Estudio de las caracteristicas analiticas de las sales
aménicas de los derivados sulfonados de hidro-
carburos conocidos con el nombre de sulfotume-

ndlicos, sulfotidlicos, tiosulfénicos, efc.

Por G. FOLCH JOU

CONCURSO DE 1944
Premio del Llaocratorio CHEMIA

LEMA: Petrosulfol

Desde los tiempos maéas remotos el hombre ha buscado en la Na-
turaleza maleriales que le sirviesen para aliviar sus dolencias, y
cuando tras muchos ensayos lograba encontrar algun cuerpo o sus-
tancia que poseia una accion curativa, lo empleaba en la forma
mas sencilla. Después, sus esfuerzos se dirigieron a lograr que su
aceion fuese mas activa, y para ello los sometia a manipulaciones
fisicas, primero, y méas tarde a otras quimicas. Cuando el products
estaba definido, se intenlaba cu preparaeion en escala mas o me-
nos grande, para presentarlo al publico en buenas condiciones de
economia y pureza.

Si el produclo era descubierto por un solo individuo, (que man-
tenia en secreto su preparacion, no faltaban personas que frataban
de sorprenderlo, analizando el produclo en cuestion, tratando de
averiguar su procedencia y constitucion, que una vez averiguada
les permitia fabricarlo por su cuenta,

1



836 ANALES DE LA REAL ACADEMIA DE FARMACIA

Mas llegé la ley de palenles y marcas, y con ella la imposibi-
lidad de usar nombres regisirados y formas de obtencién paten-
tadas; pero ecllo no fuc inconveniente grave, ya que se idearon

olros mélodos de fabricacién y con nombres mas o menos pare-

cidos al original se lanzaba al mercado el producto.

Y asi, muchos medicamenlos quimicos completamenle defini-
dos, conocidos con nombres distintos, no tan s6lo en naciones di-
ferentes, sino en un mismo pais, se ven frecuentemente en el co-
mercio.

Esto, que no tiene trascendencia cuando se trala de sustancias
quimicas, si la tiene en productos de composicion no absolutamen-
le delinida. En este caso, no siempre el similar suele tener igual
composicion que el original, y por eso tampoco llena siempre las
mismas indicaciones terapéuticas.

Mas, por otra parte, es digna de alabar la intencién de lograr

la aularquia, en cuanto a loda clase de medicamentos se refiere, que

han demostrado lodos los paises. Esta autarquia trae consigo no.

solo el abaralamiento del producto, sino también la seguridad de
su existencia en el mercado cuando las situaciones anormales im-
piden la comunicacién con los paises produclores.

Pero para que esa aularquia sea efectiva se ha de intentar obte-
ner cuerpos de una composiciéon lo mds igual posible a los produc-
tos originales, siendo para ello necesario el estudiar las caracteris-
ticas analiticas que los definen. No es, pues, de extrafiar que se haya
elegido como tema de un premio el “Estudio de las caracteristicas
analiticas de las sales amodnicas de los derivados sulfonados de hi-
.drocarburos conocidos con el nombre de sulfotumendlicos, sulfn-
tiolicos, ictiosulfénicos, ete.”. :

Este tema afrajo nuestra atencion desde el primer momento por

encajar dentro del marco de nuestras aficiones de laboratorio. Cada
vez mas, nos encarinamos con él, tanto que, aun reconociendo las
diflcultades que debiamos allanar, lo emprendimos con el mayor en-
tusiasmo, entusiasmo que no ha decaido en lo mas minimo durante
el tiempo que nos ha ocupado, pensando mas que en el propio pre-
mio en la alegria que impone el haber contribuido, aunque modesta-
mente, en elevar el prestigio de nuestra profesion.

Al Jurado compete fijar los limites a que hemos llegado con
nuestros trabajos experimentales, y aunque desde luego a su bene-
volencia nos confiamos, estariamos bien satisfechos si lo conside-
raran digno de figurar en esle concurso.

- L -
La bibliografia farmacéutica describe un niamero bastanle ele-

vado de productos cuyo estudio podria entrar en el campo del tema
objeto del concurso, pero el tiempo, que actiia como tamiz, ha de-
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* jado tan sélo dos o tres tipos de sustancias consideradas verdade-

ramente Gtiles. Estas son las que estudiamos, y para ello se han re-
cogido en el mercado las muestras existentes de distintas marcas, y
en alguna ocasion, por no existir en el mercado, se ha recurrido a
las farmacias.

Dos tipos principales existen hoy dia. Uno formado por los cuer-
pos sulfonados de hidrocarburos conocidos con nombres derivados
de sulfoictiolatos, grupo el més principal, y otro por los derivados
de los sulfotumenolatos.

- Estos nombres proceden de los productos que mas fama han
logrado en el mercado, bien por ser los que primero han aparecide,
los que més propaganda han hecho o los que mas éxito han con-
seguido; todos ellos nombres registrados. Por ello, las diversas ca-
sas preparadoras y los Cédigos farmacéuticos de distintos paises
les han dado nombres diferentes, si bien algo tienen de comin que
recuerda a los primitivos.

A estos dos grupos puede afiadirsele un tercer, cuyo estudio
acaso no encaje dentro del tema, puesto que comprende sales s6-
dicas, no amoénicas, de derivados sulfonados de aceites vegelales.
Mas el ser estos productos de constitucion algo semejante a los pri-
meros, dotados de propiedades terapéuticas bastante parecidas y
usados por ello en algunas ocasiones con igual finalidad, nos ha
movido a verificar su estudio, que como apéndice compararemos
con los anteriores.

Para mayor claridad dividiremos el trabajo en dos partes. En la
primera comenzaremos por definir cada tipo de producto, dado los
diferentes nombres con que son o han sido conocidos en el merca-
do, para transcribir después las caracteristicas, ensayos y valora-
ciones principales que dan de ellos autores y Farmacopeas, y en la
segunda describiremos los métodos que nosotros hemos segunido para
su anélisis, y expondremos los resultados obtenidos Pero para que
este trabajo no constituya base para una propaganda comercial en
pro o en contra de ninguna casa productora, al dar los resultados en
lugar de indicar los nombres de las marcas estudiadas asignaremos
a cada una de éstas un ntmero al que se referiran todos los en-
sayos.

PRIMERA PARTE
PRIMER GRUPO
Sales amodnicas de derivados sulfonados de hidrocarburos cono-
cidos con los nombres de Sulfoictiolato amdénico, Sulfobituminato

amonico, Bithiolum, Bithiol, Ichtiol, Icthiol, Piscarol, lctiophon, Sul-
fogenol, Ictinat, Ictulfon, Lithiol, Lithol, Litosan, Isarol, Saurolo, efc.
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Es el unico grupo que tiene representantes en las Farmacopeas:
1o admiten en su seno la argentina, belga, brasilefia, chilena, espa-
fiola, francesa, inglesa, suiza, hungara, italiana, japonesa, mejica-
na, portuguesa, rumana, rusa y yugoslava.

Nuestra Farmacopea dice de este produclo lo que sigue (1): “Pro-
ducto complejo obtenido mediante tratamicnto con &cido sulfdrico
y subsiguiente neutralizacién con amoniaco, del ictiol bruto, resul-
tante, a su vez, de la deslilacion seca de los esquistos bituminosos
ricos en peces fosiles, exislente especialmenie en el Tirol sepien-
trional”. “Liquido espeso, de aspecto de brea fluida, més denso que
el agua, de color pardo rojizo, de olor bituminoso y empireumético
especial y de sabor nauseoso y picante; neutro al tornasol y a la
fenolftaleina; soluble en agua y glicerina, parcialmente en alcohol
y en el éter, pero se disuelve bien en una mezcla a partes iguales
de estos dos ultimos liquidos; miscible con la vaselina, lanolina, la
grasa de cerdo y con los aceites fijos.” “Por la accién del calor pier-
de 45-50 por 100 de su peso a + 100°; a temperatura mas ele-
vada se carboniza y arde, sin dejar residuo apreciable.” “Calentado
con lejia de sosa o de potasa desprende vapores amoniacales.” “Las
soluciones acuosas o glicéricas del ictiol tratadas con un acido, un
alcali o una solucién salina, precipitan una masa resinoidea par-
da.” “Contiene 10-12 por 100 de azufre total.” “Dosis de una vez,
0,25 gramos.” “Dosis en veinticuatro horas, 2 gramos.”

Como se puede observar, nuestro Codigo utiliza el nombre de
ictiol en toda la descripcion sin hacer ninguna indicacién de que
es nombre patentado. Acerca de ello nos consta que la casa Cordes
elevd una reclamacién a nuestra Real Academia de Medicina, la
que promeli¢ rectificarlo en la proxima edicion.

No mucho mas explicilas que la nuestra son las FFarmacopeas
de otros paises. Asi, la ilaliana (1) s6lo da caracleres muy generales,
indicando la cantidad de exlracto que ha de contener (50 por 100),
y que por incineracién no ha de dejar residuo en cantidad aprecia-
ble. Las de Méjico (2), la de Hungria (3), la de Bélgica (4) y la de
la U. R. 8. 8. (b) son muy semejantes, variando lan sélo las dos
altimas, en que la cantidad de exlraclo que exigen es menor (45
por 100).

La suiza (6) se extiende mucho mas, Describe un produclo de esta
naturaleza con el nombre de Sulfobiluminalo amdnico como un
aceite breoso obtenido por destilacion seca de esquistos bitluminosos

(1) Farmacopea Espafiola, VIII edicién, pag. 41.

(1) Farmacopea Oficial del Reino de Italia, VI edicién, pag. 50. 1940.
(2) Farmacopea Nacional, pag. 74. México, 1930,

(3) Farmacopea Hungara, IV edicién, pag. 77. 1034.

(4) Farmacopea Belga, IV edicién, pag. 63. 1930.

() Farmacopea de la U, R, S. S., pag. 45. Mosca, 1934,

{68) Farmacopea Helvétca, V edicién, pag. 118. 1934,
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sulfonados y neulralizados después por amoniaco, y conteniendo un
minimo de 4 por 100 de azufre en combinacion organica (azufre
sulfuro). Asimismo inserta ensayos y valoraciones, conservacion,
solubilidades, miscibilidad, alterabilidad, incompatibilidades y, por
nltimo, nombres de fantasia.

La Farmacopea portuguesa (1) lo inserla con el nombre de Bi-
tiol, describiéndolo como “producto complejo obtenido en la desti-
lacién seca de ciertos esquistos bituminosos del Tirol y subsiguien-
tes tratamientos con &cido sulfirico y amoniaco”. A continuacién
fija sus caracteristicas, ensayos y valoraciones,; terminando con la
indicacién de su empleo en la Farmacopea (6vulos).

El Cédex francés (2) le da el nombre de Ictiosulfonato de amo-
nio, describiéndolo de forma muy parecida & como lo hacen las an-
teriores, y extendiéndose igualmente en sus caracteres, ensayos y
valoraciones, y como final, a mas de citar los empleos que de él
hace la KFarmacopea (6vulos vy pomadas), cila, siguiendo la norma
general para todos los articulos, las Farmacopeas que lo describen,

La brasileiia (3) acepta el nombre de Icthyol y menciona las
mismas caracteristicas que insertan otros Codigos. Procede a efec-
tuar diversas valoraciones, que seran descritas en el lugar opor-
tuno.

También, de forma muy semejante, trata de este producto la
Farmacopea brildnica (4), dando el nombre de Ichthammol.

La inserta igualmente la ultima edicion de la rumana (5), dedi-
carndole un extenso articulo en el que no se encuentran novedades
de ninguna clase.

Deéjando las Farmacopeas y buscando en las obras clisicas de
Farmacia, vemos que Thoms y Moeller (6), en su enciclopedia, de-
dican un capitulo al Ictiol, donde ademds de dar las caracteristicas
que citan las Farmacopeas da también una ligera idea de su ob-
tencion, y al explicar su constitucién dicen que los cuerpos de esta
naturaleza pueden considerarse como sales del &cido ictiol-sulfé-
nico bibdsico de férmula:

C‘.?RH:H%S:lOUHQ'

(Ullmann (7) dice al resenar este producto que esta férmula es poco
fundamentada), y menciona que en un andlisis elemental del ic-

(1) Farmacopeca Portuguesa, edicion oficial, pag. 92. 1936.

(2) Farmacopea Francesa, edicion espaiola, plg. 97. 1939.

(3) Farmacopea de los Estados Unidos del Brasil, pag. 87. 1926.

(4) Farmacopea Britanica, pag. 214. 1932.

(5) Farmacopca Rumana, edicion V, pag. 47, 1943.

(6) Moeller v Thoms: FEnciclopedia de Farmacia, tomo VI, pag-
na 652. 1917.

() Emnciclopedia de Quimicd Industrial, tomo V, pag. 503. 1931.
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tiol 'br'uto, o producto sin sulfonar, hecho por Baumann y Schotten
se encontrd la siguiente composicién: - ‘

= 71,25 %
= 10,52 %
= 10,72 %
= 1,10 %

ZnIa

lgualmente es exlenso llager (1) en la descripcién de este producto,
dando la forma de obtenerlo, ensayos, caracteristicas, valoraciones,
etcétera, y citando la exislencia en el mercado de productos de na-
turaleza anéloga al Ictiol, si bien indica que andlisis practicados
han demostrado que estos productos tienen menor cantidad de azu-
fre organico que la que contiene el producto original. '

Todo lo que citan autores y Farmacopeas se puede condensar, a
mi parecer, en lo siguiente:

Liquido espeso, de consistencia siruposa, mas denso que el agua,
de color pardo rojizo en capa fina y pardo negruzco en capas grue-
sas; de olor empireumaético caracteristico y sabor acre y desagra-
dable, procedente de la sulfonacién y subsiguiente neutralizacién
con amoniaco de los aceites resultantes de la destilacién de esquis-
tos bituminosos.

Soluble en agua, parcialmente soluble en alcohol (90 por 100) (2),
en el éler y bencina; soluble casi por completo en una mezcla, a
partes iguales, de alcohol y éter, e igualmente en una de dos par-
tes de cloroformo y una de alcohol absoluto. Miscible en todas pro-
porciones con la glicerina, lanolina y vaselina, e insoluble en la

parafina liquida y en los aceites grasos.

