v tratamiento ulterior por
¢l nitrato de plata. Si no se emplea el acido unitrico con-
centrado se corre el peligro de no disolver ¢l sulfuro de
arsénico que pudiera existir.

Procedimiento de Daunger vy Flandin.—Emplean la accion
combinada del édcido sulfarico v del dcido nitrico 6 el agua
regia. Orfila %' v Jaquelain demostraron que operando en
las condiciones indicadas por los autores, podrian producir-
se pérdidas sensibles de arsénico, debido 4 la formaciéon del
cloruro de arsénico, cuando las materias orginicas son ricas
en cloruro de sodio. Berard aconseja, en vista de esto,
operar en raso cerrado, pero la abundante espuma que se
forma impide la marcha regular de la operacion.

En este procedimiento se introdujeron muchas modifica-
ciones. Schneider ' emplea una mezcla de dcido nitrico
v sulfiirico, consiguiendo una destruccidén mis completa que
con el anterior. Filhol, ¥ usa el acido nitrico mezclado con
muy poco de Acido sulfiirico y Orfila Y recomienda el acido
nitrico solo.

(1) Deutsche Klinik, 1867, n® 3.

(2) Ber. d. dentsch, Chem. Ges. t. XHIL p. 177w,

(3 Orfila: Traité de Toxicologie. t. 1. p. H03.

k) Schreider: Gerichtliche Chemie. p. 17,

(3Y Thése de la Faculté des Sciences de D'arfs, 18548,

(6G) Orfitn: Traité de Toxivologie. Parfs 1852, (. L. p. $04,
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Chittenden y Donaldson ‘! obtuvieron ventajas positi-
vas con este procedimiento, haciendo obrar alternativamente
el Acido nitrico y el sulfarico.

Pouchet 2! efectia la destruccién por medio del bisul-
fato de potasio, acido nitrico v sulftirico concentrados v
si es necesario, nitrato de potasio.

Procedimiento de Waehler v de Siebold '3'—La destruc-
ci6on se lleva & cabo por el uso combinado del acido nitrico,
hidrato de potasio y nitrato de potasio. (Gaultier de Clau-
bry prefiere el nitrato de calcio.)

Para evitar una acumulacion demasiado grande de sales
alcalinas en el residuo de la destruccion, ¢s preferible em-
plear ¢l nitrato de amonio.

Procedimiento de Denigés ¥).—Segiin ¢l autor puede obte-
nerse una destruccidén tan completa que el liquido resultante
es susceptible de ser introducido directamente en el aparato
de Marsh.

Las materias orgéinicas son destruidas por el perman-
ganato de potasio en solucién nitrica concentrada y por
la accion simuitianea del dcido nitrico v sulffirico.

Este procedimento presenta el inconventente de exigir
¢l uso de enormes cantidades de acido nitrico y sulftirico.

Procedimiento de O. Gras v W. Gentl. jun ' — Estid ha.-
sado en el método de Kjedahl. Las sustancias orgianicas
son destruidas por el acido sulfirico concentrado conteniendo
10 ‘4 de sulfato de sodio. Se completa la destruccidon por
la adicién de un poco de nitrato de sodio, al final de 1a
operacion. Se obtiene asi un liquido muy limpido, que
puede ser sometido directamente A la investigacion de los
distintos metales.

11) Americ. Chem. Journ. t. 1I. n? 4.

(2) Chem, Centralbl, 1881, p. 247,

(3) Walhler Sichold: 1ras forensisch - chemische verfahren beil ciner Avsenvergif-
tung. 1847,

(4+) Journ. de pharm. ct de chim. 1901, (. X1V, p. 241,

15) Oesterr, Chemiker Zeit, 2,305 C, B, 1899, 11 p. 145,
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Procedimiento de C. Pagel 'V).—Este método empleado
primeramente por ¢l autor para reconocer el arsénico en
la glicerina, ha sido aplicado mis tarde para investigarlo
en cualquier sustancia orgénica. M. Pagel lo ha utilizado
para sus cstudios sobre el arsénico normal v es por este
motivo que lo describiré detalladamente,

La sustancia 4 ensavar, picada y triturada con una
mezela de dos partes de cloruro de sodio puro y una parte
de Dbicromato de sodio 6 de potasio, se introduce en una
retorta tubulada, provista de un embudo con Illave que
ajusta 4 la tubuladura. La retorta se une con un ma-
traz, enfriado por un chorro de agua, ¢l cual 4 su vez
comunica con dos frascos de 2350 c.c., mitad lienados, el
primero de agua destilada, el segundo de solucién de potasa
al centéstmo, para retener los vapores que se desprenden
durante la operacién. Es preferible el empleo del bicromato
de sodio, pues la sustancia se hincha menos que con el
bicromato de potasio.

Introducida la sustancia clorocromica (100 gr. de sus-
tancia 4 destruir se necesitan 30 4 40 gr. de la mezcla)
en la retorta, se vierte sobre ella poco a4 poco acido sul-
farico, por medio del embudo con llave. Inmediatamente se
produce una reaccion muy violenta con elevacion de tem-
peratura v desprendimiento de abundantes vapores amarillos.
Se calienta entonces suavemente al bafio de arena, para
volatizar el cloruro de cromilo, el cual, arrastrando una
parte de los cloruros volatiles, se condensa en el matraz. Se
suspende la adicion de acido sulftirico cuando ya no se
desprenden mids vapores amarillos v que empieza a carbo-
nizarse. Para alcanzar este punto se necesitan 40 4 50 c.c.
de Acido sulfirico. Cuando ha cesado ¢l desprendimiento
de vapores clorocrémicos, el dcido sulfiirico actiia sobre el
cloruro de sodio en exceso, formando Acido clohidrico v la
masza se hincha, carbonizdindose. El Acido sulftirico obrando

(1) Nouveau procédé de destruction des matitres organigques. 1900,
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sobre el carbon desprende anhidrido sulfuroso y es conve-
niente entonces afiadir otra pequeiia cantidad de Acido, para
impedir que se escape por el cucllo de la rctorta. Durante
la operacién los frascos lavadores se colorean de amarillo.
Al producirse el anhidrido sulfuroso, la solucion se vuclve
verde, el carhén comienza 4 hajar y si en ese momento no
hay sufictente cantidad de 4cido sulfiirico en la retorta,
convicne agregar otro poco. El Acido en exceso destila,
(quedando en la retorta hisulfato de sodio. Acido sulfiirico,
sulfato de cromo y un poco de carbdon. El Dbisulfato, con-
tinuando el calentamientn, acaba por oxidar todo ¢l carbon
v al final de la operacion solo queda en la retorta una
sal doble de cromo v de sodio [(SO4)s Cr. 380, Naq].
cristalizada y de color verde. En la destruccion de algunas
sustancias orgénicas no se consigue la eliminacién complet:
del carbon, (uedando algunas particulas en ¢l seno del
cromotrisulfato de sodio.

El arsénico existente en la sustancia ensavada pasa
integramente al liquido destilado, pues una parte es arras-
trada por el desprendimiento del dcido clorocrémico v otra
parte destila al estado de cloruro, originado por la accién
del dcido clorhidrico naciente sobre el anhidrido arsenioso.
El cloruro de arsénico se descompone enseguida, al contacto
del agua, en anhidrido arsenioso y 4dcido clorhidrico y el
anhidrido sulfuroso, que segiin el autor se forma durante
el ataque, lo manticne constantemente al minimo de oxida-
ciéon, Se expulsa el anhidrido sulfuroso por medio del calor
v se obtiene un liquido apto para ser tratado por el dcido
sulfhidrico.

Si la operacién ha sido mal conducida, es necesario ex-
traer tamhién el arsénico que pudiera retener el residuo de
la retorta.

l.as ventajas que presenta este procedimiento son, segiin
M. Pagel, las siguientes: Aparte de su gran sensibilidad,
suministra liquidos destilados limpidos v restduos de des-
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truccidon exentos 6 con muy poco carbén, Los gases (ue
s¢ desprenden no immcomodan al operador, pues son absor-
bidos por los frascos lavadores. En el caso del arsénico,
se abrevia la operacién, evitando el pasaje de la corriente
de anhidrido sulfuroso para reducirlo. Sin embargo, tienc
¢l inconveniente de exigir el empleo de una gran cantidad
de &cido sulfirico.

