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IDENTIFICACION DE BARBITURICOS POR REACCIONES MICROCRISTALINAS

Resumende tesis para optar a1 titulo de Dra. en Quimica

El objeto de este trabajo es el estudio del comportamiento

de cuatro barbitúricos: embutal, dial, luminal y veronal frente a un

conjunto de reactivos, para establecer si es posible su identificación

en base a las reacciones microcristalinas a que dan origen; y cuales

son las mejores condiciones para lograrlo.

Se ha elegido este tipo de reacciones, entre todas las exis­

tentes, por ser las de mayorespecificidad y sensibilidad.
El trabajo consta de tres partes principales.

I) ¡monucggog

II) AyIEQEBEHIES_BIELIQQBAEIQQS_

Del estudio de los trabajos realizados, de los cuales se pre­

senta un resumen, se han deducido las ventajas e inconvenientes de

cada uno de los reactivos utilizados. En base a ellos y a factores

de orden práctico, se han elegido los que se consideran más adecua­

dos, empleandoalgunos generales y otros especificos.

III) ZABIE_EZEEBLMEHIAL_

1) Preparación de las solucio­
nes de barbitúricos

A) Operaciones previas 2) Preparación de las solucio­
nes de reactivos.

3) Técnicas empleadas

,/\’ m.lea/¡f.'8HÜ



a)

l) Embutal

B) Estudio de la acción de 2) Dial
los reactivos frente a

3) Luminal

4) Veronal

l) y 2) Se detalla la preparación de todas las soluciones. Se hace re­

ferencia al problemade la conservación de los barbitfiricos; y teniendo

en cuenta la labilidad de sus derivados en medio alcalino, se establece

cuales son más convenientes para el uso.

3) Se emplean las siguientes técnicas: Técnica sin cubre

Técnica con cubre

Técnica de Denigés

B) Se hace un estudio minuciOSode las formas cristalinas que se origi­

nan onando una gota de solución de barbitúrico se pone en contacto con

una gota de solución de reactivo, haciéndose la observación microscópi­

ca con o sin cubre. Se anotan las variaciones que experimentan los cris­

tales al variar las condiciones: concentración del hipnótico, concentra­
ción del reactivo, técnica, medio, temperatura; y hastaqggncentración a­
proximada es posible la caracterización. Se hace referencia a la cris­
talización por hidrólisis espontánea de las soluciones de barbitúricos

en los casos en que interesa.

Para caracterizar al EMBUTALse emplean:

a) SO

b) P04}!( 2
c ) CH3-COOH

I. “¡1 // en presencia de SO¿(NH4)2
N sin SO4(NH4)2

d)



-3­
Sobre solución al l 5 los resultados son éstos;

Losj¡g¡_primgngg_zgagtilgg dejan en libertad al ácido 5 (etil

5(l-metil butil barbitúrico), que cristaliza según dos tipos de formas,
grandes, caracteristicas y muynumerosas. Aparecen también pequeñas

"esferas" incoloras y brillantes, no especificas.

a)

b)

c)

d)

2)

El SQ4H2al 10%se utiliza de acuerdo a la técnica de Denigés y su
modificación.

El P04H(NH4)2se usa en solución al 6%y saturada.

El (CHaCOOH)se usa en solución a1 GE y al 12%. Es menos sensible
en igual medio.

La solución N/l de iodo, en presencia de SO4(NH4)2sólido (que se
disuelve por agitación con varilla), origina un precipitado abundan­

tisimo e inmediato, formadopor 7 tipos cristalinos de color marrón

rojizo. Corresponden al compuesto iodado.

Con exceso de SO4(N3¿22se aumenta la sensibilidad del reactivo.

Enpleando I N71sin SO4(RH4)2,en iguales condiciones, el precipi­

tado es inmediato, abundante,pero está constituido por tres tipos
cristalinas igualmentecoloreadas.

El DIALes tratado con:a)
b) Po4n(nn4)2

0 ) (¡Ha-COOK

d) N03Aganoniacal

e) 804Cuen etilendiamina

f) I ¡Ml/fl en presencia de SO4(NH4)2



Sobre solución alcalina al 1%los resultados son los siguientes:

Los 3 primeros reactivos precipitan a1 ácido dialil-barbitúri­

co bado 2 tipos de formas cristalinas características, grandes, abunp

dantes y de inmediata aparición. Se observan también las pequeñas es­
raras.

a) El SO4H2se usa al lo fl (técnica de Denigás)

b) El P04H(NH4)2se emplea en solución saturada, al 5%y a1 estado só­
11d°o

c) Se emplea CBS-COOKal QE. La precipitación es menos abundante y

más lenta. Es menos sensible.

d) El noaag amoniacal a1 5%forma el derivado argéntico, que precipi­
ta inmediatamentebaJo formas cristalinas "aciculares" abundantisi­

masy bien tipicas.

e) Conel 804Cuen etilendiamina preparado en distintas formas no se
consigue precipitación.

f) Bl I N71 en presencia de SO4(N34)9en solución saturada o a1 5%)
forma un compuesto iodado cristalino, constituido por 1 tipo de

formas de color marrón, de rápida aparición y muyabundantes.

Enpleando SOg(NH4)2sólido varía el aspecto del precipitado.

En ausencia del SO4(NH4)2no hay precipitación.
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3) El LUMINALes tratado con:

a) SO4H2

b) P04H(NH4)2

e) cua-coca

d) (CHasCOO)2N1amoniacal

e) (Fe (CN)6) szno3

r) (Fe (CN)6) Pb3 (Ac02)2. enzo é 0,2 AcOH

g) (Fe(CN)6) N34.Pb.AcOH

h) (Fe(CN)6) Pb2.N03 a1 ax i 0,2 fl AoOHo 0,2%
Aoo(NH4)2

1) Fe(CN)6K3

A1actuar sobre solución alcalina de luminal a1 0,5%, el

SO4H2,el P04H(NH4)2y el CHá-COOHliberan e1 ácido fenil-etil barbi­
túrico de su sal sódica. El luminal cristaliza dando 2 grupos de

cristales tipicos, grandes y numerosos, que aparecen rápidamente. Se

observan, comoantes, las "granulaciones esteroides".

a) El SO4E2se utiliza según la técnica de Denigés.

b) El P04H(NH4)2se emplea sólido, en solución saturada y a distinp
tas diluciones. las efectivo que el a).

o) El cascoon en solución a1 6%es tan eficaz comoel b). Se ensaya

también a mayor y menor concentración.

d) El (CH3-COO)2N1amoniacal se emplea en solución al 5% sobre lumi­
nal en polvo. Provoca 1a precipitación inmediata de formas rectangup

lares muyabundantes.



e) f) g) h) i) Con los terricigpuros connleios y con el y eeaFei

Fe(CN)fiKa,empleados en distintas concentraciones se obtienen resulta­
dos negativos.

4) Para identificar al VERONALse ensayan

a) 8041i2

b) P04H(NH4)2

c) cas-coca

d) NoaAg amoniacal

e) 804Cu amoniaoal

r) (Fe(CN)6)Pb2.N03

g) (Fe(CN)6).Pb3.(Ac02)2 5H20 ó 0,2 AcOH

h) (Fe(CN)6) NH4,Pb. AcOH

1) (Fe(CN)6 Pb2.N03 al 5% e 0,2% AcOH+ o 2 %

De la solución alcalina de veronal al 1%:

Los 3 grineros reactivos precipitan rápidamente a1 ácido di­

etil barbitúrico, que cristaliza dando2 tipos cristalinos de buen
tamaño y muy abundantes.

a) El SO4H2se emplea a1 10% (técnica de Denigés)

b) E1 Po4H(NHg)2se usa en solución saturada o al 5%. A mayor dilu­
ción no es conveniente.

c) E1 CH3-C00Hen solución en solución a1 6%es tan efectivo como los

a) y b).

d) E1 N03Agamoniacal a1 5%origina un precipitado inmediato, muy
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abundante, constituido por 2 grapos de formas cristalinas, muytipi­

cas, que caracterizan a1 derivado argéntico. A mayordilución no es
conveniente.

e) El 804Cu amoniacal al 5%no es muyrecomendable porque 1a preci­

pitación es muylenta y por su escasa sensibilidad. Aparecendos ti­

pos de formas cristalinas grandes y coloreadas trabajando sin cubre.
En solución más diluida es menosefectivo.

f) El (Fe(CN)6)Pb2N’Oaal 5%, origina dos precipitados muy abundantes
y de rápida aparición, usandocubre. Uhode ellos es cristalino,pero

ninguno de los dos es especifico.

g)h)i) Estos reactivos dan un precipitado no cristalino, ni especifi­
CO.

En RESUMENdentro de las condiciones ensayadas, solo el 804Cu en

etilendiamina y los ferricianuros cogplelos no permiten la identifica­
ción.

El (afla-COOQDNiamoniacal y el SOHCuamoniacal son poco efec­
tivos frente a luminal y veronal respectivamente. Los demáscaracte­
rizan con facilidad al barbitürico.
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INTRODUCCION

El presente trabajo tiene por objeto la identificación de algunos

barbitúricos i embutal, dial, luminal y veronal, en base a las formas cris­

talinas a que dan origen en presencia de un cierto númerode reactivos.

¡es reacciones utilizadas se basan en el hecho de que estos hip­

nóticos poseen hidrógeno electropositivo en su molécula a expensas del cual

1€) dan una gran cantidad de derivados metalicos insolubles, algunos cris­

talinos, con elementos de alto peso atómico y 2?) dan origen a combinacio­

nes salinas con alcalis o con amoniaco,apartir de las cuales por acción
de reactivos ácidos puedenprecipitar el ureido,bajo las formas cristalinas
que presenta al estado puro. Ademásforman complejos amoniacales piridíni­

cos, etc. algunos de los cuales son cristalinos.
Se ha considerado interesante el estudio detallado de un grupo

de estas reacciones cristalinas puesto que son las de mayorsensibilidad y

especificidad. En efecto, las de coloración a pesar de ser numerosasy

sencillas no son siempre efectivas.

Se emplean técnicas microquimicas por que son sencillas, rápidas

y permiten atostiguar la presencia del hipnótico aunquese halle en cantida­

des muypequeñas.

Teniendo en cuenta la bibliografía al respecto, que no es muynu­

merosa y de la que se presenta un resumen, se han seleccionado los reacti­

vos atendiendo diversos factores. Se utilizan algunos generales y otros

específicos. Tambiénse han usado algunas sales complejas no citadas has­

ta ahora, basándose en los buenos resultados obtenidos en estudios semejan­
tes.

En cada caso se ha hecho un estudio minucioso de las condiciones

necesarias para obtener los mejores resultados en la identificación del hip­

nóticoi especificidad, sensibilidad, perfección, tamañoy nitidez de los
cristales.
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ANTECEDENTES

Nitrato de plata emoniacal

Es un reactivo que permite caracterizar al veronal y al dial y

diferenciarlos 3 es especifico y ademásbastante sensible.

Casi todos los autores lo citan exclusivamente para el veronal,

asi Van Itallie y Van der Ween(8) (1919), que hacen actuar solución al 6’

sobre la solución alcalina del barbitúrico-después de aislarlo de la orina

y someterlo a sublimación - obtienen un precipitado blanco y arenoso com­

puesto por formas cristalinas dobles o simples de tipo prismático.

R.Fabre (1922) (6) y (9) parte de una solución amoniacal del

barbitúrico y redisuelve el precipitado blanco con agua destilada a la tem­

peratura del baño maria, obteniendo por enfriamiento, iguales resultados
que los anteriores.

En un estudio realizado con varios barbitúricos y una serie de

reactivos L. van ¡tallie y A. J; Steenbauer (1930) (10) también lo citan.

C. Strzysowsky y L. D¿verin (1933) (ll) empleandouna tecnica dis­

tinta en caliente, obtienen por enfriamiento, formascristalinas de tipo
octaádrico, distintas de las descriptas por VanItallie y van der Ween.

L. Déverin hizo un estudio muycompleto! repitió las experiencias

en las condiciones adoptadas por ambosinvestigadores y conformó sus resul­

tados, pero mediante el estudio óptico de los cristales, dedujo que la di­
ferencia es debida al distinto desarrollo que las faces de los edificios
cristalinas complejos experimentana distintas temperaturas y a partir de

soluciones de distinta concentración. Establece la necesidad de emplear mi­

croscopio polarizante.

Los mismosautores hicieron un trabajo semejante para el dial y

obtuvieronun precipitado bien característico constituido por agujas aisla­
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dal, o por prismas aciculares, de acuerdo a las condiciones empleadas.

Son los únicos que dan una explicación detallada para este barbi­

türico y que presentan un trabajo tan completo.

Douris (1935) (5) cita el estudio realizado por van Itallie y
van der Ween.

También lo menciona M. J. Papavassilion y S.N. Liberato (21) 1937.

Irwin Shupe (1937) (12), (13) y (14) (1939) y sus colaboradores

hicieron ensayos empleando comoreactivo volúmenes iguales de solución de

N°3Agal 5 5 e HONH4al 1° í y una técnica semejante a 1a de van Itallie
y van der Ween.

consiguen también cristales dobles y además grandes penachos que

les permitieron la identificación en muestras desconocidas,aunquecon cier­
ta dificultad.

E. Rozhdetvenskaya (1938) (15) lo cita comouno de los reactivos

mássensibles y característicos para el veronal y establece la no precipi­
tación del luminal.

El comportamientode este último ya habia sido descripto por Cl.

Gánot (1926) (16) quien no consiguió identificarlo al microscopio emplean­

do solución del barbitúrico al 5 5 y de reactivo al 1o 5.

Sanchez (22) considera a los barbitúricos comocapaces de dar

compuestosinsolubles con las sales de plata.

Remezzano(1943) (18) hace referencia a los trabajos de van Ita­

llie y v an der Weencon este reactivo y también a los de Rosenthaler (20)

que estudia el comportamientomicroquimico frente a varios cationes entre

los cuales figura! Ag. o



Ácido sulfúrico 804 H2

Se trata de un reactivo general, que permite la rápida y facil i­
dentificación de los barbitúricos, en base a los precipitados cristalinos
que se obtienen cuando se lo hace actuar sobre sus soluciones amoniecales.

Á estos resultados llegó G. Denigés 1929 (23), que realizó ensa­

yos muycompletos sobre: veronal, luminal, dial, soneryl, amwtal, allonal,
rutonal, alil-isopropil malonil urea, empleandouna técnica simple que lle­

va su nombre. Se besa en la facilidad que poseen de dar combinaciones sa­

linas conílos álcalis y el N33y en la escasa solubilidad en el agua, que
facilita su reprecipitación por empleode un ácido.

En su publicación figura en detalle la descripción de los tipos

cristalinas característicos de cada producto, y las microfotografías co­
rrespondientes.

Ie.reacción permite además1a diferenciación entre cuerpos de es­

tructura quimica tan semejante comool luminal y el rutonal (1930) (24).

En el caso que las formas cristalinas sean muyparecidas (dial y

rutonal), se modifica ligeramente la técnica, según lo explica Denigés
(1931) (25).

Paget, Desodt y David repitieron y ampliaron estas experiencias

(1932) (56), que aparecen resumidas en el libro gene ral de Douris (1935)

(5). otros investigadores comoTabre (6), Remezzano(1943) (18); ¡bon

Abrest (1948) (2); Sánchez (22), la citan comoefectiva.

Algunosutilizan esta técnica Junto a otras para el reconocimien

to de los barbitúricos después de eztraerlos de la orina o vísceras, como

R. Fischer (1928) (46); ¡ergonou (1935) (26) y F. Servanton (1939) (27).



En varios articulos se considera al fosfato de amonio comoun

reactivo capaz de separar de sus soluciones en formas microcristalinas ca­

racteristicas a algunos barbitúricos, especialmente veronal y luminal. Es
de acción inmediata.

Van Itallie y Van der Vean (1919) (8) establecen que al colocar

un cristal de una sal de amonio (con preferencia fosfato) en una gota de

solución alcalina de veronal, luminal o propanol, éstos se separan dando

hermososcristales clinorómbicos de formas varias, láminas hexagonales mo­

dificadas y rectángulos modificados respectivamente. Presentan ademásun

estudio óptico de los mismos.

61. Gánot (1926-27) (16 y 17) lo empleó en solución al 10 fi

frente al veronal y luminal disuelto: en hidróxido de sodio al 10 5 y con­
firmó los resultados anteriores.

Van Itallie y Steenhauer (1930) (lo) ensayan Junto a otras sus­

tancias el PQ¿H(NH4)2y Rosenthaler (1935) (28) en su estudio sobre preci­
pitados cristalinas por 'salting out", tambiénconsidera a las sales de
amonio comobuenos agentes para reconocer veronal y luminal.

A. Remezzano(1939) (19) advierte que el luminal da un preci­

pitado cristalino en presencia del bromurode amonio, y es el primero que

presenta la explicación teórica y 1a ecuación de esa reacción dada por
Gun.

En 1943 (18), la aplica al analisis microcristalográfico y am­
pleando la técnica y soluciones análogas a las ya usadas por Van Itallie

y Vander Weencon el fosfato, obtienen un precipitado constituido por for­

mas iguales que las descriptas por aquellos.



Esto se explica teniendo en cuenta que lo que queda en libertad
finalmente es Luminal.

También figuran en el artículo técnicas para el caso de barbitfi­

ricos poco solubles y ensayos realizados con ellos, por ej. veronal fren­

te a otras sales de amonio, pero no se establece que composición tienen
los cristales.

x d 't o 0113.COOH. 4

Cl. Génot (1926-27) (16) y (17) disuelve total o parcialmente el

veronal y luminal en una serie de solventes orgánicos e inorgánicos, en­

tre los cuales figura el ácido acético. Evapore algunas gotas sobre el

porta con técnica especial y luego estudia en detalle los cristales forme­

dos, y presenta los dibujos de ellos.
El ¿cido acético aparece también en la serie utilizada por Ven

Itallie y Steenhauer 1930 (10) sobre soluciones de hipnóticos al 2-5 en
l álcali.

Es citado por C. K. Glycart, colaborador de I. Shupe (1937) (12),

quien presenta las formas cristalinas que origina, cuandoactúa en solu­

ción a1 6 í, frente al veronal, luminal y dial en solución amoniecel el
2 fl (13).

Sulfato gg cobre amoniaeal 6

Es un reactivo que permite caracterizar al Veronal previamente

sublimado según los artículos publicados por 0. Tunman(30) y E. Roshdosb­

venskaya (1940) (15). El primero obtiene después de evaporar la solución

del producto en el reactivo, láminas y placas rústicas rosada: y violáceao,
que estudia con el microscopio polarizante. El segundo da la sensibili­



dad de 1a reacción empleandosolución alcalina.

I. Shupe (1937) (12) sólo afirma que los complejos amoniacales

del catión cobre son capaces de dar precipitados cristalinos en determi­
nadas condiciones.EWWJMW 8

Se trata de un reactivo que da un precipitado microcristalino

típico con el luminal, constituido por cristales simples de tipo rectangu­
lar. Se obtienen después de agitación cuando se usa luminal en polvo y

volúmenesiguales de solución de acetato de níquel al 5 5 e hidróxido de

qmonioel lo %, comoagente precipitaate (13).

Estos resultados figuran en el trabajo presentado por I. Shupe

y sus colaboradores 1937 (12) quienes también establecen que el Cd; Zn;

Co 8 forman complejos amoniacales, de los cuales el de Co puede ser un pre­

cipitado cristalino.
Bemezzano(1943) (18) cita al acetato de niquel y Arreguine

(1949) (31) mencionala facilidad de los barbitúricos para formar estos

complejos.WWW 7
G. H. Wagenaar (1940) (32) ensaya este reactivo, cuya prepara­

ción explica con una larga serie de barbitúricos con la mayoria de los

cuales observa precipitados cristalinas cuyos caracteres cristalográficos

y ópticos describe. Coloca el producto sólido en el borde de una gota de

reactivo.

También reemolaza al_cobre—53r—coba1to,níquel, cadmio, zinc,

estableciendo en cada caso la variación de la sensibilidad y la efectivi­



dad del reactivo.

5949u en piridina y otros complejos metal-piridina

El 504Cueu piridina es un reactivo general que da compuestos

complejosinsolubles y cristalinas de color Violeta con estos hipnóticos.

J. J. L. Swlkker (1932) (33) lo emplea para separar los barbi­

tfiriccs del extracto etéreo, que disuelve en piridina diluída, pero para
identificarlos descomponeel complejo con ácido diluido y determina el

punto de fusi5n de los cristales.

I. Shupe (1937) (12) establece que además del complejo de Swi­

kker fueron estudiados los de cobalto, plata, níquel, zinc y uranio obte­

niéndose precipitados cristalinos, muyvariables de acuerdo a las condi­
ciones con las sales de cobre y plata piridina.

En su libro (22) Sánchez resume el trabaJo de Swikker y tam­

bién lo nombra Arreguine como ejemplo de los compuestos piridïnicos que

son capaces de formar los barbitúricos.

Sales de talio 9

Entre los reactivos que utilizan VanItallie y Vander “een

(1919) (8) para identificar microcristaloscópicamente a los barbitúricoa

después de extraerlos de la .orina y comocomplementode 1a sublimación,
se encuentra el nitrato de tallo.

cnando un cristal de veronal sódico se introduce en una gota

de su solución saturada, o bien un cristal de reactivo en la solución de

veronal sódico, el compuestode barbitúrico y talio se separa en forma do

cristales clinordmbicosde distintos tipOI. Los dibujos y los caracteres
cristalográficoo están dados en eso artículo..



Fabre (1922) (9) menciona ese trabajo comoefectivo.

Van Itallie y Steenhauer (1930) (1°) ensayan en cambio con el

acetato de talio y Rosenthaler (1937) (20) estudia en general el comporta­

miento micquuimico de los barbitúricos frente a diversos cationes entre

los cuales aparece el talio.

Sanchez (22) establece que es factible la formación de combina­

ciones metálicas con el talio mientras que Douris'(1935) (5) cita los re­

sultados de Van Itallie y Van der Ween(8).

¡odo 10

U1. Génot (1926-27) (16) y (17) lo emplea en solución etérea al

1° g sobre soluciones en éter y de igual concentración de veronal y lumi­

nal y dejando evaporar al solvente obtiene cristales coloreadas y caracte­
rísticos en cada caso.

¿rreguine (1949) (31) afirma que el iodo en solución normal es

un reactivo microcristalográfico muysensible para Veronal y embutal, y

en distinta eficacia para otros barbitúricos también ensayados comolumi­

nal, dial, evipan, fanodormo, amy-tal, allonal, seconal y prominal.

Trabaja en medio neutro o débilmente acidificado con vapores de

ácido clorhídrico o en presencia de sulfato de amoniosólido, que hace ac­

tuar después de mezclar las gotas de veronal sódico y de reactivo.

Por agitación obtienen cristales del compuestoiodado que en el

caso del Veronal poseen forma de hueso, hexágonos y rosetas marrones y

para el embutal son formas semejantes a erizos, y gavillas formadas por

láminas de bordes irregulares. En el articulo original aparecen los dibu­

Jos.
La reacción puede aplicarse también pare la identificación de
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barbitfiricos extraídos de la orina u otros medios biológicos.

El autor de la sensibilidad para cada caso.

Eeactivo de Bouchardat (ioduro de potasio iodurado) 11

Es mencionado por C. van Zypp (1934) (34) que describe y presen­

ta los dibujos de los cristales dobles que este reactivo forma con vero­

nal, luminal, dial y otros barbitfiricos. Si se reemplaza el potasio por

el sodio, la precipitación ¿o se produce en algunos casos.

Ioduro de mercurio Ïzfig. 12

üe trata de un reactivo capaz de dar compuestoscristalinos, de

fórmula conocida, con el veronal y luminal en solución alcalina. Se ob­

tienen previa evaporación a baño maría, según las experiencias realizadas

por Montignie (1935) (35), que trabajó en microeseala.

Reactivo de Mayer-Helga; (iodo-mercuriato de potasio) 13

Es un reactivo general para barbitúricos y alcaloidea. ¡os pro­

cipitados obtenidos con los primeros, generalmente se titulan.

Cloruro de zinc iodurado 14

0. Tunman(1917) (30) describe los resultados obtenidos cuando

trata con este reactivo al veronal sublimado, extraido de un mediobioló­

gico según el método de Stein-Otto.

Aplicando una técnica micquuímica, observa abundantes cristales

pequeños. estables, coloreadas, de tipo tubular o plano y prismfiticos, de
los cuales adjunta un estudio óptico.
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Bromuro de potasio bromurado 15

0. Tunman(1917) (30) emplea este reactivo en iguales condicio­

nes que el anterior y obtiene cristales en forma de agujas y hoJuelas ro­

Jas; y muypequeños grupos cristalinos amarillos. Tambiénlos estudia al

microscopiopolarizante.

Alcgloideg 16

Han sido considerados por varios investigadores comoreactivos
efectivos de los barbitúricos.

Así la esparteina es capaz de dar compuestoscristalinos con los

derivados disustituidos del ácido barbitúrico, cuandofunden Juntos o se

los calienta en presencia de un solvente.

Hoffman La Roche (1933) (38) detalla la técnica y da el número

de compuestos que forman el veronal, dial, luminal y numal según el número

de moles que entren en la combinación.