Expuesto al aire, va perdiendo agua sin alterar sus propiedades
fundamentales, y continta siendo soluble en el agua en todas pro-
porciones,

No es un cuerpo de composicién definida, sino una mezcla de
sales amoénicas de acidos sulfénicos, compuestos de naturaleza tio-
fénica, de &cidos alquilsulfénicos, sulfatos y agua.

Ensayos.

Sin detallar los que da cada Farmacopea, citaremos los siguien-
tes: calentada una pequefia cantidad con una cantidad igual de
lejia de sosa, se desprende amoniaco; evaporada la mezcla, calci-

nada y tratada con &cido clorhidrico, se desprende &cido sulfhi-
drico. -
-

q1) Hag(:r: Tratado de Farmacia Prdctica, edicién espafiola, pag. 152.
(2) Segin la Farmacopea Briténica citada,
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Calentado, se hincha y desprende gases inflamables; si se con-
tinta la calefaccion, se carboniza, y, por Gltimo, sélo deja pequeiia
cantidad de residuo.

Las soluciones acuosas o glicéricas precipitan una masa resino-
sa parda al ser tratadas con &acidos, bases o soluciones de bases neu-
iras.

Una solucién al 10 por 100 en agua, tratada con &cido nitrico y
filtrada, no ha de precipitar al ser tratada con el nitrato de plata

- {ausencia de cloruros).

Valoraciones

Varias son las constantes que se determinan en estos cuerpos.
Siendo las méas corrientes las que siguen: densidad, extracto, ceni-
zas, amonjaco, azufre total, azufre al estado de sulfatos y azufre en
<ombinacién orgénica.

A més de estas constantes, la Farmacopea suiza valora el azufre
existente al estado de sulfuro, y el Sr. Comenge (1) recomienda el
caleular también el azufre sulfénico.

Los métodos seguidos para obtener estas constantes varian un
poco, segin las diferentes Farmacopeas; por ello citaremos las di-
ferencias més notables. »

Valoracién del extracto.—La Farmacopea francesa obtiene este
dato poniendo en una cépsula 1 gramo de arena lavada y un pe-
queilo agitador. Somete todo ello a 100° en. una estufa, y una vez
frio, pesa y pone aproximadamente 1 gramo del producto, exacla-
mente pesado; mezcla bien éste con la arena y mantiene el fodo en
bafio maria hasta que la diferencia en dos pesadas no sea supe-
rior al 0,2 por 100.

De igual forma opera la rumana, aunque da por obtenido el ex-
tracto cuando la diferencia entre dos pesadas no es més de 5 mili-
‘gramos.

La suiza parte de 3 gramos. En lugar de capsula opera en un
pesafiltros, provisto de un pequeiio agitador, y calienta primero en
bafio maria, agitando con frecuencia durante seis horas, al cabho
de las cuales seca en estufa de 103 a 105°, hasta que dos pesadas:
sucesivas, hechas con una hora de intervalo, no se diferencien en
més de 3 miligramos.

Valoracion de las cenizas.—Ya hemos dicho anteriormente que
algunas Farmacopeas exigen que el residuo de combustién sea poco
apreciable. La brasilefia, la suiza, la rumana, entre otras, admiten
como méaximo un 0,4 por 100 de cenizas.

(1) M'guel Comenge: Fichas analiticas. Valoracion del Ictiol. Botei{n
del Consejo General de Colegios Oficiales de Farmacéuticos de Espana,
pags. 13-14. Abril 1944.
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La francesa admite hasta el 0,5 por 100, y la inglesa €l 0,3 por
100; pero esta ultima obtiene las cenizas no sé6lo calcinando el pro-
ducto en un crisol, sino que opera humedeciendo con sulfarico, in-
cinerando, volviendo & humedecer con el mismo &cido e incineran-
do hasta el final; por lo tanto, sus datos no son comparables con los
anteriores, ya que lo que obtiene son las cenizas llamadas sulfa-
ricas.

Valoracién del atnoniaco—Son pocas las Farmacopeas que in-
sertan esta valoracion. La suiza lo hace a partir de 1,5 gramos apro-
ximadamente, disolviéndolos en 200 c. c¢. de agua; agrega 2 gramos
de 6xido de magnesio y destila hora y media, recogiendo el desti-
lado en 50 c¢. ¢. de acido clorhidrico, 0,4 N. Valorando el exceso de
éste con sosa en presencia de heliantina. Como se ve, es la valo-
racion corriente det amoniaco. Exige un minimo de 1,2 por 100, y
urn méximo de 4,2 por 100.

La brasileiia, para destilar, alcaliniza con 25 c¢. ¢. de lejia de
sosa y exige un minimo de 2,9 por 100 y un méximo de 3,4 por 100.

Comenge acepta un procedimiento que consiste en partir de 5
gramos, que alcaliniza después de disolverlos con 2 gramos de 6xi-
do dée magnesio y con 1 c. c. de lejia de sosa al 33 por 100.

Valoracion del azufre lotal—Es una de las valoraciones que tie-
ne mayor inlerés y se encuentran tres métodos bien diferentes, des-
critos en las Farmacopeas citadas.

La francesa, la rumana y Hager ufilizan el método de Thal, mo-
dificado por Beckurts y Frerichs, que es el siguiente: pésense con
exactitud aproximadamente 0,5 gramos de producto, introdGzcanse
en una cipsula de porcelana; se les agregan 10 c. c¢. de &cido ni-
trico fumante, y se ¢oloca la capsula al bafio marfa hasta la eva-
poracién del &cido. Sobre el residuo se afiaden otros 10 ¢. c. de 4ci-
do nilrico y se vuelve a evaporar, repitiendo por tercera vez esta
operacion. El residuo se tritura con 5 gramos de una mezcla de cua-
tro partes de carbonato sédico puro y anhidro y tres partes de ni-
trato potasico puro. La mezcla se Iraslada a un crisol de niquel, se
enjuaga la cdpsula con unas golas de agua y vierten en el crisol.
Después se deseca la mezcla, se funde la masa con precaucion, em-
pezando por calentar suavemente; se deja enfriar, se disuelve el
producto de la fusién en agua hirviendo y se filtra; el filtrado se
acidula con &cido clorhidrico, se lleva a un volumen de 300 c¢. ¢. y
se precipila con solucién de cloruro barico, SOBa x 043735 = 8
total, en la cantidad de producto pesada.

La suiza, la brasilefia y otros autores emplean el método si-
guiente: pésense alrededor de 08 gramos de producto, introdazean-
se en un matraz de Kjeldhal, afiddanse 30 e. ¢. de &cido nitrico con-
centrado y b gramos de clorato potasico. Caliéntese la mezcla con
una pequefia llama, hasta que queden sélo unos 5 c. c.. Agréguen-
se entonces 50 ¢. e, de dcido clorhidrico en dos porciones de 25 c¢. ¢.
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y evapérense hasia reducit €l 11quido a b o. ¢. aproximadamente, Ki
residuo se traslada, mediante agua caliénte, & un vaso de preeipi=
tados; se calienta a la ebullicién y se precipita eon clorure béarico.

La Farmacopea britinica nos presenta el siguiénte método, de-
bido a Noel-Allpart: En una cdpsula de poreélana de 50 ¢. ¢. de
capacidad se ponen 0,5 gramos de producto, que se mezelan inti-
mamente con 4 gramos de carbonato s6dico anhidro y se afiaden
3 ¢. c. de cloroformo. Caliéntese, agitando, hasta que el cloroformo
se haya evaporado. Afiddanse 10 gramos de nitrato de cobre en pol-
vo grueso, mézclese perfectamente y caliéntese la mezcla suave-
mente mediante una llama pequefia. Cuando la reaccién inicial se
haya apaciguado, auméntese suavemente la calefaccion hasta que
la mayor parte del material se haya ennegrecido. Déjese enfriar, in-
trodazease la cdpsula en un vaso grande de precipitados, afiddanse
20 c¢. c. de &cido clorhidrico, y cuando la reacciéon haya cesado, afié-
danse 100 c. c. de agua; hiérvanse seguidamente hasta que todo el
6xido de cobre esté disuelto. Filtrese la solucién, diliryase con
400 c. c. de agua caliente, a ebullicién, y afidadanse 20 ¢. ¢. de solu-
cién de cloruro barico (R). Déjese reposar durante dos horas, reco-
jase el precipitado, lavese con agua, séquese, calcinese y pésese.
1 gramo de residuo equivale a 0,43735 de S. total.

No sélo son los métodos los que varian, sino también los por-
centajes exigidos.

La suiza exige un minimo de 7,20 por 100; la francesa, un 8 a
12 por 100; la portuguesa, de 9 a 11 por 100. Nuestra Farmacopea,
que no inserta procedimiento alguno de valoracién, indica que con-
tiene de 10 a 12 por 100; la japonesa asigna un 15 por 100 en el
extremo seco, que representa aproximadamente un 7,6 por 100 en
el producto.

Valoracién del azufre al estado de sulfalo.—Dos métodos dife-
rentes se emplean para esta valoracién, ambos fundados en la pre-
cipitacion de la malteria orgéanica, para determinar en el liquido
restante los sulfatos solubles.

Uno es el de Thal, que, con ligeras moditicaciones, es ¢l que in-
sertan la mayoria de las Farmacopeas; y otro, el de Noel-
Allpart (1), que tan s6lo describe la Farmacopea britanica. Aunque
los dos pesan el azufre al estado de sulfato béarico, el primero cla-
rifica la solucion mediante una solucién de albimina; el segun-
do, con otra de cloruro cuprico.

El método de Thal se practica como sigue: pésense con exacti-
tud unos 4 gramos de producto e introdiuzcanse en un mafraz afo-
rado de 500 c. c.; disuélvanse en unos 200 ¢. ¢. de agua y mézclense
después con una solucién de clara de huevo en unos 100 c. ¢. del
mismo disolvente. Acidilese con 5 ¢, ¢. de deido clorhidrico al 25

(1) Journal de Pharmacie de Belgique, 29 de mayo de 1932..
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“por 100. Agitese y complétese el volumen hasta la sefial de enra-
se, y filtrese. Tomense 200 c. c. del filtrado y determinese el ion
sulfarico con soluciéon de cloruro barico siguiendo el método co-
rriente, que se halla en todos los tratados de andlisis quimico. La
cantidad obtenida equivale a los dos quintos del contenido en el
peso tomado.

Como hemos dicho, es el método que, con ligeras variantes, in-
sertan casi todas las Farmacopeas. Entre dichas variantes, la mas
digna de mencién es la que adopta la Farmacopea brasilefia, que
emplea para clarificar una solucién al 10 por 100 de albuimina seca.
Nosotros hemos aumentado la cantidad de acido clorhidrico, lle-
gando a 25 c. c., puesto que observamos que con 5 c¢. ¢. no se llega
a obtener un filtrado completamente limpio. '

El método de Noéel-Allpart es el siguiente: Disuélvanse aproxi-
madamente 2 gramos de producto, pesados con exactitud, en 100 c. c.
de agua; afnddanse 2 gramos de cloruro caprico, disueltos en 80 c. ¢.
de agua, y llévese el todo a un volumen de 200 c. c. Agitese bien y
fillrese. A 100 c. c. del filtrado, que representan la mitad del pro-
ducto pesado, afiadase 1 ¢. c. de acido clorhidrico para acidular y
precipitese con cloruro béarico.

El porcentaje de azufre al estado de sulfatos admitido por las
Farmacopeas varia poco. La suiza permite un méximo de 1,7 por
100. La francesa, de 1,25 a 1,50 por 100. La brasilena, de 5,7 a 6.2
por 100 de sulfato amoénico, equivalente a 1,37 a 1,51 de dicho ele-
mento. La britanica exige que el azufre existente en forma de sul-
faots no debe exceder de la cuarta parte del total; no es, pues, po-
sible fijarlo a priori, pero si cuando se sigue el proceso que exige
para la determinacién del azufre en combinacién orgdnica, para
lo cual previamente valora el lotal. Es de presumir, después de un
estudio comparativo, que el nimero que resulte se acerque a los
anteriores.

Azufre en combinacién orgdnica—Se deduce restando del S to-
tal el hallado en forma de sulfatos.

La Farmacopea britanica es la tunica que refiere este dato al
malerial desecado a 100°, y fija como minimo un 10,5 por 100, lo que
representa aproximadamente un 25 por 100 en el material, tal
como se presenta en el comercio y se utiliza en Farmacia.

La francesa exige de un 6,50 a un 10,76 por 100.

Las Farmacopeas de Suiza y del Brasil calculan el azufre al es-
tado de sulfona y sulfuro, como ya hemos dicho; para ello estos (26~
digos restan del amoniaco total el amoniaco perleneciente al sul-
fato aménico, y considerando que el amoniaco restante neutraliza a
los grupos sulfénicos, deducen por célculo el azufre correspondien-
te a los mismos. La cantidad de azufre total hallada, menos el azu-
fre del sulfato aménico y de los grupos sulfénicos, representa el
azutre existente en estado de sulfuro, segin la suiza; sulfidico, se-
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gun la brasilefia (1), Y sulfinico, segin Lebeau y Courtois (2). ‘Exi-
giendo la pmmera Farmacopea un minimo de'4 por 100, y la se-
gunda, un 5,5 por 100,

Este dato, despreciado por muchos Cédigos, es acaso el mds in-
teresante, pues segun algunos autores (3), al azufre no oxidado se
deben las propiedades terapéuticas de estos preparados. No obstan-
te, hay que tener presente que aunque se emplee la expresién de
azufre en estado de sulfuro, sulfidico o sulfinico, se refiere a com-
binaciones organicas del tipo tiofénico.

Es necesario tener en cuenta que recientemente Benno y Rei-
chert (4) atribuyen dichas propiedades a las eombinaciones sulfo-
nadas que forman parte del producto.

SEGUNDO GRUPO

Comprende los productos conocidos con los nombres de sulfo-
tumenolatos: Tumenol, Bitumol, Juvanol. No incluimos en este
grupo un producto de una casa extranjera que, aunque bien clara-
mente en su etiqueta indica que se trata de un sulfobituminato, lo
expenden y usan erréneamente como un sulfolumenolalo,

Ya hemos dicho que ninguna de las Farmacopeas vigentes, in-
serta productos de este grupo.

