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INTEODUCCION

El problems findemental del andlisis toxicoldgico consiste en ais
lar cuantitatiwmente de las vi{sceras o de los 1lf{quidos del organismo
el toxico investigrdo. Por €80 €8 necesario ssegurar teclicas para hee
cer uns extraccidn de uns mrnera tsn completmR como sea posible, eviten
do tods osusa de error o de perdidas en las manipulrciones que B¢ suce-
den en el curso de lr misma, .

31 es posible efectuar separaciones cusntitativas cuando se trata
oon medios poco comple jos, el problemm no es el mismo curndo se trata
de condiciones verdaderamente toxicoldgicas, en donde los fendmenos de
ab®o roicn, woletilizacion eto. pueden ocasionar perdidrs aprecirbles,

La eleotrodiflisis es un meétodo que ha sido aplicado & la blologfa
ocon el fin de purificar los medios orgenicos compleéjos y mis raramente
he sido utilizada como medio de extrsccion y velorrcicn de compuestos
electrodinrlizables. Esta téonica psrmite simplificeAr considerablemente
la marcha del andlisis, debido & que con la diflisis eléctrics se sus-
tituye el medio bloldgico complejo por una solucidn de naturaleza mucho
mds simplo_; pués elle separa por una parte los tox cos ionizebles de
Aquéllos que no lo son y por Ootra parte los toxicos electronegativos
de los electropositivos.

La electrodiflisis y la electroosmosis, segun palabras del Dr.

R. Vernicke, (Chemia Julio-Octubre de 1922) son dos frutos del frondo
80 Arbol de la FIsico-qufmica, crecide en una de Sus reamss mas jovenes
pero no por ¢so menos vigorosa: la Coloidoquimioca.

Este fendmeno estd fundedo en la incaprcided que tienen los coloi

des de AtravesaAr 1las membranas, en oposicicn & los iones que 1le atravie
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san frcilmente, excepocion hechea de los iones coloidales. Entonces la
diflisis realizada en un campo eléctrico, oonsiste fundamentalmente en
que se reemplasr la meria acelersdora que Rotus sobre las partfculns
desplazrbles a traves de la membrana, usando la fuerzm eléctrica sobre
los iones en ves de las fuerzas de difusion.

Entre las ventsjrs de la electrodinlisis sobre 1la didlisis comin
estans
l ) Gren aumento de velocidad en el proceso.
2 ) No se observa la dilucidn del dislirzedo, probeblemente por fendme

nos del electroosmosis que seé producen simultfneamente.

Ccon respecto a la duracion de la operecion, esta es funoion de 1la
diferencia de potencial apliceda, de la naturaleza del tdxico oomotidd
a estudio y de la naturslegf del medio (soluciones purss, o medios blo-

logicos).
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CAPI™ILO X

 ~NTECEDYNT¥S BIBLIOGRAFICOS Y APLICACIONES DE LA ELECTHODIALISIS

1 )Historia.- La electrodidlisis tuvo origen en las experiencias reall
gadas en 1903 por Morce y Plerce (1) con el fin de purificar los coloi
des por medio de la corriente eléctrica. Estas primeras experiencias
fueron seguidss por las de¢ Tribot y Chrétien (2). Estos autores colocs
b'n an un Adirlizador una membrana de papel pergAnino y gelatinsR que con
ten'a 27 de cenizas, y a ambos lados de la membrana un electrodo; luego
el 1fquido era someti-'o & une eleotrodidlisis, aplicando une tensidn

de 500 voltios. La muestra de gelatina as{ tratada no de jabR mAs que
unss tragas de cenizas despues de le calcinacion,

Pero los trabajos de es8tos autores quedaron oasi compietamente
ignorados, pués Aungue 8e obtenfa una desmineralizacicn bastante rdpi
da y completa por c¢ste procedimiento, elif resultabrf ser peligrosa por
la elevada tension nplicnda, y ademis el papel pergamino (8 permeable
8010 & un cierto nimero de iones, unido «8to tembién a que la hidrdll
sis de 1la gelatina 8¢ producfa en grado aprecirble.

Pero el verdmrdero oreador de esta nueva técnioca fué Dhére (3) y
son precisamsnte sus trabajos 1los que ponen e: evidencia ls importan
cia de la didlisis - l€ctricr en bioqufrioa.

2 )japlicaciones de la electrodiflisis.- La diflisis eldctrica ti:ne

por objeto el transporte dc iones & traves de membrenas s¢mipermeables,
es decir, separar de la miscela 00loidrl lms impureras idnioas, obte
niéndose de e¢stR mrners la purifiocncidn del medio coloidel. En este
oaso las soluciones anodiceas y oatddicas recogidns no tienen importan
ciaj pero a veces, Como 6n nuestro caso, ¢stns fracoiones son las que

e8 necesario esrudiar, Dividi emos entonces en dos grupos les aplicecio



nes do la electrodidlisis;

I) Purificrolon ce los medios orgfnicos complejos:

a) Purifiocacidn de los colnides en general

Entre las principerles aplicaciones basadas.en este principio se
encuentra la purificacidn del(OH);Al. Ella consiste en ls separacion
del aluminato de sodio preparado ocon la bauxita, de i lejfa de soda
que contiene, colooando ls prpilla en el compartimiento central de un
electrodinlizador de treés comprrtimientos.

Por ‘ste mi_mo prooedimiento se obtiene 1ln purificacidn de soluoio
nes de S102 preparsdo por neutralizacion de una solucidn d 8103Na2 oon
ACl, SOl H2, NO:H, AGOH, 6 CO3H2.(L).

b) Purificacidn de azdcares

Para la purificacion en particular de la melaza por electrodi<li
sis, el inconveniente principal e¢s la eleccidn de unk membrans que de
be @er permeable & los dcidus, pucs si los cationes de les snles conte
nidas en la mslazh se eliminan mis rdp: damente cue los aniones debido
a sus diferentes velocidades de transporte, se producird le inversidn
del arzucar.

La galactosa y arabo-galactosa también se purifi-an por elsctro
d1dlisis de tal meners que el contenido de cenizas se reduce a 0,01-
0,02%. Para la purificaoidn de estos Azicares se usan en gencral mem
branas de celofdn.(5).

o) Purificacidn de ia cclulosa

El mismo procedimicnto ha sido AplicAdo a 1’ celulosa y a sus di

versos suceddnecs: acetato de celulosa, viscosa, nitrocelulosa eto.

De esta mAnera 86 consigue GeBCMOLATrAZAr A 08tos productos de diversas



i{mpurezrs que segun trabajos recientes son la causa de su gran inesta
bilidad,
d) Purificacion de la insulina
Por electrodidlisisde preparados d« {neulina & pH 3,6 se consigue
unea separacion de la misma eni
1l ) un sedimento con doble activid d, vue dm 1las reacciones de
protefnas y ue oconticne 8 pcro no P.
2 ) una solucion crei inxotivA que da las remc-iones de las pro
tefnas y que no oontiene 8 ni P,
Cuendo la primera f acoidn 8e trata con igunrles cantidedcs de
SOlH? al 25¢ y EtOH &1 957 dr un producto microoristalino (6).
o) Purificacidn de la saponina
Por eleotrodidli:is 1a saponinm es purificade eliminfndose asf
diversas impu:-ezas inorgdnicas, pero sin dejar por ello de que el pro
ducto pilerda su poder hemolftico (7).
£) Purificrcidn del suero smrngufneo
aquf s¢ procede por etapas pués se oliminan sucesivanente los elec
trolitos y las albimunes, usando para ello membranas de p rosidad con
veniente. Kste procedimiento se usr con éxito para la fabricscidn de
sueros Antidiftéricos, mAntitetdnicos, antiestreptococos...
g) Purificmcidn de 1r gelntine
La desminerslizacidon de la gelatina ¢8 llevadan & 0<bo 6n un &parf
to de tres compartimientos. Se usa una soluci-n de gelatina de 3 a 10%
y se arlioca una diferenciea de potencial que pucde 8¢ de 50-100-200 Vol
tios durante 7 & 15 horers. El contenido de cenizers disminuye del 3,5%
al 0,05-0,239. (8).



k) Purifiomcicn de lars aguas

El apriato que se usa, ¢l cunl puede ser instelado en cunrlquier
laboratorio, conste de un sistems de dicz c6lulms triples acopladas
enalogrmente a 1.8 filtros prensa, Fl procedirmiento 8 usado principal
mente para la purificrcidn de aguss destinrdeas a 1la alimentacidn de
calderas,

El aparato es usrdo también especirlmente en la industrina cerve
cera para disminuir el contenido de¢ Mg en las aguas (9).
II) Aplicacidn al anflisis qufmico:

a) Seprracidn y valorroidn de los electrolitos del suero oanéufheo

En 1923 Ternicke (10) utiliza la electrodiflisis pars seprrAr cuan
titativamente los ¢lectrolitos de los coioldes y también los aniones
de lo: oationes. El Aparsto cuys descripcidn detallada se hace mds rde
lante, estsba provisto de .08 electiodos de [,9 c;a. coiocrdcs a trés
om. de distancia y membranas de prpel pergAamino, teniendo cepacidad
pars electrodirlizar 3,5 ml. de lfquido. Por irs o€lulmrs anddfocas y
catdodicas se puede hacer circular Aguf, lm ocusl &8 recogide, La dife en
cia de potencirl &plicado era varinble, con el fin de poder mentener
une densidrd de corriente de 0,04 Amp/cm2. Al final de la operacidn
la intensidrd oae bruscamente, Recogfa en csda electrodo de 30 a louml
de 1fquido. LA operrcld:: dursrba : @ 25' a 3 horas,

Comenzeba electrodirlizando solucicnes pures de ClNa al 1%, velo
rando lucgo 6l €lcali formado en el odtodo con SO,H2 0,02 N usando sul
falizarinato de sodio como indicsdor. Obtenfa un rendimiento de 99%
de ClNa después de |;0'de electrodidlisis.

Higo también experic¢ncias, para probar la caprcidsad de oleotrodié



11818, cor OHNH),, y 8oluciones conteniendo iones Ca.

Aplicd trmbién el método p:'ra ve.orar los slorlis totales del
suero 8 neo, usando orntidead s veriablis de suero dilufdo hesta
5 ml. con ngua, La rlcalinided drl 1fquido catddico era titulada con
SO4H2 0,1 N y feno.ftalefna como indicsador.

Bernhard y J.J. Beaver (11) sometfan a electrodidlieis el suero
sangufneo, comprobrndo que el s y el K son completem« nte dializables,
indioando cue est-s (lementos no estdn formendo combinncfon:s comple
jas al DR en que s¢ encu: ntra la sangre. Fl Ca, g y P se encuentran
en los respectivos compartimientos, mostrando que en parte estén com
plejados y en parte Al 8trco idnico. E1l Cl se pierde casi totrlmente
or. el dnodo, pero es muy probable que dif.nda completamente ya& que se
observa 8su auscnolif en el suero remanente.

En 1932 D1 Benedetto (12) retomd las experienciass de %ernicke,
llegandc a precisar la naturrleza ce lnos saniones y cationes que difunden
e t-avs de membranrs,

Comenzd con soluciones purne de Clkia, ClK, y (¥03)2Ca, comprobendo
que todos los cat@ones y aniones en ¢studio pasen en su totslidrd,

Otros ensayos rerlizd q.e consistfrn en separar y valorer las ba
‘sesses del sucro. Usaba membrans de ergamino en ¢l cdtodo y de vegdige
natrtoria & pescaco en rl €nodo, ormbisrndo lu:go la membrana &nddica
por una de colodi‘n y terminsrndo con 1les dos de colodidn.

Los 1fcuidos -esultant:s que ;or lo g nera eran ds 200-300 ml.,
1o evhRporabe hasta reducirlo Rl menor volumen posible, y luego hacfa
la valoracidn por m€todos qufmicos habituales.

As{ llegd a le conclusidn de cue el Na 68 completamente recupers
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do (97%)3 el K casi en su totalidad (80-83%)3 el Ca incompletamente
(55-63~)3 el Cl en su totelid:d.
b) Separacidn y vealoreacidn d« algunmrs bases orgenicas

En 1934 Severin (13) sometid a la electrodiflisis en soluciones
&cuosrs, 0 en condic‘ones corrientes de acidez o alorlinided, lea oar
nosina, 1l oreatinm y la creatinins, Las tres sustsnoias cstudiadmas en
solucidn acétioa o nftrica (pH 2 a l}), se desplazan hecia el oﬁt?do,
haciémdolo segun veloocidades de emigracidn decrecientes en el siguien
te orden: CA&rnosinm, creatinina, oreatina. En solucion mlcalina, 8ddi
ca 0 amoniecal (pﬁ 10 a 12) el desplezamiento de la creatinm y creati
nina es mis lento y el de la carnosina es detenido. Fn medioneutro la
oarnosine solrmente sigue¢ «l transporte,

Interesante <8 también el rebrjo de Maggregor y Thorpe que extra
frn la histamina dr 108 tejldos (1l). Estos autores mostraron que el
producto obtenido por rlectrcdiflisis ermn de una purezf muy superior
que 1A obtenida por los mdétodos cldsicos,

La electrodidlisis he eido Aplicrdn también por S. Bazille (15)
como meio de veparmacion de fluoruros a partir de Orgenos frescos y
en stado de descomposicidn y lutgo por J. Tabone (16) quien ¢ studid
trés toxicos: el sulfato de estrionina, el dcido dietilbrrbituirico y
el arseniato sddico.