Procedimiento por carbonizacion.—Las sustancias 4 exa-
minar son simplemente calcinadas en capsula de porcelana.
Durante esta operacién pueden volatilizarse varios metales
v metalotdes (entre éstos ¢l arsénico), siendo pues unica-
mente utilizable para la investigacién de los metales y
metaloides fijos. Ha sido por miedio de este procedimiento
que Orfila creyé haher aislado el arsénico normal en los
huesos.

Procedimiento por combustion. — Este método fué va
recomendado por Verrvken (1, quien cfectuaba la combustion
de la materia orgdnica en un tubo de vidrio, por medio
del oxigeno puro, deshidratado. Ha podido reconocer asi,
aun /50.000 e arsénico.

M. Bertrand ‘2, como hemos visto, se¢ sirvid de la hbomba
‘alorimétrica de DBerthelot para aplicar este procedimiento
A la comprobacion del arsénico normal. La bhomba calori-
métrica 9 consiste en un rectpiente de acero fundido, re-
vestido interiormente de platino v en ¢l cual existe, sus-
pendida de la tapa, una capsula destinada & recibir la
sustancia 4 uemar. En la parte superior de la cipsula v
4 corta distancia de la misma terminan dos véistagos, entre
los que se extiende un alambre de hierro, provisto de un
poco de algoddén poélvora, ¥y que se encuentra en comuni-
cacion con los electrodos de un acumulador eléetrico. La

i1) Journ., de PPhiarm. d'Anvers, 1872, p. 193 v 241,

12) Amnales de I'Institut Pastear, 1903, t. XVII, p. 581,

(3) No deben ser utilizados en estas investigaciones Ins Dombas esmaltadas
tcomo ¢l obiis de Mahler), que pucden suministrar vestigios sensibles de arsénico.,
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parte inferior de la tapa, la cdpsula, los vdastagos y en fin
todo lo que estd en contacto con la sustancia & con sus
productos de combustioén, es de platino.

La tapa recibe, en su parte media, un tubo destinado
4 conducir el oxigeno necesario para la combustion v por
unat disposicién especial, este tubo permite igualmente el
escape de los gases que se producen en el aparato. La
combustion completa de la materia organica se efctiia en
¢l oxigeno puro, bajo una presion de 24 4 30 atmosferas.

Para proceder & la destruccidon con ayuda de este apa-
rato, se coloca la sustancia 4 examinar en la cipsula de
platino, se ajusta bicn la tapa y se introduce oxigeno hasta
que ¢l manémetro marque 24 6 30 atmdsferas. Se inte-
rrumpe entonces su comunicactdn con la fuente de oxigeno
v se hace pasar una corriente cléctrica que pone incandes-
cente ¢l hilo de hierro y éste 4 su vez al iniciar la com-
hustion del algoddén polvora, provoca la de la sustancia
sometida al ensayo.

M. Bertrand rcemplazd en sus experiencias el hilo de
hicrro por uno de platino, pues el hierro generalmente es
arsenical. El algoddén pdélvora que utilizdé fué obtenido con
dcidos puros exentos de arsénico. El oxigeno lo producia
electrolizando el agua en presencia de soda. La destruccion
se opera sobre la sustancia disecada y cortada en trozos
pequernios.

Una vez efectuada la combustion, se espera el enfria-
miento completo del aparato y que todas las particulas
solidas 6 lquidas en suspensidon en la atmoésfera de la
homba, se hayan depositado. Teniendo que ejecutar varias
combustiones seguidas de una misma sustancia 4 ensayar,
que es el caso que nos ocupa, por poseer un peso dema-
siado elevado para ser quemada en una sola vez, se pue-
den acumular en la homba los productos de las distintas
combustiones. Terminadas éstas, se trasvasa por medio de
una pipeta el liquido que queda en la bomba 4 una cApsula




de porcelana y el resto del liquido es extraido por repe-
tidos lavajes con agua destilada.

Como en las investigaciones (ue nos ocupan, las sus.
tancias orgiinicas 4 destruir son generalmente azoadas, el
liquido resultante de su combustion es de reaccion Acida,
debido & la presencia del dcido nitrico ue se ha formado
a4 expensas de la combustion parcial del dzoe. PPara expul-
sar este dcido nitrico, s¢ evapora & sequedad en baiio
maria, el liquido con las aguas de lavaje v con ¢l objeto
de destruir los nitratos (ue podrian existir, se trata el
residuo seco con algunas gotas de dcido sulfarico concen-
trado v se calienta hasta produccion de humos blancos;
despues de enfriado se diluve con un poco de agua desti-
lada v se introduce en el aparato de Marsh.

Durante estas manipulaciones puede producirse una pér-
dida sensible de arsénico, como lo hace notar el mismo
Bertrand, ocasionada por la formaciéon de cloruro de arsé-
nico 4 expensas de la pequeiia cantidad de agua regia que
se origina por la accidén de los cloruros y del dcido nitrico
libre que existe en el contenido liquido de la homba. EI
cloruro de arsénico, stendo muy volitil, es susceptible de
perderse durante la evaporacion. M. Bertrand afirma que
«igui esta téenica sencilla para obtener datos mds hien
cualitivos que cuantitivos. MNds racional seria precipitar ¢l
arsénico del liquido dcido por el Acido sulthidrico v seguir
luego la marcha acostumbrada con el sulfuro de arsénico,
asi obtentdo.

Antes de cmprender una nueva operacién, ¢s necesario
lavar bien la homba con dacido nitrico caliente v luego con
agua destilada.

M. Bertrand ejecuté previamente algunas experiencias
de control y comprob6 el limite de sensibilidad de este
método de destruccion de la materia orgidnica. Con este
objeto quemd: 1 3.70 g. de alcanfor en tres veces, bajo
30 atmosteras de oxigeno; 2 3.04 g. de sacarosa cristali-
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zada en ¢l alcohol, quemada en dos vecces, & 1a misma pre-
siom v 3" 2.50 g. de aziicar comun en dos combustiones v
también 4 30 atmoésfera. En los dos primeros casos cons-
tatd la ausencia completa de arsénico y en el tercer caso
obtuvo un anillo apenas visible sobre fondo negro. FEl
limite de sensthilidad alcanza 4 un 5 mg.

Se deduce de las experiencias que preceden (ue hastan
‘antidades relativamente pequenas de sustancia orgdnica a
destruir, para dar anillos muy netos de arsénico.

Procedimiento de A. Gautier 'V'.—Este eminente quinnco
estudid, en 1876, los mejores métodos para mmvestigar pe-
(ueiias cantidades de arsenico en las materias orgénicas
v llegd 4 la conclusion que el procedimiento mas adecuado
para destruirlas, sin sufrir pérdidas de arsénico, era ata-
carlas por la accidon combinada del dcido nitrico v sulffirico.
De esta manera operaba en un medio muy oxidante, cvi-
tando la formacion del cloruro de arsénico 4 expensas de
la pequena cantidad de cloruros que pudieran existir en las
sustancias examinadas. Siendo la destrucciom de los tejidos
de naturaleza hidrolitica, la adicion del acido sulfiirico la
favorece notablemente.

