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ABSTRACT: In this paper we review the life and work
of pharmaceutical and medical authors not included in
previous contributions recently published in these
Annals, detailing in a special way their contributions to
the trimetric analysis. The determinations of the organic
matter in waters due to the Danish Forchhammer, of the
hardness of the water carried out by the Scottish Clark
and the French Boutron and Boudet, of iron with
dichromate made by the Englishman living in Scotland
Frederick Penny, and the argentometrics of cyanide
modified by the French Denigés, are among the most
outstanding contributions. The paper covers the period
from the seventeenth century, e.g. Newman to the first
decade of the twentieth century, e.g. Szily. Analytical
chemistry during this period, as indicated by Labrude,
has always been one of the concerns and important
activities of pharmacists.
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RESUMEN: En este trabajo se pasa revista a la vida y
obra de autores farmacéuticos y médicos no
contemplados en contribuciones previas recientemente
publicadas en estos Anales, detallando de manera
especial sus aportaciones al analisis volumétrico. Las
determinaciones de la materia orgénica en aguas debida
al danés Forchhammer, de la dureza del agua llevada a
cabo por el escocés Clark y los franceses Boutron y
Boudet, de hierro con dicromato realizada por el ingles
afincado en Escocia Frederick Penny, y Ila
argentométrica de cianuro modificada por el francés
Denigés, se encuentran entre las aportaciones mas
destacadas. El trabajo cubre el periodo que abarca desde
el siglo XVII, e.g. Newman hasta la primera década del
siglo XX, e.g. Szily. La quimica analitica durante ese
periodo, como indica Labrude, ha constituido siempre
una de las preocupaciones y de las actividades
importantes de los farmacéuticos.
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1. INTRODUCCION

La barrilla y la sosa sintética (1-2), la contribucion de
Francis Home y William Lewis a los alcalis y al blanqueo
(3), el descubrimiento de los haldégenos (4-6), el papel de
Descroizilles como padre del analisis volumétrico (7-8),
los métodos yodométricos de analisis desde sus inicios a
Bunsen (9), desde Bunsen a Karoly Tham (10), Ia
aportacion hungara a los métodos yodométricos (11), el
método de Kjeldahl (12), la oxidacion de etanol por
dicromato y la bromacién del fenol (13), y los primeros
textos de analisis volumétrico (14), han sido objeto de
recientes publicaciones, derivadas directa o indirectamente
de la Tesis de Séaez-Plaza (15). El desarrollo antiguo del
analisis volumétrico (16) y los tratado de analisis quimico
mediante el uso de disoluciones valoradas, e.g. (14, 17-18)
constituyen referentes obligados para situar las reacciones
utilizadas en el analisis volumétrico en su contexto. La
historia de la quimica analitica también (19-20) ha sido
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objeto de excelentes estudios monograficos. El Catalogo
de Publicaciones Cientificas (21) del Siglo XIX, publicado
por la Chemical Society, hoy Royal Society, constituye
una obra de consulta fundamental para localizar las fuentes
primarias, en su caso. En este trabajo vamos a pasar revista
a contribuciones no resefiadas en los trabajos previos (1-
14), llevadas a cabo por farmacéuticos y médicos.

2. ALGUNAS CONTRIBUCIONES
FARMACEUTICAS Y MEDICAS AL ANALISIS
VOLUMETRICO

A continuacion se recogen en forma tabular (Tabla 1)
algunas contribuciones importantes en el campo del
analisis volumétrico, realizadas por farmacéuticos y
médicos, no resefiadas en nuestras aportaciones previas. La
cantidad y la calidad de las aportaciones descritas (1-14), y
esta ultima aportacion, revelan el significativo papel que
ha tenido la farmacia tanto en el descubrimiento como en
el desarrollo del analisis volumétrico, en diferentes
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situaciones y contextos, y en diferentes paises, como puede
observarse echando una ojeada a los datos recopilados en
la Tabla 1 (22-61).

En el ambito de los equilibrios acido-base los trabajos
seleccionados versan sobre la determinacion punto final o
de la acidez con indicadores, la determinacion del
contenido de alcali con acido sulfarico, la valoracion de
acido acético en vinagre con disolucion de carbonato de
potasio hasta la aparicion de precipitado (turbidez debido
posiblemente a la presencia de Ca®"), y la determinacion
colorimétrica de los iones hidrogeno o uso de las
disoluciones reguladoras.

Los equilibrios de oxido-reduccion se encuentran

Julia Martin, Purificacion Saez Plaza, Agustin Garcia Asuero

representados por la determinacion de impurezas oxidables
en el agua de bebida mediante el uso del permanganato de
potasio (un precedente de la demanda quimica de
oxigeno), la de acido arsenioso en medio clorhidrico, la de
ioduro y bromuro en aguas minerales, la de acido nitrico y
nitratos de manera indirecta (segin una modificacion del
método de Margueritte para la determinacion del hierro
ferroso), o por el analisis de compuestos de azufre. El
dicromato de potasio permite la determinaciéon de Fe(I)
con hexacianoferrato (III) de potasio como indicador
externo. Algunos métodos clorométricos son también
objeto de consideracion.

Tabla 1. Algunas contribuciones de farmacéuticos y médicos al analisis volumétrico
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Autor Afos Comentario vida Comentario trabajo Ref
Caspar Newman 1683- Farmacéutico  de Primero que probablemente considera la  (22)
1737 corte del rey de Prusia posibilidad de observar el punto final en los
(Friedrich I); profesor procesos de neutralizacion con un indicador
de quimica del Colegio
de Médicos de Berlin
Johann Christian 1732- Farmacéutico en Determina el contenido de alcali de mezclas  (23)
Wiegleb 1800 Langensalza, trabaja en de sales con acido sulfurico (en lugar de
quimica analitica mediante cristalizacion fraccionada), y
determina también la fuerza del acido son
sosa
George Fordice 1736-  Meédico en Londres Describe por primera vez el uso del (24)
1802 hidroxido alcalino, en lugar del carbonato
alcalino, para la determinaciéon de acido
sulfurico
Johann Carl Friedrich 1739- Farmacéutico en Stettin El extracto de violetas tiene un punto de  (25)
Meyer 1811 y autor de muchos saturacion diferente al de la tintura de litmus
trabajos analiticos (precursor de la idea de los indicadores)
Johann Tobias 1757-  Formado en San Disolucion acuosa de carbonato de potasio  (26)
Lowitz 1804 Petersburgo y para la valoracion de acido acético hasta
Gaottingen. aparicion de precipitado
Farmacéutico de la
corte rusa en 1787
Frangois Gaultier de 1792- Farmacéutico, Profesor Determinacion de 4cidos carbonico o  (27)
Claubry 1878 de quimica y de sulthidrico libres o combinados con bases
toxicologia en la en las aguas minerales
Academia de Farmacia
de Paris
Johan Georg 1794- Geodlogo; estudia  1849: utiliza permanganato de potasio para  (28)
Forchhammer 1865 quimica y farmacia en determinar las impurezas oxidables en aguas
Kiel de bebida; método precursor de los de
demanda quimica de oxigeno
Antoine  Alexandre 1794- Farmacéutico y profesor 1847: Utiliza permanganato de potasio enla  (29)
Brutus Bussy 1883 de quimica en la valoracion de acido arsenioso, en un medio
Academia Farmacéutica 4cido clorhidrico diluido
de Paris; miembro de la
Academia de Ciencia
Etienne Ossian Henry 1798- Farmacéutico, Director 1834: alcaloides con acido tanico (30)
1873 del laboratorio de la 1845: precipita potasio como perclorato  (31)
Academia de Medicina potasico
de Francia 1847: valoracion de precipitacion de cobre  (32)
con ferrocianuro
1855: uso del permanganato potasico para la (33)
determinacion de yodo y bromo en las aguas
minerales
Antoine Morin 1800- Farmacéutico en la 1828. Investiga el uso de manganeso(Il) (34)
1879 Grand-Rue de Genéve, para valorar cloruro de cal
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Thomas Clark

Antoine Francois
Boutron Charlard

y
Félix Henri Boudet

Adolphe  Ferdinand
Duflos
Théophile

Pelouze

Jules

Frederick Penny

Mathurin
Fordos

Joseph

Yy
Amadée Gelis

August Dupré

Noel

George Fort

Denigés

Hans Wilhelm Carl
Friedenthal

Wilhelm Bottger

1801-
1867

1796-
1879

1806-
1878

1802-
1889
1807-
1867

1816-
1869

1816-
1878

1815-
1882

1835-
1907

1859-
1951

1870-
1942

1871-
1949

autor de varias
publicaciones quimicas
Médico en el Hospital
de Glasgow y profesor
de quimica en Aberdeen

Farmacéutico en el 12
Boulevard de Bonne-
Nouvelle, miembro de
la Academia de
Medicina.
Farmacéutico en la
Croix-Rouge, miembro
de la Academia de
Medicina

Profesor de farmacia y
quimica en Breslau
Farmacéutico, miembro

de la Academia de
Ciencias
farmacéutico; Profesor
de quimica de la
Universidad de
Glasgow

Farmacéutico Jefe del
Hospital “Charité” en
Paris

Propietario de una
planta quimica cerca de
Paris

Médico aleman
(Heidelberg) que vivid
en Inglaterra. Profesor
de quimica el Hospital
Westminster en Londres

Doctor en Medicina
farmacéutico de primera
clase, 1888; Doctor en
Ciencias, 1891 y en
Farmacia Superior,1892
Estudia en Heidelberg,
Berlin y Bonn, y se
gradia en medicina en
1895;  profesor  de
quimica fisioldgica en
Berlin

Farmacéutico; estudia
farmacia en Gottingen y
Leipzig 1893-1895.
Trabaja con Ostwald en
Leipzig, en cuya
Universidad llega a ser
profesor de quimica
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Determinacion de la dureza del agua,
método basado en la valoracion del agua
con una disolucion estandar de jabon hasta
la formacion de espuma persistente tras
agitacion de la disolucion durante cinco
minutos

Método hidrotimétrico de la determinacion
de la dureza del agua

cianuro se compleja y se valora con nitrato
de plata

1846: sulfuro de sodio como precipitante de
cobre, hasta la desaparicion del color azul
del complejo de cobre (medio amoniacal)
1847: utiliza el método de Margueritte (42)
para la valoracion indirecta de acido nitrico
y nitratos, en base a su reaccion con exceso
de Fe(II)

1850: Dicromato potasico como valorante
de Fe(Il), con hexacianoferrate(Ill) de
potasio como indicador externo

1852 (1855): Valoracion de protocloruro de
estafio

1853: Valoracion de indigo

1855:  Clorometria y transformacion
espontanea de hipocloritos en cloritos

1859: Empleo del permanganato de potasio
en el analisis de los compuestos de azufre

Método de determinacion de ioduro, cuya
sensibilidad es amplificada por Mohr (52-
54). Segundo presidente de la “Society of
Public Analysts”, escribe el primer trabajo
en el primer numero del The Analyst: “The
examination of whisky”

usa ioduro potasico en medio amoniacal
como indicador en la valoracion de cianuro
con plata; mejora el método de Liebig (57-
58)

1904: Primero en idear la determinacion
colorimétrica de iones hidrogeno por medio
de disoluciones de concentracion de iones
hidrogeno conocidas. Contiene la primera
referencia a las disoluciones reguladoras

1897: Valoraciones acido-base usando el
electrodo de hidrogeno (potenciométricas).
Indica que la forma de las curvas de
valoraciéon se encuentra relacionada con la
constante de disociacion de la sustancia en
cuestion.

(35-
36)

(37-
38)

(39

(40-
41)

(43)

(44)

(45-
46)
47
(48)

(49)

(50-
51)

(55-

56)

(59

(60)
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analitica
Pal Szily 1878- Estudia medicina en la
1945 Universidad de

Budapest. Trabaja en el
Instituto de Fisiologia
Quimica (Budapest y
Berlin) y en varios
hospitales
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Recomienda el uso de las disoluciones (19,
reguladoras, pudiendo considerarse su  61)
inventor.

Los equilibrios de precipitacion raras veces satisfacen
los requisitos exigibles al analisis volumétrico (interaccion
estequiométrica entre valorante y reactivo, elevada
velocidad de reaccion, e interaccion cuantitativa). No
obstante, podemos destacar en este grupo un método
desarrollado por Etienne Ossian Henry (1798-1873) para
la precipitacion de potasio con una disolucion de
perclorato de sodio, en medio hidroalcohdlico. La
aplicacion de este procedimiento despertd un gran interés,
porque incluye la descripcion por primera vez, de una
bureta con llave. Se han propuesto también
determinaciones de cobre(II) con ferrocianuro de potasio o
con sulfuro de sodio. Sin duda, la reaccion mas importante
de este grupo es la determinacion de la dureza del agua
con jabon estandar ideada por Thomas Clark (1801-1867),
solo desplazada cuando entran en escena las complexonas
(19-20), introducidas en el analisis quimico por el quimico
suizo Gerold Schwarzenbach (1904-1978) en 1945, un
siglo después.