R. Fabre y P. Oficjelski (17-18) apliceron la electrodiflisis a
la extraccidn de alcaloidcs, estudiando tambi€n Klgunmse (11008 ¥ prepa
raciones fermacéutiocas como Ser: nuer viuica y diversos preparados de
estricninas el sulfrto de quinina, la morfina, coo:fna y atropina.

Los resultrdos fueron cuantitativos para los trés primeros y menos






CGAUITULO IX

L0S BARBITURICOS

a) Constitucion quimioca

Bajo la denominacion general de barbituricos, se reinen ciertos
deérivados disustitufdos de la maionil-urea o dcido barbitiurico. Este
soido puede considersarse como el producto resultante de la condensrcion

de unk moléouir de urea oon otre de &cido mnlonico, segun la suguiente

reacciodn:
NH B HO OS\ NH- CO
) N
CH2:2 Ha0 + 0OC CHp
oc’ + \ s
/ HH—— CO
NH H HO 0C
Es decir que el dcido barbiturico ticne el nucleo heterocfolico:
N-- C\
C'// C
\ N—-— c/
(exahidro-pirimidine)

de tal mmnera que nAquel compuesto puede desi gnarse tambien como 2-L-§-
trioxo-exanhidro-pirimidine,

%1 grupo metileno siturdo entre los dos oArbonoclos de la malonil-
ures, reacciona fdeilmente, phdiendo reemplazarse los stowos de hidrd-
geno por otros &tomos 0 redicrles (sea por grupos acf{iicos, R-CCO-,
formindose los fcidos acil-barvituricos; por haldgenos, dando orfgen ,a
los correspondientes derivedos halogenrdos; por radical¢s hidrocarbona
dos » eto. )

De espeoirl importancia por su aplisacion terapeutica, on los
derivados:

NH--- .CO
s N R
oc¢ C
N R

)

NH.. €O~




donde R y R 8on radicales hidrocarbonados (1guales o no), inclufdos ba
jo la denominacidn genérica de BARBITURICOS; la importancia de estos
compuestos, radice en que muchos de €llos poseen propledades hipndtices,
en tanto que los derivados monosustitufdos y el mismo dcido barbiturco
estdn desprovistos de dicha accidn fisioldgica.

Por otra parte, se ha intentado reunir las experiencias adquiridas
en la sustitucidn del C(5), enunciando la siguiente regla (Dox):
para que un derivado barbiturico tenga proplededes hipndticas, los dos
dtomos de hidrdgeno del C(5) HAN de ser sustitufdos por otros tantos
radicales hidrocarbonados y estos dos juntos han de tener por lo menos
cuatro y como mfnimo ocho dtomos de carbono; ademds es indispensable
que uno de los radicales sea de cadena ablerta.

Se han preparado un gran numero de compuestos de¢ este tipo y estu-
diado sus propledades, pero los mds comunes son:

Veronal o dcido 5-5- dietil-barbityrico.

Luminal o dcido 5-5- fenil-etil-barbiturico.

Dial o dcido 5-5- dialil-barbitiricos

b) Propiedades generales:

El veronal, descublerto por Fischer y Merhing en 190l,, se presenta
en forme de un polvo cristalino de color blanco, inodoro y de sabor 1li-
geramente amargo; poco soluble en agua fria (6,9 g.1 & 20°C) y mucho
més en agua caliente (83 g.l a 100°C); es fdcilmente soluble en ter
etflico, acetona, alcohol etflico y en las soluciones alcalinas, Es més
dificilmente soluble en cloroformo § en scldo ac€tico glacial.

Funde a 191°C y sublima a 330’0, condensdndose entonces sobre las

P redes frfas del tubo de sublimacidon, en forma de agujas, si n descom

posi cidn, ademds por recristalizacidn de sus soluciones etéreas, se
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obtienen cristrles brillantes.

De 1las soluoiones alcalines de veronal se ha podido sislar un ocom
puesto designado ocomo veronal eddico o Medinal; es un compuesto oris-
trlino de color blanco, de 88bOor AmArgo y muy 8oiluble &én rgua (aproxi-
madrmente en 1A relacion de 1:6); el Anklisis cuantitativo del mismo, in
@ or la presencie de 89, 37 como veronal, o sea muy aproximademente 1-
guAl &l valor tedrico correspondiente @ ls sal monosddica.

El luminsl oristrliza en laminitas de color blanco, que funden &
172-17,°C y que sublimAn sin descomposicicn, por encima de 330 C; tle-
ne 8abor ligersmenté amargo y poco soluble en agua fris,pero es soluble
en alcohol, en dter y en soluciones aouos«s aloslinre; de estas ultimas
86 ha aislrdo tambi€n el © rrespondiente derivad salino. (19)

Constrntes de disocimcion electrolition:

Segin wood (20), la sustitucion en el osrbono metilénico, por ra-
dics les hidrocarbonados, tiene une mearcida influencia en la disclucion
eleoctrolftica de los derivedos brrbituricos, segun se podrs apreciar

observando los velores de las constantes de disociroion dadas por el

mencionrdo Rutors P
Acido bARrbiturico 1.051
Aoido S-etil-barbiturico 383
Aoido 5-5-dietil-barbiturico 0,37

Los doe primeros son mis fuertes que el scido mcgtioco (K:1,8. 10'5),
y en general se admite que en medio Acuoso, tiene lugAar 6l af gulente
equilibrio:
NH-  CO NH. C-OH NH . ..CO~
oq"' CH2. >00 CH ¢~ > OC ot 4 R

vy co vy co Ny co
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Es drble observar ontonooq, que la sustitucion por radicales hi-
drocarbonadoa? determina 1l disminucidn del valor de la oonstante de
fonizacion; ello es bilen aprcoieble en el Acido 5-5- die til-barbituri-
60, donde la constante de ionizacidn es unas mil veces menor que la del
€cido S-etil-barbiturico.

Estas consideraciones 8on impoPtantes pare explicer clertos fend-
menos relacionados con lrk velocidrd de eleotrodidliais .

Solubilidsd en soliuclonus aloslinnet

Todos los berrbituricos son so.ubles en soluciones ’cuosas de OHKa,
OHK, NH3, y oarbonatos Rloalinoes; de estms soluciones se BepAran las
correspondientes sales monobssicas del cation alosiino.

Solubilided en so.uciones de Hlicalis fuertes.- A pesar de que los
barbi turicos son bratantes solublea ea soluolones acuosas de €lcalis
fuertes, estrRs aoiuviones no son 6strbles, porque eén tal caso se abre
el nucleo exahidro-pirimfdico, con formecidn de la sal correspondiente
de dcido ureincarbonico o dietil-mnlonilurico, desprovisto de propie-
dedes hipndtiocas:

NH- €O NH,

oc "G(G2H)2 + HONA - oc\/

Ny Cco NH-CO=C( C2HS )2-CO0Ra

La misma desocomposicion tiene lugar en las soluciones acuoses de
veronal sddico por la hidrolisis prewia de estrR sal.

Soluti 1i1ded en soluciones acuosas de brses débiles.- La combine-
6ion del veronal o del luminal con uns base deébil, como ser 1la dietil-

ardnk, da un producto cristalino, ®oluble en agus y de reaccion debile

ménte Aloalina y que ademds se hidrolizsa muy poco.



Reduccion electrolftior del weronnl:

J. Tafel y B. Thomson (21) han obtenldo por reduccidn electrolf-
tice del veronul, el 2-desoxi-veronsl:
’NH . Co Hig cH2

co” c( c21n5)2 - > cH2 c(¢2H5)2

. 6o N1 . CO
Esta reducoion ¢s diffcil de realizar en los meGlo8 cormnes, pero en
medio sulfurico, con ofitocdo de plomo y ® 50°C; la reduccion tiene lu-
gAr nes féollmente. bl 2-desoxi-veronal es soluble en B partes de agua
celiente y en 20 partes ce fgus fr{e; adeards es poco soluble en €ter.

¢) Crrecterizacion de 1los barbituricos:

1) Por el punto de fusidn:

El metodc consiste en colocar una pequefin cantidad del eompuesto
a investigar en el fondo de un tubo onpilar. Se ajusts €ste al bulbo
de un termdmetro, de mouo que eu oxtremo inferior coincida ocon el del
termometro. Se introduce én un tubo de ensayo ajuctsindolo con un cor
oho, y el conjunto 36 introduce en otro tubo de meyor didmetro. Se
sumerge todo en prrafink fundida y se orllentr lentsmente con llepa pe
quefin de manera que hnsta los 120-1,0°C 1R temperrturn se eleve unos
2 a 3 por minuto. Curndo la sustsncia comienza a fundir se lee el ter
mometro, 3e corrige la lectura termometrica por "coiw:na emergente"
con la sigulente f£ormula:

n (T-T8)
6000

n : gredos termomeétricos entre el corcho y el fin de la escala del term.

Ta - temperatura Ambie nte

T : temperatura lefda
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1a correccidn halleda se sums R 1R lectura primitive.
Punto de fusion de algunm® barbitiuricos:

VEronRl cecccovsescccsccscscsrcnscossscnselP0=-191-C,

LUminAl cccecessccsseccssscsasescssssseseslT2=1T75°C,

DIAL scecccvrsecsvccccsanccscscsessccsnnaneslTO=-171°C,

2) Reaociones microoristalinas:

Estes microreaccicnes han 8ido especialmonte estudiedas por
M. M. Van Itallie y VRn der Veen (22) sobre el veronel, luminel, y ruto-
nel y por Y, Isnard (23) sobre el disal.

Mediante €lla se plede lograr le identificacidn de cilertos compues
tos; por la observecicn mioroscdpica de sus cristrles o microcristalos-
oopfr. E1 método aproveoha la propliedad comin de los derivedoa barbitu-
M ocoe de seér poco solubles en AguA, pero muy 8olubles en soluciones al-
calines, de¢ donde ©e pueden reprecipitar por acidifiomncidn. De esta
mrnera 86 forman oristales 0 agregndos oristalinos coerrcter{sticos pa-
ra oAda compuesto, 1o que permite su identificacion.

TéoniceR de Denigés: Se colocAan Rlgunse fracciones de mg. del producto
a investigar, en 6l centro de uns léminea de vidrio y se pulveriza fi-
pemente. Sobre el montf{oulo formeado, se agrega una gota de smonfaco,

con lo que el 80lido se disuelve rapidamente mientras se mezcls bilen

oon lrayuda de unr varille de vidrio. Se vierte luego sobre el prepa-
rado unh gota de SOLH2 N.1l03 el barbitirico se separea bRjo forma de

pequefios cristales que 8e Observardn &l miocroscdpio.

La oaArroter{stica del veronal es presentarse en ldminmas rectangu-
lrrey, fisledrs 0 agruprdas, Fl luminal se precsenth bajo forma de fi-
nas grenulrciones esferoides de durrcion ef{mera; despues como grupos

criatalinos redondeados que ven creciendo y llegan & tomar el aspecto
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de erizos. £l soneril se muestra én formsa de larghRs agujrad divergentes
de un centro. El diel forme en lea periferia ldmines exdgonales.

Reacciones co.oreadas:

Entre €61las merece citarse 1a de Parri, 1la cuAl requiere solo al-
gunas partfoulas de residuo, las cuales son oolocrdas en un tubo de en
8ayo oon 1-2 ml de alcohol & 90:C., una gotrR de solucion de nitrato de
cobrlto y unk gote de amon{rco. La.ooloraciéh que se obtiene en presen-
cir de barviturico es violdoces.

Varias modificaciones 86 hRn propuesto [Are establiizer la colora
cidn de dicha reacoidn. Desodt (2,) propone la sigulente: 2=3 ml de so-
lucidn alcohdlica de barbiturico se agrega une gota de nitrato de co~
balto al 107 y una gota de cianuro de potasi o N/10. Se rgite y luego
se agrege una gota de amonfaco dilufdo al 1/10. Se obtiene unk colora-
c¢idn variando del rosa al rojo grosella, segun la orntidrd de barbitue
rico en la solucion ensayeda.