Hager (5) lo describe como un “liquido siruposo pardo oscuro,
miscible en todas las proporciones con el agua, soluble en la gli-
cerina y en el alcohol. Con las grasas sélidas y los aceiles puede
formar facilmente pomadas y pastas. De su solucién acuosa (1 : 10)
el cloruro sddico y los 4cidos diluidos precipitan una masa resino-
sa ‘negra. Calentando con lejia de sosa, desprende amoniaco”.

Moeller y Thoms (6) dicen, refiriéndose a este producto: “De
los esquistos bituminosos de la mina de Messel se extrae, por des-
tilacién, un aceite mineral sulfurado, del cual Spiegel obluvo en
1891 el tumenol venale, mezcla de tumenolsulfona y de 4cido tu-
menolsulfénico”. “El tumenolsulfona (C;Hg0),80, es un liquido
oscuro, denso, oleoso, insoluble en agua, soluble en éter, ligroina y
benzol”. “El acido tumenolsuliémco es un polvo de color oscuro, de
formula CyHy0,805H, casi completamente soluble en agua ca-
liente y en amoniaco liquido diluido.” “Con el nombre simple de
fumenol se ha llevado al comercio el tumenol amoénico. Liquido de

(1) Siec.

(2) Lebeau et Courtois: Pharmacie Chimique, tomo I, pags, 652 y sigs.

(3) Pepin y Reauburg: El Monitor de la Farmacia y Terapéutica, Mar-
zo de 1924.

(4) Archiv der Pharmacie, nim. 3. 1943,

(6) Obra citada, pag. 155,

(6) Pagina 244 del tomo XIV de la obra citada.
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color pardo oscuro, denso, oleoso, de olor aromético no desagrada-
ble.” “Tiene 1,4 por 100 de amoniaco, reaccién neutra; se disuelvé
en el agua en todas proporciones, hasta el 20 por 100, con ligero én-
turbiamiento, en las siguientes mezclas: 1.°, en parles iguales de
alcohol, agua y éter; 2.°, en alcohol, glicerina y éter. De sus solu-
ciones concentradas precipita, en forma de capas (que después se
reinen en una masa de aspecto resinoso), agregando soluciones sa-
linas saturadas.”

Ullman, en el tomo V de su enciclopedia (1), dice que se prepa-
ra con el alquitran acido, que es el residuo que contiene azufre, re-
sultante de la depuracién de los aceites minerales con &cido sulfii-
rico; pero en el tomo X (2) expone que es un producto obteni-
do a partir de esquistos bituminosos, y da para él la férmula
C,;1Hy5S0,NH,, describiéndolo como un liquido pardo oscuro, facil-
mente soluble en agua, con reaccién neutra, e indicando que se en-
cuentra en el comercio en soluciones al 2-20 por 100.

Esteve (3) dedica en su obra un pequefio parrafo a este produc-
to, en el que dice que es un producto semejante al ictiol, del que
se diferencia en que contiene poco o ningun azufre.

Garcia Vélez (4), al tratar de esle producto, indica que est&4 pre-
parado con aceites minerales ricos en hidrocarburos no saturados
procedentes de la destilacién seca de ciertos esquistos bituminoses.

Ensayos.

Hager da para el Tumenol los siguientes ensayos: aifladiendo a
una soluciéon de 2 gramos de prodicto en 4 ¢. ¢. de agua unos 3 gra-
mos de cloruro sédico y filtrando, el liquido filtrado no débe enro-
jecer el papel azul de tornasol (4cidos libres), ni debe alterarse con
el agua sulfhidrica (metales pesados). La solucién acuosa (1 : 10),
después de acidulada con &cido nilrico, no debe alterarse con so-
lu¢ion de nitrato bérico (sulfatos). Por combustién no ha de dejar
mias de 0,4 por 100 de residuo. No incluye valoraciéon alguna, pero
al describir el letiol dice que los productos de naturaleza parecida
pueden valorarse como aquél.

Moelter y Thoms, a mas de ensayar su neutralidad al tornasol,
invesligan la presencia de cloruros; precipitando una solucién con
&cido nftrico y tratando el liquido filtrado por nilrato de plata, no

ha de presentar més que una débil opalescencia.

(1) Péagina 508.

(2) Pagina 409.

(3) Eduardo Esteve: Tratado de Farmacia Galénica, pag. 216, 1928.

(4) Garcia Vélez: Tratado elemental de Farmacologia, tomo II, pégi-
na 15, 1941.

Todos estos ensayos, asi como los descritos al tratar de los pro-
ductos del primer grupo, han sido llevados a cabo por nosotros con
las muestras analizadas, y se puede afirmar que todas ellas respon-
den a los mismos, si exceptuamos el que Hager menciona para los
productos del segundo grupo, con respecto a que no deben contener
sulfatos. Las muestras que hemos analizado, todas contienen sulfa-
tos, aunqgue en pequefia canlidad.

PARTE EXPERIMENTAL

Hemos analizado seis marcas de los productos del primer gru-
po; de ellas, cinco son tipicamente extranjeras, aunque algunas di-
cen son preparadas en Espafia; de las dos restantes una es espa-
fiola, la clasificada con el namero 4-A; la 5-A, aunque creemos es-
pafiola, se nos ha indicado por varios compaiieros que es también
extranjera.

De los productos del segundo grupo tan sélo hemos encontrado
dos en el comercio, el 1-B es de una ntarca extranjera; el 2-B es
espafiol, elaborado por la misma casa que fabrica el 4-A.

Delerminacion de la densidad.

De todos los métodos para determinar la densidad en liquidos, el
unico aplicable con éxito a estos productos es el del picnémetro.
Mas como generalmente se trata de sustancias de consistencia pas-
tosa, es dificil introducirlo en los picnémetros corrientes. La Far-
macopea suiza es la unica que prevé estos casos, y para ello reco-
mienda (1) un picnémetro especial, consistente en un pesafiltros
de fondo plano, de un didmetro aproximado de 27 mm. y una al-
tura de 76 mm., cerrado por un tapén esmerilado, en cuya pared
se practica, medianie una lima, una ranura vertical, larga y pro-
funda, de unos 2 mm. aproximadamente.

Nosotros, aunque hemos visto que con un poco de paciencia es
posible introducir estos productos en un pienémetro corriente, para
abreviar optamos por el de la Farmacopea citada, pero con nna
modificacion que hallamos ventajosa. Hicimos conslruir (fig. 1), con
las medidas siguientes, un picnometro de 6,5 cls. de altura, 2,6 cen-
timetros de diamelro; pero en vez de practicar la ranura en el fa-
pon, dispusimos que se le soldara un tubo capilar de 2 centime-
tros de allura.

Las primeras veces de usarlo sufrimos algunos fracasos, pues
resulta algo dificil el cerrarlo sin que quede ninguna burbuja de
aire, mas tras pocos ensayos logramos usarle correctamente.

(1) Pagina 25 d< la citada Farmacopea.
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Seguimos en-lo demés las instrucciones que da la Farmacopea
helvélica y empleamos la férmula que inserta. Tal es:

P”—P

D =
P! + P”—-(P”’ _+_ P)

en la que P es el peso del picnémetro vacio y seco, P’ el del picné-
metro lleno de agua, P” el del picnémetro méas una cantidad de pro-
ducto, no lleno, y P el peso del picnémetro mas el producto més
agua, hasta el enrase.

tmwm.

2.clm,

b5 ctm

S
~——
2.5(’&\

"l" i

Las densidades han sido determinadas a la temperatura de 19,
aunque en las pesadas no ha sido posible el mantener tal tempe-
ratura, sino que a veces se ha elevado hasta 21°.

RESULTADOS
Primer grupo
Muestra 1-A,

Pienémetro vacio y seco ......oooevenn 23,6756 — P
Plenémetro mis agua ...........veeunes 56,5750 — P’
Pienémetro mas producto ............. 32,1914 — P”

Plenémetro mas producto mas agua. 57,6744 — P

32,1914 — 23,6756

== 1,148
56,5750 + 32,1914 — (57,6744 + 23,6756)
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Muestra 2-A.

Picnémetro vacio y seco ............... 23,6756 — P
Picnémetro mas agua .................. 56,6750 — P’
Picnémetro mas producto .............. 26,0310 —P”

Picnémetro més producto mas agua. 56,8542 — P

26,0310 — 23,6756
D — = 1,134
56,6650 + 26,0310 — (56,8542 + 23,6756)

Muestra 3-A.

Picnémetro vacio y seco ............... 28,6756 — P
Picndmetro més agua .................. 56,6750 — P’
Picnémetro mas producto .............. 24,7889 — P”
Picnémetro més producto mas agua. 56,7548 — P*”

24,7889 — 23,6756
D = = 1,194
56,6750 + 24,7889 — (56,7548 - 23,6756)

Muestra 4-A.

Picnémetro vacio y seco ............... 23,6756 — P
Picnémetro mas agua .................. 56,6760 — P’
Picnémetro més producto .............. 25,2937 — P”
Picnémetro més producto més agua. 56,7286 — P’

25,2937 — 23,6756

L o : — 1,100

56,5760 + 25,2937 — (56,7236 4 23,6756)

Muestra 5-A.

Picnémetro vacio y seco ........ovenn. 11,0966 — P
Picnémetro mas agua ..............oo.n 22,2866 — P’
Picnémetro mas producto .............. 11,7744 — P”

Piecnémetro més producto mis agua. 22,3858 — P’

11,7744 — 11,0966
D = = 1,18('
11,7744 4 22,2866 — (22,3858 -+ 11,0966)

Muestra 6-A.

Picnémetro vacio' y seco ............... 15,9454 — P
Picnémetro més agua ...........c...... 40,8919 — P’
Picnémetro mas producto .............. 16,1962 —P”

Plenémetro més sustancia mas agua. 40,9322 — P’

16,1962 — 15,9454
D = — = 1,]94
40,8919 + 16,1962 — (40,9322 - 15,9454)
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Segundo grupo
Muestra 1-B.

Picnémetro vacio y seco ....... cereenn. 23,6756 — P
Picnémetro més agua .................. 56,5750 — P’
Picnémetro mas producto ...... T 25,3700 — P”

Picnémetro més producto mas agua. 56,6350 — P’

25,3700 — 23,6756
D = = 1,036
25,3700 + 56,5750 — (56,6350 -+ 27,6756)

Muestra 2-B.—Por ser liquido muy flaido se puede llenar facil-
mente todo el picnémetro, por lo que en lugar de utilizar la férmu-
la anterior, usamos la corriente para liquidos.

Picnémetro vacio y seco ............... 15,9454 — P
Picnémetro mas agua .................. 40,8919 —P’
Picnémetro lleno de producto ......... 41,4879 —P”

P” —P 41,4879 — 15,9454
D = - = 1,023
P’ —P 40,8919 — 15,9454

Método de efecluar las pesadas para las valoraciones.

Habiendo observado desde los primeros momentos que eslos pro-
ductos una vez expuestos al aire perdian rapidamente de peso has-
ta el punto de no conseguir jamas una pesada exacta, optamos por
pesar por diferencia el producto tomado del contenido en un ma-
traz Erlenmeyer, tapado con un corcho atravesado por una varilla
que llegaba hasta el fondo (en algunos casos, por la mayor fluidez
del producto, la varilla era sustituida por un tubo, cuyo extremo al
aire era tapado con una goma de un cuentagotas, con la que se
absorbia el liquido).

Delerminacion del extraclo.

Lo hemos verificado utilizando siempre capsulas de igual for-
ma y dimensiones. Una capsula plana, en tranco de cono, de tres
centimetros de diametro la base y cinco con cuatro de didmetro la
boca. Poniamos en ella un gramo de arena pesado en granatariv,
junto con una pequefia varilla de vidrio. Calentibamos todo en un
mechero haslta que empezase a enrojecer y dejabamos enfriar en
un desecador para pesar a los cuarenta minutos.

Sobre la capsula asi preparada y pesada vertiamos una cantidad
de produclo exactamente pesada, generalmente prixima al gramo.
Introduciamos el todo en una estufa de agua, agitando con frecuen-
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cia durante la primera hora y pesando al cabo de tres de estar en
ella; dejabamos una hora més en la estufa y admitiames como
buena esta pesada si la diferencia no era mayor de 5 décimas de
miligramo; en caso contrario, sometiamos nuevamente una hora al
calor de la estufa.

RESULTADOS

Muestra 1-A.—Primera determinacion,

Matraz méas producto .................. 78,2742

MALrBE i vowans vivns vams Vo soan noiisvs 77,1745

. PROdueto; . s sumsmravnes vuinres evwre o . 10997
Capsula mas arena méas agitador mas producto ...... 11,9134
Céapsula méis arena mas agitador ........... SR e S 10,8137
Producto ............... 1,0997

1.* pesada ... 11,3974

2. pesada ... 11,3973 11,3973 — 18,8137 = 0,5836 == 53,06 % ' de extracto,

Muesira 1-A.—Segunda determinacion.

Matraz més producto .................. 75,6892
Matraz Lo 74,7487
Producto .........covvvviivinnniann. eean . 0,9405
CéApsula mas arena mas agitador mds producto ...... 15,6940
Capsula mas arena mas agitador ........... _— 14,7535
Producto ............... 0,9405
1.* pesada ... 15,2538

2. pesada ... 15,2536 15,2536 — 14,7535 = 0,5001 = 53,17 % de extracto.

Media de las dos determinaciones .., 53,11

Muestra 2-A.

Matraz mas producto .................. 49,9440
Matraz ........ccoiiiiiii e 48,7889
Producto .......oocoviiiiiiiiiiiiii 1,1551
Capsula mas arena méas agitador mas producto ...... 15,2992
Capsula mas arena méis agitador ..... T 14,1441
Produeto ............... 1,1551
1." pesada ... 14,8320

2.* pesada ... 14,8312
3.* pesada ... 14,8310 14,8310 — 14,1441 = 0,6869 = 59,46 % de extracto.