La determinacion argentométrica de cloruro por
precipitacion es adaptada por Adolphe Ferdinand Duflos
(1802-1887) en 1837 para su aplicacion a la determinacién
de cianuro, en su complejacion con plata(I), abriéndose el
campo de las valoraciones de formacion de complejos.
Justus von Liebig (1803-1873) publica un método similar
en 1851, afladiendo cloruro de sodio para hacer mas nitido
el punto final. La determinacion se mejora notablemente
en 1893 cuando George Noel Fort Denigés (1859-1951)
propone ioduro de potasio en medio amoniacal para la
determinacion del punto final.

3. DETALLES DE LA VIDA Y DE LA OBRA DE LOS
AUTORES

A lo largo de la historia, la quimica y en concreto la
analitica han sido actividades con la que se han
comprometido destacados farmacéuticos

“La chimie analytique a toujours ¢été des
préoccupations et une des activités importants de
pharmaciens” (17)

“From the end of the seventeen century, apothecaries
played an increasingly active role in scientific research,
especially in chemistry. The expansion of the number of
medicines through the addition of chemical preparations,
begun by Paracelsus, was at first supported by physicians.
Later this development stimulated apothecaries to
undertake investigations of their own, however, many of
which went far beyond the confines of their professional
interest” (62)
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Caspar Neumann (1683-1737)

Caspar Neumann (63-64; 65, pp 173-174), Figuras 1 y
2, nace en Zullichau (Silesia), huérfano a los doce, entra de
aprendiz de farmacia con su padrino, y transcurridos tres
afios, dada su capacidad, es encargado de una farmacia,
cerveceria y destileria, cerca de Unruhstadt, hasta 1704,
afio en el que abandona Berlin a causa de la Gran Guerra
del Norte. Asistente del farmacéutico de Frederick I, toca
el violin para el Rey, y viaja a través de Alemania y
Holanda, despertandose en €l un interés creciente por la
ciencia y la medicina. En 1711, afio clave en su formacion
cientifica, es enviado al extranjero a aprender quimica, a
instancias del médico real Hoffman. En las ciudades
mineras de Harz (Alemania Central) aprende ensayo y
fundicion.

En Holanda estudia a Herman Boerhaave (1668-1738),
una de las grandes figuras de la medicina de la época y en
1713 visita Londres. Tras la muerte de su patron, se
emplea en un laboratorio como asistente, y dedica el
tiempo libre a impartir cursos privados de quimica y a
participar en la vida cientifica de la metropolis. Una vez
nombrado Georg Ernst Stahl (1659-1734) médico real,
logra persuadir a Neumann para que entre de nuevo al
servicio del Rey de Prusia, apoyando su periplo y
prometiéndole el cargo de boticario de la corte. En su
segundo viaje acude a Londres, y a Paris, donde sigue
cursos de quimica y botanica, imparte un curso propio, y
trabaja con Claude Joseph Geoffroy (1685-1752) el viejo,
y Etienne Frangois Geoffroy (1672-1731), consiguiendo el
reconocimiento de sus colegas, retornando a Berlin, a
través de Roma. Miembro de la Sociedad Berlinesa de
Ciencia (1721), de la prestigiosa Junta Médica de Prusia y
profesor de quimica experimental practica en el Nuevo
Colegio Médico de Cirujanos (1724) hasta su muerte.

La importancia de Neumann radica en la influencia que
tuvo en el desarrollo de la quimica por varios motivos:

a) Durante su “Wanderjahre” (viaje de estudios) da
a conocer las teorias y técnicas alemanas a los quimicos
londinenses y parisinos.

b) Como maestro farmacéutico y profesor inicia al
joven Andreas Sigismund Marggraf (1709-1782) en la
quimica, animandolo al desarrollo de la “via humeda” de
analisis.

c) Contribuye como autor a la aceptacion de la
quimica (flogistica) de Stahl en Alemania y en el
extranjero.

d) Distingue, al igual que Stahl y sus discipulos,
Johann Heinrich Pott (1692-1777), Johann Friedrich
Hencke (1679-1744) y Johann Juncker (1679-1759) entre
quimica pura y aplicada, y sostiene que la aproximacion
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quimica a la naturaleza es muy superior a la de la filosofia
mecanica.

e) Se concentra en la quimica farmacéutica, siendo
un referente para una generacion de farmacéuticos entre

los que se encuentran Carl Wilhelm Scheele (1742-1786) y
Martin Heinrich Klaproth (1743-1817).
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Figura 3. Johann Christian Wiegleb (1732-1800), (66). Figura 4. Handbuch der allgemeinen und angewandten Chemie, (23).

Johann Christian Wiegleb (1732-1800)

Wiegleb (62, 66), Figura 3 y 4, estuvo empleado en
varias boticas locales interesaindose de esta manera en el
ejercicio profesional, aunque la familia pensaba dirigir sus
pasos hacia la teologia. A los 16 afios de edad, en 1748,
comienza su aprendizaje en Dresden, en Ila
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Marienapotheke. El propietario dejaba la tarea en manos
de sus asistentes, por lo que solo adquiere alli la destreza
manual. Aprende por si mismo, y mejora su conocimiento
del latin con la practica de los libros (anticuados) que
encuentra en el establecimiento. Transcurridos lo seis afios
de aprendizaje, permanece alli otros seis meses mas, y se
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coloca después como asistente de Dboticario en
Quedlinburg. Retorna a Langensalza, donde el duefio de
una botica acaba de fallecer y a la edad de 26 afios se le
presenta la oportunidad de gestionar el establecimiento de
la viuda. Declina la oferta, ya que desea ser independiente
y con el dinero heredado de sus padres adquiere su propia
farmacia, cuya construccién termina en 1759, con una
planta espléndida y un laboratorio modélico.

Hace entonces amistad con Ernst Gottfried Baldinger
(1738-1804) médico interesado en la investigacion
cientifica (mas tarde profesor en Jena y Marburg).
Investiga las sales alcalinas en las plantas y confirma el
descubrimiento de Marggraf de este tipo de sustancias.
Repite con notable exactitud las experiencias de Bergman
corrigiendo incluso los errores en sus analisis. En 1779
crea un Instituto para la ensefianza de los farmacéuticos, en
el que los estudiantes asisten a clase, participan en
experiencias de laboratorio 'y realizan tareas
independientes. Una critica posterior algo sesgada
considera que la enseflanza estaba mas dirigida hacia la
quimica que a la adquisicién de un conocimiento general
de todas las ramas de la farmacia. En los 20 afios de
existencia del Instituto se forman unos cincuenta
estudiantes entre los que se encuentran Johann Friedrich
August Gotling (1753-1809), profesor de quimica en Jena;
Klaproth, Sigismund Friedrich Hembstéddt (1760-1833), y
el botanico Carl Ludwig Wildenow (1765-1812), lo que
sugiere que el programa de estudios, de hecho, tenia una
base amplia.

Su reputacion trasciende las fronteras de la propia
Alemania visitdndole cientificos de toda Europa. Wiegleb
estaba interesado en las industrias del tefiido y de la
cerveza, y estudia los problemas econdémicos de su region,
siendo miembro del Concejo de la Ciudad y tesorero
municipal. Al final de su vida un accidente con fulminato
de mercurio casi lo deja ciego. Vendié su botica pero
perdié la mayor parte del dinero conseguido en la venta.
Publica 1la “Historisch-kritische ~Untersuchung der
Alchemie”, que alcanza una segunda edicion. Su lema
favorito era

“To doubt is the beginning of knowledge”

No obstante fue un firme partidario de la teoria del
flogisto durante toda su vida. Estaba interesado en la
historia de la quimica y escribid una historia sobre la
pélvora. Tenia un excelente conocimiento de los
procedimientos analiticos. A su muerte era uno de los
docentes alemanes mejor conocidos, a pesar de que nunca
abandon6 su ciudad natal, salvo para realizar un viaje
educacional por casi todos los paises de Europa.

George Fordice (1736-1802)

George Fordyce (67), Figura 5, es un producto de la
Tlustracion escocesa. Alumno de William Cullen (1710-
1790) en Edimburgo, se interesa por la quimica y su
relacion con la  medicina, realizando valiosas
contribuciones. Buen quimico y buen profesor, hombre de
gran vitalidad y valia intelectual. En 1758 se traslada a
Londres donde imparte conferencias sobre quimica,
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materia médica y practica médica durante treinta afios, que
atraen a numerosos alumnos. Impartia las clases en horario
de 7:00 a 10:00, seis dias a la semana, dedicando una hora
a cada materia. Cada curso de 100 conferencias duraba
cuatro meses y los repetia tres veces al afio. Su oferta viene
a cubrir un vacio, y Fordice debe recordarse al menos por
sus contribuciones a la educacion quimica y médica. Se
conservan varias copias manuscritas de las notas de sus
conferencias. Crea con John Hunter (1728-1793) dos
nuevas sociedades médicas en Londres. Sus estudios
abarcan desde los primeros dedicados a la agricultura hasta
la invencion a edad avanzada de un péndulo compuesto.
En un intento de verificar la teoria antiflogistica en
quimica, hace una contribucién 1til (67, p. 401) al uso de
los indicadores en el analisis cuantitativo volumétrico

“To decide the origins of the gain in weight of the calx
he first found the precise weight (10,148 grains) of pure
caustic potash solution required to neutralize 1000 grains
of his diluted acid. This was done by a rudimentary
volumetric method using the juice of violets as an
indicator to determine the neutral point.”

Médico en el Hospital de Santo Tomas en 1771, se
granjea el respeto del “Royal College of Physicians” por
su conocimiento de la quimica y sus contribuciones a la
Farmacopea de Londres, revisada en 1788. Aborda el
estudio de la digestion y la fiebre desde un punto de vista
fisiologico, gracias a la experiencia clinica adquirida de
primera mano, con lo que consigue una gran reputacion.
Recibe criticas no obstante por su forma de ser y de vestir
excéntricas, lo que unido a su actitud hacia los pacientes le
resta la ocasion de desarrollar una practica privada afin a la
moda seguida entonces por sus coetaneos.

Buscaba compaiiia en cafés y tabernas y aunque no era
un gran conversador le gustaba escuchar a los demas.
Invitado a unirse al Club de Samuel Johnson en 1764,
conoce a escritores, artistas y otros intelectuales de
Londres. Paso la mayor parte de su vida inmerso en el
trabajo o en la vida social fuera del hogar. Solia cenar solo,
lo que junto a su aficion por el alcohol sugiere un
matrimonio desgraciado, aunque se desconoce si su estilo
de vida fue la causa o la consecuencia de este proceder. A
pesar de afios de arduo trabajo, Fordice cae en una relativa
oscuridad hasta que es "redescubierto” en el siglo pasado.

Johann Carl Friedrich Meyer (1739-1811)

Meyer (68-69), Figura 6, procede de una familia de
farmacéuticos de Stettin. Su padre era desde 1728
farmacéutico de la corte y del destacamento de Stettin y su
madre hija de un farmacéutico de Berlin. Tras completar el
aprendizaje en la farmacia de su padre, amplia estudios
con Marggraf en Berlin y luego en Uppsala (Suecia) con
Torbern Olof Bergman (1735-1784) y Carl von Linnaeus
(1707-1778). En 1760 hereda en Stettin la farmacia se su
padre. En 1782 funda una fabrica (con subsidio del estado)
en la que se produce ungiiento de alcohol
(Franzbranntwein), licores, y desde 1795 agua mineral
artificial. En 1796 el nimero de empleados era de quince.

Publico mas de treinta trabajos sobre materias variadas
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(e.g. hierro, acido fluorhidrico y silice) en los Annalen der
Chemie. Mantiene contacto con Suecia (correspondencia
con Linneo) y ayuda a difundir en Alemania los logros de
los quimicos suecos. Miembro de la Leopoldina (Real
Academia Prusiana de Ciencias), de la Academia Imperial
de Ciencias de Rusia (como extranjero), de la Sociedad de
Amigos de Ciencias Naturales de Berlin, y del Colegio de
Medicina de Pomerania (1775). Hace campaiia a favor de
la educacion cientifica de los farmacéuticos y de su
independencia con respecto a médicos, de la regulacion de
las farmacias y del control de los precios de los
medicamentos.