Tratando de estabiiizar ain mds la coloracicn y de ARumentar la
sensibilided della resrccion, Kogzelke y Tatum (25) la efectuian en alcohol
absoluto, utilirando como reactivo alcalino el etilato sddico. Griffon
y Le Breton'(25) lograron sensibilizar el mixime la reaccion praotican
dols en elocohol absoiuto y utilizando como reactivo alcalino la dietil-
amina. Peses (27) utiliza el resotivo cobrRltioo=-cdleico, con el cuel
y medirnte eods A&l 20% e¢n un medio acuoso, obtiene un precipitedo asul
oscuro de un complejo cobilyico-cAlcico-barbiturico. Charonnat y Lachaux
(28 ) propounen efecturrla en medlo gllicerinado.

Lagearce (29) utiliza para el dial, el reactivo m lfovan{llico (® -
lucion reciente al 1% de vainillina en dcido sulfurico purc), que da

en cailente con lr dialilmelonilurea un co0.or rojo ceérc¢za esteble y



que no se produce con ninguin otro de los derivados elicohflos de la ma-
loniliree.

Zwikker ha propuesto una reaccion coloreadmn, qué ha sido modifichre
da por Bodendorf que oonsiste en dlsolver 5 mg del supuesto derivedo
barbiturico en 1-2 ml de alcohol avsoluto (metflico o etfiivo), despues
se agrega 0,5 ml de 8solucion al 17 de nitrato de cobalto en alcohol ab-
soluto y lusgo se agrega 0,5 ml de una soiucidn Al 17 de potrse odustica
en alcohol absoluto. En presencia deé barbiturico aparece una colorscion
rojo vicldcea estable durfnte variss hores,

Lindberger emplea prre caracterizer el ecido barbl turico y sus
derivados una soiucidn elcalina de carbonato de cobre. La coloracidn
s violota.rojiza.

F. Reanwez ha propuesto una rencoion osrrcterfetios del luminal}
oconei ste¢ en mezclAr en un tubo de ensayo 0,1 g. de luminal, 0,5 g. de
NO3K vy 2 ml de 30L,H2 oconcentrado; se calients a bafio-mrrfa & ebulli-
oidn dursnte 10'. La solucidn incoiora al prinoipio toms color amarillos
se 8RCA del bafio-marfa y se la vierte en 10 ml de egur frfa., Se ob-
tiene asf una solucion 1fmpida y amarillents que luego de enturbia
y termina por dar un sRbundante precipitado oristalino, que se redlisueli-
ve agregAndo suficlente centidad de soluoidn conoentrrda de NH3 tomane
do 1= solucidn un intenso color amarillo.

Entre: 6tra® reacciones prra la identifl ceoion de berbituricos, se
debe menci onar la de Mandelin, en donde el sulfovankdato de amonio en
presencia de barbituricos de lugar a la apairicidn de una coioracion vepr
dosa que luego vira al azul olero; 1la de Millon e 1la que 6 empleaco-

mp reactivo une solucidn de lg en fcido nftrico furante dando en pre-
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sencir de barbitiuricos un precipitado blenco gelertinoso, soluble en

excu80 de reactivo.
d) Accidn fistoiogioca
La eccion de los medicementod que &beroan tanto,el grupo de los
hipndticos, como el de los sedanies y narooticos, estd basada en el mis-
mo mecanismo. Segun la teorfc de Overton y Moyer (1099) aun hoy acepta-
dn, e s compucdtos ejorcen su ncolon grecias & 4@ propledades f£Lsicas
que Dbe expresan poi s8u coalficiente de diutribucidn:

¥ - liposc lubi liund
~ hidrosolubiiidad

qfe indica la releoidn entre la solubllidad de los mismos en loe lipoi
des y en agua, es8 decir, que determine la distribucion del medica-ento
entre la sangre (medio acuocso) y les 06lulas nerviosrs ricas en lipoi-
des; cusndo en cualquier celula nerviosa se ha acumulado un hipnotieo
segun su coeficiente F, este se fijr en 1lr superficis ce la séluls,
quedando de este modo su permisbllided modifiocrdm (disminuide), de tal
manerfa que 86 reduve el metrbolismo celular y por consiguiente la acti-
vided esp cffica de las célules, produciendose el estrdo de Buefio o
nArcoss .

S1 blen le acoidn cuslitativa del hipnotico depende de su coeficien-
te K el efecto cuemtitativo estd subordinerdo a la dosis suministrada
y & la velocided de desintegrroidn y eliminecidn del hipndtico.

El veronal es un hipndtico que produce sueflo prolongado y como 6s
poco soluble se recabsorve lentrmente ed el aparato digestivo y por éllo
la dosis usunl de 0,5 g. dndr por via orsl no ejerce su aocion hipnd-
tice antes de las dos horas, el susfio es prolongrdo porque l1lR rerbsor-

61dn del veronsl en el intestino durs mucheRs horss y porque la molécu-
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la o8 resistente & 1R degredacion metabdlica; prueba de €1llo es que
el 70-90% de la dosia suministrada se elimina sin alterar por 1R ori-
na.

" Aunqye el veronsl ( eomo todos los barbitiricos) pertenece al gru-
po de 108 hipndticos que tienen su punto de ataque en el crudex, su
influencia sobre el centro reapiratorio y vaAso-motor 68 e8CASR y por
este motivo las®s acciones secundarias graves ciertes veces observadas
son rarsg, Como 18 mocidn del veronal es prolongade y se repite dia-
rirmente su administracion puede dar lugar a la aprricicn de fendmenos
de acumulsoion.

El luminel produce un sueflo prolongrdo y su accion hipnétics en
ol individuo sano es cuslitativemente poco distinta del veronal y ade
mes tiene acoion antiepiléptica.

El orgrnismo desintegrs un porcentaje meyor de luminal que de ve-
ronal ya que en genersl 80lo,se encuentra en la orine un 1ll-25¢ de lu-
minel no modificedo. Tanto en el cR80 del luminal como en el del veronal
no se conocen los productos intermedios de degradecich (30-),

e) Métodos de extraccion

La extraccidn de los barbitiuricos de los medlos bloldgloos esta
basada en la propledad de dichos compuestoa de ser solubles en olertos
disolventes organicos ( alcohol,éter etoc.).

1) Fxtracecion de los barbituricos en orina. (Método de Khon Abrest).=

Consiste en concentrar la orins por evaporecion y adicionar luee-
g0 un ligero exceso de rloohol etflico acidulsdo con dcido tartérioco.
Despues se filtra y se pasa el filtrado a un aparato de destilsoion a

preeifn reducida, conde se elimina el alcohoi Agregrdo. El residuc a-



cu0so del brldn se trntea primero con €ter de petrdleo y luego oon éter
et{iico. Se reunen los extrrctos etéreos y se elirdina después el disol-
vente por evaporacion, el residuo solido se purifi ca por extrmcocion
con agua a ebullicion, se filtrs ydel filtrado se elimina el agua por
eveporecion, quecdando un residuc sdiido que en el caso del veronal es
de color blanco y de estructurs oristalina,
2) Mé€todo de PFabre.-

Se toman 500 ml de orine que se defecan con 50 ml de solucion de
subrgetato ,de plomo. 8¢ filtra y del flltrrdo es eliminado el exceso
de plomo por el agregado de unos ml de m lucidm saturedr de SCLRe2. Se
flltra nuevameaste, ¢l fl ltrado Qque generanlmente es colorefdo se agita
con 50675 ml de éter etflico. Se decanta la fase c¢térea y se elimina
por evaporacion el disol¥ente. El reasiduo se purifics con negrc animal
pRra €llo Be ie Afiade agus y el negro animRl y se calienta al bafo-maria,
8o filltre y el filirado se evepora a sequedad. El residuo puede ser pe-
8sd0 como barbiturico.
2) Extracoton de visceras. (ietodo de Ogler-Khon-Abrest).=

La masa de viscerss destinrdrs a 1ls investigrcicn de barbituricos,
se tritura con lan ayuda de un picador y se introduce luego en un ba-
10n. Se agregs a la wree scf trztede, une vez y nrdir su volumen de
aloohol de 90°y se aciculf ea con dcido tartarico. Se dejr @igerir duran
te algunsé horas (unrs 12) a 50-60°C. Terminede 1& digestion se enfrfa

y se proceds & filtrar el contenido del baldn compririendo fuertemente
con 1r ayudr de una tela, el residuoc pastoso que gueda en ¢l filtro.
El 11 l1trado ssf obtenido es un 1fquido,intensamente colorerdo, hRy que

tener en cuentk que de e8trR rrnera, juntimonte con los barbitdbicoo se



extrnen de 1lss vieceras otras sustencians solubles en &lcohol, por ejem-
plo ciertos 1fquidos. Kl tenor de aloohol del 1fquido & eonsecuencis
del agua vontenids en ¢l mismo es ahora de aslr-dedor de 70: Kl produce
to de ln weceracidn de los Organos Se debe purificar,, lo cuel se hace
por destilacion al vaoufo.

Realizada la purificrcoidn y una vez eliminado el alcohol, queda
un residuo &cuoso y de reaccion #cida que e tretm con eter de petrdleo,
8¢ Agitn adecuadrmente y se decanta la capr de eter. DoEpués se agots
1ls fase acuosu con éter et{liico, se olimina- el dim lvente y el resfduo
que queds 86 &Xtrae 0on aguf | ebullicion. Este extracto acuoso se file
tra y ei filtrado se evapors & sequeded; s habfa barbituiicos debe
quedser un residuo blenco y cristrlino.

Técnioa de Fabre-Pradet.-

Esta téonlca #s¢ bass en la proteolisis de lm Cdrgenos y visceras
por accidn de le pancreatina, teniendo el método ls ventrja sobre los
ya descriptos, de que €t mes simple y por lo tanto requiere menos tiem-
po jara su eJecucion (31).

Se comienze por mamhacer las viscerss mezcolerdas con un poco de
agus destilada, hasta obtener una papilla, se agregh mis agus y se calien
ta & ebullicidn algunos minutos. Se deja enfriar s 50-55°C. y se trans-
VA8F LR masa & un reolpiente de boockR ancha, donde ee scmete & la ac-
016 de la pancreatine, agregrds en la proporcidn de 1 g a 50 g de
pulpr. S¢ lleva a una es+ufh mantenida e 50-55°C. La proteolisis puede
darse por terrinada después de un perfodo de 10-12 horss y entonces
se lleve todo a ebullicidon y se separs el residuo por cantrifugecion
0 filtraoion; el 1{qido centrifugado o fl ltrado debe ser per'echamene
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te 1lfmpido, tratdrndoselo luego con €ter etflico, previa moidificscidn
@el medio. Se decanta la frse eteérer y luego se elimina este disolben~
te por eveporacion, quedsndo en general un residuo blanco y cristelino.

Extraceidn por eleotrodirilsis.-

Al usar paras la extrrnocion de los derivrdoes barbituricos mesclados
a distintos 1fquidos bioldgicos el campo el€ctrico se tiene 1R venta-
ja de un poder de penetrrcion suprior s 1l solventes utiiizrdos en
los métodos olisicos, Ademss la oantidac extrr{da e8 mucho mRyor pués
segun dice Fabre en un articulo aparecido en 1933 en el Journsal de Phar-
macie ot de Chimie (32): La experiencif demuestra el bajo rndimlento
obtenido en la extrscoidn del luminal mexcladoon s@luciones lipcidicas
de p pillse viscerales, pués 61 no pasa nunca de 20-257, mientras que

siempre es superior R/l 8C” en la electrodidlis® ,
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CAPITULO IIX

FUNDAYENTOS THWORICOS DE LA EIRCTRODIALISIS
\

l) ¥ovilidad de los iones

Lr fuerza electrioa que actiua sobre cada 10n sometido & un campo
eléctrico de internsidad H es F:- lig} donde q ¢8 la crrge idnica.

Este fuerza determine el movimiento del 1dn heocir el slectrodo
ocorrespendiente, movimlento cue e retardecdo por efeoto de lo8 choques
del L6r oon las mol€culas del solvente por un lado y por otro por accio
nes interionicas,

s experiencia ensefin que para pesquefirs velocidrdes la reslstencia
del medio &8 proporcilonel A la veioclded, sea cual fusre el medio en
que 86 mueve un cuerpo y is naturrlera de¢ le fuerza extsrior que actua
sobre €8te, es decir que les fuerrza erterior no erumenta le velocldad
infitamente 8ino que nquells aumunts hasta unf veloolded mAximm Que
se¢ manticne, hacléudose su movirsnto uniforme, es decir que:

V. 1. ¥
T K

L velooided que 1os,i0nes Alecanzan para 6l crso espeocisl de H
1 (wlts/cm) suelen denominarse veiocideades de emigrecicn y se repre-
eentan por U y U
Adomin 1la experiencia musstre que en general los iones de una sal
tienen on 6l miemo campo velocidacdes diferentes:
V'- U.H
V=U.H
2) Viscosided @ hipdtesis de la hidrrtacidn.- ¥Ormula de Stokes,
G.G. Stokes (1850) encontrd que para pequefins esferas de radio r
que se mwven & través de un fluldo (gas o 1{quido) cuyo coeficiente
de visocosl drd 68 7 » la resistencia encontrada por 1lr eafersa en su moe

vimliento es:



) 6.7(.17.v.r
Lo aplicscidn de la formaules anterior -atd sowetida a clertas re-
pervas, ya que 30lc he sido comprobada pare psrtfculas macrosedpicas,
pués en su deduceidn Stokes nizo las sijguiontes consideraciones previass
a) (uae 1la esfera <8 r{iida y su superfiols lisa,
b) Que 128 inhomogeneidnd:s el medlo acan poqueiina ¢: relacidn
al tamslo de in esfera,
6) “ue no hRy deslizamientos del wedio oobie 1la sup- 1'icle de 1la
eénfara,
d) Gue la reststencin el movimiento se debu BJi0 a la viscosidad
dsl medtio.