&
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Capsula mds arena mas ag.tador més producto ...... 15,6905
Muestra 3-A. ' Capsula méas arena mas agitador .........c..eoieeene. eee. 14,4846
Matraz mas producto .................. 66,7280 Producto .........i...s. 1,2059
Matraz .....coovvvveiiiiiiiiiieeriinnes 64,4596 1.* pesada ... 15,2646
. — 2.* pesada ... 15,2644 15,2644 — 14,4846 = 0,7798 = 64,67 % de extracta
Producto .....covvviiniiiiiniiiiiin 2,2684 .
Media de las dos determinaciones ... 64,90 %
Capsula mas arena mas agitador mdas producto ...... 17,8046
Cépsula mas arena méas agitador ...........cceoevvennnnns 15,5362 Muestra 6-A.
Producto ............... 2,2684 Matraz méas producto .................. 52,4260
Matraz ...oovieiviiieieiiiieriiiieiraeneaans 50,8348
1.* pesada ... 16,6809 ———
2." pesada ... 16,6801 ProdUELO s vonnsnsssmesnuns snsinss doses sawss 1,5912
3.* pesada ... 16,6800 16,6800 — 15,6362 = 1,1438 = 50,42 % de extracto. )
Capsula mas arena méas agitador mas producto ...... 20,0626
Muesira 4-A. Capsula més arena mdas agitador ...........cccovvvvviennn 18,4714
Matraz més producto .................. 65,3208 _ Producto ............... 1,912
MAREAZ  isvunivmns vowss manii sovss mssvassss s 64,1181 1.* pesada ... 19,3336
— 2.* pesada ... 19,3237
Producto ......c.ccoviiiiiiiiiiiiiiis 1,2027 3.* pesada ... 19,3230 ’ '
4. pesada .... 19,3229 19,3229 — 18,4714 = 0,8515 = 53,61 % de extracto
Capsula més agitador mas arena mas producto ...... 15,6577 W
Céapsula més agitador més arena ...........ccoeevuvnnnn, 14,4550 ; Segundo grupo
Producto ............... 1,2027 © Muestra 1-B.
1. pesada ... 14,9912 Matraz mas producto ........... i 63,0150
2.8 pesada ... 14,9845 Matraz .. ... c.ciiiiiieiiiiiii i, 61,9383
3." pesada ... 14,984 14,9840 — 14,455 = 0,529 = 43,98 ¢ €3 e ‘ A DR
pesade 0 14,9840 — 14,455 = 0,529 = 43,98 % de "extracto PLOQUCLO - vveeereeerneeenree e 1,0767
T wetra B=-A —Primer, nfop
Muestra 5-A.—Primera determinacion. Capsula més arena mas agitador mas producto ...... 17,7804
) CApsula mas arena méas agitador ...........ccoovvevnennn. 16,7037
Matraz més producto .................. 54,7820 PO —
Matraz ... ...ooooivvvevieiiiinnerneiinnnnes. 54,6030 Producto ............... 1,0767
N . iy 1." pesada ... 17,2231
Producto oo o pose s anians ssimsn soas s 1,1790 2 pesada ... 17,2120
" a ¢ P 3 . = .’— 2 = 9 9 I
Céapsula més arena més agitador mas producto ...... 15,4749 g, pesndn. ... 172018 17,2019 16,9087 = O,0088 = 41,10 % de: extracto;
Céapsula mis arena mas agitador ......coveevievevennnn., 14,2959
—_— Muestra 2-B.—Primera determinacion.
Producto ............... 1,1790
Matraz més producto .................. 79,9696
1.* pl‘b‘dl(iﬂ ... 15,063 Matraz ......ooviviiiiiiiiiieciinininenens 78,262()
2.* pesada ... 15,0634 15,0634 — 14,2959 — 0,7675 = 65,13 % 3 —
HeEEEn S i =95 Ll 6’)1 de extracto ProdQets . ...i:escssssiiss soswass savssssiss s 1,7070
Mueslra 5-A.—Segunda delerminacion, Cépsula més arena mas agitador més producto ...... 15,2282
i Capsula mais arena més agitador ............c..ccoevnen 15,5212
matraz mas producto .................. 54,2928 ——
MABIPAT «uoioisivss saiig boi s L3mn s fRaaiiie siions 53,0869 Producto ...... S L 1,7070
S r— 1.* pesada ... 13,7820
Producto ..o.ocovviiiiit ciiiiie e 1,2059

2" pesada ... 13,7818 13,7818 — 13,5212 = 0,2606 == 15,26 % de extracto.
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Muestra 2-B.—Segunda determinacion,

Matraz mas producto .................. 60,9708

MATAZ ...ocvne nnns baseisibinin s drsioin s dosiebomaes 59,9505

Producto ......... oG TR QAT § stees 1,0203
Céapsula mas arena més agitador mas producto ...... 17,7483
Céapsu'a més arena mas agitador ............c.cevnnen. 16,7280
Producto .. ............ 1,0203

1." pesada ... 16,8855

2. pesada ... 16,8852 16,8855 — 16,5862 = 0,1572 = 15,36 % de extracto.

Media de las dos determinaciones = 15,31 %

Delerminacion de cenizas.

Aproximadamente un gramo de producto, pesado con exactitud,

se introduce en un crisol de porcelana larado, y se somete al calor
de una pequefia llama. Debe tenerse cuidado de vigilar la combus-
tion, pues el producto empieza por hincharse, subiendo dentro del
erisol y saliéndose de éste si no se tiene cuidado. Ademds se rompe
siempre la capa superior del liquido, que forma como una. costra,
dejando salir gases que se inflaman y que pueden proyectar par-
ticulas del producto. Una vez carbonizado, sometiamos a una ma-
yor lemperalura, hasta incinerar completamente,

RESULTADOS
Mueslra 1-A,~—Primera delerminacion,

Matraz mas producto ... 79,2780 » Crisol mas producto .... 16,1579

Matraz ...................l. 782750 »  Crisol .........covvvnvvinnnnn 15,1549
Producto ............ 1,0030 Producto ............... 1;0030

Criso! mas cenizas ...... 15,1569 » 1,008 ............... 0,002

Crisol . ... ..ciiiiieiiii 15,1549  » 100 ...l X =0,199 %

Cenizas ............. 0,0020
Muestra 1-A.—Segunda delerminacion,

Matraz mas producto ... 74,7469 »  Crisol mas producto ... 16,6573
Matraz ... 3,7122  »  Crisol .ovevriiiiviiiiiiinnn.. 15,6226

Producto ............ 1,0347 Producto .......ecoo..  1,0347

ESTUDIO DE LAS CARACTERISTICAS DE LAS SALES, ETC. 865
Crisol méas cenizas ....... 15,6246 »  1,0847 ............... 6,002
Crisol ..ooviviiiiiiiiiinnann, 15,6226 » 100 .oovviiennnnnn X = 0,193 %

Cenizag .............. 0,0020

Media de las dos determinaciones = 0,196 %

Las cenizas obtenidas en eslas dos delerminaciones son de co-
lor rojo oscuro y contienen gran cantidad de hierro.

Muestra 2-A.—Primera determinacion.

Matraz méas producto ... 51,4218

» Crisol més producto .... 16,4171

Matraz ........ccoovveeinnn 50,1597 » Crisol ......coiiiiiiininnn. 15,1550

Producto ............ 1,2621 Producto .......eooee.. 1,2621
Crisol mas cenizas ....... 15,1665 » 12621 ............ 0,0015

Crisol ...cooviivviiiriinnnnn, 15,1550 » 100 ... X  =0,129 %

Cenizas .............. 0,0015

‘Muesira 2-A.—Segunda determinacion.

Matraz més producto .... 52,6083 »  Crisol méas producto ...... 16,9052
Matraz .........cceooveeennen 51,3263 » Crisol ....evvsevennne vieigin g 15,6252
Producto ............ 1,2820 Producto ............... 1,2820
Crisol méas cenizas ....... 15,6248 » 1,282 ............ 0,0016
Crisol ..covvivviviriiiiineanns 15,6232 » 100 ............ X = (0,124 %
Cenizas .............. 0,0016
Media de las dos determinaciones = 0,126 %

Las cenizas obtenidas son mas rojas que las de la muestra an-
terior, casi pardas; también en ellas se encuentra hierro en can-
tidad.

Muestra 3-A.—Primera determinaeion.

Matraz méas producto ... 67,8298 » Cr'sol méas producto .... 16,2571

MOEraT .ioovnsmivnsonn vogunes 66,7283 » Criso' .............. R 15,16h6
Producto ............ m Producto .............. 1,1015

Crisol més cenizas ....... 15,1600 » 30 1112 ;T —— 0,0044

) 1) 15,1566  » 1 1] A ——— X =0,399 %
Cenizas .............. 0,0044 T
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Muestra 3-A.—Segunda determinacion,

Matraz mas producto .... 64,4580

»  Crisol mas producto .... 16,5990

Matraz ........cceevnnen... 63,4818 » COrisol ...cuswesivessmsvssias 15,6234

Producto ............ 0,9762 Producto ...............  0,9762
Crisol mas cenizas ...... 15,6274  »  0,9762 ............ 0,0040

Crisol .......coveeviiin.. 15,6234 » 100 ....o.oenn X = 0409 %

Cenizas ...oconvnsiss 0,0040
Media de las dos determinaciones = 0,404 %

Cenizas de un color rojo vivo, con gran contenido en hierro.

Mueslira 4-A.—Primera determinacion.

Matraz mas producto .... 64,0902 »  Crisol méas producto .... 16,5602

B, 10 7.1 2SR —— 83,1684 » CFiB0] .ovvsnsmemvsinnisssoave 15,6264
Producto ............ 0,935 Producto .............. 0,9338

Crisol mas cenizas ....... 15,6282 » 0,9338 ............ 0,0019

Crisol ..o aives s saesis 15,6264  » )1 1| — X =0,203%

Cenizas .............. 0,0019

‘Muestra 4-A—Segunda determinacion.

Matraz més producto .... 63,1132 »  Crisol mas producto .... 16,7278

Matraz ....ccomssmsesvs enn s 62,0914 »  Crisol .....cooiiiieinnennnn 15,7060
Producto ............ 1,0218 Producto ............... 1,0218

Crisol mis cenizas ....... 15,7076 » 1,0218 ............ 0,016

L0 -1+ 1 (A 15,7060  » 3L, | R — X = 0,196 %

Cenizas .............. 0,0016

Media de las dos determinaciones = 0,199 %

Cenizas rojo oscuras, con gran contenido en hierro,

Mueslra 5-A.—Primera determinacion.

Matraz mas producto .... 53,0808 »  Crisol mas producto .... 13,9103

Matraz ..........cooeeevvnnnnn 52,0118 » Crisol ...coovvvviiivinnnan... 12,7418
Producto ............ 1,1685 Producto ............... 1,1685

Crisol mds cenizas ....... 12,7428 »  1,1685 ............ 0,0010

§ 5 1) PP 12,7418 100 X - 0,085 4%

Cenizas .............. 0,0010

ESTUDIO DE LAS CARACTERISTICAS DE LAS SALES, ETC. 857

Muestra 5-A.—Segunda determinacion,

Matraz més producto .... 52,9080 »  Criso! mas producto ...... 13,8370

MALTAY .oovnvsvrosmssspsenss 51,8238 » Crisol ......cciiiiiiiiinn. 12,7428
Producto ............ 1,0842 Producto .......e......  1,0842

Crisol mas cenizes ....... 12,7440 1,16856 .....ccvennn 0,0012

Crisol vissvessesspvssanvnns 12,7428 » 00 csenvasamapy X = 0,11 %

Cenizas .......c...... 0,0012

Media de las dos determinaciones = 0,097 %

Las cenizas de esta muesira son de color rojo mas pdlido que
ias de los otros productos analizados. Contienen también hierro en
gran cantidad.

Muesira 6-A.—Primera delerminacian,

Matraz mas producto .... 55,2781 »  Crisol mas producto .... 21,2960

Matrazr ...cvncisemns s 54,2313 »  Crisol ...eveieviiiiiininiie.. 20,2442
Producto ............ 1,0468 Producto .............. 1,0468

Crisol méas cenizas ....... 20,2462 » 1,0468 ............ 0,002

Crisol ...oovviiviineiiiainnnns 20,2442 » 100 .....eel X = 0,191 %

Cen'zag .............. 0,0020

Cenizas de color rojo pardo; coniienen hierro.

Segundo grupo

Muestra 1-B.—Primera delerminacion,

‘Matraz més producto .... 58,9869 » Crisol mads producto .... 16,6072

MAtYAZ ..o ivmmmsnminmsnisey 58,0081 » Crisol .....coviiviriiiiaiviins 15,6234 .
Producto ............ 0,9838 Producto ............... 0,9838

Crisol més cenizas ....... 15,6640 » 09838 ............ 0,0406

Orisol .. aivssisems s i 15,6324  » ) (1)1 O —— X = 4,12 %

Cenizas .............. 0,0406
Muestra 1-B.—Segunda determinacion,

Matraz mas producto .... 59,8509 » Crisol mas producto .... 16,0182

Matraz ......ccocevevinnnnnn 58,9883 » Crisol ...c.ooiveiviiiien... 15,1556
Producto ............ 0.8626 Producto .............. 0,8626
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Crisol mas cenizas ....... 15,1908 » 0,8626 ............ 0,0352
Crisol ...ooiieiiiii 15,1556  » 100 ...l X = 4,08 %
Cenizag .............. 0,0352
Media de las dos determinaciones = 4,10 %

Al quemarse el produecto se hincha menos que los comprendi-
dos en el grupo anterior; las cenizas son de un eolor amarillo ana-
ranjado. Contienen también hierro en gran cantidad.

Muestra 2-B.—Primera determinacion.

Matraz mas producto ... 59,9462 »  Crisol mas producto .... 16,7619

Matraz ...ccviiesones sssniiss 58,8187 » Crisol ...coovviiiiiiiniennn... 15,6244
Producto ............ 1,1275 Producto .............. 1,1375
Crisol mas cenizas ....... 15,6264 » 11,1375 ............ 0,001

Crisol . .ovviriiiiiiiiiiians 15,6244 » 100 ............ X = 0,087 %
Cenizas .............. 0,0010

Muestra 2-B.—Segunda determinacion.

