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En este trabajo se estudian algunos aspectos de la investigación toxicoló- 
gica del ácido cianhídrico libre y disimulado en forma de ácido sulfociánico, 
con el fin de precisar y aún de simplificar su determinación en medios tan com~ 
piejos como es el de las visceras frescas y viejas, en el cual primordialmente 
se ha realizado la labor.

Su exposición abarca varios capítulos. El primero comprende el contralor 
de los procedimientos usuales para la investigación de pequeñas cantidades 
de ácido cianhídrico en medios simples, previa descripción de los aparatos que 
se utilizaron en la realización de este trabajo. El segundo, trata de las ex- 
periencias efectuadas sobre animales (perros) con el objeto de comprobar la 
posibilidad de revelar, mediante el análisis, intoxicaciones con dosis mínimas 
de ácido cianhídrico. Ed tercero abarca las investigaciones efectuadas en me- 
dios simples y en visceras de animales, orientadas hacia la simplificación del 
procedimiento de Chelle, para la determinación del ácido cianhídrico en vísce- 
ras viejas, consistente en la sustitución del sistema de arrastre gaseoso por 
el de la destilación, por una parte, y la sustitución de las soluciones alcalinas 
de fijación por el nitrato de plata amoniacal, por otra. En el cuarto capítulo 
se presentan análisis comparativos, entre el procedimiento clásico y el pro­
puesto, de pequeñas cantidades de ácido cianhídrico en visceras humanas. 
Finalmente en el quinto y último capítulo se consigna la interpretación de las 
experiencias efectuadas y conclusiones.

INTRODUCCIÓN





CAPITULO I

Contralor de los procedimientos usuales para la investigación de pequeñas 
cantidades de ácido cianhídrico

El procedimiento actualmente seguido para la determinación del ácido 
cianhídrico libre y combinado en visceras es el de Chelle, que consiste en prac­
ticar una destilación directa en medio fosfórico (ácido cianhídrico libre) y 
subsiguiente arrastre del ácido cianhídrico generado por oxidación mediante 
mezcla sulfocrómica del ácido cianhídrico disimulado, merced a una corriente 
de aire desprovisto de anhídrido carbónico (J. Ogier y E. Kohn Abrest. Chi­
nde Toxicologique, T. I, París, 1924, pág. 335). La figura 1, representa el 
aparato de destilación utilizado en la parte experimental de este trabajo.

Figura n° 1

Consta de: B, balón, A, ampolla de decantación, D, deflegmador, R, re­
frigerante de Liebig (dimensiones: tubo 82 cms., camisa 52 cms.), t, tubo 
cuyo extremo es capilar, V, vaso de ppción.

Para la investigación del ácido cianhídrico disimulado, nosotros hemos 
usado el dispositivo de la figura 2.

Consta de las siguientes piezas: F, frasco de 20 litros de capacidad, lleno 
de agua; atraviesan su tapón, tres tubos de vidrio: uno C en comunicación 
con un grifo de agua, otro S sifón, provisto de una pinza a tornillo que per­
mite el desagotamiento del agua contenida en el frasco y otro que tiene una 
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llave de tres vías y que comunica, por una de ellas, con el resto del aparato, 
cuando éste funciona y, por la otra, con el aire exterior cuando el frasco F, 
se llena de agua. Li, lavador de 300 cm3. de capacidad con su tubo de burbujeo 
capilar, donde se verifica la reacción de fijación del ácido cianhídrico; L2, 
ampolla de burbujeo vacía y seca, que sirve de trampa de seguridad; Ls, 
lavador de 400 cm3. de capacidad, destinado a contener el líquido a analizar. 
A, ampolla de decantación por la cual se vierte la mezcla cromosulfúrica; 
atraviesa el tapón esmerilado del frasco y su tubo interior llega al fondo del

Figura n° 2

mismo; un tubo de mayor diámetro concéntrico con el de la ampolla, es el 
que conduce el aire desprovisto de anhídrido carbónico y comunica con los 
fraseos lavadores antepuestos L4 y Lr>. El mismo tapón esmerilado del frasco 
destinado a contener el líquido a analizar, sirve para otros tres de capaci­
dades menores y que fueron empleados cuando se trataba de operar con can­
tidades menores de líquido. El lavador L3 está colocado en un vaso de pre­
cipitación V, que contiene agua a una temperatura de 40°, aproximadamente, 
t, termómetro; L4 y Ls, lavadores de 200 cm3. de capacidad que contienen 
cada uno 100 cm3. de solución al 30 % de hidróxido de sodio, destinada a pri­
var de anhídrido carbónico la corriente de aire.

Funcionamiento. -— La corriente de aire necesaria para el arrastre del 
ácido cianhídrico la establecemos por la aspiración provocada por la salida 
del agua del frasco F, mediante el sifón S, cuyo brazo externo más largo, 
está provisto de una pinza a tornillo, con la cual.se gradúa a voluntad, la sa­
lida del agua, dándole así a la corriente de aire la velocidad que se desea. 
El aire atmosférico pasa por los frascos lavadores Le y L4, donde deja su 
anhídrido carbónico y va a burbujear en el líquido a analizar contenido en 
L3; pasa por Ij2 y burbujea en el lavador Li, que contiene una solución fi­
jadora de nitrato de plata amoniacal. Chelle emplea como fijador una solución 
diluida de hidróxido de potasio por lo que es condición indispensable que el 
aire esté desprovisto de anhídrido carbónico; en cambio nosotros, como se dijo, 
usamos como fijador una solución de nitrato de plata amoniacal, adicionada 

cual.se
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de unas gotas de yoduro de potasio al 20 % con el objeto de utilizar la tur­
biedad provocada por el yoduro de plata coloidal formado como indicador. 
Operando en estas condiciones, podemos suprimir los frascos lavadores L4 y 
Ls, que contienen la solución de hidróxido de sodio, sin que la operación sea 
malograda. Con este motivo, hicimos algunas experiencias, obteniendo los 
mismos resultados que con el dispositivo completo.

La figura N° 3 muestra nuestro dispositivo sin los lavadores.