Aplicacidn a los lores:

PerA solnglon: 8 muy dilufins pueden consid: rarse desprecinbles las
acgiones intcridniea, de tal ~unera que nl moviniento d- los iones en
1 ormpoe eifotrico 8s opone eoirmcnte una fuerza de natur:leza hidrodie
némica,

Pusde en prikura aproxiuncion uplicnres is formulR ae Stokes, 60-
bre todo 8% 61 ion es suficientemente grand:, y eop rar un frotrmiento
proporcional de¢ la vclooldads

P= Q. H=6.Ten.ver,

FEsta forauls pormitée celcular r y los verlores asf encontrados son
del mismo orden que los obtoenidos por el estudio de los cristales por
los rryos X, perc mlentres que los radiocs en los ecristnles crecen oon
el niwro &tpmico, decrecon en lss soiuciones. Le expilvecion rmis in-
medi ata de ente ooriportemin nto, ee vexr en él una consecuencia de l&

nidretacld- de los iones. No €8 precido buscer eh las fuorzes quimicas
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la causs de la hidratacion, eino que hay Qque interpretarla como unea
&imple acoion electrostdtioca, ya que las moldculss de Agua en el aspece
to eléctrico se comportan como'dipolOI y son atralidss por los iones
del electrolito disuelto. Cuanto meflor es el rrdio del idn, a iguarldad
de ocarga, tRnto mAs se aprietan las limers de fusrzes que de ¢l parten
y por lo tanto m’'as intensa em su asecidn abre 1las moléculas del disol-
vente, es deoir, con WRyor fuerse son retenidrs las moleculrs de agua,
(36).

3) Formula de Kohlrauch

Elle permite calculsar 1la conductibilided equiveidente (.1 ) en un
electrolito, €8 decir, la conductiblilidad medidn entre dos superficles
planas dis tentes un cent{metro. de¢ una solucion encerrando en un volumen
y 61 equivalente de la sal,

La conduotioilidsd equival:uls d¢pende fundamentalmente del tipo
de electrolito (valencia ce sus iones).

En 10 que respeots & la variacidn de oon ls concentracidn pue=-
den sefialarse dos clases de electrolitos: 4) aquéllos cuya .| modifi-
oa esonrsamente Al disminuir la concentreaoioni b) 1los que modificRn a-
preciablemente A sl diluirse la solucidn, aun en soluciones mds di lufdas.

consideremos unf solucion electrolf{tics donde la concentrsacion
estequiometrioa del soluto e8 de ¢ equivalentes por litro, e indique-

mos oon & 1A fraccion de soluto que se enouentrs en Hrma de iones 11~

brea, oap: ces de transportar 1a corricnte y omlculemos la ocantided de

eleotricidrd, Q- ¥y 9q' que los iones de oada clrse que dm el elsctroli-

to considerado, transportsn en 1a unided de tiempo (1 sog.).
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S8es un plano virtual ? normal A 1a direccicn de la corriente de érea

8 om2; todos los aniones que en un clerto instrnte se encuentran en P,
estardn despueés do 1 seg. & 1la distancia V, siendo V las velocidad de
6605 Anicnes y por lo tanto todos aquellos que se encuentran en el
voluzea 8.V, habrdn atravesedo en dicho tiempoc el plano F, transportan=
do ia cargr eléotrice

Fe-aCedeV
4]

éﬁgo » €8 6l nimero de equivalentes de ion<s libres por mililitros
de solucion
P - constrnte de Paraday (¥:=96.500 (oulombs)
Resulta as{ que:

Q. 'eCe eS8 V'
- 10G0

qt PoCois_ v
T 40¢0

Como lm cantided de¢ electricidad q tr-nesportada por la corricnte
¢n 1lseg. 8 l1lr sumn de lrs cantideder de ¢leotricidrd transportadas
por los arioncs y los oationes, resulta:

I-q+ Q' _Fe CeS (V2 V) (1)
© T TI00U

De acuerdo & las leyes de¢ Ohwm:

I. vV } R-1 .
T "Z 8
I. 8. %! (2)

1gurlendo (1) y (2)
g._" O, (V'+ V‘) = ETV

Porog%g es en valor absoluto 1la intensidrd H del osmpo eléctrico en el

1nteribr de 1la célulmrs(crfda de potencial por unidrd de¢ longitud en la



dire.-cidn normnl a P), luajo:
Foic (V"!V’) '_"(Ve'ﬂ

y también

Pe £(V1V) _100C 2 4
H. ) -

dondeJ{el la conductancir equivalente del c¢lectrolito en la soluecidn
de concentracion o.
Teniendo en cuenta que:

V2UH y V'-U'H

Se obtiene
Azap(ur 09
51 se hnce ademds
w:F U
u-p u*
Se tendrd en gonersl
A:au w) (34)

L4 ) Ley de diluciodn

De mcuerdo a 1la teorfa de la disocimrcidn idnica de Arrhenius, a
unkR apreciable concentracién solo una fraccion 4del seiuse eleotrolito
estd disocirdo en iones, y si lrs velocidrdes de los iones son constan-
tes, tenemos pAra la conduotivided equivalente la forrmla snteriormente
deducidea, pero si suponemos gque todos 1os iones toman parte en la con-
duoccidn de corricnte, lo cuai se coneigue & dilucidn infinita, donde

e8 i1gunl a 1, tenenos:

:_L_-owin‘ 8% (3)
./'L.p- 1 ;

as{ el grado de divocincion de un electrolito puede ser calculado por
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medidas de conductivided,

Pero el fundamental error de esta ceduccidn es de que las veloei-
dedes 1dnices no son consteant:s, debido a la interaccion de los iones a Ap
spreciable concentrneidn,

Teniendo er cuente esta ‘ircunstancia en lugar de-Lse pone.l. £,
en 1la cunl £ 1rdlca el llamrdo coeficiente de ccnductividad, que es
una funcidn de la concentracidn y cue & dilucidn infinita tiende al va=

lor 1. Teniendo en cuenta «sto s¢ puede poner:

A
d: - :_{.::gt

81 se oonsid:ra un electrolito ordinerio que €n solucion se dpso-
cia en dos iones se establece un equilibrio representerdo por 1la reaceion:
AC > A+ c*
Aplioando la ley de accion de mesas:

K- (AY(c)
) { AC )

Siendo 6.1l concentrecidn inicisl y 4 el grrdo de cisoclacidn, las
ooncen=rfaciones ( A ) y ( C ) se representan oadms una por ¢.4 y la con-
centracidn ( AC ) serd: o.(1le=<).

Keeuplrzando:

-

Ce.. Co: . Qo8 :
e(l-) -~ (d=1) ¢

<

2

V{idiel
Ley de dilucisn (4)
puede ser calculeado pars diferente# oconcentreciones por (3).
s1 se lievan a (l4) los valores experimentales y v respcctivos se

constatr que la ley de dilucion es exmota 80l0 pars las soluciones
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diiufurs de 1os clectrolitos débiles, pero inexacts para los electroll-
tos fucries. (3)).
5 ) Dlsociucidn compleis de 108 elecirolitos fucrtes. Actividad,-

ror esta razdn entrc otrss, of necesario -onsiderar n los electroe
11tos fuertes como enitersiaente ¢180cialos cn solucidn RCuoss y reempla-
zar ls nocion ue conceatracion por la de aotividerd, porque como hemos
visto antcriormente tn ir mayorfs de lo:s ors808 no se cumple rigurosse
wente la léy dc acciOn de masas y la constsnte de equilibrio X varfe
con -8 composicidn del 9istenn.
J P&ra correzir los resu:tados de lz lcy de accidn de rmsas, pueden
emplearse dos me€todos: uno fundado en - 1 desarroilo tedrico de un su-
pusto mecanismo pa:& 6Rrdr tipo de proceso ffeico-qufmico; otro pursmen-
te emp{rico que consiste ¢n mrntener la forma de las ecurcioncs deri-
vadre de 18 ley de rocidn de messs, pero suatituyendo en @llms 1lrs
concentraciones por velores llemrdos Actividad cue la hacen rigurosa-
mentc veilde en toloe ios crsos,

iR aotivided spRrece como unk congoniracidn flctécis que se colo-
c& en lugAr de la concentreécion reml en 1n expreusidn de la ley deé sceidn
de mersrs, dando por definicidn un valor constrnte pera 1la exprcsidn (4).

Tedrict y experimertnlmente puecde demostrAarse que el comportemien-
to de lr» soluciones e Aproxima &l comicrtamiento pre¢visto por la for-
mula clédsica de la ley de accidn de mes:8, & medids Que la c¢ilucidr creo
erece; & dilucion infinits & o.

A cuslquier concentracidn ¢ e. cociente & express cuantitativrmen-
te la discrepsncia dc ese estado respecto Al :atndo iderl (dilucidn

infinite) y €8 una medide de 1R imperfeccion de las soiucion. Este co-



ciente se llma "coeficlente de sctividrd” y de acuerdo s las diferen-
tes maneras de expresar aR concentrreidn (conceptracidn ~olar o3 mela=-
11dad m; y frrcceion molar N) se definen diferentes vrlores:

_R . a
£-f.2g ; A £ R
Los coeficientes di¢ activided £ y £ s8son los empleardos habitusrl-

mente y se los llama: coeflcienten de activided pricticos; mientras que

f. es el coeficlente de rctivided racionrl. (34)

6 ) Hidrdlisis

En el fendmeno cenominedo hidrdilsis se trats de 1la reaccidn entre

los 1onos producidos p:r ¢l equilibrio de disocircion del agum:

H4 04— HW0O ¢

(HY (oH) - K, (%)
y los productos cde i disoriacid:: electrolfticr de ln sustrcie disuele
ta.

Curndo une sal se disuelve ¢n el agur, se obtiene unn solucidn
cuyr resccidn puede ser neutra, alomlina o dcide, segun ln naturaleza
de la snl. Se pueden considerar ourtro ocasecs:

f) Unr scl de #cido y base fuertej p.ej. ClNa, HNOzK,

b) Ina srl de una base fu:rte y un €cido débily p.ei. AcONR, CNK.
c) Uns eal de base débil y dcido fuerte, trl como S0,Cu, CLNH),
d) na sal de fcido y base débil, tal como AGONHY,

Para todrs las srleca smrlvo les del ti'o &), el fendmeno se expli-
or clfsicemente por in acoidn qufmiocr del solvinte, que se conoce oon
el nombre de hidrdlisis. El esquema clésico general del proceso de hidrg
lisis es el siguil nte:

AC+ Hp0 — AH+ COH
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donde A y C indicen regpectivamcnte el anidn y €l ortion de 1l ssi.
a) Hicrdlisiece .as sales de Roldos débiles y de brse fuerte.-
ia sal se ulsocim segin el csquema:
AC «—= A-+C*
pero lo: iones H producidns por la disociscidn del agus pued:n tambi€n
unirse parcialmente ocon los ionee A, esto es, producirse ln reacoion
At H'e=— AH
hasta cue 8¢ alonnce el equilibrio. dlentra que A CRUSR G €Bta reaccion
8¢ consumen iones 1, debe segun (5) quedar en libs rterd le crntid~d co-
rrespondiente de lonee Ol, esto es, le solucidn sdquiere rewccidn alose
lina. Tenemos pPRra el prooe8o totri Ce hidrdiisis 1R ecumrcion cearacte-
ristica:
A+HO ¢ > AHi OH
b) “idrdiisis de srles d« £oideus fucrtes y de brees débiles.-

Todas las sales ue p. rtenecen a ¢«stn optegorfa tienen uns reaccidn

dcidr ‘n soiucidn acuosa & crusk de. predominio de onee il.
c) Hidrdiisis de £cidos déblles y de¢ bases deéhbiles.-

LR remccion de les soluciones acuosas de¢ sales de ¢ste ti;o, depen-
de ¢e lr furrgm y de la 8oiubilided d¢l dcido y dv 1la brse. La ecuacion
generrl de hiérdlisis es:

B'+ A+ HdO v AY + BOH
7 ) Cantidrd de tustencis trensportadn por electrosroresis

8¢ puede chlcular «ata cantid:'d si se oonocer. los vrlores del cam-
po eléotrico, moviiidrd de les iones y el coeficiente de disoci&sion
de la rustancia,

Hablénaose ya demostrado que 1ls participecidn cdel anidn & la co-



rriente totel,estdi representeda por:
I:- deHeFeU
se puede establecer ahors otra relsoidn basandose en que la cantidrd
de electricidsd transportede por un ecuivalente qufrico de cualquier
10n es 1;umrl 8 1 Faraday; sc¢ puede esoribir:
I-Q.a.F (6)
q - cantidad deé sustancis transporgads en 1”.
M = peso nmolecular de 1R .ust&ncla.
e : valencia 4.1 1dn.
Igualando ae obticne:

AH.PU: D,

de donde

Q: MedoH. U
a

8) Aplicscidn de cstes nociones & le eiectrodidiisis

las pnoclores exXpuesths anterlorménte nos van & servir pera expll-
¢car los resultados d: la experiencia, y & modifioar convenlentemente
¢l pii 0 ¢l dlopositivo de electrodldlieis corn €l fin (¢ obtener una mae
yor cantidrd de sustencia electrodiriizedr en ¢l mnieuio tiempo © en un
ticempo ~enor.