El sulfato de berbegggaactúa comoreactivo micquuimico del lumi­

nal, veronal, dial y rutonal, con los cuales formacristales, según las ex­
periencias de C. van Zypp (1936) (36). Emplea una técnica especial que de­

talla en esa publicación.

Remezzanola menciona Junto a otras reacciones microcristalinas

(18) (1943).

Inagaki (37) (1933) establece que la efedrina reacciona con el

veronal dandoun dietil-barbiturato de efedrina que es un polvo cristalino

de punto de fusión conocido.

Sanchez y sus colaboradores (22) basándose en la facilidad con

que los barbitúricos dan compuestosinsolubles y cristalinas con las sa­

les de metales pesados, ensayaron el comportamientode estas bases orgá­



nicas. Emplearonun buen númerode sales neutras de alcaloides y solucio­

nes amoniecales o sódicas de veronal y luminal y obtuvieron en muchosca­

sos precipitados generalmente blancos y microcristalinos, por doble dee­

composición.

Detallan la preparación de las soluciones y la técnica en macro

y microescala y los resultados obtenidos en cada caso.

Ealnr2a_n2_hencile_2_isnasilg_snsiiinid21_ 17

Dan compuestoscristalinos con algunos barbitúricos cuandoreac­

cionan según las condiciones establecidas por N. E. Hulquist y C.Fo Poe

(1935) (39); Lyon y Dax, Hargreaves y Nixon; y Jespersen y Lersen (1940)
(40).

Trabajan en macroescala y estudian la composición de los compues­

tos, su punto de fusión, formacristalina, color y caracteres cristalogrí­
ricos.

Hulquist y Poe (39) obtienen lo derivados del veronal y ll del

luminal y los investigadores posteriores (40) describen 3 compuestospara

amytal, dial y pentobarbital. Estos se diferencian lo suficiente comopa­
ra permitir la identificación del barbitúrico.

I. Reimers (1942),(4l) cita los p-nitrobenzil derivados como

ejemplo de método microquimico de identificación.

Zenihinnnl 18

Es un reactivo general porque se condensa: fácilmente con el ve­

ronal, luminal y otros barbitúricos vemosdando compuestos dixantilados
de formascristalinas caracteristicas y de puntos de fusión bien aleja­
dos.



Puede hacerse la identificación por uno o por el otro.

3. Fabre (1922) (6) y (9) detalla la técnica, cita los puntos
de fusión y la fácil aplicación del métodoa los residuos extraídos de

visceras y orina, a pesar de tratarse de pequeñascantidades.

Cl. Génot (1926), (1927) (16) y (17) describe los microcrista­

les obtenidos con veronal y luminal, utilizando soluciones a1 1° 5 de los
barbitúricos y xanthidrol.

Jespersen y Thondahl-larsen (1935) (43) lo empleanpara identi­

ficar una serie de barbituratos en base a sus puntos de fusión, lo mismo

Guthemberg (1943) (42).

Dentro de los libros generales lo citan Douris (1935) (5) y

que B. Steenberg y A.

K. Abrest (1948) (2) que se refieren a los estudios de Fabre; y Sánchez

(22) que considera la doble utilidad del reactivo.

Arreguine (1949) (31) coincide con los anteriores, basado en las
mismasfuentes.

solventes 19

Los barbitúricos pueden reconocerse en una solución, en base a

los cristales a que dan origen por evaporación del solvente. ogier-Kohn

Abrest (1924) (l) afirma que dan brillantes cristales a partir de sus so­
luciones etéreas.

01. Gánot (1926) y (1927) (16) y (17) describe con detalle los

microcristales que obtiene a partir de soluciones aproximadamenteal 1 5

de veronal y luminal, en una serie importante de solventes orgánicos e

inorgánicos. Presenta dibuJos, la técnica de preparación de las solucio­
nes (a veces suspensiones) y la microtécnica utilizada.

w. Koeningy Kluge (1930) (44) obtienen cristales de luminal des-i
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pués de extraerlos de la orina por evaporación del solvente.

Empleandolos métodos de extracción conocidos, el residuo puede

cristalizar por eliminación del solvente, pero su falta de pureza dificul­

ta la identificación, por lo que muchosinvestigadores aplican además o­
tros "tests".

Douris (1935) (5) cita Junto a los métodos de identificación mi­

crocristalográfica, los trabajos de Paget y Desodt (1932) (56), entre ellos
la identificación del veronal en base a los hermosos "pinceles" arboree­
centes,cristales obtenidos de su solución acetónica.

D. Tabern y N. Hausen (1936) (45) establecen que la sal de so­

dio de un barbitúrico precipita en forma de cristales si se añade a su so­

lución acuosa un no solvente de la sal orgánica.

KhanAbrest (1948) (2) dicen que son fácilmente cristalizables

a partir de sus soluciones en alcohol, ¡ter y cloroformo.

Sublimacióg 20

Comolos barbitúricos subliman sin descomposición y dando cris­

tales característicos, varios autores han dadometodos para identificar­

los, basados en esta prepiedad.
Van Itallie y Van der Ween(1919) (a) la aplican al veronal ox­

traído de la orina, aunque para reconocer con más facilidad al producto

sublimado,utilizan una serie de reactivos.
Ogier y K.Abrest (1924) (l) describe ligeramente los cristales

que forman al sublimar el veronal, luminal y propanol y sus temperaturas

de sublimación.

Robert Fisher (1928) (46) detecta pequeñas cantidades de veronal

en orina y sangre, sublimando el residuo de la extracción en un aparato eg
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pecial y haciendo 1a observación microscópica de los cristales.

0. Erishman y 0. Joachimoglu (1929) (47) disuelven el residuo ex­

traído de la orina en cloroformo y alcohol éter, y llevan a cabo 1a subli­

mación en un aparato microsublimador. Identifican a1 veronal y homólogos

por estudio de sus microcristales.

M. J. PapaVassilionry Dr. S. N. Liberato consideran a 1a subli­

mación comoel método de identificación microquimica, más rápido a eficaz.

Detallan una técnica más sencilla que la usada por los anteriores, con la

que consiguen sobre un porta, microcristales que identifican al microsco­
pio. Reconocenasi una serie muycompleta de hipnóticos.

En algunos libros generales es mencionado el método, comolo ha­

ce Douris (1935), Fabre i K. Ábrost (1948) (2).

J. Krepelka y V. Svare (1938) (48) extraen veronal y luminal de

la origina y la sangre por distintos métodos, y subliman enantitativamen­
te el producto en un aparato simple para purificarlo; mientras que Kozel­

ka, Nelson y Tatum (1939) (49) emplean un aparato de alto vacio con igual

ObJ6to o

sales de plomo 21

Van Itallie y Van der Ween(1919) (8) establecen que un cristal

de acetato de plomo frente a una solución de veronal en hidróxido de so­

dio, origina un precipitado amorfoque se convierte en cristalino por ca­
lentamiento y fricción con hilo de platino.

Sanchez (22) y Arreguine (1949) (31), sólo afirman que las sa­

les de plomo forman compuestos insolubles con los barbitúricos.

Rosenthaler (1943) (18) también estudió el comportamientomicro­

quimicodel Pb” y otros frente a estos hipnóticos.
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Acido iodohïdrico HI 22

o. Tunman(30) disueIVe el veronal en distintos reactivos en­
tre los que figura el HI y observa la formación de microcristales planos,

generalmenterojos, cuyos caracteres cristalogréfioos describe.

Acido clorhídrico HDI. 23

Es un reactivo general utilizado por Pesoz (1938) (5°) en la se­

gunda parte de un método que tiene por objeto 1a búsqueda y la identifica­

ción de los barbitúrloos. Estudia los cristales que formanal ser libera­
dos por este reactivo a partir de un compuestobarbitúrico-cobáltico-cál­
cico.

Detalla la técnica y presenta los dibujos de las formas crista­

linas acompañadosde su descripción.

A veces aplica la técnica de Denigés, siendo el método una va­

riación de aquel, pero con la ventaja de un mayordesarrollo y perfección
de los cristales.

B o de o Cr207K2 2 4

Van Itallie y Van der “¡en (1919) (8) lo citan comoejemplo de

una sal ácida capaz de liberar cristales a partir de una solución alcali­

na de veronal, aunquela identificación en base a ellos es difícil.
Remezzanomenciona este trabajo (18) (1943).

Génot (1926) y (1927) (16) y (17) 1o hace actuar sobre luminal

previamente tratado con 504H2y calor, obteniendo una lenta y escasa pre­
cipitación.
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Han sido citados además una serie de reactivos que pueden ser
eficaces frente a los barbitúricos como:

25 - ¡cido pícrico en solución alcohólica (16) y (17)

26 - Acido fosfotfingstico

27 - Ferrocianuro de potasio en ácido clorhídrico a1 5 Í (16) y (17)
28 - Reactivo de Griess

29 - Permanganato de potasio al 1° 5

30 - Cloruro fórrico a1 5 ï

31 - Tricloruro de antimonio en presencia de sulfito de sodio neutro y

disuelto en ácido clorhídrico e ioduro de potasio.

32 - 4-h1drox1 5-n1tro p1r1d1na (52) (1935)

33 - 1 C635 - 2-3 CH3. 4 iSOpropil 5 pirazolona (51) (1935)
34 - Hemetnen ¿otramma (se) (1938)

35 - Nitrato de Ytrio (54)

36 - Aguapentamino,cloro-nitro tatramino y diaquo tetramino cobaltiatos
(54)

37 - 2 benzil imidazolona (54)
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SOLUC¡GEES

BARBITUHICÜS
m
I - Egggghgnhijgl_ñág1gg(sal sódica del 5 etil 5- ( l - metil butil) bar­

bitfirico o embutal.

Solución acudsa a; 1 Í! se prepara disolviendo 0,100 gr de la sal pura

p.a. en 5 om; de agua destilada y una vez disuelto se completa a 1° ml

(pH . 9).
A partir de esta solución se preparan las más diluídas' solu­

ciones al 0,5 Ï; 0,255; 0,1%; 0,05%; 0,01% y 0,0055.

11-2151

1 - Solución acuosa al 15 en medio alcalina, Se disuelven 0,1 gr de ¿1.1

puro p.a. y 0,05 gr de C03Na2.252° en agua destilada con agitación.
Se completa a 1° ml (pH l 9 ).

N I Solución acuogg g; 1 % gg magic más alon¿¿gg{ A 0,100 gr de dial pu­

ro p.a. se le agregan U,5 ml de solución de HoNaal 5%y unos ml de

agua destilada, agitando hasta disolución total. 8e completa a 1°

ml obteniéndose solución del barbitúrico al 1%en HONaal 0,25%

(pH 9).

Apartir de esta solución se preparan las siguientes soluciones‘

095%; 0,25%; 09155 0,05% Y 0,01%­

Esta solución es 1a que se emplea en la mayoría de los ensayos poste­

riores, pués la solución l hidroliza fácilmente sobre el porta dando

en consecuencialas formascristalinas características del dial, lo
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cual es un inconveniente en la mayoría de los casos.

Snlngióg acuosa a; dia; al 0,1 5.

suelven con fuerte agitación y calor suave en lo ml da

Se pesan 0,100 gr de dial y se di­

agua destila­
da. Es necesario también un largo intervalo para conseguir la diso­
lución.

- Luminal

Solución acuosa al 0,5 %en medioalcalina. Para facilitar su disolu­
ción se procede comoen el caso de la solución l de dial 3 0.500 gr.

de luminal y 0,250 de C03Na2.2H20se disueIVen con enérgica agitación,
calor suave y prolongado reposo en agua destilada. Se completa a 100

ml.

La disolución es más rapida que empleando 1a técnica dada por Bemozza­

no (18), para barbitúricos poco solubles.

A partir de ésta se preparan las más diluidas‘ al 0,25%; 0,1%, 0,05%,

0,01 y 0,0055,

Solución acuoga a; 0,; fio, Se disuelven 0,100 gr de luminal en agua

destilada mediante fuerte agitación, calor suave y largo reposo

(DH I 6,7).

Solución hidroalcohólica al 0,5 5. 0,250 gr de luminal se disuelven

rápidamente en 25 m1 de alcohol de 95°. Se le añade poco a poco y

agitando igual volumende agua destilada, obteniéndose una solución
en alcohol al 5° 5.

S ió

de solución de NH4°Hal 3 í. La rápida evaporación del N53 origina

ia 0,2 gr de luminal se disuelven en 1° ml

la precipitación del barbitúrico, haciendo inconveniente su uso.
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Más o menos a los 20 días de su preparación se observan en la

soluciones 1 y 2 de luminal, preferentemente formas blancas amorfas same

jantes a trozos de algodón o fibras de distinto tamaño.

E1 estudio bacteriológico indica que se trata de hongos "Panic

llum monoverticilados" prepios del ambiente.

Para evitar o retardar su desarrollo se empleaagua destilada

hervida o redestilada para preparar las soluciones; se les añade de l 6

2 gotas de cloroformo y se tapan los matraces con corchos envueltos en p

pel de estaño. Se eneayó también el tolueno comoconservador pero no re

sulta conveniente.

Conigual propósito se disuelve el barbitúrico y el carbonato

en soluciones de conservadores 8 Nipasol My Nipagim al 1 fio.

Se preparan colocando partes iguales de ambosen agua destilad

horvida y por ebullición y agitando 5 minutos se consigue la disolución.

Unavez fría se emplea en lugar del agua destilada para obtene

solución de luminal cl 0,5 Í en medioalcalino.
Estae soluciones no resultan útiles porque los conservadores

cristalizan dandoformasque dificultan el estudio del precipitado tfpi
CO.

IV - Veronal

1-WWW o Sepreparacomo¡asolu­
ción l de luminal, pero disolviendo 0,1 gr de veronal puro p.a. y

0,05 gr de C°3Na2.2320 en 10 ml de agua destilada (pH E 9).

Tambiénpuede prepararse l añadiendo a 0,1 gr de veronal, l ml de

solución de C°3Na2.2H20al 5 5 y completando a 1° ml con geo destila

da; pero la. disolución es más lenta y difícil (18).



Ápartir de ésta se preparan las siguientes soluciones‘ al 0,51,

0.250; 0.1i; 0.0500; 0.01%; 0.005% y 0.001s.

2 - Solución acuosa al 1%gp medio:gésfa1caligg . A 0,1 gr de veronal pu­

ro se le añaden 1 ml de solución de HONaal 5%y se completa a 1° ll

con agua destilada (pH = 12).

Apartir de ella se preparan las más diluidas‘ soluciones al 0,5’;

0,25%; 091%! 0,05%! 0901“ Y 090°“­

3 - Solución acuosa al 0,5%. Se pesan 0,05 gr de veronal puro p.a. y se

disuelven en 1° ml de agua destilada, con igual técnica que para el

luminal (pH I 5).

A partir de ésta sc preparan algunas más diluídas.

4 - Sg;ución amog¿aga;a; az] Se prepara igual que la de luminal.

Estas soluciones presentan los mismosproblemas respecto a su

conserVación que las de luminal, y con ellas se tomanidénticas precau­
ciones.
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REJCTIVOS—

O)
|

7 - Solución dg 80403 a; fi .

8

Solución de SQQHQal 10%. Se prepara a partir del 30432 concentrado
puro p.a.

Solución acuosa de 033.6005 a1 6%. Se prepara a partir del ácido aeó­

tico glacial p.a.; llevando 6 ml a 10° ml con agua destilada.

Solución acuosa de PO¿H(NH4)2al 5% . Se disuelve 1 gr de la sal pu­
ra p.a. en 20 ml de agua destilada en frío.

A partir de la mismase preparan las siguientes diluciones8 al 255%,

al 1%; al 0,1%; al 0,05% y al 0,01%.

Solución saturada de PqiflCNH4)2. A partir de ¿sta se preparan las so­

luciones a 1/2 y a 1/4 de saturación.

Solución de N°3Agamoniacal al 5% . Se disuelve 1 gr de N03Agamonia­

cal puro p.a. en 16 m1 de agua destilada! se le agrega gota a gota

la cantidad necesaria de N33para disolver el precipitado formado en
el primer momentoY se completa a 20 m1. Debe prepararse en el mo­

mento de usarla.

A partir de ella se preparan otras más diluidas‘ al 2,5%, al 1%;al

0,5% y al 0,25%.

Solución de 3049u amoniacal al 5%. Se prepara en 1a misma forma que
la anterior.

A partir de ésta se preparan las siguientes diluciones‘ el 2,5%; al

1%; al 0,25% y a1 0,1%.

Se prepara igual que 1a solución 3

Solución saturada de SOéUu



10

11

12

13

14

15

16

17

18

Solución saturada de 304Cuen etilendiamina pura. Ia.sal es casi 1n­

solublo en este medio.

Solución acuosa de 504Cu al 5%más etilendiamina pura. A 1 m1 de la

solución de 504Uual 5h so le añade etilendiamina pura hasta que se

redisuelve el precipitado celeste formadoal principio; el líquido to­
macolor azul - violáceo.

Solución acuosa de 304Cual 5%más solución de etilendiamina al 55.

Solución acuosa de 5040u saturada más etilendiamina pura.

Solución acuosa saturada de 304CuMás solución de etilendiamina al 5Ï_

Se preparan las 11 - 12 y 13 igual que la 10.

Solución de (033COOÏ2N1amoniacal al 55. üe prepara una solución acuo­

sa de la sal pura p.a. al 5%y una solución de N340Hal 1° 5. Se moz­
clan volúmenesiguales de ambasy se utiliza el líquido sobrenadanto.

Solución saturada de 504(NH4)3.

Solución acuosa de SO4(NH4!2si 5% . Se prepara igual que la 3.

Solución N71 de I.

Solución acuosa de (Ïe( CN)6)N°3.Pb2 al 5%. Se disue1Ven 500 mgr

de la sal pura p.a. en 10 ml de agua destilada.

Apartir ¿e ést: se preparan las siguientes dilucionest al 2,5%; a1

l fl y al 0,5 fi.
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19 - Solución acuosa de (FeCCN)6) Pb3(A00222 532° 0 0,2 A503 a1 5’. 30

prepara igual que la solución 17, con el agregado de 0,2 5 de ¿003.

20 - Solución acuosa de (Fe(CN)G) 393.Pb2 el 5%, con el agregado d. 0,2%

de ACOHy 0,252; de 50003114),

21 - Solución acuosa de (Fe(CN)6) Pb.NH4.ACOHa1 5%. Se prepara igual

que la 17.

22 - Etilendiamina pura.



1.

TECNICAS

Técnica sin cubre. Sobre el porta se colocan próximas l gota de la

solución del barbitúrico y 1 gota de la solución del reactivo, y se

provoca la mezcla por movimientosdel porta, o con varilla de vidrio.

A veces se provoca la difusión por medio de un capilar.

Ïégggca cgn cgpgg. ¿e colocan l gota de la solución del barbitúrico

y 1 gota de reactivo, próximas o encimadas, sobre el porta; y sobre
ellas se coloca un cubre.

I

Técnica de Denigés. Se colocan unas partículas del barbitúrico ¿oh?

a) original . el porta, se disuelven mediante el agregado de una

gota de NH3concentrado, eyudándose con una varilla de vidrio y lue­

go se añade en el centro de la preparación una gota de SQ¿32al 1°í
que se deja difundir, Se observa al microscopio sin cubre.

b) modificada. Se reemplaza el barbitúrieo sólido por l gota de sus
soluciones acuosas de distinta concentración.
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Se trabaja con la solución de pentobarbital sódico al 1%según

la técnica de Uenigés modificada.

Apenas añadido el 50452 toda la gota aparece blanca y opaca, y
116Vandola preparación al microscopio, se observa que esa turbidez es de­

bida a la presencia de una extraordinaria cantidad de formas puntuales on­

curag y de grannlaciones esferoides muypequeñas, incoloras opacas o con

poco brillo, que pueden o no tener borde nítida y que se presentan forman­
do masas superpuestas, que se desplazan rápidamente.

El conjunto tiene color pardo oscuro pero aclara pronto y la ma­

yoria de las "esferitas" corren hacia el borde y se hacen más claras y

brillantes semejantes a las gotas de una emulsión (por ejemplo aceite en

agua).

Ademásaparecen, a igual tiempo que le masa total, pero indepen­

dientementenuevas "esferites" claras y brillantes, que se multiplicaron

con rapidez y forman grupos que se mueVencubriendo toda la gota.

En general estas granulaciones amorras son inestables, se acla­

ran mucho, pierden brillo o se achican hasta desaparecer. Algunas cambian

de aspecto, se deformsn, se aplastan y su superficie se hace rugosa y opa­
ca.

don recmplazadas por dos tipos de formes cristalinas estables de

caracteristicas distintas y típicas.

Comoel 5°4H2no nace sino desalojar el ácido ( 5 etil 5- (1 mo­
til butil) ) berbitúrico de su sal; las formas cristalinas observadasson
las que caracterizan al barbitúrico puro.



FORMASCRISTALINIS

FORMAS I

Son agrupaciones cristalinas que se asemejan por su forma y dis­

posición a "manojos" o "haces" de paja, pués la mayoría de ellos se presen­

tan comoatados o apretados en el centro y se ensanchan en forma divergen­

te hacia ambos lados. Algunos presentan forma redondeada que resulta geno­

ralmente del entrecuzamiento en distintas direcciones y planos, de un cier­

to númerode haces simples, por sus zonas centrales.

Están constituidos por cristales semejantes o agujas finas y

gruesas terminadas en punta, que pueden ser flexibles o rígidas y curvas 6

rectas; también por agujas prismáticas incoloras, transparentes y con alto

relieve y por formas más anchas e irregulares que pueden ser incoloraa y

cristalinas semejantes a cintas, pero que casi siempre son reuniones de

agujas menores finas y oscuras.
Estas, aparecen además comoramificaciones de las formas mayo­

res, dispuestas en pinceles o penechos muytupidos, que desarrollan en dis­

tintos planos con extraordinaria abundancia. Confrecuencia son tan cur­

vas que forman verdaderas espirales. Son de color pardo claro y marronol

y dan un conjunto oscuro con reflejos coloreados brillantes.

Las agujas prismáticas también se observan entrecruzadas y ais­

ladas en la proximidad de los naces.

Los "haces" simples divergentes crecen muyrápidamente, lo mis­

moque el númerode penachos aciculares.extremos y laterales que poseen,

pero mantienen su forma primitiva.

Los "haces" rcdondeados toman el aspecto de esferas de gran ta­

mañoen las cuales puede verse que los "pinceles" de agujas se disponen s1­

métricnmente con respecto a la rama principal de la que parten, de modo
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que las zonas más tupidas o de mayorcrecimiento 1atera1¡ están dispuestas
en círculos concéntricoa.

son grupos cristalino: constituidos por dos tipos de “laminas”

de distintas formas, que crecen muysuperpuestas. En general parten de un

centro dandoreuniones parecidas a "estrellas o rosotas", pero también se

superponen caprichosamente en grupos sin forma definida.

Uñas(3¿¡2_;) son incoioras, transparentes; de bordes nítida: y

bajo relieve, presentando reflejos coloreadas que a voces dificultan la
observación.

Algunas parecen por su forma "hojas" simples, de bordes enteros

y terminados en punta, pero en general presentan bordes ondeados o cuello-h
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nados y formas muyirregulares, ensanchándose a estrangulándoee en en par­
te media y siendo sus extremos anchoa y rectos.

Se caracterizan por el aspecto quebradode su interior, provoca­

do por la aparición de formas semejantes, pero generos, muysuperpuestas
entre si. l y

> Otras ( 1 o ) son opacas, incolorae a de un verde muyclaro,

muyescaso relieve, con bordes testcneedoe y con frecuencia muy tennes y

sin formas definidas, pudiendo ser como“hojas” alargada; y redondeadas o
bien "maeas" deformes. a a ‘

" Presentan una superficie irregular y huy dibujadng observándose
a veces líneas brillantes semejantes a nervaduras. Crecen en distinto pla­

no que las primeras. V

l Tambiénforman parte de los grupos; cristales en forma de"agup

Jas prismátitas" o terminadas en punta, de alto relieve.
Aveces las formas laminares aparecen aisladas. Sen de gran ta­

mañoy alcanzan un extraordinario desarrolle.

1 ¡JU no

4..

yk 1 » Ájfi.z./z»a
,,__,.z"‘: / _

, ¡ 8/ a A

, / M;
x " v/ r

_ f ‘ .5M al yr‘ ) / // ¿VJ
/ . «v3 a/.' f \ J ‘ .\ -"
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A cia i o d f rmas cri ‘na

En algunos preparados sólo se observan las "granulaciones amor­

fas" inestables y las formas cristalinas I, no apareciendo los 533393II.

Ademásla solución de ¿embutal pura (801.1 9 y la solución amo­

niacal (301.2) ambassin 80432, al hidrolizar espontáneamenteliberan ácido
(5' etil 5 (1 metil butil) ) barbitúrico y su estudio microscápicorevela
la presencia de los mismostipos de cristales observados por acción del áci­

do, aunque sin molestar el estudio de su efecto. En estos ensayos en blan­

co a veces aparecen sólo formas II, a la inversa que antes.

Comose trabaja siempre en iguales condiciones, la ausencia de

4un tipo de formas, no puede atribuirse a los factores comunesconocidos.