Se casa en 1765 en Niirnberg con Maria Susanne, hija
del farmacéutico y naturalista de Niirnberg Johann
Ambrosius Beurer (1716-1754). Su esposa fallece en
Stettin en 1785. En 1803 vende su fabrica al hijo de su
hermana, y en 1805 la farmacia a un farmacéutico de
Berlin. Miembro en 1811 de la Asamblea de Diputados de
Estado de Pomerania, aunque muere en Berlin tres dias
antes de su apertura (23 de febrero de 1811). Su hijo
Heinrich Meyer (1767-1828), médico en Berlin, se caso
con Sophie Gedike, hija del reformador escolar prusiano
Friedrich Gedike (1754-1803).

Johann Tobias Lowitz (1757-1804)

Lowitz (70-72), Figura 7, conocido por su talento e
inventiva, activo solo durante unos 20 afios, al afectarse su
salud debido a las experiencias de laboratorio (sobrevive a
unos cuantos accidentes). Natural de Gottingen, estudia en
el “Academy Gymnasium” de St. Petersburg y dos afios
después entra como estudiante en la farmacia mas
importante de la ciudad. En 1779 llega a empleado, y al
afio siguiente prosigue su educacion en Gottingen. Su
salud, precaria en la edad escolar, se resiente y su carrera
universitaria se interrumpe. Tras un largo viaje por Europa
recupera fuerzas y retorna a St. Petersburg en 1784,
retomando sus estudios en la farmacia principal, antes
indicada. El estudio de la quimica le ocupa en esa época
todo su tiempo libre. Es nombrado boticario de la corte. En
1790 es elegido adjunto y en 1793 numerario de la
Academia de Ciencias de St. Petersburgo.

Desarrolla nuevos métodos analiticos, y en 1785
descubre las cualidades adsorbentes del carbon en polvo,
que utiliza en la eliminacién de impurezas, y como agente
purificador del Vodka, sirope de azicar y agua. Estudia la
cristalizacion de sustancias e introduce los conceptos de
sobreenfriamiento y supersaturacion. Usa el microscopio
para observar las formas cristalinas obtenidas tras la
evaporacion de las disoluciones madre, sentando las bases
del analisis microquimico. En quimica analitica investiga
el estroncio, cromo, titanio, manganeso, niobio y sus sales.
Desarrolla un método de distinguir bario de calcio (como
sulfato) por su solubilidad en alcohol. Establece la forma
cristalina de un mineral de plomo de Siberia, e
independientemente de Nicolas Louis Vauquelin (1763-
1829), en 1798, extrae el cromo del mismo.

En 1794 descubre una técnica para valorar acido
acético con tartrato de potasio. La aparicion de un
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sedimento consistente en bitartrato de potasio marca el
punto final del proceso. Es el primero en aislar un niumero
de sustancias organicas en estado puro, usando las técnicas
de cristalizacion, destilacion y adsorcion, en aislar la
glucosa de la miel, y en observar la emision de la llama de
los metales alcalinos y alcalinotérreos. Obtiene los acidos
dicloro y tricloroacético sometiendo el acido acético a la
accion del cloro. Marggraf (73-74) nota la diferencia en el
color que imparte la llama al sodio y potasio.

Francois Gaultier de Claubry (1792-1878)

Detalles de la vida y de la obra de Gaultier de Claubry
(75) en lo que concierne a la iodometria se han
considerado en un trabajo previo (9, p 277). La hidrologia
reviste una importancia fundamental, de la que se ocupan
tanto los quimicos como los gerentes y los médicos, siendo
necesario como indica el propio Gaultier de Claubry (27, p.
167) poner a punto métodos simples, faciles de aplicar, que
no requieran complejos calculos, ni el uso de instrumentos
especiales, y que permitan operar con volumenes de liquidos
suficientemente grandes como para que se eviten las causas
de error que afectan a la medida de volumenes de gases

“Aujourd’hui que I’hydrologie occupe, et avec tant de
raison les chimistes, les administrateurs et les médecins, il
m’a paru qu’il devenait important de fournir pou la
détermination ces divers éléments, des moyens simples,
facilement applicables, n’exigeant aucun calcul, ne reposant
sur aucune donnée hypothétique pour 1’appréciation des
résultats, pouvant étre mis en usage sans aucun instrument
spécial et permettant d’opérer sur des volumes de liquides
assez considérables pour voir disparaitre toutes les causes
d’erreurs afférentes a des expériences qui exigent dans la
mesure des volumes de gaz, une précision souvent
incompatible avec certaines conditions de I’opération.”

Johan Georg Forchhammer (1794-1865)

Forchhammer (76-77), (Figura 8), ejerce de aprendiz
de farmacia en Husum (Dinamarca) durante 5 afios. En
1915 se matricula en la Universidad de Kiel estudiando
fisica, quimica, farmacia, matematica y mineralogia.
Marcha a Copenhagen en 1818 y participa en una
investigacion de las capas de carbon y hierro en Bornholm,
una isla rocosa del baltico. Hans Christian Oersted (1777-
1851), de padre farmacéutico y con estudios en farmacia, y
medicina, en esa época profesor de quimica y fisica en la
Universidad de Copenhagen, era uno de los miembros de
la comision. Recibe el titulo de Doctor en 1820 por su
Tesis “De Mangano”, viajando a continuacion a Inglaterra
para continuar su formacion geoldgica. Conoce a William
Prout (1785-1850), Humphry Davy (1778-1829), John
Dalton (1766-1844), William Hyde Wollaston (1776-
1828), Robert Jameson (1744-1854) y Charles Lyell
(1797-1875). Junto a Sir Walter Calverley Trevelyan
(1797-1879) investiga la geologia y las formaciones de
carbon de las Islas Feroe, lo que le lleva a ser miembro de
la Real Academia de Ciencias danesa. Profesor de quimica
y geologia en el Instituto Politécnico y responsable de uno
de sus dos laboratorios desde su apertura hasta su muerte,
siendo durante sus ultimos 14 afios Director del mismo.
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Estudia la composicion del agua del mar. Es
considerado padre de la geologia danesa. Sus trabajos se
encuentran impregnados de conocimientos quimicos.
Sefiala por ejemplo que cantidades trazas de metales
pesados estan presentes en casi todas las rocas como
resultado de su movilidad en las aguas del suelo, que
circulan a través de sus fisuras. Estuvo ademas interesado
en la quimica del suelo y su efecto sobre el crecimiento de
las plantas.

La determinacion de la materia organica del agua no
era una tarea facil y los métodos de ignicion existentes en
aquella época daban valores aproximados. Forchhammer
(28, 78-79) propone un método volumétrico sencillo,
precursor de los de determinacion de demanda quimica de
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oxigeno, para lo que

“heats a certain quantity of the water to boiling, runs in
a dilute solution of permanganate from a burette, till a faint
but permanent redness occurs, he then allows to cool, and
to a like quantity of pure distilled water adds
permanganate from the same burette till a similar
coloration is formed; lastly, he finds from the difference
the quantity of permanganate reduced by the substances
contained in the water.”

No obstante, el agua contiene a veces otras sustancias
tales como nitritos, sulfuro de hidrégeno y sales ferrosas
que tienen la propiedad de reducir al permanganato por lo
que los valores obtenidos por Forchhammer son tan solo
comparativos.

Figura S. George Fordice (1736-1802), (67). Figura 6. Johann Carl Friedrich Meyer (1731-1811), (69).
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Figura 7. Johann Tobias Lowitz (1757-1804), (70-71). Figura 8. Johan Georg Forchhammer (1794-1805), (77).

Antoine Alexandre Brutus Bussy (1794-1883)

Bussy (80-93), Figura 9, natural de Marsella, estudia en
el Liceo de Lion. A los 19 afios entra en la Escuela
Politécnica y participa en la campafia de Francia de 1815.
Emprende tras estar durante tres afios en una farmacia en
Lion, los estudios de Farmacia en Paris, pasando por las
farmacias de Félix Henri Boudet (1806-1878), y de Pierre-
Jean Robiquet (1740-1840), situada ésta en la rue de la
Monnai, con quien colabor6 en muchas de sus
investigaciones. Llega a ser director del laboratorio que
Robiquet tenia en su factoria de productos quimicos y
farmacéuticos. Entra como preparador de la Escuela de
Farmacia de Paris en 1821, y tras graduarse (y doctorarse)
como farmacéutico en 1823, es promovido primero a
profesor adjunto y siete afios después a titular. Publica en
1829 con Boutron-Charlard un tratado sobre los medios de
reconocer las falsificaciones de los medicamentos (86),
continuando la labor previa iniciada por Faure (87). La
obra es traducida (88) al espafiol por José Luis Casaseca
(89-90), de quien hablaremos algo mas adelante. Bussy se
doctora en ciencias médicas en 1832, con la tesis titulada
“Comparaison de la classification des corpos organisés et
organiques”. Lleva a cabo una larga carrera cientifica y
administrativa que le conduce a la direccion de la escuela,
sustituyendo a Edme Jean-Baptiste Bouillon-Lagrange
(1764-1844), quien a su vez habia sucedido a Nicolas
Vauquelin (1763-1829). Bussy permanece como Director
29 afos, hasta su retiro en 1873.

En el ambito cientifico sus contribuciones son
descollantes. Citemos algunas. Primeros analisis exactos
de alcaloides (en particular de morfina), poder adsorbente
del carbon y puesta a punto en la fabricacion de azucar,
licuefaccion de nuevos gases (didxido de azufre, cloro,
amoniaco,  ciandégeno, sulfuro de  hidrogeno),
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descubrimiento del trioxido de azufre y puesta en
evidencia del sulfato acido de nitrosilo como producto
intermedio en la fabricacion del acido sulfurico por el
método de las camaras de plomo. Aisla el berilio, entonces
glucinio, independientemente de Friedrich Wohler (1800-
1882), y el magnesio tratando los cloruros con potasio.
Estudia la formacién del aceite de mostaza y pone en
evidencia de la accion del fermento nitrogenado mirosina.

A la largo de su carrera universitaria no deja de
perfeccionar las ensefianzas de farmacia. Profesor titular
de quimica en 1830, encargado de idear una escuela
practica y de asegurar su funcionamiento. Esta medida (la
de las manipulaciones practicas), se mostr6 revolucionaria,
ya que ningun docente disponia entonces de una
organizacion similar en Francia. Como Director de la
Escuela de 1844 a 1873 favorece la extension de los
trabajos practicos de quimica y bajo su impulso se crean
los de fisica, que Robiquet y Henry Victor Regnault (1810-
1878) instauran, primero en condiciones restringidas, y
después generalizados por Jean Louis Henry Buignet
(1815-1876). Se ocupa del proyecto de creacion de una
nueva Escuela, que se construye no obstante tras su retiro,
entre 1876 y 1889.

Elegido por la Sociedad de Farmacia de Paris en 1824
(Presidente en 1836 y 1868), ha sido miembro de la
Academia Nacional de Medicina en 1824 (Presidente en
1856) y de la Academia de Ciencias en 1850 (seccion
libre). Fundador de la Unién Cientifica de Farmacéuticos
de Francia. Tras su retiro a los 79 afios, Bussy funda en la
Escuela de Farmacia un laboratorio para los jovenes
farmacéuticos que desean proseguir sus estudios y realizar
una Tesis, y publicar subsiguientemente sus trabajos en el
“Journal de Pharmacie.”
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Figura 9. Antoine Alexandre Brutus Bussy (1794-1865), (92). Figura 10. Bureta de Ossian Henry, la primera (31) con llave.
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Figura 11. Traité Pratique d’Analyse Chimique des Eaux Minérales (95). Figura 12. Traduccion espafiola del Tratado sobre

aguas minerales (96).

En lo que respecta a la valoracion de acido arsenioso
(29) en medio clorhidrico (Tabla 1) expresa

«Je me sers de réactifs titrés, suivant la méthode qui a
été introduite dans l'analyse chimique par M. Gay-Lussac,
méthode dont la science et l'industrie ont tiré un si grand
parti. Le réactif dont je fais usage est le permanganate de
potasse, celui que M. Marguerite a déja applique avec
succes a la détermination quantitative du fer. Lorsqu'on
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verse une dissolution rouge de permanganate de potasse
dans une dissolution d'acide arsénieux le réactif lui cede
une portion de son oxygene et le fait passer instantanément
a 1'état d'acide arsénique. La dissolution ne commence a se
colorer, par l'addition du permanganate, que lorsqu'il n'y a
plus d'acide arsénieux; l'on a ainsi dans cette coloration
elle-méme un caractére trés-exact et trés-facile a saisir
pour reconnaitre le moment ou la transformation est
complete. La quantité de réactif employé fait connaitre
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alors la quantité d'acide arsénieux existant dans Ila
dissolution.»