En les exps 1enclas renlizrdieo 8e observih un be Jo 1erdimiento con
ver: el y luminnsd por unided de tlempo, debldo s le pequeflR movilidaed
ionica, en crmbio 8te LRJO rencimlento -8 normel ¢l 8¢ tiene en cuentr
su bajo coeficicnte d¢ Glsociacidn, pu€s yi se cemost:d ant riormente
qué .k chntic:d de sBustan’is trswsportsds por el campo eldctrioco es

Glrecterumente projorcicnel Rl cocficlente de d1socircidn de 1la susteRncia,



Suponiendo que la 3Rl resultante de ls aombinacidn d: un barbitu-
rico con una broe diébil 8e & pucde COLPErAr 4 un electrolito para el
curl el coeflclente de disocircion €8 1 usl a lr unidsd, se deduce de
18 £drmula (G) Que 1k crntidrd de barbltu:rico cxtrefio por electrodifli-
8le de ou aal &0 igurl £

Qs = Q{rcico)g cad
( 3!\1) ( &')\gido

Slendo { del acido muy pecueiio para el ceso del veronrFl q(Sal) deberd
luego ser muy srrndeg pero los resultsados de¢ 1la eéxperiencis no concuer=
dan con 1R hipdtesis anterior,

Se debe admitir entonces que no €8 correcto céHnsidersr lus combi-
nacioncs de 178 barbituricos con les brsesdéhbiles como electrolitos
enternmente disocisdos, 8ino que hay que terer en ~u:nta el fendmeno
d- hidrdlisis, es decir que ternto 1los iones ¥ como CH del Agua oontri-

buyen & formar fcido y “mse indisocimdoss

Veronrl + H: Veronal 3 Ky_ (M) QVeron;
- (Verone d

0N +KH), - OHNH), 3 Ko (CH HY
(CHiiy

Ln comdinecidn de es8tha relacionue con le ecukcidn
H +0H =2 130
(1i) (O Kipo
da lss sigulcntes celeciones de nicrdilsis:
OiltH, | + Voronal = it +Veron * 0

Kp1dz.. (0:iii, ) (veronsl)
(N4, ) (Veron)

Ias curtro cons“Antas de equilibrio Ky’ op Kxyidr., Ks y Kn 68tfn rele-

cionadas entre sf por 1la sigulente ecuscidn
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K dr- _KH‘?O -
hd K& KB

Fl grado de hidrd_1sis, esdecir, KHidr. serd t&nto mayor cuanto
mie elevado 8¢R Kypp ¥ CuRnto menor sean KS y Kn.

Tambieén se puede invocar prra expilicer los resal-ados de la expe-
riencia, lns varisciones de pH que 8¢ producen en el compartimiento cen-
tral, debido a& 1la desigusldrd de movilidad de los dos ion:¢s de 1la sal,
pués el catidn se climinr mes répldamente que ¢l anidn, obtecniendose
as{ unr acidificnocidn del medio. En consecuencin al cabo de un oierto
tiempo de electrodidlisie se e:tarn en las mismas condicioncs que si

#e¢ Opersra sobre €l barbiturico tel cual,



CAPITULD IV

APARPATOS D' ELECTRODIALISIS

turercsos son log dispositivos usrdo9 hastr el presente pera el
trabr1o de electrodidlicis. Mencionsrcros acuf solemente +lgunos de
e.los , ‘ue por su senciller, fectlided de conrtruccidn y efectividrd
puede f£c¢:- hecho en cuelquier lftorrtoric.

8 de héré (3) ¢l prizer wparnto, pero érte tenfr el inconvenlen=
te de llevar colocrdo dentro del 1fquicdo uno c¢¢ 1 8 eclectrodos, de esta
mrners los (lect.diftos desprencidos del 1fcuido po- accldn Ge la coirden
te eldctrica podfen entrer en nceidr con el 1€quido con el 1fquido a
d*rlzer, ino-nveriente quc fud subsanedo por otros au‘or 8 y gor el
mismo Dhérd, eonsirulendo seprrar €. 1fquide anddico, 6l ca‘odieo y ¢l
1f{cuido en exdmens (¥igel y 1').

k1l aparato usrdo por Hernhard y J.J. Beaver (1l) en sus expe ‘ien-
cins coresistfa en trée tubos de vidrio Pyrex une dcntro del otro; en
el ¢xterior colicerben 50 ml. de fgus “¢8tilpdrdy un eleotrodo de plati
no, siencdo cete el polo negrtivo, el sesundo tubo terming en une mem-
brans y &n €1 s colock el 1fquido R ¢lectrodinlirar; en :1 tercer tu=
bo que €8 el interior, termins tAnbicn ¢n uns membrane, ¢’ 100Andose A-
denss 15 wl., d& ngus d«stilrda y 6l otro electiodo e pli tino. Trabaja-
ban colocando €l sparnto en un brfio £ 25 ¢, slenceo las membranas do
pPApel pergamino. (Fig.2).

El saparato de vernickc (36), aimilsr al Ga rauli, estabs consti~
tufdo por dos cdmaras latcraies formeces por cdos :nilios de vidrio y la
cent-al doni 86 colooca ei 1fcuiao & clectrouializar, siendo ente s
ebonite; las cemarsc laterales ton lrvedss con fgur bidestileds Que
8e 1ecoge en reciplentes separacps. (Yig.d).

El de DL Yenedetto (37) cue «8 Rasflogo al de “'ernicke constr de



tr€s crmerne ¢ vidrio, 1t ceatrel 8 exn vorme de snille con une sola
pcrrorrciéh ¢en l¢ perte ruperior pera introduclr el ifquicdo en sxporien’
cie, lig leterrles tieren forms de c€psule con Sos perforrnciones, una
en ls partc inferior y otre e€v. le guperfor pars entirde y ssnilde del
K@UR quUe .AVA CEBLAS CYIArA&s BIre&strenio y dilusclviendo lcs ionet que

han diclizedo y que €on llevedoe & dot reciglentes sepr rrdos, en ¢cstas
cémaras se oolccin dos8 eicctrocos de platine, de forms cilrculer, estan-
do estas cemrras seprrrdad e¢ntre 81 por membrsaras ¢ treves de las cukles
dlelizen .09 1.reoj dos tornillos latcrnlec pormiten sajucter las plezas
y hreer ern csts forme un clee hermiti~o. ®n el circulto 8¢ intercsla
un voltfirr tro y un miliemperfuctro. (lg.h).

Otro aparcto de muy f€cill construccidn debido a F.E. Bartei. (38),
oonsiste €n un tubo 4 vicrio A de 5 om. de dirfmetro y 20 om. de longl-
*ud en el curl hay unn adberturs 'n donde se Lnterts un corto tubo B de
alrsdedor § cme do difmctro y I & § em. de longltude LOS extremos de
este tubo iArz0 89N cexrrdos con sendos taporect (e caucho A trrves el
cuel hern s8ido hechrs treés ocrforaclon:s; uns en 6. ccntro que siive de
goporte & un - lectroda ¥, y los otros dos G y 4 para entraca y saiida
Qel agun respectlvemente, ¥l oompartinrlento dielileador conusiste en un
8600 de colodlo D de formr +lergada, eén uonde 8e colocn el ifquido que
debe sexr diriizado. Pars eviter que ¢dte caco se pongh ‘n contacto
con los el -ctrodos se tijan dos discos pcrforeados de coluioide K que
actian sdemfs soportAnaoio. Un tubo de 8rll ds f 68 colockdo en el
cuello del saco prra evitar le ‘orrercidn d¢ una Altr presidn osmotie-
ca. (11g.5).

Ctro aparcto muy unksCco tcmbicn, especislmente prra la purificae-



cidn de protefnas de¢ ia srngi'e, e8 dsblido a D.B. Roxburgh y H. Mersche-
lle (3G)e 3 esie muy Prrecido ¢l descripto aateriormonte, pero parece
of recer plrunRB venthjed 1ned, tanto en su construc=idn como en su uso.

Cons'st cn un cilindro central ¢ vidrio de L6 nm. de difmetro
¥ 5¢ mr. Ge lon-isud, Hetor cilin ~08 son cerrndos cun trpones de goma
lievando cads unc ur. tubc ¢ vicerl £, en los cunles se Rdhiere una
€8piral de alfmbre we pl&tino, y ics pequcics tubes d« vidrio gy h
pers entrrds y 8rlicde cal egud “-o%i u0m, (*akeb)e

w€ conoce Otic dlep sitivo de electrodifiisis que consigue la se-
parscion del 1dn a livestiger cuando'tste p&&R por el comprrtimiento
tnteraoedio y €s debldo & I.Le Mai'ieq y Fo Hochit (L4C). Fn el comperti-
mlento cstocioec C estd sumersico un refrigerante, un eiectrodo y even=-
tualauecnte an agitador. El otre o mpertimien’o Gue contiene el (ter y el
sgur acldulade por c¢i #ciuo clorhidrico, esth constitufdo por unkR pee
queils bola ruw ok €n lormk deé Vlivi [c Rblcerta ¢n su part: inft«rior mee
diante custro pecusiios oirifricios. Lata oiive este soidndr & un tubo
Ge vicirl y colccrds & una aiturr convenient: en  &a zZona de separacidn
de wos 1fcuidos 10 riscibles, animrér wdemis de un movimiento ripide
Ge rotuci e Elia supire or lueria centrifpets el .fquido que se encuen
tra en su perti inferlor y io proyecta nacia ¢l 1fquicdo menos densdo{ €=
texr).

0 el CHED & GUE L YA (ue BE{arer por €J.uiplo un nlcnloide, la
CRpPR &upt. oOr estd contiltuflds por cter ﬁ ls inferior por a&guf alcalle
nizade con sraonfaco., e Lsse nickriofcics es de eute mAnera captrde al
paseje por ¢l €ter, Lo8 ¢ lectrouos son hilos de pirtino a:roliados al

refrigirantes {(Vige7)e
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FPero €1 aperato mes simple v €T10R? prTA rl trabelo A« . Yretrodida
11818 er el uendo por Nhérd. Fn ruestre treadbr.io se he u*ilirsdo el de
vahre cue eq ura rod! teacidn de aouel primero,

rete re‘re une sertie de curlidecden:

1 ) Aprrete muy simple y emcleo frAsil,

2 ) ohtizne un volumer entdfico y anddico peruefio, dr tel manera que
el toxico p:e¢de chRrret: riverse fnmedintrmente, o er su Fefecto ex-
traerse répidemente,

% ) Crer une refricerncidn 4-teraa de mererA de aviter elevacin de tem
persturs por scc'dr de 18 corriente eléctrien, lo curl [ssa en
med{cs rices er electrolitos, ccmo ton los bioldcricos.

Ademdr 1t eleveridn de tempersturs provacerfs une hidrdlisisde las
Bust&nciad proteicrs, impurificrcmndo de eeta maners los 1lfauidos cetd-
dicns y anddiccs,

tamhrién rlouros tdxi~os eomo €l veronel non ~uy fenoihles A estA
hisrdliais sobre +0do 91 elios se (nruentran on medio dcido o alealino.

Descripel *n del apnreto.= Conste de un cristaliz:dor re 12 om. de did-

metro y dos tubos de vidrios ciifndricos de 6 v 9 or., 108 elertrodns
son circul res, de rlem re de rdatino, ¢+ aproxtnrdamcnte ) am de Aild-
metro.