Este método, modificado ultimamente por su mismo au-
tor ‘¥ y por B. Bertrand, *#* es el que adoptado en mis inves-
tigaciones, operando de la siguiente manera: en una capsula
de porcelana, algo espaciosa, coloqué la substancia a4 destruir,
cortada en pequeiios pedazos por medio de trozos de vidrio
provistos de aristas cortantes {con el objeto de evitar el em-
pleo de piezas metdlicas) v la ataqué por el dcido nitrico v
sulfirico; empleando unos 60 g. de dcido nitrico ¥y 1 g. de
dcido sulftirico para cada 100 g. de substancia fresca. Calenté
gradualmente, 4 fuego directo, la masa en reaccion, hasta
liquefaccion completa y cuando empezd A espesarse retiré cl

(1) Annales de Chimie ¢t de physique 5° série t. VIII p. 3584,
(2) Comp. rend. de I'Acad. des S¢. 1899, ¢, CXXIX. p. 936,
3) Annales de I'Inatitut Pasteur. 1903, 1. X VI po 1.
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fucgo. Para evitar ¢l sobrecadentamiento de los bordes de la
capsula, al ir aumentando la temperatura, la coloqué sobre
un ancho disco de metal con un orificio central v provisto de
tela metalica. A la masa algo espesa anadi unos 10 g. de Aci-
do sulfiirico v volvi d calentar fuertemente ; en seguida retiré
la capsula del fuego y la traté con dcido nitrico por pequenas
porciones. Este tratamiento por el acido nitrico, lo renové
repetidas veces, hasta que, elevando 4 la temperatura en que
s¢ producen espesos vapores blancos, la masa yva no sigue
carbonizindose.

Antes de disolver en agua destilada el residuo de la des-
truceion, lo volvi a tratar con un poco de dcido sulfiirico v
de Acido nitrico, expulsando este Oltimo por el calor. Esta
adicion de dcido nitrico tiene por objeto oxidar y transformar
en Acido arsénico, ¢l sulfuro de arsénico (que hubicra podido
tomar nacimiento cn ¢l momento de la descomposicién de los
productos nitrados. In ctecto, el dcido sulfarico en presencia
del carhdn, 4 la temperatura elevada 4 que se opera, produce
anhidrido sulluroso v los sulfatos pueden transformarse par-
cialmente en sulfuros. Il dcido arsénico, encontrindose igual-
mente 4 alta temperatura v en una atmosfera reductora, bajo
la accion de los sulluros 6 solamente por la presencia del car-
bon y del anhidrido sulfuroso, se transforma midis 6 menos
completamente en sulfuro insoluble, que quedaria en el residuo.

El residuo hituminoso de la destruccion lo verti en unos
600 ¢. ¢. de agua destilada y después de lavada la capsula v
reunidas las aguas de lavaje, obtuve un liquido de un color
mds 6 menos oscuro, con un depdsito negruzeo muy dividido.
Filtré v en ¢l liquido filtrado mmvestigué el arsénico de la ma-
nera que indicaré mas adelante.

He preferido, sin embargo, en la mayor parte de mis en-
savos, este mismo proceditniento modificado por DBertrand,
1 causa de cfectuarse la destruceidon de una manera mds re-
cular, pues emplea desde un prineipio una cantidad mavor de
acido sulltirico.  El dcido sulfiirico concentrado v caliente im-

A
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pide ademas la produccion de derivados nitrados que se for-
man durante el ataque, pues siendo éstos poco estables, son
destruidos & medida que se forman y se evita asi la deflagra-
¢ion que producen en el procedimiento primitivo de Gautier.
dara llevar a cabo una destruccion, scgin las indicaciones
de Bertrand, procedi de la siguiente manera: la substancia A
destruir, preparada v colocada en la capsula de porcelana,
como referi anteriormente, fué tratada con una cantidad de
mezela dcida (9 partes de acido nitrico v 1 parte de Acido
sulftirico), doble del peso de la materia seca en ella contenida.
El peso de la materia seca puede avaluarse por un dosaje di-
recto, pero es suficiente un simple caleulo aproximativo.  Des-
pués de anadir 20 6 25 ‘¢ del peso de 1a materia seca de acido
sulfiirico puro, empeeé A calentar suavemente, 4 fuego directo,
empleando el disco metalico (ue mencioné precedentemente.

Durante el ataque mantuve bien homogénea la mezcela,
por medio de una agitacion continua- La disoluciéon no tar-
da en producirse, obteniéndose una masa viscosa, que presen-
ta, primero un color amarillo claro que se va oscurectendo,
luego se liquida v por altimo se caramelisa. Cuando la masa
s¢ volvido parduzca, aumenté un poco el fuego v continué
ralentando hasta que se haya vuelto completamente negra v
homogénea, cuidando de no exceder la temperatura en que
se originan vapores blancos, constituidos en su mayor parte
por dcidos grasos.

Sobre la masa en vias de destruirse, dejé caer poco 4 poco,
nuevas cantidades de la mezela Acida, renovando estas adi-
ciones, hasta juzgar terminada la destruccion.

Antes de disolver en ¢l agua el producto dela destruc-
cidn, lo traté con unos 5 g. de acido nitrico puro, el cual ex-
pulsé enseguida por ¢l calor. Esta adicion del acido nitrico,
tiene por objeto oxidar el sulfuro de arséntco que se hubiese
originado duraute ¢l ataque, como tuve oportunidad de indi-
carlo anteriormente.

Sobre el residuo bituminoso de la destruceion, atn calien-
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te, proyecté gota A gota agua destilada fria vy aumenté paula-
tinamente la cantidad de agua anadida hasta obtener unos
2350 ¢. ¢. Estando la masa bien desleida, filtré v ¢l liquido fil-
trado, unido 4 las aguas de lavaje, lo utilizé para ¢l reconoci-
micento del arsénico,

Del estudio de los procedimientos antes enumerados, se
deduce que para la investigacion del avsénico son preferibles
aquellos en que la destrucciéon no se efectiian en medio clo-
rurante, sino en medio oxidante, pues el cloruro de arsénico,
que se forma puede volatizarse fiactlmente. Segin Gautier ¢
esta pérdida del cloruro de arsénico, afin se verifica ope-
rando en un vaso cerrado, pero C. Hodimoser 2 por un en-
savo directo que verificé con 200 g, de cuerpo tiroides de
cerdo  al que anadié 0,011641 de anhidrido arsemioso,
obtuvo un anillo arsenical tan intenso, destruyendo por ¢l
cloro, como ¢l ohtenido practicando la destruccion por ¢l
método de Gautier. No menciona si comprohd la igualdad
de los anillos por pesada, sino que solo indica que eran
de igual intensidad, dato que puede inducir 4 errores, aunque
pequeiios, sobre todo si se trata de comparar cantidades
relativamente grandes de arsénico, como sucede en el caso
que ¢l ensayd. Es pues algo aventurado concluir, basindose
en esta experiencia, que por el método del cloro no se ex-
perimenta pérdida de pequeiiisimas cantidades del arsénico,
como son las cue existen normalmente en el organismo.

Por dosages directos Gautier ¢ demostrd que, por me-
dio de su procedimicto de destruccion, se llega d aslar Ia
totalidad del arsénico existente en la substancia 4 destruir.
Este sabio demostrd ademads, que los cloruros, en cantidad
no excesiva, no originaban pérdida alguna de arsénico.

1) Compt. rend, de Facad, des Se. 1509, 1 CXXIX, p. 920,
12)  Zeit. 1, physiol, Chemic. 1901, T, NXXXIIT1 p. 341,
1230 Amnides de Chimic et de Uhysique, 5° serie. (0 VI po 2092,



El liquido de color semejante al vino Madera 6 al ron
que obtuve operando la  destruccion de la materia orgi-
nica por el procedimiento de Gautier ¢ por el mismo mo-
dificado por Bertrand, lo traté con 10 c.c. de solucion
saturada de anhidrido sulfuroso, con el oljeto de reducir
el dcido arsénico al estado de acida arsentoso. Lxpulsé ¢l
anhidrido sulfuroso por ¢l calor y concentré el liguido hasta
unas cinco veees ¢l peso de la materia scea.

Por el liquido asi preparado y calentado 4 unos 60-70° C,
lnce pasar una corriente de Acido sulfhidrico, purificado
segfin ¢l método de Lenz, por espacio de 6 horas x lo dejé
en reposo, en presencia de una atmosfera sulfhidrica, durante
24 A4 48 horas. Aun en ausencia de arsénico se obtiene general-
mente un pequeiio depdsito de color negro 6 parduzeo que
contience azufre v materias orgiamicas.  Recogi el precipitado
sobre un filtro pequeiio v lo lavé repetidas veces con agua
sulfhidrica saturada v debilmente dcida.

