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INTRODUCCION

A j,esar de que ci La.boratorio, en estos iltimos años sobre todo, ha
contribuldo de un modo palinario a la resolucio'n de los roblemas medico-
legales que la justicia lamtea, son numerosos todavia los que quedan or
resolver. Incluso aice que la solución de cada jroblema trae como con-
secuencia ci planteamiento de otios nuevos, por aarecer en lontananza
horizontes hasta entonces insospechados.

El rogreso cientifico e indistrial, por otra pane, hace que de inodo
continuo irrumpan en ci mercado nuevos fdrmacos, nuevas drogas, y que
éstas, or tanto, Planteen, o Puedan plantear, nuevos probleinas medico-
legales.

Hemos tratado, en 'ste modesto trabajo que presentamos, de aportar
nuestro granito dë arena a la soiución de uno dc los lroblemas que surgen
en ci campo de la justicia, ibara cuya solución requdera ésta de la con-
cluyente ayuda de la Medicina, y mIs conci'ctamente, de la Medicina
Legal; nos ref erimos a la identijicación de los alcaloides en los casos de
muerte or jntoxicacjó,j o envenenamiento.

Largas horas de trabajo de lab oratorio dieron como fruto de nuestra
labor una nueva aortación al citado problema de la identificaciOn de
alcaloides, basada en •el estudio dc las formas cristalinas que se obtienen
con los reactivos que ProPonemos, y a lo largo del dzsarrollo de est
trabajo, y como sisteindtica del mismo, harenios un breve recornido his-
tónjco de la intoxjcacjón por alcaloides; sentaremos ci concepto de éstos,
estableceiimos su ciasificación; mostraremos la imPortancia de la micro-
quimia aicaloidea, recopilando unas cuantas de los alcaloides nicis imor-
lantes, y asaremos a nuestra contnibución experimental, con ci estudio
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MIGUEL FERNANDEZ PRESNEDA

posterior del valor medico-legal de las reacciones, plasmando en un cuadro
un •esbozo de marcha analitica or micro quimias nuestras, finalizando
nuestro trabajo en las conclusiones.

No queremos terminar esta introducciôn sin agradcor jnblicamen.Le
los alientos y la eficaz ayuda quo en iodo momento nos ha disensado
nuestro maestro el Catedrático de Medicina Legal y Toxicologa de la
Facultad do Medicina de Valencia, Dr. D. Leo15oldo Lóz Gómez, en
cuya cdtedra hemosrealizado este modesto trabajo, quo fué nuestra tesis
doctoral.
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ANTECEDENTES HISTORICOS

Resulta verosImil pensar que las deletéreas cualidades de plantas vene-
nosas deben •haber sido conocidas por el hombre prehistórico, asI como
también debió conocer a sus expensas las mordeduras de animales y de
reptiles venenosos.

Ya en la época histórica, los más antiguos escritos que han ilegado
a nosotros indican un conocimiento de toxicologIa en las primitivas civi-
lizaciones de Egipto, India y China.

Hay unos ideogramas sumerios de rnás de 4O00 años antes de Jesu-
cristo que ya nos muestran las propiedades narcóticas de la adormidera.

El papiro Ebers (Papyros Ebers, Joachim, Berlin, 1890) hace mención
de venenos vegetales y minerales (plomo, antimonio, opio, hiosciamina).

En la farmacopea china Pen-Tsao de hace más de 5.000 años se cita
la planta Ma-Huang, que no es otra que la ephedra.

En las Tabletas Médicas de Asiria, hechas cle barro, que formaban
parte de la librerIa del rey Asurbanipal, de Babilonia, se menciona fre-
cuentemente el opio.

En el Museo de Berlin, y en la estela de los enamorados, puede verse
a la reina Nefertiti (i a. J. C.) ofreciendo al faraón Akenaton el fruto
afrodisfaco de la mandrágora.

La Bib ha, en su Antiguo Testamento, también menciona y alude a
la mandrágora. (Véase Genesis, cap. XXX, V. 14-16; Cantar do los Can-
tares, 7-14.)

Las traducciones de los primitivos escritos medicos sánscritos conte-
nidos en el Ayur-Veda y los comentarios de CHARAKA y SUSHRUTA que
han sido traducidos por WISE (Commentary on the Hindu System of Medi-
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cine, T. A. WIsE, Calcutha, 1845) indican un extenso conocimiento de
venenos entre los hindjies de aquel tiempo.

En el ciclo judaico Se han encontrado sImbolos de papáver en las mo-
nedas de bronce de Hyrkan, prIncipe y sacerdote de la raza de los
macabeos.

HZRODOTO refiere que los escitas se embriagaban respirando el humo
de una especie de cáflamo, cuyas semillas quemaban sobre piedras calen-
-tadas al rojo. — - -- - --- — - -

PLAPóN afirmaba que la causa que provocaba los éxtasis de las pito-
nisas era una locura producida por ingestion de drogas excitantes, pues
aquéllas se sometfari a una especial preparación mascando las hojas del
árbol consagrado al dios.

De todo ci mundo es conocida la maravillosa descripciOn que ha lega-
do PLATóN a la posteridad, de la muerte de Socrates por la cicuta, mientras
sostiene con sus discIpulos el sublime diálogo sobre la inmortalidad del
alma.

JENOFONTE relata que el uso de los venenos era tan frecuente entre los
medas que se convirtió en costumbre el que los coperos probaran el vino
antes de presentarlo al rey.

Los medicos de AlejandrIa, un siglo antes de Jesucristo, ya daban a
beber un macerado de man'drágora con vino a los pacientes que debi an
ser operados con ci bisturI o hierro candente, con el objeto de conseguir
su insensibilidad.

También en la obra persa Ikligavat Bade se indica que Ia mandrágora
ingerida produce tal insensibilidad que permite amputar un miembro sin
dolor.

DI0SCóRIDES recomendaba la administración simultánea de mandragora
y opio, lo que demuestra que ya se conocIa, aunque de modo empIrico, el
efecto de ia asociación que modernamente se hace de la morfina y
escopolamina.

DI0DOR0, de Sicilia, dice que las mujeres de Tebas poselan como pre-
ciado secreto ia composiciOn de las nejentes (ne, privador, penthos,
pena). -

HOMERO cita también las nepentes, y VIREY, al estudiar a qué especie
se referIa HOMERO al citar las nepentes, dice que parece ser ei Hyosciamus
Datura. -
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NUEVAS APORTACIONES EXPERIMENTALES

TEOFRASTRO conoció el opio y lo cita en su célebre obra titulada His-
toria de las plantas, con ci nombre de meconion.

HIPóCRATES nos cuenta la intoxicación de la hija de Pausanias por
corner un hongo crudo.

PrjNIo en su Historia Natural dice que la raIz de aquimenea macerada
con vino produce una bebida que da lugar a intensas alucinaciones. Esta
aquiinenea Se ha llegado a identificar con ci cáflarno indiano.

En la época de Claudio y Nerón tenemos a la célebre envenenadora
Locusta, que, al servicio de Nerón, era la encargada de corneter toda suerte
de asesinatos. El veneno de Locusta era a base de cónito y cicuta. Se le
atribuye. entre otras, la muerte del ernperador Claudio, mediante hon-
gos venenosos, y la de su hijo Británico. Galba, sucesor de Nerón, murió
por igual procedirniento.

Los antiguos utilizaban el acónito para destruir animales daflinos, y
a esta propiedad alude el nombre de la variedad Aconituin Lycoctonum
o acónito matalobos.

La Edad Media, pródiga en hechiceros que lo mismo suministraban
elixires de juventud que filtros de arnor, es Un palpable ejemplo del cono-
cirniento de las cantáridas y la belladona. ConocIan tarnbién en ese tiernpo,
aunque corno droga rara, ci opio, dándose ci nombre de Theriaca o Turiaga
a electuarios ricos en opio.

En la Edad Moderna, los brujos profesionales y los desdichados que
acudIan a los aquelarres y pretendIan tener tratos con ci demonio, son un
ejernplo más de intoxicación por drogas. Los brujos ayunaban cada quince
dIas, y estas abstinencias terminaban con repetidas libaciones de licores
en los que habIan macerado cañarnones y cabezas de adormidera macha-
cadas, que trastornaban sus mentes. En los aquelarres quernaban en un
pebetero mezclas resinosas con sernillas secas de beleno, que rodeaba de
una densa humareda aquel lugar. Para dirigirse a los aquelarres, los infe-
lices iniciados tenIan que embadurnarse ci cuerpo con una grasa que faci-
litaban los brujos, compuesta de acónito, belladona y estramonio en un
excipiente graso. Corno Se ye, todo Se reducIa a alucinaciones producidas
por las drogas de que estaba la grasa satuada, que Se absorbIan por vIa
cutánea, y por las ernanaciones de los pebeteros, que se absorbIan por via
pulmonar.

Antes del descubrimiento de America ya conocIan los indigenas desde
remotos tiempos los efectos excitantes generales y anestesiantes sobre la

9



MIGUEL FERNANDEZ FRESNEDA

mucosa gástrica de la coca, lo que les permitla hacer grandes, marchas sin
corner. ConocIan y usaban, asirnisnio, del curare para emponzoflar las
flechas, les eran farniliares las alucinaciones y magnIficas visiones cob-
readas de la mescalina (peyolt entre los indIgenas) y sabIan del poder
antitérmico y curativo sobre ciertas fiebres de la corteza de quina.

Los indios del Yucatan consideraban al tabaco corno un thos y en sus
cruentas cerernonias lo quernaban absorbiendo su hurno por la boca y nan-
ces hasta quedar surnidos en cornpleta ernbriaguez.

-

En otras partes del rnundo tarnbién eran conocidos los efectos de deter-
minadas drogas, y asI, ci chino LI-SHI-SHANG hablaba en el año 1578,
en su libro de ((Materia Médica, del opio corno una droga que cura, pero
rnata como un sable.

Entre las tribus indIgenas de las costas occidentales del Africa, Golfo
de Guinea y en el viejo Calabar era rnuy conocida la acción tóxica de
las sernilias del Phisostigma. venenosum, que eran empleadas por los jefes
de tribu corno veneno de prueba en caso de delito.

El tristernente célebre ((Viejo de la Montañaa, cuyo verdadero nombre
era Hassan.-Ibn-Sabbah-Homairi, que llegó a sen jefe de los ismaelitas y
que fundó en el castillo de Alamut, en el Kuhistán, una secta de adeptos,
trarnando diabólicas y ternerarias empresas, empleaba ci cáflarno indiano
en sus secuaces, los cuales, intoxicados, obedeclan ciegamente las rdenes
de su jefe por atroces que fuesen las enormidades que ordenase.

Los indIgenas de Goa se embriagaban con licores en los que habIan
macerado sernillas de Datura Stramoniuin o hierba del Diablo, quedando
en sopor unas veces y acometiéndoles en otras un delirio funioso con alu-
cinaciones.

Los aborIgenes de Java embadurnaban las puntas de sus flechas con ci
jugo del UPas Tien.té, liana de la farnilia de las estrIcneas.

Las darnas italianas harto conocIan las propiedades rnidriáticas de la
atropina, que ernpleaban corno secreto de tocador por encontrarse más
bellas, circunstancia que ha valido pasara a la postenidad ci nombre de
belladona unido al de Atropa, sImbolo de la toxicidad de dicha planta
por ser, segñn la mitologla griega, la parca Atropos la encargada de cortar
el hilo de la vida.

Adentrándonos en Ia Edad Conternpoxánea vernos multiplicarse en todas
las naciones el uso de los venenos vegetales, ya con fines terapéuticos, ya,
por desgracia, con fines suicidas u homicidas, y son tantos los casos, que
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NUEVAS APORThCIONES EXPERIMENTALES

Ia enumeración de los mismos sobrepasarla con mucho la finalidad que
pretendemos, que no es otra que la de mostrar. cómo las propiedades tóxi-
cas de las plantas son conocidas desde remotos tiempos.

El desarrollo cientIfico de la Humanidad, la difusión e intercambio de
ideas, hace que la Ciencia progrese rápidamente y que la fase empIrica
que hernos expuesto, no satisfaga a los estudiosos que emplean sus esfuer-
z'os en arrancar los secretos de la Naturaleza.

AsI, vernos cómo se van extrayendo de las plantas sus principios acti-
vos obteniéndolos en forma pura y cómo, durante lo largo del siglo xix,
Se van sticediendo los descubrirnientos de estos principios. Vayan unos
cuantos de éstos como muestra de lo dicho.