Etienne Ossian Henry (1798-1873)

Ossian Henry (94) es formado por su padre, Noel
Etienne Henry (1769-1832), Director de la Farmacia
Central de los hospitales parisinos y profesor de la Escuela
de Farmacia. Ossian Henry , miembro de la Academia de
Medicina llega a ser Director del Laboratorio quimico de
la misma. Descubre la sinapina y estudia las aguas
minerales. Profesor agregado de la Escuela de Farmacia,
contribuye al Diccionario de Pierre-Hubert Nysten (1771-
1818), junto con Isidore Bricheteau (1789-1861) y IJ.
Briand, y adquiere una fuerte notoriedad por sus trabajos
de hidrologia.

La “Société de Pharmacie » habia propuesto como
premio un tema sobre (31)

“la recherche d’un procédé facile pour apprécier avec
exactitude le mélange des potasses du commerce avec les
sels de soude, era el tema de un premio propuesto por la
Société de Pharmacie. ”

El procedimiento que Henri propone se basa en un
hecho reconocido por George Serullas (1774-1832), la
propiedad que presenta el acido perclorico de formar con
la potasa una sal completamente insoluble en alcohol y
precipitar asi cuantitativamente esta base de sus diferentes
combinaciones salimas. La potasa, en medio acético,
incluso en ligero exceso, se disuelve en el alcohol frio de
37 grados, y se separa enteramente cuando se mezcla esta
disolucion con otra, igualmente alcohdlica de perclorato de
sodio. En este trabajo sobre la determinacion de potasio se
describe (Figura 10), por primera vez, una bureta de llave
(31, p. 218).

En un trabajo que versa sobre la determinacion de oro
por via humeda y otros ensayos adicionales, Henry lleva a
cabo (32) la precipitacion del cobre con ferrocianuro
potasico

"Lorsque tout l'or a été précipite sur le cuivre, on sature
avec soin le liquide au moyen de 1'acide sulfurique pur et
de maniére a obtenir un léger indice d'acidité. On dissout
ainsi tout le cuivre précipité a l'état de carbonate, sans
toucher a I'or ni au cuivre métallique, on filtre, et dans la
liqueur on verse avec précaution et presque goutte a goutte
une solution de ferrocyanate de potasse pur, titrée au 40°,
en se servant pour cette opération de l'instrument de M.
Dupasquier, connu sous le nom de sulthydrométre; on en
ajoute jusqu'a cessation de précipité."

Tras ser nombrado su hijo adjunto de trabajos quimicos
de la Academia de Medicina, publican (95) entre ambos
(Figura 11) el “Traité Pratique d’Analyse Chimique des
Eaux Minérales:”

“Pendant les vingt-cinq premiéres années de ce siecle,
les eaux minérales on été beaucoup dépréciées, sans doute
a cause de I’exagération avec laquelle on avait vanté leurs
vertus ; aussi beaucoup de médecins ne s’en occupaient-ils
pas sérieusement ; pour eux, elles étaient seulement un but
de voyage et de distraction a proposer a leurs malades.
Depuis une vingtaine d’années, un examen plus attentif et
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plus consciencieux a permis de reconnaitre la vérité de
certains faits, et peu a peu la croyance aux eaux minérales,
comme agents thérapeutiques, est revenue.”

La obra es traducida (Figura 12) al espafiol (96) por
Ramoén Ruiz Gomez (1804-1860), natural de Madrid, Hijo
de Hipolito Ruiz Lopez (1754-1816), natural de Belorado
(Burgos) famoso farmacéutico y botanico. Ramon estudia
farmacia en el Real Colegio de San Fernando y se gradua
en 1829. Ingresa en el Real Colegio de Boticarios de la
Corte en 1835, ocupando sucesivamente diversos cargos
(97-98) administrativos de importancia. Comisionado en
1844 por la Junta Suprema de Sanidad del Reino para
elaborar un proyecto de Ordenanzas de Farmacia. Director
de “El Restaurador” en 1857. Correspondiente de las
Sociedades de Farmacia de Bruselas, de Amberes y de
Lisboa. Traduce importantes obras, ademas de la descrita
de Henry, el Analisis quimico cualitativo de Carl Remigius
Fresenius (1818-1897) o el Diccionario de alteraciones y
falsificaciones de Alphonse Chevalier (1793-1879).

Ya con su padre Noel, Ossian Henry habia publicado
unos treinta afios antes de hacerlo el tratado practico de las
aguas, un manual de aguas minerales y medicinales,
traducido al espafiol (99) por Manuel Diez Moreno,
médico cirujano del tercer batallon de S. Fernando en
Madrid. La introduccién del manual comenzaba con la
sentencia:

“De todas las sustancias que estan repartidas en la
superficie del globo no hay ninguna que merezca fijar mas
la atencion de los quimicos, ni que sea objeto mas digno de
sus investigaciones que el agua, ya por el papel tan
importante que hace en casi todas las producciones de la
naturaleza, ya por su existencia en todos los cuerpos, y por
ultimo, por sus numerosos usos para la existencia del
hombre, sea en el estado de salud 6 en el de enfermedad.”

Antoine Morin (1800-1879)

Morin (100-104) estudia farmacia en Strasbourg,
Geneve y Paris (1821) y realiza el examen de estado en
1826 en Geneve. Dirige durante un gran niimero de afios
(1826-1854) una farmacia importante, y publica excelentes
trabajos sobre botanica, quimica, fisiologia y sobre las
aplicaciones de la ciencia e industria. Interesado por la
historia publica un “Précis de I’histoire Politique de la
Suisse” en cinco volumenes. Miembro de la Sociedad de
Historia de Genéve en 1855. Representante de los
independientes (democratas) en el Gran Consejo de
Geneve. Presidente de la Sociedad de Artes.

Las combinaciones del cloro con la cal, potasa, y sosa
constituian una importante rama de la industria con
multiples aplicaciones (blanqueo de telas de algodon, lino
y cafiamo, impresion de tejidos, decoloracion de pasta de
papel, fabricacion industrial de los cloruro de 6xido..). Se
requiere por tanto disponer de wuna forma de
determinacion, para la cual Morin propone el cloruro de
manganeso(II)

“J'avais trouvé dans la dissolution de muriate de
manganese le moyen de parer a ces inconvénients, sans
apporter de changement a la forme de l'instrument.”
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“Lorsqu'on verse le muriate de manganése dans le
chlorure de chaux, 'acide muriatique s'empare de la chaux,
l'oxide brun de manganése précipite et le chlore se dégage.
La quantité de liqueur décomposée correspond exactement
a celle de chlore dégagé.”

Thomas Clark (1801-1867)

Clark, Figura 13, es bien conocido (105-109) por su
método de ablandar las aguas (proceso de Clark) y por el
descubrimiento del pirofosfato de sodio que tuvo
repercusiones de largo alcance. Se educa en la “Ayr
Academy”, escuela secundaria situada en Ayr (South
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Ayrshire), en la costa sudoeste de Escocia. A partir de
1816 trabaja como empleado durante diez afios en dos
empresas de Glasgow, lideres en el sector industrial. La
Charles Macintosh que inventa la tela impermeable en
1823 (una vez que Clark deja su empleo), y la Charles
Tennant que patenta la preparacion de los polvos de
blanqueo. En 1826 es “lecturer” en quimica en la
“Glasgow Mechanics’ Institution”, fundada en 1823. No se
sabe como o donde Clark aprendié quimica, pero sus
ensefianzas, a tenor de sus alumnos, mostraban un grado
elevado de sofisticacion que ha sorprendido a los
historiadores de la quimica.

PURIFYING THE WATERS

SUPPLIED TO THE METROPOLIS

BY THE EXISTING WATER COMPANIES:

RENDERING EACH WATER MUCH SOFTER,
PREVENTING A FUR ON BOILING,
.
SEPARATING VEGETATING AND COLOURING MATTER,

DESTROYING NUMEROUS WATER-INSECTS,
v AND

g WITHDRAWING FROM SOLUTION
=% LARGE QUANTITIES OF SOLID MATTER,

-,
.1 NOT SEPARABLE BY MERE FILTRATION.

BY THOMAS CLARK,

PROPESSOR OF CHEMISTRY I THE UNIVERSITY OF ADERDEEN.

LONDON:

PUBLISHED BY RICHARD AND JOHN E. TAYLOR,
RED LION COURT, FLEET STREET.

1841.

[Price Sizpence.] J

Figura 13. Thomas Clark (1801-1867), (108). Figura 14. Nuevo procedimiento de purificacion de aguas de abastecimiento a la

ciudad de Clark (35).

Utiliza simbolos y formulas, pesos atomicos y
moleculares (combining proportions) algo diferentes a los
propuestos por Berzelius en 1814, pero poco usados en
Inglaterra hasta 1832. Lo mas sorprendente en las formulas
de Clark es que representan estructuras, un concepto
rudimentario en su época. Partiendo de pesos atdmicos
poco usuales (H=1/2, O=8, C=6) llega a formulas correctas
que expresa de una manera particular separando los
atomos y grupos de atomos con signos de puntuacion. Sus
puntos de vista sobre la constitucion de los acidos y las
sales eran mas avanzados que los de la mayor parte de sus
coetaneos.

Estudiante de medicina en la Universidad de Glasgow
en 1827 con el Gnico objeto de ensefiar quimica en una
escuela médica. Renuncia a su puesto en la “Mechanics’
Institution” en 1829, ocupando Thomas Graham (1805-
1869) su lugar, y ejerce de boticario en una firma de
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Glasgow. Obtiene el doctorado en 1831 y en 1833 es
profesor de quimica en el “Marischal College” de
Aberdeen, que después se une con el “Kings College”
formando la Universidad de Aberdeen. El “Marischal
College”, el segundo edificio de granito mas grande del
mundo, tras El Escorial, es desde 2011 sede del
Ayuntamiento de Aberdeen; la Universidad todavia
conserva algunas zonas del edificio, y un museo. Clark
publica entonces un trabajo en el que describe la obtencion
de un nuevo compuesto, pirofosfato, a partir del fosfato
disodico por calentamiento al rojo y pérdida de agua. Este
descubrimiento allana el camino para el estudio de Graham
de los acidos fosforicos, que conduce al concepto de acido
polibasico y en ultimo término a la comprension de la
constitucion de los acidos en general.

El agua de los pozos, rios y lagos contiene iones calcio
y magnesio en forma de bicarbonatos procedentes de la
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disolucion de la piedra caliza o dolomita del suelo por la
accion del didxido de carbono y agua. La presencia de
calcio(Il) y magnesio(Il) (y otros cationes) en las aguas de
abastecimiento causa molestias y gastos porque: i)
interfieren con la acciébn de blanqueo de los jabones
(formando restos insolubles); ii) originan depdsitos de
carbonato de calcio y de magnesio que se adhieren a la
superficie de las calderas, disminuyendo la eficacia de los
procesos de transferencia de calor; iii) bloquean incluso el
flujo de agua a través de las tuberias. Clark patenta en
1841 el proceso (Figura 14) de ablandamiento del agua
que implica la adiciéon de una cantidad calculada de leche
de lima (milk of lime). Determina la dureza del agua
(Figura 15) calculando la cantidad de una disolucion
estandar, que Clark denomina “soap test”, que produce una
espuma permanente durante cinco minutos, cuando se

afiade a una cantidad especifica de agua. Idea también una
escala de dureza del agua. Un grado de dureza (° en, grado
Clark) es el equivalente a un grano (64.79891 mg) de
carbonato de calcio en un galon (4.5461 L) imperial o
britanico de agua, e.g. 14.25 mg/L de CaCO;. Aunque muy
elogiado por Graham y otros, tuvo que pasar cierto tiempo
antes de que el proceso de ablandamiento fuera muy usado
por las compafiias de aguas.

Lo que parecia una carrera prometedora se trunca hacia
1842 o0 1843 por el inicio de una enfermedad cerebral de la
que nunca se recupera del todo. En periodos de
recuperacion parcial se interesa por una variedad de temas,
la filologia del inglés, la reforma de la pronunciacion,
critica de textos. Se casa en 1849 con Mary Ewe y tiene un
hijo que fallece siendo nifio.

CHEMISTRY APPLIED TO ARTS AND MANU-
FACTURES.