08 tubos cilfrndricos »eposan 8ob ¢ loo roport:s R, constitufdos
por tukca de vidrfo schre loa cu~les 8e hnes eirculsr Agun parm evie-
tar auwmentog <ce -~emperntura,

Refriaerrnte: estd conesitufdo por Zoa tubos ct1fndriecs de vidrio, ue
-0 de loa curles dohlerdo repetidns veces drscrner sBobre el cristalira-

dor ocupsnco tods ou supericle; el otro que sdoptr 1lr mismm Forma Qque
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éste se encuentra en el int:rior del tubo de 9 om. de didmetro apoyme

do &n su borde. LA prrtcs horizonteles de lue refrigerantes sirven de
soporte & los ciiindros,

Membrenss: sa veriedad es consideradlej papel ordinek-io, ptrgamino, ank-
males, -olodidn eto. Por comodid-d e¢n rnuestro trebajo se usd membranas
de papel celofdn de un peso aproximado de 35 g. por m2 que Se¢ encuene
tran comunmente en ¢l com relo, las ourles han dado un resultedo satis-

ractorio. (F13.8).



-w-
CAPITUWO V

PARTE EAPEHIMENTAL

*~dtodo usrdo pArs ler valoracion del derivedo brerbiturico.=

varias técnloss se enssyaron para efectunr la vealoracion del barbie
tuirico, pero nincuns de ellas rcsultd lo suficientemente prActica como
pera poder 8¢y aplicsade & nuestro trabajo, excepto lr dudek por H.A. Yan-
gouri y L. ¥ilad.

El métode de extraccidn por el cter €cido y pesada posterior se de-
sechd, pufs no ¢ un método lo suficientemente €xacto ya que lAs miltie
ples opernciones a ¢ue hay que sometcr Al residuo pera Cesembrragarle
de impurez:8, microsudblimacicn, decoloracion con orrbon activado eto. ,
1o hece poco recomendeble ademss de muy poco prictico.

1 ) Método civl xenthldrolee

En ios prime: 08 e€nsayos Qque se realizaron se tratd de dossr al com-
pueato por preoipitaci6n con xanthidrol, pués por los trabros de H.
vosse (L1) y kK. Fabre (42) se sabfn que ¢l grupo oxhidrilo del xenthie
drol se une fdcilmente a 1os €tomos d. hidrdzeno dcidoe de numerosos
compu stos orgfnicos para dar productos .e cond-nsncidn con eliminnrcidn
de unr moléculende agun,

Entre e¢atos compuesios figuran Jor un lado aguellos donde los dto-

mos de H sustitufbles sotdn f1jados s1 nitrdseno como in s8scarina

Wy A y ei veronal , y demis barbituiricos que reasponden
~.30, 7"
a la formula general M. to y por otra parte la
b/ -R
c \ J l \_Rl
€ € e - AW Coe
antipirina EDA

ge- ol ce
3 N

B

|
Técniof.~ Una solucidn de 0,1 g. de veronal en 10 ml, de fcido mceético
se le mgrega 2. de xanthidrol, llevendo la mezcle & ebullicidn duran-

te &lguros instantes,




Durante el enfriesmiento 8 va formeando un precipitado cristalino
cada ver mAs abundrnte. Se dejR en reposo alzunas horess y duego se la-
VR con aloohol hirviente con ¢l fin de eliminer el exceso de xanthidrol
que podrfa impurificerlo.

No sultd como método cumRntitativo ya que el dixantilveronrl es
algo Soluble en el roético que sirve como Agente de ocondensscidn y tam-
b1 ‘n en el slcohol que se ues como 1fquido de lrvado. Se ensayd laver el
precipitado con otros lfquidos orgAnicos, entre 61108 cloroformo y ACé=
tona, pero no dieron re¢sultrdos satisfmctorios, or lo teanto este méto-
do podr{a ser spliceble para determineciones curmlitativss pero no
cuantitstivas, al menos hrete que no se hagan estuidos mas profundos

Rl respecto.

2 ) Método colorimétrico.-

Se ensayd también pars le veloracidn del berbiturico un metodo co-
lorimétrico beasado en la re ccidn de Parri, efecturdn en medio glice-
rinado, pero con una solucidn de NH3 en alcohol etf{lico de 96% como re-
tivo alcealino. Se obtiene unn solucidn colorende, 1fﬁp1da, que obedece
A 1la ley de Lambert-Beer. (43).

a) lenctivos:
"1 ) Alcohol etflico de 96,
2 ) Solucion al 1,5% de nitrrto d¢ cobrlto cristalizado, en alcohol
et{lico a 96~.
3 ) Solucidn el 27 de N5 en mlcohol otflicq A 967,
l4 ) Glicerina.
S ) Soiuoidn prtrdén de Acido dietilbarbitirice al 1¥, en nlcohol

a 967,




b) Aparato:

Colorfmetro Dubosq.
Técnion: Fn un tubo colorim‘trico se mezclan: 1 ml. de 1lm solucidn al-
coholicn del brrbiturico s dosar con trea potes de 1icerina y se lle-
van & un befio-marfa calentrndo & 70-80°C donde se mrn iene dursnte 10-20"
pera solubilizayr 1lr licerine, Deapués 8e agreghn 0,3 ml. de ia solucicn
de nitrato d cobsrlto y se nfiade 1lr oantid d de¢ /loo'iol etflico 967 ne-
cesnrio peRre obtener un volumen de 9 ml.,

En otro tubo colorimetirico se mezclan 1 ml. de ls solucidn patrdn
de veronsl (corresponte s 0,01 g. de v ro al) y Los demAs rerctivos
procediendo de lr mismn minera ¢omo con el d:sconocido.

A cadn tubo Rgregrr 1 ml. de 1la solucicn de N'i3 y se agitm para
homogeneizar. Se desairolla entonces una colorrcidn violeta, dependien-
do su intensidsd de ia oantid d de brrbiturico presente. La lectura
debe s:r hecha exmrctsmente 5' despu’s de lrs sparicidn del color.

El ensayo en blrnco se prepara con trés got:s de glicerine, 0,3 o .
de 1R solucidn 4- nitrato de cobalto y diluyendo a 10 mi. con aloohol
etflico de 96%, '

¢) CdAloulo:

Estando la concentiacidn de une sus'ancia deda por ls relacidn
entre ¢l peso de metrncia X, y x2 y el volumen de solucidn vl y v2

se tiene:
°1--3t ¥ o°2:-3

de donde se ceduce el vkelor de x»,



x] oantid 4 ¢- sustancia en la solucidn testigo.

x2 oantid-d4d de susgancis en la muestrea,

1, y 12 espesores que cor:esponden s la igualded de colorrcicn en les
solucioncs.

vl y v2 volimenes respectiwos de las dos soluciones de le sustancia.

d) Resultado:

Ccurndo la concentracidn de barbitirico es 1gual o menor que 1 mg/ml
se desarrollia un color vinleth en el momento en que fe mfinde el rescti-
vo rleriino, pArs d. spuen crsil desaparecer y drr lughAr s une ténue co-
lora~4dn, 1ls cual d:be scr lefda a los 5' de ejecutsada 1la rescoidn.

FEn todos 108 cReos Se uso como Solucidn patron 1le eolucion de A-
cido dietilbarbiturico, aunque pars mavor precisicn se pusdc ueer un
patrdn especffico pare osda barbiturico.

Se hicleron con este método una serie de d:t rminaciones, usando
veronel y luminrl, tomendo e€n odoe loe casos oantidsrd 8 conocidrs del
derivado barbiturico, pero a pesar de Ser un método bastante ¢ xAOtO y
rensible como indican los autores, no did resultrdos del todo satisface
torios, segun parece por carecer de un colorfmetro adcourdo, ya que los
autores mencionsdos acontuejrn ¢l uso de¢ un rotocolorfmetro.

5 ) Mo'tOdo de H, A. "an&:om‘i Y Le Yilad,.-

Tara todes l1em a-ferminecionc s cusntitstives del derivado barbitui=-
rico en las operscion: s de ¢lectrodilisia, se adoptd un método volume-
trico original de H.A. #engourp y L. Hilad (4}}) drda su sencilles, exac-
titud y prerotiocabilidsd.

Se comenrd primeramente por ensrysr el metodo usando-:csntidedes

conocid-r s de bsrbiturico, crntidades que varisban entre 10 y 100 mg.,




sl endo los resultrdos obtcnidos bnetrnte satisfactorios.
Técnica.- A unsr cantided conocida del derivado barbitirico suspendido
en 20 ml. de agua, afladir 10 ml. de solucidn de acetato de sodio (10%
p/v) y con la muda d¢ un celor suave disolverlo en un ligero exceso
de solucion di.ufds de NH;. Afindir un volumen conocido y en exceso de
NO3Ag N/10 y rlrededor de 0,1 g. de CO4CA puro y hervir el 1fquido por
2 0 3', enfria-, filtrar a través de un oriscl de placa fiitrante y la-
var el precipitrdo con 5 ml. de agua frfs cada vez, hasts resccidn ne-
gativa del idn Ag; acidifiorr el riltrado con NO3H y titular el exceso
de NOsAg oon tlocimnato de potasio N/10, usando rlumbre férrico como
inuicrdor. Teniendo en cuenta que se formma una sal diergéntics segun
la siguiente ecurocidn:

C8Y12N203 2Ag CB8H1ON203 2H
se deduce: 1 ml. de solucidn N/10 de NO3Ag es e-uivalente a 9,20 mg.
de veronsl o 11,6 mg. de luminml.

Resultado:



Ccompuv8s to Ccantid.pesuce Voiutie 80duc. VOiume.soiuce. -
HC 548 N/10 S8CKK N/10
g A 98
100 30,89 20,08 99,45
100 30,42 16,57 9S,°0.
100 30,25 19,43 99,59
50 15,26 9,87 99,32
50 15,85 10,45 99.&8
Ac.Dietil 50 Sols 1c 99,
barbi tur.
- 25 10,25 »55 99,4
29 40,60 s 14 99.53
25 11,25 8,56 99,2
10 8,5 3,18 99,78
10 7,55 . » 8 99,22
10 7,90 6,83 93,20
iOO 52.2‘; 58.33 gg. 2
Q0 209 v »
100 30,00 1,16 99,56
50 15,:2 10,55 99,22
Ac.7enil- 50 16,25 11.9,7 99,28
50 15,9 1,03 99425
6étlil-barb.
32?5 ig.%o 8.2;{ 33.;3
0 22D ==
22 10,36 8:73 99,18
i0 8,LL 7,959 99,18
10 auit 7,56 95,1
40 8,43 7,58 99,1




Fn *odos los casos el brrbiturico contenido en el 1f uido anddice
del eleotrodializedor, era seprrado por extraccidn con un cisolvente
adecuado, se purifionba y luego se efectumba la velorecion.

El método que #e na seguido ests banndo en el de Stas-0tto en el
curl el €ter doido abandons ¢l barbitdrico durante ls eveporacidn; 1le
técnioca ha sido modificrdm por Griffon y Le Breton.(20).

Técnioa:80 ml. De 1lr molucion anddicn son secidificerdos con § ml. de dci-
do ncé+-1co Al 10¢ y se extrae trc¢s veces con 20 mi. de éter sulfirico
cada vez. Las f acciones etérers se reunen en un embudo de deoantacidn
y previa agitacid  se elimina 1l parte acuossa,

La filtracidn del eéter es una etapa irp rtante y tiene por obje=
+0 6l de¢ SsepArAr por adsorei ‘n impuregsrs coloreadas que han sido xtref-
das.

Se lleva & 0rb0 en un tube de¢ ensryo preparado de l1la siguiente
menera: en ls parte inferior se le prretice un ori“icio ablandando el
tubo en el mechero y soplendo por ¢l extremo abierto, ¥l orificio se
obtura con un ;ecuefio trpdn d¢ mis0ddn embebido en €t:r, sobre el ocusl
se colocan sucesivamente uns capa de¢ Cerbon Rctivea o, unk de magneair
calcin dr y una dltim: superior de sulfato d¢ sodio anhidro. Cada orpm
tiene aproximndamente l cm. d: upesor,

El filtrado se recoge en un vreo de precipitrdo y se lo evapora
lentrmente a bafio-mArfa tibio.

Luego se sigue con el método descripto efnteriormente.




La didiisis en 1la eleotrodislisis.-

En un electrolito débil (n eolucidn mcuoss existe el sigulente

equilibrio:

(AC)=—>(A)+ (€)'
es decir que Al lrdo de los iones positivo s © negrtivos se encuentran
moléculas electricamente neutras. E8 neceenrio ssber que prpel desem-
pefinn estas moléculas Gurrnte la electrodirlisis, ya que ellas obede=
cen unicamente n laa fuerz-s de difusidn.(L5).

Una experiencim simple permite der cuenta de esta diliuls.