Matraz mas producto .... 57’;1684 » Crisol mas producto .... 22,6209

Matraz ...........ooeeveennnen 54,7614 » Crisol .......coiiiiiiiiennnnn. 20,2139
Producto ............ 12,4070 Producto ............. 24070
Crisol mag cenizas ....... 20,2160 » 2,4070 ............ 0,0021
CTIBO] i i vons s wares v s wirewa s 20,2139 » L | R—— X =0,087 %
Cenizas .............. 0,0021 T
Media de las dos determinaciones = 0,087 %

Iiste producto, al quemarse, se hincha més que el primero de
esle grupo; sus cenizas son de un color rojo vivo; contienen hierro.

Determinacion del amoniaco.

Unos dos gramos de sustancia, exactamente pesados, son intre-
ducidos en un halén de 500 c. c. de capacidad, se disuelven en 200 c. c.
de agua, se agregan dos gramos de 6xido de magnesio v se destila
durante un minimo de una hora, al cabo de la cual se prueba con
papel de tornasol si continua destilando amoniaco; en este caso se
prosigue destilando: en caso contrario se valora el exceso de Acido
sulfurico, 0,1 N, sobre el que se recoge el destilado, con sosa de ignat
normalidad.

ESTUDIO DE LAS CARACTERISTICAS DE LAS SALES, ETC. 859

Duranie los primeros momentos de la calefaccion es necesario
vigilar constantemente la llama, ya que con una viva tiende a for-
marse rapidamente espuma, que puede pasar al refrigerante y de
éste al 4cido sulftarico, siendo motivo de error,

1 c. c. de SO,H, = a 0,001703 de NII,

RESULTADOS

Primer grupo
Muestra 1-A.

Matraz mas producto. 77,1732 » 50 c. c. de SOH: f — 1,065 = 53,25
Matraz .................. 75,6907 » 26,8 ¢. ¢. NaOH f — 1,1024 = 29,51
Producto ........ 11,4825
80.H., 0,1 N consumido 23,71 c. c¢. — 0,050313 de NH,,
1,4825 ............ 0,050313
100 winviini i X = 3,39 %

 Muestra 2-A.
Matraz més producto. 56,6700 » 50 ¢. ¢. SO.H; 0,1 N f—1,065 = 53,25

MBtraz .........covo.. 55,1166 » 13,7 c. c. NoOH 0,1 N f— 1,057 — 15.85
Producto ......... 1,5534 37,40

37,40 X 0,001703 = 0,00636922 » 1,5584 ............ 0,00636922
100 .. X 410 %

Muestra 3-A.
Matraz mas producto. 63,4809 » 50 ¢. ¢. SOH,; 0,1 N f— 1,065 == 53,25
f—

Matraz .................. 62,0328 » 18 c. ¢. NoOH 0,1 N 1,1024 = 19,84
Producto ......... 1,4481 -‘5{3,41

33,41 SOH, 0,1 N x 0,001703 — 0,05689723 » 1,4481 ... 0,056897223
100 ... X - 8,92 %

Mueslra 4-A.

Matraz més producto. 56,2861 » 50 ¢. ¢. SOH, 0,1 N f— 1,065 — 53,26

Matraz .................. 54,6068 » 26,7 ¢. ¢, NoOH 0,1 N f — 1,115 = 30,81
Producto ......... 1,6793 __2;,:;4

22,44 80,H. 0,1 N x 0,001703 = 0,28220532 » 1,6793 ... 0,003820532
100 ... X = 2,27 %
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Muestra 5-A.

Matraz mas producto. 67,4440 » 50 c. ¢. SOH, 0,1 N f— 1,065 = 53,25
Matraz .................. 65,6864 » 17 c. c. NaOH 0,1 N f— 1,157 = 19,66

Producto ......... 1,7576 33,69

33,69 SOH.0 0,1 x 0,001703 = 0,05718674 » 1,7576 ... 0,05718674
100 ... X =325 %

Muesira 6-A.

Matraz mas producto. 48,3075 » 40 ¢. ¢. SOH, 0,1 N f—1,095 = 43,80
Matraz .............o.s 47,2492 » 21,27 c.c. NaOH 0,1 N f—1,1223 — 24,34

Producto ......... 1,0583 19,46

19,46 SOH. 0,1 N X 0,001703 = 0,0314088 » 1,0583 ... 0,0314038
100 ... X =300%

Segundo grupo

Muestra 1-B.

Matraz mag producto. 57,8992 » 50 ¢, ¢. SOH, 0,1 N f— 1,065 = 53,25
MBEFRT s suwns vowss evnn 55,6112 » 18,6 c.c. NaOH 0,1 N f — 1,1024 = 20,61

Producto ......... 2,3880 ) 32,74
82,74 SOH, 0,1 N x 0,001703 = 0,605576 » 2,3880 ... 0,006576

100 ... X = 0,233 %

Mueslira 2-B.

Matraz mas producto. 78,2226 » 30 ¢. ¢. SOH. 0,1 N f— 1,006 = 52,85
Matraz ........cooeel . 15,1237 » 20,4 c.c. NaOH 0,1 N f —1,0512 = 21,44

— e

Producto ......... 3,0089 11,41
11,41 SOH; 0,1 N x 0,001703 = 0,00943123 » 3,0989 ... 0,01943123
100 ... X =0627%

Determinacion del azufre tolal.

Los tres mélodos anles resenados han sido comparados por nos-
otros para ver cudl de ambos permilia una mayor rapidez dentro de
1a mayvor exactilud.

ESTUDIO DE LAS CARACTERISTICAS DE LAS SALES, ETC. 861

El método de Thal es baslante engorroso y obliga a tener extre-
mo cuidado. Cuando se calienta la capsula conteniendo el producto
con el &cido nitrico, tiende a salirse el todo, trepando por las pa-
Tedes de la capsula. Después resulta bastante molesto el tener que
trasladar al crisol la mezcla del residuo del primer tratamiento con
-]l carbonato sédico y nitrato potasico; y a veces es necesario emplear
bastante agua destilada para limpiar bien la cépsula, lo que obliga
a una evaporacién, perdiéndose bastante tiempo, exige una filtra-
-0ién, y por ultimo hemos visto que el precipilado de sulfato bérico
no es por completo blanco, sino que tiene un tinte amarillento. Esto
nos indica la presencia de una impureza, hecho que luego nos fué
-confirmado al hallar con este método resultados ligeramente supe-
Tiores.

El método de Noél-Allpart tiene también algunos de los incon-
venientes mencionados en el método anterior. Al afiadirse el nitrato
«de cobre se produce una reacciéon bastante violenta; es necesario
hastante tiempo para que .toda la masa se haya carbonizado; no es
riapida la disolucién del 6xido de cobre, y el tiempo necesario para
-efectuar el ataque, sin contar el tiempo de reposo del precipitado,
pasa de seis a siete horas,

"~ El método descrito por la Farmacopea helvética, enlre olras, nos
‘ha parecido el mas aceptable. Primero, porque no hay que ejercer
‘tanta. vigilancia sobre el mismo y es factible de operar en serie,
porque no es necesario el traslado de una mezcla sélida, que es
siempre engorrosa, y, por ultimo, porque con un méximo de cuatro
horas queda terminado el atagque. No obstante, para simplificar ain
méas el método, nosotros, en lugar de proceder al ataque en un ma-
traz de Kjeldhal, lo llevamos a cabo en un vaso de precipitados de
B00 ¢. e., tapandolo con una lamina de vidrio plano que sobresale
por sus bordes para evitar pérdidas por proyeccion. En este mismo
vaso, después de lavar la lamina de vidrio con el chorro del frasco
lavador, procedemos a precipitar el azufre oxidado al estado de sul-
fato bérico, después de haber diluido con agua caliente y haber lle-
vado & la ebullicién, siguiendo para la precipitacion los cuidados
que dan Hintz y H. Weber (1). La cantidad de azufre hallada por
0,13735 nos da el azufre conienido en la cantidad de producto pe-
sado.

.. (1) Treadwell: Tratado de Quimica analitica. Andlisis cuuntitativo, pa-
gina 407. 1941. Precipitacién del 4cido sulfurico de la solucién que contiene
sales a'calinas o aménicas.
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RESULTADOS

Muestra 1-A.—Primera determinacion.

Matraz mag produecto .... 73,6272 » Crisol mas SOBa ......... 7,4306
Matraz ...........coooenennnn T2,775T6 » Crigol ..........occitiveniine. 6,8485
Producto "............ 0,8696 0,5821

0,5821 x 0,13745 = 0,079951435 » 08696 ......... 0,07995143
100 ......... X = 9,19 %

-Mueslira 1-A.—Segunda determinacidn.

Matraz més producto .... 72,7181 » Crisol mas SOBa ......... 7,4894
Matraz ........ccoveevennnnn. 71,9789 » Crisol ......ieoeiiiiiiiinnn.. 6,9922
Produeto ............  0,7392 0,4972
0,4972 x 0,18725 = 0,06829042 » 0,7392 ......... 0,06829042
100 ......... X .. =928%
Media de las dos determinaciones = 9,21 %

Muestra 2-A.—Primera determinacion.

Matraz mas producto ,.. 53,3260 » Crisol mas SO.Ba ......... 7,2932
Matraz .........ccccvvvvnnn 52,6091 » Crisol ... 6,8455
Producto ............ 0,7169 0,4477

0,4477 > 0,13735 = 0,061491595 »  0,7189 ......... 0,061491595
100 .cocceins X = 8,57 %

Muestra 2-A.—Segunda delerminacion,

Matraz mas producto .... 54,2698 » Crisol mids SO,Ba ......... 7,0767
MAtrRE . icvnans vovs swaus vos 53,8272 » Crisol ....coiiiiiiiiiiiiiiins 7,0070
Producto ............ 0,9426 0,5697

0,5697 % 0,13735 = 0,078248295 » 00426 ......... 0,078248295
100 ......... X — 8,30 %

Media de las dos determinaciones = 8,43 %

ESTUDIO. DE LAS CARACTERSTICAS DE LAS SALES, ETC. 863

- ~Muestra 3-A.—Primera determinacion.

Matraz més producto .... 68,4249 » Crisol méas !SO.Ba ......... 7,285
Matraz ...................... 67,7174 » Crisol ...coovvvvriienrnnnnnans 6,8752
Producto ............ 0,075 > | 0,4101

00,4101 X 0,13735 = 0,056327235 » S0,7075 ... 0,056327235
7. R X  =T79%%

Muestra 3-A.—Segunda determinacion.

Matraz mdas producto .... 67,7174 = » Crisol mids SO.Ba ......... 7,3628
Matraz ............ovvevenn.. 67,1192 »  Crisol ......ooovvviiiiiinnnnn.. 7,0009
Producto ............ 0,982 0,361;‘

0,3619 X 0,13735 = 0,049706965 » 0,5982 ......... 0,040708965
100 ......... X = 8,30 %

Muestra 3-A.—Tercera determinacion.

Matraz més producto .... 69,5816 » Crisol mas SO.Ba ......... 7,56970
Matraz .. ....ooovviiieiinnnn.. 68,4858 »  Crisol ......oooviieiiiinniinnns 6,9998
Producto ............ 1,0458 0,5972
0,6972 x 0,13735 = 0,08202542 » 1,0458 ......... 0,08202542
1()0 sbessdane X == 7,84 ‘K)
Media de las tres determinaciones = 8,03 %
' Muestra 4-A.-—~Primera determinacion.
Matraz mas producto .... 62,9819 » Crisol mas SOBa ......... 7,1640
Matraz ............ceevenennn 62,4470 » Crisol .....oooiiiiiiiiinnnn. 6,8497
Producto ............ 0,56349 (),3]4‘.'-}‘
0,3143 x 0,18735 = 0,042169105 » 00,6349 ......... 0,042169105
100 .o iaes X -« 7,88 ¢
Muestra 4-A.—Segunda delerminacion.
Matraz mas producto .... 62,4470 » Crisol mas SO.Ba ......... 8,1734
Matraz .........oocoeeeeinn.. 60,6440 » Crisol ......covviviiiiiininnn.. 7,1774

Producto ............ 1,8030 0,2960
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0,9960 x 0,13735 = 0,01368006 » 1,8030 ..... we.. 0,01368006
100 ......... X = 7,58 %

Media de las dos determinaciones = 7,73 %

Muestra 5-A.—-Primera determinacion.

Matraz mas produeto .... 68,5282 » Crisol mas SO,Ba .... .... 7,3766-
Matraz ........cccovvvvvnienn, 67,9951 » Crisol .. ....coiiiieiiiiiinnnn.. 7,0028
Producto ............ 0,6331 0,3738

0,3738 X 0,13735 = 0,05120408 » 0,5331 ......... 0,05120408
) © 100 ..., X == 9,60 %

Muestra 5-A.—Segunda determinacion.

Matraz mas producto. .... 67,9951 » Crisol mas SOBa ......... 7,0061
Matraz ..... e, 67,4400 » Crisol ......oovvviriiinennnnn, 7,1764
Producto ............ 0,5551 - 0,3797
0,3797 X 0,13735 = 0,052151795 »  0,5651 ......... 0,052151795
100 ......... X = 9,46 %c

Media de las dos determinaciones == 9,53 %
Muestra 6-A.—Primera determinacién.

Matraz mas producto .... 49,1310 » Crisol mas SO.Ba ........ 21,4786

Matraz ... ................... 48,3076 »  Criso! ....oicoeriiiiiiininns 20,8846
Producto ............ 0,825 « 0,5940

0,040 X 018735 — 0,815859 »  0,8235 ......... 0,0815859
100 ..o X =990

Muestra 6-A.—Segunda delerminacion,

Matraz mds producto .... 56,5692 » Crisol mas SO.Ba ........ 21,7964

Matraz ...........ccoeene 55,2781  »  Crisol .......... 20,881¢
Producto ............ B 1,2811 ‘ 0,91 451

0,0148 x 0,13735 = 0,012564778 > 1,2811 ......... 0,01256478
100 ......... X = 9,80 %

Media de 'as dos determinaciones = 9,85 %

ESTUDIO DE LAS CARACTERISTICAS DE LAS SALES, ETC. 865

Segundo grupo

Muestra 1-B.—Primera determinacion.