On the Examination of Water for Towns, for its Hardness, and for -

the Incrustation it deposits on boiling. By Professor CLARK*

AT various times during the last few years, [ have been applied to
for information respecting methods I had adopted for examining
waters for towns; but ill health has almost always prevented me
from returning a satisfactory answer. There has been recently
somewhat more occasion for such inquiries, in consequence of the
Commissioners of Woods and Forests having been pleased to require,
as one of the indispensable conditions to a bill for supplying water
to a town being presented by them to Parliament, that there shall
be given, in reference to the waters already supplied to the town, as
well as in reference to the waters proposed to be supplied,—

* From a private circular addressed by Prof. Clark to his chemical friends.

Figura 15. Trabajo de Clark sobre la dureza del agua publicada en The Chemical Gazette (36).

Antoine Francois Boutron Charlard (1796-1879)
Boutron (110-118), Figura 16, natural de Paris, procede
de una familia de comerciantes proveedores de Louis XIV.
Educacion basica en el Lycée Charlemagne. Adquiere las
habilidades analiticas caracteristicas de su capacidad
cientifica en el laboratorio de Louis Nicolas Vauquelin
(1763-1829). Farmacéutico (1820), autor de numerosos
estudios realizados en el siglo XIX sobre la calidad del
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agua de manantial o de rios utilizada en la nutricion
humana. Comienza su andadura en la farmacia de Pierre
Martin Charlard (1762-1822), parisino, miembro honorario
de la Real Academia de Medicina, casandose mas adelante
(1829) con una de sus hijas Eugenie Charlard (que fallece
seis afios después), afiadiendo el nombre de su esposa al
suyo para siempre. Segundas nupcias en 1848.
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Figura 16. Busto de Antoine Francois Boutron Charlard (1796-1879) (110);
http://parismuseescollections.paris.fr/fr/musee-carnavalet/ocuvres/portrait-serieux-d-antoine-francois-boutron-charlard-1796-1870-

pharmacien.

Figura 17. Fotografia de Felix Henri Boudet (1806-1878) (120); http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/image?anmpx07x0055.

Miembro de la Sociedad de Farmacia de Paris (1822),
dispone de una oficina de farmacia en el 12 boulevard de
Bonne-Nouvelle, donde recibira a lo largo de los afios a
muchos farmacéuticos en formacion, incluido Emile
Jungfleisch (1839-1916), que ingresara en el Colegio de
Francia en la década de 1860, y quizas Theodore Gobley
(1811-1876), su primo, descubridor de los fosfolipidos,
sobre 1832. Miembro de la Real Academia de Medicina
(1824). Participa como jacobino en el movimiento
democratico que conduce a la Revolucion de Julio de 1830
opuesta al poder reaccionario de Carlos X. Editor del
“Journal of Pharmacie and Chimie” (1835). Presidente de
la Sociedad de Farmacia de Paris (1843). Caballero (1841)
y Oficial (1866) de la Legion de Honor. Miembro del
Consejo de Industrias de Saint-Gobain del Consejo
Municipal de Paris y del Consejo de Salud y Saneamiento
del Departamento del Sena. Coleccionista de autografos,
amigo del poeta Casimir Delavigne (1793-1843), e
interesado en Mademoiselle de Scudery (1607-1701), de la
que edita un libro. Su hija Louise Félicité se casa con
Edmond Frémy (1814-1894), a quien transfiere la farmacia
cuando se retira de la misma en 1834.

Sus estudios sobre la naturaleza de los principios
activos presentes en vegetales y animales son extensos.
Colabora con Pierre Robiquet (1780-1840) farmacéutico
de gran renombre en un estudio (inconcluso) sobre la
identificacion de la amigdalina en almendras amargas.
Friedrich Wohler (1880-1882) y Justus Liebig (1803-
1873), unos meses mas tarde (1832), enuncian las
conclusiones sobre la estructura de la amigdalina y la
deteccion del radical benzoilo. Colabora con Théophile-
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Jules Pelouze (1807-1867) en el estudio de la asparramida
y del acido asparmico. Miembro del Consejo de Salud de
Paris, hara de la calidad del agua potable, del agua de la
ciudad y del agua mineral, tema de muchos debates y
polémicas en el siglo XIX, el ntcleo de su trabajo durante
casi treinta aflos, en colaboracion sucesiva con Philibert
Patissier (1793-1863) en 1837 (aguas minerales naturales),
Etienne Ossian Henry (1798-1873) en 1848 (aguas de
Paris), Félix-Henri Boudet (1806-1878) en 1855 y 1856
(control de calidad de aguas de manantial y rios). También
publicd con Antoine Bussy (1794-1882) un manual para
detectar la falsificacion de medicamentos, traducido al
espaiiol como hemos indicado previamente por Casaseca.

José Luis Casaseca y Silvan, quimico industrial y
cientifico espafiol, descubridor de la thenardinita,
denominada de esta manera en honor de Louis Jacques
Thenard (1777-1857), de quien era discipulo. Roldan
Guerrero lo incluye en el diccionario de autores
farmacéuticos espaifioles aludiendo a un posible caso de
“camouflage” de la profesién farmacéutica

“tanto en quimicos como en naturalistas, sobre todo en
el pasado siglo XIX”

dada la naturaleza de las traducciones a las que se
dedica. Casaseca emigra a Cuba, y es el fundador (119) del
“Instituto Cubano de Investigaciones Quimicas”.

Felix Henri Boudet (1806-1878)

Boudet (120-125), Figura 17, natural de Paris, a los 7
aflos es alumno interno en la institucion Massin, donde
coincide con sus primos Eugéne y Polydore Boullay
(1806-1835). Prosigue su educaciéon en el “College
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Charlemagne”, superando el examen de “baccalauréat” en
1823. Adjunto como alumno a la farmacia de la rue Four
donde acomete los trabajos practicos del laboratorio.
Bachiller en Ciencias (1828). Funda un asociacion de
beneficencia precursora de la de “Saint-Vincent-de-Paul”.
Licenciado (1831), Diploma de Farmacéutico y Doctor en
Ciencias Fisicas (1833) con el “Etude de [I’action
hypoazotique sur les huiles”, y en Farmacia, con “La
nature du sérum du sang”.

En 1833 toma la direccion de la oficina de la familia,
reemplazando a su tio Jean Pierre Boudet (1748-1828),
que acompafia al general Bonaparte a Egipto, y que habia
sucedido en 1766 a Nicolas Deyeux (1745-1837) en la
farmacia creada en la plaza del Croix-Rouge por Piat. Se
casa en 1834. A pesar de su trabajo saca tiempo para
investigar sobre las aplicaciones de la quimica a la
farmacia. Redactor (desde 1831 a 1875) del “Journal de
Pharmacie et de Chimie”, fundado por su padre y su tio
Pierre Frangois Guillerme Boullay (1777-1869) con la
ayuda de Charles Louis Cadet Gassicourt (1769-1821),
Louis Antoine Planche (1774-1840) y Destouches. En
1841 el “Collége de Pharmacie” pierde su autonomia y
entra en la Universidad del estado bajo el nombre de
Escuela Superior de Farmacia, inaugurando la agregacion
con Gaspard Adolphe Chatin (1813-1901), el tnico
superviviente, y con Heny, Buigner y Cobley

“Ces cinq hommes ont tenu ce qu'ils promettaient au
début de la carriére et étendu cette parole: I'officine du
pharmacien a été le berceau de la chimie. Tous ont exercé
la profession avec distinction, soit dans les hopitaux, soit a
la téte des maisons les plus justement renommées de Paris.
Tous ont ét¢ membres de 1'Académie de médecine.”

Cruz de Caballero de la Legiéon de Honor (1846).
Pierde al hermano, médico con una prometedora carrera, y
al padre (1849), y su salud se deteriora, abandonando la
practica de la farmacia en pro de la investigacion. Traspasa
su oficina a Henri-Edmond Robiquet (1822-1860), joven
agregado de la Escuela de Farmacia, hijo de Jean Pierre
Robiquet (1780-1840). Miembro del Consejo de Higiene y
Salubridad de Paris (1852), y de la Academia de Medicina
(1856). Comprometido con la Higiene infantil. Thenard, su
venerable maestro, le pide que organice la Sociedad de
“Amis des Sciences”. A la muerte de su amigo M. De
Sernarmont es nombrado Secretario General de la
Sociedad (1860) siendo durante veinte afios el alma y la
vida de la misma.

En 1854 colabora con Boutron en el tema de las aguas
potables. Idean un procedimiento rapido y seguro para el
analisis de las aguas, y el afio siguiente la Academia de
Ciencias les concede el premio Montyon a la memoria por
ambos presentada. Durante veinte aflos se aplica este
método hidrotimétrico. Detalles sobre la dureza del agua
pueden consultarse en las referencias (126-127). Un grado
francés equivale a 10 mg/L de CaCOs;. Colaborador y guia
de ingenieros encargados por la administracion municipal
para suministrar a Paris un servicio de aguas (potable, sana
y abundante) satisfactorio. Analiza las aguas residuales
(fertilizar tierras estériles, tras la eliminacion de principios
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impuros e insalubres). Investigan sobre un sistema de
eliminacion de los residuos, que constituia un foco
permanente de infeccion e insalubridad.

Adolphe Ferdinand Duflos (1802-1889)

Duflos (128-130), natural de Artenay, cerca de
Orleans. Su padre era soldado del ejército francés.
Huérfano a una edad temprana, su tio, cirujano del ejército
francés, lo interna, y al fallecer durante la campafia rusa de
1812, es adoptado por el rector del Liceo de Torgau (Dr.
Benedicto), con quien permanece. Aprendiz de farmacia
en Annaberg en 1815, donde permanece seis afios, y
asistente después de una farmacia en Breslau, donde
también se fabrican productos quimicos a una escala
bastante extensa. Tras tres afios como asistente del
instituto farmacéutico en la universidad de Halle (donde
estudia ciencias naturales y quimica), regresa a Breslau en
1833, y ensefa quimica en el Friedrichs-Gymnasium. En
1842 obtiene su habilitacion, al afio siguiente se convierte
en administrador de la farmacia de la Universidad, en la
que funda el Instituto Farmacéutico de la Universidad de
Breslau, que dirige hasta 1866, cuando los graves
problemas oculares le obligan a presentar la renuncia. En
1846 se convirti6 en profesor asociado de quimica
farmacéutica en Breslau, alcanzando una catedra completa
en 1859. La universidad, en reconocimiento de sus
valiosos servicios prestados, le confiere los titulos de
doctor en filosofia (1841) y medicina (1861). Breslau,
capital de baja Silesia pertenece tras la II Guerra Mundial a
Polonia (Wroclaw en polaco)

La obra de Duflos es extensa y versa sobre temas
relacionados con la quimica farmacéutica, alimentaria,
agricola, analitica y técnica. Entre sus contribuciones mas
importantes se encuentra su Libro quimica para el
boticario "Chemisches Apothekerbuch: Theorie und Praxis
der in pharmazeutischen Laboratorien vorkommenden
pharmazeutisch-, technisch- und analytisch-chemischen
Arbeiten" (1842-43; 6* ed., 1880), considerada durante
muchos afios como la mejor obra de referencia en aleman
sobre los productos farmacéuticos, y para uso en
laboratorios de farmacia. Al término de su carrera
académica, Duflos se retira a Annaberg, donde se inicid en
el arte y ciencia de la farmacia, y vive con los
descendientes de sus padres adoptivos hasta la muerte.

En la Figura 18 se muestra una placa conmemorativa
de Duflos en Kudowa-Zdrdj, ciudad fronteriza entre la
Republica checa y Polonia, en la que existe uno de los
balnearios mas antiguos de Polonia y de Europa. En 1847
Duflos hizo un andlisis quimico de las aguas locales y
afirmod que tenia rasgos curativos. la creencia de que las
aguas eran buenas para tratar las enfermedades cardiacas
elevo el namero de visitantes considerablemente.

Theophile Jules Pelouze (1807-1867)

Detalles de la vida y obra de Pelouze han sido
comentados (131-133) en una publicacion previa. Vamos a
comentar la volumetria de precipitacion propuesta para el
cobre, basandose en la precipitacion como sulfuro en
medio amoniacal:
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“On se rappelle que mon procédé est fondé sur la
propriété que présente le cuivre d’étre précipité de ces
dissolutions ammoniacales par le sulfure de sodium avant
la plupart des autres métaux, et principalement avant le
plomb, 1’étain, le zinc, le cadmium, le fer, I’antimoine, le
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Comme aucun de ces métaux ne donne des dissolutions
colorées, il en résulte que le terme de la précipitation du
cuivre est facile a saisir, puisqu’il est indiqué par la
décoloration méme des liqueurs ou il se trouve”

bismuth et I’arsenic.
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DY SE®S

1802 - 1889
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Figura 18. Placa conmemorativa (128) de Duflos en Kudowa, ciudad situada en la frontera en la baja Silesia, en la frontera entre
Polonia y Chequia, a 140 km de Praga. Figura 19. Théophile Jules Pelouze (1807-1867) (133).