En el aflo i8i6 se aisla del opio la morfina. PELLETIER y MAGENDIE
aislan en 1817 la emetina; poco después, en 1819, se aislan la estricnina
y la brucina; al año siguiente, en 1829, PELLETIER y CAVENTOU logran
aislar la quinina. POSSELT y REIMANN consiguen en 1828 aislar la nicotina.
ROBIQUET, en 1832, aisla la codelna. En la segunda mitad del siglo Se aisla
la cocaIna en i86o; la efedrina, en 1887; la muscarina, en 1896; culmi-
nando el progreso cientIfico en el año 1895, en el que, por primera vez, se
obtiene por sIntesis un alcaloide, siendo la cicutina el primero que fué
sintetizado.

Al propio tiempo que se van aislando los principios activos se estudian
sus propiedades fIsicas, quImicas, farmacológicas y toxicológicas; se les
identifica, en una palabra.

Todos estos adelantos son otras tantas armas que ya pueden ponerse
al servicio de la justicia, puesto que, por la rápida ojeada que hemos dado
a Ia Historia, hernos visto cónio gran n11mero de seres pagaron con su
vida la malevolencia de sus contemporáneos y, lógicamente, debemos pen-
sar que otro gran n11mero de seres sucumbieron por ignorancia, y con-
cluiremos, tarnbién por lógica, que algunos crImenes de la antiguedad
quedaron impunes por no poderse demostrar la causa de la muerte.

Va la Justicia echo a faltar en algunos casos un informe pericial que
diera luz sobre la naturaleza real de la muerte y por eso la Constitución
Carolina de 1532 dice en su artIculo 149: aAntes de la inhumación de
un individuo, muerto a consecuencia de un acto de violencia cualquiera,
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será examinado detenidamente por los cirujanos para que éstos den in-
forme.

Con todo, en los casos de muerte por principios vegetales, tuvieron
ain que transcurrir más de 300 aflos hasta que el belga STAs, en el cele-
bérrirno "affaire" Bocarmé, imaginó en el aflo 1850 su método de extrac-
ción de alcaloides de las vIsceras, con el que pudo demostrar el primer
caso de que Se tiene noticia de muerte criminal por nicotina.

Con el adelanto de la Ciëncia y con los i1timos descubrimientos se
van separando de las plantas distintos principios activos, que no tienen
nexo entre si, como son las toxo-aihiSminas, principios hemolIticos, glu-
cósidos, etc., y Se engloba una serie de cuerpos afines con el nombre
comün de alcaloides.
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• ALCALOIDES: CONCEPTO, CLASIFICACION

El concepto de alcaloide no hace muchos años era éste: ((Substancias
vegetales de naturaleza básica con un nitrógeno. engarzado en un anillo
cIclico y muy -tóxicas>)

Esta definición ha tenido que irse modificando en virtud de nuevos
hallazgos y consideraciones.

La adrenslina, de constitución quImica tan parecida a la hordenina y
contenida en las suprarrenales y la colina, que aunque se encuentra en
el reino vegetal se halla también'en distintos órganos animales, son cuerpos
que reiinen las caracterIsticas de los alcaloides vegetales y existen, sin
embargo, en los órganos animales.

También en tejidos animales en vIas de desintegración y putrefacción
se originan unas sustancias nitrogenadas básicas: las ptomainas, ilamadas
también alcaloides cadavéricos, que reánen las circunstancias quImicas de
Ia definición alcaloidea.

Otra parte de la anterior definición de alcaloide —((Con Ufl nitrógeno
engarzado en tin anillo clclico))— resulta -algo incierta, ya que en la adre-
nalina, hordenina y efedrina no está incluido en la parte ci clica (—N = ),

• ni tampoco en la colina ni -en la muscarina (N =).
La toxicidad, finalmente, no puede considerarse caracteristica de todos

los alcaloides; pues si bien la mayorIa, a dosis de unos miligramos, son
mortales; otros, como la quinina, hordenina, teobromina, etc., a dosis
mucho mayores, no tienen peligro alguno.

Alcaloide serIa, pues, "aquelia -sustancia vegetal o animal con nitrógeno
bdsico generalmente ciclico y, or to comn, de gan oxicidad". (VELAz-
QTJEZ.)
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tJltimamente, la industria está produciendo en grandes cantidades y
vendiendo en el mundo entero unos cuerpos sintéticos —las aminas sim-
páticomiméticas—, cuyo parecido qulmico con la efedrina y adrenalina,
asI como la similitud de sus efectos son tales, que no dudamos habrán de
incluirse entre los alcaloides.

Los alcaloides son en su mayorIa sólidos, hay otros, lIquidos, como la
pilocarpina, peletierina, cicutina, nicotina, duboisina, colina y esparteIna.

Unos alcaloides ilevan oxigeno en sus moléculas; otros, carecen de él.
Se ha querido relacionar su estado fIsico con Ia constitucidn quimica, y
asI se decIa que los alcaloides sin oxIgeno eran lIquidos, y sólidos, los
que le tenIan. Esto es inexacto a todas luces.

De entre los alcaloides lIquidos, la esparteIna, cicutina y nicotina, no
tienen oxIgeno, y, en cambio, le tienen la peletierina, pilocarpina, duboi-
sina y colina.

Hay, además, alcaloides sólidos que carecen de oxIgeno, como por
ejemplo los términos superiores de los derivados piperidInicos (a partir de
la cicutina).

Con arreglo a su composición quImica pueden clasificarse los alcaloides
en distintos grupos. Utilizamos para este fin Ia clasificación de KARRER,
levemente modificada por nosotros.

1.0 Bases aciclicas: Colina, muscarina, etc.

CH3'N< OH,.-CHOH
CH3N<CHZCH<OHCH3, OH OH

Colina Muscarina

2.° Aminas aromdticas: Hordenina, efedrina, etc.

H01.CH_CH...N H

Cu3

Efedrina

14
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NUEVAS APORTACIONES EXPERIMENTALES

3° Bases jirrólicas: Nicotina, higrina, etc.

4° Bases piridicas: Cicutina, lobelina, arecolina, etc.

C H

CH—CH2.-CH--C H3

Cicutina

C W— H$-H
0

CH3

I4obelina

15
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OH

Nicotina
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5° Derivados de la glioxalina: Pilocarpina.

i ri' 'i' ¶){ C.—=.c

cH3

6.0 Derivados. pirroildicos y pi5erIdicos condensados: Grupo tropano,
atropina, cocaIna, escopolamina, etc.

CM CR C}I
I I H

C)f2,OH

CHfN

CH Cli C}II,

Atropina

CH CH CH—COOC}I

I 1C}jrl CH—O—CQ—C}3

Cl{ CH CL,
CocaIna

70 Derivados de la urina: CafeIna, teobromina, etc.

HC—N Co HIj r
CO

Co C

II )CH ___ ___ CH
Cafelna Teobromina

16
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8.° Derivados indólicos: Eserina.

CH

Eserina

9° Bases quinoleicas: Quinina, estricnina, brucina.

HCI4=CH

C$30

Brucina

I C%4

2 17

Quinina

CH3

14— ON

N.

tiC

C

P4

('IL

CC



MIGUEL FERNÁNDEZ FRESNEDA

10.0 Bases isoquinoleicas: Papaverina, narcotina, hidrastina, etc.

CHç—O

CI1çO

N — C 113

N

0

rO—CH3

0—C

O—C'H3

Papaverina Narcotina

11.0 Alcaloides fenantrénicos: Morfina, tebaina, codelna, etc.

HO
CH1O

0
C14

HL
0

CHçO

Morfina Tebaina
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i.° Derivados del dcido lise'rgico: Ergotamina, ergobasina, etc.

H

C'
113

Ergobasina

QuImicamente los alcaloides tienen todos tin carácter comin, que es
el poseer tin nitrógeno básico, ya sea cIclico o no.,

19
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La. osesión del nitrógeno básico comn confiere a los alcaloides un
sabor amargo pronunciado (carácter organoléptico comin). Como carácter
fIsico comñn seflalaremos que las bases de los alcaloides son liposolubles,
siendo escasa su sôlubilidad en el agua.

Por poseer el nitrógeno básico tienen los alcaloides Dna porción de
reacciones génera1es cuyo. fundamento no es siempre el mismo. -

CHARLES C. FULTON ha estudiado esta cuestión y ha sintetizado el me-
canismo de estas reacciones en los siguientes apartados

a) Combinándose con reactivos básicos que liberen el alalcaloide de
su combinación cOn el ácido correspondiente dejando libre la base alca-
loidea.

b) Reaccionando con oxiácidos de ciertos elernentos generalmente me-
taloides, pertenecientes a los grupos IV, Vb, VIa y VII de la Tabla Pe-
riddica.

c) Por halogenación.
d) Formando sales dobles o complejo3 con ciertos metales (grupos B

de la Tabla Periódica y VIII); haluros, cianuros, thiocianuros y nitritos.
e) Uniéndose con ciertos compuestos orgánicos especialmente ácidos.
Dc todas estas reacciones tienen, para nuestro objeto principal, interés

dos grupos: uno, constituldo por los reactivos yódicos que precipitan
yoduros. de alcaloides más ornenos complejos, y l otro, lo forman unos
cuantos ácidos que dan cOn dos precipitados insolubles, siendo los más
utilizados los ácidos tánico,. pIcrico, fosfotiingstico, fosfomolibdico, silico-
t11ngstico, cloroáurico, c1oroplatinico,etc., etc.

Tanto con los reactivos yódicoscomo con los ácidos, los precipitados
que conceden los alcaloides pueden ser arnorfos o cristalinos, e, incluso
siendo arnorfos, algurios, mediante tédnicas apropiadas, son susceptibles
de cristalizar, hecho éste de gran importancia en Medicina Legal.
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El 'verdadero caballo de batalla desde el punto de vista medico-legal,
en los casos de muefte por alcaloicles,. ha sido y es, la clemostración
palpable y sin lugar a dudas de. ningiin género, del alcaloide objeto de
la peritación.

Este problema ha tratado de resolverse por distintos medios seg1rn
las épocas, y asi, tenemos que uno de los medios que se ha utilizado
y aiin se utiliza es el estudio botánico y microscdpico de hojas, raIces,
semillas, etc. de las plantas, con objeto de poder identificar los residuos
que puedan hallarse en. tubo digestivo, y por tanto, los principios activos
causantes de la muerte.

Otro procedimiento, el más utilizado, es el qulmico, en el cual, me-
diante una serie de reacciones quIrnicas y por los colores que concedan,
identificar el alcaloide investigado.

También se utilizan procedimientos biológicos, bien sea en animales
completos, corno la rana, ratoncillo, paloma, perro, peces (Gasterosteus
Leiurus; trabajos de LoPEZ LOMBA, etc.), bien en los órganos de los
animales, ya aislados b formando parte integrante de los mismos, sirvién-
donos del' ojo del gato para comprobar las propiedades midriáticas de
algunos alcaloides; de Ia propia lengua huinana para comprobar el carac-
terIstico icotement de la aconitina; de la cola de la lagartija para el
estudio de los aláaloides que act1ian sobre Ia contracción muscular, etc.

De grandIsimo interés médico-legàl es el estudio de las constantes
fIsicas de los cuerpos problema: solubilidad, punto de fusion, evaporaciOn,
formas cristalinas, estudio de los espectros de absorcidn, finoroscopia, et-
cetera, etc.; constantes éstas que son, en ocasiones, el 1inico procedimiento
de que disponemos para identificar tin cuerpo.
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Los medios arriba citados para la identificación de los alcaloides, como
el estudio de los caracteres botánicos de las plantas, los procedimientos
quImicos y los biologicos no están exentos de crItica, pues, si bien es
cierto que prestan grandes servicios a la Ciencia y a la justicia, no es
menos cierto que son procedimientos incompletos. AsI, por el estudio de
los esporos o semillas podremos identificar un hongo, aunque solo dispon-
gamos de fragmentos, o las habas del Calabar, pero en caso de intoxica-
ción medicamentosa este procedirniento no puede set utilizado.

Las reacciones quImicas son de las rnás ittiles de que disponemos, pero
también son,incompletas: en primer término, porque no hay ninguna reac-
ción quImica especIfica de un alcaloide. Las reacciones qumicas son espe-
cIficas de los nñcleos quImicos o de los radicales a él engarzados, pero no
del alcaloide considerado en su totalidad. En segundo término, porque hay
unos cuantos alcaloides que no dan ninguna reacción qulmica satisfacto-
na, y, asi, en una de las marchas de investigación alcafoidea más completa
de que disponemos, la imaginada por ci profesor FRANK BAMFORD, el áltimo
grupo, el VII de esa marcha, está integrado pot cuerpos para cuya dife-
renciación e identificación se tiene que recurrir al estudio de las formas
cristalinas obtenidas con distintos reactivos, porque, como dice el citado
Profesor de modo bien expiIcito... ((no satisfactory colour reactions are
kflOWrn).