Figura n° 3

Hicimos primeramente varias destilaciones con el objeto de determinar el 
tiempo aproximado que tardaría en pasar el ácido cianhídrico libertado de 
una cantidad conocida de cianuro de potasio en solución, acidulada con ácido 
fosfórico en un total de 100 cm3, fijando el ácido cianhídrico libertado en 
una serie de tubos de ensayo que contenían solución de hidróxido de sodio 
N/l; cada cinco minutos se caracterizaba el ácido cianhídrico destilado, me­
diante la reacción del azul de Prusia, efectuada según la técnica de Chelle en 
la siguiente forma: al líquido a investigar se añade una o dos gotas de so­
lución de fenolftaleína y se lleva con unas gotas de ácido sulfúrico normal 
a reacción neutra y luego con unas gotas de solución al 20 % de carbonato 
de sodio a una franca alcalinidad; se vierte luego unas gotas de sulfato fe­
rroso preparado en el momento de usarlo (unos cristalitos en un tubo de 
ensayo, lavados previamente, con el objeto de eliminar las sales férricas siem­
pre presentes). Hay que cuidar que el líquido permanezca alcalino y con­
viene dejar reaccionar el hidrato ferroso unos 10 minutos aproximadamente; 
transcurrido este tiempo, adicionar unas gotas de ácido clorhídrico diluido a 
medio volumen, hasta disolución del exceso de hidrato ferroso precipitado 
(Chelle emplea ácido clorhídrico concentrado; nosotros hemos comprobado 
que empleando ácido clorhídrico diluido, la reacción e,s de mayor sensibili­
dad). La reacción es positiva si aparece la coloración azulada de ferrocianuro 
férrico o azul de Prusia. Con vestigios de ácido cianhídrico aparece una colo­
ración verdosa. De acuerdo a estas experiencias llegamos a la siguiente con­
clusión: usando el método de destilación con soluciones diluidas de cianuro 
de potasio bastan 30 minutos para destilar todo el ácido cianhídrico.
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Con el objeto de dar al método de destilación el máximo de precisión y 
sensibilidad, hemos verificado destilaciones en medio fosfórico con soluciones- 
de cianuro de potasio de diferentes títulos 2 m/10, 2 m/100, 2 m/1000, fijando 
el ácido cianhídrico destilado en solución de nitrato de plata amoniacal, adi­
cionada de unas gotas de solución al 20 % de yoduro de potasio como 
indicador.

METODO DE DESTILACION EN MEDIOS SIMPLES:

Soluciones empleadas : cianuro de potasio 2 m/10, 2 m/100 y 2 m/1000 
y nitrato de plata N/10, N/100 y N/1000.

Método operatorio: Colocamos en el balón B, del aparato de destilación 
de unos 500 cm3. de capacidad, 5 cm3. de solución de cianuro de potasio, unos 
trocitos de piedra pómez y agua destilada en cantidad suficiente para com­
pletar 100 cm3; instalado el aparato se adicionan por la ampolla de decan­
tación 0,5 cm3. de ácido fosfórico en solución al 50 % (densidad 1,35) con 
lo que se obtiene una acidez del medio aproximadamente N/10 y se destila 
con suavidad mediante una llama de regular tamaño. En todos los casos la 
destilación se efectúa en 30 minutos. El ácido cianhídrico que destila es fi­
jado en 5 cm3. de una solución de nitrato de plata equivalente, volumen a vo­
lumen, a la de cianuro de potasio utilizado, a la cual se adiciona 10 cm3. de 
amoníaco, 1 gota de solución de yoduro de potasio al 20 % y 50 cm3 de 
agua destilada; en el transcurso de la destilación, se añade agitando yoduro 
de potasio hasta un total de 20 gotas. Si no se procede así, en el caso de so­
luciones N/10, el yoduro de plata formado no resulta coloidal, lo que es un 
gran inconveniente para el dosage .Con soluciones más diluidas de nitrato 
de plata no ocurren inconvenientes. El destilado se lleva a unos 100 cm3. agi­
tando con frecuencia el líquido; al cabo de 30 minutos la operación se daba 
por terminada, la opalescencia a los 15 minutos estaba muy disminuida y a los 
30 minutos casi desaparecida por completo. Si persiste se adiciona solución 
2 m/10 de cianuro de potasio ,hasta que se presente el líquido límpido; en 
todos los casos se gastó solamente gotas. Al retirar el líquido fijador al cabo 
de los 30 minutos, se continúa la destilación, durante 5 minutos más, reco­
giendo el destilado en un tubo de ensayo que contiene 2 cm3. de Na (OH) N/l; 
en este tubo, se comprueba la presencia de ácido cianhídrico, mediante la 
reacción del azul de Prusia, la que resultó siempre negativa. La misma com­
probación se efectúa en una parte del líquido residual del balón de destilación.

Los resultados obtenidos aplicando este método de destilación pueden 
verse en los cuadros que siguen:

Solución de KCN 2 m/10 (5 cm3. de sol. KCN 2 m/10 contienen 0,02702$ 
g. HCN).

Solución de AgNO3 N/10.
Acido fosfórico al 50 % (Densidad 1,35) 0,5 cm3.
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CUADRO N°. 1. — Las cantidades están expresadas en miligramos de ácido- 
cianhídrico.

N° de 
orden

HCN 
Teórico

HCN
Encontrado

HCN
Perdido

HCN % re­
cuperado

HCN %
Perdido

Término 
de la dest. 

R. az. 
Prusla

R. az. Pru- 
sia en par­
te resid. 

líq. del balón

1 27,023 26,809 0,209 99% 1% negativa negativa
2 27,023 26,809 0,209 99% 1% negativa negativa
3 27,023 26,809 0,209 99% 1% negativa negativa

Solución de KCN 2 m/100 (5 cm3. sol. KCN 2 m/100 contienen 0,002702 
g. IICN).

Solución de AgNO3 N/100.
Acido fosfórico al 50 % (densidad 1,35) 0,5 cm3.

CUADRO N°. 2. — Las cantidades están expresadas en miligramos de ácido 
cianhídrico.

N° de 
orden

HCN 
T eórico

HCN
Encontrado

HCN
Perdido

HCN % re­
cuperado

HCN % 
Perdido

T érmino 
de la dest. 

R. az.
Prusia

R. az. Pru­
sia en par­
te resid.

líq. del balón

1 2,702 2,680 0.021 99% 1% negativa negativa
2 2,702 2,653 0.048 98% 2% negativa negativa
3 2,702 2,680 0.021 99% 1% negativa negativa

Solución de KCN 2 m/1000 (5 cm3. sol KCN 2 m/1000 contienen 0,000270 
g. de HCN).

Solución de AgNO3 N/1000.
Acido fosfórico al 50' % (densidad 1,35) 0,5 cm3.

CUADRO N°. 3. — Las cantidades están expresadas en miligramos de ácido 
cianhídrico.

N° de 
orden

HCN
Teórico

HCN
Encontrado

HCN
Perdido

HCN % re­
cuperado

HCN % 
Perdido

Término 
de la dest.

R. az. 
Prusia

R. az. Pru­
sia en par­
te resid. 

líq. del balón

1 0,270 0,268 0,002 99% 1% negativa negativa
2 0,270 0,268 0,002 99% 1% negativa negativa
3 0,270 0,268 0,002 99% 1% negativa negativa

Se practicó otra serie de experiencias con soluciones simples del mismo- 
título que las anteriores, pero acidulando el líquido del balón con 0,18 cm3. de 
ácido sulfúrico (densidad 1,84), con lo que se obtiene en el líquido a destilar, 
aproximadamente, la misma concentración de acidez que con el empleo de 
0,50 cm3. de ácido fosfórico.
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Solución de KCN 2 m/10 (5 cm3. sol. KCN 2 m/10 contienen 0,027023 
g. IICN).

Solución de AgNO3 N/10.
Acido sulfúrico (densidad 1,84) 0,18 cm3.

CUADRO N" 1. -- Las cantidades están expresadas en miligramos de ácido 
cianhídrico.

N° de 
orden

HCN 
T eórico

HCN 
Encontrado

HCN
Perdido

HCN % re- HCN %
Término 

de la dest.
R. az.
Prusia

R. az. Pru­
sia en par­
te resid. 

líq. del balón
cuperado Perdido

1 27,023 26,809 0,209 99% 1% negativa negativa
2 27,023 26,809 0,209 99% 1% negativa negativa
O D 27,023 26,809 0,209 99% 1% negativa negativa

Solución de KCN 2 m/100 (5 cm3. sol. KCN 2 m/100 contienen 0,002702 
g. HCN).