Ll precipitado producido por cl dcido sulthidrico lo di-
solvi sobre el mismo filtro en amoniaco diluido (1:10) v tibio
( 40°C ), obteniendo un liquido mds 6 menos coloreado, que
recibi en una capsula de porcelana v lo evaporé a sequedad.
En el residuo destrui las materias organicas (ue  sc
han disuclto en ¢l amomaco conjuntamente con ¢l sulfuro
de arsénico, de la misma manera que en los tejidos primi-
tivos, tratindolos con unos 2 c.c. de la mezela sulfonitrica
(9 partes de dcido nitrico y 1 parte de dcido sulfirico) y 2
o 3 gotas de dcido sulftirico. Traté con agua destilada ¢l pro-
ducto de la destruccion, separdndose unos grumos de produc-
tos hitmicos; filtré v lavé. Ll filtrado evaporé nucvamente A
sequedad en cdpsula de porcelana, primero 4 bafto maria,
lucgo con ayuda de una pequenia llama, continnando la
cvaporacion  hasta  la  produccidén de humos Dblancos;
retird  del fuego la cipsula v oxidé, dos, tres & mas
veces con 1 c.c. de acido nitrico fumante, hasta obtener un
liquido incoloro, el cual queda entonces en condiciones de



ser introducido cn el aparato de Marsh, habiéndolo exten-
dido previamente con agua destilada ligeramente acidulada
con acido sulfiirico.

Durante estas manipulaciones puede formarse facilmente
sulfato dcido de nitrosilo, por lo cual ¢s conveniente anadir
A Ia solucion sulfarica, antes de hacer la dltima evapora-
¢ion, un cristal de sulfato de amonio, el cual seghn
Pclouze ‘v, calentado con el acido sulfiirico concentrado
reduce todos los compuestos oxigenados del azoe.

En los casos en que el sulfuro de arsénico se encontraba
tan impurificado, que me era impostble conseguir un liquido
de destruceion incoloro, lo sometia nuevamente 4 la corriente
de dcido sulfhidrico, recogiendo v tratando el sufuro de arsé-
nico que nuevamente obtenia de la manera que acabo de men-
cionar.

C. Hodlmoser ' encuentra al método de Gautier los
siguientes defectos: 1.0 Es sumamente dificil determinar el
punto, en ¢l cual por la adicion de dcido nitrico no se pro-
duzea mas ninguna oxidaciéon marcada, 4 parte de que el
desprendimiento continuo de vapores mtrosos, aun cuando
I operacion se realiza bajo una campana, es muy molesto
en investigaciones prolongadas. Como otro grave defecto
senala también el tratamiento de residuo de la evaporacion
de la solucion amomacal del sulfuro de arsémico, solo por
¢l dcaido nitrico y sulfiirico, sin oxidacion con carbonato 6
nitrato de sodio. Pues, segin sus experiencias, ¢s imposible
obtener de esta manera una solucién completamente libre
de sustancia orginica, lo que tiene por consecuencia que
mdas alli de la parte calentada del tubo en el aparato de
Marsh, sc depositen masas carbonosas, producidas por la
descomposicion de carburos de hidrégeno voldtiles, las que
pueden aparentar un anillo arsenical 6 influir en el peso
del mismo. Convengo con Hoédlmoser en cuanto A la pri-

1) Ann. de Chin et de Phy, 32 séric 18410 t0 11 p. b7,
2 Zeit, Iophysiol. Chemic. 1901, 1. XXXIL. . 241
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mera objecién que él formula contra ¢l procedimiento de
Gautier, pues, como he tenido oportunidad de comprobarlo,
se requiere mucha prictica para precisar el momento en que se
debe dar por terminada la destruccién. Respecto 4 la se-
gunda objeciébn, creo haberla salvado, como indiqué ante-
riormente, precipitando el arsénico por el 4cido sulthidrico,
en el liquido proveniente de la destruccion de las substancias
que impurifican el sulfuro de arsénico.

LR 2 o



Reconocimiento del arsénico por el

Aparato de Marsh

El liquido arsenical obtemido como hemos visto prece-
dentemente, exento de materias orgdinicas v completamente
limpido, lo introduje c¢n el aparato de Marsh. Este cons-
tituve actualmente uno de los medios mas sensibles para
reconocer Yy aun dosar minimas cantidades de arsénico,
pues permite todavia ¢l reconocimiento de  fracciones de
milésimo de miligramo.

La investigacidon del arsénico por medio del aparato de
Marsh se hasa en que, por la accion del dAcido sulfarico
O clorhidrico sobre el zine, en presencia de dcido arse-
nioso & arsénico, ¢l hidrogeno naciente que se desarrolla,
transforma ambos compuestos en hidrogeno arsenmiado ga-
scoso v dste al ser calentado al rojo, se desdobla en hidro-
geno v oarsénico metaloide 6 segfin Retgers s¢  transforma
hidrogeno arseniado solido, que se deposita en las partes
frias del tubo bajo forma de antllo negro & parduzco mas
O menos Dbrillante.

Scheele ' fué ¢l primero que reconocid que el hidrogeno
s¢ combina con el arsénico originando un gas, inflamable,
que deja un régulo de arsénico (arsénico puro) al ser
1775

(1) Némoires 1. 1. p,
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quemado. En 1798 Proust ''' obscrvd que si se disolvia
estafio arsenical en Acido clorhidrico, s¢  desprendia  gas
hidrogeno muy fétido v que se depositaba arsénico sobre
las paredes de la campana. Tromsdor{ ' en 1803 anuncia
que desarrollando hdroégeno por medio de Acido sulfiirico
v zine arsemical, se produce hidrogeno arseniado y st éste
¢s conducido 4 través de un tubo de vidrio largo. & veces
se deposita arsénico puro sobre sus paredes. Stromever,
Gay-Lussac, Thénard, Gehlen y Davy estudiaron sucesiva-
mente el gas que asi se producia. En 1821 Scrullas aplica
la descomposicién del hidrogeno arseniado para reconocer
el arsénico O sus compuestos en los casos de toxicologia.

AMarsh en 1836 ™ da 4 conocer un aparato para pro-
ducir v caracterizar el hidrogeno arseniado. El aparato primi-
tivo de Marsh fig. N 1, constaba de un tubo en U, de ramas
desiguales, de¢ 2.5 mm. de diimetro vy cuyva rama pequeii
terminaba en una lHave metdlica, con un orificito muy
estrecho. En csta rama se colocaba una lamina de zine.
Al introducir por la otra rama la solucion sulfiirica del
compuesto arsenical, ¢l hidrogeno mezclado con ¢l ndrégeno
arsemado s¢ acumulaba en la rama pequenia v al abrir la
Nave se¢ podia reconocer la presenciat de este dltimo por
sus diversos caracteres: olor, produccién de manchas negras
al recibir su Nama sobre un cuerpo frio v transformacion
en anhidrido arsenioso al ser quemado. Marsh introducia
la materia orginica arscnical, directamente en ¢l aparato,
sin destruirla previamente, lo que provocaba una espuma
tan abundante que muchas veces impedia la marcha regular
de la operacion. Propuso, para eliminar este inconveniente,
anadir 4 la materia A ensavar una pequena cantidad de
accite de oliva 6 de almacenar el gas que se¢ producia.