Los procedimientos bioiogicos, que tienen la ventaja de ser muy sensi-
bies, no son dos solos de por si suficientes para individualizar los alca-
bides porque algunos de dos tienen una misma acción, por ejemplo,
los alcaloides tropáceos atropina, escopolamina, hiosciamina tienen los tres
acción midriâtica, como asimismo también la tiene Ia cocalna. El entu-
mecimiento que sobre la lengua produce la aconitina no es exciusivo de
este alcàloide; también dan entumecimiento la delfinina y la veratrina.
Recordamos a este réspecto que en ci caso Lamson, ocurrido en Inglaterra,
ci ,perito T. Stevenson fué preguntado respecto a la diferencia entre aco-
nitina, veratrina y delfinina cuando se ponen en contacto con la lengua.
Tuvo que contestar que hay escasas diferencias, de apreciación puramente
personal, y, por tanto, nada demostrativas.

Otro inconveniente que tienen los procedimientos biológicos es que
hay animales de experimentación sobre los cuales no tienen efecto deter-
minados tóxicos, para los que, sin embargo, es muy sensible el hombre.

Párrafo aparte merecen por su importancia las ptoma'mnas, una de las
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causas de error más importantes en la investigación médico-forense de los
alcaloides.

Las j'tomainas se originan por la putrefacción de las albüminas; como
se originan en condiciones anaerobias son poco oxigenadas y muy básicas,
y presentan los caracteres fIsicos, quImicos y biológicos de los alcaloides.

Va GAUTIER en el pasado siglo senaló que la putrefacción de la albá-
mina daba lugar a sustancias venenosas. Con todo, su conocimiento se
debe a los trabajos del profesor SEIMI, de la Universidad de Bolonia (1870).
Tales. estudios tuvieron su comienzo en la causa por la muerte del General
Gibonne, en cuyo cadaver hablan encontrado los peritos delfinina. SELMI,
en su. contraperitación encontró en las vIsceras una sustancia que presen-
taba algunos de los caracteres de la delfinina, pero que no podia identifi-
carse totalmente con ella. Pacientes investigaciones le ilevaron a poder
demostrar que en los procesos de putrefacción animal se desarrollaban
ciertas sustancias con los caracteres de los alcaloides. A estas sustancias
les llamó tomainas (de ptoma, cadaver).

Estas ptomaInas, en la investigación médico-forense de los alcaloicles
•

son, como dijimos antes, una de las más importantes y frecuentes causas
• de error. n efecto, dan reacciones de coloración idénticas a los alcaloides,

conceden con los animales reacciones biologicas parecidas, dan también
cristales con los reactivos generales de los alcaloides, y para poderlas
separar e identificar. hay que recurrir a los medios qulmicos, biológicos y
fIsicos conjuntamente, ya que si dan una o dos reacciones quimicas, bio-
lógicas y cristalinas jainás dan, simultáneamente, todas las reacciones quI-
micas, biologicas y microcristalinas de tin alcaloide con el que pudieran
confundirse.

A lo largo de las lIneas que preceden creemos haber demostrado la
insuficiencia de los procedimientos botánicos, quImicos y biológicos en
investigación alcaloidea. Hay, pues,. que completarlas con otros mtodos.
V de entre dos le concedemos primordial importancia a los microquImicos
por ser de fácil ejecución y cuyos resultados resuelven de un modo rotundo
el problema de la individualidad de los alcaloides.

No bastan, como hemos dicho, las reacciones qulmicas para resolver
este problema (Grupo VII de la marcha de BAMFORD), y estas dificultades
se incrementan aun más cuando se trata de alcaloides con el misnio nücleo
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(alcaloides tropáceos) o cuando se trata de isómeros (quinina, quinidina),
puesto que entonces las reacciones quImicas son las mismas, las biológicas
también (todos los tropáceos son midriâticos), y para individualizarlos no
hay má's remedio que recurrir al estudio de sus formas cristalinas, como
procedimiento que nos resuelve de piano las dificultades que surgen en la
investigación de estos cuerpos.

-

Y si dejamos momentáneamente los alcaloides y fijamos nuestra atención
en los barbitdricos, vemos que los puntos de fusion y ci estudio de las
formas cristalinas son dos puntales inamovibles para diferenciar los distin-
tos miembros de ese grupo.

Otra ventaja que tiene là microcristalizaciOn sobre los demás procedi-
mientos es el de conservar un medio objetivo demostrativo, que podemos
remitir al Juez y puede agregarse al sumario, bien obteniendo micro-
fotografIas o trataudo de conservar los cristales mediante inclusiones, a
semejanza de lo que hacen DELGADO ROIG y FRANCO HERNANDEZ con los
cristales de hematina.

Queda, por ültimo, descartado el error de apreciación personal que
surge cuando se trata de reacciones coloreadas, puesto que la apreciación
cromática no es idéntica en todas las personas, pudiendo esta causa en
ocasiones inducir a equivocación.
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Adernás de las razones apuntadas en el apartado anterior, una de las
causas que pueden hacer sospechar la importancia de la microquimia es
la de considerar el nñmero de investigadores que consumieron horas en
la tarea de aportar un dato más en favor de las microcristalizaciones y
el niimero de éstas descrito.

A continuación exponemos una recopilación de las más importantes
microquimias descritas, obtenidas con los alcaloides más conocidos, para
la obtención de las cuales sus autores han empleado diferentes técnicas.
IJnas veces la solución del alcaloide es clorhIdrica, otras acética, en oca-
siones alcohólica, otras etérea. Con solo reposo y tiempo Se obtienen unas
veces los microcristales, con la sublimaciOn Se consiguen en otras; mani-
pulando convenientemente el precipitado amorfo obtenido con los reac-
tivos podremos también obtener nicrocristales; otras veces para la obten-
ciOn de los' derivados cristalizados hay que recurrir a procedimientos tnás
complejos, tales como el descrito por CHASTAING y BARILLOT para la mor-
fina... No vamos aquf a pasar revista a las diferentes técnicas de micro-
cristalización empleadas. A los artIculos originales citados en la Biblio-
graffa nos remitimos, para aquellos interesados en estas cuestiones que
deseen reproducirlas.

,Tal vez quien nos .lea encuentre a faltar en esta recopilaciOn alguna
microquimia. Hemos intentado ser lo más completo posible, pero las difi-
cultades bélicas y post-bélicas, algunas ya felizmente superadas, por las
que hemos pasado en los iltimos aflos, nos han impedido consultar direc-
tamente publicaciones sobre la materia, de cuya existencia tenemos noticia,
pero que no hemos querido citar porque no ilegaron a nosotros. Valga,
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empero, nuestro buen deseo en tratar de reunir lo que ha estadO a nuestro
alcance.

En la relación que a continuación exponemos, hemos marcado con un
asterisco unas cuantas microquimias obtenidas por nosotros y que no
hemos leIdo hayan sido nunca publicadas, por lo que estimamos son
originales.

ACONITINA

* Acido crómico Nitrato sódico
Acido di1itiirico Nitrato de plata
Acido fluorhIdrico Perciorato sódico
Bicromato potásico Permanganato potásicc

* Bromato potásico Sublimación + ácido dilutdo
Bromo + alcohol Sulfocianuro amónico
Bromuro potásico * Sulfocianuro potásico
Carbonato sódico Yodoaurato potásico
Cloruro mercárico Yodobismutato potásico
Cloruro oro Yodocadmiato potásico
Cloruro potásico * Yoduro de cadmio
Cromato potásico Yoduro potásico

APOMORFINA

* Acido crómico * Yoduro potásico

ARECOLINA

* Bromoaurato potásico Yodobismutato potásico
Cloruro mercitrico Peryodato potásico
Cloruro de oro

ATROPINA

Acido crómico * Bromato potásico
Acido pIcrico Canforato de guayacol
Alcalinos Cloruro mercárico
Alizat-jn sulfonato sódico Cloruro de oro
Sol. de bromuro en BrH Cloruro de platino
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Cloruro de sodio
Evaporación sols. bencina

* Ferrocianuro potásico
Sol. yodo-yodurada
Sublimación + ácido diluldo
Yodoaurato potásico

* Acido bromhIdrico
* Acido clorhIdrico
* Acido crómico
* Acido nItrico
* Acido perclórico

Acido picrico
* Acido picrolónico
* Acido su1frico
* Acido tricloroacético
* Bicromato potásico
* Bromato potásico
* Bromuro potásico

Carbonato plata amoniacal
* Clorato potásico

Acido ciómico
Acido perclórico
Acido pIcrico
Acido yodosalicilico
Alcalinos
Bicromato potásico
Carbonato plata amoniacal
Cianuro plata y potäsio
ianuro platino y potasio
Cincofeno
Cloruro iridio y potasio
Cloruro mercürico

Yodobismutato potásico
Yodocadmiato potásico
Yodomercuriato potásico
Yoduro de plomo

* Yoduro potásico

BERBERINA

* Cloruro calcio
Cloruro mercirico

* Cloruro de oro
* Cloruro sóaico

Cuprisalicilato sódico
Ferrocianuro potásico

* Percioruro hierro
Peryodato potâsico
Sol. yodo-yodurada

* Sulfito potásico
* Yoduro de oro
* Yoduro ptásico
* Yoduro de cadmio

BRUCINA
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Cloruro platino
Evaporación
Fluosilicato
Ferrocianuro potásico
Nitroprusiato sódico
Sesquicloruro de rhodio y sodio
Sublimación + âcido diluIdo
Sulfocianuro potásico
Thiosulfato plata y sodio
Titanofluoruro
Yodoantimoniato potásico
Yodoaurato potásico
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Yodobismutato potásico Yoduro de zinc y potasio
Yodocadmjato potásico Sol. yodo-yodurada
Yodomercuriato potásico Zirconiofluoruro

* Yoduro potásico

CAFEINA

Agua de bromo Ferrocianuro potsico
* Bromato potásico Nitrato de plata
* Bromoaurato potásico Sol. yodo-yodurada

Carbonato plata arnoniacal Siibliniación
Cianuro mercurio Yodobismutato potásico
Cloruro mercárico Yodocadmiato potásico
Cloruro oro Yodomerciiriato potásico
Cloruro paladio Yoduro plomo
Cloruro platino * Yoduro potásico
1vaporación

CICUTINA

Acido clorhIdrico Agua de cloro
Acido fosfórico + evaporación Cloruro merci1rico
Acido fluorhIdrico Cloruro oro
Acido picrico Cloruro platino
Acido picrolónico Sol. cloranilo en benceno
Acido sulf(irico + evaporación Yodocadmiato potásico
Agua de brorno Yodomercuriato potásico

CINCONIDINA

* Acido crómico Titanofluorut-o
Acido pIcrico Yodocadmiato potásico
Aurosulfito * Yoduro cadmio
Cuprisalicjlato sódico * Yoduro potásico
Ferrocianuro potásico Zirconiofluoruro
Fluosilicato
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CINCONINA

Aciclo pIcrico
Acido YodosalicIlico
Alcalinos
Aurosulfito
Cloruro cadmio
Cuprisalicilato sódico
Evapopración
Ferrocianuro potásico
Fluosilicato
Peryodato potásico

Acido crómico
Acido perclórico

• Acido picrico
Acido silicotingstico
Bicromato potásico

* Bromuro oro
Bromuro de plomo
Carbonato plata amoniacal
Cincofeno
Cloruro oro

Acido pIcrico
Acido picrolónico en sol. alcohol
Canforato de guayacol
Cianógeno gaseoso
Cianuro plata y potasio
Carbonato sódico
Cloruro rnercurio
Cloruro oro
Crist. Chastaing y Barillot
Evaporación

Platinocianuro potásico
Sulfocianuro potásico
Tintura yodo
Titanofluoruro
Vodobismutato potsico
Yodocadmiato potásico

* Yoduro cadmio
Yodomercuriato potásico

* Yoduro potásico
Zirconiofluoruro

Cloruro mercurio y potasa
Cloruro platino

* Ferrocianuro potásico
Permanganato potásico
Potasa
Sol. yodo-yodurada
Yodobismutato potásico
Yodocadmiato potásico
Yodomercuriato potásico
Yoduro de plomo

Fluosilicato
Ferrocianuro potásico
Sulfocianuro polásico
Tintura yodo
Titanofluoruro

* Yoduro potásico
Yodoaurato potásico
Yodobismuato potásico

* Yoduro cadmio
Yodocadmiato potásico

COCAINA

CODEINA
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Sol. yodo-yodurada
Yoduro zinc y potasio

Acido pIcrico
Acido dilitürico
Cloruro merciirico
Cloruro oro

Solución etérea de yodo
cristaliza.