EESL2222¿3_22.le_9¿222¿é2

Para poder determinarla se hacen ensayos con solución de penta­

barbital sódico al 0,5%; 0,25%; 0,1%; 0,06% y 0,01%.

La abundancia, tamaño, desarrollo y nitidez de los cristales dis­

minuyengradualmente con la dilución, pero aumenta el tiempo de aparición.

Variaciones semejantes sufren las granulaciones amorfas inesta-'
bles. Los resultados figuran a continuación.



Tamaño, porf e
BarbitüricOÍ Reactivo Precipitac} Tiempo‘ Evoluc Abundancia nitidez

‘ I

sol.de Peno! S°4H a1 hay pre- 5 I) 10' I) muyabun- I) rand.
tob. ódico 4 2 ¡ rápi- dantes ngï.; nit.
a1 U(sol.1) 10 1 cipitado ¡11)10'- da n)30a abundant. II) muygran­

) des y nit.
l

sol. al SQ4H2a1 5 Hay pre- i I) 15" rapi- I) muy abun+ I) peq.y med.,5 1 do da i dantes eflp.t.
i c p a 5 II) reg.cant. II) grandes

Í y nítidos

sol. al Haypre- I I) 45' I)casí I) escasa I) med.poco
0,25% í no ev. nítidas

cipitado ¡11) 30' 1 II) reg.¡ II) e-.
t vol g cant. II) grandesi - nit

¡ ráp. y o

sol. Hay re- i I) - I) ­
0,1 %1 p ¿ c II) med.y

cipitado ‘11) 30'p II) rá; II) reg.cant. geq.tenues: 35' Pida armas
L7 g aisladas

sol. al Ha re­
°v°5% % y p .

‘ cipitado III) 1h. II) muyes- II) peq.y
20' casas oco nit.

¿ scaso
P47 L relieve

sol. a} No hay J Solo "pun­0,01 ° 1 precip. f tos" "es­
Étípico s feras pe­

‘ . ; queñas y
J ‘ 1 tenues

Comparandoel aspecto microscópico de una gota de solución de

pentobarbital sódico o de su solución amoniacal (1 gota de pentobarbital

sódico 0 1 gota de N33), con el de los correspondientes preparados con

reactivo, se observa que las formas cristalinas que aparecen en las prime­

ras por hidrólisis espontánea, son menosnumerosas, menosvariadas y en ge­

neral tardan más en formarse que usando el ácido.

1a eficacia del mismo.

Este estudio demuestra



En las soluciones más diluidas estas diferencias disminuyenpe­

ro comola hidrólisis espontánea varia muchoy en forma caprichosa, es

siempre aconsejable la identificación por mediodel reactivo. Por otra

parte, antes de secar el liquido de los ensayos en blanco, el preparado to­

maun color pardo oscuro, que cubre los cristales e impide el reconocimien­
to.

Este reactivo permite una fácil identificación, usado en solu­

ción al 10 %y trabajando sin cubre, en medio alcalino y acuosa, según la

técnica de Denigés original y modificada.
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SOLUCIOÏ‘Ï Du 5533qu ¿CELLCO A1.. pp
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81 se trabaja con la solución de pentebarbitel sódico al 13‘, áci­

do acético al 6%comoreactivo y sin cubre, se advierte inmediatamente el

enturbiemiento del liquido debido a las mismasformas descriptas con el

reactivo anterior y que presentan igual aspecto, disposición, desarrollo,
evolución y abundancia.

Son reemplazadaspor el precipitado cristalino, constituido por

iguales tipos que en aquel caso, debido a que el acético libera también al

ácido (5 otil 5 (l metil butil) ) barbitúrico. Es de aparición másrápi­
da y más abundante.

Formascristalinas

¿mi
los"haces" de cristales aciculares presentan los caracteres co­

nocidos, siendo los "haces divergentes simples", menostupidos, más crista­

linos y perfectos, pués están formados generalmente sólo por agujas pris­

máticas perfectas o irregulares, pero bien incoloras, transparentes y de
alto relieve.

Ademáslas "agujas" forman parte de formas de tipo "arborescen­

te" de igual estructura que los haces pero de forma distinta, no observa­
dos antes.

Las “agujas” y formas prismáticas irregulares aisladas o entre­

cruzadas en grupos simples, son más abundantes y de mayor tamaño que con

el reactivo anterior.

. _ /i«
_. 4

. o



Formas II

Estas agrupaciones son más numerosas y de más rápida aparición

que antes. Las formas que 1a constituyen mantiencn sus caracteristicas,
salvo ligeras diferencias y sólo varia el númeroy el_desarrollo de cada
variedad éon respecto a las demás.

Son muynumerosas las "masas cristalinas“ sin forma definidn- y

con alto relieve, que casi no se observaron antes­

y,,n”“ :fiáï;', J ‘ 7‘\ l , n Vfl ha,

f hJ V 1' ¿Sífïjr‘ “.59 1 y



Ausencia de un tipo de formas

Se repite el comportamiento anotado usando 80432 al 10%como

reactivo, pudiendofaltar indistintamente las formasE o las ¿2.

Cuandolos "haces" son las únicas formas cristalinas, su número

es mayor, su aparición y evolución son más rápidas y las agujas cristali­

nas alcanzan mayordesarrollo, siendo más frecuentes las formas prismáti­

cas anchas y de gran tamaño.

Influencia de la dilación

Se estudia empleando soluciones de pentobarbital sódico al 0,5% ;

0,25%; 091%; 0,05% y 0,01%, comprobéndoseque la dilución del barbitúrico

provoca análogas variaciones de cantidad, aspecto, desarrollo y tiempo de

cristalización de las formas precipitadas, a las observadascon el reacti­

vo anterior, aunque menosnotorias para las formas I.
Los resultados son los siguientess

Barbitúrico Reactivo Precipitac.! Tiempo ¡ Abundancia

sol.de Pend CH39003

A
! gHay preci-. I) Inmed.? I) Abundan­

Tamañoperfec. ynitidez

I) muygrandes,parf.
tob. sódico . ‘ tes y nit. Falta el
al 1% al 6% ¿ Pitado ¡ II) " II) A II)enturbiamiento

í ! fundan’ muy grandes yí Í t Simas muy nit. flasas
i A I cpn alto relieve

sol.fia1 ! Hay prec1-‘ I) 1°‘-15' 1) abundante I) muy grandes y ni­
.5fl i Pitado ¡1) 10_5| II) muyabun tido.Formas ar­

. ¿antes “xborescentes
Il) muy grandes y

A_nm1 nítA

sol aá Hay preci- 1) 30' I) abundante I) muygrandes y0,25 pitado II) 35n_ II) reg cant tidos
40' ' II) grandesy nit.



- 36 ­

La observación microscópica de las soluciones puras (ensayos

en blanco) más diluidas al 0,1%; 0,05%; o,0173y 0,005 % demuestra, que en

ellas las formascristalinas tipicas producidas por hidrólisis espontánea

son tanto o más perfectas, abundantes y variadas a igual o menor tiempo

que las que aparecen en los correspondientes preparados con acético. De

modoque el reactivo deja de ser efectivo en esas condiciones, siendo re­

comendablesu empleopara 1a identificación del barbitúrico solo con so­

luciones más concentradas.

Se buscan condiciones más favorables de precipitación para las

soluciones más diluidas, con el objeto de aumentar la sensibilidad del

reactivo, de modoque permita una identificación más rápida y segura que

la hidrólisis espontánea, que generalmentees algo lenta y arbitraria.

1)

a)

b)

2)

Variación de la concentración de; ¡gacgizo

Los ensayos realizados con solución de pentobarbital sódico al

0,1%y 0,05%, en iguales condiciones que antes, demuestran que el au­

mento de concentración del reactivo no introduce ventajas, pués se re­

pite la situación anterior.

Cambio de técnica

Se repiten esas preparaciones, agitando ahora las gotas con unas

varilla de vidrio, después de producida la difusión. No se consigue

mejorar los resultados anteriores.

Cambio de medio

Las soluciones al 0,1 f; 0,05%; 0,01Í; 0,0055 se alcalinizan

con HONadiluido, hasta que alcanzan un pH semejante al de las más con-Í
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centradas (pH = 9). Se ensaya su comportamiento frente a1 acético al 6‘,
trabajando según la primera técnica.

Se compruebaahora 1a presencia del precipitado típico hasta

con solución al 0,01%pués la hidrólisis espontánea es muylenta y da for­

mas escasas y pequeñas.

En estas condiciones es recomendable el uso del reactivo.

Los resultados son los siguientes‘

Barbitúrico Reactivo Precipitac4 Tiempo Abundancia I Tamaño,porf. y nitidez
7 í :

sol. al CH3°°°H Ha? Preci- I) 1h20" I) abundantAI) muygrandes,pert.
0,1 5 1 6% pitado ¿ j y nit. rarmas ar­
(pH g 9) a II) 1h2°'¡ II) " g boreacantea

vII) muy grand.parf.nit.

sol.a1 Haypreci-í I) 1h40' I) escasas I) :Ïd. y poq.‘perf.r! . to
°,°5/° I viudo :n) ¡1145* II) muy esc.

í i LII) peq. y poco nit.
1

q

sol. al P yNo hay i ¡ Solo "esferas" po­
o 01 i e precipi- 11130 queñas, tenues y

, ¡ ‘ t°d° 95’ I escasas
I

Influencia del cambio de técnica

Tácnica con cubre

Es menosVentajosa que la anterior porque algunos tipos crista­

lino: son más escasos, de menor tamaño y perfección y de evolución más
lenta.

Los cristales son más tennes o incoloros que antes y de menor

relieve. Las 'grannlaciones amorfas” provocan enturbiamionto en 1a zona



de contacto de ambas gotas, y son más estables que en los preparados sin
cubre.

Se trata de un reactivo muyefectivo, cuando se lo usa en solu­

ción al 6%, sobre soluciones acuosa: y alcalinas (pH= 9) y se hace el
estudio sin cubre.
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VSOLUCION’DEFOSFATO ACIDO DI.AMONIBO a! si

Se estudia la acción del reactivo sobre la solución de pentobar­
bital sódico al 1%, empleando1a técnica sin cubre.

Inmediatamente aparecen las "granulaciones" amorfas ya descrip­

tas que le comunicanal liquido una opacidad blanquecina menosnotoria que

antes‘ son menos numerosas pero de aspecto y evolución semejantes.

Junto a ellas precipitan formas cristalinas análogas a las ob­

servadas con los dos reactivos anteriores! un poco menos numerosas y de

evolucióny cristalización casi igualmente rápida.

Formascristalinas

Formag I

Se repiten todos los tipos de "haces" cristalinos observados

al trabajar con CHSCOOHy 80432 comoreactivos. Presentan igual aspecto
y estructura, pero su desarrollo y abundancia son menores, y tardan más en

aparecer.
Casi no se observan "agujas" prismáticas irregulares aisladas.

Formas II

Presentan las mismascaracteristicas que en los precipitados

anteriores, alcanzan también gran desarrollo y son más abundantes que cuan­

do se emplea 50432 al 1° 5.

Con respecto al predominio de una u otra variedad puede repe­

tirse lo dicho cuando se trabajó con CHSCOOH.



Influencia de le dilváïón

0,25%; 0,1% y 0,05%.

Se hacen ensayos con solución de pentobarbital sádico a1 0,5%;

Se observa que la abundancia, desarrollo, variedad y
tiempo de aparición de las formas cristalinas casi no se modifican con la
dilución.

bl precipitado se reconoce nítidamente hasta con solución al

Ü,1 fi, lo mismo que con la tácnica de Denigés modificada.

El cuadro resume los resultados.

1"lempo BVQl. Abundancia Tamaño,perfección,Barbitúrico Heactivo Precip.
1 nitidez

sol. de sol¿de Hayprew I)20'- 1)ascasa I)reg.cant. I) grandes,perf.
Pentob.só- P04hñNH4z, cipita- 30‘ II) á id” \ nitidosdico al 1% ,0 “ do Il)1'- ‘ r p ‘° III abund.

al ofl 5. 15'-20‘ II) muygrandes,
fierf.y nit.1to relieve.
Gran superf.

sol, al Haypre- I) 30'- I)escasa I) escasas I) med.?erf.y,5% " cipíta- 45' No ent. H nit.4enor de­
do II) ' II) - Il) muya- sarrollo

l g'- rápidá bund. II) muygrand.
4L4# É perf¿z nit.

r l

sol. al ‘ Haypre- I) 30'- I) escasas I) med.perf.y
,25% " cipita- 40' t.

¡ do II) . ¡Damosa II)reg.cant \
¿8.- V “ I) med.y nít.Menorrar.de­

sarrollo y rol.

sol. a1 hay Pre-: I) 4“'- I) casas, I) med erf
091% n cipita- 50' es nit:p Oy

do , II)reg.cant
II)gg¡‘ II) med.perf.ynit.

N6 ha Solo “granu­
98155%1 recig, 1ac.amorfas"

’ Ïípico a los 4 \
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Conrespecto a la hidrólisis de las soluciones puras de ponte­
barbital sódico puede repetirse lo dicho cuando se estudió la acción del

Variación de la concentracion del reactivo

Uso de solución saturada de P°4H(NH4)2

Trabajando con solución de pentobarbital sódico al 15 las for­

mas cristalinas aparecen inmediatamente y son muchomás numerosas, espe­

cialmente las llamadas II. Presentan una extraordinaria superposición den­

tro de cada grupo y entre ellos,formando reuniones complicadas de difícil

estudio. Evolucionan menos en tamaño y presentan menor relieve posiblemen­

te por su gran número.

Las formas "puntuales oscuras" y las pequeñas “esferas” no es­

pecíficas forman una "masa" o fondo tan oscuro y compacto que hacen difí­

cil la observaciónde los cristales típicos.
Por esta razón no es aconsejable el uso de reactivo más concen­

trado, aunque es más conveniente por la rapidez y abundancia del precipita­

do,

Con las soluciones de barbitúrico a1 0,15 y 0,05 1a única ven­

taja es el menor tiempo de aparición.

Los resultados figuran a continuación:



Barbitúrico Reactivo {Precip. Tiempo Abundancia Tamañe,perfecc16n ,nitidez
l

sol. al sol.ïat. í Hay I) Inmed. I) muyabundb I) gïand.muy ramific.yP0 H NH . e
1% 4 4g! ppdo. II) " II) extraord.

abund. II) grand.perf. Gran
L suport. y desarrollo
, .

391. al Hay I) 30' I) escasas I) med. perf. nitidos
o II¡1% ppdo. II) 5'-7'¡ II) reg.cantu II) med. perf. y nit.

Sol. al gglñïñg.) No Ihay
0,05% 4 4 2 p de.

Í t p’ L

Cambiode técnica

Técnica con cubre

E1 precipitado obtenido casi no pres enta diferencias con el

anterior; es algo menosabundante y tarda más en aparecer.

Empleando1a solución saturada de fosfato comoreactivo convie­

ne esta técnica porque los cristales desarrollan mejor y aparecen másní­

tidos, aislados y perfectos. Las pequeñas "esferas" que aparecen en la zo­
na de contacto no dificultan la observación.

Este reactivo en solución al 5%permite una fácil y segura iden­

tificación del barbitúrico en solución acuosa y medioalcalina neutro cuan­

do se trabaja sin cubre. En más recamendable su solución saturada cuando

se emplea cubreobjeto.



SOLUCION NORMALDE IODO EN PRESENCIA DE SULFATO DE AMONIO SOLIDO

Se mezcla una gota de la solución acuosa de pentobarbital sódi­

co al 1%con una gota de solución de I N71y se añade una partícula de

304(NH4)2,que se disuelve con ayuda de la varilla de vidrio. la agita­
ción favorece la aparición de un precipitado abundantísimo e inmediato re­

conocible a simple vista y más notorio en las zonas de frotación, que co­
rresponde al compuestoiodado del barbitúrico.

Ia observación microscópica sin cubre demuestra que está cons­

tituido por formascristalinas bien caracteristicas.

Fogggñ I

Son núcleos cristalinos parecidos por su forma y aspecto a

"erizos" y "abroJos" dispuestos uno al lado del otro,o bien muyJuntos o

superpuestos y unidos formando cadenas o agrupaciones enormes,que se des­

plazan en el liquido.

Aparecen en los primeros segundos comoformas redondeadas, opa­

cas y tan oscuras que es imposible reconocer su estructura, pero en esca­

sos minutos crecen a partir de ellas pequeños cristales con forma de "agu­

Jas" finas, rectas, rígidas, de color marrón, y también "agujas prismáti­

cas" de tipo paralelogramñco, rectangular y hexagonal.

Algunos son más irregulares y por sus bordes desparejos pare­

cen láminas rotas. Son pequeñas, de color marrón claro, transparentes,

de aspecto laminar y cristalino, bien distinto a la zonacentral primiti­
va.

Son muyabundantes, desarrollan en distintos planos y direc­
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ciones apareciendo por ello muysuperpuestas entre sí.

Algunoserizos presentan su aspecto definitivo desde las prime­

ros segundos, siendo entonces las formas prismáticas menosnumerosas y per­
rectas.

Son pequeños y con el tiempo sólo aumenta la cantidad y la n1­

tidez de los cristales aciculares, Sienna muyrápida su pequeña evolución.

Son extraordinariamente abundantes desde los primeros segundos.

Las "estrías" oscuras observadas en toda 1a gota en las zonas

de fricción están constituidas por abundantísimos cristales muypequeños,

deformes, rotos,agrupados en "guardas" y conjuntos compactos y numerosos.

Algunas de estas formas puntuales o muyincompletas permanecen

invariables hasta total secado, pero 1a mayoría deaarrollan en un corto in­

tervalo adquiriendo caracteres típicos que permiten diferenciar dos tipos

de formas. Formas E} y EE}. Crecen en un plano inferior a los "abroaoe“
anteriores.

Formas II

Son "agujas" finas, negras, pequeñas, que aparecen aisladas y

próximas o bien entrecruzadas formando guardas que se complican con el tiene

' l
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po, tomando el aspecto de una maraña;

Las aisladas aparecen más nitidas y perfectas y de mayor tamau

ño que las primeras.

Se entrecruzan con "formas priamática39 delgadas de igual tama­

ño, disposición y abundancia que ellas pero con iguales caracteres que los

observados en las que forman las agrupaciones I. L

Muchasde ellas de menor tamaño se presentan aisladas o cruza­

das de a dos, Junto a las anteriores, en las estrías de frotación, o bien
próximos a1 borde de la gota.

Aparecen al mismotiempo y su evolución es igualmente rápida.

Se multiplican rápidamente y a los 20 minutoe son abundantísi­

mas.

Formas'III

Son formas "estrelladas" de color marrónclaro, brillantes,‘
transparentes, constituidas por láminas prisnáticas de igual aspecto, for­
may tamaño que las que completan las formas I. En'algunos casos actúan

comocentros de cristalización las formas puntuales oscuras vistas en los

primeros segundos en las lineas de frotación. n

Sen pequeñas y su tamaño casi no varía con el tiempo, pero au­

menta su perfección. Crecen próximas entre ¿1 y a las formas observadas,



en las lineas de fricción.

Son muynumerosas desde que aparece el precipitado y siguen au­

mentandohasta total secado del líquido.

á? g ¿e x,

Ademásde las forman que integran el precipitado en las lineas

de fricción, se obserVanen toda la gota cristales con algunos caracteres
comunesa ellas pero más aisladas.

Formas ÏV

Son grupos constituidos por dos “láminas” cristalinas con forma

de paralelogramos que se cruzan por el punto medio de uno de sus lados,o

bien se disponen formando un ángulo diedro, de manera que las láminas desa­

rrollan en planos distintos.

Son en general anchas y cortas, presentan igual tamañoy espec-A

to que las que forman las estrellas aunque son en general más oscuros, más
nitidas, transparentes y en general de aspecto cristalino másperfecto.

Aparecen con frecuencia cerca del borde de 1a gota siguiendo'

su conxorno.

Son abundantes y no varian con el tiempo.

eche;
¿XXI



n47..­

Formas JV

A1mismotiempo que las anteriores y Junto a ellas aparecen po­

queños "prismas“ de forma rectangular perfecta, o con lados notoriamente

curvas; próximo entre sí o unidos formando pequeños grupos.

En un primer momentoson amarillos, verdosos o pardo muyclaro,

opacos y poco nítidoe porque carecen de bordes bien definidos. Algunos

en pocos minutos adquieren e1_aspecto típico de las.1€mmnasya descriptas,

pero son de menor tamaño.

¿son también abundantes.

A

a

í

¿yFormas VI:

ÏJunto a las formas IV e igualmente distribuidas aparecen "estreu

llos" de color marrón Oscuro y rojizo, de forma semejante a las ya descrip?

tas (formas III), pero de muchomayor tamaño, de mejor desarrollo, más

complicadas,perfectas y nítidas.'

Las láminas prismáticas que las censtituyen poseen igual forme,

color, transparencia y nitidez que las láminas que forman los conjuntos;
IV.

Generalmente son anchas y de tamaño medio, las más delgadas y
pequeñas, dan grupos parecidos a los llamados III y mezclados con ambas

desarrollan "agujas" cristalinas de igual aspecto. .
Pueden superponerse las láminas sin ningún orden dando además

de las anteriores, otras agrupaciones irregulares o sin forma definida.



-48­

Ho varían con el tiempo Y deSde su aparición San nnm°r°’a’°

Haciendo una comparación de las láminas cristalinas que comple­

tan a los erizos l, que constituyen las estrellas III y IV; que forman
.grupos más simples comolas "agujas prismáticas" II y comoalgunas de las

formas IV que aparecen más aisladas; se advierte que salvo ligeras diran

rencias de aspecto y forma son las mismas.
Se las consideran comoformas distintas teniendo en cuenta las

diferencias de‘ forma de los grupos que originan, de abundancia, y los

distintos caracteres y cantidad que experimentanal diluir el barbitúrico. ‘

FQEÉE VII

Estas últimas formas son "prismas" irregulares, de iados ligera?

mente curvas, casi siempre ensanchados.en su parte media, con extremo re­

dondeada o bien terminados en punta. En este caso parecen "hojas" delga­

das de borde entero y a veces ligeramente dentada.

Son de color marrón, opacos y de estructura grumoea,. son peque­

ños, muyescasos, no evolucionan y aparecen generalmente de a dos en el

borde del líquido.
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Iggguencia de la dilugióg

Se 1a determina sobre cada tipo de formas usando soluciones de

barbitúrico al 0,5%; 0,25%; 0,1%; 0,05%;\0,025%; 0,01% y 0,0055,

Formas I

La dilución provoca una pequeña disminución de la abundancia que

se cumplehasta con la 0,05% en la cual es_dif1c11 observarlas; y una 11­
‘v

gara variación de tamañomientras que los tiempos de precipitación y evo­

lución se mantienen constantes lo mismoque su3‘otros caracteres hasta con

solución al 0,1%. '

En estos preparados presentan aspecto diferente porque aparecen

como“abrojos" sin centro oscuro, formados por pequeñas agujas finas, no­

gras, rígidas y muchodespués se observan a su alrededor las formas pris­
máticas marrones de los típicos.

A diferencia de los anteniores aparecen primero aislados; luego
forman reuniones de dos o tres y más tarda se presentan muy Juntos o su­

perpuesfios en cadenas; _

Cristalizan a igual tiempo que antes pero evolucionan más lenta­

mente, lo cual permite un mejor estudio.
,,..w.«,-».\ u m, , .

4
Y a. \

4K 3 ÉÉHKÉ



Las "estrías" oscuras que aparecen en las lineas de frotación,

disminuyen su cantidad con la dilución y con solución al 0,1% se observan

sólo escasos grupos de igual constitución.

Formas II

Su número no varia hasta la 0,1% inclusive; de la 0,05% en ade­

lante son muy escasas. Aparecen al mismo tiempo y evolucionan con 1a mis­

marapidez hasta esa dilución. La dilución favorece el desarrollo y au­

mentala perfección y nitidez de las "agujas".

Formas III

El númerode pequeñas "estrellas" disminuye lentamente con la

dilución del barbitfirico, pero sus caracteres se mantienenhasta con la

solución al 0,25%, que es la última en que aparecen.

En general desarrollan mejor cuando la concentración del barbi­

túrico es menor que 1 5 porque ha disminuido el número de formas en las

lineas de fricción.

Formas IV

La dilución disminuye paulatinamente la cantidad y tamaño,mien­

tras que su tiempo de cristalización apenas aumenta. La concentración

0,1%parece favorecer la formación y crecimiento de estas formas.

..
bgmafl V

Desaparecenrápidamente a1 diluirmy no es posible caracterizar­

las por debajo del 0,5%.
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li'orma..s VI

La cantidad de "formas estrelladas" perfectas es mayor cuando

se usan soluciones más diluídas que la original hasta la 0,1%incluso, y

disminuye rápidamente a partir de ella hasta la 0,01%.

Las caracteristicas de tamaño, perfección y nitidez casi no va­

rian hasta 1a 0,1%; en ella parecen aumentar, comoocurría con las formas

IV3y con las soluciones de menor concentración disminuyen considerablemen­
te.

E1 tiempo de aparición aumenta rápidamente recién a partir de

la 0,1 %, mientras que el intervalo de evolución lo hace lentamente des­
de la solución al 1 5.