Mohr, Orfila, Chevallier, Flandin y Danger modificaron
sucesivamente el aparato propuesto por Marsh. Estos dos
11) Annales e Chimie. t. XXVIIIL

(2) XNicholson’s. Journal t. VI
13 Bdinburg ncw philosoph. journal. Octubre 1506,




— RO —

tltimos quimicos queman ¢l hdrégeno arsemado, recibiendo
el anhidrido arsenioso ue se forma en un recipiente particular
6 condensador. Nohr, Lichig 't v Berzelius ) mtrodujeron
una modificaciéon muy tmportante, consistente en hacer pasar
el hidrogeno arseniado 4 través de un tubo de vidno calen-
tado al rojo pardo, con ¢l doble prop6sito de descompo-
nerlo v de separar el arsénico de los otros metales que
igualmente forman un compuesto gascoso con el hidrogeno,
pues siendo clos mds fijos s¢ condensan en la parte calen-
tada del tubo, micentras que ¢l arsénico lo hace méas alla.
Berzelius aconseja mtroducir fragmentos de cobre en la parte
xaliente del tubo con ¢l objeto de formar arseniuro de
cobre, de cuvo peso se deduce la cantidad de arsénico
existente en la substancia censavada. Chevallier propone in-
troducir fragmentos de poreelana 4 fin de dividir ¢l gas v
tavorecer su descomposicion. N AL Kaeppelin y Kampmann
desecan el gas por su pasaje i través de cloruro de calcio,
antes de descomponerlo.

Una Comision nombrada por la Academia de Ciencias
cen 1841, compuesto por Boussingault, Dumas, Regnaud v
Thénard, poniendo a contribuciéon las ideas de Mohr, Liehig,
Berzelius, Kaeppelin ¥y Kampmann, etc., propuso el siguiente
aparato de Marsh: d4 un frasco de boca ancha de una
apacidad suficiente para contener todo el liquido A4 examinar,
dejando aun un vacio de '/5 de su capacidad total, sc
adaptan dos tubos, ¢l uno derecho de un centimetro de
didmetro, llega al fondo del frasco, siendo destinado @ recibir
¢l liquido x el otro acodado en Angulo recto v provisto
de una ampolla comunica con otro tubo lleno de amianto.
A este altimo sucede otro tubo de dos centimetros de did-
metro interno, rodeado de clinquant en una longitud de
10 centimetros, terminado en punta en su extremidad libre,

(1) Annaten der Chem und Pharm, t. XXIIL, p. 207,
12y Jahresbericht, 18537,
3y Comp. rend. 1=40, t. X1, o 926.27,
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v provisto de una doble pantalla de cobre. El reconoci-
miento del arsénico se cfectuaba con cste aparato simulta-
ncamente por medio de los anillos v de las manchas pro-
ducidas sobre una cipsula de porcelana, inflamando ¢l gas
6 recibiendo en el coundensador de Flandin v Danger cl
anhidrido arsenioso formado durante la combustion. Orhla
emplea un aparato andlogo, pero la parte del tubo calentada
por una simple lampara de alcohol, esta provista interior-

»

mente de amianto en una longitud de 5 & 6 centimetros,

-

para facilitar la descomposicion del hidrogeno arseniado.
La sensibilidad del aparato de Marsh, modificado por la
Acadennma de Ciencias alcanza 4 /54 de miligramo. A. Gautier
¥ G. Bertrand llevaron su perfeccionamiento al mas alto
grado y el aparato de Marsh que he utilizado en el presente
modesto trabajo fué¢ combinado siguiendo sus indicaciones.

Al distinguido prolesor ¢l Doctor Atanasio Quiroga 'V
ided varias modificaciones al aparato de Marsh, con el objeto
de aumentar su sensibilidad y prevenir, en los casos qui-
micos legales, que por un accidente quede inutilizado el
material 4 ensayvar.

Lassaigne ¢n vez de descomponer por el calor el hidro-
geno arsceniado, lo hace actuar sobre una solucién neutra
6 amontacal de nitrato de plata, precipitindose cen tales
condiciones plata metdlica y pasando el arsénico al estado
de dcido arsenioso. Del peso de la cantidad de plata
metilica precipitada se deduce facilmente la proporcion de
arsénico, observando que una molécula de hidrogeno arse-
niado reduce seis moléeulas de nitrato de plata. Reichardt,
de Iena, demostré que esta reduccion s6lo es completa
regular cuando se¢ opera ¢n soluciéon muy Acida. Segin
Senderens ¢l hidrégeno, atim puro, reduce en frio ¢l nitrato
de plata en solucidén concentrada v al cabo de un tiempo
hastante largo.

11) Loc. cit.
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Con ¢l objeto de evitar ¢l empleo del dcido sulfarico 6
del zine 6 de ambos {d la vez, para producir el hidrogeno
arseniado, se han propuesto varios métodos. Osann, Morton,
Gaultier de Chaubry, Bloxam, (' etc. proponen la electro-
lisis para obtener ¢l hidrogeno arsemado en el seno mismo
de las materias orgdnicas. La sustancia A ensavar no
debe contener hicloruro de” mercurio, ni exceso de acido
clorhidrico v el Acido arsénico es necesario reducirlo pre-
viamente al estado de Acido arsenioso. M. Chapuis ' no
aconscja esta manera de operar.

El magnesio indicado por Draper @ para sustituir cl
zine, presenta la ventaja de hallarse corrientemente en ¢l
comercio generalmente libre de arsénico y de antimonio,
pero tience el inconveniente de contener frecuentemente silicio.
El magnesio siliciado desarrolla por la accion de los dcidos
hidrogeno siliciado, ¢l cual bajo la influencia del calor xc¢
descompone, produciendo manchas negras de silicio.  Lstas
manchas perjudican mucho la nitidez de la reaccién A
pesar de que pueden ser distinguidas de las de arsénico v
de antimonio, por su insolubilidad ¢n el dcido nitrico ¢
en el agua regia.

La produccion del hidrogeno arseniado por medio del
aluminio v de la potasa en caliente, permite ¢l empleo de
reactivos de pureza insospechable v la separacion del anti-
monio v del arsénico, pues en tales coundiciones solo sc
desarrolla hidrdégeno arseniado. Segiin Reichardt v Clark,
el Acido arsénico no es transformable en liquido alealino
en hidrégeno arseniado, pero Fliickiger afirma que en tal
caso solo hay un retardo en la reaceiom.

El desarrollo del hidrogeno arseniado por medio de Ia
amalgama de sodio presenta la ventaja de que las mate-
rias orgiinicas no estorban la reaceidon y que no se produce
hidrégeno antimoniado, siempre que el liquido sea mante-

(1) Jahrsh, 0 Chemie, 15600 o G450,
21 Précis de toxicologic 180970 po 1S,
(%) Scientific American., 1x72,



ndo francamente alcalino. Para obtener hidrogeno arseniado
por este método s¢ procede de la siguiente manera: ¢l
licquido arsenical & ¢l cucrpo sdlido con un poco de agua,
se introducen en  un  frasco Erlenmever  anadiendo un
granito de amalgama de sodio ¢ inmediatamente se tapa
cl frasco con un papel de filtro impregnado de una solu-
cion de nitrato de plata diluida v hgeramente acidulada.
Si existe arsénico en la sustancia sometida  al ensavo, ¢l
papel s¢ ennegrece.

D. Vitali 'V prefiere el dcido clorhidrico al sulftrico para
la produccién del hidrégeno en el aparato de Marsh., Evita
asi la formacion del acido sulfhidrico 4 expensas del acido
sulfarico, pero en cambio ticne ¢l inconveniente de que ¢l
acido clorhidrico sca arrastrado por ¢l hidrogeno v reac-
cionec en la parte del tubo calentada al rojo sobre el
hidrégeno arseniado, formando cloruro de arsénico volatil
que se perderia. Para mmpedir este transporte de acido por
el hidrdgeno, propone ¢l empleo de acrdo clorhidrico con-
venientemente diluido v hacer pasar ¢l hidrogeno a través
de una solucidon de aectato de plomo.