Solución de AgNO3 N/100.
Acido sulfúrico (densidad 1,84) 0,18 cm3.

CUADRO N°. 2. — Las cantidades están expresadas en miligramos de ácido 
cianhídrico.

N° de 
orden

HCN 
T eórico

HCN 
Encontrado

HCN
Perdido

HCN % re­
cuperado

HCN %
Perdido

Término 
de la dest.

R. az.
Prusia

R. az. Pru­
sia en par­
te resid. 

líq. del balón

1 2,702 2,653 0.048 98% '2% negativa negativa
2 2,702 2,653 0.048 98% '2% negativa negativa
3 2,702 2,653 0,021 99% 1% negativa negativa

Solución de KCN 2 m/1000 (5 cm3. de esta sol. KCN 2 m/1000 contienen 
0,000270 g. de HCN).

Solución de AgNO3 N/1000.
Acido sulfúrico (densidad 1.84) 0.18 cm3.

CUADRO N°. 3. — Las cantidades están expresadas en miligramos de ácido 
cianhídrico.

N» de 
orden

HCN 
T eórico

HCN
Encontrado

HCN 
Perdido

HCN % re­
cuperado

HCN % 
Perdido

Término 
de la dest.

R. az. 
Prusia

R. az. Pru­
sia en par­
te resid. 

líq. del balón

1 0,270 0,268 0,002 99% 1% negativa negativa
2 0,270 0,268 0,002 99% 1% negativa negativa
3 0,270 0,268 0,002 99% 1% negativa negativa

Como puede verse el método de destilación, en todas estas experiencias en 
medios simples asegura la recuperación casi total del ácido cianhídrico.
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METODO DE CHELLE EN MEDIOS SIMPLES:

Realizamos mediante el procedimiento de Chelle, con nuestro dispositivo, 
figura 2, una serie de experiencias, con el objeto de determinar el tiempo que 
debe funcionar el aparato para arrastrar todo el ácido cianhídrico libertado 
de una solución de sulfocianuro de potasio de título conocido, descompuesta por 
una mezcla oxidante cromosulfúrica (25 cm3. de solución de cromato 
de potasio, cuya concentración es de 10 gramos en c. s. de agua 
para 100 cm3., y 10 cm3. de ácido sulfúrico al 1/5 en volumen,
cantidades que se mantuvieron constantes en todas las experiencias
realizadas en este trabajo). La primera parte del procedimiento de
Chelle, consiste en practicar una destilación directa en medio fosfórico, para 
el ácido cianhídrico libre, que Chelle fija en solución de hidróxido de potasio 
diluida y nosotros, en estas operaciones en medio simple, en una solución de 
nitrato de plata amoniacal, en la misma forma que lo hicimos cuando se ope­
raba con soluciones de cianuro de potasio. En estas experiencias, todas las 
condiciones se mantuvieron constantes como en las anteriores, con la dife­
rencia, naturalmente, de que se reemplaza el cianuro por el sulfocianuro de po­
tasio. En la segunda parte del procedimiento de Chelle ya se trata de operar 
con el residuo que resta en el balón de destilación y que contiene ácido sulfo- 
ciánico y el ácido fosfórico adicionado en la primera operación.

Método operatorio: Eliminado el ácido cianhídrico libre, por destilación di­
recta en meció fosfórico, se coloca el residuo del balón destilatorio, que contiene 
la solución de ácido sulf ocian ico y ácido fosfórico, en el frasco L3 de nuestro 
dispositivo figura 2. Se prepara en el frasco Li, el líquido fijador: 5 cm3. de 
solución de nitrato de plata N/10, 10 cm3 de amoníaco, 1 gota de solución de 
yoduro de potasio al 20 % y agua destilada en cantidad suficiente para 100 
cm3; en el transcurso de la operación se añade yoduro de potasio hasta un 
total de 20 gotas. Tratándose de soluciones más diluidas de nitrato de plata 
como por ejemplo N/100 o N/1000, el líquido fijador se prepara adicionando 
de una sola vez 20 gotas de yoduro de potasio agitando fuertemente para que 
el yoduro de plata precipitado permanezca en suspensión coloidal. Se conectan 
todas las piezas del aparato, y se pone en funcionamiento el sifón S, para pro­
ducir la salida del agua del frasco F, regulando la velocidad de salida con una 
pinza a tornillo. Por la ampolla de decantación A, se vierte la mezcla cro- 
mosulfúrica constituida por 25 cm3. de solución de cromato de potasio y 10 
cm3. de ácido sulfúrico de las concentraciones antes indicadas. Estando el 
aparato en funcionamiento, se agita con frecuencia el líquido fijador y se 
cuida que el burbujeo se efectúe en forma regular en todos los frascos lavado­
res. En estas condiciones hicimos varias experiencias, variando el tiempo de 
funcionamiento del aparato, velocidad de la corriente gaseosa y calenta­
miento del líquido a analizar. Los resultados de ellas se dan a continuación:
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Experiencias
Tiempo de 

funcionamiento
Velocidad 

litros 
por hora

Temperatura 
del líquido

% HCN 
recuperado

N° 1 3 horas 1 litro 10%
” 2 7 > f 1 litro 40° 16%
” 3 6 > > 3 litros 40° 36%
” 4 16 9 9 1.5 ” 40° 48%
” 5 9 9 9 3 ” 40° 46%
” 6 12 9 9 5 ” 40° 80%

De acuerdo a estos resultados, conviene que nuestro dispositivo funcione 
como mínimo 12 horas con una velocidad de salida del agua del frasco F, de 
5 litros por hora y calentando el líquido a analizar, durante la operación, en un 
baño de agua a 40° de temperatura, con el objeto de acelerar la operación. 
Con soluciones de sulfocianuro de potasio de título 2 m/10, es necesario obser­
var todas las reglas precedentes; tratándose de soluciones más diluidas de 
sulfocianuro de potasio, como ser: 2 m/100, 2 m/1000, la velocidad puede 
reducirse a 2 o 3 litros por hora. Estas condiciones de funcionamiento se man­
tuvieron constantes en todas las experiencias realizadas con este aparato en 
medios simples y en medios complejos (visceras de animales y humanas).

Después de 12 horas de funcionamiento, tiempo que hemos establecido 
como suficiente para arrastrar todo el ácido cianhídrico disimulado, se 
continúa media hora más el arrastre, reemplazando el lavador L.1, por otro 
lavador de 50 cm3 .de capacidad, que contiene 5 cm3. de solución Na (OH) 
N/l; en este líquido se investigó la presencia de ácido cianhídrico mediante 
la reacción azul de Prusia. En todas nuestras experiencias resultó negativa.

Los resultados de las experiencias en medios simples (soluciones de sul­
focianuro de potasio de diferentes títulos) practicando destilación directa en 
medio fosfórico y procedimiento de Chelle, figuran en los cuadros siguientes :

Destilación directa en medio fosfórico (ácido cianhídrico libre).
Solución de KSCN 2 m/10 (5 cm3 de esta solución contienen 0,059083 de 

HSCN = 0,027023 de HCN).
Solución de AgNO3 N/10

CUADRO N°. 1 — Las cantidades están expresadas en miligramos de ácido 
cianhídrico.