Si se observan las preparaciones después de las 24 horas se ad­

vierte que las obtenidas con las soluciones al 0,1 y 0,25 fl han alcanzado

un magnifico desarrollo, gran tamañoy perfección. En las soluciones más
concentradas casi no evolucionan.

Formas VII

La abundancia, el desarrollo y la perfección de estas formas

se mantienen inflariables hasta con solución al 0,15; aumentan en ella y

en la 0,05%para luego decrecer.

Aparecen en todas a igual tiempo, pero con las más concentradas
no evolucionan.

Con la solución el 0,05%llama la atención su gran. desarrollo

presentándose aisladas o en grupos más completos que antes, irregulares

o semejantes a estrellas, muyoscuros y en gran número.

Además, en esos preparados se observan formas no vistas en los

otros precipitados y que en muchoscasos provienen de la evolución de las



anteriores. Parecen "hojas" terminadas en punta, con nervadura central

y con bordes aserrados en los cuales aoarecen a veces láminas superpuestas
de igual color pero bien transparentes.

Algunas aparecen aisladas pero generalmente forman grupos de a6:

o cuatrO.

Aumentan su tamaño, perfeoción y número con el tiempo.

Ñ;
K»: ¿5*

En general el tiempo favorece el crecimiento y perfección de

los precipitados obtenidos con las soluciones diluídas, pués a las 24 ho­

ras las formas aparecen nítidas y aisladas. Nofavorece, en cambio, su

estudio en los más concentradas, púós el precipitado se coáplica y oácure­
ce. .

El cuadro siguiente resumelos resultados‘
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Barbi­
túrico Reactivo ‘Prec. Tiempo Evol. Abundancia Tamaño,perfecc16n,nitidez

I) Inmed. I) muyrap. I) extr. I) peq; perf. y nit.
abund. el b. estar.

II) " II) 10'- II) abun- II) peq. y idem; ní­
15' dantís. tidas

sol. 501.:
de pon- N/l . hay III) " III) 10'- III) abun III) poq. y nítidas
tObQSÓ- de d y 15' dantfs.dico al PP 00

1% con IV) 1' IV) no IV) abun- IV) peq.y med. muy
evol. dentes nit. y per}.

804( 4)a
V) 1‘ V) 5'-6’ V) abun- V) peq. y poco n1­sólido dantes tidas

VI) 2'-3' VI) no VI) abun- VI) grandes y med.
¿ oval. dante: muyperf. y nit.

VII)2'-á‘ VII) no VII) mw VII) peq. y nitidas
á ovol. escasas

I) Inmed. I) I) extr. I) peq.;perf. y nit.
í abund.
y

II)Inmed, II) mejor II) abun- II) med.y grand.muy
. evol. dant s. t. y perf.

10'-15'

501. hay III) " III) casi III) abun- III) pgq; mw nit.
no evol. dantís. y muyport.

a1 ppdo.
IV) 2'-5' IV) casi IV) reg. IV) peq. y nitidas

0,5% I no evol.4 cant.
Ï V) 2'-5' V) casi V) reg. V) peq. y poco ní­no evol. cant. tidas

VI) 2'-3' VI) 20' VI) abun- VI) grand.y med.;
1 dantís. muy t. y perf.

vn)2'.3' vn) muy VII) muy vn) pequeñas
l lenta escasas



Barbi- i > Tamaño,perfección,
tfirico deactivo | Prec. Tiempo Evoluc. Abundancia nitidez

I

E I) Inmed. I) - I) muy abund. I) peq; perf.g
; nit. '
v

s II) " II) 10' II) abunda- II) med.y ero,
I t s. muynít.y port.

351. hay III) " III)casi III) reg.can4 ÏII) peq. y ní­
al no aval. tidad tidos

o 25% ppdo’ IV) 2'-5' IV) 5'- IV) escasas IV) peq. y ní­
’ _ 10' tidos

l V) .. V) .. V) .. V) ...

VI) 2'-8' VI) 15' VI) muyabund. VI) gr. y mado;
30' muynit. y perf.

VII) 2'-3‘ VII) muyVII) escasas) VII) poq. y ní­lenta tidaa

I) Inmed. I) 45'- I) muyabund. I) peq.nIt. i¡is-­
50' tinto asp.

y forma

É II) 2'-5' II)15‘- II) muyabug II) med. y gr.
i 30' dante muyperf.
q

sol, ï III) - - III) ... III) ..
. hay

al IV) 2'5' IV) 5'- IV) reg.canu. IV) peq.y med.,
ppdo. 10' F muy nit. y

0,1% perf.
;V) .. V) .. V) - V)

VI) 1‘-2' VI) 7'- VI) muyabun VI) gr.y med.Gran
20' dante ' desarr. . an­

chas g 1. muynit. y perf.
VII) 2' VII) 5'» VII) abund. VII) mod. y peq.

10' Mayorperfec.



Barbi- Tamaño,perfecc16n
túrico Reactivo Prec. Tiempo Evoluc. Abundancia nitidez

I) Inmed. I) muy len I) muy es- I) semeJ. a1 an­
ta casas terior

II) 4'.10' II) II) escasas II) med.ypeq.,
nitidos,menos
típicos

sol. hay III) _ III) - III)

81 PPdOo IV) 10' IV) muy es- IV) peq.y nítida:
0,05% casas

‘V) _ V) - V) ­

VI) 10' VI) 30‘ VI) muy es- VI) poq; poco nit.
; casas y perf. Irreg.

VII) 2'- :VII) 30'- VII) muy VII) med. y gr.
3' 45' abund. Gran nitidez y

¿ desarrollo

I) ­

II) 8'-10' II) muy II) peq‘ poco nít4
sol’ hay escasas y poco típicas
a1 ppdo. III)­

0,025% poco IV) ­

típi- v) ..

°° Vi) 20‘ VI) muy es- VI) semej.a an­oasas terior

VII) 5'-8' VII) reg. VII) peq.y med.cant. henor nitidez
y perf.

I) - /
II)­

sol. Lhay III)­al Iv)de.
0,015 poco V)

tf 1_ VI) l hora VI) muyes- VI) muypeÏ.te­op casas unes e treg.° VII) .

N0
sol. ¿Y
al ¿ppdo.

#9.9965 3



Uso de un exceso de SQ4(NÉ4)2

El agregado de una cantidad excesiva de S°4(NH4)2favorece la
precipitación cuandose trabaja con soluciones diluidas del barbitúrico

como las 0,05%; 0,025% y 0,01%.

Casi todas las formas tipicas son más numerosas, más nitidas y

de mayordesarrollo que en los correspondientes preparados anteriores y

en general aparecen antes y evolucionan en menor tiempo.

Con solución al 0,1% o más concentradas esta modificación no es

ventajosa y por esta razón no es aconsejable.

En el siguiente cuadro figuran los resultados’

fi
. Barbi- I

túrico ‘Reactivo Precip. Tiempo Evoluc. Abundancia Tamaño,perfeec16n,nitidez

I) Inmed. I) 3‘-4' I) Abundantis. I) peq.y nitidae.
AÏpecto y dispos.

801. fisio I t picade ha II) " II)15'— II) abund. II) . ed.
PentObo en Pre“ y 20' 3:30 geïf. s
sódico senc. ppdo.
a1 exe so - ­

0,1% SO4ÏM14¿ III) III)
IV) 5' 1V) no IV) escasas IV) poq. y poco

A3611d° evol. nítidas
E v .) ­

VI) 5' VI) escasas

VII) ­
VI) pOQQÉpoco nit.y pQr o
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Barbi- i 5 Tamaño, perfeccián
türico j Roactivo Precip.! Tiempo Evoluc. Abundancia nitidez

f1) Inmed. I) 2'-3' I) muyabund. I) peq.y n1t.borde
3 ext. port.

ÉII) " II) 30' Il) " ' II) grand. med. y
sol. ha? 5 peq., nit. Perf.al - o un

pde. i ‘
0,05% !IV) 1'-2fi IV) 10' IV) escasas IV) peq.y med.;I nit.

v) - > V) - V) ..

v1) 1'-2ü v1) 10' VI) abund. VI) med.; perf.,
-¿ Gran desarr.

. VII) 40'+ VII) reg. VII) mod.; poco
j 50€i cant. port.

‘ I) - F! I) I)

; II) 5'- II) reg. II) peq. nitidez
15' cant.

Í 3°1- hay III) - 5

al ppd°' IV) 5' IV) 20' IV) “¡asas 1V)poq.;n.{t.;perf.
0,025% bien típicas

V) ­

VI) 5' fiVI) 30' VI) reg. VI) poq. y med.;
¿ cantid. buen desarr.

v11)1o' ‘ VII) reg. VII) peqos esc-s
z cantid. irregulares
I I) - I) - I) ­

II) II) reg.can- II) poq.; pocotidad nit.
sol. hay 111) III) ­

al É ppdo. IV) 5'-6‘ IV) escasas IV) peq., nit.
0,01% g V) V) ­

Í VI) 25'- VI) reg.can- II) peq.y mod.‘
g 30‘ tidad poco nit.
i VII) 25' VII)reg.can- VII) poq. y med.‘
¿ tidad mg; tenue:
i

801.. 1 Noa ha
090055 ppdzo
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El iodo en solución normal y en presencia de sulfato de amonio s6­

lido se comporta comoun reactivo muyconveniente y sensible para la de­

terminación de este barbitúrico en solución acuosa y alcalina, trabajanp
do sin cubre. El uso de un exceso de la sal de amoniofavorece la identi­

ficación cuando el hipnótico se halla en soluciones muydiluidas.

SOLUCION NORMALDE IGDO (CAMBIO DE MEDIO)
___

Si se trabaja en iguales condiciones que antes pero suprimiendo

el agregado de SQ4(NH4)2se observa también la instantánea aparición de
un precipitado muyabundante constituido por formas perfectamente crista­

linas, de buen tamaño, muynitidas y de rápida evolución.

En general su aspecto es semejante a algunas de las ya estudiadas,

pero su forma y disposición son, en general, diferentes.

¡qui no se forman " estrías " oscuras en las lineas de frotación

sino que los cristales aparecen primero distribuidos uniformementeen el

borde del líquido y siguen aumentandohacia el centro.

Formascristalinas

Fgmg g I

Son láminas con forma de "hojas" irregulares, de color marrón

claro e rojizo, muytransparentes y cuyos bordes pueden ser aserrados

formandopicos irregulares y de distinto tamañoo bien en parte enteros
y en parte aserrados.

Crecen rápidamente, su color se acentúa con el tiempo, lo mismo

que su relieve especialmente en su parte central donde se hacen opacas.

Los picos del borde crecen y algunos se ramifican en pocos minutos.

Aparecen una al lado de la otra, unidas a una base común; o en



grupos de dos o bien aisladas.

A los pocos minutos ennegrecen, y sólo se distingue a vacas su

borde, apareciendo a su alrededor un "halo espinosa” oscuro. Algunas for­

mas presentan este aspecto desde los primeros minutos.

En algunos preparados, especialmente a1 diluir se observan ren­

nionos constituidas por 4 “hojas” dispuestas "en cruz", que condïiempo

se complican con‘ramificacionos laterales,o con nuovas hojas que apareoon

on distinto plano.

Las formas más simples son somejantea a algunas de las llamadas

formas VII en los preparados con SQ4(NH4)2,especialmente con la solución

al 0,955.
Desde los primeros minutos son muy abundantes.

/

fl

Fama! II . .

> Son “grupos o reuniones irregulares" de distinta forma y buon

tamaño formados por hermosas láminas crisfialinas de forma priamática, do
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distinto tamaño, de aspecto semejante a las formas I, pero de mayortrans­

parencia. Tambiénestán constituidos por “agujas prismáticas" de igual

forma o de tipo hexagonal y mayor relieve. .

son muyabundantes, predominandolas agrupaciones de tipo "arbo­

reecenxe“. MuchasVeces el eje principal parece abrirse en su extremo en

un manojo de estas "agujas prismáticae”, o bien ellasqparooen formando

grupos pequeños y simples en el borde de 1a gota.

Tambiénaparecen como"ramificaciones" laterales, láminas con

forma de hojas enSanchodas en su parte media, cuyo borde es en parte eno,

tere y en.parte muyondeado, con dibujos interiores que parecen dividirle

en formas menores, y le dan una estructura rayada. '
Los grupos son de buen tamaño desde au aparición y evolucionan

rápidamente haciendose muy grandes y complejos.

‘ {l a l r1

> “YI ¡th-1 \ l
É ‘/

a R:/ \.’.‘ N É,x .o \
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Fozmei III

Después de las agrupaciones anteriores aparecen más aisladas,

"manoseo"o reuniones de agujas prismáticas de iguales caracteres que los

que presentan en los grupos II. A veces están acompañadospor láminas

prismátioas con forma de paralelogramos o hexagonos, de mayor ancho y

transparencia.

_ Algunos presentan formas 'estrelladas" pero en su mayoría apa­

recen comouhaoesdivergentosflapretados en el centro. l

Tienen aspecto y forma parecidos a las agrupaciones llamadas

VI en el precipitado anterior, pero la disposición de las formas prisma­
ticas y el tiempo que tardan en aparecer las diferencias de aquellas.

Son medianos y grandes y casi no evolucionan. se hacen abundan­

tes en pocos minutos.

M
Tienen igual forma, color, aspecto y disposición que_los des­

criptos comoformas VII en f1 precipitado anterior. w
Aparecencomo"láminas prismáticas" transparentes e irregulares,

adquiriendo en pocos minutos los caracteres citados. Algunos crecen nan­
x A r
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teniendo su aspecto primitivo de lámina cristalina y presentan forma prisÁ

mática perfecta. y

- Son escasos, de tamaño pequeño o medio y aparecen en los prime;

ros minutos.

\'\/ ¿7‘ .Áfl /ÁÏInfluencia de la dilución V Wa“

Se trabaja con sólución al 0,5%; 0,1%;'°,°553 0,01%y 0,0053,

observándose las modificaciones que experimentan los distintos tipos de
formas.

roms I y Z

La dilucián diaminnye ligeramínte la cantidad y el tamaño, pe­
ro facilita el desarrollo y la evolución de las forman, aunque éstos son

más lentos. í
Con solución al 0,5% y al 0,13 aparecen muyramifioadas dando

origen a ingrata “masascristalinas" marrón oscuro, opacas, sombreadasy
de notorio relieve.

En algunos casos 1a "hoja" principal no se ramifica pero apare­

ce qrizada de láminas tranlparentes con formá de paraleIOgramos o con ten-;
dqncia hexagonal, de aspecto semejante a las que forman las agrupaciones

II y III. Se observanbien hasta total secado.

' f . Jfi,,

\

5 r :7?”
\ N v ¡3/ '
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Formas II

A diferencia de lo observado en el preparado original con solu­

ción a1 15; trabajando con las másdiluidas, estos grupos cristalino: apa­
recen con forma de "abanicos" anchos y cortos. '

‘ Los demás caracteres se conservan.

Wb
\'/

Fgmgg III

Bu número disminuye ligeramente cuando se trabaja con las solu­

ciones más diluidas, aumenta su tiempo de aparición, mientras que su tama­

ño, perfeccióh y desarrollo es igual o mayor que con Solución a1 15.

Fomgg IV

La cantidad de estas formas os mayor cuando se usan soluciones

másdiluidas que 1a original y su tamaño, nitidoz y desarrollo se mantio­
non constantes.

Los resultados figuran en el siguiente cuadro‘



Barb1- _ 1 Tamaño,perfecc16h
túrico fleactivo Precip. Tiempo Evoluc. Abundancia nitidez

I) Inmed. I) 15'- I) muyabund. I) grand; muyní­
20' ' tida y perf.

sol.de sol. hay
P II) 5'.10' II) 20'- II) " " II) med, y 313,;ent. 1 ppdo. 30' gran perf.y
sódoal desarro

N/l
1 fi III) 20'- III) 20' III) " " III) med.W

25' to y Darío

IV) l'-2' IV) 10‘- IV) escasos IV) peq. y metio;
15' perf.; nit.

I) 1'-3' 15'y I) muyabund. I) muy gr.; muy
ol másnoto- perf.‘nit¿ ys ° ria gran oesarr. y
al hay ramif.

II) 5'-10' II) 20‘- II) muyabund II) muygr.
0,5% PPÚO- 40' gran perf.,áis.y nit.

III) 40' III) 15'- III) " " III) med.ygr.
20' muynít.y perf.

gran dosarr.

f IV) 1‘-2' IV) 10' IV) rog.cant. IV) peq. y med.;port. nit.

I) 1'-3' I) 45’ I) muyabund. I) grand, perf.
‘ nit. Predominio

sol. i formas de "4
* hojas"

al ‘
hay II) 40' II) 40'- II) abund. II) med.y gr.;

0,1% 15' muy perf. y
ppdo. escasa nit. Gran des.

III) 40'­
45'

IV) 5'-e'

III) 10'­
15.

IV) 15'­
20!

III) muy abunJ
dante

IV) reg.cant.

r III) med.nít.porf.Buen dos.

Iv) med.‘perf.ni
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Barbi- Tamañoperfec­
tfirico Reactivo Precip. Tiempo Evoluc. Abundancia ción,n1tidez

I) 10'.15' I) 45' I) abund. 1I) modo?Peq-ï
perf. nIt.menor

801 desarr. más
hay simples

al II) — II) — II) ­
ppdo. ‘

0,05% III) 50'- casi no III) abund.;III) peq., parf.
1 hora evol. y nit.

IV) 15' IV) 15'- IV) reg. IV) mod. y gr.;
20' abund. muynit. y

perf.
l

I) 20' no evol. I) muy es- ÏI) muy peqo;
cas, nit.

5010 II) _

_ a1 hay III) 1'11. no aval. ,III) reg. ¿111) pegqf nit.
0,01% ppdo. o ‘ cant. i por o

- I‘!) .. i

sol. í no
al i hay

t

0,05% ppdoo 1 J

Tambiénse obtienen buenos resultados, trabajando en ausencia del

SO4(NH4)2y en iguales condiciones que antes.
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SOLUCION DE ACIDO SUIFURICO AL ¡0 Z

Se estudia la acción del reactivo empleandodial en polvo y so­

lución acuosa del barbitúrico al 1%en medio alcalino (soluc. 2). Se tra­

baja según la técnica de Denigés original y modificada.

Inmediatamente se advierte un enturbiamianto originado por una

"masa"de color pardo oscuro, que tiene las mismascaracteristicas de

constitución, aspecto y abundancia observadas cuando este reactivo actúa

sobre el pentobarbital sódico, por lo que carece de especificidad.

Al mismotiempo, mezcladas con las anteriores y en igual o dis­

tinto plano, aparecen abundantes cristales de gran tamañoy bien caracte­

rísticos que correspondenal dial reprecipitado.

Formascristalinas

Formas I

El precipitado inicial evoluciona en parte igual que el obteni­

do con el pentobarbital sódico, pero en su mayoria lo hace en forma dis­

tinta y tipica. Da origen a "masas"irregulares, compactas, de color
verde rojizo oscuro y muytrabajadas en su interior. En un primer momen­

to son amorfas, pero en pocos minutos adquieren brillo, estructura cris­
talina y fuerte relieve.

En la parte exterior de estas "masas" crecen "prolongaciones"

que evolucionan igual que ellas y que pueden ser irregulares aunque gene­

ralmente presentan "formas prismáticas" de tipo hexagonal y rómbico, des­

tacadas por los dibuJoe interiores.

Estas formas aparecen también aisladas, presentan bordes muy

escalonada: y enormesramificaciones laterales bien orientadas, alcanzan­
do gran desarrollo.
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Las más simples recuerdan a "hojas" pOr su forma y por el brih

110 interior que da la impresión de nervadnras.
Las formas aisladas son más frecuentes cuando se trabaja con

las soluciones Gedial.

Las "masas" y las formas aisladas son muyabundantes y de gran

tamaño.
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Formas II

son agrupaciones cristalinas incoloras, de escaso relieve o a

veces simples "láminas" - con bordes bien definidos geométricamentc, un

los que se observa tendencia hexagonal y rámbiea; Aparecen en distinto

plano que las anteriores, son muchomás perfectas, aunque de formas pa­

recidal, alcanzan gran tamañoy con frecuencia crecen superpuestas.
k
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Algunas poseen una superficie irregular y muydibujada, están

algo coloreadas y su relieve es más marcado que el resto. I

También se observan "láminas" hexagonales con frecuenciá regun

lares o a dos lados prepanderantes, y de forma rómbica, simples, aisladas

y en grupos muysuperpuestas. Sonmuyperfectas, presentan iguales carac­

teres que las masas y adquieren a vaceq un marcado reliave tomandoel al­

‘ pacto de cuerpos poliédricos.

Son muy numerosas y aumentan de número y tamaño rápidamente.

'xr

< \rdfi_J‘I-r

WW
Se estudia anpleando solucione? alcalinas de dial (aoluc. 2)

al 1 fl; 0,5%;¿°,25%; 0,1%; 0,05% y 0,015 y según la técnica de Denigés

modificada. . j
Con la dilución disminuye muyligeramente la abundancia, tala"

ño, desarrolio y variedad de los cristales tipicas, aumentaádopauláti­



namente su tiempo de aparición. Flatas variaciones son notorias al pasar

de la solución al o,lï, a la 0,05%en la cual la precipitación es lenta
y pococaracteristica.

3damás, al usar las soluciones de dial, en lugar del barbitúri­

co sólido, deja de observarse el enturbiamiento primitivo y las reuniones

de pequeñas esferas son más simples y escasas.

Los resultados obtenidos figuran a continuacióni

Barbi- _ Tmuuño, perfec­
túrico Reactivo Precip.J Tiempo ALEvoluc. Abundancia ción, nitidez

‘ II) Inmed. ‘ EI) abundan- I) muy gr. perf.
EÉÉI bo4flz hay i tísimas y muy nigidas

IP°1V° 10% de°' ïI) " 10'-2°' II) abundan- II) muygr.,perf.tísimas y nítidas

I) 1' 10'-20’ I) abundan- I) gr. perf.muw
¡01’ hay i tísimas nit: Menorn“
1%1 ppd°' J masas ‘

II) 1' 15'-20' II) muya- II)gr.perf. y nit.
_ bund. Menor ng form.
'L 8.1810

7

501, hay I) 5'-2°' EI) abundan- I) gr.perf. muy
1 ‘ tísimas nit. Igual va­

0,5% ppdo. 15'-20' ricdad y des.
II) 5'-10' II) reg.a- II) gr.perf.nít.

i bundanc. Monor varied.

I) 1°’-2°' I) muyab. I) gr.y med.,perf.
sil. hay ¿oc muynítidasa

0,25% ppdo. II) 5‘-l°' II) muyab. ¡1)nïgd.,perf.
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Barbi- ' Tamaño, perfec­
túrico Reactivo Precip. Tiempo Evoluc. Abundancia ción, nitidez

I) 10'-20' I) muyabun I) med. perf.,nít.
agi’ hay 20, go, dante ïenor evoluc.de
0,1% ppdo. las masas

II) 10'-20‘ II) abund. É II) med.y pe‘.,
Í perf.nít. ñïngrvariedad 1

sol. hay I) - I)
al ,

0,055 ppdo. II) 50‘- II) escasas‘ II) peq. med.muy
1 hora -e ‘ tenues.Deformes

g y poco crista­
j linas
Ï

sol. no hay
al ¡
0,01% ppdo. L j l

Nota: (1) mi reactivo al cristalizar dificulta la observacióny la evo­

lución de los demáscristales.

Si se hace un estudio microscópico de las soluciones de dial

empleadas puras o mezcladas con una gota de NH3concentrado, se observa
1a presencia de algunas formas semejantes a los vistas en los precipita­

dos, pués debido a la hidrólisis que experimentan las mismas, liberan
barbitúrico puro. Pero las debidas al ácido son generalmente más numero­

sas, más variadas, de mayor desarrollo y de aparición más rápida.

Este comportamiento de las soluciones puras de dial es semejanp

te al observado con las de pentobarbital sódico.

Para evitar o retardar la aparición de las formas de hidrólisis

se alcaliniza más el medio de las soluciones más diluídas, donde son más

frecuentes. Se consigue asi annlarla pero en esas condiciones el ácido



sulfúrico no produce precipitación, por lo que resulta mas conveniente
el medioanterior.

Los resultados son los siguientes‘

T7 ­

Barbitúrico i Reactivo Resultado gl

soluc de dial Nohay
0,1% en'uoiía 0,25% 3°4H2 1°“ ppdo

SO o de (118.1 Í n N0 hay
0,05” en HOI'Ïa0,12% ppdo.

Cambio de medio

1) Para este ensayo se emplea solución de dial a1 1% (501.2)

y se trabaja en iguales condiciones que antes, pero suprimiendo el uso

de N53.

El precipitado obtenido es menosvariado, más escaso y tarda

más en aparecer que el anterior. Esta variación no ofrece ventajas.

Formas I

Solo se observa la fase primitiva de las masas, debido a la

falta de evolución de las "esferas". ¡es "formas puntuales" oscuras son

más nitidas, de mayor tamaño y en lugar de desaparecer se depositan so­
bre los cristales.

Formas II

Tienen caracteres muysemejantes a las vistas con 1a última di­

lución del barbitúrico en el medio anterior, pero su evolución es mayor.