Matraz mas producto .... 69,9378 » Crisol mas ISOBa ......... 6,9616:
Matraz ........ccooiivennnns 69,1192  »  Crisol ...ccccoviiiniiiiininains 6,8492
Producto ............ 0,8186 ‘ 0,1124

0,1124 x 0,183735 = 0,01543814 » 0,8186 ......... 0,01543814 ,
100 ......... X = 1,88 %

Muestra 1-B.—Segunda determinacion.

Matraz mas producto .... 69,1192 » Crisol mas SO.Ba ......... 7,3030
MatTaz « .. ionns sswnmonvavenss 68,2200 » Crisol .............. RETPRTRPRES 7,1754
Producto ............ 0,8992 0,1276
0,1276 x 0,18735 = 0,01615236 » 0,8992 ......... 0,01615236
100 .o vuniss X = 1,79 %

Media de las dos determinaciones = 1,83 %

‘Muestra 2-B.—Primera determinacion.

Matraz mas producto .... 77,0716 » Crisol mas SO.Ba ......... 7,3070
Matraz ..........ccoeeinnnnn 75,2216  »  Crisol ....... e e, 7,0108
-Producto ............ 1,8500 © 00,2962

0,2962 % 0,13735 = 0,4968307 » 1,8500 ......... - 0,0049683070
i 100 ......... X = 2,19 %

' Muestra 2-B.—Segunda determinacion.

Matraz mas producto .... 54,1200 » Crisol mas SO,Ba ......... 7,024

Matraz ...........cooeevveent 52,9028 » Crisol ....vvviviiiiiiiiiinin., 6,8497
Producto ............ 1,2172 0,2027

0,2027 x 0,13735 = 0,027840845 » 2172, s cuminven (1,027840845

b (11 JEF— X = 2,28 %

Media de las dos determinaciones = 2,23 %

Azufre inorgdnico.

Los dos métodos descritos, el de Thal y el de Noél-Allpar(, son
a nuestro parecer igualmente buenos, aunque quizi mas rapido el
segundo, por serlo a su vez la filtracion, A pesar de ello, nosotros
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hemos utilizado el primero, con la modificacion dada por la Far-
macopea brasilena, es decir, empleando para precipitar la materia
organica una solucién de albimina seca al 10 por 100, por tener
esla sustancia a mano en el laboratorio y acidulande con 25 e¢. c.
de écido clorhidrico al 25 por 100 en vez de 5, como queda dicho
en otro lugar. Generalmente hemos llevado la solueiéon a un volu-
men de 500 c. c¢. y hemos recogido 250 c. c. del filtrado para faci-
litar el cdalculo, en los que hemos determinado los sulfatos de igual
forma que en la determinaciéon del azufre total.

RESULTADOS
Primer grupo .

Muesltra 1-A.—Primera delerminaciéon. Matraz de 500 c¢. c.; se
toman 250 c. c. !

Matraz maéas producto. 70,8080 » Crisol mas SO,Ba. 11,4150

Matraz .................. 65,6850 » Crisol .............. 11,1632
Producto ......... 5,1230 0,2518 X 2 = 0,5036
0,5036 X 0,13735 == 0,06916946 » 5,1320 ............ 0,0691945
100 ............ X

Muestra 1-A.—Segunda determinacién. Matraz de 300 c. c.; se
toman 250 c. c. .

Matraz més producto. 65,6850 » Crisol mas SO.Ba. 7.0715

Matraz .................. 60,8763 » Crisol ............... 6,8490
Produecto ......... 4,8087 0,2225 X 2 = 0,445
0,445 x 0,13736 = 0,06112075 » 4,8087 ............ 0,06112075
100 ............ X = 1,27 %
Media de las dos determinaciones = 1,31 %

Muestra 2-A.—Primera determinacion. Matraz de 500 c. ¢.; se
toman 260 c¢. c¢.

Matraz mas producto. 47,6406 » Crisol més SO,Ba. 11,5772

Matraz .................. 43,4500 » Crisol .............. 11,1636
Produecto ......... 4,1906 0,4136 X 2 = 0,8272
08272 x 0,13735 = 0,11347857 > 4,1906 ............ 0,11347857

100 .o, X — 2,70 &

= 1,35 %.
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Muestra 2-A.—Segunda -determinacién. Matraz de 500 c. c.; se
toman 250 c. c.

Matraz mas producto. 43,4500 » Crisol mas SO.Ba. 17,3709

Matraz .........coooeenn 38,0819 » Crisol ......c.coeune 6,8449
Producto ......... 5,3681 0,5260 X 2 = 1,0520
1,0520 x 0,13735 = 0,1444922 » 5,3681 ............ 0,1444922 .
100 ...eeene.... X = 2,69 %

Media de las dos determinaciones = 2,696 %

Muestra 3-A.—Primera determinacién. Matraz de 500 e. c.; se
toman 250 c. c.

Matraz mas producto. 59,6080 » Crisol mas SOBa. 7,0792

Matraz ............oeen 56,1283 » Criso! ......ccevvennn 6,8490
Producto ......... 3,4807 0,2302 X 2 = 0,4604
0,4604 X 0,13735 = 0,06322594 » 3,4807 ............ 0,06322594
p 11 [—— X = 1,81 %

Muestra 3-A.—Segunda determinacion. Matraz de 500 ¢. c.; se
toman 250 c. c. :

Matraz méas producto. 56,1082 » Crisol mas SO,Ba. 17,4220

Matraz ..........veeennn 52,6831 » Crisol ..............s 7,1786
Producto ......... 3,6201 0,2434 X 2 = 0,4868
0,4868 x 0,13735 = 0,06686098 » 3,5201 ............ 0,06686098
100 ....o.eeees. X = 1,89 %
Media de las dos determinaciones = 1,85 %

Tuestra 4-A —Primera determinacion, Malraz de 500 e. c.; se
toman 250 c. c.

Matraz mas producto. - 59,5955 » Crisol mias SO,Ba. 10,6096

Matraz .................. 56,3169 » Crisol .............. 10,4668
Producto ......... 3,2786 0,1428 X 2 = 0,2856
0,2856 x 0,13735 = 0,03942716 » 3,2786 ............ 0,03942716

L {111 — X = 1,20 %
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Mueslra 4-A.—Segunda determinacién. Matraz de 500 c. c.; se

toman 250 c. c.

Matraz mas producto. 56,3169 » Crisol mas SO.Ba. 10,6449

Matraz .................. 52,1282 » Crisol .......e...... 10,4670
Producto ......... 4,1887 0,1779 X 2 = 0,3558:
0,4558 % 0,13735 = 0,024434565 » 4,1887 ............ 0,024434565
o100 ............ X = 1,16 %
Media de las dos determ naciines = 1,18 %

--Muestra: 5-A,—Primera determinaciéon, Matraz de 500 c¢. ¢.; se
toman 250 c. c.

Matraz mas producto. 64,9410 » Crisel mas SOBa. 11,7202

Matraz ..........c....... 59,8403 » Crisol .............. 11,1645
Producto ......... 5,1007 0,6557 X 2 = 1,1114.
1,1114 x 0,183735 = 0,15265079 » 5,1007 ............ 0,15265079

{1t X = 2,99 %.

Muestra 5-A —Segunda determinaciéon. Matraz de 500 c. c.; se:

toman 250 c. c.

Matraz mas producto. 51,5024 » Crisol mag SO.,Ba. 17,4472

b5 (15 7 AP ——— 47,2962 » Crisol .........couutt 7,0032
Producto ......... 4,2064 0,4440 X 2 = 0,8880

0,8880 x 0,187356 = 0,1219669 » 4,2064 ............ 0,1219668
100 oxsamms vt X = 2,80 %

Media de las dos determinaciones = 2,94 %

. Muestra 6-A.—Primera delerminacion. Maltraz de 500 c. c.; se:
toman 250 ¢. c.

Matraz mdas producto. 85,6737 » Crisol mas SO.Ba. 17,2441

MALPRE . .oviis sonsmmanns ¥ 80,6320 » Criso’ .....vevviinnn. 6,8477
Producto ......... 5,417 0,3964 X 2 = 0,7928
0,7928 % 0,13735 — 0,10889108 » 51417 ............ 0,10889108
‘ 100 oo X — 2,11 %
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Muestra 6-A.—Segunda determinacién. Matraz de 500 c. c.; se,
toman 250 c. c.

Matraz méas producto. 80,2112 » Crisol mas SO,Ba. 20,4865

Matraz .................. 76,9430 » Crisol .............. 20,2450
Producto ......... 3,2682 0,2415 X 2 = 0,4830
0,4830 x 0,13735 = 0,06634005 » 38,2682 ............ 0,06634005 '
100 ............ X = 2,029 %
Media de las dos determinaciones = 2,06 %

Segundo grupo

Muestra 1-B.—Primera determinacién. Matraz de 500 c. c.; se
toman 250 c. c. '

Matraz mas producto. 41,9383 » Cr'sol méas SO,Ba. 6,8745

Matraz ..... feeaasvansoese 38,0272 » Crisol ............... 6,8482
Producto ......... 3,9111 0,0263 X 2 = 0,0526
0,0526 X 0,13735 = 0,007224610 > 38,9111 ............ 0,007224610

100 ciiiiisaninn X = 0,184 %

Muestra 1-B.—Segunda determinacién. Matraz de 500 c. c.; se
toman 250 c. c.

Matraz mas producto. 47,8128 » Crisol mas SO,Ba. 6,8745

Matraz ........oovvevenn 43,4376 » Crisol ............... 6,8489
Producto ......... 4,3752 0,0283 X 2 = 0,0666 -
0,0566 x 0,13735 = 0,0077401 » 4,3752 ............ 0,0077401
Y00 oo sisivivs v X = 0,177 %
Media de las dos determinaciones = 0,180 %

Muestra 2-B.—Primera determinacion. Matraz de 500 c. c.; se
toman 250 c. c.

Matraz méas producto. 68,5815 » Crisol mas SO,Ba. 6,8579

Matraz ......cocovvvvenns 60,9828 » Crisol .............. 06,8486
Producto ......... 7,5987 0,0093 X 2,5 =0,02325
0,02829 X 0,13735=0,0031933875 » 7,5987 ............ 0,0031933875

R 1 | | X = 0,042 %
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. Muestra 2-B —Segunda delerminacion. Matraz de 300 c. c.; se
toman 250 c. c. ‘

Matraz mas producto. 60,9801 » Crisol mas SO,Ba. 11,1696

Matraz .................. 57,6840 » Crisol .............. 11,1635
Producto ......... 3,2961 0,0061 X 2 = 0,0122
10,0122 x 0,13735 = 0,001676790 » 3,2961 ............ 0,001676790

100 ...ooneeeen X = 0,050 %

Media de las dos determinaciones = 0,046 %
Azufre de los grupos sulfénicos.

Se deduce de la siguiente forma: si restamos del amoniaco to-
tal el correspondiente al sulfato amoénico, el excedente se encuen-
tra neutralizando grupos sulfénicos, y este amoniaco, por el factor
1,882, nos da el azufre de dichos grupos. En efecto, en SO4,NH,,
S = NHy 17 (P. M. del amoniaco) corresponde a 32 (peso atémico
del azufre); 1 corresponde a 1,882,

Es, pues, necesario delerminar primeramente el amoniaco que
corresponde al azufre inorgdnico hallado, amoniaco que se obtiene
multiplicando por el factor 1,062 dicho azufre, toda vez que en
SO4(NHy),. S = 2NHg; por ello 32 (P. A. del azufre) corresponde a
34 (P. M. del amoniaco X 2) y 1 a 1,062,

RESULTADOS
Amoniaco del sulfato amoénico.

Primer grupo

Muestra 1-A: 1,31 x 1,066 = 1,395
» 2-A: 2,69 x 1,066 = 2,864
» 3-A: 1,85 x 1,066 = 1,970
» 4-A: 1,18 x 1,065 = 1,256
» 5-A: 294 X 1,065 = 3,131
» 6-A: 2,06 X 1,065 = 2,193
Sequndo grupo
Muestra 1-B: 0,18 X 1,065 = 0,1917

> 2-B: 0,046 x 1,065

0,0489
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Azufre sulfénico.

Primer grupo

Muestra 1-A: 3,39 — 1,39 = 2,00 X 1,882 = 3,76 %
» 2-A: 4,10 — 2,86 = 1,24 x 1,882 = 2,33 %
» 3-A: 3,92 — 1,97 = 1,95 X 1,882 = 3,66 %
» 4-A: 227 — 1,25 = 1,02 X 1,822 = 1,91 %
» 5-A: 3,25 — 3,13 = 0,12 x 1,882 = 0,225 %
» 6-A: 3,06 — 2,19 = 0,86 X 1,882 = 1,61 %

Segundo grupo

Muestra 1-B: 0,233 — 0,191 = 0,042 x 1,882 = 0,0790 %
» 2-B: 0,627 — 0,048 = 0,579 x 1,882 = 1,089 %

Azufre sulfémico.

Para determinar este dato se resta del azufre total la suma del

azufre inorganico y del azufre perteneciente al grupo sulfénico; el
residuo representa el azufre sulfuro.

Primer grupo

Muestra 1-A ...... 9,21 — (1,31 4+ 3,76) = 4,14 %
» 2-A ...... 8,43 — (2,68 + 2,33) = 38,41 %
» 3-A ...... 8,03 — (1,85 + 3,66) = 2,62 %
> 4-A . ..... 773 — (1,18 4 1,91) = 4,64 %
> 5-A ...... 9,63 — (2,94 4+ 0,225) — 6,37 %
» 6-A ...... 9,856 — (2,06 -+ 1,61) = 6,18 %
Segundo grupo
Muestra 1-B ...... 1,83 — (0,18 + 0,079) 1,57 %
» 2-B ...... 2,23 — (0,046 '+ 1,089) — 1,10 %

CRITICA Y CONCLUSIONES

Para poder observar mejor las diferencias existentes énire las
muestras analizadas y comparar los resultados, incluimos el si-
guiente cuadro, con las medias de los datos ohtenidos:



PRIMER GRUPO

SEGUNDO GRUPO

1-A

MUESTRA

2-B

1-B

6-A

0w

4-A

3-A

2-A

1,023
15,31

1,036

1,194
53,51

1,180
64,90

1,100
43,98 %

1,192
50,42

134

’

59,46 %

1,148
53,11

cevens

Densidad ...............