N° de 
orden

HSCN 
Presente

»CN 
Teórico

HCN
Encontrado

HCN HCN % re- HCN % 
Perdido cuperado Perdido

Término 
de la dest.

R. pz.
Prusia

1 59,083 27,023 0 0 negativa
2 59,083 27,023 0 0 negativa
3 59,083 27,023 0 0 negativa
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El residuo del balón de destilación que contiene sulfocianuro de potasio 
y ácido fosfórico, se analiza por el procedimiento de Chelle (ácido cianhídrico 
disimulado).

Solución de AgNO3 N/10

N° de 
orden

HSCN 
Presente

HCN
Teórico

HCN 
Encontrado

HCN 
Perdido

HCN % re­
cuperado

Término
HCN %
Perdido

del arrastre 
R. az.
Prusia

1 59,083 27,023 22,158 4,865 82% 18% negativa
2 59,083 27,023 21,618 5,405 80% 20% negativa
3 59,083 27,023 21,618 5,405 80% 20% negativa

Destilación directa en medio fosfórico (ácido cianhídrico libre).
Solución de KSCN 2 m/100 (5 cm3. de esta solución contienen 0,005908 de 

HSCN = 0,002702 de HCN).
Solución de AgNO3 N/100.

CUADRO N°. 2 — Las cantidades están expresadas en miligramos de ácido 
cianhídrico.

N° de 
orden

HSCN 
Presente

HCN 
T eórico

HCN
Encontrado

HCN
Perdido

HCN % re- HCN % 
cuperado Perdido

Término 
de la dest.

R. az.
Prusia

1 5,908 2,702 0 0 negativa
2 5,908 2,702 0 0 negativa
3 5,908 2,702 0 0 negativa

El residuo del balón de destilación que contiene sulfocianuro de potasio y 
ácido fosfórico, se analiza por el procedimiento de Chelle (ácido cianhídrico * 
disimulado).

Solución de AgNO3 N/100.

Término
N° de 
orden

HSCN 
Presente

HCN 
T eórico

HCN 
Encontrado

HCN
Perdido

HCN % re­
cuperado

HCN %
Perdido

del arrastre 
R. az. 
Prusia

1 5,908 2,702 2,432 0,270 90% 10% negativa
2 5,908 2,702 2,405 0,297 89% 11% negativaO O 5,908 2,702 2,459 0,243 91% 9% negativa

Destilación directa en medio fosfórico (ácido cianhídrico libre).
Solución de KSCN 2 m/1000 (5 cm3. de esta solución contienen 0,000590 

g. de IISCN = 0,000270 g. de HCN).
Solución de AgNO3 N/1000.
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CUADRO N°. 3 — Las cantidades están expresadas en miligramos de ácido 
cianhídrico.

N° de 
orden

HSCN 
Presente

HCN
Teórico

HCN 
Encontrado

HCN 
Perdido

HCN % re­
cuperado

HCN %
Perdido

Término 
de la dest.

R. az. 
Prusia

1 0,590 0,270 0 0 negativa
2 0,590 0,270 0 0 negativa
3 0,590 0,270 0 0 negativa

El residuo del balón de destilación que contiene sulfocianuro de potasio y 
ácido fosfórico, se analiza por el procedimiento de Chelle (ácido cianhídrico 
disimulado).

Solución de AgNO3 N/1000.

N° de 
orden

HSCN 
Presente

HCN
T eórico

HCN
Encontrado

HCN
Perdido

HCN % re­
cuperado

HCN %
Perdido

Término 
del arrastre 

R. az. 
Prusia

1 0,590 0,270 0,254 0,016 94% 6% negativa
2 0,590 0,270 0,259 0,010 96% 4% negativa
3 0,590 0,270 0,254 0,016 94% 6% negativa



CAPITULO II

INVESTIGACION DE INTOXICACIONES POR DOSIS MINIMAS 
DE ACIDO CIANHIDRICO

En 1926 G. Sensi y M. Revello, publicaron en Annali de Chimica appli- 
cata (V 16 año 1926, pág. 273) un trabajo sobre 4íLa producción de los ácidos 
cianhídrico y sulfociánico en el organismo animal por efecto de la putrefac­
ción cadavérica considerada desde el punto de vista químico toxicológico,,. 
Según estos autores la identificación del ácido sulfocianhídrico no prueba 
terminantemente si el envenenamiento por el ácido cianhídrico ha ocurrido. 
Además sostienen que cuando se administra justamente la cantidad de ácido 
cianhídrico para causar la muerte, éste no puede ser revelado aún inmedia­
tamente después de la muerte. Por consiguiente, en el envenenamiento por el 
ácido cianhídrico gaseoso, cuando la muerte ocurre sin introducción en el or­
ganismo de un exceso de ácido cianhídrico, siempre es imposible su identifica­
ción. Para que el análisis toxicológico revele la presencia de ácido cianhídrico, 
es necesario que la cantidad de éste, administrada sea alrededor de tres ve­
ces la dosis letal y si el análisis no se practica dentro de breve plazo, des­
pués de la muerte, hasta dosis de esta magnitud pueden no ser reveladas. No 
todo el ácido cianhídrico introducido en el organismo se encuentra en el mo­
mento de la autopsia, aunque ésta se efectúe inmediatamente. Una parte es 
eliminada, otra viene destruida y la parte que queda libre se transforma par­
cialmente en ácido sulfocianhídrico.

G. Sensi y M. Revello, expresan que la putrefacción cadavérica puede 
dar lugar a la formación y también a la demolición del ácido sulfociánico.

A este respecto sostienen la hipótesis de que también el ácido sulfociánico 
está sometido a modificaciones y demoliciones por efecto de los compuestos 
numerosos que se producen en la putrefacción y atribuyen al hidrógeno na­
ciente y activo que se libera, la propiedad de combinarse con el azufre de las 
substancias proteicas, para dar hidrógeno sulfurado y también la de reac­
cionar con el ácido sulfociánico para liberar el ácido cianhídrico.

En sus' experiencias, estos autores no encuentran ácido sulfociánico en 
visceras normales el primer día, a los 10 días una cantidad apreciable, a los 
30 días el máximo, a los 45 días empieza a destruirse y solamente encuentran 
vestigios a los 60 días.
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Compenetrados de las conclusiones a que han llegado en sus experiencias 
-estos autores, nació en nosotros la idea de comprobar experimentalmente las 
dos conclusiones más importantes por ellos obtenidas: la imposibilidad de 
revelar la presencia del ácido cianhídrico libre o disimulado en el caso de 
que la muerte se produzca por absorción de la dosis mínica letal y la posibili­
dad de revelarlo en casos en que la muerte del sujeto no se produjo por into­
xicación cianhídrica.

A continuación se expone la parte experimental y los datos que hemos 
obtenido.