Acido pIcrico
Bromato potásico

* Bromoanrato potásico
Cloruro oro

Acido pIciico
AlizarIn sulfonato sódico

Acido pIcrico
* Cianuro de mercurio

Cincofeno
Cloruro oro
Cloruro mercl1rico
Cloruro platino
Ferrocianuro potásico
Peryoduro

MIGUEL PERNANDEZ PRESNEDA

Cloruro platino
Nitrato mercürico
Thiocianato potásico
Yodobismutato potásico

Ferrocianuro potsico
Sol. en S04H2 + CI}T
Peryodato potásico

* Yoduro potásico

Cloruro oro
Sol. etérea de yodo

Sol. eérea yodo
Sol. yodo-yodurada

* Yoduro potásico
* Yodoaurato potásico

Yodobismutato potásico
Yodocadmiato potásico
Yodomercuriato potásico
Zircon jofluoruro
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ESTRICNINA

Acido crOmico
Acido pIcrico
Acido picrolónico
Acido peryódico y evaporación
Acido yodosalicIlico
Alcalinos
Bicràmato potásico
Carbonato plata amoniacal
Cianuro merct'irico
Cianuro plata y potasio
Cianuro platino y potasio
Cloruro férrico
Cloruro mercürico
Cloruro oro
Cloruro platino

* Cloruro potasio
* Cloruro sodio

Cloruro iridio y potasio
Canforato guayacol
Evaporación
Ferricianuro potásico
Ferrocianuro potásico
Fluosilicato

* Fosfato sódico
Glicerofosfatc, sódico.

Acido pIcrico
AlizarIn sulfonato sódico
Borax
Bromoaurato potásico
Cianuro potásico
Carbonato sOdico
Cloruro oro
Cloruro mercitrico

Nitroprusiato sOdico
Per?1orato potásico

S

* Persulfato potásico
Polisulfuro amOnico
Sol. yodo-yodurada
Sol. alcohOlica yodo
Sublimación + H20 o NH8 o áci-

do diluIdo
Sulfoarseniato sódico
Sulfocianuro potásico
Thiosulfato plata y sodio
Titanofluoruro

* Yoduro potásico
* Yoduro de cadmio

Yoduro de plomo
Yodoaurato potásico

* Yodoantimoniato potásico
Yodobismutato potásico
Yodocadmiato potásico

* Yoduro cobalto y potasio
Yodomercuriato potdsico

* Yoduro plata y potasio
Yoduro zinc y potasio
Zirconiofluoruro

HEROINA

Cloruro platino
-

Fosfato sOdico
NH4OH
Peryodato potásico
Picrato sódico
Yodobismutato potásico
Yodocadmiato potdsico
Yodomercuriato potdsico
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HIDRASTININA

Acido pIcrico
* Acido crómico'
* Bromoaurato potásico
* Clorfiro merc11rico

Cloruro oro

Acido pIcrico
* Bromoaurato potásico
* Bromato potásico

Cloruro merciirico
Cloruro oro
Ferrocianuro potásico

Acido pIcrico
Acido yodosalicIlico
Alcalinos
Anisol y evaporación

* Bromato potásico
Carbonato piata amoniacal
Cianuro cobre y potasio
Cianuro plata y potasio
Cianuro platino y potasio
Cloruro merc1irico
Cristales de Chastaing y BarTilot
Evaporación
Cloruro oro
Cloruro platino
Ferrocianuro potásico

Ferrocianuro potásico
Permanganato potásico

* Yodoaurato potásiëo
* Yoduro cadmio
* Yoduro potásico

Sol. yodo-yodurada
Sublimación + H20
Tintura yoclo
Yodocadiniato potásico

* Yoduro potásico

Alfa-antraquinonmonosulfonato po-
tásico

Fluosilicato
Protocloruro paladio
Sol. aicohólica de 1.3.4. dinitroclo-

robenceno
Sulfocianuro potásico
Sublimación + H20 o ácido dii.
Titanofluoruro
Yodobismutato potásico
Yodocadmiato potásico

* Yoduro de cadmio
Yodomercuriato potásico
Yoduro cloro y zinc

* Yoduro potásico
Zirconiofluoruro

HIOSCIAMINA

* Acido crómiCo

LOBELINA

MORFINA
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MESCALINA

Acido cloroáurico
Acido cloroplatInico
Acido fosfórico
Acido perclórico
Acido pIcrico

* Bromoaurato potásico
* Brornato potásico

Cloruro oro

Acido pIcrico
Bicromato potásico
Cloruro platino
Cuprisalicilato sódico
vaporación
Ferrocianuro potásico
Sublimación + H20

Acetato sódico
Alcalinos
Cianuro plata y potasio
Cloruro merciIrico
Cloruro platino

Acido dilitárico
Acido croinohidroxitrithiocianato-

diarninico
Acido picrico
Cloro
Cloruro mercirico
Cloruro oro
Cloruro platino

Cloruro merciirico
* Ferrocianuro potásico

Sol. yodo-yodurada
* Tintura yodo

Yodobismutato potásico
• Yoduro oro
* Yoduro potásico

Sol. yodo-yodurada
Tintura yodo
Yodoaurato potásico
Yodobismutato potásico
Yodocadiniato potásico

* Yoduro potásico
Yoduro zinc y potasio

* Piridina
Sublirnación
Titanofluoruro
Vodobismutato potásico
Yodomercuriato potásico

Cianuro merc(irico
Cristales de Roussin
Ferrocianuro potásico
Silicotungstato Na + C1Na
Sulfocianuro platino y K
Yodocadmjato potasico
Yodomercuriato potásico

NARCEINA

NARCOTINA

NICOTINA
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PAPAVERINA

Acetato sódico Sublirnación + acetona
Acido citronicotInico Sol. yodo-yodurada
Acido pIcrico Vodoaurato potásico
Cianuro plata y potasio XTo4ocadmiato potásico

* Cloruro merc1rico * Yoduro cadmio
Cloruro oro Yodomercuriato potásico
Cuprisalicilato sód.ico Yoduro zinc y potasio
Evaporación

PELETIERINA

Bromato potásico * Ferrocianuro potásico
* 'Bromoaurato potásico

PICROTOXINA

Acido pIcrico Cloruro platino

PILOCARPINA

Acido pIcrico Nitrito cobre y ploni-
* Bromcaurato potásico Peryoclato potásico

Cioruro mercárico * Yodoanrato potâsico
Cloruro oro Yodobismutato potásico
Ferrocianuro potásico * Yoduro potásico

QUINIDINA

Acido crómico Cloruro oro
Acido pIc'rico Cuprisalicilato sódico
Aurosulfito Hidroferrocianiiro potásico
Bicarbonato sódico Fluosilicato
Bicromato potásico Evaporación

* Bromato potásico Titanofluoruro
* Bromoaurato potásico + alcohol * Yoduro potásico

y reposo Voduro de zinc y potasio
Cianuro platino y potasio Zirconiofluoruro
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QIJININA

* Acido crórnico Sulfocianuro potásico
Acido canfosulfónico Thiosulfato plata y sodio
Acido yodosalicIlico Tintura yodo (Cr. herapatita)
Alcalinos Titanofluoruro
Aurosulfito Yodobismutato potásico
Bicromato potásico Vodomercuriato -potásico
Canforato de guayacol * Yoduro cadrnio
Ciricofeno Yodtiro plomo

* Cloruro inerccirico Yoduro potásico
Cuprisalicilato sódico Yoduro zinc y potasio
Ferrocianuro potásico Zirconiofluoruro
Fluosilicato

TEBAJNA

Acido pIcrico Titanofluoruro
Clortiro platino NHOH
Evaporación Hidróxido sódico
Fluosilicato Zirconiofluoruro
Sublimación + H20 y evaporación

TEOBROMINA

* Bromato potásico Sol. yodo-yodurada potásica
* Bromoaurato potásico Sd. yodo-yodurada sódica

Cloruro oro Sublimación
Evaporación Vodobismutato potásico
Ferrocianuro potásico * Yoduro potásico
Nitrato plata

SOLANINA

Acido picric'o Sublimación + âcido diluldo
Cloruro merciirico
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Declamos en la introducción que la presente Mernoria era el fruto de
muchas horas de trabajo en el laboratorio. Durante ellas fuimos compro-
baiido experimentalmente las microquimias alcaloideas clásicas y modernas
y estudiamos el mecanismo de las mismas. Resultado cle nuestro estudio ha
sido la elección de nuevos reactivos, cuya accidn se extiende a gran
námero de alcaloides y cuyas cristalizaciones poseen inclividualidad sufi-
ciente para la caracterización de los mismos. En las páginas que siguen,
constituyendo el ntIcleo de nuestra aportación experimental a la microqui-
mia de los alcaloides, vamos a estudiar, aisladamente, estos reactivos, Sn
fundamento y acción, y describiremos las formas cristalinas que conceden
con los alcaloides estudiados. Finalmente, en un grupo heterogéneo, afla-
diremos unas nuevas cristalizaciones, aun no descritas, que hemos logrado
obtener con ciertos reactivos propuestos por otros autores para la identi-

• ficacidn de determinados alcaloides.
Los alcaloides con los que hemos trabajado son los siguientes:
Aconitina, apomorfina, arecolina, atropina, berberina, brucina, cafelna,

cinconidina, cinconina, cocaIna, codeIna, efedrina, emetina, eserina, es-
copolamina, esparteIna, estricnina, hidrastinina, hiosciamina, lobelina, mes-
calina, morfina, narceina, narcotina, nicotina, papaverina, picrotoxina,
peletierina, pilocarpina, quinidina, quinina, tebaina, teobromina, veratrina
y yohimbina. Es decir, un total de treinta y cinco alcaloides.

Los reactivos que hemos utilizado, y cuyos resultados expondremos a
continuación, son los siguientes:

Yoduro potásico.
Yoduro de cadmio.
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Acido crómico.
Bromoaurato potásico.
Brornato potásico.
Por ñltimo, en el grupo heterogéneo citado, se incluyen: Ia piridina,

cloruro sódico, ácido sulifirico, yodoaurato potásico y el ácido picrolónico.
El presente trabajo carecerla de interés si a él no Se acompaflasen las

microfotograflas de las diversas formas cristalinas obtenidas, ya que la sola
descripción verbal de las mismas, resulta siempre insuficiente y con el peli-
gro de la confusion, y siendo asi, esta deficiencia quedará suplida con la
presentación de las correspondientes fotograflas, lo cual es la mejor des-
cripción que de las microquimias se puede hacer.

Unas breves palabras sobre la técnica fotográfica seguida en todos
nuestros casos. Adernás de la microcámara correspondiente, hemos utili-
zado microscopio Leitz con objetivo apocromático de i6 mm. y ocular pen-
planático de 8 x ,lo que, segñn la escala de la casa constructora, concede un
aumento de 95. Ahora bien, en el positivo de la fotografIa se han duplicado
las. dos dimensiones del eje de coordendas del negativo, con lo que el
aurnento es cuatro veces mayor, por lo que el tamaño i'iltimo de las foto-
grafIas es de 380 aumentos con relación a los microcnistales obtenidos.

En algiin caso, y para dar una visiOn de conjunto de las cristalizacio-
nes, hemos empleado peguefios aumentos, pero estos casos se especificarán
mOs adelante al hacer la descripciOn de las formas obtenidas.

REACTIVO PRIMERO: YODURO POTASICO

Declamos al finalizar el apartado II de este trabajo que los alcaloides,
por su nitrógeno bOsico, poseen una porción de reacciones generales, de
entre las cuales hemos de resaltar en este momento el grupo constituldo
por los reactivos yOdicos.