%

0,087 %

47,19 %

%o

% %

%
0,196 %
3,39 %

..

Extracto ....

4,10 %

0,191 %

0,097 %
3,25 %
9,53

0,404 % 0,199 %

3,92 %

0,126 %
4,10 %

Cenizas .....

0,627 %

0,233 %
1,83 %

%

,05

2,27 %

Azufre total .........coovvvennnnnnn ..

Amonfaco .....

%o

2,23

%

803 % 173 % 9,85
2,06

8,43 %

9,21 %

0,180 %
0,079 %
1,57 %

1,31 % 2,69 % 1,85 % 1,18 % 2,94 % %

-Azufre inorgéinico ....

0,046 %

3,66 %

1,089 %

1,10 %

0,225 %
6,37 %

%

1,91

%

2,33
341 %

3,76 %

énico ........

f
Azufre sulfuro ,..............

1

Azufre su

1,61 %

6,18 %

2,54 %

%

4,14

4,64 %
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“Primer grupo

-:.. Fijandonos en dicho cuadro vemos que la densidad de los pro-
«ductos del primer grupo oscila entre un minimo de 1,10 a un ma-
ximo de 1,104. Si exceptuamos estos dos datos, por ser precisamens
te los exiremos, observaremos que entre los restantes tan sélo dos,
el 1-A y el 2-A, encajan dentro del margen que permite la Farma-
copea suiza (1,12 a 1,17). Exisliendo no obstante entre los productos
analizados otros que sin llenar esle requisito, secundario en esta
clase de medicamentos, cumplen otros més fundamentales que exi-
gen las Farmacopeas, estimamos que este margen deberia am-
pliarse. o

. En cuanto al extracto, se ve que es acertado el minimo que exi-
gen la mayoria de los Coédigos, 50 por 100, ya que tan s6lo una
muestra, la 4-A, no alcanza este porcentaje, ‘

. Merece fijar la atencion el contenido en cenizas de los distintos
productos analizados expueslos en el cuadro anterior. .

Se ve claramente que tan s6lo uno de dichos produclos, el 5-A,
cumple con lo exigido por la mayoria de las Farmacopeas; esto es,
de que “el producto de incineracién no ha de ser superior a un
0,1 por 100”. Como la mayoria de los analizados sobrepasan bastan-
te a este namero, estimamos que algo mas acertado estd el Codigo
francés cuando admite como maximo un 0,5 por 100. No obslan-
te, quizd se le podria considerar demasiado benévolo, ya que nin-
guna de las muesiras analizadas llega a dicho limite, pues la que
mas se aproxima, con todo y ser una excepcion, le falta casi una
décima para llegar a él (3-A).

Referente al amoniaco, de las dos KFarmacopeas que exigen un
limite en su contenido, parece estar mas acertada la suiza (1,2-4,2)
que la brasileiia (2,9-3,4), ya que de los productos analizados todos
entran en el margen dado por la primera. Sin embargo, nos pa-
rece bajo su limite minimo, que podria fijarse en un 2 por 100.

En el transcurso de los trabajos experimentales realizados nos
extrafié sobremanera el no encontrar entre las muestras analiza-
das ni siquiera una cuyo porcenlaje en azufre lotal llegase al 10
por 100, a pesar de que, como hemos visto, algunas Farmacopeas, al
fijar la cantidad que de este elemento han de tener los produclos de

.esta clase, se exceden en mucho a esta cifra. Hay que notar, a pesar

de ello, que la japonesa y la suiza exigen un minimo (7,5 por 100)
mdés de acuerdo con los resultados por nosotros obtenidos. No ohs-
tante, tampoco lo consideramos del todo acertado y si ligeramente
bajo.

Aunque a primera vista parece también bajo el limite maximo
que de azufre inorgdnico admiten los Cddigos, porque el nimero
mas elevado, que corresponde a la suiza (1,7 por 100), es sobrepa-
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sado por la mayoria de los resultados obtenidos, debemos tener en
cuenta qué poeca importancia ha de tener el azufre que en dicho
estado se halle. Al eonirario, hay que presumir que cuanto mas alto
sea un porcentaje, mayores deben ser sus impurezas. Per ellec con-
sideramos acertado el niimero que facilita la citada Farmacopea, la
mas tolerable.

En cuanto al azufre de los grupos sulfénicos, y acerca del qne
no se hallan datos en las Ifarmacopeas estudiadas, si aceptamos
como buenos los productos ensayvados, los resultados obtenidos nos
autorizan para fijar un limile comprendido entre el 2 y el 4 por 100.

Por ullimo, el contenido en azufre llamado sulfuro, sulfidico
(sic. brasilefia) o sulfinico, parece ser que tembién estd mejor fija-
do en la helvélica, que admite un 4 por 100 como minimo, que en
la brasilefia, que exige un 5,5 por 100. Mientras pasan del limile
minimo dado por la primera cualro de los productos analizados, tan
s6lo dos pasan del exigido por la segunda., De aceptar como buenos
todos los productos, ambos limiles serian elevados; pero nos resis-
limos a considerarlos de este modo, teniendo en cuenta el minimo
que proporciona el producto patentado con el nombre de Iectiol.

De los productos analizados, dos particularmente nos han lla-
mado la alencion, el 5-A y el G-A.

El primero (5-A) perlenece a una marca que por las circunstan-
cias actuales hoy no se halla en el comercio y nos fué proporcio-
nado por un compaifiero, quien lo tenia en su oficina de farmacia.
Acusa éste una gran cantidad de extracto. Pensamos en un prin-
cipio habernos equivocado en su determinacion, pero al repetirla y
obtener datos semejanles nos hizo pensar que pudiera ser debido a
una mala conservacion, a que, por haberse abierto el frasco que 1o
conlenia numerosas veces, se hubiera facilitado su evaporacién; pero
tampoco puede ser éste el molivo, ya que, de ser de este modo, to-
das sus demas conslantes eslarian aumentadas, y, como puede ob-
servarse, no solo la mayoria de ellas son parecidas a las de los
demas, sino que hay alguna que es mucho mas baja que las que
nos suministran los demas produclos. Tal sucede en las cenizas,
qque son en-el grupo las anicas que no llegan a un 0,1 por 100.

Xl segundo produclo (6-A) nos fué entregado como perteneciente
al grupo de sulfolumenolatos, hecho que nes extrand, pues, como
va hemos dicho en olro lugar, su nombre coincide con el que una
Karmacopea da a los productos del primer grupo. Nos confirmo
nuestra suposicion el haber hallado sus constantes mucho mas se-
mejantes a las obtenidas en los sulfoictiolatos: o sulfobituminatos
que no a las de los sulfotumenolatos. s indudablemente un error
que parece tener un antiguo origen, por ser de una marca pertene-
reiente a una muy acredilada casa extranjera, introducida’ desde
hace mucho tiempo en el mercado. bt ’
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Segundo grupo

Ya vimos, cuando de este grupo tratibamos, que tan sélo dos
datos sobre sus componentes daban los aulores que se ocupan del
mismo, el del amoniaco, que es fijado por Moeller en 1,4 por 100, y
el residuo de incineracion, que, segun Hager, no ha de ser superior
al 0,4 por 100.

En cuanto al primero de dichos datos, ninguno de los dos pro-
ductos analizados alcanza en mucho dicho porcentaje, ya que no
llegan ni al 1 por 100. ’

Por lo que se refiere al residuo de combuslién, el producto es-
panol sefialado como 2-B, y fabricado por la misma casa que fa-
brica el 4-A, no llega a dejar un 0,4 por 100 de residuo, mientras
que el 1-B, de produccion extranjera, excede al 4 por 100. Estos
datos, repetidamente confirmados, nos hacen sospechar que el pro-
duclo extranjero, que quizd fué el que sirvio de base para que Moel-
ler y Hager tomaran las constantes, venga hoy al comercio en ma-
las condiciones, debido al conflicto internacional.

Sin embargo, nosotros no hacemos otra cosa que llamar la aten-
cion acerca del particular.

Las densidades de eslos dos productos son mucho mas bajas que
las de los productos comprendidos en el grupo anterior, y por ser
bastante semejantes entre si, podria fijarse el limite de esta cons-
tante entre 1,02 y 1,04,

Con respecto al extracto, se diferencian notablemente, pues
mientras uno, el extranjero, se acerca a los limites del grupo an-
terior, e incluso rebasa el minimo que para éstos dan algunas Far-
macopeas, el espaiiol alcanza aproximadamente tan solo la tercera
parte.

Lo conlrario sucede en el conienido en azufre lotal. E1 producto
espafiol es mas rico en este elemento que el extranjero, si bien la
diferencia no sea considerable. Nosotros, en vista de los datos ohte-
nidos, daremos como limites los comprendidos entre 150 y 250
por 100.

El contenido de ambos en azufre sulfénico es muy bajo, aunque
también bastante mas elevado el del produclo espafiol. ,

El azufre dicho, sulfuro, sulfidico (sic. brasilefia) o sulfinico es
muy. semejante entre si, pudiéndose considerar que un 1 por 100
podria ser el limite minico a exigir.

En cuanto al azufre inorginico es mayor la cantidad conlenida
en el producto extranjero que en el espaiol, hecho que si se toma
en consideracién lo que hemos dicho al tratar del mismo azufre 2n
el primer grupo podria inducirnos a considerar de mejor calidad el
producto nacional.
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APENDICE

Al comenzar esle trabajo indicdbamos que aunque no encajaba
perfectamente dentro del tema objelo’del conecurso, estudiabamos un
tercer grupo de productos que, aunque diferentes de los dos anterio-
res, se han usado y se usan con igual finalidad.

Comprende esle grupo aquellas sustancias conoeidas con los
nombres de: Tioelaidinosulfonato sdédico, Thigenol, Tigenol, Sulfo-
menol, Sulligenol, Elaidigenol y otros de analoga composicion.

Al igual que los del segundo grupo, tampoco son descritos por
Farmacopea vigente alguna, por cuyo motivo transcribiremos lo que
diversos autores dicen acerca de ellos.

Hager (1) tan sélo indica que es un preparado andalogo al Tetiol,
sino que contiene menor cantidad de azufre. -

Zernock (2) describe el Thigenol como “solucién al 33 por 100
aproximadamente de la sal sodica del acido sulfénico de un aceite
sulforado con 10 por 100 de azufre en forma de combinacién, y cuyo
indice de yodo, segun los datos de fabrica, es de 178,5”; afade des-
pués: “es un liquido pardo v espeso de densidad 1,06 a 1,026, casi
inodoro e insipido; se disuelve facilmente en casi-todas las propor-
ciones en agua y en alcohol diluido, y también en liquidos de reac-
cion alcalina extremadamente débil; la lejia de sosa, y ademds las
sales solubles en agua de los metales alcalinos y alcalinotérreos, se-
paran al producto de sus soluciones; el &cido clorhidrico precipita
el acido thigendlico, facilmente soluble en éter y en alcohol, pero
insoluble en el agua, diferencia con el Ictiol”. “Con las grasas, un-
giientos y glicerina se mezcla perfectamente.” “Se recomienda como
sucedaneo del Ictiol.”

Dohrn (3) da las siguientes caracteristicas para el mismo pro-
ducto: “Solucidn de sal sédica de un aceite preparado sintéticamen-
te que contiene 10 por 100 de azufre combinado. Liquido aceitoso,
pardo oscuro con 33 por 100 de residuo facilmente soluble en agua”.

Bien pocos son, pues, los datos que de estos productos se en-
cuentran; tan pocos que ni tan siquiera nos dan de forma segura
su procedencia, aunque Schmidt (4) dice que estid obtenido a partir
del aceite de almendras dulces. Acerca de esto podemos decir que
verbalmente se nos ha indicado que algunos fabricantes de produc-
tos analogos parten del aceite de lino, hecho que también podria

(1) Hager: Loc. citada. ’

(2) Enciclopedia de Moeller y Thoms, tomo XIII, pag. 898.

(3) Ullmann: Eneciclop. citada, tomo X, pag. 409.

(4) Schmidt: Tratado de Quimica Farmacéutica, segunda ed cién espa-
fiola, pag. 120 del tomo II.
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estar de acuerdo con lo indicado por Zernick, toda vez que este acei-
te tiene un indice de yodo comprendido entre 168 y 190 (1).

De lo poco conocido puede deducirse, sin embargo, que las ca-
racteristicas generales de los productos que forman el grupo son algo
parecidas a las de los anteriores. Son solubles en agua, y parcial-
mente en alcohol; de sus soluciones precipita por los 4cidos bases
v soluciones salinas en forma de una masa parda negruzca; misci-
ble con las grasas; nosotros, después de los experimentos llevados
a cabo, podemos afirmar que son insolubles e inmiscibles en el acei-
te de olivas, almendras y en la parafina liquida.

Para valorar estos productos hemos seguido, por lo general, los
mismos métodos que para los anteriores productos, pero con la di-
ferencia de que por ser sales sddicas no se ha determinado, como
es logico, el amoniaco. En cambio, lo seria también el haber deler-
minado el s6dico, hecho que no nos ha sido posible dada la escasez
de los mismos. .

Tres muestras se han podido recoger. Una exiranjera, la 1-C, y
dos espafiolas, una de ellas la 2-C, preparada por la misma casa
que elabora los productos que antes hemos sefialado con las deno-
minaciones de 4-A y 2-B.

Los datos obtenidos en su andlisis a conlinuacién los expondre-
mos, pero antes permitasenos una indicacién especial acerca del
procedimiento que hemos adoptado para la determinacién de la
densidad del producto 3-C.