PARTE EXPERIMENTAL

La parte experimental de este trabajo, hemos creído más conveniente 
realizarla en perros, por dos razones: 1) porque es el animal carnívoro que 
más se presta a esta clase dé experiencias; 2) porque al mismo tiempo, por su 
talla, nos suministraba la cantidad de visceras necesarias para realizar nues­
tros análisis en la forma que más adelante indicaremos. Utilizamos en nues­
tras experiencias tres perros, aproximadamente de la misma talla. El perro 
N° 1, fué intoxicado el 23 de Enero de 1933, por vía respiratoria, es decir, por 
inhalación de vapores de ácido cianhídrico: el deceso se produjo a los 6 mi­
nutos aproximadamente.

Se procedió rápidamente a recoger la sangre por la yugular, en un frasco 
de boca ancha cerrado al esmeril. Inmediatamente se practicó la autopsia del 
animal y separadamente recogimos las diferentes visceras, pulmón, corazón, 
cerebro, estómago y esófago, intestino, hígado, bazo y páncreas, riñón y 
vejiga.

El perro N° 2, fué intoxicado el 4 de Febrero de 1933, por vía bucal, me­
diante ingestión de una solución que contenía 0,20 g. de cianuro de potasio, 
equivalente a 0,082 de ácido cianhídrico.

Murió aproximadamente a los 8 minutos. Se procedió de inmediato a 
recoger la sangre y visceras, en sus respectivos envases y en la misma forma 
que en el primer caso.

El perro N° 3, fué muerto por estrangulación el 10 de Marzo de 1933. Su 
muerte sobrevino a los 12 minutos. Se procedió en idéntica forma, tanto para 
recoger la sangre como las visceras, que en los casos anteriores.

VISCERAS

Visceras torácicas: sangre, pulmón, corazón 
y cerebro .................................................

Visceras abdominales: estómago y esófago,
intestino, hígado, bazo y páncreas, riñón 
y vejiga ...................................................

Sangre..........................................................
Pulmón.........................................................
Estómago y esófago....................................
Hígado . . ......................................................

Perro N" 1 Perro N° 2 Perro N° 3

811 grs. 1077 grs. 738 grs.

1594 grs. 1016 grs. 738 grs
471 grs. 690 grs. 309 grs.
123 grs. 155 grs. 110 grs.
165 grs. 128,5 grs. 106 grs.
622 grs. 357 grs. 282 grs.
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Las visceras procedentes de los tres perros, en sus respectivos envases, 
fueron mantenidas a temperatura ambiente. La muerte de los perros la oca­
sionamos con intervalos de días suficientes para que los análisis resultaran 
escalonados y sin coincidencias de fechas.

En los tres casos se dispuso practicar los análisis en la forma que se in­
dica a continuación:

Primer día (se entiende el día siguiente de la autopsia). — Io. Practicar 
dos destilaciones directas en medio fosfórico (ácido cianhídrico libre), la 
una correspondiente al conjunto de las visceras torácicas y la otra correspon­
diente al conjunto de las visceras abdominales, tomando la octava parte en 
peso de cada órgano. 2o. Practicar el método de Chelle para el ácido cianhí­
drico disimulado, sobre los residuos de la destilación de las visceras torácicas 
y abdominales. — 8o día. Practicar los análisis de visceras torácicas y abdo­
minales como en el primer día y además los análisis parciales de sangre, pul­
món, estómago y esófago e hígado, tomando para el análisis de cada uno de 
estos órganos siempre la octava parte. — 30° y 60° día. Practicar los mismos 
análisis en idéntica forma que en el octavo día.

Los análisis fueron efectuados por el procedimiento de Chelle (C. R. Ac. 
Sciencies — Octubre y Noviembre 1920) con algunas modificaciones que se 
indicarán oportunamente. Para el ácido cianhídrico libre Chelle practica 
una destilación directa de las visceras en medio fosfórico, usando como lí­
quido fijador una solución de hidróxido de potasio diluida. Para el ácido 
cianhídrico disimulado, es decir el transformado en sulfocianhídrico, opera so­
bre el residuo del balón destilatorio (órganos y ácido fosfórico) tratando con 
una solución caliente saturada de ácido pícrico, deja reposar hasta que las 
materias albuminoideas precipiten, filtra por gasa y el líquido resultante con­
tiene el ácido sulfocianhídrico. Para poner en libertad el ácido cianhídrico, 
oxida el ácido sulfociánico por el cromato de potasio y ácido sulfúrico (mez­
cla sulfocrómica), de acuerdo a la reacción siguiente:

HSCN + 30 + H2O = II2 S04 + HCN

El ácido cianhídrico libertado, es arrastrado por una corriente de aire 
desprovista de anhídrido carbónico y fijado en una solución de hidróxido de 
potasio diluida. Nosotros, en todas nuestras experiencias, para fijar el ácido 
cianhídrico disimulado, hemos empleado soluciones de nitrato de plata amo­
niacal. Hemos seguido .como se vé, la técnica de Chelle, con ciertas modifi­
caciones en lo que respecta a los aparatos empleados y soluciones fijadoras 
del ácido cianhídrico.

PROCEDIMIENTO GENERAL USADO PARA EL ANALISIS DE LAS 
VISCERAS DE LOS PERROS

Para el análisis del conjunto de visceras torácicas: sangre, pulmón, co­
razón, (incluyendo además el cerebro) tomábamos la octava parte del peso 
total de cada una de ellas y lo mismo para el análisis del conjunto de las vis­
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ceras abdominales: estómago, esófago, intestino, hígado, bazo, páncreas, ri- 
aón y vejiga. Los análisis parciales de ciertas visceras, como sangre, pul­
món, estómago y esófago e hígado, se hicieron también tomando la octava 
parte del peso total del órgano.

MODO OPERATORIO GENERAL:

Las materias a analizar se reducen a una papilla homogénea y colocadas 
en el balón B, del aparato de destilación (figura 1), tomando previamente su 
reacción con papel de tornasol; se agrega agua destilada en cantidad sufi­
ciente para cubrirlas y unos trocitos de piedra pómez con el objeto de regu­
lar la ebullición y evitar asimismo la formación de espuma; cerramos el 
balón, con tapón de corcho, provisto como muestra la figura, de una ampolla 
de decantación A, para verter, en momentos de comenzar la destilación, el 
ácido fosfórico (empleado en todas las experiencias sobre visceras) y una 
ampolla de Kjeldhal D, que sirve de deflegmador, adaptado por el otro ex­
tremo, mediante un tapón de corcho, al refrigerante R. de Liebig; el extremo 
de éste unido a un tubo t, encorvado en ángulo recto y cuyo extremo capilar 
va sumergido en 10 cm3. de una solución de hidróxido de sodio N/l, colocada en 
un vasito de ppción. V, de 50 cm3. de capacidad, para fijar el ácido cianhí­
drico libre que destila. Para la fijación y dosage del ácido cianhídrico obte­
nido en la destilación en visceras no es posible utilizar soluciones de nitrato de 
plata amoniacal, porque siempre destila hidrógeno sulfurado que reacciona 
sobre el nitrato, dando un precipitado de sulfuro de plata negro.

Usamos siempre tapones de corcho recubiertos con colodión, para evitar 
posibles pérdidas.

Dispuesto todo en esta forma, iniciamos la operación, vertiendo por la 
ampolla de decantación A, 0.50 cm3. de ácido fosfórico al 50 % y unos cm3 
de agua destilada, con el objeto de arrastrar todo el ácido y para comprobar 
además, por la observación del burbujeo ’del aire desalojado, en el líquido fi­
jador ,el buen ajuste del aparato.