De masas tenues e irregulares se transforman en cadenas y agrupaciones

de marcada tendencia rómbica, tanto o más perfectas que trabajando con



la técnica de Denigás. Presentan notarios reflejos coloreados y un ra­

yado interior que sigue el contorno y gue no se observó antes.

También aparecen formas.aislodas de menor tamaño y más simples.

J.

/\/
./\/\\_
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2) Se emplea la técnica de Dani és modificada, pero reemplazando la

(801.2) por solución acuosa de dial al 1%0(sol. 3).

En estas condiciones no se puede asegurar que las formas típi­

cas obtenidas sean debidas á la acción del 50452, porque la solución pu­
ra de dial (ensayo en blanco) cristaliza a igual tiempo, dando abundantes J

cristales de igual tipo y de igual o mayordesarrollo.

Pero la solución amoniocal (obtenida por mezcla de una gota de
la soluc. anterior con 1 gota de NH3)aunque se hidroliza, permite asegun

rar la efecyividad del reactivo, por las diferencias de cantidad, varian
dad y desarrollo que existen con el preparado.

Se logran buenosde€;;;Ï;;;Ïo;;;, usando el 30432al 10 Í sobre
el barbitúrico sólido o en soluciones acuosas (de pH = 9, y pH 3 7) y on­

i

l

picando la técnica de Danigés original y modificada.



SQLEÉILX SATUZADADE FCSFATO 'ïOfilQQ

Se utiliza la solución alcalina de dial a1 1%(301.2), empleánn

dose comoreaotivo solución.saturada de P°4HCNH4)2._Se trabaja'sin cubre.
Aparece un precipitado instántaneo constituido por las mismas

formas cristalinas observadas con el reactivo anterior, que es igualmen­
te abundante y que evoluciona con igual rapidez.

Formascristalinasm
Las"masas"irregulares tienen igual origen que antes, aunque

no se aprecia enturbiamiento, y evolucionán en la mismaforma pero algo

áás rápidamente. ‘ \
Los llamados "brazos" o "ramificaciones" aparecen aqui solamen­

te en el contorno de esas masas, pero por los dibujos interiores se apro­

c¿an que parten del ¿entre de las mismas, no habiéndose observado antes
así. ‘

sus caracteres de forma, aspecto, desarrollo y abundancia son ‘
semejantes; hay iguales variedades, aunque en general son más simples. Í



Formas IIW
Se repioen los tipos ya estudiados, siendo ahora más numerosas

que con el reactivo anterior las formas simples de tendencia hexagonal,

que pueden tener o no una prolongación o extremo más delgado. Aparecen en

estos preparados casi siempre adheridos a los bordes de las masas de tipo

I, próximas o superpuestas.'

Todaspresentan en su interior dos o tres lineas brillantes, de

color verde claro y brillantes, que parten de los vértices y se unen ha­

cia la zona más angost a.

En general son más abundantes y la superposición es más frecuen­

te que en los preparados con 304H2al 10 5.
Todos los demáscaracteres son semejantesxa los ya descriptos.

Influencia de la dilución

Para determinarla se empleaniguales soluciones que con el reac­

tivo anterior, siendo semejantes los resultados. La mayordiferencia os

1a ausencia del precipitado con la solución al 9,05%y la menor abundan­

47," ÁA



cia y variedad del mismocon 1a solución a1 0,1 5, aunque

para la caracterización.
no hay dificultad

Barbi- Tamaño,perfec­
túrico Roactivo t Precip. Tiempo Evoluc. Abundancia ción, nitidez

sol.(2) sol.satur. hay I) Inmed. 5'-1° I) abundan- I) muygrandes

Dial 1g 384H(NH) d tísimas perf. muy É.¡ 4 2} pp o. II) " . 5'-10 II) extraordw II) r. erf, . , W 8 s P
g 1 ' g abund. y nitidas

sol de 'sol.satur. ! hay I) 2'-8' í ¡1) muyabun- I) randes,perf.,
la; d? _ i , ' . dante nit. Igual de­

gé? P043 NH4)2 i PPdo. ¡1° -2° fi ' sarr. y variod.
' s II) 2'-3' Ï ¡11) abundan« II) muygr. perf.

I tísimas nit. Iguai var.
- ! Menor superpos.

5 í

bol. ! j hay I) 2'-3' I) muyabun- I)nír. muyperf.yal 1 10l_20t dante ‘ t. Gran desarr
P925% Éppdo' II)2'-3' II) abundanJ II) muygr. perf.

¡ tísimas nit. Igual gran
; superpos. y de­
l sarrollo

I) 2‘-3‘ I) escasas. ‘I) Solo masas poco
s°1° Ü Las esfera ‘ nit. y cristal.

hay ¡1°'-2°' dificultan 1 Menorevoluc.
al 'I el estudio!

ppdo. F
0,1% II)2'-3' 9 II) abundanqII) gr. perf.me­

I tes nos nit. Varied.
a y desarr.semeJ.

8010 no
í

al hay ipde.



Cambio de gácnica

Técnica con cubre

Comparandolos resultados obtenidos cuando se trabaja en iguales

condiciones que antes, pero con esta técnica, se deduce que ésta es menos

ventajosa porque el precipitado es más escaso, de menordesarrollo y tarda

más en aparecer.

Ademásla rápida cristalización del reactivo puro dificulta la
observación de las formas precipitadas.

Variación de la concentración del reactivo

1)

2)

Uso de P04H(NH4)2 sólido

Si se introduce un cristal de P04hNE4)2en la gota de solución de
dial al 1%(sol. 2), la precipitación es más lenta, pero las formas

cristalinas tipicas son también abundantes, siendo igual o mayorsu de­

sarrollo, variedad y perfección desde el punto de vista cristalino.

Uso de solución de PQ4H(NH4)27al 5%

Comoempleandosolución saturada del reactivo 1a cristalización

del mismo,aunquelenta, dificulta la observación del precipitado, se

hicieron algunos ensayos con solución más diluida, con el objeto de
retardarla más.

Pero debido a la menorconcentración la precipitación aunque tí­

pica es escasa, más lenta, y las formas menosvariadas y desarrolladas

y de menor evolución.

Estos resultados se obtuvieron trabajando con las soluciones de

dial al 1%y al 0,5 fl.
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Es un reanume rocaundable en solución saturada o al estado

sólido,para identificar al barbich on soluciono.acuosa“. pl antro '
y 9,)y unme la técnicasin cubre.



SOLIEIONDE ACIDO¿cauca AL e í

Se trabaja con solución de dial al lfl (soluc.2) y solución de

ácido acético comoreactivo y con cubre.

Se observa un precipitado constituido por las mismasformas obte­

nidas trabajando con los dos reactivos anteriores, salvo ligeras diferen­

cias, de abundancia semejante, pero cuya aparición y evolución son algo
más lentas.

Formascrista;¿nag

Farmas I

Los escasos grupos de pequeñas "esferas" apenas se modifican,

apareciendo mas opacas y más unidas, en reuniones que podrian considerarse

comola fase más primitiva de las "masas" típicas. éstas faltan en estos

preparados.

Las formas aisladas tienen caracteres semejantes a las vistas

con la técnica de Denigés, aunque de menor desarrollo y abundancia.

Formas II

Aparecen todas las variedades ya descriptas, siendo más numero­

sas en general las "masas" y las formas aisladas de notorio relieve y muy

dibujadas y coloreadas en su interior. Lo mismoocurre con los cristales

perfectos con aspecto de cuerpos poliádricos.

Influencia de la dilución

Se emplean soluciones al 1%; 0,5%; 0,25% y 0,1, y se cemprueba

que la dilución determina tan ligeras variaciones comolas observadas con
la técnica de Denigés.

Los resultados son los siguientes‘
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Barbi- Tamaño,perfec­
túrico ‘ Rcactivo Precipit. Tiempo” Evoluc. Abundancia ción, nitidez

sol.de 1'4. 15"20' mwabund, mod.,perf.
dial e 1 hay “Ind”al a II) 5' m- W groperf
1%_ \ g6% ppdo’ 10' II)15'-2°' ¡1)mny abund, II)nIt. No su-.
("ui.;/ 4 perposición

¡ i I) 2'-4' I) 15'-20' I) muyabund. I) gr. y med.
O 5% II ' hay perf' t'9 l II) 2'- II)20-40 ' II)muy abund. II) muygr.

1 PPd°° 10' perf. y ¿{a
1

Ü I) 10’- I) 15'-20' I) abundante I) med.y peq.
g hay 15' perf.nit.1gual
; desarrollo

3’25” l ppdo.
1 II) 20'- II)20'-40' IDabundante II) gr.y med.;
¡ 25' perf. nit.

Las formas cristalinas tipicas observadas con solución al o,1}

no puedenconsiderarse precipitadas por el reactivo, si se tiene en cuenta

la capacidad de hidrólisis de la solución pura en iguales condiciones.

De modoque el uso de este ácido, comoreactivo,es recomendable

sólo con las soluciones más concentradas del dial, porque al diluir su
efecto es semejante al de la hidrólisis espontánea. Se repite el fenómeno
observado con el Pentobarbital sódico.

Para inhibbrla se varió el medio en igual forma que trabajando

con 50432y se obtuvieron iguales resultadosl

‘ Barbitúrico Reactivo Precipitación
‘ soluc.de dial 0 15 CHS-COOH Ne hay preci­

en HONaal 0,25% 55 pitadofi
soluc.de dial 0,1% n Nohay preci­

I en HONa 0,125% pitado



Cambiode técnica

Técnica sin cubre

Haciendoun estudio comparativo se advierte que la precipitación

es más rápida y las formas cristalinas típicas son más numerasas, siendo
mayor su desarrollo y evolución.

Ademásse observan las masas de tipo I, que faltaban con la tác­

nica ya descripta, con caracteres semejantes a los conocidos, pero de más

lenta evolución que usando 30452 a1 10 fl o solución saturada de P04H(N34)2.

Se trata de un reactivo que usado en solución a1 6 5 permite ob­

tener buenos resultados sólo trabajando con soluciones concentradas del

barbitúrico, en medioalcalino o neutro, y de preferencia sin cubre.
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common Dr; ¿{XTBATODe PLATA“ AÍ'IQNIACALAL 5;?

Se estud1a la acción del reactivo sobre la solución de dial a1

1%(sol. 2) trabajando con cubre.

En el liquido exterior al cubre se observan en un primer momento

"masasamarres” de color parduzco y verdoso, de estructura indefinida y

I que desarrollan en distintos planos. En su mayor sirven de fondo a las
formas cristalinas tipicas que precipitan pocos segundos después, aunque

en general éstas desarrollan bajo cubre. ommm
Son cristales con forma de "agujas", que pueden ser finas o grue­

sas, de tamañomedioy pequeñas, de color negro, brillantes y de notorio

aspecto cristalino. >

Aparecen aisladas o muy entrecruzadas en todo sentido formando

"guardas" dispuestas en forma concóncrica, que a los pocos minutos se ha­

cen complicadas e irreconeciblea. Tambiénse agrupan formando "estrellas",

"cruces" y "abrodos" de estructura semejante a los anteriores, o bien se

disponen comopequeños "penachos" y "haces" diVergentes.

Algunas son de color pardo o verdoso claro, menosperfectas y

sin brillo y a veces evolucionan adquiriendo el aspecto de las primeres.
se observan además"agujas prismáticae” incoloras, brillantes,

de bordes geométricosperfectos, alto relieve y notarios reflejos colorea­
dos. Se disponen en grupos análogos a los anteriores y a veces Junto a

ellos, pero generalmente crecen en un plano superior y son menosnumerosos.
I

o 1 .>\ï ¿e i



Influencia de la dilución

Se hacen ensayos con las soluciones de dial al 1%; 0,5%; 0,25%;

0,1%; 0,05% y 0,01%.

La dilución del barbátúrico casi no produce variaciones en la

abundancia, desarrollo, perfección y evolución de las formas cristalinas;

ni en sus tiempos de aparicián y evolución hasta con solución al °¡1%.

con solución a1 0,05%no es posible la identificación.

Los resultados son los siguientes!

_..__:I

Tamaño,perfec­Barbi- L ’
túrico Reactivo Precip. Tiempo Evoluc. Abundancia ción, nitidez

sol.d1a1 N03Agamo- hay muy abundan- Todos los tipos.
al 1% nica; a1 y Inmediat. .. ». . ‘_ . muy perf.5' ppdo. rápida tísima y .t. Gran su­

(301,2) perpos. y desarr.

9°1ó31 ha? abundan- Grand. erf. i
o fi ‘ d ‘ 1’40? n \ v nit-agua va.­95 PP °° tísima riedad y desarr.

sol.a1 hay abundan- Grandes, muy1'-l°l " tísima
0,255 ppdo. perf. y nítidas



Barbi- ÉTamaño, perfec­
türico Reactivo Precip. Tiempo Evoluc. Abundancia ción, nitidez
sol. al

015i hay 5'-20' F mrú- abundante Medi os r ­a per ec
ppdo. i pida tos,:Ïtidoo Menor

g superposici n
! t

sol.al hay 50'- ' No evo- ¡ Solo fondo amor­
ppdo. l h. luciona escaso ¡ fo y agujas fi­

0,05% ' nao, pequeñas po­, co nítida:

sol.al _ no hay g

0’01“ ppdo.

Cambio de técnica

1) Técnica sin cubre

a) Trabajando con esta técnica el precipitado es tan extraordinariamen­

b V

te abundante y de tan rápida evolución que a los pocos minutos, todo

el preparado es una masa indescifrable de agujas tipicas.

Casi no se observan las agrupaciones anteriores, ni las formas pris­
máticas perfectas y la evolucion es muylimitada.

El estudio de los cristales es másdificil y la técnica menosconve­
niente.

y modificación de la temperatura

Si se mezclan las gotas con una varilla de vidrio y se calienta un

minuto sobre el baño maria, el aspecto del preparado es muysemejan­

te al anterior, aunque su desarrollo os todavia más rápido y el bor­
de exterior ennegrece inmediatamente.

Se obtienen muybuenos resultados, usando este reactivo en solu­

ción al 5%y trabajando con cubre y en medios acuosol ligeramente alcali­

nos (pH entre 7-9).
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Se coloca un cristal de dial en el margende una gota de reacti­

vo, observándose al microscopio, sin cubre.

Según Wagenaaor(32) debe obtenerse un precipitado constituido

por suaves y hermososcristales rectangulares, pero si bien éstos aparecen

en los preparados estudiados no sirven para caracterizar al barbitúrico,
pués también se obserVan en los ensayos en blanco correspondientes.

En algunos casos se forman mas rápidamente en presencia del bar­

bitúrico pero comola diferencia no es constante no puede tenerse en cuen­
ta.

Se hicieron numerososensayos variando la preparación del reacti­

vo y su concentración, sin conseguir precipitación.
Los resultados obtenidos son los siguientes‘

;_?arbitúrico Roactivo Precipitación

1 sol. sat. de 504Cu No hay
Dial

9 en etilendiamina precipitado
sólido pura (9)

I sol. acuosa S°4Fu
v3 al 5% más etilend. No hay

pura (lo) precipitado

sol. acuosa 3049u

n al 5% más zoluc. N0 haytil d. Ñ
e en(11? precipitado

sol. sat.de S°4Pu
' más soluc.etilend. Nohay

precipitado
5% (¿2) (I)

u sol. sat.de 804Cu Nohay
más etilend.pura PrecipitaÓO

(13) (II)
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Nota! (I) Noconviene su uso porque al añadir la etilendiamina se forma

un precipitado cristalino. son formas prismáticae de tipo

"paralelogramo'y 'aciunlar', de color celeste y alto relieve.
Esto dificulta el estudio del preparado.

(II) En este caso el precipitado formadoal añadir 1a etilendiamina

aparece comouna masa grumosa celeste, que parece estar cons­

tituida por pequeñoscristales deformes.

Cambio de técnica

Enn_asiianián.

El cristal de dial se deshacemediante varilla de vidrio, con la
cual se agita todo el preparado. Nopresenta ventajas sobre la anterior

pues sólo se facilita la cristalización del reactivo.

í Barbitúrico Reactivo Precipitación

Dial soluc.acuosa Nohay30 Cu 5% más
sólido et lend. al 5% precipitado

Variación de la concentración del groducto

Uso del dial en solución

Se reemplaza el cristal de barbitúrico por la solución de dial

a1 1%(soluc.2). No se obtiene precipitado.

Con este reactivo no se consigue identificar a1 dial, en las
condiciones ensayadas.
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Una gota de la solución alcalina de dial al 1%(soluc.2) se mez­

cla con una gota de solución Ï N71, añadiéndose enseguida una gota de so­

lución de 804CNH4)2al 5%, y previa agitación se hace 1a observación mi­

croscópica sin cubra. i

De inmediato aparecen en el borde del liquido las pequeñas "os­

feras" refringontes ya descriptas, que evolucionan en igual forma, pero

que son ahora de color anaranjado fuerte o marrón claro. Tambiénlas

acompañanpero en otro p1ano¿ formas puntuales oscuras. Ambasse multi­
plican muyrápidamente en toáa la gota.

á los pocos minutos se observan junto a ellas las primeras for­
mascristalinas.

Formascristalinas

Son "prismas" rectos, sin forma geométrica definida de extremos

aguzados, redondeadas o ramificados, de color pardo claro, rojizo y verda­

so, transparentes y de escaso relieve.
Pueden ser finos como "agujas" o bien anchos y gruesas semejan­

te. a "hojas" simples, presentando en su interioi otros menoresmúysuper­

puestas. Así aparecen por lo general al final dé su evolucióna

Aumentan rápidamente de número y tamaño, haciéndose grandes y

abundantes.

Se presentuah l) Aislados



2) Agrugados dando:

a) Formasestrelladasg en general irregulares y conjuntos redondeadas pa­

recidos anabrojosf éstos últimos constituidos casi exclusivamentepor
finas "agujas" a veces casi negras.

' 7 Ü' ' _1"
b) Éá225.2_229á9h2&‘ de la zona central delgada de los "haces" parten

las formas "prismáticas tipicas superpuestas y con ramificaciones 1a­

teralesjen forma de grupos de agujas finas y oscuras.
Los "plumeros" o "penachos" crecen con frecuencia unidos formando ca­

denas.

-e) Aggggagiogggagboregggngeg sin forma aefiniáa; de‘éran desarrollo

Mm_ _m“; . . ¿Á
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Para hacér los ensayos se emplean soluciónes de dial al 1%; 0,5%,
0,1%, 0,05% y 0,01%,

La dilución disminuye paulatinamente la abundancia, el desarrollo

y la variedad de las agrupacionegcristalinas y retarda 1a aparición del

precipitado. Estas variaciones ¿en másnotorias con 1a solución al 9,1%
1

que es la última en la que se ohsarvan formaa típiaaa.

' Lo dicho ao detalla en el sigu;ente cuadro:

Barbi- y ' a d V. ¿Tamaño,perïec­
túrico Reactivo Precipit. Tiempo Evoluc. Abundancia -c16n, nitidez

sol de I N71 on ' Grandes erf.

2fold ,al 5 g ppdo. - ° f A :uen dosarr.

sol. al _ hay . . . . ¡A muy pd d.Ürandes art.
I 095% “a 1‘? .Ippda 5 ' 61 3° '40 y . abund;v 'y nit; enor

r_g ‘ 1 ° ‘ ' É desarrollo

sol.a1 'i x hay . 1 ha . Medianas y
0,1% " ppdo. 1° = 1 h 30' oaïgïo . ¡andes P°rf°­

. ' y _ enor h titan,
‘Variedad yd.­
aarr. {1)

¡solaal - . ' no hay p muy » Solo peq;¡sfe­
0,05% " ppdo. 15% escaso y ras" no espec.,

' cristalino . muytenues

Nota (1) La enormecantidad y tamaño de los cristales de Boúóhbrdat difi­
cultan.1a observación. Haytambién abundantes cristales resulta­
do de la acción del 804(NH4)2y el I N71. »
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Varación de la concentración del SQ4CNH4)2

1) Uso de SQ4(NH4)9 sólido

Se reemplaza la gota de solución de 394CNE4)2por un gramo de 1a
sal que se deshace con varilla de vidrio.

Le cristalización es ahhra más rápida y las formas cristalinas

son más abundantes y están más superpuestas y agrupadas, aunque su desarro­

llo final es menorque antes. Evolucionan y se multiplican en menor tiem­

po y presentan algunas rarlaciones, pues aparecen abundantes cristales en
forma de "agujas" finas, pequeñas, negras, que se presentan.

1) Aisladas o muy entrecruzadas formando una maraña*w \
!

¿É
\‘¿Í“ 3_..

l ‘I

\v x
ir.

2) Agggpggggdando formas semejantes a

‘"AbroJos” o "erizos" pequeños, que primero se presentan aislados y que a
los pocos minutos se reunen en grupos irregulares y cadenas muytupidas a

veces irreconocibles, las cuales se forman de preferencia en las zonas de
frotaeión o agitación. Ahora son las formas predominantes mientras que en

los preparados anteriores 3610 se observaron algunas veces pero en mucho 1

menor número y aisladas.

n‘,
¡eÉ ¿k
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Las formas "estrelladas" y las agrupaciones descriptas antes son

más simples, de menor tamaño y menos numerosas que antes.

2) Uso de solución saturada de 30¿(NH4)2

En este caso aparece también inmediatamente un precipitado que

llega a ser tanto o más abundante que el obtenido con 304CNH4)al 5%y en

menor tiempo.

La enorme cantidad de "esferas" y su gran superpOsición (mayor

que la observada antes, produce un enturbiamiento del liquido no apreciado

en los casos ya vistos.

Las formas cristalinas son semejantes predominandolas agrupacio­

nes llamadas g en los cuales las formas prismáticas son generalmente an­

chas, simples, no superpuestas y más encorvadas que antes.
los"haces" son muy escasos. '

El uso de esta elevada concentchión de SQ4(NH4)2es un inconve­
niente porque el exceso de “esferitas” y los abundantes cristales debidos

al reactivo puro,dificultan el estudio de los cristales típicos.

Influencia de la dilución

Es semejante al observado con solución de SO4(NH4)2al 5%, per­
sistiendo ademáscon las soluciones más diluidas:°,l 5; 0,06%las ventajas
e inconvenientes citados recién para la solución al 15.

Ademásno se consigue aumentar la sensibilidad.

Empleando el I Nll en presencia de SO4(NH4)2sólido o en solu­

ción al 5%; en medio alcalino o neutro y sin cubre, se consigue una fácil
determinación.



SOLUCION NORMALDE IODO (Cambio de medio)

Ensayos sin 804(NH4)2.

Cuando el I en solución N71actúa en el medio alcalina (pH = 9)

dado por la solución del barbitúrico, lo único que aparecen son 1as"granu­
laciones amorfaa no especificas en gran cantidad.

Se hicieron ensayos con solución al 15 y al 0,15 y no se obtuvo
precipitado cristalino.

En estas condiciones no es efectivo.
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Estudio de la acción de los siguientes reactivosg

Acido sulfúrico 304H2(técnica de Denigés)

Fosfato ácido diamónico P04HCNH4)2

Acido acético CH3.COOH

Acetato de níquel amoniacal (CH3-000)2N1amo­niacal

Ferricianuros complejos de plomo Fe(CN)6Pb2.N°3

(Fe(CN)6)Pb3(Ae°2).532° o 02Acou

(FO(CN)6)NH‘PbQÁCQH

(Fe(cu)6)Pb2N03 a1 5% * 0,2%
AcOH 6 0
Aco (NH43

FQ(CN)6K3

2K

Forricianuro de potasio
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120
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SOLUCIONES; .
ACIDOsummrco AL 10%

Se trabaja según la técnica de Donigés original y modificada.

Aponas.difundido el 80432 aparcco un enturbiamiento ya observado
cuandooe trabaja en iguales condiciones con otros barbitúricos (dial y pen­

tobarbital) y que presenta igual color y aspecto.

Junto a estas formas inestables y no especificas, precipitan los

cristales tipicos de 1umina15que el reactivo libera de su solución alcali­
na.WM
Formas I, Las primitivas "granulaciones amorfas" evolucionan en forma same­

Jante a la vista trabajando con el dial, pero las masas que originan no 110o

gana serrtan cristalinas, ni presentan relieve; notándoseen ella las "es­

raras" unidas y opacas. ' >
En la parte oxterior de las "masas" nacen "prolongaciones" finns¡

irregulares, a su vez muyramificadas, que en algunos casos a1 crecer ad­

quieren “formaá prismáticas“ no bien definidas y se hacen más oscuros, bri­

llantes y cristalinas que el resto.
Son muyabundantes y evolucionan rápidamente. Raras veces apare­

cen aisladas o en pequeños grupos, siendo entonces de reducido tamaño y ge­

neralmente de tendencia hexagonal.
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Formas II

Son "láminas prismáticas" de contornos geométricos nítida: en su

mayoría con forma de hexagonos alargados o modificadas y paralelogramos.

Son incolsras, transparentes y aparecen aisladas o agrupadas pero sin sn­

perponerse.