A lo largo de las lIneas del apartado precedente salta a la vista el gran
n1mero de microquimias que se obtienen con los yoduros. Estos son sales
complejas integradas por dos jones: el aniOn, que tiene conio ion central
un metal —que es distinto en cada reactivo— unido por valencias de
coordinación con átomos de yodo, y el cation, constituIdo casi con exclu-
sividad por el potasio. Personalmente hemos ethpleado en algunos casos
el sodio, obteniendo el mismo resultado.
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Las sales complejas de yodo más comunmente utilizadas como reactivoS

son las siguientes: yodoaurato potásico, yodobismutato potásico, yodocad-
miato potásico, yodomercuriato potásico y yodozincato potásico. Emplean-
do las técnicas comunes para la obtención del yodobismutato potásico,

hernos utilizado otras sales de yodo y obtenido igualmente microquimias

con ci yoduro de cobalto y potasio, con el de antimonio y potasio y con
el de plata y potasio. Estamos convencidos 'de que otros yoduros doble5
también prodiicirán resultados análogos.

Ahorabien; en todas, las microquimias obtenidas con estos reactivos,
vemos entran constantemente los elementos yodo y potasio, mientras que
el metal que constituye ci ion central del complejo es distinto en cada
reactivo, lo que ileva a concluir que el dicho metal tiene importancia se-
cundaria en tanto que la combinación del yodo con el cation la tiene pri-

mordial.
lJnido esto a la consideraciOn de que el yoduro potásico concede una

de las más conocidas microquimias de la aconitina, llevó por l6gica a nues-
tro ánirno el convencimiento de que el yocluro potásico solo, también nos
proporcionarla microcristales con otros alcaloides.

Con esta meta trabajamos durante largo tiempo con un buen ni1mero

de alcaloides, disoiviéndolos en distintos solventes, empieándolos en dife-
rentes diluciones y utilizando, por otra parte, concentraciones distintas
de yoduro potásico. Después de numerosas tentativas obtuvimos, por ñn,
resultados positivos y, por consiguiente, cristales, y una vez uniformada
la técnica la hemos repetid con facilidad considerable mimero de veces,
comprobancto las microquimias que soii caracteristicas de cada aicaioide por
ofrecerse siempre en igual forma.

Te'cnica. — Con respecto a la técnica utilizada hemos partido de solu-
ciones al i % del alcaloide, utilizando como solvente agua clorhIdrica

al 20 %. En algñn caso hemos precisado de concentraciones del alaioide
superiores al i %, pero estos casos concretos ya los indicaremos más ade-
lante al describir las formas obtenidas. De no especificar nada, queda so-
breentendido que la concntración es al i %. Esto es aplicable también a
las demás microquimias obtenidas, sea cual fuere el reactivo utilizado.

For la otra parte, la solución de yoduro potsico que mejores resultados
nos ha dado y con la que definitivamente hemos trabajado, ha sido la so-
iuciOn saturada. Con objeto de eliminar posibles causas de error debidas
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a las relativamente frecuentes impurezas que ileva el yoduro, hemos uti-
lizado el yoduro potásico Merck, purIsimo cristalizado upara análisis)), que
nos confiere completa seguridad.

En todos nuestros casos hemos operado de idéntica manera. En. un
vidrio de reloj hemos puesto unas gotas de la solución clorhIdrjca del al-
caloide y un par de gotas de la solución saturacla de yoduro potásico,
poniendo el mismo vidrio de reloj sobre la platina del microscopio y hemos
pasado a observar.

En unos casos los cristales aparecen casi intantáneamente; en otros,
tardan unos minutos; otros, unas horas, y alguno, hasta tres dIas. Va
especificaremos en cada caso particular.

Resulta.dos. — Con los alcaloides descritos, y utilizando como reactivo
- el yoduro potásico solo, hemos obtenido microquimias con algo más de Ia

mitad de ellos; concretamente COil 21 alcaloides. En el resto de los casos
no se obtiene nada o solo precipitados amorfos.

Los alcaloides con los que hemos obtenido microcristales son los si-
guientes

Aconitina, apomorfina, atropina, berberina, brucina, cafelna, cinconi-
dma, cinconina, codeIna, escopolamina, esparteIna, estricnina, hidrastini-
na, hiosciamina, mescalina, morfina, narceIna, pilocarpina, quinidina, qui-
nina y teobromina.

Con la obtenciOn de estas microcristalizaciones quedaba, pues, objeti-
vamente demostrada la conclusion teOrica a que hablamos ilegado y que
nos sirviO de hipótesis de trabajo.

Aunque, como dijimos antes, no vamos a hacer una descripción cris-
talográfica de los cristales, haremos, sin embargo, algunos comentarios
acerca de los mismos.

Aconilina. — Nos hemos limitado a comprobar la microquimia ya des-
crita. Da primero un enturbiamiento que no tarda en cristalizar en las
conocidas tabletas. (Véase fig. i.)

AomorJina. — Da al poco tiempo unos pequefios prismas rectangulares
con tendencia a reunirse en grupos. (Fig. 2.)

Atropjna. A las dos horas ya se yen las tabletas rectangulares de
forma rómbica de color marrón oscuro. (Fig. 3.)

Brucina. — A los pocos minutos, estrellas muy densas formadas por
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agujas finas que, conforme va pasando el tiempo, aumentan de tamaño..
(Fig. 5.)

CajeIna. — Aunque pueden verse antes, a las veinticuatro horas es
como mejor Se observan unas láminas cristalinas de bordes escalonados,
que semejan, vagamente, alas de mariposa, en las que se observan estrIas
verticales. (Fig. 6.)

Cinconidina,. — Entre 24-48 horas aparecen unos cristales alargados y
ramificados desde un punto central. (Fig. 7.)

Cinconina. — Da un precipitado amorfo que cristaliza muy lentamente.
A los tres dIas pueden verse unas estrellas formadas por agujas muy rami-
ficadas que forman plumeros. En la microfotografla que presentamos puede
verse entre las agujas de la cinconidina un cristal cübico de yoduro p0-
tásico. (Fig. 8.)

Codelna. — Este alcaloide requiere concentracioñes minimas del 2 %.
En estas condiciones da en poco tiempo agujas finas agrupadas por un
extremo, semejando las hojas de una palmera. Tenemos que hacer notar
que la microfotografIa que presentamos es un verdadero hallazgo, ya que
lo habitual es que haya muchas palmeras, con lo que las ramas de una se
imbrican con las de las otras de tal modo que, al poco tiempo, solo se ye
una red de mallas tupidas. (Fig. ro.)

Escoolamina. — También requiere este alcaloide concentraciones ml-
nimas del 2 %. A las veinticuatro horas se yen unos prisnias alargados.
(Fig. ii.)

EsarteIna. — A las veinticuatro horas, lárninas cristalinas arborescen-
tes. (Fig. 12.)

Estricnina. — Inmediatamente, agujas finas, incolors, con tendencia
a rennirse formando estrellas. A las cuarenta y oo horas han despare-
cido las primitivas agujas, viéndose masas cristalinas rojizas erizadas de.
agujitas. (Fig. 13.)

Hicirastinina. — Inmediatamente, precipitado amorfo en el que se yen
aparecer, al poco tiempo, niicleos de cristalizaciOn del que nacen agujas
que se entrecruzan formando mallas tupidas. (Fig. 14.)

Hiosciamina. — A las veinticuatro horas, agujitas finas agrupadas for-
mando masas pilosas. (Fig. 15.)

Mescalinci. — A las veinticuatro horas ya se yen, a simple vista, grá-
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cues formaciones arborescentes de color verde, cuya vision de conjunto
presentamos en una microfoto a pocos aumentos. A mayores aumentos se
ye que estas formaciones arborescentes están formadas por reunion de finas
agujas. (Figs. i6 y 17.)

Morfina. — A la hora ya se yen láminas cristalinas rojas, alargadas,
de bordes irregulares, que confiuyen en un nicleo. (Fig. i8.)

Narcelna. — Estrellas aisladas formadas por agujas recurvadas dando
la sensación de ruedas en movimiento. A la media hora ya Se pueden ver.

(Fig. 19.)

Pilocar15iiia. — A las veinticuatro horas, formaciones cristalinas en f or-
ma de clavos, que, segñn Se agrupen, simulan cruces, sierras y espinas de
pescado. (Fig. 20.)

Quinidina. — Prismas rectangulares alargados que paren de un mIcleo
central. A la hora ya se yen. En la microfotografIa que presentamos se ye
medio niicleo. (Fig. 2'.)

Q uinina. — Enturbiamiento inmediato, y antes de la hora se yen agu-
jas aisladas. Utilizando la quinina a grandes concentraciones Se yen unas
láminas cristalinas transparentes superpuestas. (Figs. 22 y 23.)

Teobromina. — Prismas alargados de color rnarrón oscuro. Se yen en
Un par de horas. (Fig. 24.)

Intencionadamente hemos dejado para el final la descripción de los
cristales de Berberina, puesto que este alcaloide tiene espontánea tenden-
cia a cristalizar en soluciones ácidas o en las que exista ion cioro, por lo
que, para obtener estas microquimias, hay que disolverla en agua destila-
da. Da primeramente un precipitado y antes de media hora se yen finas
agujas reunidas en forma de estrella. (Fig. 4.)

Otra advertencia queremos hacer respecto al tiempo de cristaliza-
ción de los alcaloides: Las condiciones de la investigación no nos han
permitido verificar observaciones en ci tiempo que hubiéramos querido, por
lo que si una microquimia no nos daba resultados positivos en el espacio
de unas cuatro o cinco horas, hasta el din siguiente no podIamos hacer su
observación microscópica, por lo que ci tiempo que seflalamos en algunos
alcaloides. de veinticuatro horas es ci tiempo máximo, sin que nos quepa
duda de que los mismos resultados se hubieran obtenido a las dieciocho
o a las doce horas.
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REACTIVO SEGUNDO: YODURO DE CADMIO

En las sales complejas de yodo vimos cómo el yodo está unio,a un
metal, formarido el anion, y ci potasio forma el cation correspondiente.
AcabamOs de ver cómo las sales simpies, en nuestro caso concreto el yo-
dur9 potásico, concedlan microcristalizaciones. Quedaba ahora por ver la
acción de otras sales yOclicas simples, que estuvieran formadas por yodo
y un metal sin intervenciOn del potasfo, que en nuestr concepto debIan,
äsimismo, dar cristales, y quedaba también por comprobar si habIa dife-
rencia entre los resultados que diera la sal simple yodo-metal y los que
diera la sal compleja yodo-metal-potasio.

Debido a la insolubihdad e ci agua de los yoduros de bismuto, mer-
curio, plomo, platino, etc., es decir, de los correspondientes a los reacti-
vos generales de alcaloides que para solubihzarlos requieren la adiciOn de
yoduro potásico, obteniéndose asI los reactivos de DRAGENDOREP, de ME-
YER, SELMI, etc., fijamos nuestra atenciOn en ci yoduro de cadmio, que si

que es soluble. Hacemos hincapié en que no se trata del yoduro doble de
cadmio y potasio o reactivo de Marmé, harto conocido, sino del yoduro de
cadrnio solo, sin potasio.

Trabajando siempre con los mismos alacaloides, con los anteriormente
citados, obtuvimos muchos precipitados amorfos; en algunos casos no
obtuvimos absolutamentè nada y nos dieron cristales los siguientes alca-
bides : aconitina, berberina, cinconidina, cinconina, codeIna, estricnina,
hidrastinina, morfina, papaverina y quinina.

La técnica en estos casos empleada fué Ia de agregar al vidrio de reloj,
donde colocamos unas gotas de la solución cloihIdrica del alcaloide, unos
cristalitos de yoduro de cadmio, poniendo luego el mismo vidrio de reboj
sobre la platina del microscopio, pasabdo a observar.

Empleando el yodocadmiato potásico o reactivo de Marmé con estos
alcaloides, y utilizando la misma técnica, logramos unos cristales super-
ponibles en todo a los obtenidos con el yoduro de cadmio solo. No venios,
pues, la ventaja en estos casos concretos de utilizar la sal doble cuando
la simple concede iguales resultados.

Hay que seflalar, sin embargo, que utilizando el reactivo de Marmé,
segin la técnica de HERNANDO y PESET, son diferentes las formas cristali-
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nas obtenidas, lo que nos obliga, en materia de microcristalización, a

seguir ((ad pedem literEea las técnicas tal y como las expusieron sus res-
pectivos autores si queremos tengan valor medico legal los resultados de
los trabajos que realicemos.

Como en el reactivo anterior, haremos Un comentario de las formas
cristalinas obtenidas con el yoduro de cadmio:

Aconitina. — Cristalización inmediata de numerosas láminas cuadran-
gulares trasparentes, que, con' el tiempo, van desapareciendo. (Fig. 25.)