En estas condiciones iniciamos la destilación, calentando con llama pe­
queña, de manera que se inicie la ebullición al cabo de algunos minutos, tra­
tando que ésta sea lenta y regular para evitar en lo posible la formación de 
espuma, que se produce en ciertas visceras y especialmente con sangre, como 
hemos podido comprobar a través de nuestras experiencias. En estos análi­
sis, para obtener la destilación total del ácido cianhídrico, fué suficiente tri­
plicar o cuadruplicar el volumen del líquido fijador con el producto de la 
destilación (sin descuidar en ningún momento que su reacción sea alcalina), 
cosa que se obtiene a los 30 o 35 minutos de destilación, cuando se trataba de 
los análisis parciales de visceras, cuyo peso máximo llegaba a 50 gramos, 
pero cuando se trataba del conjunto de visceras torácicas o abdominales cuyo 
peso era superior a 100 gramos, necesitábamos de 40 a 60 minutos.

Una vez que se ha triplicado o cuadruplicado el líquido fijador con el 
destilado, se retira el vasito de ppción. y se continúa la destilación recogiendo 
el destilado en un tubo de ensayo conteniendo 2 cm3 de Na (OH) N/l hasta
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duplicar el volumen y se practica, en el mismo tubo, la reacción azul de Pru­
sia; si se obtiene resultado positivo es necesario continuar la destilación hasta 
que resulte negativo y así estaremos seguros que las visceras no con­
tienen más ácido cianhídrico libre. El ácido cianhídrico destilado se trans­
forma en azul de Prusia, con el objeto de caracterizarlo; su dosage se hará 
en la forma que indicaremos más adelante. Terminada la destilación, se 
trata inmediatamente el residuo de las visceras por 20 o 30 cm3. de solución 
saturada en caliente de ácido pícrico, se agita y se deja en reposo 15 minutos, 
aproximadamente; en ésta forma precipitan las materias albuminoideas. Al 
cabo de este tiempo filtramos por gasa lavando las materias sólidas .separa­
das, con agua destilada caliente y completando el líquido que se obtiene a 
200 o 250 cm3. Este líquido, que contiene el ácido sulfociánico, se coloca en 
el frasco lavador L3, cerrado al esmeril, provisto de una ampolla de decantación 
A, y su equipo correspondiente: V, vaso de ppción y t termómetro, como ilus­
tra la fotografía; en el lavador Li, donde se produce la fijación del ácido 
cianhídrico se colocan 5 o 10 cm3. de solución título conocido de nitrato de 
plata, que puede ser N|10, N|100 o NI1000; nosotros empleamos para los aná­
lisis de ácido cianhídrico disimulado en visceras, solución N|100 de nitrato de 
plata, que es la que recomendamos y con la cual obtuvimos muy buenos re­
sultados y aún tratándose de cantidades grandes de ácido cianhídrico disi­
mulado. A la cantidad de solución de nitrato de plata que se tome, sean 5 ó 
10 cm3., se agregan 10 cm3. de amoníaco, agua destilada 50 cm3, y gota a gota, 
agitando, solución al 20 o|o de yoduro de potasio, hasta un total de 20 gotas 
y se completa un volumen de 100 cm3. Procediendo en esta forma resulta 
un líquido homogéneo y opalescente, conteniendo yoduro de plata en sus­
pensión coloidal, que constituye el mejor fijador del ácido cianhídrico .

En las experiencias realizadas en perros, para el ácido cianhídrico disi­
mulado hemos empleado siempre 5 cm3. de solución de nitrato de plata N|100, 
cantidad que ha sido suficiente y que se mantuvo constante.

Instalado el aparato, se pone en marcha el aspirador y se observa el bur­
bujeo, en todos los frascos lavadores que contienen líquido, con el objeto de 
constatar el buen funcionamiento del aparato. Después de cinco minutos de 
funcionamiento, se vierte, por la empolla de decantación, la mezcla cromo- 
sulfúrica. El aparato se hizo funcionar en todos los casos ,durante 12 horas, 
tiempo que se determinó como necesario en las experiencias preliminares.

Además, hemos creído conveniente mantener el líquido a analizar a 40° 
de temperatura, aproximadamente, mediante agua caliente, colocada en el 
vaso de ppción V, para facilitar el desprendimiento del ácido cianhídrico li­
bertado. Al cabo de las 12 horas de funcionamiento del aparato, estableci­
das, reemplazamos el lavador Li, por otro lavador pequeño de unos 50 cm3. 
de capacidad, conteniendo 5 cm3,. de solución de hidróxido de sodio N/l y con­
tinuamos el arrastre, durante 30 minutos más; en este líquido, se practica la 
reacción azul de Prusia ,1a que siempre nos resultó negativa, en los ensayos 
practicados.
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DOSAGE DEL ACIDO CIANHIDRICO LIBRE:

El dosage del ácido cianhídrico libre, podemos hacerlo por gravimetría y 
por colorimetría. Para el dosage gravimétrico procedimos de la siguiente 
manera: una vez que se ha realizado la caracterización del ácido cianhídrico 
mediante su transformación en azul de Prusia, en el vasito de ppción. que 
contiene el destilado, se filtra en un crisol de Gooch, previamente desecado y 
tarado, se le lava con agua destilada y por útlimo con éter sulfúrico, con ob^ 
jeto de privarlo de las materias grasas que puede contener, se deseca en es­
tufa a 100-105° C., se enfría en un desecador y se pesa; el peso hallado mul­
tiplicado por 0.5651, nos da el peso correspondiente al ácido cianhídrico. 
El dosage gravimétrico resulta conveniente cuando se trata de cantidades 
grandes de azul de Prusia. Para cantidades pequeñas el dosage colorimétrico 
es cómodo, rápido y preciso. Para practicarlo, preparamos dos escalas de 
tubos, con cantidades conocidas de ácido cianhídrico ,que se transformó en 
azul de Prusia, mediante la técnica de Chelle.

La primera escala consta de 8 tubos y es la que está representada en 
la figura 4. Se preparó con soluciones de cianuro de potasio 2 m|100 y 2 
m¡1000 de la siguiente manera:

Colocamos en cada tubo 0.2 cm3. de solución de Na (OH) N/l y canti­
dades variables de solución de cianuro de potasio, como se indica:

Tubo No 1-1,85 cm3. de sol. 2m/100 de cianuro potasio ,equiv. a 0,001 gr. de HCN
2-1,4 ,, ft 0,00075 ,, 99 >>