ïambién se observan "agujas" prismáticas, de iguales caracteres,

dispuestos en grupos muysimples o que parten de las ramificaciones de 1;­

Son poco numerosas y de escaso desarrollo y evolución.

tac p,

PK f ( fi

/ u o

Formas III

Son "agrupaciónes" cristalinas semejantes a "abrojos" constituí­

dos por "agujas" finas, rígidas de color marrón; y por agujas prismátlcas"
de tipo paralelográmico y con los caracteres descriptos para las formas

II (tipo I). Partsn del centro y crecen en todas direcciones extraordina­
riamente superpuestas.

Másraramente las "agujas" se agrupan en forma de haces típicos,

También se observan formas redondeadas que parecen formarse a partir de pc­

queños trozos de la masa parda y amorfa original y que flotan en el líqui­
do.

Son más claras que las anteriores, de estructura más hamogónoa



y menoscristalina y a veces están formadas por reuniones de formas eeme- i

Jantee a "plumas". Sobre ellas aparecen con frecuencia pequeñas agujas oe­

curas y rígidas comoespinas, de modoque al evolucionar pueden hacerse ee­

.meJantesa los "abrojos" (tipo.2).
Pueden presentarse además como “formas arborescentes" o grandes

"penachos", que en algunos casos provienen de los anteriores.

Evolucionan rápidamente_en número y tamaño, siendo muy abundantes
desde los prineros minutos.

Influencia de la dilución

Se hacen ensayos con las soluciones de luminal (soluc. l) al

0,5%; 0,25%; 0,1%; 9,055 y 0,01 empleando la técnica de Denigés modificada.

Al diluir decrece lentamente la abundancia del precipitado cuyo I

tiempo de aparición y evolución aumenta especialmente desde la 0,1%, sien­

do menorel desarrollo y variedad de las formas cristalinas.
Estas variaciones se aprecian mejor en las soluciones másdilui­



das.

Al reemplazar el barbitúrico en polvo por sus soluciones en me­

dio alcalino, deja de observarse el enturbiamiento inicial; y a partir de

1a solución al 0,1%no aparecen las formas I tipicas. Se observa solamen­

te una masa o guarda homogénea muy tenue como formada por un punteado fini­

simopardo claro, con algunos puntos y esferitas másbrillantes y visibles.

Recién a las 24 horas presenta aspecto compacto o espinoso con
las más concentradas. \

Q

dantes nítidaa

Produc-: Tamaño,perfec­
to í Reactivo Precip._ Tiempo Evoluc. Abundancia ción, nitidez

Lumi- I) l'-2' 15'-20' I) muyab. I) grand.,perf.
nal soánz hay regalar, muy

en Q1 ppdo. II)2'.3' 15'-20' II) reg.can- II) med.y peqo;
tidad perf. t.

polvo 10%
III) 1'-2' 1°'-15' III) abun- III) grand. per­dantís. feet. t. o­

dos los tipos

sol. I) 5‘-10' I) abund. I) grand. igual
al perf. y nit.
(“5% hay II) .i o' II) II)5 -1 ._ | escas. med.y p .
(301.1) 15 2° reg.cant. l perf.,nit..go­

PPdOo g nor variedad

III)10'.. III) muy ' III) “1,, peq.
15' abund. nit.?:¿.varied.

1 I) 10' lI) reg. I) grand.y med.
; ; cant. perf.nit. Menor
g z evol.y nit.de

sol. hay masasc II) 15' ; II) reg. II) med.y poqq

08.1Z canto perf. nit.
’25 I 1III) 15' !III) abun- III) med., porf.

1
l



’roduc- Í Í Tamaño, perreo.
to Reactivo Precip. Tiempo Evoluc.¡ Abundancia ción, nitidez

I) 10' ;I) muyesc. I) Falta la masa
típica. Alg. for­
ma aislada

II) 5°'- i lenta II)muyesc. II) peq.;perf.
sol. hay Á 1 h y nit.

! escasa
al PPdOo l III) 50'- III) reg, III) peq.;poce

1 h cantidad erf. y te ues
9,1% nor evol. 1

l

I) 2°‘- I) escasas I) Igual que el
M I 35' anterior

ol ha II) lh- Élenta II)escasas II) peq ,perf.
s 1' y 1h 10' %y nit:a do lescasa
J 05% pp III) lh- 1 III) reí. III) pe o; hito;’ 10' cant dad per .

iol. No gol? "puntos" y1 hay ¿ es eras noa p do. ' especificas'
0,01% típico ‘ muy tenue:

Nota (1) E1 reactivo a1 cristalizar dificulta la observación del precipi­

tado típico.

El estudio microscópico de las soluciones puras de luminal demues­

tra que casi no presentan hidrólisis; observándose comoresultado de ella,

sólo algunas de las “granulaciones” amorfas no típicas, ni especificas¡que
aclaran y desaparecen con el tiempo.

Cambio ge mgdio

Se emplea 1a solución de luminal al 0,05% (sol. 2) y trabajando

en iguales condiciones que antes se obtiene un precipitado constituido por

los mismostipos de formas. La precipitación es más lenta pero tanto o

más abundante y las formas tal vez más desarrolladas y perfectas.
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Las masas de "puntos" no específicas no puede asegurarse que sean

debidas a la acción del reactivo porque aparecen también en el ensayo en

blanco correspondiente (soluc. al 0,05 5 pura)¡

C 1 a

‘ Si se redisuelve el precipitado, obtenido con la técnica original

de Denigés, con una gota de N33 concentrado,y se añade nuevamente 3Q432, se

forna un precipitado de iguales características que el primero, pero de apa­

rición más tardía, debido posiblemente al exceso de N33.

Este reactivo es muyeficaz cuando se lo aplica en solución al

10%y de acuerdo a la técnica de Denigés o su modificación.
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SOLUCION SATÜBÁDÁ DE FÜSFÁÏQ ACIDO DIAMONICÜ

Se utiliza comoreactivo una solución saturada de P04HCNH4)2que

gctúa sobre la solución de aninal al 0,5% (sol. 1). Se trabaja con cubre

y en las condiciones conocidas. 7 ' ’

Se obtiene un precipitado integrado por los mismostipos de for­
mas descriptos al trabajar con la técnica de Denigés, pero de aparición más

rápida, más abundante y de mejor desarrollo. No se aprecia turbidez a sim­
ple vista.

Formascristalinas

rogmag I

Las "masas" no adquieren aspecto cristalino y aparecen general­

mente en el borde de la gota. Sirven de base a ramifioaciones semejantes

a las ya estudiadas pero más perfectas. y ü

Aparecen además "formas prismáticas” aisladas de mayor desarrollo

y perfección que las vistas en los preparados con 30432 ; más oristalinas,.
con notorio brillo y relieve y dibujos coloreadas en su interior.

Presentan ahora forma geométrica bien definida, de hexágonos mo- !

dificados a un lado mayor o de paralelogramos, con bordes muy escalonados

de igual tendencia.

Generalmente se agrupan en cadenas dando formas complejas, a vo­

ces de tipo "arborescente“, que al evolucionar demuestra esta: constituido
í

por una sucesión de prismas perfectos;
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Formas II

3610 se diferencian de las estudiadas en que algunas_de 61135,,

por su mayorevolución adquieren rápidamente alto relieve, intenso brillo

y presentan dibujos interiores, siendo, sin embargo,sn estructura muydis­
tinta a las formas I.

Aparecen en mayor número que con el reactiVO anterior.

Formas III

Se repiten los tipos ya estudiados con caracteres semejantes,áun­

'que en general son más escasos y de menor tamaño.

Las masas de tipo 1 no adquieren aspecto.espinoso.

Influencia de ¿a dilución

_Para estudiarla se emálean las mismas soluciones usadas con el

reactivo anterior y se advierten variaciones semejantes a las anotadas en
aquel caso, según se observa en el siguiente cuadro:
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Barbi- _ ¡ Tamaño,perfec­túrico heactivo Precip. Tiempo ; Evoluc. Abundancia ción, nitidez

l I I Í ‘ . .­
sol.¿e sol satu_ I) 2 -5 10 -20 I) muyab. I; ggand,muy
I per1., nit.

nal rada d° hay I’) ' 3' 10' 90' II) b II) ao T ¿ 2 - -g muy a . me_.y peq.°
al 95% P04H(flh4)2 deo. muyperfoy níi.

(8°1°1) III)2'—5' 10'-20' III) reg. III) med.perf.
cant. ¡ nit. ( 3

I) 5'-10' I) abund. ¿I) med.,perf.;
sol. soluc.sat. menornit.

al de 1 II)20'- , , II)abund. II) med.y peq.‘
Ppüoo 25‘ 20 '30 perf.;poco nit.

0,25% PU4H(NH4) _2| III) 20' III) reg. I III) med.;perf.cant. tidas

I) 5'-10', I) reí.cant.ÉI) Ïg;figg_:ggggg! EQ4LJÉEÉE = típicas. Solo
:"esferas" y pun­

sol. ; ! tos no espec.

al hay II) 1h10'4’3°'-4°' II) reg. ÏII) Solo "agujas"
o 1% ppdo. 2°‘i abund. med.¡ tenues, .

III) 1h ¡ III) reg. III) peq.‘ perf.
10' cant. tenues.Tlpo 2

I) 5'-10' I) no I) reg.cant. I) Igual que 1a
evol. anter.

sol. hay II) 1h-30' muy II) reg. II) med.z poq.;
lenta cant. tenues.lgual va­

al ppdo. rieded que la
0,05% anterior

III) lh3°'- III) escasas III) peq.;tenues.
40‘ Igual tipo

Í) 30' I) muy esc. I) Sameante.Me­
hay nos t.

5010 II) _ II) - II) —
al ppdo.

0,01% III) lh40‘ III) muyesïJÍII) muypeqdftenues

sol.a no
0,005 hay

ppdo.
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Nota (l) Los cristales de reactivo puro que aparecen entre 10' y 20' cu­

bren las formas precipitadas y hacen casi imposible la observa­

ción después de ese tiempo.

con respecto a la hidrólisis de las soluciones alcalinas puras de Luminal

p uede repetirse lo dicho con el reactivo anterior.

Cambio de tecnica

Esasisa_sis_snhrs

Para estudiar su influencia se emplean las soluciones de Luminal

al 0,5Ï; 0,25%; 0,1%; 0,065; 0,015 y o,0955 y se comparan los resultados

con los obtenidos en los correspondientes preparados hechos usando cubre.

Esta técnica resulta ser en general algo menosventajosa que la

anterior, pues es menorla abundancia, variedad, desarrollo y nitidez de

las formas cristalinas, especialmente trabajando con las soluciones muy
diluídas.

Ademásla cristalización del reactivo puro dificulta más que
antes la observaciónde los cristales.

Influencia de la dilución

La dilución determina en general las mismasvariaciones que usan­

do cubre.

Los resultados se resumenasii
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íBarbi- _ ‘ Tamaño,perfec­
túrico deactivo Precip. Tiempo Evoluc. Abundancia ción, nitidez

I) Inmed. 15‘-20' I) muyab. I) grand. muy per!
soluc. sol.sat. hay y muyn t.
de de

1 P04H II) 1'—3' II) " " II) med.y peq.;
al NH nao muy perf. ¿1to

0,5% c 4)2 p' o relieve

III)15'-2°' III reg.ab. III) Ïrand.,perf.n t.

I) 5'-10' II) reg. I) Faltan f.tí91­
cant. gas. Solo ma­

soluc. hay sai "esfefias"
al y puntos

o 1% ppdo. II) 1h10' II) muy esc. II) muypqq. te­a nues. 5010
"agujas"

III) 11110. III)muy esc, III) pqunuy te­
nue. Tipo 2

I) 5'-10' I} esc. regpï) Igual que la
soluc. hay anter.hás tenue

al ppdo II) - II) - II) ­
0,05% >

III)1h30' III)muy esc. III) muypeq. y
. tenues.ïipo 2

1) 1h 30' I) escasas I) Apenas identi­
soluc. ‘hBY ficable

al ñpdo. II) - II) - _

0,01% 1h 40' III) muy es- III) muypeq. y
casas muy tenues

soluc. no
al hay

ppdo.
0.005%
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Influencia de la variación de concentración del reactivo

1) Uso de PÜ4H(NH4)2sólido

31 se coloca un cristal de P04H(NH4)2en el borde de una gota de
la solución de luminal al 0,5% (sol. l), el precipitado obtenido es menos '

abundante, variado y perfecto que el ya estudiado y tarda más en aparecer.'

Sólo las formas III alcanzan un notable desarrollo, apareciendo las "agu­

jas" prismáticas que lo forman, muysuperpuestas en distintos planos. Esta

superposición también se observa en otfos cristales parecidos a "láminas"

muytransparentes divididas en su interior en formas semejantes a agujas

prismáticas planas.

I "_' v

2) Úso de soluciones más diluídas de P04HCNH4)2

Comoal usar solución saturada de‘P04HCNH4)2éste a1 cristalizar
dificulta el estudio del precipitado de luminal; se hacen ensayos con so­

luciones de menor concentración‘ a media (1/2) saturación; a 1/4 de satu­

ración; al 53, 2,5%; 1% y 0,05% y se estudia el efecto de esa dilución K

trabajando sin cubre. ,

La dilución del reactivo hasta 1 5 retapda muyligeramente 1a

aparición del precipitado y casi no modifica la cantidad y desarrollo de
las formas cristalinas, no dependiendo el predominio de uno u otro yipo

1

i

l
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de la concentración del reactivo.

Comparandocon los preparados hechos con solución saturada, se

advierte que el uso de reactivo más diluido es tanto o más conVeniente por­

que los cristales del P04H(NH4)2no molestan, y el precipitado mantiene
sus caracteristicas, observándose ademásun mayor desarrollo y númerode
las formas III.

En cambio el empleo de reactivo en solución al 1%o más diluidas

no conviene porque el precipitado es escaso,

y tarda más en cristalizar y evolucionar.
Los resultados son los siguientes'

menosdesarrollado y variado,

¡Produc- _ Tamaño,perfec­
to Reactivo Precip. Tiempo Evoluc. ‘ Abundancia ción, nitidez

' I) 2'-10' 15'-2°' I) reg.cant. I) med.ygeq.;. reg.per ec.
,801o P04H(JH4)2 hay Faltan ramif.

al Sálido II)7'-8' 1°'-15Ï II) reg.cant II) grandy Ïed.
0,5% ppdo. muyperf.,n to

III)7'-8' 10'-l5' III)muyab. III) muy r.,
erf. Y to
ran superp.

I) 5'-l°' 15'-20' I) muyab; I) :Ïd. muyperfsol. de hay y t’
II) 4'-5' 5'-10' II)muyab.' II) gr. y med.

d muyPerfognítopp °° Gran relieve
¿a 1/2

satur. III)10'-15' 1°'-16' III)muy ab. III) grand.nuy
perf. y nit.

í I) 2'-5' I) abund. - I) med.¿perf.
É Y o

¡lol-de hay II) loa-15% II) " II) grandmsrf.
P0 (1m ) ni ° up' agu'

4 4 2 ppdo Jas
a U4 ' III) 10' III) mv III) gr.y

I sat-ur. abunda perro xtrode­
i Sfï3.y superp.
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Produc-l Tamaño, perfec­
to A]Reactivo Precip. Tiempo Evoluc. Abundancia ción, nitidez

I)10'—20‘ - . I) muy ab. I) med.; muy nit.
. y perf.
¡301. de ha _ n
‘ y ll) 20' más 11) abund. II) med.; perf.
sPO4H(M'I4)2 y nit­pde.

al 5% III)20'- lenta III) muy III) r.muy perf.
y ‘25' abund. y n t.

I)10'-20‘ I) muyab. I) gr. y med. muy
perf. y nit.

sol. de hay
II) 15'- II) muy II) med.,perf.

P04H(NH4)2 d 20‘ abund. muy nit.PP 00
al III) 20‘- III) muy III) muy r.,muy

2,5% 25' abund. perf.8ran de­sarr. a 1/4

I) 10‘- I) rog.cag I) peq.,finns.Me­
20' más tidad nor perf.Masas

no evoluc.. lenta
¿501. de hay II) 1h. y II)reg.can II) med. perf.
i Po “(NH ) tidad ' muyuni{."kgu­
E 4 4 2 ppdo. escasa das en grup°3
j al III)20:- (1 h.) III) reg. III) rand.,perf.
; l g 30 cantid. y t.

ÉL

e I) 50'- I) muy es- I) muypeq.‘ di­l h. casas ficil identif.
sol.de hay "Esferas" muy

inestables,no
P04fi(NH4) típicas2 ppdo.al II) ­

0.13; 111) ­

SOlode no

P04HCNH4)2 hay

al ppdo.
0,05%



Cambio de técnica

Técnica con cubre

Se estudia su influencia empleandoalgunas de las soluciones de

reactivo usadas con la técnica anterior y comparandoambosresultados.

Se observa que empleando reactivo al É? y al g¿g% casi no hay di­

ferencia, en cambio la'precipitación es más rápida y más abundante con las

demásdiluciones, siendo mayor la variedad, desarrollo y perfección de al­

gunas formas, especialmente con solución de P04H(NH4)2al o,1 fl con la
cual es posible una perfecta identificación.

Se advierte también un aumento de la sensibilidad, de manera que

esta técnica presenta Ventajas sobre la anterior.

El predominio de uno u otro tipo cristalino es independiente de
la técnica.

La dilución del reactivo determina iguales Variaciones que con
la técnica sin cubre.

Estos resultados se detallan a continuación:

Produc- Tamaño,perfec­
to Reactivo Precip. Tiempo Evoluc. Abundancia ción y nitidez

I) 15' mwab. gr.,per1'.,n1t.x ..01. de sol. de o masas grumosas
¡“m1- 7 hay II) 20' II) muyab. II) r. muyperf.

P°4u(fl“4)2 y nit. Alto re­
nal lieVeal ppdo.

0,5% fl III) 15:- III) abund. III) nïr. muyperr.(901.1) 5 20 y t‘



Produc- Tamaño,perfec­
to Xeactivo Precip. Tiempo Evoluc Abundancia ción y nitidez

I) 10'-15' I) muyab. I) gr. muyperf. ynit.
sol de hay - a n ¡ - \ ,° Il)10 -¿0 II)muy ab. III meu.y gr., muy

¡¿ perf. y nit. 31­
P04H(Áfl4)2 ppdo. to relieve
al 2,5% l III) 10‘- III) muy III) suormcs,muy

' 20' abund. perf. y cristal.

! I) 20'-25' I) abund. I) gr.y med.muy
. 4 perf. y nít.Á1­

501.05 hay to relieve
. 1

PO4H(NH4)2 %II)10'-20' II) muy II) med., muy perf.fl abund. y nit. Alto re­
al l fl ppdo. lieve

III) 15'- III) muy III) vr.,perf. y
20' abund. n t.

I) 20'-25' I) reg. I) med._ypeq.1rrag.
cant. nit. Noforma

sol.de hay crist. perf.

P04H(mí4)2 ppdoo II) 25'-30‘ II) abund. II) med. y peq. muyperf. y nit.al
fl III) 30'-3 III) muy III) med. y eq. muy

0,1» 35' abund. perf. y Hit.

I) l hora I) muy I) Casi no crist.
escas. "Esti" y ñuptos

SolOde hay .99 t 91095 ¿nes­tables.
l-‘OHU‘IH ) ppdo. II) ’

4 4 2
al 0,05% un'

sol. de no

al 0’01 ppdo.



- 103 ­

Otro ensazo

Se hacen preparados con la solución alcalina de luminal a1 0,053

y solución de reactivo a1 2,55, para ver si al retardarse 1a cristaliza­
ción del reactivo puro en relación a la solución saturada se facilita la

precipitación del barbitúrico.
La modificación no es favorable.

Es muyrecomendable para hacer una rápida y segura identifica­

ción del barbitúrico el uso de esta sal en solución a1 2,55 o más concen­

trada pero sin llegaf a la saturación. Conyicnetrabajar con cubre y cn

medios ligeramente aieeiinos (pH = 8 - 9).



SOLUCION DE ACIDO ACETICO a] gi

Se utiliza para los ensayos la solución de luminal al 0,55 (sol.

1), siendo el reactivo una solución de ácido acético al 6%. Se trabaja

con cubre y en las condiciones conocidas.

Las formas cristalinas precipitadas son análogas a las observadas

trabajando con los dos reactivos anteriores, el tiempo de cristalización

es menor y su cantidad y desarrollo mayores que con el 30432 al lo 5, más

semejantes a las observadas con el P04H(NH4)2.
No se produce turbidez.

Formascristalinas

31092.1.

las"granulaciones amorfas" no especificas, las "masas"y las for­

masprismáticasdtipicas ofrecen iguales caracteres de forma, tamaño y es­

tructura que trabajando con la solución saturada de fosfato, presentando

ahora las ramificaciones de las "masas" igual desarrollo y evolución que
las formasaisladas.

Formas II

Casi no ofrecen diferencias con los ya estudiados, salvo que apa­

recen con mayorfrecuencia Junto a las ramificaciones de tipo I, a partir

de la misma "masa grumosa" o de alguna de ellas.

Se ramifican lateralmente y presentan mayordesarrollo que antes

alcanzando algunas, al igual que usando P04H(NB4)2comoreactivo, gran re­
lieve y perfección.

Las “agujas prismaticas“ y las “láminas” muydivididas en su 1n­

terior aparecen en grupos de gran perfección y tamaño.
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San tan abundantes «30deel precipitado obtenido con la solución

saturada de PQ4H(NH4)2pero más numerosas que usando 30432 al 1° 5.

¡ Ñ}
2%” x

R 1.. .. ar

Formas III

l Dentro de las variedades descriptas cuando se trabajó con 39432

al 1o 5, se advierte aquí un notorio predominiodel'tigo l, siendo estos

"erizos" de mayor desarrollo en_los distintos planos y de mayor tamaño que

antes. Se asemejan a los obtenidos usando 9943(NH4)2sólido.
También es frecuente que las “masas” de 3¿22_E presenten el aspec­

to "espinosa" ya explicado.WM
. _ Empleandolas soluciones de luminal al 0,25f; 0,1’; 0,05fi y 9,013

se dedneegue le dilución del barbitúrico determina variaciones semejantes

alias anotadas, trabajando con los dos reactivos anteriores.
La identificación es difícil másallá de].0,1%.

_ Tambiénpuede sepetirse lo expresado al hablar de la hidrólisi­
de las soluciones puras de luminal.

En el cuadro se detallan los resultados:



Produc- Tamaño,perfec­
to Reactivo Precip. Tiempo Evoluc. Abundancia ción, nitidez

I) 30"-1' I) 10'-15‘ I) muyab. I) muy gr., muyperf. y nit.
“1°” CH.coou

3 hay II) 1'-2' II) 10' ¡1)muyab. II) muygr. m
luminal al 6’ perf.y t. an

ppdo, desarr. A1to re­al 0,5% un,
(901.1) nI) ao" III) III) reg. III) gr. muyperf.

cant -ab. y crist.

I 0" ' I , I ,
sol. í ) 3 -5 ) muyab ) gráizïy perf

1 f haya II) 5'_6' 10'-15' II)muyab. II) gr.nny orf.
y crist.

09255 ppdo. desarr. y superp.

III) 8°”- III) abund. III) gr. muyperf.
5’ y crist.

I) 2'-15' I) reg. I) nsd.;menor
cant. perf.y nit. Me­

sol. hay nor variedad

a1 II) 15‘- II) oseas. II) med.ypoq.;
ppdo. 20' porf., t.Me­

0,1% nor desarr.

III) 3'- III) osca- III) med. y PGQ­
15' sas port. nit.

I) 8'? no evo- I) muyes- I) Faltan formas
1° luc. casas tinicaa. "Esfe_

sol. i hay ras" sin oval.

a1 II) 10'- II) muyesa II) med.; poco
ppdo. 20' casas orf. tenuos.

I,05% olo agujas"
priam.

III)10'- III) muy III) poq. tenue.
20' escasas

sol. noal
0,01% ppdo.
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Cambio de tfcnioaNW
So hacen preparados con las mismas soluciones de luminal y a1

compararlos caracteres de los precipitados obtenidos usando cubre,se ado‘
vierten en general diferencias semejantes a las descripto: en igual caso

con el reactivo anterior (P04H(NK4)2); más notorias también con las oo­
luciones menos concentradas. y

Ademástienden a ser más numerosas que con cubre las "ramifica­

ciones cristalinas dé tipo I y II, las cuales dan origen a su voz a otros

más finas y sin forma geométrica definida, que se extienden rábidamento

por toda la gota.

Son más escasas, en cambio, las formas aisladas y los “cuerpos

xpoliédricoa” de alto relieve.

Influencia de la di;ución

En cuanto a la dilución del producto su afecto os más o nano:

al mismo, aunque algo más notorio. I

Las observaciones realizadas figuran a continuación‘
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Barbi- ¿Tamaño,perfección y
tfirico Reactivo Precip. Tiempo Abundancia 9 nitidez

I) 30"-2' I) abundan- I) muy grande muy
sol.do 501.de tíaimo I perf. y nit.