Berberina. — Ha de emplearse disuelta en agua destilada. Da un pre-
cipitado inmediato que, poco a poco, deja ver estrellas constituldas por
finas agujas iguales a las que se obtienen con el yoduro potásico. (Fig. 26.)

Cinconidina. — A los pocos minutos empiezan a verse numerosas agu-
jas que se agrupan tIpicamente semejando tin caflaveral. (Fig. 27.)

Cinconina. — Precipitado inmediato en el que a las veinticuatro horas
pueden verse cristales ailados, prismáticos reunidos y algunos maclados.
(Fig. 28.)

Codemna. — La cristalización es completa a los pocos minutos en forma
de prismas reunidos, varios cle ellos por una de sus bases. (Fig. 29.)

Estricijina. — Cristalización rápida de agujas que se reiinen sobre un
je formando barbas de pluma. (Fig. 30.)

Hidrastinina. — Precipitado inmediato que, en unos miriutos, crista-
liza en prismas delgados reunidos en formaciones arborescentes. (Fig. 31.)

Morfina. — Al depositar la partIcula de yoduro de cadmio sobre la
solución alcaloidea se ye cómo de esta misma partIcula nacen agujas finas
transparentes en todas direcciones. (Fig. 32.)

Paaverina. — Cristalización rápida de numerosas láminas pequeflas,
muy regulares, de forma cuadrada o rómbica. (Fig. 33.)

Quinina. — Inmediato precipitado que cristaliza al cabo de una hora
en láminas cristalinas alargadas cuadrangulares. (Fig. 34.)
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REAcTIVO TERCERO: ACID 0 CROMICO

Después de trabajar con los yoduros y de haber comprobado los cris-
tales que conceden el yoduro potásico y el yoduro de cadmio, siguiendo
nuestra marcha de investigación, pasamos a trabajar con otro grupo de
reactivos de los que son comunes a los alcaloides debido al nitrogeno
básico que estos poseen. Nos referimos a los ácidos.

Conforme ya es sabido, las bases de los alcaloides dan, con los ácidos,
sales de alcaloides.

Segiin puede verse en el siguiente esquerna, el nitrógeno b.sico y tn-
valente de un alcaloide en solución acuosa se hidroliza y reacciona después
con el ácido, desprendiéndose una molécula de agua y resultando la sal.

Si en lugar de un ácido empleamos una sal disociable, Se obtienen los
mismos resultados.

Repasando las microquimias recopiladas, expuestas en el apartado IV
veremos que en las mismas se ha empleado el cromato potásico y el bicro-
mato potásico. De este hecho, y de las consideraciones anteriormente
expuestas, conclulmos que si el cromato y el bicromato potásico producIan
microcristales, el cido crOn-iico forzosamente debIa también de conce-
derlas.

Con esta convicción nos pusimos a trabajar en este sentido e hicimos
reaccionar el ácido crómico con los alcaloides que ya hemos citado ante-

45



MIGUEL FERNANDEZ FRESNEDA

riormente, y que son con los que hemos trabajado, obteniendo microcris-
tales con los siguientes:

Aconitina, apomorfina, cinconidina, estricnina, hidrastinina, lobelina
y quinina.

La- técnica utilizada fué semejante a las anteriores. En un vidrio de
reloj colocamos unas gotas de la solucióñ clorhIdrica del alcaloide. A és-
tas agregamos un par de gotas de la solución de ácido crómico al 5 % y
pasamos a observar. Dan al principio un precipitado que no tarda en cris-
talizar.

Seflaiemos como excepción la lobelina. Este alcaloide requiere, para
obtener ci cromato correspondiente, una concentración de ácido crómico
muy superior a la citada. Los mejores resultados los henios obtenido
afladjendo a la solución clorhIdrica del alcaioide el ácido crómico en sus-
tancia y en grandes cantidades.

Como hicimos con los reactivos anteriores, haremos también en éste
un ligero comentario de las formas cristalinas que conceden cada unO de
los alcaloides ya citados con ci ácido crómico.

Senalemos como carácter comiin a las inicroquimias obtenidas con este
reactivo el ser rápidas y obtenerse en un tiempo de hasta quince minutos.

Aconitina. — Agujas ligeramente ramificadas, formando estrellas. (Fi-
gura 35)

Ajomorfina. — Agujas rarnificadas agrupadas irregularmente o aisla-
das. (Fig. 36.)

Cincoijidina. — Agujas recurvadas reunidas en ramos. (Fig. 37.)

Estricnina. — Diminutas láminas exagonales que, por hundimiento de
los lados, adoptan, en ocasiones, la forma de estrellas superponiéndose a
veces semejando rosetas. (Fig. 38.)

Hidrastinina. — Prismas alargados, nacieiido de un tronco comn, que
se ramifican en formaciones arborescentes. (Fig. 39.)

Lob elina. — Cristalizaciones filiformes, sutiles, que nacen de un nt-
cleo y se extienden, ramificndose, semejando algas de rIo. (Fig. 40.)

Quinina. — Agujas gruesas, independientes, que se entrecruzan en red
dc amplias mallas. (Fig. 41.)

46



•

NUEVAS APORTACIONES EXPERIMENTALES

REACTIVO CUARTO: BROMOATJRATO POTASICO

Examinando, aunque sea someramente, la microquimia espermática,
veremos cómo los reactivos cjue en ella sé utilizan son los mismös de que
nos servimos en microquimia alcaloidea, aunque hayan sido descritos por
otros autores y tengan, por tanto, nombres distintos.

AsI, el ácido pIcrico o reactivo de P0POFF ha sido aplicado a la micro-
quimia espermática por BAREERIO, con cuyo noinbre es conocido. Se em-
plean también las soluciones yodo-yoduradas: BOTJCHARDAT WAGNER

en alcaloides; FLORENCE, en esperma; Se utilizan igualmente el yoduro
de oro, ácido fosfomolibdico, fosfotiThgstico, yoduro de cadmio, yodobis-
mutato potdsico, cloruro de oro, etc., etc.

Analizando las causas que motivan las microcristalizaciones espermáti-
cas nos encontramos que son debidas a la acción de los distintos reactivos
sobre la colina y la espermina, productos éstos resultantes del desdobla-
miento del esperma.

I

Va dijimos que la colina, por su nitrógeno básico, se ha clasificado
entre los alcaloides, y, en efecto, en la clasificación de KARRER figura en
el grupo primero entre las bases acIclicas.

Pues bien; de todo esto se deduce que cualquier reactivo general de
los alcaloides podrá ser empleado en la microquimia del esperma y también
su recIproca, esto es, que todo reactivo que se emplee en la microquimia
del esperma y ciue tenga por objeto combinarse con la colina, podrá, igual-
mente, ser aplicado a las tnicrocristalizaciones alcaloideas.

Con esta hipótesis de trabajo, y dirigiendo nuestras investigaciones en
este sentido, fijamos la atención en el tribromuro de oro, empleado por
DE D0MINICIs en la microquimia del esperma, y lo hicimos reaccionar con
los alcaloides que ya hemos citado anteriormente. Los resultados fueron
francamente halagadores, obteniéndose bellIsimas cristalizaciones todas ellas
de color rojo oscuro.

Para la obtención del bromuro de oro seguimos la misma técnica que
PJREZ VILLAMIL emplea para conseguir el yoduro de oro (que también em-
pleó en microquimia espermática), con la natural salvedad de utilizar bro-
muro potásico en lugar del yoduro.

Los alcaloides que nos concedieron áristalizaciones han sido los siguien-
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tes arecolina, cafeIna, cocaIna, escopolamina, hidrastinina, hiosciamina,
mescalina, peletierina, pilocarpina, quinidina y teobromina.

La técnica utilizada en estos casos ha sido igual a la microquimia des-
crita con el yoduro de cadmio. En el vidrio de reloj, donde estaba la
solución clorhIdrica del alcaloide, hemos agregado Un par de gotas del
brornoaurato potásico, hemos colocado el mismo vidrio de reloj sobre la
platina del microscopio y pasado luego a observar. Para la quinidina hemos
modificado esta técnica, pero más adelante expondremos con pormenores
el ((modus faciendin.

Como hemos hecho antes con las otas m!croquimias, haremos también
en ésta una breve indicación de cada una de las formas cristalinas obte-
nidas:

Arecolina. — Este alcaloide requiere, para conceder microquimias, una
concentración del 10 %. Da primero un precipitado; luego, sobre el fondo
del vidrio, se yen gotas oleosas; a las veinticuatro horas se observan unos
belilsimos cristales rojos, que semejan formaciones coraliformes. (Fig. 42.)

Cafelna. — Da cristales instantáneamente. Finas agujas agrupadas en
formade sol, y otras, en gavilia de espigas. (Fig. 43.)

Cocaz'na. — Precipitado que, a los pocos minutos, deja ver agujas den-
tadas partiendo de un mlcleo de cristalización. (Fig. 44.)

Escoolamjna. — Primeramente da Un precipitado que, al poco tiempo,
deja ver unas agujas que parten de un niicleo. Con el tiempo se van en-
sanchando formando láminas irregulares, predominando las dentadas. No
es infrecuente ver las agujas agrupadas en formaciones arBorescentes.
(Fig. 45.)

Hidrastinina. — Precipitado que a las pocas horas deja ver unas for-
maciones cristalinas que semejan hojas de helecho. (Fig. 46.)

Hiosciamina. — Después de breve fase de precipitado amorfo da unos
cristales de tamaño desigual que son láminas que se agrupan en formacio-
nes semejando algas, o bien, en otras ocasiones, quedan libres. (Fig. 47.)

Mescalina. Antes de media hora da láminas cristalinas de contornos
dentados irregularmente qiie, con el tiempo, acaban por redisolverse.
(Fig. 48.)

Peletierina. — Presenta este alcaloide pleomorfismo cristalino segn la
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concentración. Concentrado da inmediatamente unas láminas grandes,
agrupadas por un extremo, que semejan hojas. A la concentración que
ordinariamente usamos en este trabajo, da unos diminutos cristales que,
con tiempo, se alargan algo, semejando rectangulos irregulares y que or-
dinariamente permanecen asilados, 0 bien, como en la fotografIa que pre-
sentamos, Se agrupan en formaciones arborescentes, semejando un abeto.
(Fig. 49.)

Pilocarpina. — Casi instantáneamente da gran n(imero de agujas finas
y largas que Se entrecruzan en malla tupida. (Fig. 50.)

Quinidina. — Da precipitado amorfo que, a las veinticuatro horas, deja
ver unas formaciones cristalinas circulares que recuerdan la sección de
un tronco de árbol y que Se agrupan en pequeflo n6mero. Los cristales
que se yen en la microfotografIa que presentamos están obtenidos dil-
viendo el precipitado amorfo primitivo en alcohol absoluto y dejando eva-
porar incompletamente, con lo que se consiguen agujas finas reunidas en
forma de abanico. La fotografIa está obtenida sobre fondo negro e ilu-
minada con epiiluminación. (Fig. 51.)

Teobromina. — Rápidamente da cristales que en el primer momento son
gujas en un todo iguales a las que se 'obtienen con la cafeIna, pero que
a poco Se van ensanchando, ramificando y dentando, con lo gue la vision
final es diferente de la primitiva, ya que semejan vagamente erizos de mar.
A las veinticuatro horas. se yen masas cristalinas sin agujas ni dientes de
ninguna clase, mientras que la cafeIna sigue con su primitiva forma de
agujas. (Fig. 52.)
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REAcTIvO QIJINTO: BROMATO POTASICO

Continuando nuestras investigaciones con las sales de bromo, fijamos
nuestra atención en el procedimiento que, segün WrrTHAUs, empleaba
WORMT,EY en el pasado siglo para la obtención de microcristales; nos
referimos a la solución acuosa de ácido bromhIdrico saturada con bromuro
potásico.

Si estudiamos este reactivo, veremos córno el bromhIdrico al disociarse,
existiendo en el medio de disociación bromuro potásico, da lugara una
solución bromo-bromurada superponible a la tan conocida y usada solución
yodo-yodurada o reactivo de Lugol.

Si en el reactivo de Lugol lo fundamental es el yodo, podemos igual-
mente concluir que en el reactivo de WORMLEY lo fundamental es el bromo.

AsI pues, dedujimos que, disponiendo de otro reactivo que libase
bromo, obtendriamos igualmente microcristalizaciones.

Claro es que utilizando el bromo metaloide no es necesario usar reac-
tivos que liberen bromo, peo la facilidad de manejo de las sales es muy
superior al manejo del bromo liquido, por lo que estimamos preferible
utilizar dichas sales.