3-0,9 0,0005 99 >>

99 4-0,45 ,, >> >> ,, 0,00025 99 > ,

99 5-1,85 2m/1000 >> >> ,, ,, 0,0001 99 >>

99 6-1,4 >> ft 0,000075 99 >,

99 7-0,9 >> >5 >> ft ,, >, 0,00005 ,, 99 , j

99 8-0,45 5, >> >> >» >> 0,000025 99 ,,

A cada tubo se adiciona 1 gota de solución de fenolftaleína para contra­
lorear la reacción del medio, se lleva, a neutralización con unas gotas de ácido 
sulfúrico N/l y se vuelve a medio alcalino franco, con unas gotas de solución 
de carbonato de sodio al 20 o[o. Se adiciona entonces 0.1 cm3. de solución de 
sulfato ferroso, preparada en el momento de usarla, disolviendo en un tubo de 
ensayo, unos cristalitos de sulfato ferroso con agua destilada. Se deja reac­
cionar el hidrato ferroso precipitado durante 10 minutos, cuidando que el lí­
quido permanezca alcalino y al cabo de ese tiempo se acidula con gotas de 
ácido clorhídrico diluido. Después de algunas horas se completa el volumen 
a 5 cm3. en cada tubo.
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La segundk escala consta de 10 tubos, preparada con solución de cianufo 
de potasio 2 m|1000. En cada tubo se introducen 0.2 cm3 de solución de hidró- 
xido de sodio N/l y las cantidades variables de solución de cianuro de pota-
sio que se indican:
Tubo N° 1 3,70 cm3. sol. 2m/1000 de cianuro potasio equiv. a 0,00020 grs. de HCN

M 2 3,33 ” ,, ,, ,, ,, 0,00018 ,, ,, ,,
3 2,96 ” ,, ,, ,, 0,00016 a

>> 4 2,59 ” >> >> ,, ,, >> 0,00014
,, 5 2,22 ” ,, j, j, 0,00012 ,, ,,

6 1,85 ” ,, ,, ,, ,, », 0,00010 >> ,, íf

,, 7 1,48 ” ,> ,, j> 0,00008 ,, ,, ,,
,, 8 1,11 ” ,, ,, ,, >» 0,00006 »>> ,, ,,

9 0,74 ” ,, a ,, ,, 0,00004 ,, ,,
,, 10 0,37 ” »> ,, ,, ,, 0,00002 5, ,,

La precipitación del azul de Prusia se verifica como antes. Para la prác­
tica del dosage se precipita el ácido cianhídrico libre destilado, al estado de 
azul de Prusia, se lleva a un volumen dado, del cual se toma 5 cm3., para com­
parar con los tubos de una u otra escala. La cantidad encontrada se refiere 
al volumen total de líquido.

CARACTERIZACION Y DOSAGE DEL ACIDO CIANHIDRICO 
COMBINADO

De la solución de nitrato de plata amoniacal contenida en el lavador Li, 
después de haber hecho el arrastre durante 12 horas, con el objeto de fijar 
el ácido cianhídrico disimulado al estado de cianuro de amonio v cuvo vo-

V V

lumen es de 100 cm3., se toma una parte, por ejemplo, 10 cm3. para caracteri­
zar el ácido cianhídrico disimulado y el resto para el dosage del mismo .

Para la caracterización usamos uno u otro de los dispositivos que muestra 
la figura 5.

Figura n° 5

El primero consta de un baloncito b de 50 cm3. de capacidad, cerrado por 
un tapón de corcho, atravesado por la ampolla de decantación bi; de la parte 
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inedia del cuello deriva un tubo lateral d que forma un ángulo agudo (aproxi­
madamente 75°) con el cuerpo del balón y cuyo extremo capilar llega al 
fondo del tubo de ensayo t. La parte de la solución destinada a la caracteriza­
ción del ácido cianhídrico se introduce en el baloncito b, con unos trocitos de 
piedra pómez y un trocito de papel azul de tornasol, con el objeto de compro­
bar la reacción del medio; se instala el aparato y en el tubo t se introduce 
1 cm3. de solución de hidróxido de sodio N/l. Por la ampolla bi se añaden 15 ó 
20 cm3. de ácido sulfúrico diluido 1:1, con el objeto de acidular el líquido 
Se destila suavemente hasta duplicar el cm3. de Na (OH) N/l, colocado en el 
tubo de ensayo y en este líquido se procede a la caracterización mediante la 
reacción azul de Prusia. En ciertos casos, en que la cantidad de ácido cianhí­
drico es muy pequeña, conviene operar con cantidades grandes del líquido 
fijador y aún con la totalidad para la caracterización del ácido cianhídrico. 
En este caso se reemplaza el baloncito b, por uno mayor de 200 cm3. de ca­
pacidad y en lo demás se procede como antes.

El segundo aparatito empleado para la caracterización es más sencillo y 
nos ha dado igualmente buenos resultados; se trata como indica la figura 5 de 
dos tubos de ensayo de vidrio Pyrex t y ti, cerrado el primero con un tapón 
de corcho atravesado por un tubo de vidrio, cuyo extremo capilar llega al 
fondo del tubo ti. Este aparatito lo utilizábamos cuando se trataba de operar 
con pequeñas cantidades. Se coloca en el tubo ti, 1 cm3. de solución de Na 
(OH) N/l y se sumerge el tubo de extremo capilar; en el tubo t se introduce 
10 cm3. del líquido a analizar, unos trocitos de piedra pómez y de papel azul 
de tornasol, se acidifica rápidamente con ácido sulfúrico diluido 1:1, se 
cierra el tubo con su correspondiente tapón y se destila con una llamita pe­
queña, durante unos 10 minutos, al cabo de los cuales, se caracteriza como de 
costumbre el ácido cianhídrico en el líquido destilado.

El dosage del ácido cianhídrico disimulado se practica sobre el líquido que 
resta después de la caracterización, con una solución de cianuro de potasio 
equivalente volumétricamente a la de nitrato de plata empleada, añadiendo 
gota a gota y agitando hasta desaparición completa de la opalescencia, límite 
que puede comprobarse vertiendo una gota de solución de nitrato de plata 
del mismo título, lo que produce la aparición de la opalescencia.

A continuación haremos un breve comentario, sobre los resultados obteni­
dos en los análisis correspondientes a cada uno de los perros y acampañare- 
mos al mismo tiempo, los cuadros con los datos obtenidos en cada caso.

PERRO N°. 1.—La investí gavión del ácido cianhídrico libre, dió km to­
dos los casos resultado negativo. En cambio en todos los casos se encontró 
ácido cianhídrico combinado, notándose un aumento, en todos los órganos ana­
lizados, desde el primer día hasta los treinta días y una disminución a partir 
de los treinta días, llegando casi a la cantidad inicial. Parecería tratarse de 
una destrucción del ácido sulfociánico, formado en los primeros días.

Debemos advertir que en el hígado el ácido cianhídrico disimulado fué en 
ascenso hasta los sesenta días.
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PERRO N°. 2.—El análisis afectuado el primer día reveló presencia de 
ácido cianhídrico libre en las visceras torácicas. El dosage no se efectuó por 
haberse malogrado la muestra. En cambio se obtuvo resultado negativo con las 
visceras abdominales, resultado inexplicable y que debe responder a algún 
error que no pudo precisarse.

A los 8 días, no encontramos ácido cianhídrico libre en las visceras torá­
cicas, ni abdominales; en cambio, se encuentran vestigios en sangre y una 
cantidad apreciable en el estómago 0,67 miligramos. Este resultado parece 
indicar que la repartición del tóxico en los órganos no es uniforme.

A los 30 y 60 días, no se encuentra ácido cianhídrico libre, ni en vis­
ceras torácicas, ni abdominales.