Fn el compartimi: nto centrsl de ur clectrodializador se colocd 0,1 g.

de £cido ordmico en 50 ml. de arum, ¥y un electrodo en cada uno de los
otros dos compart'mi ntos. Desade 4l comienzo se Obsc¢rvia una ligera co-
loracidon amrrilla en el cdtodo, pruebm de lr diflisis de 1R sustenoin
del compartimicsnto central hacia el compartimiento de si: no opuesto

A aquel del 10n coioreado.

E8 decir, que exiate un transporte de la sustAncia e¢n un sentido
contrxrio 4l del trensporte eldctrico. Ademis la didlisis juegs un rol
tento mA3 importante cumanto mes disocisrdo serR el electroli o} exacta-
mente -1 caso contrario qu¢r en le verdaderm electrodidlisis.

Se puede demostrar fdoilmente 1le importancim de esta dicliuis
mostrando el rumento del vendimiento que results curndo equella neo
*1=ne 1lu:ar,

Para suprimirla se diapons de dos procedimie .tos: uno consiste en
afindir éter etflico sobre lr capa de ngum anddica, de este meners ias
moléculas de veronnl o luminrl a medide que se forman en &l d€nodo pa-

sPn nl solvente, escrpando raf a 1la accidn de 1ler Adi€lisis pu’s ellos
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no existirdn mes en lr fase acuosa.

¥n realid-d el fendmeno no se suprime totslmente, puss €1 depende
‘el coeficiente de prrticidn del barbitirico en el sisteme agum €t r.

Fl otro procedimiento, que fue preciasmente el que =e¢ he usrdo en
estrs xperiencies para disminuir los efectos retardsdores de la did-
1isis, consiste en r-novar continuamente el 1lfouido anddico.

El ~pa.-ato estaba dispuesto de tal mAnerm que en el compartimien-
to super or que no encer-abs mis de 25 ml. de agur deotiladm esteba
el electrodo positivo, y en el m’s inferior el electrodo negntivo.

En el compartimiento snuler 8e colocd 0,500 g. drl barbdbiturico
disuelto en 150 ml., de &gusa,

Se hicieron dos series de experienciss: en ia pirimera de ellrs,
la electrodidlisis se rerlizd de la manera comin, determinsmdo la cantie-
d'd de barbiturico remanente en el compertimiento central.

En la se-unda s:rie se renovdé continuemente el 1fquido anddieco
medirnte un dispesitivo en forma de sifdn, eiendo renovedo squel de
una "Anera contfnua medirnte ¢l empieo de otre sistema de tubos conece
tados A& una fuente de &gua destilnrda.

Se determind aquf también el barbiturico remrnente desjpues de ha-
ber lectrodializado ¢i mismo nimero de horms que en la experiencia
anterior,

Se dan los iosultados promed:o8 d~ ¢inco determinnciones:




vesonal Tienpo Dif.de Pot. Rendirdern:
G Horee Volt G
Sin renovacion 0,500 15 120 0,068
con renovacion 0,500 15 120 0,13
wuninad Tiexpo Dif.de Pot. Rencdimiento
G Horas Volt G
Sin renovecion 0,50 15 120 0,059
Con renovecidn n,%00 15 120 0,110




Potencinl mfnimo de electrodidlisis,.-

S1 en el fendmeno de electroforesis tuvierr luger gﬂioamrnto la
elec‘rodidlisis, todo el barbiturico contenido en la célula central
pasarf al compartimiento anodico por desplagamiento del equilibrio:

(Voronnliga_;g (Vveron)+ H*
hacia la izquierda cualquiera sea la diferencia de potencial aplioc:da.

Pero hrbiéndose cemostrado la existencia de un transporte de susé
tancia en sentido inverso de¢l de la :lectrodidlisis propiamente dicha,
y teniendo en cuenta que im velocid-dadde electrodidlisis es proporcio-
nal /& la diferencia d- potencial apliocacdo, <ebemos suponer Gue para
pequefiie diferencias de potenciml liegsrf el instante en que 1lr velo-
cidrd d¢ cleotrodidliisis y la elocidad de didlisis sean iguales en
valor absoluto, y d: estes mrnera aun prolongando indefinidemente la
operacidn la cantidad de barbiturioco permanecerd constante.

A 1lr diferencia de potencial d -dajo del cual es imposible extraer
cuanti ativamente ess sustancim & unea concent ncidn y temperatura
determinkda, §e 1o llams "otencial mfmimo de electrodidlieis”,
Determinaoidn experimentrl de este pot¢ncial.-

Por oflculo es oasl impoeible determinar exectrRmente este valor
pero mediante répidss experiencias y us&ndo concentraciones elevadas
podr- mos saber 81 la diferencia de potencial que nosotros disponemos
es superior sl potencinl mfnimo de electrodidlisis,

Para ello se hace 1la si:ulante experiencia: en el compartimiento cAté-
dico de un Rparato de electrodiflitis simplificnco se COlOGR une solue
cidn de 1 g. de veronal en 200 ml. de agua; en ¢l anddico se célocen

20 ml. de a:un,



Al cabe de algunns horss se podra constAtRr la presencia de nume-
rosos cristcles en suspensidn en el 1fGuido mndcico. LA presencia del
primer oristal indiom que de ecse momento la velocidad G« dAiflivis del
veronal del edsede dnodo hacia el oktodo ha rlcanzado su velor mfs gran-
de, pués el 1f uido anddico estf saturado.

Fn estas expericncins se operd con erntidades relrtivemente grandcs
de veronal, por lo tanto, 8i aquelia diferencia de potencial se revela
conveni- nte parf electrodiallizar soiucliones acuosn:, puede ser ocon
mayor razon empleado pars los medios bildgicos que no encierran sind
pequeiins cantidedes.

Asf se nn comprobrdo que para el trmbajo ce clectrodidlisis se
puede aplicar cumlquier dit'vrencia d« potencirl, siendo de alrededer

de 20 voltios el potenciel =fnimo pars ¢l crso del veronal y luminal.




Electrodiflisis dec soluciones R.-uoses de Veronel y uminfl,=-

Se ricieron uns serie de experienoisrs de unn duracidn de cuatro
hores, perm poner en evi enclis 1ls influencia Gue ¢l medio y 1lr diferen-
cia de potencinl Ap.ilceco tienen en la eleotrodidlisis,

En tods8 ¢8tA8 opernciones 8¢ treabxjd en las mismns condiciones,
es decir, en un rparnto de trés compeRrtimic¢ntos, com electrodos de pla-
tino colocrdos siempre a ls misme distancia y con el miemo volumen de l
1f.uido en crda uns de las OAmMAras, © SOA}

compartimiento anddico: 130 ml. de agus destilads,

Comprrtimiento catddico: 50 ml. de agua destilmda.

Compsrtimiento central: 125 ml. ce agua dentileda,

1 ) Electrodifissis d- solucion:s puwas de Veronrl y Luminfl.e

Compueato cantid.pesrd, Dif.dr Pot. Int.¥Axim. FPendim. en |

Ng volt Ma floras Mg

loo ) Lo 5 15
Veronal

100 120 2 31

100 Lo 5 12
[uminel

100 120 10 27

2 ) Electrodidlisle de soluciones de veronrl y luminel alcerlinizado

con Iy ml. de NHz (2V).=-



Ccompuesto (Cantid.pesrd. Dif.de Pot. Int.maxim. Kencim.en
g Volt ve Hores Mg
100 15 8,7
onnl 100 38 50 ‘38:2
Ver-ona 160 120 60 73
100 160 85 7
100 a,o i, 16;5
100 0 L 0,3
Lwsinal 100 120 gg 62"
100 160 0 65

3 ) Electrodiflisis de solucicnes de Veronal y iuminel aleaiinirado

ocon 2 mi. de dletilaming (33%).-
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Compuesto  Cantid.peard. [ f.ce Jot. Int.nfxim. hendim.en l

g Volt _da Hores Mg

1nc Le 50 48,2

100 80 90 65
Veronsal :

20 120 10 70,8

10C 160 190 75,3

loe Lo L5 L2

100 8o 87 59
Luminal

100 120 135 6,2

100 160 198 68 )

4 ) Flectrodi€lsis de solucicnes de Veronal y Lumineml slcalinizedo

con OYNA,=

Compuesto Centid.pesrd., Dif.de Pot. Int.méxim. ZHendim.en 4

Vg vValt Ma Hores g
100 Lo 20 16
Veronel
' 100 60 410 18
100 Lo Loo 15,1
ouetinrel )

100 60 Reo 17,2




En cada caso los datos de los ~uadros de veicres ant:riores son
promedios de trée determinsciones,

Ce su exdmen se d:duce que ls electrodidlisis de soluciones pures
no es conveniente, pués siendo los foidos dietil y fenil-etil berbi tu-
rico muy poco disocimdos, e8 nccesnrio salifiosrlos pare tener una io-
nizacidn suficiente y de ¢sts manera un mayor rendimiento en le opera-
cidn.

La slcalinizacion con OHla no es recomendable en rerzén de la
nidrdlieis conside nble de la cal formnde, que trae como consecuencia
una dessparicidn d mesiado répida do lf hese y el retorno del barbitd-
rico sl estado 4« fcico poco ionizedo, Ademds los v+ lores demasiedo
eltos de le& intensidrd de 1lr co'rientes cue circule por el aparato es
un inconveniente, pues en este CRSO 8& pone wuy d+ menifiesto el fené-
meno de +lsctrolisis,

La adicicn de NH3, brse ibil, presente la ventajs d- formar una
sal suficlentemente dinocindr, ademds 1los gredos de lonizacidn del £ecido
berbiturico y del NH; sor muy vecinos:

Tietil b rbitursto de K& —, - - > Dietil barb. Na

Ho0 e H oH

1 q

. Ac.dletilbrrb. OHNa
Nietgl Harbiturento de NH) —me> NMetilbarb,. Nuj,

H ’."o <___..:’_ H OH
-! Y
Ao.dietilbArd, OHKH,,
s posible trmbién reelizar cstas experiencias e: un aparate de
dos compartimientcs, siempre que el toxico no sufre eacciones secundfre

rias en el cAtodo, como pass con el veronal y luminal. (21).

T8ta mAnere de operar olIrece por un it do alsunre entajrs, como
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eer, evita los inconvenientes derrivedos de les diferencins de velocide-
des d- migrrcidn del rnidn y del ¢tidn, pero 'or otrs parte y por
la misma A eposicion del Aprreto se observa ls existencia de un+ eleva-
da presidn osmd'ior que hroe dismiruir mucho el rivel de 1fquido en el
compe:t!mi~n o anddico con peligro d e hasts producir la ruptura del
circuito elécirico y la detencidn de la operscidn.

Cor el fin de . iiinnr esta dif: rencia de presion os:gtica se
82 eza on unAs gotrs de scido mcetico sl asua d¢l comp rtimiento anddie
co} e ~cnsigue de esta mrnera une nivelimcidn ce pres ioncs, pero coumno
de €:ta menera tambien discinuye le resistencim dci medio que se tra-
duce en el pasaje de una meryor ornildad de electricidrd por el aparate,
con les consecuencias citedas int rioimente,

resultndo de experi.-ncias realizadrs con un Rpaeto dr dos compare
timientos 8in y con el agreyado d¢ gotas de Acido mc€iico Rl sgua del
comprrtimiento anddico.

Promecio de treés determinaciones:

Compuesto Csntid.pesed. Dif.de Pot. Int.mfxim. FKencdim.en l

Ng Volt Ma Horens g
vVercnel Rlc.
con NHj 100 120 160 82
Idem con ag.
de ac.nceét, 100 120 350 : 3,4

Como se ve ;or el cuadro anterior, podrfa ser frctibie 1lm reali-
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zecidn de experiencias en un rper sto asf{ simplifiordo; pero sobre to-
do en operaciones de large duracidn y en eapecial cusndo se electrodia-
11zan 1fquidos bloldgicos no es recomendable sobre todo por 1a rleva-
da tempersturs Ggue se p:oduce, lo que hace necraario uns refrigera-
cidn demasiade intenss, A veces sin conseyulr que esta baje Al valor
normal,

En el caso comin cel aparato el aparate de trés compartimientos
se observa A lo sumo un rumento de 3 a 4 C.

LRs experiencias sigsuientes tuvieron por objeto determinar el ni-
mero de horse que dur‘r 1la elect:ociflisis.

La préctios he cemoetrado que e8 inneceserio prolonger excesiveae
mente la opernsidn yr gue llega el :nstante en Gue¢ ¢l rRumento del ren-
dapiento del barbiidrico es uy pecueflo con relrcion &l tiempo emplea-
do.

Estas experinncias se reclizrron en un Aparato comin de trés come
partizuientos y con fuerte refrigeracidn para evitar sumentoe de tem=
perstura, .