Luminal CH¿COOH hay II)3°'-2' II) muy a- ÍII) muy grande, muyport.o 5% bundanto y nit. Gran desarr.
al , ¡1 6‘ ppdo.
("1.1) ¡HW-5' III) reg. III) muy r. perf.,bien

cantidad crist. ran superpos.
y desarrollo

I) 30"-2' I) abundant. I) grand. perf.n1tidns8010
al pd II)3°'-2’ IIlmuy abundII) grand.pert. nítida:o P °°
’255 III)2'-5' III)escaaa III) nfldianos,perf. ní­

reg. tido:
I) 20'- I) escasas I) N a f

25' es ecificas,5rupos de
'°1° esferas" sin evoluc.

hay
81 III 15'- II) reg. II) grand. y nod.perf.

ppdo. 20‘ cantidad nit. "Agujas" on° 15o grupod

III)15'- III) esc. III) med.,part. nit.
20’ regular

8010 no
l

0905; í ppdo.

2) Técnica sin cgpre y agitando con varilla

nica de simple contacto.

Un ligero ensayo demuestra que no presenta ventajas sobre la téc­
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Influencia de la variación de concentración del reactivo

El empleo de reactivo más concentrado es conveniente pues aumen­

ta gradualmentele cantidad, variedad, y desarrollo de las formas crista­

linas que alcanzan también gran perfección y relieve en menostiempo.

La dilución del acético origina una variación en sentido con­

trario no resultando su uso - en soluuciones de menor concentración que el

1%.

Los resultados se detallan en el cuadro‘

Barbi- Tamaño perfección y
túrieo Reactivo Precipit. Tiempo Abundancia niti ez

I) Inmed. I) muyabund. I) muiigr, muyperf.
sol. cnácoefl y .tidaa
d. hay II) 30"- uII) muyabund¿ II) :Ïy gr.;muy perf.Luminal al 2' 1 y ° suPOr­‘ ppdo. ' puestan.llto relievd

al 0,5% 50% *
I¿I) 2'- III) abund. III) muy r.,perf.y

3' . erist. an desarr.

I) Inmedt. I) muyabund. I) mugigr. muyperf.to
cascoon hay y
al II) 1'-2' II) muyabund. II) muygr.muy port.
2’ ppdoo y nit.1

III)2'_3' III) abund. III) muygr., perf.y crist.

I) 2'-5' I) muyabund. I)nír. med.;perf. y
g. scasafevolu­GH GOGH hay ci n de os era

3 II) 3:- II) abund- mod.;perr.;nít.al deoo 1 Eseaso relieve
1’ III) 10'- III) reg. III) grandes,port.

15' cantidad y nit.
I) 2°'- I) reg. cant. I) med y p menor

CRáCOOH hay 30' por}. y ¿idoz

l °a15 ppm” III) ­
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¿gfluencia del cambio de medio

Se trabaja en un medio amoniaca; obtenido según la técnica de

Denigés modificada, pero reemplazando el 30432 al 10 z por el 053-0003 el
ei.

La precipitación es mucho más lenta, mas escasa y menosvaria­

da que en el medio anterior y que en el caso del 30432 al 19 5.

+Inno: 1A ,.-,eatbio o u_vh_ca

Técnica con cubre

Es igualmente lenta y menos abundante.

Es aconsejable este reactivo en solución al GZ o más concentra­

do (no más del 59*), trabajando sobre soluciones ligeramente alcalinas y

usando cubre en las observaciones microecópicas.



- ¿16 ­

SOLLKJIOHDE ¿amare DE NIQUEL AMONIACALAL 5%

Se colocan sobre el porta unos miligramos de luminal en polvo y

una gota de 1a solución amoniacal de acetato de níquel al 5 f, advirtiéndo­

se después de mezclar y agitar con una varilla de vidrio,intenso enturbia­

miento, másnotorio en las lineas de frotación.

Observandoal microscopio, sin cubre y en las condiciones conoci­

das se compruebaque es debido a 1a presencia de un precipitado cristalino

muyabundante y de muyrápida evolución.

Fgrmascristalina:

El precipitado está constituido por pequeñosrectángulos, en ge­

neral planos, incoloroa, transparentes, dispuestos en grupos o guardas muy

superpuestos, o bien próximos. Algunos delgados como"agujas" forman masas

muytupidas.

Los más aislados son de mayor tamaño y perfección, presentan in­

tenso brillo y alto relieve.

Muchosde ellos son deforme: o imperfectos, de bordes quebradas,

extremos aguzados, sin una forma geométrica definida y lo mismoque los an­

teriores se reúnen, a veces, en grupos pequeños, que en algunos oesoe pre­
sentan forma de roseta o estrella.

En las zonas de fricción aparecen "estrías" oscuras, coloreadas,
brillantes, constituidas por unn superposición tan extraordinaria de poque­
ños cristales, que es imposible su identificación.
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Uso de soluciones de lamina].

1) Uso de solggión alcalina de Lumlngl (sol. l)

Si se sustituye el barbitfirico en polvo por una gota de solución

alcalina de ¡uninal al 0,5%, empleandoigual técnica no se forma el preci­

pitado.

2) Uso de solución acuosa de Luminal al 0.5%0 (sol. 2)

con esta solución no se obtienen resultados positivos.

3) Uso de solggión alcohólica de Luminal.

Se trabaja en iguales condiciones con solución de Luminal al

0,5%en alcohol al 50%,con igual resultado que en los dos ensayos anterio­

Ademásla rápida cristalización del berbitúrico puro dificulta lares.
obserïación.

fio dc t’c: oaCanbr­

Uso de cubre i Sin agitación

¡es observaciones realizadas trabajando con la solución alcalina

y la solución hidroaloohólica demuestran que el uso de cubre no introduce
modificaciones favorables.

con agitación

La agitación del líquido antes de colocar el cubre no mejora los
resultados.

Esto reactivo es arica: en solución al 5%, sólo sobre Luminal

So aconseja la técnica sin cubre.en polvo.
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SOLUCION DE FERRICIANUBO COMPLEJO DE PLOMO AL 5% Ue (GNU “5-ng

Se ensaya su comportamiento frente a 1a solución de lumincl el

0,53 (sol. 1), trabajando con cubre y en las condiciones conocidas.

Nose observa ningún precipitado cristalino tipico; sólo apare­

cen en la zona de contacto las pequeñas formas del que se llamó "segundo"

precipitado, al estudiar su acción sobre el Veronal en iguales condicio­
nes.

Carecen de interes por las razones anotadas entonces.

Influencia de le variación de concentración del barbitúrico

1) Uso de Duminal sólido

Se introduce una pequeña cantidad de Luminal en polvo en el bor­

do de una gota de reactivo. No se consigue precipitación.

2) Uso de soluciones más diluidas de Luminal.

Se hacen ensayos empleando soluciones de luminal al 0,25%y 9,15

obteniándose iguales resultados.

Uso de soluciones más diluidas

Se emplea en solución al 0,25%y 0,1%. Se llega a igual conclu­

sión que antes.

Ca...bio .'_,_¿'._1_(,_-;.;'¿_9

1) Se repite el estudio empleandosoluciones de luminal a1 0,550 (301.2).

¡n este mediono aparecen ni las formas del segundoprecipitado.
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2) Utilizandola (sol.3)esimposibleestudiar
el preparado, porque debido a 1a.1nsolub111dad del reactivo en alcohol el

campoestá poblado de sus formas típicas.

31 se emplea una golgción amoniaga; de luminal a1 2% (301.4)

oe observa un precipitado cristalino con iguales caracteres que el descrip­
to cuando el reactivo actúa sobre solución de veronal al 1%no amoniacal

(sol. 1).

Ensayos posteriores confirmaron que era debido en este caso a

la presencia del N53.

Coneste reactivo se obtienen resultados negativos en las condi­

ciones ensayadas.
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oraos FERRICIANUROS COMPLEJOS DE PLOMO

Solución de (Fe(CN)6)PB3 (Ac02)2. 5H20 o 0,2 ¡con a1 5 g

Solución de(Fe(CN)6)Pb2N°3 .... al 5% o 0,2% A003 o 0,2% ACO(NB4)

Se estudia su acción en 1a mismaforma que con el reactivo anto­

rior, obteniéndose resultados semeJantes.

SOLUCION DE FERRICIANURO DE POTASIU AL 5%

Se repite el estudio realizado con los anteriores, obteniéndose
resultados negativos.



V - PARTE EXPERIMENTAL

CO - NH
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SOLUCION DE ACIDO SULFURICO AL 10 fi

Se aplica la técnica de Denigés original y modificada y se hace

1a observación microscópica sin cubre y en las condiciones conocidas;

De inmediato aparece un precibitado cristalino abundante, nitido
y de rápido desarrollo, constituido por las formas tipicas del veronal, 11­
berado por el ácido, de su solución alcalina.

Farmascristalinas

Formas I

Son formas irregulares parecidas en su mayoría a "hojas" termina­

das en punta o en extremos prismáticos; a veces encurvadas,de bordes esca­

lonados, desparejos,e de bordes lisos. Presentan frecuentemente "prolonga­
ciones" laterales de igual tipo huy desarrolladas y bien orientadas.

Aparecen aisladas o dan agrupaciones con formas que se repiten

con frecuencia, siendo comuneslas reuniones cristalinas semejantes a "es- 5
pines de pescado" u "hojas de helecho" de gran desarrollo. ‘

Algunas formas aisladas presentan una marcada tendencia rectangu­

lar en sus lados y extremos. i

- Son oscuras, muydibujadas, con alto relieve y presentan también

un rayado fino, oscuro, muynotorio y típico en todo su interior.
Alcanzan gran desarrollo rápidamente y son muyabundantes.
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Formas II

Son cristales de "formas prismáticas“ variadac‘ Isa observan cuaa

drátices y rectángulce plenos, incclorOS, transparentes; aislados o super­
puestos formando cádenas o macizos mayores. Ademáshay "masas" de formas

Semejánteso bien prismáticas irregulares, opacas, oscuras pero cbn alto re­

lieve, superficie muydibujada, notorio brillo y bordes oscalonados que lue­
go se convierten en prismas perfectos.

A veces las "láminas" adquieren aspecto semejante transformándo­
se en cuerpos cristalinas berfectos.

Son muynumerosos los "prismas" de tipo hexagcnal, paralelogramo

o de extremcs aguzados,que aparecen en general aislados o cruiados¡y tam­
bién las " agujas" finas y "prismáticas", aisladas, dlspueétas en cruz y en
manejosy pinceles. Poseen alto relieve, brillo y estructura semejante a

los cuerpos rectangulares ya citados.
Pueden ser geométricamenteperfectos o bien irregulares y de bor­

des desparejos.



Influencia de la dilución
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Se estudia empleando soluciones de veronal (soluc.1) al 1%; 0,5%;

0,25%; 0,1’; 0,05% y 0,01% y 1a técnica de Denigés modificada.

Se observa que decrece lentamente 1a abundancia, nitidez y desa­

rrollo del precipitado, que tarda más en aparecer y cuya evolución es menor

y más lenta.

Las formas se simplifican y hay menor número de Variedades espe­

cialmente a partir de la solución a1 0,25%.

A continuación figuran estos resultados‘

Barbi- {N ‘ Tamaño Perfec­
túrico Reactivo Precip. Tiempo Evoluc. Abundancia ción nitidez

‘ o

Vero- ‘ I) Inmed. muy ráp I) muy ab I) muy grand.reg.
nal en 604H2al hay . A .o perf. muy nit.
polvo

10% deoo II) N 10'..20' II)¿muyab. II) grïd..perf.gg! to
I) 3‘-5' I) =m ab I) a d r err ‘391.63 W o gr n o (¡g-p o

Vïro al hay rápida muynit.
Ïsold) ’ ppdo- II)5'-10' IDmuyab, II) grad.,porf.

_ I)15'-2°' I) muyab. I) gr.,reg.perf.
sel. al hay muynit.

¡ .

_9,5g ppdo. II) 20 II) abund. II) g:&,gïïï.,



Barbi- = fi Tamaño,-perfec­
túrico Reactivo Precip. Tiempo hvoluc. Abundancia ción y nitidez

I) 30'-40' I) re .cant. I) med. re . erf.
SOI. SO4H2 hay g muy nl .gMgnor
al al varied.y desarr.

o fl 0% ppd°° II) 30:- II) escasas II) Med.'perf.,,25 1 40 nit. ¿010 "pri;
mas" y "agu­
Jas" prism.

sol. I) 1 hora más I) escasas I) med.y poq. oco
hay lente perf. nit. gue]

al y es- var. y desarr.
PPdo- casa

091% II) 1 hora II) escasas II) Peq. erf.
o ¿y 8m.­

Jantes al ant.

I) 1 h- I) muyesc. I) med.y peq.;me­
sol. 10' nor perf. yhay nitidez

‘31 II) des- II)muy esc. II) peq.;perf.
o 05% ppdo. de l h. nítidasa

sol. hay dGSPUéS NO I) muy esc. I) peq. tenues

al Ïe evo' II) II)do hora luc. muyesc. poq. perf.
0,01% pp ° Menor nit.

8010 no
a1 hayppdo.

La acción del reactivo es poco efectiva con las soluciones más

diluídas del veronal, pues las formas obtenidas por hidrólisis(espúntánea
en los ensayos en blanco) son semejantes a las precipitadas por el ácido.

En general son menos numerosas, menos variadas y de aparición más tardía

que en los correspondientes preparados.
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.Cambio.de medio
m
l) Se hacen ensayos utilizando ahora la solución acuosa de veronal al

0,5% (sol.3) (pH B 5), obteniéndose un precipitado de iguales caracte­

rísticas y abundancia que con la solución alcalina de igual concentra­

ción y de aparición algo más rapida.

2) Se trabaja con solución de veronal al 0,25% en HONa0,04% (sol. usada

con el NoaAg)

La precipitación es algo más rápida que trabajando con la solución pri;

mitiva y las formas cristalinas más numerosasy variadas.

Cambio.dertécnica

Redisolviendo el precipitado con l gota de N33concentrado y aña­

diendo otra vez 504H2al 10%la reprecipitación es igualmente rápida y

de caracteres semejantes al primer caso, aunque con predominio de algu­

nas de las formascristalinas ya descriptas.

Se llega a estos resultados ensayandocon la técnica original de

Denigés y con la modificada y las soluciones (2) y (3) de veronal.

Se obtienen buenos resultados empleando 1a técnica de Denigés

y su modificación, siendo el reactivo S°4H2al 1° f.
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SOLUCION DE FOSFATO ACIDO DIAMONICO AL 5%

Se estudia la acción de 1a solución de PQ4HCNH4)2al 5% sobre la

solución de veronal al 15 (sol. 1), trabajando sin cubre y en las condicio­
nes ya descriptas.

El precipitado cristalino que se observa tiene caracteristicas se­

mejantes al obtenido con el reactivo anterior, pues lo integran los mismos
tipos de formas; es mas abundante, de mayor desarrollo siendo semejantes

los tiempos de aparición y evolución.

Formascristalinas

Formas I

Aparecen todas las variedades estudiadas trabajando con 30432 a1

1o fl, siendo ahora menos frecuentes las "formas ramificadas" y complejas

de "estructura rayada". 'Son también numerosas y de gran desarrollo, pero
de evolución más lenta.

Formas II

Se repiten los tipos cristalinos vistos siendo ahora mayorel de­

sarrollo, la perfección y 1a abundancia de las "masas" de tipo rectangular

y de "formas prismaticas" variadas, que en estos preparados aparecen muy

complejas y de enorme tamaño.

Se observa claramente aqui la evolución de las primeras, que apa­

recen como"macizos", de borde indefinido y superficie muyirregular y se

convierten rápidamente en formas de borden geométricos perfectos, oscuras,

brillantes y de alto relieve.
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Influencia de 1a diláción
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se efectúan los ensayos con soluciones de veronal al 1%(501.1),

a1 0,5%; 9,25%;.0,1%¡ 0,05%; 0,905% y o,ool%,
Al diluir el barbitúrico tienen lugar variaciones sémejantcsa

las observadas con la técnica de Denigés, pero menospronunciadas, siendo

difícil 1a caracterización recién por debajo de la solución al 0,05%.
Este reactivo demuestra ser más sensible.

Los resultados son los siguientes‘

Barbi­ Tamaño, perfoc- !

c16n.y nitidez ' í
túrico VReactivo Precip. Tiempo i Evoluc. Abundancia

sol.de sol,de I) 3'u10! 2°'-80' I) muyab. I) muygr. reg.perf.
Vero 1 P04H(NH4%J hay ' y nit.al ' .‘ Y

(301.1) 2% PPdO- II) 10'-’ 20‘-30‘ II) abun- II) muygr.,muy per!
16', dantís. y nit. Grandos.

' I) 15'- I) ab. I) o re o erf.
sol. hay 20: más de guy 2:; ¿Ett 8 P

al d II) lo.” 30. I) muyab. II)ngando,p9rÍonitoj.Pp °‘ 20' menor desarr.y
0,25% variedad a

1
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Barbi- Tamaño,perfec­
túrico ReactiVO Precip. Tiempo Evoluc. Abundancia ción, nitidez

I) 20‘-30' de 1h I) reg. ab. I) med. y peq.;reg.
ha perf.;nit. Menorsol. y a varied. y desarr.

Mas simples
a1 0'

PPd°° II) 20'40! n” II) abundan- II) med., perf.
0,1% té.. nit.

I) 25'-40' alre- I) escasas I) peq.;reg.perf.;
5°1° dedor menor nit. No

hay de f. ramificados
al í 1 h a

o o x d II) 30h40 II) abund. II) med. y peq.9 5 pp °° 1h_30| reg.perf. tenuea
Muy simples y
planas

I) lh-lo' No I) muyesc. I) peq.‘ imperf.
sol. hay muy enues

evolu­
_al II) 1 h. ciona II) reg. II) peq.,im erf.

l ppdo. cantid. tenues. lo
0,005% (1) "agujas" irreg.

sol. No

al hay

0.001% ppdo.

(1) Las formas del reactivo puro cubren las típicas.

La hidrólisis de las soluciones puras sobre cl porta, no dificul­
ta el estudio de la acción del reactivo.

Cambio de tecnica

MEME.
E1 precipitado obtenido en estas condiciones, con soluciónk de

veronal al 1%, casi no presenta diferencias en 10 que respecta a la abun­

dancia, desarrollo y variedades de las formas cristalinas, con el descrip­
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to empleandola técnica anterior.

La precipitación es algo más rapida lo mismoque la evolución.

Influencia de la variación de la concentración del reactivo

1) USOde solución saturada de PÜ4H(NÉ422

2)

Se hacen ensayos con la solución de veronal al 1%(sol. 1) y tra­

bajando con ambas técnicas se advierte que la precipitación es muyrá­

pida,extraordinariamente abundantey las formas cristalinas típicas a1­
canzan un tamaño, una complejidad y una evolución no vistas hasta aho­
ra.

Las formas I se presentan muyramificadas, especialmente las llamadas

"hojas de helecho", que al desarrollar en distintos planos se superpo­

nen y aparecen ademásmuytransparentes y perfectas.

Dentro de las de tipo II se destacan las'masas de tipo rectangular, que

son abundantisimas y de muyalto relieve.

Usode soluciones más diluídas de reactivo.

El empleo de soluciones de P04H(NH4)2 a1 2,5%; 1%; 0,5% y a1 0,1%

no resulta conveniente comparadocon los casos estudiados, pues se re­

tarda la formación del precipitado que es más escaso, menos variado y
de menordesarrollo.

E1 P04H(NH4)en solución saturada permite muy buenas determina­
ciones cuando se trabaja en medios ligeramente alcalinos (pH entre 7-9),

empleandoindistintamente las dos técnicas. Tambiénes efectivo en solu­

ción al 5% o
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SOLIEION DE ACIDO ACETICO AL 6%

Se trabaja con una solución alcalina de veronal (501.2) al 1%y

solución de ácido acético al 65 comoreactivo, empleandosela técnica con
cubre.

Tiene lugar la formaciónde un precipitado microcristalino inte­

grado por las formas típicas ya observadas empleandolos dos reactivos ante­

riores, de abundancia semejante y más rápida aparición.

¿emm
Formas I

Presentan las mismascaracteristicas anotadas con la técnica de

Denigés. Son también frecuentes las formas tipo "hoja de holecho" "ramifi­

cadas" y de “estructura rayada", oscuras, brillantes y cristalinas.

Formas II

"m aComoocurría trabajando con 5041212al 10% son poco comunes las

sas prismáticas" irregulares de gran tamaño, salvo las rectangulares; apare­
ciendo sólo algunas formas escalonadas simples.

Algunos "prismas" de tendencia paralelográmica presentan la misma

estructura rayada descripta para las formas I.

influencia de la dilución

Ensayando con las soluciones alcalinas de veronal al 0,5%; 0,25%;

0,1fl, 0,05%y 0,01% se deduce que la dilución determina análogas variacio­

nes de abundancia, crecimiento, evolución y tiempo de aparición del precipi­

tado que la establecida en el caso del P04H(NH4)2. Tambiénahora es posible
la identificación clara del barbitúrico hasta en solución al 0,05Ï.
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Barbi- Tamaño,perfecv
túrico Reactivo Precip. Tiempo Evoluc. Abundancia ción, nitidez

I) l'-4' I) muyabund. I) grand.,reg.
:tsdel CHSCOOH hay 10¡_20¡ perf., nit.

al ppdo. II ' ' II .II , .
301.2) 6% ) 1 -4 ) muy abund ¿15€ ,muy perf

I) 1‘-5' I) muyabund. I) gr. reg.perf.
‘01. al nit. an des.

hay 15v_201 de form."ramif1­
0,5% d cadas'PP 0- u

II) l'-5' 11) muyabund.II) gr. muyperf.
i nit.

lol.a1 I) 7'-10' QI) muyabund. I) gr.‘ reg.,perf.
hay ¡gol-301 nit:

,’25% do t a APP ° II) 6 -8 II) muyabund.II) med.;perf.,níto
Menordesarr. y
evoluc.

. I) 8'-10‘ I) abund. I) med.re .perf.‘
sol. hay nit. Minorva}.
al d 20'_30' y desarr.PP o. o

0,1% II)8‘-1°' II)abund. II) 22%.;perfo,

iI) 20'-30' I) reg.cant. I) med. y peq.esy
sol. I hay ' Ézcg' casa perfec.;nit.
al ' II) l I lenta 'I i do. . 20 -30 II) reg. II) med. reg.perf.¡

0,05% i pp ab. nit. Menor aa­pectocristll.
I o

I) 30‘ I) muy esc. I) peq. muyimperf.
soi. hay I poco’nit.a

ppdo. II)30'-40' II)muy esc. II) poq tmp.
0,01% poco,cristál.

SOI a No
0,055% hay

ppdo.

ria en sus soluciones muydiluídast

La hidrólisis de las soluciones del barbitúrico puro es másnoto­

0,015 Y 09005”­
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-Cambiode-técnica

Técnica sin cubre

Es tan ventajosa comola recién estudiada, salvo por el tiempo

de cristalización que es mayor.

Influencia de la variación de la concentración del reactivo

Uso de reactivo más concentrado

con el objeto de favorecer la identificación del barbitúrico en
soluciones diluídas se reemplaza la solución de reactivo al 6%por una so­

lución al 12%, que se hace actuar sobre solución al 0,05% y a1 0,01%.

La observación de estos preparados con cubre demuestra un ligero

aumento en el número de formas, pero no mejora su desarrollo, ni el tiempo

de precipitación.

Cambio de medio

1) Se alcalinizan con HONaal 0,55, las soluciones más diluídas del barbi­

túrico para retardar su prOpia hidrólisis y aclarar mejor la acción del

reactivo ácido en solución al 6%y al 12 Í.

Se advierte que en las soluciones puras no hay formas cristalinas, pero
en este medio el acético es menoseficaz.

2) De acuerdo a Fabre (6 y 9) se hacen también ensayos con la solución

amoniacaldel barbitúrico (301.4), pero la cristalización por hidróli­

sis es tan rápida y abundante, que no tiene objeto el empleode reac­

tivo, ni podria decidirse su efecto.

Usando el reactivo al 6%o al 125 sobre soluciones acuosas y ale
-. . - ¿,7.A- _-_e.__-_ _I._ la. ._- -LLJ -..-._ 1..--._-_ ..--.-'I¡l.-.1.
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SOLUCION D11;¿armo DE PLATA AMONIACALAI; 52'

Trabajando con la solución alcalina de Veronal al 1%(501.1), so­

lución de Noaágamoniacal al 5%comoreactivo y con cubre, tiene lugar rá­

pidamente la formación de un precipitado abundante. En un primer momento

está constituido por grandes reuniones de "formas puntuales" (aspecto seme­

Jante a1 observado con dial y este reactivo) y pequeñisimos cristales muy

apretados de color pardo, claro verdoso, que le comunicanun aspecto turbio

blanquecino al liquido exterior al cubre, donde aparecen primero.

Poco después se observan las formas cristalinas típicas, produc­

to en su mayoría de la evolución de las-primeras.

Formascristalinas

Formas I

Son microcristales con formas de "semillas" semejantes a granos

de alpiste, que se forman en parte, a partir de las formas puntuales primi­
tivas y también independientemente bajo el cubre en grupos o guardas gene­

ralmente paralelas y próximas a su borde, o bien aisladas hacia el centro.

Son incoloras o ligeramente verdosas, bien transparentes, nitidas,
de escaso relieVe y a veces presentan brillo o reflejos coloreadas.

Algunas aumentande tamaño sin variar sus caracteristicas pero

otras dan "formas redondeadas", irregulares, a veces dibujadas en su inte­

rior y formas estranguladas en su parte media. A menudose reúnen forman­

do masas, cadenas y grupos de a dos.