Al querer determinar la densidad de este cuerpo nos hallamos
con el inconveniente de que es heterogéneo, y a pesar de intentar
homogeneizarlo agitindolo, siempre queda una parte liquida fluida
ylotra semisélida, en forma de grumos, que por obturar el tubo ca-
pilar, al intentar cerrar el picnémetro impiden llenarlo completa-
mente. Por ello intentamos determinar su densidad de la misma for-
ma que lo realizamos en los productos del primer grupo; es decir,
valiéndonos del procedimiento consignado en la pagina 848 de eslos
ANaLes; mas al intentar llenar de agua el volumen excedente del
picnémetro, después de haber puesto una cantidad de producto,
tropezamos con que éste se disuelve tan rapidamente en el agua
que al cerrar el aparatito siempre sale parte de la sustancia dicuella
con el agua excedente. Por ello, v para salvar esta dificultad, pro-
cedimos a determinar su densidad con relacion al aceile, y una
vez conocida ésta determinar la densidad de! aceite empleado y con
ambos datos obtener la densidad del producto con relacion al agua.
En los demés productos, dada su fluidez, se ha delerminado la den-
sidad mediante el picnémetro y siguiendo el método clasico.

(1) Hager: Loc. cit.,, pag. 1.938.
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RESULTADOS
Densidad

Muestra 1-C.

Picnémetro vacio y S€CO .........eeee.. 15,9454 P
Picnometro mas agua .........ceeeeeieeens 40,8919 P’
Picnémetro més producto ............... 42,3387 P”
P”—P 26,3933
D = == = 1,067 %
P —P 24,9465

Muestra 2-C.

Picnémetro vacio y Seco ............... 15,9454 P
Picnémetro mas agua ..........ooeieennens 40,8919 P’
Picnémetro més producto ............... 42,1836 P”
P”"—P 26,2382
D = = = 1,061 %
PP —P 24,9465 -

Muestra 3-C.

Picnémetro vacio y seco ............... - 11,0966 P
Picnémetro mas ace’te ............ceeenen 21,2604 P’
Picnémetro mas producto ............... 16,9049 P
Picnémetro mas aceite-producto ....... 22,1450 P’
Picnémetro mas agua ........c.coveeveeniins 22,2866 P
P"_}_'P
Densidad con relacion al aceite = - D = 1,179.

P+ P'— (P 4 P)

PP—P
Densidad de! aceite — ————— = D" = 0,908
PD”Y___P .
Densidad del producto con relacién al agua = 1’ X D” = P = 1,070
Exlracto
Matraz mds producto rvereeeee. 81,1206
Matraz ...c...ooovivviiieinnnnn. . 79,8702‘
Producto ...co..eevvivenens  1,2504
Céapsula mas arena mas agitador mds producto ...... 19,3696
Cdpsula més arena mas agitador ... 18,1192
Producto ....icoviveieeeeeseas.. - 1,2504
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Primera pesada ...... 18,5458
Segunda pesada ...... 18,5354
Tercera pesada ...... 18,6352 » 185352 — 18,1192 = 0,4166 = 33,26 %

Muestra 2-C.

Matraz mas producto .............. 40,8884
Matraz .....coooviiiiiiiiinniniinnnns 39,1312

Producto ..........ce.e... 17572

Céapsula més arena més agitador mas producto ...... 20,6821
Capsula mas agitador mds arena ............coooeeninens 18,9249
Producto ....o.oovvvviviiiiinnn 1,7572
Primera pesada ...... 19,3787 ’
Segunda pesada ...... 19,3778

Tercera pesada ...... 19,3778 » 19,3778 — 18,9249 = 0,4529 = 25,77 %

Muestra 3-C.—Primera determinacion.

Matraz mds producto .............. 63,4050

Matraz ......cooviiiiiiiiiiiieieiinnnnn, 62,1448
Producto ......c...o..et 1,2602
Capsula mas arena mas agitador mas producto ...... 19,4402
Céapsula méas arena mds agitador ..............coovvvnnn 18,1800
Producto .......cooovvvniiinnn. 1,2602
Primera pesada ...... 18,5392

Segunda pesada ...... 18,5388 » 18,5388 — 18,1800 = 0,3588 = 28,40 %

Muestra 3-C.—Segunda determinacion.

Matraz mas producto .............. 53,9928
MAatYaz iveossminssaimssavasnsmes saes 51,9900

Producto ........oeeevee. 2,0028

Céapsula mas arena més agitador mas producto ...... 21,3242
Capsula méas arena mas agitador ........................ 19,3214
Produeto s sivees sossimniin s 2,0028
Primera pesada ...... 19,9072
Segunda pesada ...... 19,8907
Tercera pesada ....... 19,8871

Cuarta pesada ........ 19,8865

Quinta pesada ........ 19,8863 » 19,8863 — 19,3214 = 0,5649 — 28,20 %

Media de las dos determinaciones == 28,32 %
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Cenizas—Al intentar obiener este dato en la muestra 1-C obser-
vamos que el producto se carboniza, pero por mucho que se au~
mente la temperatura no llega a incinerarse totalmente, debido a
que particulas carbonosas quedan recubiertas de una capa de sus-
tancia blanca. Para salvar este inconveniente procedimos disolvien-
do en agua, filtrando por filiro de cenizas eonocidas que incinera-
bamos junto con las particulas que quedaban en él retenidas, a la
vez que evaporabamos el liquido utilizado para disolver, agregando
las altimas porciones al crisol para incinerar totalmente. Las ceni-
zas asi obltenidas sen blancas, contienen mucho sodio y nada de
hierro.

Muestra 1-C.

Matraz mas producto .... 73,2011 » Crisol mas producto .... 21,7517

MALEAZ ivvnns simasin smeme e 71,6956 » Crisol ......ccovvvvvviennnen.. 20,2462
Producto ............ 1,50556 1,5055
Crisol més cenizas ........ 20,3313
Crisol wivvevevviviiiinninnnns 20,2462
0,0851

Cenizas filtro .............. 0,0003
Cenizas producto ......... 0,0848 = 5,62 %

Muestra 1-C.—Segunda delerminacién.

Matraz més producto .... 68,4254 » Crisol més producto .... 16,4346
Matraz .........ccoeevinnnnn 67,2150  »  Crisol .....covcoviiiininnn.. 15,2242
Producto ............ 1,2104 1,2104
Crisol més cenizas ........ 15,2923
Crisol ....coviiiiiiiininnnn 15,2242
0,0681
Cenizas filtro .............. 0,0003
Cenizas producto ......... 0,0678 = 5,65 %
Media de las dos determinaciones == 5,64 %

Muestra 2-C.—Las cenizas de este producto son semejantes a las
de los productos comprendidas en los grupos an-
teriores; es decir, se obtienen facilmente y contie-
nen gran cantidad de hierro,

Matraz mas producto .... 48,5424 v Crisol méas producto .... 22,1086
Matraz ...cooovivivnsimisin 46,3364 3  Criso! ..iiiiiiiiiiiiiirninnns 19,9026
Produeto ............ 2,2060 2,2060

Crisol mas cenizas ........ 19,9958 — 19,9026 = 0,0932 = 4,22 %

ESTUDIO- DE LAS CARACTERISTICAS DE LAS SALES, ETC. 881

Muestra 3-C.—Primera determinacién. :
Matraz méis producto .... 63,9466 » Crisol mas producto .... 14,4126

Matraz ...........coceeeennns 62,1448 »  Crisol ....cieeievvieniiean... 12,6108
Producto ............ 1,8018 1,8?—-19:
Crisol méas cenizas ........ 12,6207
CRIBOJ ° umes ssnsnmsanennon s 12,6108
Cenizas ............ 0,0099 = 0,555 %

Muestira 3-C.—Segunda determinacidén.

Matraz mas producto .... 54,9137 » Crisol méas producto .... 13,5321

Matraz ......oooevveevvnnnnn. 53,9928 » Crisol .........00. .o 12,6112
Producto ............ 0,9209 0,9209
Crisol més cenizas ........ 12,6166

CEIB0Y iivives coniavessmanneis 12,6112
Cenizas ............ 0,0054 = 0,686 %

Media de las dos determinaciones = 0,670 %

Las cenizas de este produclo son parecidas a las de la muestra
1-C, blancas, sin hierro y con gran cantidad de sodio. Su incinera-
cién es facil.

Azufre totlal

Muestra 1-C.

Matraz m4is producto. 82,6760 » Crisol mas SOBa ............... 7,1588
Matraz ...........o.ouees 81,2908 » Crisol .........cccoviiiiiiiiieannn.., 6,8476
Producto .......... 1,3857 ' 08112
0,3112 x 0,13635 = 0,04274332 » 11,3857 ......... 0,18735
100 ......... X == 3,08 %
Muestra, 2-C.
Matraz més producto. 44,8710 » Crisol mas SOBa ............... 7,162
Matraz .................. 43,6668 » Crisol .......ooviiiiiiiiiiiiiiiiinnn, 6,8483
Producto ...........  1,2042 (),314;;.
0,3145 X 0,13735 = 0,043196575 » 1,2042 ......... 0,043196575
100 ......... X == 8,68 %

Muestra 3-C.—Primera delerminacion.

Matraz méas producto. 55,4210 » Crisol mis SO.Ba .............. 11,3102

Matraz ..........oovnenn 54,9139 » Crisol ...coovvviiiiiiiiiiiiaaninn, 11,1664
Producto ........... 0,5071 0,1428

0,1438 x 0,13735 = 0,01975093 » 0,5071 ......... 0,01975093
100 ......... X = 3,89 %%,
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Muestra 3-C.—Segunda delerminaeién.

Matraz més producto. 51,9900 » Crisol mas SO.Ba .............. 20,6582

Matraz .................. 50,4648 » Crisol .....ovieiiiiiiiiiiii 20,2452
Producto .......... 1,5252 0,4130
0,4130 x 0,18735 = 0056725656 » 0,05672555 ......... 1,5252
b, e 100 = 3,67 %
Media de las dos determinaciones = 3,78 %

Azufre inorgdnico
Muestra 1-C.—Matraz de 1.000 ¢. c.; se toman 250 c. c.

Matraz mas producto. 79,8702 » Crisol mas SO.Ba. 6,8594
Matraz .......ccovveennn. 76,3562 » Crisol .....cccveenns 6,8467

Producto ...........  3,5140 0,0127 X 4 = 0,0508

0,0508 x 0,13735 = 0,00697738 » 3,514 ......... 0,00697738
. 100 50 soms X == 0,198 %

Muestra 2-C.—Matraz de 1.000 c. c.; se foman 250 c. cC.

Matraz mdés producto. 53,0842 » Crisol mas SO,Ba. 6,8600
Matraz ...........coov... 48,6380 » Crisol ............... 6,8469

Producto ........... 4,3962 0,0131 X 4 = 0,0524

0,0624 x 0,13735 = 0,00719714 » 4,3962 ......... 0,00719714
100 ......... X = 0,163 %

Muestra 3-C.—Primera determinacion. Matraz de 500 c. c.; se to-
man 260 ¢. c.

Matraz mas producto. 61,1008 » Criso! mas SO.Ba. 11,2357

Matraz .......ooooiinnn 56,2410 » Crisol ............... 11,1700
Producto ........... 4,8598 0,0657 x 20,1314

0,1314 x 0,13735 = 0,018047790 » 48598 ......... 0,01804779
100! ;cosnens X = 0,371 %

Muestra 3-C.—Segunda determinacion. Matraz de 500 c. ¢.; se
toman 250 ¢. c.

Matraz mas producto. 50,4648 » Crisol mas SO.Ba. 20,2893

Matraz .........ooeiienn 47,2214 » Crisol ...c..cccvee.. 20,2458
Producto ........... 3,2434 0,0435 x 2 = 0,087
0,0870 x 0,13735 = 0,01194945 » 3,2434 ......... 0,01194945
100 csvmiins X == 0,368 T¢
Media de las dos determinaciones = 0,369 %
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8,43 %
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Los resullados obtenidos los insertamos en un cuadro, al lado de
los que corresponden a los sulfoicliolatos (primer grupo) y a los sul-
folumenolatos {segundo grupo), expuestos en el cuadro anterior,
con el {in de que puedan compararse enire si.

La densidad de los productos de este Gltimo grupo oscila, segiin
vemos, entre limites poco alejados, pudiéndose fijar para los mismos
los nimeros de 1,050 a 1,070, nimeros que, como se puede observar,
son-mas semejantes a los del segundo grupo que a los del primero
v mas allos que los que indica Zernick para el Thigenol. Cierto es
que la casa Roche, productora del Thigenol, aconseja a los farma-
céuticos diluirlo en agua en caso que se espese, hecho que no nns
parece muy acertado por cuanto hace variar notablemente su com-
posicion el agua agregada.

En cuanlo al exlraclo se observa que tiene mas malerias fijas la
muesltra 1-C que las dos restantes, y que ésta parece cumplir con
lo dicho por Dohrn (33 por 100 de residuo) v por Zernick (solucién
al 33 por 100 aproximadamente).

Las cenizas nos muestran que dos productos' conlienen bastante
sustancia mineral, el 1-C y el 2-C, y aunque algo dislintas entre si,
presentan una cierta semejanza si numéricamente les comparamos
con la tercera muesira, que se diferencia extraordinariamente de
ellas, ya que su contenido es aproximadamente nueve o diez veces
menor, lo que desde luego llama la alencién v predispone en contra
del produecto en cueshion. 5

Gran semejanza entre si presentan los tres produclos en cuanto
a contenido en azufre tolal se refiere, ya que los mas exiremos se
diferencian tan solo en 0,70 por 100. Estos resultados vienen a con-
firmar las indicaciones de Zernick y Dohrn, pues si bien indican
que el aceile original contiene un 10 por 100 de azufre anaden que
el produelo comercial es una solueion de dicho aceite al 33 por 100
aproximadamente,

Ningun dato exisle en las obras consultadas sobre la proporcion
de asufre inorgdanico que pueden contener. Los datos obtenidos por
nosotros nos permiten afirmar que dicho contenido es inferior a un
0,2 por 100 en dos de las muestras citadas;; en la olra, indicada
como heterogénea y sospechosa, pasa del 0,36 por 100.

Comprobandolos con los produclos de los otros dos grupos, si
nos fijamos en el componente de mas interés, cual es el azufre, por
alvibuirse a él la accidon terapéutica de los mismos, se observa que
sensiblemente constituyen un intermedio enlre los sulfoictiolatos v
los sulfotumenolatos.

Madrid, septiembre de 1944,
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