Se dan los promedios de trs determinacioness
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Compues to cantid.pessd, Dif.ac Pot. Tiempo Rendimiento
vg Velt He vg
400 120 8 82,7
100 120 16 89,2
veronkl
N.H)
100 120 2‘4, 9%, é
1c0 120 32 97
100 120 8 72
100 120 16 80,1
Luminal
Nl
‘ 100 120 2L 88,3
100 120 32 91,2




Electrodilisis de soluciones d- Veronal y Luminal mezclades con dis-
tintos 1fGuidos bi0lCric08.~

Huy distintea es la cuntidrd de tdxico extrafda, a igunlded de tiem-
po, cuando se :lectrocdirliran soiuciones mcuos:o ce veronal ¢ luuninel
qQue cufnco se mesclan estos con distintos liquidos bloidgicos, porque
en un tejido curlquiera debemos considerar la existcncia de los ¢lectro-
litos dializables por un .aco y los coioid s por otro, y ambos aotuan
dirffcultando la mkrohs de la operncion como se heR comprobado en las ey -
perienclas siguientess

1l ) Efecto retardador de l:e eclectroiltos disilzebles,=

Se nlcieron experiencias elect:ocirlizando solucion: & acuos+s de
vironerl y eoluciones A ikt que L& & Iegaron pequefias osntidades de
Clhia.

Los rerultados promedios ce tr€s ceterminanciones fue:ron los siguien

tes:

Compuesto Cantid.pesad, Dif.de Pot. 7iempo Rendimienteo

ug Voit He g
Veronal 100 120 2l 61,2
Ver. Clia 100 120 2l 35,04

Podrfa ser que los electrol:tos presentes contribuyeran a aumen-
tar la variacidn de pH en ls o‘lulas central durante el cursoe de la
operacidn, y como segun rlrunos Autores el pH tiene uns influ ncia apre-

ciable en ia permeabilidrd d 1lr membprana, este serfa la causa de la



menor oantid-d de toxico extrfdn, (L6).

Logicrmante 8e puede conoebir también que esa vnriacidn dr pH
actin modificrndo el ecuilib:io existente rntre las moléculss ne die
socliadas y los iones, es decir, que un aurento de la acider dcl medie
sctuarfa haciendo disminuir la disopiacidn del veronerl y por lo tanto
retardando su eliminecidn por electrodiflieis.

2 ) xfecto retardador d _1les protefnas,.=-

Las experiencims consistieron en mezclar con un tejide ocualquieras

una clerta oantidsd de v:1onkl y olectrodisliizar durxnte un intervealo

de tiempo determinndo, anotando ademds las variacioncs de la intensi-

dad de la corpiinte en funcidn del tiempo.

A8 curvaa gque 3e obtuvieron presentan en general la siguiente

formum:
mg
~
220 T .
P
\¥4~ﬁ~ '
\.‘\‘..‘ \,g dao /"
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Q) Curva de 1 f(t) en serngre,-

As{ se ha podido ob:erver que 1s intensidrd varfa gradumlmente
hesta llegrr a un miximo, lo Que ocurre genera.mente & les 15-20' de
inicirda 1n experiencin. Ests primera parte no se represento en el
griafico. A psrtir de entonces 1la intensidnrd quedm sensiblcmente conse-
tante durante un intervelo de 20-7"5' aproximademente.

La segund: parte de la curva mu-stre una cafda brusca de la inten-
sidrd que se men!iene durante las cinco horas siguientes, lueso ler pen=-
dient: va disminuyende paulatinamente durente lns orss que siguen, lle-
gando & ser casi herizontal.

51 al llegar a este punto se invierte el campo 8¢ observa un au-
men o brusco de ia intensided,

siendo 1= intensidad de 1lm co: riente funcidn del mimero de iones
que atraviesa en un segunde una seccion curlquiera del electredisli-
zndoi, se ve al observar la cur'& que ‘n un tiempe de alrededor de
L4O' exiate un fendmeno retard-dor del pesaje Ge ion s, llegrndo un mo-
mente n que Su efecto inhibidor préicticamente se estabiliza & herae
después ce su aprricidn.

La explicacidn se puede car teniendo ¢n cuents que en rl medio
bloldgico ensayrdo hey electroliros y protefnas solubles, :stes proe
tefnas consideradas como grandes lones modifiocan su cerga segun el pH
del medio, es decir, se comportan como aniones o0 cation's, por eso befo
la -céién de in corriente eléctrica las partfcules coloiderles tambien
se mueven hacia el electrodo co:'respondisnte, y por lo trnto ellas edb-
turan los poros de la :nembrana, disminuyendo de e¢sta mrners la permea-

bilidad del celofan,



Entonces esa ocafda bruson de¢ intensid d a los [0' de haber comen-
zndo la ~lactrodidlisis, puede ser de«bido a 1ln dfbil movilided de esos
grandas iones, y ln prRrte finel de in curva corresponderfm si depdsi-
to total de las prrtfeulrs cololdales sobre 1- membrrna.

pdemfs la curve que s~ obtieme ocunndo ge invierte la corviente
confirma ests hipdtesis,

b) Curve de & f£(t) en :apillisn de hf;Rrd0.~
LaB curvas son gemcJrntes & las desgriptus anteric-mente.
) Curva de 4 f(t) e: orina,.-

Como en el medio en ' st: 0rR8D hey uns gran concentracidn deelege
trolitos cdirliradbles, no se observe “uran e la operacion, ninguna va-
rincidn notedble de lr irtensidrd de 1 co'riente.

LR observacidn de eutud curvas nos permite dar uns solucidn preoce
tica 1 problems de 1r electrodiilicil, pucs estar noe muestran cue
£l cebo de 10 hores sproximedrmente, todes 1lms protefnes son d:posita-
drs sobre la membreana, guedando cste impermesrbilizede ml mA:imo.

La solucidn préctics ser’{a la de someter al 1fcuido bioldgico con-
siderado ¢ uns primera electrodidlisis ce 10 “orsas, lue ‘o recoger les
scluciones snddicrs y catddicas suntituyfndolss por nueva orntid 4 de
agus destilrds y ofmbisr la membrrne, continusndose luego la electrodid-
lisje,

De ests maners 9e eliminFn dos crusAs reterdrdorere: las sales mi-
nerales y las protefnss por un .ado, y ei efecto de la cirfiiuls invere
sa por otro.

Las experiencia: rea_izad e con este a titiocio, permitieron reco-

ger une cantidzd ce berbitdrico mucho mayor, & igualdad de timmpo, co-



mo puedc¢ observarse en el cuadro comparativo si uiente,

Los resultados son promedios de tréc determinaciones:

Compucsto Cantid.pesad, Dif.d¢ Pot. Tienpo e«ndimiento

Hg Volt s %g
Veron. Sang. 100 120 L0 70
dil.sl 1,20
veron.sSeng. 100 120 Lo 90,2
cemb, membr.
Veron. 25g. 100 120 Lo 60,2
P piloﬁfﬁﬂdo
veron. Hfgad. 100 120 Lo 82,4
c>mb,mecmbr,
Lumin. Sang. lo¢ 12¢ Lo 65
Lumin. Sang. 100 120 Lo 8L
C. @b .Reor.
Lumin.25g. 100 120 Lo 55,8
papileiifad.
Lumin. Hfgad. 100 120 Lo 76,2

cainb.mewnbr.

Las soluciones ancdicas Yy oatddices recogicas son 1fmpidra, con
una colorrcion ligzeramente amrrilienta lms cel compartimiento anddioco.
curndo 1 1fquido sometido n rotudio contiene gran oantided de

0leCtrolitos, A mOT "o NUY «b «®a GMus, & an.awy= gl praei- de unn



oantid'd de corriense muy grende, y la ~tveremcis us potencial que
se puede A-~1irar #8 de apenss 15-20 volties, por io tanto ¢l remdile
miento obtenido es cscaso,

Para subsanar estmn =% 2omltad se dispuso ei ararato ¢« tal mane-
ra que ¢1 1fouido dei comper:imiento catddico podia ser renovado de
una wanera contfn:a, menteniéndouse su voluwen co:stantce, y edemss se
separd los eleotrodos al maximo.

Operando en esta forma se cons8lgue un rendimiento basteante mayor
pero s8¢ ebserva en cemvio gque los fendomenos oemoticos tienen dugar con
mayor intensid«d, trayaenuo como consecuencia una dilucion iy grwrde
del if uido del compar imiento an6ﬁico, con los consigu: entes incouve-
nientes en su enAlisis, deda la pequeiis cantidnd de barbitirico que
0e investiga. .

Kesultrdo prome.io dr ti1€s determinscionest

Compuesto Centid.pessed, Dif.de Pot. Tiempeo Rendimiento

Mg Voit H® 48
Veronal Orin. 100 20 Lo 50
Id.con renov. 100 120 Lo 85
Lumin. Orin. 100 20 Lo Lh,3

Id.con renov. 100 120 Lo 80,2
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CAPITILO VI

RELMILN Y CONCLUSIONES

Les toxicos se dividen desde el pinto de vista de la electrodis-

lisis en: tdxicos rapidos, como son el arsenisto de sodio, sulfate de

estricnina y en genersl los electrolitos fuertes, y en toxicos lentos,

como el Veronsl, Luminal y en general los elcotrolitos débviles.

In veloocided 4 ¢lectrodifii-is del veronsl y luminal, puede ser
aumentade considerablemente, 8i se los aloaliniza con uns base debil,
pués de ests mmanera mumenta su grado de disocircidn. Cuande #e emplea
un aparato d- trés compartimientos es necesa;io a.calinizar con gran
oantidnd de base deébil, pares de ests meners evitar la eliminacidn de-
mesiado refpida d. 1l catidr y el retorno del veronal a dcido- poco disocia-
do; ademis esta variac‘'dn de pH que se produce en el compartimiento
central hace variar por accicon de mass el equilibrio del téxico y Qo-
tua ademis sobre le permeabilided dec 1ls membrana,

Se llegd ademis Rl resultrndo experimental de que la electrodidlie
818 es o. resultado dr dos fendmenos opurstos, ls electroforecis y la
d14lisis} pero mientras cue ls orn 1dad de sustancia transportada por
eleotroforesis es mayor cuanto -ayor es el grrdo de disociacidn de
la sustencia, la cantided de sustancia trnnSpoftndn por diflisis es
menor, pués csta es proporchonal al mimero de moléculsrs,

La didlisis cusndo elle provoces un trensporte de sustancia en un
sentido opuesto al d: 1 transporte elébtrico, nlarga el fin de la electro
diflisi{s y puede hacerle detener, manifestdndose oste efeoto inhibider
a un potencial ll:mado "potencial mfnimo de electrodinlisis”, para

unn sustancia, pRre uns temperatura y una concentracidn determinada,
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Cusndo se pssm Ce 1R clectrodiflinis ce soluciones mcuosas a la
de medios biolduzices, aparecen dos i'endmenos re*ardador-s; el primere
debido a los electroll os diriizables presentes en el tejide o extrac-
to de Orgenos y uesundo ies protefneas,

restudiando iey curvas dc 1 £(t) que se ebtiene en estos omsos,
nos ha permitido sument-r la velocided de ~lectrodiflisis, efectusndo
primersmente una experiencia de una durscion aproximesds de 10 horas,
fl lieg r a es8te puni'o 8¢ osmble la memorsna por une nuevea y se renuevan
los 1fquidos anddicos y oatddicos, siguicndose con lx eperecidn.

De c¢8tr msnera se eiiminen dos causes reterrdrdorrs; los electreoli-
tos dializebles y las protefnas por un ledo y lm difilsis inverss per
otro.

ios .fqhidos obteni os en esta operacidn son 1fmpidos, lig:ramente
amaril.ientos los del oomperrtimiento snédico, y de une pureza tal que
al toxico se le pued:c ext mer.facilmente.

Las reac ‘'iones secunﬁarias que pueden tener luger én los electre=-
dos que traerfa como consecu ncia unn destruceion del tdxice, Jon en
general nulos para los derivados estudisdos,

ias oondiciones mds importantes que es neceserio observar para
liegar » resultados satisfactolrios en el trabajo de electrodidlisis
de tdxicos como ¢l Veronal y suminel sons

1 ) Alcalinizar 1 comprrtimiento central con gren centided de

una base débil,

2 ) Fvitear aumentos de temperatura que se producen en el ocurso

de 1la operacidn.

3 ) Renovar por lo menos una vez lsa soiucion anodios, para elimi-
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per en lo posible el fendm no de le diflisis inversa.

como Yltimas prlebras diremos, que la electrodidlisis es un méte-
do bastan'e conveniente prrs ser aplicado =l andlisis qufmice, teniene
do como principal dificultnd, en los CREO0E eon Gue 8¢ clectrediriiczan
fones muy lentos, come son los de Veronel y Luminel, su duracidn, que

-

ee quiza demasimdo prclongnda,
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