Por analogIa a lo ya descrito con los reactivos yódicos en los que ann
siendo el yodo el elemento capital se han utilizado diferentes sales, din-
gimos nuestras miras a los diferentes compuestos de bromo, decidiéndonos
finalmente a utilizar los bromatos, que en contacto con el ácido clorhIdrico
liberan bromo, elemento que, en nuestro concepto y como ya hemos dicho
más arriba, debla, con losalcaloides, concedernos cristales.

Nos decidimos, pues, por el bromato potásico, y con la finalidad ya
expuesta y siguiendo nuestra técnica, a la solución clorhIdrica del alca-
bide, agregamos unos cristalitos de bromato potásico y, efectivamente,
conseguimos microquimias. Es conveniente que en estas microcristaliza-
clones, la solución clorhidrica en que se disuelve el alcaloide sea al 10 %
en lugar de utilizarla al 20 %, puesto que en este ltimo caso la brusca
liberación del bromo, además de producir un burbujeo que dificulta Ia
vision microscópica, puede resultar algo molesta para el observador.

De los alcaloides ya enumerados, nos concedieron microcristales los
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siguientes: aconitina, atropina, berberina, cafelna, escopolamina, hioscia-
mina, mescalina, morfina, peletierina, quinidina y teobromina.

Estas microquimias tienen todas la caracterIstica comin de ser rápi-
das y obtenerse como máximo en unos dos o tres minutos. Igualmente,
estos cristales tienen también la propiedad de disolverse con el tiempo..
Hubiéramos querido hacer en las mi'croquimias de este reactivo, como hi-.
cimos antes con las de los otros, una descripción, aunque huhiera sido sen-
cilla,. de las formas cristalinas que concede con los alcaloides, pero a fuer
de sinceros hemos desistido de este deseo, ya que algirnos de estos alca-
bides, sobre todo los tropáceos, presentan un evidente polimorfismo, lo
que nos ha obligado a desistir de este deseo. Observando al microscopio

-

un vidrio de reloj en donde esté lievándose a cabo la reacción, vemos cómo
nacen los cristales, cómo se presentan en formas distintas y cómo estas
formas van modificándose. Las fotograflas que presentamos muestran un

aspecto de la reacción de cada uno de los alcaloides que nos han concedido
cristales.,

.

. -

Para obtener. ci bromato de quinidina modificamos la técnica' en el
sentido de disolver en alcohol absoluto el precipitado 'amorfo que nos con-
cedió, dejamos evaporar en cámara hitmeda y nos concedió bellos cristales,
que fotografIamos sobre fondo negro y con aumento de cuatro diámetros
para dar una mejor vision del conjunto. (Fig. 6x.)
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GRUPO HETEROGENEO

En plena marcha de investigación quisimos, además, comprobar mi-
cràquimias de las ya descritas por otros autores y tratamos de hacerlas
extensivas a otros alcaloides. Trabajamos asI con el yoduro de oro, corn-
probando las microquimias que concede; con el cloruro .de oro, con el
cloruro de platino, ferrocianuro potásico, ferricianuro potásico, suifocia-
niiro potsico, permanganato potásico, cianuro de mercurio, percioruro de
hierro, cioruro merc6rico, etc., etc.

Interminabies pâginas lienarlamos con Ia detallada reiación de todas
nuestras tentativas y de todos los resultados positivos y negativos que
obtuvimos.

Be todas estas tentativas y de otras que hicimos, seflalemos corno
cierre de nuestras aportaciones el becho, a nuestro parecer, curioso de
obtener cristales con la narcotina, utilizando como reactivo Ia piridina, y ci
ver cómo ci clorhidrato de estricnina concede cristales con el cloruro
sddico

-

Siguiendo la técnica acostumbrada y ya descrita, a la solución clorhi-
drica del alcaloide (en este caso, la narcotina) agregamos unas gotas de
piridina, poniendo ci vidrio de reloj donde Se ha practicado esta reacción,
sobre Ia platina del microscopio y pasarnos a observar.

En ci primer mornento Se produce un enturbiamiento que a poco deja
ver unos cristales que se presentan, bien como agujitas agrupadas seme-
jando borlas o, también, en forma de agujas sueltas o emparejadas. En las
microfotograflas que presentamos poclemos ver las dos modalidades mdi-
cadas. (Véanse las figuras nñms. 64 y 65.)

La estricnina, en solución clorhIdrica, produce unas agujas grandes,
rectas, sin agrupación alguna, cuando ponernos en su solución cioruro
sódico. (Fig. 66.)

Las otras microquimias de esta tltima aportación nuestra, las consti-
tuyen unas curiosIsimas agujas curvas, formando ovillos, que da ci suifato
de berberina o, mejor dicho, la berberina disuelta en agua destilada
cuando la hacemos reaccionar con ci ácido suifjlrico. (Fig. 67.) Otras micro-
quimias de este grupo heterogéueo son los cristales que obtuvimos y cuyas
microfotograflas presentamos, de yodoaurato de esparteIna y ci picrolo-
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nato de estricnina, cristales, estos ültimos, que vienen a dar una demos-
tración palpable a la afirmación antes sentada de que en materia de micro-
quimia hay que atenerse estrictamente a la técnica que cada autor describa,
puesto que, segñn SALVADOR PASCTJAL, el reactivo de BTJENDfA y DOMiNGUEZ
RoDIio, o sea el ácido picrolónico, da -con la estricnina Un ((precipitado
cristalino en forma de tabletas rectangularesa. Nosotros lëjos de obtener
tabletas rectarigulares, hemos obtenido agujas agrupadas de forma que
semejan los dibujos del sol. (Para estas dos it1timas microquinlias véanse
las Figs. 68 y 6g.)

-
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En este capItulo vamos a estudiar la valoración de las reacciones des-
critas en los apartados precedentes, cuyos resultados hemos presentado
junto con las fotografIas correspondientes.

El primer punto que consideraremos es el de las causas de error que.
pueden surgir en las reacciones microquImicas.

Una ve verificada la extracción alcaloidea por cualquiera de los proce-
dimientos SPAS-OTTO, DRAGENDORFF', GADAMER, etc., etc.; realizadas las
reacciones generales de alcaloides con resultado positivo y puesto en con-
tacto la solución clorhIdrica del alcaloide problema con uno de los reac-
tivos estudiados, tres posibilidades pueden surgir

1.0 Que no ocurra nada.
2.° Que dé un precipitado amorfo que con el tiempo siga siendo amorfo.
3.° Que cristalice, bien primaria, bien secundariamente.

El primer caso, es decir, el resultado negativo, carece de valor medico-
legal y por él no puede deducirse nada. Este hecho puede depender de:

a) Que sea un alcaloide no estudiado.
b) Que sea Un alcaloide etudiado de los que no reaccionan con nües-

tros reactivos.
c) Que la concentración del alcaloide sea tan baja que no ilegue a

reaccioflar.
La primera posibilidad de este grupo es digna de tenerse en cuenta,

ya que requerirá un estudid previo e identificación de ese alcaloide.
La segunda posibilidad apenas merece que Se le dedique espacio para

comentarla, ya que si no reacciOna con nuestros reactivos, no dejará de
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conceder alguna microquimia de las propuestas por otros autores, y por
las mismas se ilegará a su identificación.

En ci caso de que el alcaloide se halle muy dilhIdo y por ello no nos
conceda cristales, poniendo un vidrio de reloj al baflo maria y depositando
en él gotas de ia solución alcaloideà, siempre podremos enriquecer el resi
duo hasta que nos dé resultados positivos.

El caso segundo, es decir, aquel en que el cuerpo problema solo con-
cede con ci reactivo un precipitado morfo, que con ci tiempo sigue siendo
amorfo, ya tiene interés positivo, pero de este solo resultado no podemos
deducir ningin hecho concreto. Claro es que si manipulando este precipi-
tado siguiendo las técnicas de PEsET ALEIXANDRE, HERNANDO y PESET, y
ESPJN6S GISBERT obtuviéramos cristales, su estudio nos darIa, sin género
de duda, Ia identificaciOn del aicaloide problema. Esta técnica la hemos
empleado en el caso del bromato y bromoaurato de quinidina.

El caso tercero, o sea, en ei caso de que ai hacer la reacción obtengamos
cristaies, ei interés medico-legal asciende ai máximo y el estudio de las
formas cristalinas nos permite resolver importantes problemas; pero antes
de dejarnos ilevar por el entusiasmo tendremos que eliminar las siguientes
causas, de error:

a) Que los cristales Sean del reactivo.
A) No alcaloideas ... b) Que sean de sustancias ajenas al alca-

bide.

' a) Causas intrInsecas al mismo aicaloide.
B) Alcaloideas

b) Que sean de un alcaioide no estudiado.

La primera posibiiidad apenas tiene en nuestro caso más que un interés
teórico. En Ia práctica no hay confusiOn posible. Basta recordar que el
yoduro potásico, el yoduro de cadmio y el bromato potásico cristalizan -

en el sistema regular, dando cristales cuibicos transparentes. (En ia foto-
grafia que presentamos con el nimero 8 se yen dos cristaies del reactivo,
uno en Ia periferia y otro entre las agujas del alcaioide cristalizado. Clara-
mente se ye que Ia confusion no es posible.)

El bromoaurato potásico da cristales de color rojo coral, grandes, visi-
bles y manipulables a simple vista, también del sistema regular.

Los cristales de ácido crómico, tan conocidos como los de yoduro potá-
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sico, no tienen punto de contacto con las microquimias que nos ha con-
ceclido.

Por lo demás, basta hojear las adjuntas microfotograflas para notar
la no semejanza de ninguna microquimia con los cristales de los reactivos,
no obstante lo cual el perito que maneje reactivos microqulmicos debe
estar familiarizado con la forma de los cristales que el reactivo pueda

conceder por sI solo. Con esta premisa, nos ratificamos en la afirrnacidn
anteriormente establecida de, que tal posibilidad apenas tiene más que un
interés teórico, ya que en la práctica no cabe la confusion.

El segundo apartado, es decir, que los cristales hayan sido concedidos
por sustancias ajenas a los alcaloides, encierra posibilidades interesantes
que en la práctica pericial, si hemos realizado uiia marcha correcta de
STAS-OTTO, queda limitada a la existencia de las ptomaInas.

Ya en el apartado III dé este trabajo hicimos meiiciOri de estos cuerpos,
que se originan por la putrefacciOn de las albilminas, y del célebre error
en la causa del General Gibonne, punto de partida de los trabajos de SELMI.

Quisimos, por nuestra parte, ver hasta qué punto influlan en nuestros
resultados como causa de error las ptomaInas, y para ello tomamos prime-
ramente vIsceras y misculos de conejo que troceanios cuidadosamente,
pusimos en uria cápsula y dejamos entrar en putrefacción en cámara
h(imeda para evitar su desecaciOn. Una vez en plena putrefacciOn las
vIsceras, hicimos una extracción siguiendo la técnica de STAS-OTTO y el
residuo clorhIdrico del éter alcalino lo hicimos reaccionar con los reactivos
generales de alcaloides, Popoff, Dragendorff, Mayer, etc., obteniendo pre-
cipitados amorfos. Dispusimos en vidrios de reloj unas gotas de la soluciôn
clorhIdrica de las ptomaIrias y, afladiendo los distintos reactivos que hemos
estudiado, obtuvimos igualmente precipitados arnorfos, pero no obtuvimos

cristales de ninguna clase.
En vista de estos resultados y para ratificar los mismos, procedimos por

segunda vez a la produccidn de ptomaInas, a cuyo fin nos proveImos de
trozos de vIsceras, esta vez humanas, que previamente troceadas dispu-
simos como anteriormente. Una vez descompuestas, otro STAs-OT'ro nos
diO como resultado final una soluciOn clorhIdrica que también precipitaba
los reactivos generale de alcaloides y que hecha reaccionar con nuestros
reactivos tampoco nos diO cristales. Estas dos tentativas con resultado
negativo nos autorizan a pensar que con los reactivos que estudiamos no
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existe el temor de que los cristales que se obtengan Sean debidos a las
ptomaInas.

Prosiguiendo el estudio del valor medico-legal de las reacciones, segui-
mos considerando el apartado 3•0, es decir, ci caso en que obtengamos
cristales. Hemos descartado dos posibles causas de error —que los cristales
sean del reactivo y que sean debidos a las ptornaInas— y ahora vamos a
considerar los cristales obtenidos con ci aicaloide y sin ninguna sustancia
interfiriente.