Yara conseguir el maximo de sensibilidad del aparato
de Marsh, se requiere observar algunas precauciones.  Ante
todo es necesario evitar una elevacion de temperatura al
cfectuarse la reaccion entre el zine v ¢l aado sulfiirico. Si
dicha temperatura pasa de los 30" C., ¢l higrogeno naciente
reduce el dcido sulliirico v da origen a dcido sulfhidrico.
Este dcido puede igualmente originarse a expensas del azufre
existente en ¢l zine 6 por la reduceién del anhidrido sulfuroso
que pudiera contener el liquido arsentcal ue se introduce
en ¢l aparato. Ll dcido sulthidrico formaria con el arsénico
contenido cn el liquido de ensavo sulfuro de arsénico, el
cual ya no es transformable en hidrdogeno arseniado y por
otra parte produciria sulfuro de¢  arsénico con el anillo
arsemcal que se hubiese originado en ¢l tubo. [Es pues,

1 D Vitatic Manuale di chimica tossicologica, 1=0935. po T4
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necesario enfriar ¢l aparato productor de hidrogeno para
prevenir la formacion del dcido  sulthidrico, emplear zine
exento de azufre v evitar de introducir liquidos que con-
tengan anhidrido sulfuroso.

Numerosas sustancias puceden impedir la formacion  del
hidrégeno arseniado 6 provocar su descomposicion. El acido
nitrico, ¢l dcido nitroso v otros oxidantes como el cloro,
los hipocloritos v el agua regia estin en este caso, Algunas
sales metdlicas, como las de cobre ¥ mercurio, ue preci-
pitan ¢l arsénico, se oponen 4 su transformacion en hidro-
geno arseniado. Las sales de plata v oro, solo retardan
¢l desprendimiento del hidrogeno arseniado, pues éste los
reduce al estado metdlico, mientras que ¢l es transformado
cn anhidrido arsenioso v el hidrdgeno arseniado solo alcanza
A desprenderse cuando ambhos metales han stdo completa-
mente reducidos v precipitados.

Dawvdow " demostrd que ¢l dcado selemoso retarda
sensiblemente la produccion det hidrogeno v hasta puede
impedir la formacion del anillo arsenical. Este hecho es
muy importante tenerlo presente, pues ¢l acido sulfiirico
comercial frecuentemente contiene selenio.

Si el liquido arsemcal & ensavar contiene materias orga-
nicas, éstas podrian ser arrastradas por el ndrogeno v al
ser descompuestas en ke parte calentada del tubo, pueden
originar depdsitos negros constituidos por carbdon v simular
anillos arsenicales. Los anillos de carbon no desaparccen
con ¢l Acido nitrico en frio (dilerencia con los anillos arse-
nicales ), pero si cuando son calentados al aire 9 la tem-
peratura del calor rojo. Chittenden y Donaldson aseguran,
sin embhargo, que la presencia de un poco de materia
orginica no es perjudicial. Proponen evaporar 4 bano
maria ¢l liquido proveniente del agotamiento por el agua
destilada, después de 24 horas de maceracion, del residuo
de la destruceion azotosuliirica de la sustancia 4 examinar,

(1) Chem, Ztp, 19 (15035 Rep. Ton
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¢ introducir dicho residuo, disuelto previamente en el dcido
sulfirico diluido, directiumente en ¢l aparato de Marsh,

La reaccion entre el dcido sulfirico puro v el zine qui-
nucamente puro, siendo sumamente lenta 6 ain nula, sc
hao recomendado la adicion de una sal de cobre, platino 6
plata para activarla. El sulfato de cobre ocasiona, segin
Gautier 'V pérdida de una cantidad notable de arsénico,
que puede aleanzar el tercio de la totalidad de dicho meta-
loide introducido en el aparato de Marsh. El cloruro de
platino también provoca, segn Thiele *', la pérdida de
una pequeiiisima cantidad de arsénico. En vista de esto, he
preferido la purificacion del zine de la manera como he
indicado al hablar de los reactivos, pues la pequeitisima
proporcion de hierro que se introduce en ¢l zine durante
la fusidn, es suficiente para asegurar un desprendimiento
regular de hidrogeno.

ara purificar v desecar ¢l hidrogeno arseniado s¢ ha
propucsto ¢l acetato de plomo, la potasa cafistica, el
cloruro de calcio y el algoddn hidréohlo. El acetato de
plomo en soluctén, utilizado por Vitali *9, sirve para rete-
ner el Acido clorhidrico que pudiera ser arrastrado por el
hidrogeno, pues emplea dicho dcido en vez del dcido sulfii-
rico para su obtencion. ILa potasa catistica debe ser des-
cchada en  absoluto, segin Vital, para purificar ¢l hi-
drogeno  del acido sulthidrico, que por defecto de téenica
puede originarse, pues retiene igualmeute cantidades sen-
sibles de  hidrégeno arseniado.  El cloruro de calcio no
presentaria  ningin  inconveniente para  desecar el gas,
siempre que ¢ste no arrastre gotitas dcidas, formandose en
tal caso dcido clorhidrico, ¢l cual actuaria sobre hidrégeno
arseniado originando cloruro de arsénico volatil. El algodén
hidroflo secado & 120" durante 35 horas, es ¢l méis adecuado

(1 Ann. de Chim. et de Phys, 3° serte o VIHL po 4o,
2o Aann. Chem, 1"harm, 265, 53, 115910,

U D, Vitadie Manuale di chimicn tossicologica, 1N%3, po T
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para purificar ¢l gas, pues no presenta ninguno  de  los
inconvenentes antes enumerados.

IEs preciso evitar un aumento  demasiado grande de
presion en el aparato productor de hidrogeno, con ¢l fin de
impedir la formacion de hidrogeno arsemado solido.

ara aumentar la sensibilidad del aparato de NMarsh,
¢s conveniente introducir la solucion arsenical reducida al
menor volimen posible v emplear un aparato productor de
hidrogeno de peqquedia capacidad.

Sioel anillo arsenical obtemido en el aparato de Marsh
se admite constituido por arsénido (modificacion vitrea),
la descomposicion del hidrogeno arseniado tendrd un limite,

mh'r;uivmq'@)ucs se forma una mezcla /emtétaee de hidrogeno y de
drogeno arseniado, con una proporcion de este altimo
preaisamente igual 4 la que se formaria en tales condicio-
nes haciendo actuar el hidrogeno sobre el arsénico.

El aparato de Marsh utilizado en el curso de niis inves-
tigaciones ha sido combinado, observando las prescripciones
que anteceden. A, es un frasco productor de hidrogeno de
unos 120 ¢. ¢. de capacidad, colocado en el bano de agua fria
a. El hidrogeno que se desarolla en este frasco, destinado
desalojar ¢l aire de todo ¢l aparato, se seea por su pasage
4 través de algoddén hidrohlo (secado 4 1207), contenido
cen ¢l tubo en U, B, este tubo en U estd provisto en la
extremidad de una de sus ramas, de un tubo con llave C
v lateralmente por medio de otro tubo con llave acodado
1), comunica con un segundo frasco I productor de hidro-
weno, de igual capacidad que el anterior y también enfrindo
por un bano de agua fria £ El frasco F estd unido {4 un tubo
de vidrio ¢ de 20 em. de largo, 2 ecm. de didmetro v lleno
del mismo  algodon  hidrotilo, con el objeto de secar por
completo la mezcla de hidréogeno y de hidrogeno arseniado
que s¢ produce cen el frasco I Al tubo de vidrio G, sucede
¢l tubo de vidrio infusible I7, ¢l cual 4 su vez estad unido
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Pd

i otro tubo igual M, acodado v cuva cxtremidad libre
nmerge en el agua destilada contenida en el vaso N,

Para evitar el empleo de tubos de goma vulcanizada,
que generalmente contienen arsénico, dehdo al azufre utih-
zado en la vuleamzacién, he efectuado todas las uniones
por medio de tubos de vidrio v tapones de corcho, lavados
de la manera indicada al hablar de los reactivos.

F
H
.
1

Los tubos de vidrio H, destinados a recibir el anillo
arsenical, son de vidrio verde, poco fusible, de paredes
gruesas v alrededor de 0.5 mm. de didmetro interno. Con
¢l objeto de obtener anillos perfectamente nitidos, ¢s nece-
sario limpiar muy bien los tubos, tratindolos sucesivamente
con agua regia, dcido sulfirico concentrado caliente, alcohol
v éter. Para mayor comodidad puede hacerse una buena
provision de tubos asi lavados, teniendo cuidado que en
cllos no penetre polvo, lo que se consigue tapando las extre-
midades con un poco de parahna 6 sino conservandolos
simplemente envueltos en un papel bien limpio.