En caliente, de 75 a 80 °C, se obtiene un oxisulfuro de
composicion constante (5CuS, CuO), con buenos
resultados. Se determina la composicion de monedas de
cobre o de bronce en circulacion, en Francia y en el
extranjero, y medallas y monedas mas o menos antiguas.

Al ser solubles en agua, los métodos generalmente
utilizados en el analisis de otras sales, y que consisten en la
formacion de un precipitado de composicion conocida, que
se pesa una vez lavado y desecado, no son aplicables a los
nitratos. La composicion del salitre bruto destinado a ser
refinado en los talleres para fabricar polvora, debe ser
conocida. Pelouse revisa los métodos previamente ideados
para la determinacion de nitratos y propone un método
indirecto basado en el empleado por Marguerite para la
determinacion del hierro

“De divers métaux, I’'un de ceux dont les sels se
suroxydent ou se perchlorurent avec le plus de facilité, est
le fer ; on sait, d’aprés les expériences de M. Margueritte,
qu’une dissolution étendue de protochlorure de fer se
suroyde pour ainsi dire instantanément, lorsqu’on y verse,
a la  température  ordinaire, une  dissolution
d’hypermangante de potasse, et que 1’addition de la plus
petite quantité de caméléon dans un sel de fer ainsi
peroxydé comunique a la liqueur une tinte rose, qui
devient un indice certain du terme méme de la
suroxydation.”
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Frederick Penny (1816-1869)

Penny (134-151), Figura 20, es educado en las escuelas
de Sherborne (Dorsetshire) y Dr. Lord’s Academy
(Tooting). Siendo nifio una institutriz lo arrojé al suelo,
por lo que sufrio6 a lo largo de su vida de una afeccion de la
espina dorsal (torcida). Aprendiz (en solitario) a las edad
de 17 afios durante cinco afios (1833-1838) del
farmacéutico y quimico analitico Henry Hennell (1797-
1842) en “Apothecaries’ Hall”, cobrando 100 £ al afio.
Asiste durante los afios 1836 y 1837 a las conferencias de
Thomas Brande (1788-1866) y Michael Faraday (1791-
1867) en la Royal Institution, ampliando asi el rango de
sus conocimientos cientificos. Durante 1837 acude
también a las clases de botanica de John Lindley (1799-
1865).
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Figura 20. Frederick Penny (1816-1869) (142).

Gracias a la recomendaciéon de Thomas Graham
(impresionado por la destreza analitica de Penny en la
determinacion de pesos atdmicos) sucede a William
Gregory (1803-1858) en la catedra de quimica (no
remunerada) del “Anderson’s College”, en Glasgow. Dado
que las clases eran pequefas y rendian pocos dividendos,
unido a la carga que suponia el alquiler de los espacios
(laboratorios y aulas) se ve forzado a emplear su brillante
talento analitico en la consultoria legal y comercial. Es por
lo que las cualidades que habia mostrado en Londres no se

ven reflejadas después en el nimero (escaso) de
publicaciones. No obstante hace una visita a Liebig en
1843 y se le concede el doctorado (PhD) sobre la base de
sus trabajos publicados.

El trabajo mas importante de Penny se publica en 1839.
Mientras ensaya el nitrato de potasio en salitre crudo
observa que las cantidades reales de cloruro potasico
producidas por la reaccion del nitrato con el &acido
clorhidrico son diferentes a las tedricas. Sospecha entonces
que los equivalentes quimicos al uso no eran correctos, y
emprende una nueva determinacion de los pesos
equivalente de cloro, nitrogeno, potasio, sodio y plata,
sobre la base de que el peso atdmico del oxigeno era ocho
veces superior al del hidrogeno. Este elegante trabajo fue
muy apreciado por y ejercio influencia en Jean Servais
Stas (1813-1891). El trabajo, de gran trascendencia se
publica en los “Transactions of the Royal Society of
London”, habiendo sido presentado previamente a una de
las reuniones de la sociedad (24 de enero de 1839) por
Hennell, ya que Penny no era “Fellow”.

Esta contribucion era importante por un doble motivo.
En primer lugar por las técnicas practicas llevadas a cabo,
el uso de una balanza (counterpoised) y de reactivos
cuidadamente preparados, y la explotacion de las
conversiones nitrato-cloruro y clorato-cloruro. En segundo
lugar porque confirman los resultados de Edward Turner
(1796-1837) publicados en 1833, lo que implicaba la
desaprobacion (148) de la teoria de William Prout (1785-
1850), defendida por Thomas Thomson (1817-1878), de
que todos los pesos atdmicos eran multiplos del hidrégeno

“the favourite hypothesis, of all equivalents being
simple multiples of hydrogen is no longer tenable”

Tabla 2. Valores de los pesos atémicos (138, 142)

Penny (1839) Stas (1860) IUPAC (1979)
Cloro 34,45 35,46 35,4227
Nitrégeno 14,02 14,041 14,0067
Potasio 39,08 39,13 39,0983
Sodio 23,05 23,05 22,9897
Plata 107,97 107,943 107,8682

Stas llega a la misma conclusién en 1860. Una vez en
Escocia Penny no prosigue estas investigaciones; los
estudios que alli aborda estan relacionados con problemas
practicos. En 1850 introduce wuna determinacion
volumétrica de hierro (Figura 21) por reduccion del
cromato de potasio, o bicromato, utilizando ferricianuro de
potasio como indicador externo, que se lleva a cabo
rapidamente y que requiere tan solo una destreza moderada

“...but when, as is usually the case, the compound of
iron occurs mixed with other substances, and specially
with alumina and phosphates, the exact determination of
its amount by any one of the ordinary processes is both
tedious and difficult, requiring considerable time and a
certain amount of practical skill on the part of the
operator”
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“Suffice it to say, that after various unsuccessful
experiments, and repeating Marguerite’s process with the
permanganate of potash (prepared according to Dr.
Gregory method) I was induced to try the neutral chromate
of potash, and was speedily convinced that it might be
most advantageously employed for the estimation of the
oxides of iron”

La determinacion de hierro se presenta a la “British
Association” en 1850, en su reunion de Edinburgh. Otra
aplicacion del cromato de potasio es la estimacion de
estafio en cloruro estannoso (SnCl, -2H,0) cristalizado, del
que grandes cantidades se usaban por los impresores y
tintoreros en Glasgow. También lo aplica a la
determinacion del yodo liberado a partir del ioduro por el
acido cromico en presencia de acido clorhidrico, y a la
estimacion de la fuerza relativa de diferentes muestras de
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indigo.

Penny gozaba de una elevada estima en Escocia y
ayudo a restaurar la durmiente reputacion del “Anderson
College’s” en medicina, y especialmente en quimica.
Ampliamente conocido en circulos médicos y legales por
su brillante intervencion en casos de asesinato, algunos
famosos como los de Madeleine Smith en 1857 (arsénico,

no probado) y Dr. Edward William Pritchard en 1865

Julia Martin, Purificacion Saez Plaza, Agustin Garcia Asuero

(aconito, culpable). Se dice que obtuvo en 1860 derivado
de su practica, una ganancia del orden de las 6000 £. El
nimero de estudiantes que seguian sus clases en esa época
era el mas elevado de Gran Bretafia. Los ultimos meses de
la vida de Penny fueron amargos porque el Presidente de la
Institucion James Young (151) dota una catedra adicional
de quimica técnica en el “Anderson Colleges’s”, lo que
interpreta Penny como un duro golpe a su reputacion.

ANALYTICAL CHEMISTRY.

On a new Method for the Determination of Iron in Clay-band and
Black-band Ironstone. By Dr. Freperick Pexny, Professor
of Chemistry in the Andersonian University, Glasgow *.

Ix the course of certain investigations which I had occasion re-
cently to undertake npon the materials and products of the manu-
facture of alum from “alum-shale,” I was very much retarded by
the want of a ready process for the quantitative determination of the
protoxide and peroxide of iron. There are various well-known ana-
Iytical methods in use among chemists for the estimation of iron.
Several of these methods give very accurate results, and when the

* Communicated by the Author, having been read at the Meeting of the

British Association in Edinburgh, 1850.

Figura 21. Trabajo de Penny sobre la determinacion de hierro con dicromato (40), publicado en The Chemical Gazette.

Mathurin Joseph Fordos (1816-1878) y Amadée Gelis
(1815-1882)

Detalles de la vida y obra de estos autores se han
comentado previamente, mencionandose en la Tabla 2 una
de sus contribuciones a la clorometria y al empleo del
permanganato en el analisis de los compuestos de azufre

(152).

August Dupré (1835-1907)

Dupré (153-156), Figura 22, nace en Mainz. Su padre
era mercader y ciudadano del entonces “Freie Reichsstadt”
de Frankfurt-am-Main. Descendiente de hugonotes
(franceses) tanto de linea paterna como materna.
Educacion escolar variada, completada en las Escuelas
Politécnicas de Giessen y Darmstadt. Comienza los
estudios de quimica en la Universidad de Giessen a la edad
de 17 afios, asistiendo a las clases de Hermann Franz
Moritz Kopp (1817-1892) y otros. En 1854 se desplaza a
Heidelberg donde sigue las ensefianzas de Robert Wilhelm
Bunsen (1811-1899) y Gustav Kirchoff (1824-1887) entre
otros, y obtiene su doctorado en 1855 a los veinte aflos de
edad. Cincuenta afios mas tarde la Universidad renueva su
Diploma (Goldenes Doctor-Jubildum) en reconocimiento a
su trabajo cientifico. Entre los compaifieros de Giessen y
Heidelberg que llegaron a ser famosos se encuentran
Augustus Matthiessen (1831-1870), Henry Enfield Roscoe
(1833-1915), y Jacob Volhard (1834-1910).

En otofio de 1855 se traslada a Londres (donde
permanece el resto de su vida) convirtiéndose en asistente
de William Odling (1829-1921), con quien permanece
hasta 1863 en el “Guy’s Hospital”. En 1864 sucede como
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“Lecturer” de Quimica y Toxicologia en la “Westminster
Hospital Medical School” a su hermano mayor Friedrich
Wilhelm Dupré (1834-1908). Friedrich renuncia al puesto
para dedicarse a la mineria en los depositos de sal recién
descubiertos en Stassfurt (Alemania). August adquiere la
nacionalidad inglesa en 1866. Renuncia al puesto en la
Escuela Médica del Hospital de Westminster en 1897,
practicando hasta su defuncion la consultoria quimica en
su laboratorio privado en la “Edinburg Mansion”
(Westminster), tanto privada como en conexién con varios
Departamentos del Gobierno, lo que venia haciendo desde
1885.

Dupré se distingue por su comprension de los temas,
su meticulosidad, originalidad, entusiasmo y capacidad
para abordarlos, ya sean analiticos (alimentos, aguas),
legales, accidentes laborales, explosivos, purificacion de
aguas, tratamiento de aguas residuales, etc. Publica no
menos de 34 trabajos entre 1855 y 1902 (Proceedings and
Transactions of the Royal Society of Chemistry, Journal of
the Chemical Society, The Analyst), los primeros
dedicados al analisis volumétrico. Su capacidad de trabajo
era sobrehumana. “Fellow” de la “Royal Society” (1875),
Presidente de la “Society for Public Analysts” (1877),
Vicepresidente del “Institute of Chemistry” (1885), y
examinador de quimica en el “Royal College of
Physicians” (1886 y 1892).

Dupré propone un método volumétrico de
determinacion de ioduro en presencia de cloruro y
bromuro, tras una sugerencia de Bunsen. Karl Friedrich
Mohr (1806-1879) describe (52-54) los métodos de
Golfier-Besseyre y de Dupré (que solo difieren en el
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indicador) para la determinacion de yoduro, y amplifica la
sensibilidad del procedimiento. El yodo es oxidado por el
cloro a yodato, eliminandose el exceso de cloro por
ebullicion. Afiade a continuacion yoduro de potasio, y el
yodo liberado se valora en presencia de cloroformo. El

factor de amplificacion de este método es de seis, y puede
determinarse incluso una concentracion de 1 mg/ml de
yodo. Las referencias (157-160) pueden consultarse para
introducirse en el interesante tema de las reacciones de
amplificacion.

Figura 22. August Dupré (1835-1907), (153). Figura 23. Georges Denigés (1859-1951), (170).

sium, d’aprés I'équation

luble.

T T A LA AT AT AT LA

SUR UNE NOUVELLE METHODE CYANIMERIQUE
ET SUR LES APPLICATIONS QUI EN DERIVENT;

Par M. G. DENIGES.