Muchas"semillas" y sus formas derivadas al desarrollar, adquie­

ren un borde dentado u ondeado y se modifican dando formas semejantes a

"hojas" redondeadas, alargadas, de tipo rómbico, estrelladas y "penachos"
de distintos tamaños.



En su interior presentan dibujos semejantes a nervaduras finas

y bien'nitidas y por lo general son incoloras. *

Estas variedades también pueden aparecer con sus características

definitivas desde un primer momento,independientemente de las "semillae"
típicas. >

y Crecen y se multiplican lentamente, observándose en buen número

y bien desarrolladas en los preparados de 24.horas.

e ¿,0
:2? " 2, es n06 . fi‘
x8 q j g mi

4%) fi

Formas II

Junto a los primeros se observan un poco después crisfiales peque-j

ños con forma de rombosperfectos, bien 1ncolOros, transparentes, múybri­

llantes y generalmente con alto relieve, en cuyo caso toman el aspecto

de pequeños octaedros muynítidos,

Se presentan aislados, de a pares, o en cadenas,.con frecuena
cia superpuestas a las reuniónes puntuales primitivas.

Los pequeños rembos de tipo laminar o plano adquieren relieve,
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'o bien se modifican en forma análoga a las formas I, dando formas rámbicas

de lados curvas e irregulares, de borde-móvil u ondeado y de mayor tamaño.

Estas acompañana las primeras y perfectas a la media hora.

Tadas estas variedades son numerosas pero menos frecuentes Que
las llamadas I.

Además, en algunos preparados aparecen cristales de tipo hexago—

nal simples y dobles con alto relieve y aspecto cristalino perfecto. San

eácasos y'de cristalización más lenta que todas las formas anteriores.

mi: M, 2.29 50° 8:3
bo ¿,8 ü;

N r

Influencia de 1a dilución ‘ ‘ l

Para determinarla se hacen preparados con solución de Veronal al Í

1%; 9,5%; 0,25%; 0,1%; 0,05% y 0,01%. '

Se observa que casi no varían la aáñndancia, desarrolle y nitidezi

de las "semillas" siendo menor su evoldción y más lenta, y menos frecuenteS*
lee formas derivadas de su reunión con las solucicnes muydiluídas. ¡es

"hojas" sufren ligeras variaciones en númeroy crecimiento y las formas II J
1

J

J

son menosnumerosas y perfectas.



El tiempo de cristalización aumenta lentamente con la dilución.

Estas observaciones figuran en el cuadro siguiente:

Barbi­
túrico Reactivo Precip. Tiempo Abundancia Tamaño,perfección, niti­

dez

sol.de ' sol_de h I) 5'-1°' I) muyabund. I) med. y peq.;perf.;
Vero 1 N0311€amo... ay nit.al ni al al d n ,( a? PP °° II) 15 - II) abundant. II) eq. muyper¿. y

501'1) SÁ 30' , nit. ,Alto relieve

sol. hay y 5'-10‘ muyabunda 22%. y peqo,perf.al o
0,5% ppdo. ‘ , . .II) 30'-60' II) abundant. Il) peq. muyperf. yníti as

.sol. hay I) 1°'-2°' I) abundant. I) med.y peq.perf.nït.
-31 iïngr dgsaïr. y Xa­r -.ad ho a
0,25% ppdo. e e J s

II)50'-1h II) reg.cant. II) peq., muyperf. y
y nit.

soi. hay I) 1°'-30' I) abundant. I) poq., perf.,nít.al
0,1% ppdo‘ II) 1h. II) reg. cant. II) peq.;perf.nït.

sol, hay I) 10'—30' I) abundant. I) peq., perf., nit.
al _

0,05% ppdo. II) desp. II) escasas II) peq.;perf. nit.de 1h.

301. hay I) 2°'-40' I) abundant. I) peq.,perf..menos
a1 ni t. Casi exclus.
¡,011 ppdo, "semillas“-No evol.

II) desp. II) muyesc. II) peq.;1rregu1.,ais­
de 1h. ladas

sol. hay I) 20‘-40' I) reg.cant. I) peq.,perf. Casi ex­
al , ppdo clus. "semillas090057; ° II) - II) .. II) ­

lol.al :gy
¡901% ppdo.
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Cnai m

a) ácido (pH I 5)

Trabajando con una solución acuosa de veronal al 0,25% (obtenida

a partir de la soluc. 3) y, en iguales condiciones que antes, se obtiene

un precipitado constituido por los mismostipos cristalinos, de abundancia1
evolución y nitidez muysemejantes.

b) alcalinos

La solución acuosa de veronal al o,25% se alcaliniza con solucio­

nes de HONade distintas concentraciones, en la siguiente formai

sol l 0,9 cm3 de sol. ac. de veronal al 0,25% ' 0,1 cm3 de HÜNaal 0,4%

n 2 0,9 n n u u n n n ¿ 0,1 n n n 3,251

" 3 0,9 I" " " " " " " + 0,1 " " " 7,5%

n 4 0,9 n n n n n u u , 0,1 n n u 15%

u 5 0,9 n n n n n u n . 0,1 n a n 30g

O sea

sol. 1 0,04%

" _2_ 0,325 75

" g sol. ac. de Veronal al 0,25 en HONa al 0,75%

" fi 1,5%

" g 3 iz

Haciendo los ensayos en las condiciones conocidas se obtiene con

las soluciones l y'g un precipitado de caracteristicas semejantes a las ya
descriptas en los medios anteriores, en lo que respecta a abundancia, tiem­

po de cristalización y formas cristalinas, aunque éstas son generalmente
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de color pardo u oscuras, en lugar de incoloras.

Con las soluciones de mayor pH ( g; g y g) 1a precipitación del

30A: producida en ese medio alcalino impide el reconocimiento de las formas

que aparecen completamente negras.

Solo se observan algunas formas de tipo E simples y menos típicas.

Influencia de la variación de la concentración del reactivo.

Se emplean soluciones de N03Agamoniacal a1 2,5%; 1%; 0,5% y 0,25fi

y estudiando su comportamientofrente a soluciones de veronal de distinta

concentración y en distintos medios, se advierte que son menosconvenientes

que la original.

nggag I

Al aumentar la dilución disminuye el númeroy de desarrollo de las

distintas variedades y se retarda la precipitación.

Fonnas II

Se observan indistintamente las hexagonales y las rómbicas con

distintas concentraciones del reactivo, pero las rómbicas tienden a predomi­
nar en los preparados con reactivo diluido.

.Cambio de técnica

Técnica sin cubre

Se hacen ensayos con todas las diluciones del veronal ya citadas

y con solución del reactivo al 5%; 2,5%; 1%; 0,5% y 0,25%, observándose que

en todos los casos la preparación presenta un aspecto análogo a1 del líqui­
do ex terior al cubre en la técnica anterior.



Ahora la reunión o "masa" de cristalitos se hace tan compacta

en pocos minutos que es imposible el estudio y reconocimiento de las for­

mas.

En algunos preparados, especialmente con las soluciones más di­

luídas del barbitúrioo, se puedenidentificar grupos de "semillas" típicas.

En resumen esta técnica es muchomenos ventajosa que la anterior.

Be consiguen buenas determinaciones empleando el reactivo a1 5%

sobre soluciones ligeramente ácidos o alcalinas (pH = 5 y pH = 9) y ha­

ciendo le observación con cubre.



SOLUCION DE SULFATO DE COBRE AMONIACALA.le

Se hace actuar una gota del reactito a1 5%.sobre una gota de 1a

solucion de yeronal al 1%(sol. 1), observándose al microscopio bajo cue

bre y en las condiciones anteriores. .
Después de algunas.horas recién aparecen las primeras formas

cristalinas..

Esmaunlsnallnas

22m
Soncristales o "placas" cristalinas rústicas, sin forma geomé­

trica precisa, de color celeste, bien transparentes, brillantes y en gene­
ral con relieve notorio.

Algunas presentan tendencia hexagonal, muChasotras son redondas

y con dibujos interiores, pero en su mayoría aparecen muyirregulares sien;

do sus bordes muyqnebrados, aserrados, ondeados, en forma de picos que lo

comunicanforma "estrellada", o bien de "tipo prismático" perfecto.
En general alcanzan gran desarrollo pero evolucionan muylenta­

mente, observándose así después de las 5 ó 6 horas.

Aparecen aisladas y las de menor tamaño se unen en cadenas a fe­
ces de color rosado.
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las!!! II ' _

Presentan al aspecto de "cuerpos poliidricos" de alto relieve,

perfectos, do formas variadas, a veces de tipo ectaódrico, bien transpnrcn­
tos y de color celeste.

4 Son monosnumeroso. y frecuentes que los primeros, de cristaliza­

ción algo más rápida y de menor desarrollo.

Influencia de 1a variación de la concentración del barbitfirico

1) É!2_92_ÏSIEE&L_2ÉLÉÉ2

Si ¡e disuelven con ayuda de la varilla algunos cristalitoa de

Veronal en una gota dc solución de 3°¿5u,anon1aoal al_55 y se estudia ol

preparado en iguales condiciones que antes, se oncucnzran los dos tipos
cristalino: ya doseriptos. .

E1 tiempo dc cristalización.os manor,'pero la cantidad y el tana­
fio son semejantes.

2) Ubgde soluciones de veronal más diluido:

Sc emplean las solucioncs de veronal a1 0,55; 0,25%) 0,15 y 0,955 ‘

obteniéndose los resultados siguientes!



Barbi- Tamaño,perfec­
tfirico Reactivo Precip. Tiempo Evoluc. Abundancia ción, nitidez

- I) des I) brand I) n11: 1­V pe a e muy gr. .a
eronal -so4pu hay de 4 h. to relie€e

en pol- am°n1a_ muy
vo cal al deoa II) desp. lenta II) muyOSCiII) med. y Poqo; muy

55 de 2 h. perf. Alto relieve

sol. al ' hay I) 5-6 hs. I) abund. I) gn; mw nit.alto relieve

(1,1 1) ppdo' II) desp II) escas II) med y p muyo . O O Ó Ó' de a hs perf. y :Ït. A1­
to relieve

sol. hay IáOÓESfi; I) escas. I) med.; nitidasal °
0’5% ppd°’ II) 3-4 II) muy II) peq. y perf.

hs. 1 escas. Alto relieve

el.al No ’ha?
,25% ppdo. l

El reactivo es muypoco sensible porque no permite identificar

al barbitúrico en soluciones de concentración menor que el 0,6%.

Cambio de medio

1) Trabajando con la solución acuosa de veronal a1 0,5% (sol. 3), se ob­

tienen iguales resultados que en el medioanterior.

2)

se consigue precipitación.

Cambio de- técnica.We
Los ensayos realizados con solución de veronal al 15 (sol. 1) de­

Alcalinizando la solución anterior con HONa0,1 N hasta pH 3 8 6 9 no
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muestran que con esta técnica es imposible el reconocimiento de los cris­

tales típicos debido a la rápida y abundantecristalización del reactivo
puro.

Influencia de la variación de 1a concentración del reactivo

Uso de soluciones más diluidag

Se preparan soluciones de reactivo al 15; 0,25%y 0,1! y se ha­

cen actuar sobre la solución de veronal a1 1’ (sol. 1) en las condiciones

descriptas para el reactivo ai 5%.
y a

cristaliza sólo unoide los tipos anteriores, las llamadas formas
¿_que aparecen a igual tiempoi en cantidad semejante, pero en general algo

menOSdesarrolladas y que evolucionan también muy lentamente.

El uso de reactivo muydiluido no es conteniente porque disminu­

ye el tamañoy la perfección de las formas.

Los resultados se resumen en el siguiente cuadro!

’ ‘ I

Barbi- i Tamaño, perfección,
túrico Reactivo Precip. Tiempo Evoluc. Abundancia nitidez

sol,de sol. hay I) 5-6 ha .¡casa I) abundant. I) gr. y med.perf.
V fonal 80 Cu am y 1en- muy t. En gral.1; ¡01.1) n12 1 al PPdOo II) ta II bordes priam. rc­

1%“ sadas y eliladas

solo hay I) 5-6 ha abundant. I) gr 'p r. m

3°¿Cü amo%ppdo. nit: igual gïpo ynica al desarrollo
0125

sol. hay I) desp. I) abundat. I) peq.; imperf.tc­

504cuamoï de 5 hs. Ïïes. Esgaïïlre­
do. .7. y 1' o

háaïgl al pp crist.
y



n
No es mw recomendablevporque la determinación es lenta, y ade­

máspor su escasa sensibilidad. los mejores resultados se obtienen aplean­

do el reactivo en solución a1 65, en medios ligeramente ácidos e alcannos

(pH entre 5 y 9) y trabajando con cubre.
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SOLUCION DE FERRICIANURO COMPLEJO DE PLOMO AL QE

Se emplea como reactivo una solución de (Fe(CN)6)N03.Pb2 al 5%,
la que actúa sobre una solución de veronal al 13 (sol. 1). Se trabaja con

cubre y en las condiciones conocidas.

Á los pocos segundos aparece en la zona de contacto un enturbia­

miento visible a simple vista, que es debido a un precipitado cristalino

muyabundante, constituido por formas perfectas y sus variaciones, muyn1­

tidas, coloreadas y de mayordesarrollo hacia el exterior.

Esta acompañadopor un segundo precipitado que aparece a igual

tiempo o algo después, menosnitido y constituido por formas pequeñas, in­

definidas, incoloras, irregulares y dificiles de reconocer.
Estas últimas no sirven para identificar al barbitúrico pués son

dificiles de diferenciar de las observadas en los preparados del reactivo

puro (llevado a igual pH o en igual medio que el utilizado con el barbitú­
rico) e

Farmascristalinas

3o presentan como"formas rectangulares" planas, perfectas,trans­

parentes, pequeñas y medianas, de color amarillo fuerte y anaranjado e mi­
tad amarillas y mitad negras. Algunas muydelgadas parecen "agujas pris­

máticas" y también se observan "agujas" finas negras.

Junto a ellos aparecen pequeños "cuadrados" de igual color, de

preferencia anaranJados pero que adquieren rápidamente alto relieve toman­

do el aspecto de pequeños "dados" a veces con una diagonal brillante en

su interior o con dibujos típicos.

También están acompañadospor "láminas" de igual aspecto que los

rectángulos pero irregulares semejantes a "triángulos" y de tipo trapezoi­
dal.
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I [Todas estaá formas se disponen formando guardas paralelas; aisla­

"das o próximas o bien‘nuy supárpuestas y entrecruzadas.

‘Bonmuy abundantes; evolucionan muy rápidamente adquiriendo mayor

desarrollo y perfecéián las aisladas cerca del bordb del cubre.

,fi“ r, D

r‘\ 'l‘p \
(7 / 0/ y
\ _ . '

aefo fc
a :\ -‘. . '

/1 a

Influencia de la,d11nc16n

La dilución del barbitfirico disminuye la abundancia y 1a vario­

dad del precipitado y aumentael tiempo de aparición,-siendo.ol reactivo

poco sensible pues el precipitado deja de observarse por debajo de 1a con­
centracián 0,5ï.

Se hácen ensayos con solución al 11; 9,55; 0,25%y 9,1ï.
Los resultados son los siguientes:

Produc- k‘ ' 4 ' Tamaño, perfección
to ReactiVo Precip. Tiempo Evoluc. Abundancia nitidez

sol.de ol d hay Inmedt 10'.20' muyabund peq y med ; algo gro ’ ”

verïggí SÉQICNÏG) do ‘ o muy.perf., nítida:' PP 0
1 3P?

r . a1.

4'-5' med y peq - algo, . o o

30;;a1. y gggoo , 4 20'-30' abundante ‘r., p,rf. é n1t¡

,Nb

561031 [I o.
L0,25fi y ¿ pp n j
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Cambio de técnica

Mamas:
Se hacen algunos ensayos provocando la difusión de ambas gotas

por mediode un capilar, pero no resulta conveniente porque la rápida cria­

talización del reactivo puro dificulta la observación.

95312124943119.

Si se reemplaza 1a solución de veronal al If (sol. 1) por 1a solución acug

aa a1 0,5%(sol. 3) no aparece el precipitado cristalino.

Influencia de 1a variaciég de concentración del reactivo

1) Uaode reactivo sólido

Si se coloca un cristal en el borde de la gota de solución de veronal

al 13 aparecen los precipitado: ya descriptos, aunque algo menosabun­
dantes y perfectos.

2) Usode soluciones más diluidas de reactivo.

Se estudia el comportamientodel reactivo en solución a1 2,5’; 15 y

0,5% y se advierte que al disminuir su concentración, disminuye la

abundancia, variedad y desarrollo de las formas cristalinas; aumenta

sus tiempos de evolución y aparición.
El cuadro contiene los resultados‘
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Barbi- ' ‘ Iamaño, perfeccién,
túrico Reactivo Precip. Tiempo bvoluc. Abundancia nitidez

eol.de sol de med. y peq.; perf.
veronal (Mama) 'hay Iman 15"20' abundante y nítida,
(301.1) PbZNOSal ppdo.

2,5% ­

ha ' " lenta pequeñas menos
221i, ppdï. 15'-2°' y eee. reg. cant. perf. y alt.

8010 No
0,5% ppdo.

El precipitado es tibico pero no es específico, porque se ha ob­

servado por casualidad con iguales caracteres, cuando el reactivo actúa

sobre 1 gota de N33concentrado o en solución al 3 Í. No es recomendable
comoreactivo de identificación.
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OTROS FERRICIANUROS COMPLEJOS DE PLOMO

Solución de (Fe(CN)6Pb3 (Ac02)2. 532° 9 0,2 AcOHal GÏ

Solución de (Fe|CN)6)NH4.Pb.AcQH al 5%

Se estudia la acción de ambosreactivos sobre la solución de ve­

ronal al 1%(sol. l), trabajando en iguales condiciones que con el reactivo
anterior.

En ninguno de los dos casos se forma el precipitado cristalino;

sólo se observan las formas irregulares, no tipicas que formabanel preci­

pitado de acompañamientoen el caso ya estudiado; pero aqui están más desa­

rrolladas y aparecen inmediatamente.

Estos precipitados presentan el innoonveniente ya expresado an­

tes en lo que respecta a la identificación del barbitúrico.

Efecto de la dilución

Empleandosoluciones del barbitúrico al 0,55 y 0,25%no se con­

sigue precipitación.

Cambio de medio

Con las solucioned acuosas al 0,51 y 0,25%(sol. 3) los resulta­
dos son semejantes a los obtenidos con la solución 1.

Cambiode técnica

Técnica sin cubre.

se hacen nuevos ensayos con la técnica por difusión pero no se

consiguemejorar los resultados anteriores.
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Solución (Fe (CN)6 )*Pb2.N°3 a1 5‘ 0 0,2 5 AcóHr 0,2% ¡00(NE4)

Este reactivo fué estudiado en iguales condiciones que los ante­

riores sin que se obtuvieran resultados positivos.
Noaparecen ninguno de los dos precipitados.

Estos reactivos no permiten la identificación.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se estudiaron una serie de reacciones microcris­

talinss, que permiten la caracterización de g¡¡¡¡g_h¡¡h1;fi¡iggsi enbutel,
dial, luminel y veronal, y algunas de las cuales pueden genereliznrse e

los demás componentes de la serie.

Se trabaJó con los siguientes reactivos! 50438; PQ4H(NH‘)2;
“3.0003; N035; amoniecel; 304Cuemoniscel; (033.600)2N1 anoniseel;

SQ¿Cuen etilendisminn; I con y sin 8Q‘(NH¿)2¡ (FeCCN)6)Pb2.N°3; (FeCCN)°

Pb3,(ac02)2, 5520 e 0,2 Acafig (Fe(CN)6)NE4.Pb.Ác0H; (Fe(CN)6)Pb2N°3o...

al 5% 0 0,2% AoQH0 0,25 Ac0(N3‘)2 i Fe(CN)‘K3.

Se estudió su comportamientofrente a los hipnóticos, variando
las siguientes ion i

e) técnicos (cgn)cubre, sin cubre y técnica de Deni­g s

b) medio (pH I 5'a 12)

c) concentración de las soluciones de reactivo y de
barbitúrico

d) temperature

y de ese estudio se sacaran las siguientes conclusiones:

1) ¡e técnica de Denigés, que emplea 50‘52 el 10’ comoreactivo, es lu!
recomendableen los cuatro sesos, y puede generalizerse su aplicación;
ooncordendoestos resultados con los datos bibliográficos.

En este trabajo se ha aplicado le técnica el enbutal, ni citado
por Denigós, y se ha establecido que es posible identificar a estos hip­
nóticos e partir de las soluciones de sus soles sódicns (técnica de De.

nigós modificado).
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El embutal. luminal y dial se puedencaracterisnr en soluciones

de concentración-mayor del 0,015 y el veronal en soluciones de concentra­

ción superior al 0,005Ï, aproximadamente.

2) Ei 20.503.)? en solución saturada, al si, o al estado sólido da re­
sultados positivos con los berbitúricos ensayados y puede considerarse un

reactivo general en base a la reacción a que da origen.

Esta sal no habia sido utilizada frente a dial y embutal. ni se
habia ensayado en solución el si. En general conviene trabajar con cubre.

Permite la identificaráael embutel y dial en soluciones de con­

centración superior al 0,1} y del veronal y luninal en concentraciones

superiores al 0,0065 y 0,01 5'respectivamente.
Es un reactivo muyeficaz.

3) El Cea-5003en solución al ef da resultados semejantes a los anterio­
res, pero es menosefectivo en iguales condiciones. Convieneusarlo en
soluciones más concentradas hasta el 505. Elsindistinto usar o no cubre.

En trabajos anteriores no se lo onsayó con embutal, ni con dial.

Los estudios anteriores no mencionanla facilidad con que se hi­
drolisan los derivados de los barbitúricos en medio alcalina. Sin embar­

go es importante tenerlo en cuenta porque los cristales formadosa raiz

de ella, son iguales a los que originsn los reactivos ácidos citados
(ácidos barbitúrioos) y podria confundirse su acción.

Se ha comprobadafi esa hidrólisis espontánea es más comúnen

las soluciones más diluidas y menosalcalinas. Se han variado las con­

diciones y el mediopara evitarla o retardarla.

4) El Nose! amoniacal permita una rápida caracterización de varonil y
dial y por lo tanto diferenciarlos fácilmente. Se trabajó con una tecni­
ca distinta a la citada por investigadores anteriores y se obtuvieron



resultados semejantes.

Presenta mayorsensibilidad para el veronal y conviene trabajar

con cubre en este caso y sin el en el caso del dial.

5) Conel SO‘Euamoniacal se puede identificar el veronal, pero la cris­
talización es muylenta y solo tiene lugar con soluciones de concentre­

ción superior al 0,25%; de modoque es un reactivo poco sensible. Connie­

ne emplear la técnica con cubre.

/
6) El (953-600)211anoniecal permite 1a caracterización del luninal so­

lo cuando este se halla al estado sólido. Por esta razón no es muyre­

comendable. ¡es formas cristalinas obtenidas son semejantes e las cita­

das en estudios anteriores. Es másconveniente trabajar sin cubre.

7) E1 Eggcu en etilendiamins da resultados negativos con el dial, e pe­
sar de haberlo preparado en distintas formes. Por esta razón no se ez­

tenúió su uso e los otros hipnóticos.

Los resultados obtenidos no coinciden con los datos por un tre­

baJo anterior.

8) El ¿_gg_gglngign_!¿1 y en presencia de 30¡(NH¡)2 sólido permite una
¿{San identificación del dial y del embutel, con los cuales se enseyó
y también su diferenciación. ¡e mas sensible para el embutel.

Este resultado coincide con el dado por Arregulne (¿Á) ( MH?)

pero aqui se describen también les-formas dadas con el dial. Ademasse

comprobóque en ausencia de la sal de amonio el dial no reacciona y el

ambutalorigina otras formas cristalinas.

¡e posible también el uso del so¿(m¿)2 un solución al 51, e
en solución saturada, pero ¡ste última no es aconsejable. El exceso de
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sal de amonioaumentela sensibilidad del reactivo.

Convienetrabajar sin cubre.

Apesar de no tener referencias bibliográficas sl respecto, se

estudiópls posibilidad de que un grupo de ferricisnnros complejos setúen
comorea cttvos nicrocristslinos teniendo en cuento los buenosresultsdos

obtenidos con los aloeloides.

Se enssysron frente a vsronsl y lulinsl los siguientes compues­
tos'

(Retomdhzfioa; “¡(6106) ha (¡acá 5320e 0,2 scan; (¡.(cnp m4,
Pb.AoOH¡(meme) magma el 5 'g o 0,21 ¡con o 0.2180 (mag y tambiin

.1 FeCCJaKa,

Noson etioioes; algunos forman precipitados no específicos y

otros no precipitan. ‘ _¿v
En todos los casos%&;estudio de los cristales más detallado

que on los trabajos anteriores, comoasi tambiénuna descripoián de is
influencia de un conJunto de factores.

El estudio minuciosode los cristales, la descripción de sus
variaciones con las condiciones 01s aparición de formas nuevas; ls pre­

paración y la concentración de las soluciones a utilizar y ls determina­

ción aproximadade hasta que concentraciones es posible la identifico­

ción no han sido dadas por la bibliografia existente o están incomple­
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