Al cfectuar un ensayo con este aparato, sc procede ante
todo a desalojar el aire por medio del hidréogeno producido
en ¢l frasco A, obtenido haciendo reaccionar el acido sulfa-
rico diluido (1:5) sobre el zine. Cuando se juzgue que el hi-
drégeno secado enel tubo B, ha expulsado todo el aire del
aparato, lo que tarda generalmente una media hora, se cierra
la llave D, v se abre la C. Al miciar ¢l desalojo del aire, sc
mtroducen en el tubo de bromo I, la cantidad suficiente
de Actdo sulftirico diluido (1:5) para llenar el vastago del
mismo v expulsar asi aire que contiene.  Desalojando el aire,
s¢ cenciende ¢l horillo de gas I, que calienta el tubo de
vidrio H, provisto de una tela metilica, en una extension de
20 cm. 11 El calentamiento del tubo I7 en un espacio de 20
cm. ¥ con corriente lenta de gas, (60 4 80 bhurbujas por
minuto) es suficiente pava descomponer la totalidad del hi-
drogeno arsemado que se produce.

(11 M. Bertrand calienta esta parte del tubo por medio de la cleetricidaed,
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Cuando ¢l tubo H, ha alcanzado la temperatura del rojo,
se empieza 4 mmtrodueir por E, gota i gota, el liquido arse-
nical. La mezela de hdrégeno v de hidrégeno arseniado se
purttica por su pasaje 4 través del algoddén contenido en el
tubo G v al pasar por la parte calentada del tubo H, el hi-
drogeno arsemado es descompuesto & seg(in otros ¢s trans-
formado en hidrégeno arseniado séhido, ue luego se depo-
sita bajo la torma de anillo en la parte k del tubo, enfriada
por una corriente continua de agua que cae sobre un papelito
de filtro de 4+ cm. de ancho, que envucelve al tubo. El espacio
i1 entre la parte calentada del tubo y el papelito de filtro debe
aedir 4 lo maximo 2 mm. Habiéndose introducido todo el
liguido arsenical en el frasco F, se vuelve 4 anadir unos 5 ¢.c.
del acido sulfirico diluido para expulsar el liquido arsenical
contenido en el vastago del tubo de bromo E, asicomo también
para arrastrar los Gltimos vestigios del hidrégeno arsentado
(ue aun permanceen en el aparato. Este lavaje debe repetirse
varias veces para asegurar el desprendimiento y arrastre
de la totalidad del hidrogeno arseniado.

AMientras se desprenden las hitimas burbujas de gas, se
apaga el tuego, se deja enfriar v se destaca la parte del tubo
que  contiene ¢l antllo. Durante esta operaciéon hay que
cuidar de cerrar bien los extremos, evitando que penetre
aire, pues éste oxidaria al arsénico, desaparcciendo en poco
tiecmpo el anillo de color pardo 6 negruzco, siendo reem-
plazado por otro blanco, constituido por anhidrido arsenioso
v ¢l cual es muy dificil & imposible poder distinguir, aun
sobre fondo negro, sobre todo s1 el anillo era muy débil.






Conclusiones

Como he tenido ocasion de mencionar en otro lugar, el
objeto de las investigaciones que emprendi. era contribuir,
cn  parte, al reconocimiento de la existencia normal del
arsénico en el organismo humano.

Dada la naturaleza del asunto que trato, me vi precisado
A rodearme de un sin fin de precauciones, imposibles de deta-
llarlas todas.

Los 6rganos que he sometido éd la experiencia procedian de
cadaveres de personas (ue habian estado sometidas 4 la vi-
gilancia médica por espacio de méds de dos meses, sin quc en
el transcurso de dicho tiempo hayan ingerido ning(n com-
puesto arsenical. Omito intencionalmente los casos de perso-
nas (ue sucumbieron 4 enfermedades de evolucion réipida,
pues me faltaba la seguridad completa de que no hubiesen
usado preparaciones arsenicales antes de su ingreso al hos-
pital.

Para evitar el empleo de piczas metdlicas, las autop-
sias se cfectuaron con trozos de vidrios de aristas cor-
tantes. He tenido la misma precaucion al dividir los 6rganos
antes de destruirlos, eliminando asi toda causa de error
originada por la presencia del arsénico en dichos objetos me-
tilicos y que podrian ser atacados por los ligquidos del orga-
nismo.
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En todas las operaciones he evitado el uso de la goma
vulcanizada v de piezas metdlicas, empleando exclusivamente
objetos de vidrio, porcelana v corcho, lavados y purificados
de la mancra indicada al hablar de los reactivos.

La destrucciéon de la materia organica la he efectuado
de preferencia segitin ¢l procedimiento de Gautier modificado
por Bertrand, pues aunque el resultado es idéntico al obtenido
por el primitivo de Gautier, la reaccion se desarrolla de una
manera mas tranquila. Si se opera la destruceion de una can-
tidad relativamente grande de materia organica, el liquido re-
sultante de color pardo negruzco, suministra por el pasaje de
la corriente de dcido sulfhidrico, un precipitado de sulturo muy
impurificado con substancias orgfinicas, dificiles de destruir. En
tal caso he procedido 4 una nueva destrucciéon del residuo de
sulfuro r de¢ materias érganicas, como si se tratara de la sus-
tancia primitiva v el liquido resultante lo someti nuevamente
a la accidn det Acido sulfhidrico. Esta segunda destruccion me
he visto obligado A efectuarla en varios casos, para evitar la
introducciéon en el aparato Marsh de liquidos impurificados
con sustancias orgdnicas v que pueden originar un deposito de
carbon en el tubo de analisis, simulando un anillo arsenical.

IEn los cuadros adjuntos, expongo los resultados a que
he arribado en mis investigaciones:
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Los distintos 6rganos que he sometido & la cxperiencia,
procedian de caddveres de personas fallecidas en: Hospital
Pirovano (casos N° 1 y 2), Hospicio de las Mercedes ( casos
Nes 1, 3, 13, 16, 17, 18, 19, 22, 23, 24, 32, 33 y 34)
Hospital Nacional de Alienadas (casos N°s 4, 3, 6, 7, 8,
9, 10, 11, 12, 13, 14, 20, 21 y 23) v Casa de Expébsitos
(casos N°s 26, 27, 28, 29, 30 v 31). Los nifios de 1, 2
y 3 meses (ue menciono en el cuadro precedente, habian
sido criados por amas, somctidas 4 la vigilancia médica y
que no habian ingerido ningiin compuesto arsenical en vida
de los mismos.

En todas las expericncias que he efectuado, las cantida-
des de los reactivos empleados han sido siempre inferiores
A aquellas en que comprobé su pureza y no puede alegarse
por consiguiente la introducciéon de arsénico por intermedio
de cllos.

El dosaje del arsénico lo he efectuado por comparacion
con una seric de anillos, obtenidos con cantidades conocidas de
dicho metaloide. Para ello he empleado una solucién acuosa
de anhidrido arsenioso, conteniendo 0,0132 g. de Asz Oy
G sea 0,01 gr. de Asz en 1000 c.¢. Los primeros 5
milésimos de miligramo aun pueden apreciarse en los
anillos con una aproximacion de 2 mng. DPero 4 me-
dida que aumenta la cantidad de arsénico 4 valuar, los
dosajes son menos rigurosos, asi los 5 primeros centésimos
aun pueden dosarse con una aproximacion de 1% centésimo
v los 5 primeros décimos sélo permiten reconocer una di-
ferencia de 0,05 mg. de un amllo & otro. Anillos con una
cantidad de arsénico mayor de 0.5 mg., deben ser valorados
por pesada.

Los anillos, en vez de concentrarse en un pequeiio espacio,
suelen extenderse ligeramente, lo que, dificultando su compa-
racion, solo permiten efectuar un dosaje aproximativo.