PREMIERE PARTIE.
PRINCIPE DE LA METHODE ET APPLICATIONS DIRECTES.

Liebig a montré que lorsqu’on ajoutaitde I'azotate d’ar-
gent a du cyanure de potassium en solution aqueuse, il se
formait un cyanure double soluble, d’argent et de potas-

Az03Ag + 2CyK = CyAg,CyK + AzO%K,

et qu'un excés, méme trés faible, de liqueur argentique
était décelé par la précipitation de cyanure d’argent inso-

1l a appliqué (') cette réaction au dosage de D'acide
cyanhydrique libre ou combiné et sa méthode est considé-
rée, jusqu’a présent, comme la plus rigoureuse de celles
que nous possédons pour effectuer ce dosage.

(') Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXVII, p. 102.

Figura 24. Trabajo publicado por Denigés “in extenso” sobre (56) el principio del método de determinacion de cianuro y sobre sus

aplicaciones directas e indirectas.

La determinacion de la materia oxidable en agua
plantea problemas, de ahi los intentos iniciales de utilizar
con esa finalidad el permanganato de potasio

“The uncertainty which surrounds the determination of
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the organic and other volatile matter by the ignition of the
dried water-residue, has led to attempts being made to
estimate indirectly, by means of potassic permanganate,
the amount of organic matter present in the water before
evaporation.”
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Forchhammer propone en 1850 la mezcla de
concentraciones conocidas de permanganato de potasio
con muestras de agua y observacion de la decoloracion de
la disolucion rosada. Miller (161-163) adopta y mejora el
ensayo (tiempo de contacto de 3 horas y valoracion del
yodo liberado por adicion de ioduro de potasio al exceso
de permanganato, con tiosulfato). Aun asi adolece de
varias deficiencias: i) no se indica una temperatura
definida a la que conducir las experiencias; ii) la operacion
se lleva a cabo en matraces o vasos de precipitado, al aire
libre, afectando en consecuencia la presencia de varios
gases o de polvo en el aire a los resultados. Se ha realizado
de manera simultanea la experiencia (164) con agua pura 'y
con la muestra sujeta a experimentacion, deduciendo el
oxigeno absorbido por el agua del absorbido por la
muestra. Es por lo que Dupré (161) propone el uso de
temperatura constante, 80 °F , lo que obvia la realizacion
del blanco y vuelve el ensayo mas simple y exacto. Estos
métodos no conducen a una expresion numérica de la
cantidad de materia orgdnica presente puesto que las aguas
contienen a veces otros cuerpos que tienen la propiedad de
reducir el permanganato de potasio, como hemos indicado
previamente. Frankland (165) muestra en 1868 que el
procedimiento es defectuoso e insatisfactorio. La variedad
de versiones existentes de la prueba condujo (166) a
problemas

“Solutions so different in strength are used, and there
are such diverse ways of employing them, that it is
difficult, and in some cases impossible, to institute any
comparisons between the results arrived at”.

George Noel Fort Deniges (1859-1951)

Deniges (167-179), Figura 23, natural de Burdeos, de
padre tallador de piedra, estaba destinado a ser arquitecto.
Pasa la mayor parte de la vida en su ciudad nativa. Su
vocacion le dirige a la quimica, llevando a cabo en su
infancia multitud de experimentos en un laboratorio
rudimentario. Adquiere de su propio peculio el “Précis de
Chimie” de Langlebert y los de Boutert y Monvel. La
quimica analitica va a constituir su campo de aplicacion, y
en especial la quimica analitica orgéanica. Deniges
contribuye a despojar a esta disciplina de la mascara del
empirismo, sentando sus bases racionales. Sus
contribuciones a la microquimica son también importantes,
extendiéndose a todos los campos (inorganica, organica y
bioldgica). Profesor descollante, cuya ensefianza cautiva a
los jovenes alumnos, tanto por la elocuencia de sus
palabras como por la logica de sus exposiciones.
Prestigioso embajador de la ciencia y del pensamiento
francés.

Bachiller en ciencias (1877), y en letras (1878).
Aconsejado por un viejo amigo, el doctor Gervais-
Kiosewicz, médico del hospital de Bourdeaux se embarca
en la carrera médica. En esa época, las bases de las
ciencias fisicas, quimicas y naturales se ensefiaban en la
Facultad de Medicina. Licenciado en ciencias fisicas
(1880). Doctor en medicina (1884), con la tesis
“Contribution a I’acidité de 1’urine”. Farmacéutico de 1*
clase (1888). Doctor en ciencias (1891) con la disertacion
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“Recherches sur les combinaisons de sulfites métalliques
avec les amines aromatiques”. Farmacéutico superior
(1892) (equivalente al Doctorado en Farmacia) con la
tesis: “Contribution a [’étude des lactoses”. Obtiene
también el certificado de “agrégé de chimie médicale”,
siendo por tanto competente para ensefiar esta materia.
Deniges realiza una brillante carrera universitaria en la
Facultad de medicina y farmacia de Burdeos, donde el
decano Pitres crea la catedra de quimica biologica, de la
que llega a ser titular, desde 1898 hasta su jubilacion en
1930.

Investigador apasionado y trabajador incansable no
cesa jamas su labor, habiendo instalado incluso un
pequetio laboratorio en su domicilio para continuar con las
experiencias llevadas a cabo en la Facultad. Unos 680
trabajos en su haber (tan solo unas 40 en colaboracion), el
primero publicado en 1880, incluyendo 59 comunicaciones
presentadas a la Académie des Sciences, aparecidas en los
“Comptes rendus”. Sus revistas de preferencia incluyen el
“Journal de pharmacie et de chimie”, “L’Union
pharmaceutique” y sobre todo el “Bulletin des travaux de
la Société de Pharmacie de Bordeaux”. Como profesor
honorario continué trabajando y publicando y a pesar de su
avanzada edad todavia acudia al laboratorio de forma
regular.

La cianoargentometria (Figuras 24 y 25), la reaccion
cérica-molibdica, los reactivos hidroestrictina,
sulforesorsinico, o el reactivo sulfato mertrico acido, estan
asociados a su nombre. La toxicologia le debe el método
nitrosulfurico de destruccion de la materia organica
adoptado en las investigaciones de toxicos minerales
durante las investigaciones judiciales. Es necesario
subrayar que en un tiempo en el que no existian los
métodos instrumentales, las técnicas colorimétricas,
cronométricas y microquimicas descubiertas y puestas a
punto por Deniges, eran de gran valor y permitieron
progresos  considerables dadas su  sensibilidad,
especificidad y variedad de aplicaciones.

Liebig habia propuesto un método de determinacion de
acido cianhidrico y de cianuros alcalinos basado (Figura
25, parte central) en la formacién de un argentocianuro
alcalino soluble por adicion a la disolucion de cianuro de
una disolucion valorada de nitrato de plata. La aparicion de
un precipitado de cianuro de plata -producto de la
descomposicion del complejo soluble- tras la adicion de un
exceso de reactivo indicaba el punto final. El método de
Liebig no estaba exento de inconvenientes: i) requeria
operar en medio neutro, siendo inaplicable en presencia de
amoniaco en el cual el cianuro de plata era soluble; ii)
percepcion demasiado precoz del punto final ya que el
cianuro de plata precipitado bajo una forma grumosa hacia
dificil su redisolucion por el cianuro alcalino en exceso. La
sugerencia realizada por algunos autores del uso de una
pequeiia cantidad de cloruro de sodio en el medio de
reaccion (o la de un bromuro alcalino) no daban resultado.

Denigés retoma la cuestion emprendiendo el estudio
térmico de la reaccion de Liebig y comprueba que el calor
de formacion del complejo argentocianurado es superior al
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de los cloruro, bromuro y ioduro de plata, y el del cianuro
de plata superior al de los cloruro y bromuro de plata, pero
inferior al de ioduro de plata. Propone entonces modificar
el método de Liebig recurriendo al uso del ioduro potasico
como indicador, en medio fuertemente amoniacal, que
impide la precipitacion del cianuro de plata al formar un
complejo soluble en este medio, en el que el ioduro de

plata permanece insoluble. Esta ingeniosa modificacion
hacen mas precisa la percepcion del punto final, marcado
por la formacion brusca de un precipitado coloidal de
ioduro de plata que persiste de forma indefinida una vez
formado, pasando el método a denominarse de Liebig-
Deniges.

‘Priffung der Blausiiure und der blausiure-
haltigen WVasser. .

. Duflos giebt zu diesem Zwecke eine Methode an,
die sich auf das Gay-Lussac’sche Princip, das Fil-
lungsmittel statt des zu fillenden Korpers zu bestimmen,
gréndet, und die in der That vor den bisherigen Metho-
den, das Berlinerblau oder das Cyansilber and Queck-
silber zu bestimmen, den Vorzug einer expediteren und

bequemeren Anwendung hat.

Verfahren zur Bestimmung des Blausiuregehaltes der
medicinischen Blausiure , des Bittermandel - und
Kirschlorbeerwassers ;

von Justus Liebig.

Wenn man eine blauspurehallige Flissigkeit mit einer
Aetzkalilosung bis zur stark alkalischen Reaclion versetzt und
eine verdiinnte Losung vou salpetersaurem Silberoxyd langsam
zugiefst, so entslehl ein Niederschlag, der bis zu einer gewissen
Grenze beim Umschiitteln sogleich wieder verschwindet. Selzt
man der Blausiiure, Aelzkalilosung und einige Tropfen Koch-
salzlésung zu und mischt sie sodann mit der Silberlosung, so
kann man wie zuvor ein gewisses Verhiiltnifs der letzieren
2nselzen, che ein bleibender Niederschlag erscheint, der in
diesen Falle weifs, nimlich Chlorsilber ist.

CHIMIE ANALYTIQUE. — Methode générale pour le dosage volumétrique
de U'argent sous une forme quelconque; par M. G. Denices.

« Le dosage volumétrique ordinaire de l'argent, fondé sur I'emploi

d’un chlorure alcalin comme réactif de précipitation et le chromate de po-
tasse comme indicateur, exige qu'on opére en milieu rigoureusement
neutre; en outre, il estinfluencé par la présence d’un assez grand nombre
de substances organiques; enfin il est limité aux combinaisons argentiques
solubles dans 'eau. Le procédé de Volhard-Charpentier, au sulfocyanate
de potasse, est déja plus général, puisqu’il permet d’opérer en présence
d’acide azotique, mais il exclut tous les sels d’argent insolubles dans cet
acide. La méthode que nous allons décrire s’étend, au contraire, 4 toutes

les combinaisons argentiques sans exception.

» Liebig a montré (') que, lorsqu’on ajoute de 'azotate d’argent a du
cyanure de potassium, sans excés d’alcali, il se forme un cyanure double
d’argent et de potassium soluble, d’aprés I’équation

AzO%Ag + 2CyK = CyAg, CyK -+ AzO%K,

Figura 25. Determinacion argentométrica de cianuro: trabajos de Duflos (39), Liebig (57) y Denigés (55).

El método es susceptible de una gran generalizacion:
determinacion de acido cianhidrico en disolucién acuosa,
de cianuros alcalinos o cianuros descompuestos por alcali.
Empleando una disolucion valorada de cianuro de potasio
es posible determinar sales de plata y todos los compuestos
minerales u  organicos susceptibles de formar
combinaciones argénticas insolubles o de provocar la
reduccion a plata metalica. Denigés como es obvio se
interesa en particular por las aplicaciones farmacéuticas y
adapta su método a la determinacion del acido cianhidrico
en el agua de Laurier-cerise, y al caso particular del
cianuro de mercurio, permitiendo asi la adopcion de la
cianoargentometria por el Codex desde la edicion de 1908.

Su obras incluyen “Legons d’Analyse Qualitative sur
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les Metalloides et leurs Principaux Dérivés” y el “Précis de
chimie analytique” (1898). Esta ultima tuvo un gran éxito,
recibiendo sucesivas ediciones en 1902, 1907, 1913, 1920
y 1931, ésta ultima en colaboracion con dos de sus
discipulos Louis Chelle y André Labat. Denigés es oficial
de la Legion de Honor. Ha sido honrado por la “Académie
des Sciences” con el “Gran Prix Lacaze” para quimica. En
1897 recibio el Prix Buignet de la Academia de Medicina.
Los fulgurantes progresos del analisis instrumental han
destronado los métodos propuestos por Deniges, y
consideraciones ecotoxicologicas han desterrado del
laboratorio quimico su reactivo al sulfato de mercurio
acido. Sin embargo Denigés sigue siendo uno de esos
personajes de los que la quimica y la farmacia pueden estar
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legitimamente orgullosos. Mesnard (171) ha dicho:

“Deniges a droit a notre reconnaissance. Il appartient a
I’histoire ; il a rejoint cette cohorte de savants et de sages
qui ont inscrit la Chimie Analytique- et la Pharmacie. A
une place de choix au livre d’or de la science. L herbe de
‘oubli n’estompera jamais sa mémoire.”