En este iltimo caso existén dos posibilidades que de rio tenerlas pre-
sente podrIan inducir a error. La primera, que hay alcaloides con polimor-
fismo cristalino, circunstancia ésta que puede depender de la naturaleza
del reactivo, ya que la tendencia •a tal polimorfismo es más acusada en
unos que en otros, especialmente con ci bromato potásico; y a la concen-
tración del alcaloide en la solución problema. Efectivamente, en las foto-
grafIas que presentamos vernos cómo las figuras 8 y 9, correspondientes
a la cinconina, asI como las figuras 22 y 23, pertenecientes a la quinina,
tienen aspecto distinto, hecho debido a su diferente concentracin.

Esta causa de error, no obstante, se salva, como ya declamos a propó-
sito de la cristalización expontánea de los reactivos, estando ci perito
avezado a conocer las distintas cristalizaciones que puede dar cada alcaloide.

Apenas merece que saivemos ci hecho de que la desigual agrupación
de las unidades cristalográficas puedan dar a primera vista ia impresión
de tratarse de formas diferentes, circunstancia ésta que no resiste a Un
breve estudio.

Finalmente puede acontecer que los cristales obtenidos no ios podamos
identificar por pertenecer a tin alcaloide no estudiado. Como dijrmos ante-
riormente, nuestro trabajo Se ha basado en una serie de 35 alcaloides,
l'micos que han podido estar a nuestro aicance. Evdentemente del gran
niimero de los restantes alcaloides, aigunos pueden conceder cristales con
estos reactivos. No perdemos la esperanza de completar en ci futuro estos
estudios microquImicos, incorporando a los resultados que hemos conse-
guido los nuevos hallazgos que se pudieran iograr.

Salvadas estas causas de error a las que hemos pasado somera revista,
queda en pie ci valor positivo de identificación que tienen las microquimias,
valor que queda realzado por la rapidez y senciliez con que se consiguen.
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Obtenidos los cristales, siguiendo las normas que hemos dado anterior-
mente y repitiéndolas reiteradamente siempre en las mismas condiciones,
hemos obtenido formas cristalinas idénticas en todos los casos, de modo,
que un vez familiarizados con las imágenes cristalinas la iclentificación
del alcaloide ha sido cuestión de una ojeada por el microscopio.

Con objeto de afirmar estos resultados, en variadas ocasiones hemos
rog ado a nuestros compafleros de lalIoratorio que de la serie de tubos de
ensayo donde tenlamos las soluciones de alcaloides, colocaran en ausencià
nuestra unas gotas en vidrios de reloj. Unas sencillas manipulaciones pos-
teriores y una breve vision por el microscopio nos permitieron resolver
en poco tiempo la incognita. Igualmente, y después de haber conseguido
nosotros cristales, rogábarnos a cualquier compafiero nuestro que identifi-
cara el alcaloide, dándole como inicos medios auxiliares el nombre del reac-
tivo empleado y la colección de microfotograflas. Tras breve bsqueda
ilegaban con rapidez a individiializar el alcaloide.

Es innegable, pues, la trascendencia de estos hechos, que permiten con
una fdcil microquimia resolver un problema de gran importancia en Medi-
cilia Legal y ann debemos afladir a favor de las microquimias un hecho ya
expuesto anteriormente, es decir, la individualizaciOn de fos alcaloides iso-
meros y de los que tienen en Un mismo nicleo que o no se logra o' solo con
dificultad mediante las reacciones quImicas y biolOgicas, bastando en cambio
una sencilla microquimia para resolver tan arduO problema.
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DecIamos en el capItulo precedente que para comprobar el valor de las
microquimias como medio de identificación de Un alcaloide, en ocasiones,
rogábamos a cualquier compafiero de Laboratorio que de la serie de tubos
de ensayo donde tenIamos las soluciones alcaloideas, colocara en ausencia
nuestra unas gotas en vidrios de reloj para que nosotros y por solo micro-

quimias las identificáramos.
Probábãmos un reactivo; si el resultado era negativo eliminaba un gru-

0 de alcaloides; si se obtenIa precipitado amorfo el problema quedaba en
pie, pero con limitaciOn de las incógnitas, y si daba cristales, el estudio de
la forma cristalina nos conducIa a sentar una probabilidad objeto de ulte-
riores comprobaciones o afirmar rotundamente la presencia de determinado
alcaloide.

Con el sucesivo empleo de los otros reactivos iba lirnitándose de análo-
ga manera el grupo de alcaloides incognita, hasta ilegar a obtener la micro-
quimia caracterIstica del alcaloide problema capaz de identificarlo.

Todo elk nos condujo a un esquerna de marcha sistemática de investi-
gación de alcaloides por su microquimia, basada en nuestros reactivos, que
por no conseguir cristales con todos los alcaloides, nos vimos obligados a
ampliar con reactivos ya propuestos por otros autores.

La marcha empleada ha sido la siguiente:

Disponlamos una serie de vidrios de reloj y en cada uno de ellos colocá-
barnos unas gotas de la soluciOn alcaloidea problema, haciéndolas luego
reaccionar con los reactivoS que a continuaciOn se indican en el siguiente
orden:
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1.0 Reactivos yódicos: Yoduro potásico, yoduro de cadmio.
2.° Acido crómico.
3° Reactivos brómicos: Bromato potásico, bromoaurato potásico.
4.° Reactjvos clorados: Cloruro merciiirico, cloruro oro, cloruro pla-

tin0.
50 Ferrocianur.o potásico.

Con esta serie de reactivos consegulamos microquimias caracterIsticas
de casi todos los alcaloides estudiados y de muchos de ellos varias cristali-
zaciones que dan más fuerza afirmativa a Ia identificación alcaloidea, de tal
modo que de la probabilidad Se liega a Ia seguridad. Quedan Liltimamente
por identificar la emetina y la yohimbina, que requieren reacciones espe-
ciales para ellos. (Véanse págs. 30 y 36.)

El fruto de toda esta labor queda recogido en ci cuadro que adjunta-
mos y con el que pretendemos dar al estudioso en estos asuntos una pauta
para que siguiéndola pijeda identificar microquImicamente uno cualquiera
d,e los treinta y cinco aicaloides en él recogdos.

.
C) 0 C) .0

Aconitina . . . Cr. Cr. Cr. Cr. Cr.Apormofina . . Cr. Cr.
Arecolina . . . Cr. Cr. CrAtropina. . . .. Cr. Cr. Cr.

/
Cr. Cr.

Berberina . . . Cr. Cr. Cr. Cr. Cr. Cr.Brucina . . . . Cr. Cr. Cr. Cr, Cr.
CafeIna . . . . Cr. Cr. Cr. Cr. Cr. Cr. Cr.Cinconidjna . . Cr. Cr. Cr. . Cr.
Cinconina . . . Cr. Cr. Cr.
CocaIna . . . . Cr. Cr. Cr. Cr. Cr.
CodeIna . . . . Cr. Cr. Cr. Cr. Cr.Efedrina. . . . Cr. Cr Cr.
Emetina . . .

Eserina . . .. . Cr.
Escopolamina . Cr.. Cr. Cr. Cr.
EsparteIna . . . Cr. Cr. Cr.. Cr. Cr.
Estricnina . . . Cr. Cr.. Cr. Cr. Cr. Cr. Cr.
Hisciamina . . Cr.. Cr. Cr. Cr. Cr. I Cr.
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Hidrastinina
Lobelina
Mescalina
Morlina
NarceIna
Narcotina
Nicotina
Papaverina.
Picrotoxina.
Peletierina
Pilocarpina.
Quinidina
Quinina
Tebaina
Teobromina.
Veratrina.
Vohimbina.

NUEVAS APORTACIONES EXPERIMENTALES

Estimamos que con ser interesante haber logrado ampliar con cincO
series de reactivos la actual microquimia cle alcaloides, es de un alto valor
en el campo toxicológico legal el haber conseguido plasmar en el cuadro
expuesto las más interesantes microquimiaS que resuelven Un caso concreto
de peritación medico-legal.
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CONCLUSIONES

1a Las reacciones qulmicas no bastan jara demostrar inequIvocamen-
te la individualidad de los alcãloides.

2a Los métodos que conceden mavores seguridades son los que se
valen del estudio de las con stantes fIsicas.

3a De estas constantes propugnarnos el estudio de las formas cristali-
nas por la sencillez de ejecucidn y Ia precision de sus resultados.

4a El estudio de las formas cristalinas permite la individualización del
alcaloide que las forma.

5a Ta! individualización permite no solo la fácil diferenciaciOn de los
alcaloides con ignal ncleo, sino hasta Ia de los isOmeros.

6•a Además de las microquimias descritas hasta el dIa, proponemos
las que en nuestras manos se han obtenido con los reactivos yddicos,
brornatos, bromoauratos y ácido crOmico.

7a La identificación microquIrnica de los alcaloides en el momento
presente constituye la maxima garantIa en los peritajes toxicoló-
gico-legales.

8•a La microquimia alcaloidea, adernás de su especificidad, tiene la
ventaja de la objetividad y de permitir obtener una prueba gráfica.

9a El cuadro que presentamos, en el que se resumen las microquimias
de nuestra marcha de investigaciOn de alcaloides, facilitará en todo
momento la identificaciOn de un alcaloide de los estudiados.
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Fic. x. Yoduro de aconitina

FIG. . Yoduro de atropina FIG. z. Yoduro de berberina
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flc. . Yoduro de brucina Fio. 6. Voduro de eafeina

Pro. . Voduro de eineonidina Pro. 8. Yoduro de cineonina



Fio. g. Yoduro de cincouina
Mayor concentración

FIG. it. Yoduro de escopolamina FiG. 12. Yoduro de esparteina

FIG. to. Yoduro de codelna



PIG. 13. Yoduro de estricuina PIG. i. Yoduro de hidrastinina

Pio. r. Yoduro de hiosciamina
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Fm. 17. Yoduro de mesealina Ftc. is. Yoduro de morfina

Fm. i6. Yoduro de mescalina
Aumento 4 diAmetros



FIG. 21. Yoduro de quinidina

FIG. g. Yoduro de narcelna Fxo. ac Yoduro de pliocarpina
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FIG. 24. Yoduro de teobromina

FIG. 22. Yoduro de qUiflrnri FIG. 23. Yofturo de quinina
Mayor concentración



Fic. 26. Yo(locadlniato de berberina

Fic. 27. Vodocadnijato de cineonidina FIG. 28. Yodocadmiato de cinconina

PIG. 25. Yodocadnijato de aconjtjna



FIG. 30. Yodocadmiato de estricnina

FIG. 31. Yodocadmiato de hidrastinina FIG. 32. Yodocadniiato de inorfina

FiG. 29. Yodocadmiato de codeina



Fm. . Yodocadmiato de papaverifla Fm. 34. Yodocadiiiiato de quinina



PIG. 37. Cromato de cinconidina PiG. 38. Cromato de estricnina

Ftc. . Cromato de aconitina Ftc. 36. Crornato de apoinorfina



FIG. 41. Crornato de quinina

FiG. . Cro,nato de hidrastinina FIG. 40. Cromato de lobelina



FIG. 42. J3romoau,atc de arecoljna Bromoaurato

Fm. . l3romoaurato de cocalna

I

Fm. . Eromoaurato
-

de escopolamina

FIG. 43. de eafeina



5/?,

FIG. 46. Bromoaurato de hidrastinina FIG. 47. Bromoaurato de hiosciamina

.4.
Fm. 48. Bromoaurato de mescalina FIG. 49. Bromoaurato de peletierina



Fic. 52. Brouaoaurato de teobromina

FIG. 50. Bromoaurato de pilocarpina

FiG. 51. Bromoaurato de qiumdrna



Fm. . Bromato de coaitjna

Fm. . Bromato de cafelna

Fm. Bromato de atropina

FIG. 6. Bromato de eseopolamina
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Fic. Bromato de morfina Fid. óo. Bromato de peletieriria

Fm. . Eromato de hiosciamina Pro. 8. Bromato de mescalina
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Pie. 6'. Bromato tie quinidina
Aumento 4 diâtnetros

Pie. 6. Broniato tie teobromina Pic:63. Bromato tie berberina



FIG. 64. Narcotina + Pirirlina Fm. 65. Nareotjna + Piridina

Fic. 66. Estrienjna + Cloruro sôdjco
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FIG. 67. Salfato de berberina
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Fic. 68. Yodoaurato de esparteina Fm. 69. Picrolonato de estricnina
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