Como se deduce de los datos consignados en el cuadro
que omtecede, he podido constatar la presencia del arsénico
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en el cuerpo tiroides, cerchro, cabelios, picl, higado v rifidn.
Se nota ademas que solo he encontrado arsénico en los
casos en que someti A la expertencia un peso rvelativa-
mente grande de los distintos drganos examinados. Pro-
bablemente los casos negativos son debidos al empleo de una
cantidad demasiada pequeiia de los O6rganos que se ensayo.

Si sc dispone los 46rganos examinados segilin su riqueza
arsenical, deducida de las cantidades que he obtenido, re-
sulta el siguiente cuadro.

Arsénico encontrado en 100 g. de organos frescos:

Cuerpo tiroides (Caso NU Tl 00071 .
id, ( icl, ) Sy L 00065 id,
id, ( id. T 0,005+ id,
id. ( id. LU L T 0,0042  id.
id. { id, £ 3 D 0,0029 @,
Cabellos............ ( id. A T L N0 1T E LTI
| G T O, { id. L 0,0026G  jd.
Ifgado...........ns ( id. [ 00019 ld.
RinOm,....oconon oo, { id. ) K13 T 0,0015 id.
Cerebro...o .. ( id. SOY 00013 id.

De los datos que anteceden se deduce que las canti-
dades de avsénico que pueden existir en el organismo humano
son sumamente pequeiias v que el organo mis arsenical de los
que he examinado es el cuerpo tiroides. No me atrevo, sin
embargo, 4 afhrmar cuales son los oOrganos mas ricos en
arsénico, pues afin es necesario efectuar un mayor nifimero
de experiencias en ese sentido, asi como para comprobar
las variaciones que cxperimenta dicho metaloide en los dis-
tintos estados individuales. Se observa ademas, que la can-
tidad de arsénico que he encontrado en el cuerpo tiroides,
es muy variable y que aun en el caso N°. 1, ésta c¢s cien
veces menor ue la hallada por Gautier en ¢l mismo érgano
(0.75 mg. %). Es digno de notarse por otra parte, ue
los 6rganos en que he hallado mayor proporcién de arsénico
estan comprendidos entre los llamados arsenicales por Gautier.

Estoy., en lo que se refiere al cuerpo tiroides, mds bien
de acuerdo con Bertrand, que también encontré en ¢l
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una cantidad menor de arsénico, a pesar de que la expe-
riencia en que se basa, no estd libre de toda critica. En
cfecto, al destruir la materia organica en la homba calo-
rimétrica, evapord directamente ¢l liquido resultante de la
destruecion, sin hacer pasar previamente la corriente de dcido
sulfhidrico, lo que puede ocasionar, como hemos visto, pér-
didas sensibles de arsénico.

Debo hacer notar ademads, que no he encontrado arsénico
en ¢l caso de ensayvar el cuerpo tiroides proveniente de un
s6lo individuo.

Con ¢l objeto de averiguar la localizacién del arsénico,
procedi igualmente 4 ivestigarlo en las nucleinas por me-
dio de la digestion pépsica, siguiendo las indicaciones de
Gautier v que he descrito en otra parte. La pepsina que
empleé era bastante activa, (1 parte digeria 3500 partes
de albimma) x obtuve, con 1.5 g. de la misma, la diges-
tion de los 69 g. de cuerpo tiroides (caso n° 13), al cabo
de 88 horas. En las nucleinas que aislé encontré 0,0045
mmg. de arsénico, mientras que no he podido constatar la
presencia de este metaloide c¢n las peptonas formadas du-
rante la digestion. La pureza de la pepsina la he verificado
sobre 4 g., comprobando que no contenia arsénico.

La ausencia del arsénico en 53 g. de cuerpo tiroides
procedente de tres personas tuberculosas, en 44 g. del mis-
mo organo proveniente de dos personas, muerta la una de
tuberculosis pulmonar ¢é intestinal vy la otra de uremia, en
202 g. de rifton, en 77 g. v 164 g. de glindula mamaria de
personas tuberculosas ¢ su disminucion en G7 g. de euerpo
tiroides, de dos personas muerta una de ellas de tuberculosis
pulmonar aguda, puede atribuirse: sea 4 la pequeiia can-
tidad de sustancia sometida a4 la experiencia 6 sea 4 la
disminucion del arsénico en la tuberculosis, como lo sostiene
Gautier. No puede, sin embargo, aducirse la misma razon
en los casos N° 2 v 3, pues habiendo encontrado arsénico
en 236 g. de higado, no he podido constatar su presencia
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en 247 g. del mismo drgano, 4 pesar de que ¢n ninguno
de los dos casos se trataba de personas muertas tuber-
culosas.

Antes de terminar debo hacer presente, sin embargo, que
los resultados antes obtenidos no pueden influir mayvormente
en las investigaciones médico-legales, puesto que no he en-
contrado arsénico en las cantidades de los distintos érganos
empleados comunmente en los casos mencionados. Si se trata
de exhumaciones mas 4 menos tardias, cn que el caddver y«
ha experimentado la putrefaccidon, atin admitiendo con Gautier
0,17 mg. de arsénico normal en el cuerpo tiroides de un hom-
bre adulto de un peso medio de 68 kilégramos, no es de te-
mer, que al difundirse por todo el cadiver pueda ser hallado
por el método que he seguido. En efecto, aun duplicando
dicha cantidad de arsénico para compensar ¢l que existe en
la piel, glandula mamaria, uias, cabello, etc., aunque estos
iltimos solo entran muy lentamente en putrefaccion, ten-
driamos que estos 0,34 mg. repartidos por todo el cadéver,
representarian solo !/a00.000.000 del peso del cuerpo. Pero
como s0lo se alcanza 4 reconocer /.4 .000.000 de arsénico del
peso de la sustancia examinada, es pues imposible que dicho
metaloide pueda ser encontrado por el perito, estando di-
luido en el cadaver en una proporcion dicz veces mayor.

Resumiendo pues, llego 4 las siguientes conclusiones:

1° Que habiendo encontrado arsénico en los distintos
organos examinados, (cuerpo tiroides, cerebro, cabellos,
piel, higado ¥ riiién), siempre que he sometido 4 la experien-
cia una cantidad suficiente de los mismos, me induce & admitir
con Bertrand, que dicho metaloide puede hallarse presente
en todos los tejidos.

2° Que se localiza especialmente en las nucleinas (arsenu-
cleinas), como lo he comprobado en el cuerpo tiroides por
medio de la digestion pépsica, dato que concuerda con el
obtenido por A. Gautier.

Por esta localizacidn del arsénico en las arsenucleinas, se
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llegara quizas A cxplicar su actuacion en el organismo,
considerindolo como la dominante mineral 6 sea el clemento
de accién de alguna zimasa, de funcién atn absolutamente
desconocida. Esta manera de ver se encuentra confirmada
en parte, por la propiedad que poseen las nucleinas de
desdoblarse, bajo la influencia de los Acidos, en sustancias
(ue se comportan como verdaderas zimasas, cuyo rol im-
portantisimo en las reacciones quimicas del organismo, asi
como el papel preponderante que ciertos clementos desem-
pefian en el funcionamiento de aquellas, he tenido ocasion
de poner de manifiesto.

Buenos Aires, Octubre (e 1904.

GUILLERMO IF. SCHAEFER,

En la Ciudad de Buenos Aires 4 los diez v nueve dias
del mes de Noviembre de mil novecientos cuatro, la Co-
mision Examinadora respectiva, procedid a4 examinar Ia
tesis presentada por el ex-alumno Guillermo IF. Schaefer par:
optar al grado de Doctor en Quimica y resolvié aceptarla.

EDUARDO AGUIRRE,

Luis Ruiz HUIDOBRO— ATANASIO QUIROGA—]JUAN ].
J. KyrLe — MaxverL B. Bania — Epvarno I
HOLMBERG — ANGEL GALLARDO — CRISTOBAL
HickEX — EXRIQUE FyxXN— MIGUEL PPUIGGARL

PEnpro J. Coxi,

Reeretario.
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