Wilhelm Bottger (1871-1949)

Botger (180-186), Figura 26, es natural de Leisnig
(Sajonia), hijo de un comerciante de telas. Comienza en
1887 su aprendizaje como farmacéutico en Chemnitz, para
poder continuar los estudios a pesar de sus dificultades
economicas. Posteriormente trabaja en Berlin y
Charlottenburg, y en Chur, Le Locle y Nyon (Suiza).
Regresa a Alemania en octubre de 1893, estudiando
farmacia en la Universidad de Leipzig, aprobando en mayo
de 1895 el examen de estado farmacéutico (Staatsexamen)
con el certificado de “muy bueno”. Formaban parte del
tribunal los profesores Rudolf Albert Martin B6hm (1844-
1926), Friedrich Wilhelm Ostwald (1853-1932), Wilhelm
Friedrich Philipp Pfeffer (1845-1920), Gustav Heinrich
Wiedemann (1826-1899) y Johannes Wislicenus (1835-
1902). Bottger muestra una gran consideracion por la
actividad practica en la farmacia y considera el laboratorio
de la farmacia como una base solida para un posterior
estudio cientifico exitoso.

Estudia quimica con Ostwald, en el Physikalisch-
chemisches Institut de la Universidad de Leipzig,
dedicandose posteriormente a la electroquimica. A
instancias de Theodor Paul (1862-1928), asistente de
Ostwald, elige como tema de su tesis “The electrometer as
indicator in the titration of acids and bases” (1897),
eleccion que configura sus investigaciones futuras. Tras un
afio como asistente en Gottingen con Otto Wallach (1847-
1931), retorna al instituto de Ostwald y se habilita (1903)
como “Privatdozentt” en quimica fisica y analitica.
Research Assistant (1904/05) en el “Massachusetts
Institute of Technology”, Boston, USA, con Arthur Amos
Noyes (1866-1936). Este afio, prolijo en ideas cientificas,
conoce el sistema USA de educacion. Sus impresiones
sobre los colegas americanos (183) constituyen una
excelente lectura. Profesor asociado en la Universidad de
Leipzig (1910). “Honorar” profesor y jefe del
departamento quimico del Instituto de Quimica Fisica
(1922), hasta su retiro, en 1937, en que es nombrado
profesor emérito. A lo largo de su carrera recibe ofertas
como las de Presidente de Quimica Analitica y Organica
en la Escuela Técnica Alemana de Praga, o Jefe del
Departamento de Quimica en la Oficina de Ensayos de
Materiales de Berlin-Dahlen que rechaza para permanecer
en Leipzig.

Tres afios después de que Robert Behrend (1856-1926)

144

Julia Martin, Purificacion Saez Plaza, Agustin Garcia Asuero

publicara en el Instituto de Ostwald la primera valoracion
potenciométrica (184) por precipitacion, lleva a cabo
(Figura 27) la primera valoracion potenciométrica acido-
base. Bottger contribuyo al establecimiento del analisis
potenciométrico y a su posterior desarrollo, asi como a la
electrogravimetria. Demuestra que la forma de las curvas
de valoracion guarda relacion con las constantes de acidez
(objeto de discusion cientifica en aquella época), y estudia
la aplicabilidad de los colorantes a la determinacion de los
puntos finales en las valoraciones acido-base, asi como los
errores de valoracion. Introduce las disoluciones patron
FIXANAL colaborando con la casa comercial J.D. Riedel
y E. De Hien AG, a partir de 1922. Introduce en la
practica los electrodos liquidos (catodo) de mercurio.

En base a las experiencia acumulada en Gottingen y
Leipzig publica en 1902 el primer libro de texto (185) en
el que el analisis cualitativo se aborda enteramente sobre
las bases de la teoria de Arrhenius, “Teoria del analisis
cualitativo sobre la base de la doctrina de los iones". El
libro tiene siete ediciones y es traducido al ruso, italiano e
inglés. Colabora en importantes empresas tales como
Landolt-Bornstein; Lunge Berl; “Handworterbuch der
Naturwissenschaften”. Edita desde 1931 la valiosa serie
“Die chemische Analyse”. Editor de la importante obra
“Physikalische Methoden der analytischen Chemie”, en la
que escribio en la seccion de electroanalisis 1160 paginas,
y 282 en la de analisis potenciométrico.

Figura 26. Wilhelm Béttger (1871-1949) (181).
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Figura 27. Curvas de valoracion de los acidos arsénico, fosférico y arsenioso (60); primer uso por Bottger del electrodo de

hidrégeno en la valoracién de acidos.

Procedente de la Escuela de Ostwald, otorga una gran
importancia a la aplicacion de métodos fisicos, que ejercen
una influencia decisiva en los fundamentos fisicoquimicos
de la quimica analitica, que va mas alld de las meras
habilidades de laboratorio, entendiéndola como una
disciplina cientifica. Recién incorporado al laboratorio de
Ostwald, la lectura de su libro “Die wissenschaftlichen
Grundlagen der analytische Chemie”, marco su devenir. A
partir de entonces Bottger consagra su vida a la liberacion
de la quimica analitica del empirismo. Su septuagésimo
cumpleafios lo celebra en el laboratorio cientifico de la
Faberindustrie. La IUPAC lo elige miembro de la
Comision Internacional para nuevos reacciones analiticas y
reactivos.

Hans Wilhelm Carl Friedenthal (1870-1942)

Friedenthal, fisi6logo, antropo6logo y cientifico aleman,
de ascendencia judia, nace en Scheitnig (Wroclaw), de
padre banquero (Presidente de la junta del Banco Nacional
en Berlin) y propietario de tierras en Goldschmieden
(proximo a Breslau/ Wroclaw) (187-190). Estudia
medicina en Kiel, Heidelberg, Munich, Berlin y Bonn,
doctorandose en 1894. Su nombre estd asociado a los
origenes de la escala de pH - ideada por Soren Peter
Lauritz Soérensen (1868-1939) en 1909- al encontrar en
1904 una forma sencilla de medir la concentracion de
iones hidrogeno (19-20), con la ayuda de indicadores
coloreados. El interés de los fisidlogos y bidlogos en la
fuerza de los acidos radica en que pequefios cambios de
acidez juegan un papel determinante en los procesos
vitales.

Friedenthal suministra pruebas del parentesco entre el
hombre y el primate. Trabaja unos meses en la fisiologia
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de los organos digestivos con Ivan Petrévich Pawlow
(1849-1936) en San Petersburgo. Se casa en 1895 con
Martha Anna Ludowika, persona de origen humilde,
comprometida socialmente (ancianos y nifios pobres en
areas rurales) con la ayuda de los activos de su marido. Se
divorcia en 1924 y Martha se une en segundas nupcias con
el socidlogo Alfred Vierkandt (1867-1953). A partir de
1902 Friedenthal ensefia antropologia en la Universidad de
Berlin. En 1914 realiza un viaje de estudios con su hijo
Richard a través de los Balcanes, Hungria, Rumania,
Turquia y Grecia. Firma en 1914 como médico de la
facultad de medicina de la Universidad de Berlin, la
"Declaracién de los profesores del Reich aleman". En
1916 revende por razones financieras su casa en
Nikolassee (donde tenia un laboratorio privado), al haber
gastado la mayor parte de su fortuna en bonos de guerra
carentes de valor.

Director del Departamento de Biologia Experimental
(1919) y Biologia Sexual (1920) del Instituto de Ciencias
Sexuales de Magnus Hirschfeld (1868-1935). Profesor
Honorario de la Universidad de Berlin (1924). Funda el
Instituto de Humanidades. Dada la asimilacion de sus
antepasados (su familia se habia hecho bautizar en 1832) y
los méritos propios acreditados no abandona Alemania
después de 1933, pensando estar seguro. El 15 de agosto
de 1942, Friedenthal se suicid6 en su apartamento en
Mommsenstrafle, en vista de su inminente deportacion.
Fue enterrado en el cementerio protestante de la Santa
Cruz en Berlin en un entierro en urna el 7 de septiembre de
1942.

Pal Szily (1878-1945)
Szily (189-190), Figura 28, natural de Budapest,
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estudia medicina y pasa a ser asistente en el Instituto de
Fisiologia, donde [lleva a cabo investigaciones
fundamentales sobre la determinacion colorimétrica de la
concentracion de iones hidrogeno. En 1903 publica la
aplicacion de los indicadores en la determinacion de la
reaccion de fluidos animales. Dado que cada indicador
cambia de color a una concentracién de iones hidrogeno
especifica, tiene la idea de utilizar indicadores para
determinar la concentracion de los iones hidrogeno del
suero. Establece con la ayuda de varios indicadores una
escala para la estimacion de la acidez. Empleando siete
indicadores diferentes lleva a cabo una determinacion
aproximada de la acidez del suero humano. En el curso de
estas investigaciones también determina la resistencia del
suero sanguineo a los efectos de los acidos y de las bases
(la capacidad reguladora).

En 1903 expone sus resultados ante la Sociedad de
Fisiologia de Berlin y Friedenthal hace las gestiones
necesarias para que Szily continte sus investigaciones alli.
Friedenthal comienza investigaciones en el mismo area y
perfecciona el método de Szily usando un elevado nimero
de indicadores y empleando disoluciones reguladoras
estandar de concentracion de iones hidrogeno
precisamente conocida. En 1904 Szily sugiere Ila
preparacion de disoluciones de concentraciones de iones
hidrogeno conocidas por mezcla de fosfatos primarios y
secundarios en diferentes proporciones, descubriendo las
disoluciones reguladoras artificiales. Eduard Salm, uno de
los estudiantes de Friedenthal publica varios trabajos (191-
194) en este campo. Investiga por ejemplo el cambio de
color de unos 45 indicadores y da indicaciones precisas
para la determinacion colorimétrica de la concentracion de
iones hidrogeno. Uno de estos trabajos (1907) contiene la
definicion y el primer calculo del punto de equivalencia de
la valoracion de acidos y bases débiles.

Figura 28. P4l Szily (1878-1945) (189).

Las investigaciones en esta area fueron desarrolladas
por el danés Serensen que introduce en 1909 el concepto
de pH, en sus “Estudios Enzimaticos 11, cuando trabajaba
en los laboratorios de la fundacion Carlsberg, de los que
era Jefe del Departamento de Quimica. Sorensen habia
sustituido a Johan Gustav Christoffer Thorsager Kjeldahl
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(1849-1900), en la direccion. En 1904, Szily trabaja en la
clinica de cirugia de la Universidad de Budapest. En 1909
es director del laboratorio seroldgico y bacterioldgico del
hospital judio de Budapest. Investiga los efectos
terapéuticos del Salvarsan y comunica sus logros a Paul
Ehrlich (1854-1915) que sigue con interés los resultados
de la introduccién de la droga en Hungria.

Tras la guerra publica estudios sobre terapia de
proteinas, pero su actividad cientifica se extingue poco a
poco debido a las exigencias de la practica privada de la
medicina en Budapest. En 1928 marcha como urélogo del
Servicio Nacional de Salud a una pequefia ciudad
Moronmagyarovar. Tras la asuncion del poder por los
alemanes en Hungria, Szily, diabético, es trasladado al
campo de concentracion de Cydr, escapando los ultimos
dias de la guerra de ser deportado a Alemania, gracias a
sus conexiones profesionales. Muere poco tiempo después
al carecer de la necesaria medicacion.

4. COMENTARIOS FINALES

Como hemos indicado en un trabajo previo (195), la
enseflanza de la quimica en el pasado ha estado
estrechamente asociada a los estudios de Medicina. De ahi
que médicos y farmacéuticos, especialmente estos ultimos
hayan realizado importantes contribuciones (1-20) en un
campo de tanta relevancia practica como es el del analisis
volumétrico. Determinaciones como la materia organica
del agua, de la dureza del agua con disolucion de jabon, la
de hierro con dicromato, o la argentométrica de cianuro,
han sido puestas a punto por autores farmacéuticos.
Destaca también como tema de estudio el analisis de las
aguas minerales, en el que los autores farmacéuticos
espafioles, e.g. Antonio Casares (196), han estado tan
implicados. Las aguas minerales siguen siendo hoy dia
objeto de especial atencion (197-198) como se advierte en
estos Anales.
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