En cambio, la investigación del ácido cianhídrico combinado, acusa los 
resultados anotados en el cuadro correspondiente, observándose un aumento' 
del ácido cianhídrico combinado desde el primero hasta los treinta días y una 
disminución a partir de los treinta días, fenómeno análogo al ocurrido con las 
visceras del perro N°. 1.

La observación de los cuadros muestra que, tanto para las visceras del 
perro N°. 1, como para las del perro N°. 2, los datos analíticos obtenidos son 
poco claros, pues la reunión de varios órganos aparece, en algunos casos, 
destilando menos ácido cianhídrico que uno solo de ellos, lo que es inadmisi­
ble. Con todo los datos tienen su valor, por cuanto demuestran que tratándose 
de muertes producidas por dosis mínimas de ácido cianhídrico, se encuentran 
en el análisis cantidades muy pequeñas y que distan mucho de la cantidad 
que provoca la muerte, pero son revelables, en contra de las conclusiones de 
Sensi y Revello.

Con el objeto de aclarar el resultado inadmisible de la ausencia de ácido 
cianhídrico libre en las visceras abdominales analizadas el primer día, se sa­
crificó un cuarto perro, también por ingestión de 0,20 grs. de cianuro de po­
tasio. Efectuada la autopsia, se practicó la investigación de ácido cianhídrico 
libre, sobre la octava parte del peso total (564 grs.) del estómago y su conte­
nido y sobre la octava parte del peso total de la sangre (568 grs.), separada­
mente ; en ambos casos el resultado fué positivo, determinándose las canti­
dades de 0,018 gr. y de 0,24 miligramos, respectivamente.

Esta experiencia es muy ilustrativa, por cuanto demuestra que en los 
casos de intoxicación por vía bucal: conviene efectuar la investigación del 
ácido cianhídrico libre no sólo en el estómago, sino también en la sangre.
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PERRO N°. 3.—Los análisis no revelaron en ningún caso presencia de 
ácido cianhídrico libre o combinado, resultado interesante, por cuanto de­
muestra que la observación de Sensi y Revello, acerca de la generación del 
ácido sulfociánico, en visceras de animales, que no habían experimentado la 
intoxicación cianhídrica, no puede aceptarse, sin un buen contralor, realizado 
examinando muchos casos y en especial, para visceras humanas, sobre los 
que no se tenga ninguna duda acerca de que la muerte del sujeto no ha sido 
producida por intoxicación cianhídrica, lo que podría ser motivo de un tra­
bajo por demás interesante.



Perro N° 1

Representación gráfica de la cantidad evaluada de ácido
cianhídrico ‘‘disimulado” o combinado.

Perros N° 2 y 3

Representación gráfica de la cantidad evaluada de ácido
cianhídrico “disimulado’’ o combinado.

PERRO N.' 2

(La línea roja a que hace referencia el gráfico, es la abscisa punteada).
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CAPITULO III

SUSTITUCION DEL PROCEDIMIENTO DE CHELLE POR EL DE LA 
DESTILACION

El procedimiento de Chelle tiene el inconveniente de exigir un tiempo 
excesivo para el arrastre total del ácido cianhídrico. Por esta razón, se pensó 
en la posibilidad de sustituirlo por una destilación en un medio oxidante, 
constituido por la mezcla sulfocrómica habitual.

La investigación toxicológica del ácido cianhídrico libre y combinado se 
reduciría en estas condiciones a practicar dos destilaciones sucesivas en el 
mismo aparato: la primera en medio fosfórico, para el ácido cianhídrico libre 
hasta eliminación total del mismo y la segunda previa adición al residuo de la 
mezcla sulfocrómica, la que pone en libertad el ácido cianhídrico del sulfociá­
nico. El procedimiento sería de una sencillez notable, pero, previamente, era 
necesario dilucidar dos cuestiones importantes:
Io.) La posibilidad de oxidación del ácido cianhídrico generado por la mez­

cla sulfocrómica, por efecto de la temperatura.
2o.) La posibilidad de generar en esas condiciones ácido cianhídrico a expen­

sas de las materias proteicas.
Con el objeto de aclarar el primer punto hicimos una serie de experiencias 

en medios simples, con soluciones de sulfocianuro de potasio de diferentes tí­
tulos 2 m/10, 2 m/100 y 2m/1000. Las experiencias fueron realizadas en el 
aparato destilatorio de la figura 1.

METODO DE DESTILACION EN MEDIOS SIMPLES:

Primera destilación.—El método operatorio seguido fue exactamente el 
descripto para los ensayos preliminares, con la única diferencia, desde luego 
que se sustituyó el cianuro de potasio por 5 cm3. de la solución de sulfocia­
nuro de potasio.

Todas las demás condiciones permanecieron constantes.
Los datos obtenidos figuran en los cuadros que siguen. Como resultado 

de estas experiencias puede establecerse que en las condiciones anotadas el 
acido sulfociánico no pone acido cianhídrico en libertad.
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Segunda destilación.—Al residuo de la operación anterior, se añadía 25 
cm3. de solución de cromato de potasio y 10 cm3. de ácido sulfúrico de las 
concentraciones acostumbradas y se comenzaba la destilación con las precau­
ciones habituales. Después de media hora la operación se daba por terminada. 
En todos los casos se constataba mediante el procedimiento acostumbrado, que 
el ácido cianhídrico había sido totalmente eliminado al cabo de ese tiempo. 
En el líquido se determinaba la cantidad de ácido cianhídrico fijado, dosifi­
cando el exceso de nitrato de plata.

Los resultados figuran en los cuadros que siguen. Como puede observarse 
son análogos a los obtenidos con el procedimiento de Chelle.

CUADRO N° 1. — Ia Destilación directa en,medio fosfórico (ácido cianhídrico 
libre).

Solución de KSCN 2m/10 (5 cm3. de esta solución contienen 0,059083 gr. 
de HSCN = 0,027023 de HCN). *

Las cantidades están expresadas en miligramos de ácido cianhídrico.

N° de 
orden

HSCN
Presente

HCN
T eórico

HCN
Destilado

HCN
Perdido

HCN % re­
cuperado

HCN %
Perdido

i érmino 
de la dest.

R. az. 
Prusia

1 59,083 27,023 0 0 negativa
2 59,083 27,023 0 0 negativa
3 59,083 27,023 0 0 negativa

2a.—Destilación (ácido cianhídrico combinado).
Residuo de la destilación anterior adicionado; de 25 cm3. de solución de 

cromato de potasio y 10 cm3. de solución de ácido sulfúrico.

✓

N° de 
orden

HSCN 
Presente

HCN
T eórico

HCN 
Destilado

HCN 
Perdido

HCN % re­
cuperado

HCN %
Perdido

Término 
de la dest.

R. az.
Prusia

1 59,083 27,023 21,614 5,405 80% 20% negativa
2 59,083 27,023 22,158 4,865 82% 18% negativa
3 59,083 27,023 21,614 5,405 80% 20% negativa

CUADRO N° 2. — Ia Destilación directa en medio fosfórico (ácido cianhídrico
libre).

Solución de KSCN 2m/100 (5 cm3. de esta solución contienen 0.005908 
gr. de IISCN = 0,002702 gr. de HCN).

Las cantidades están expresadas en miligramos de ácido cianhídrico.

N° de 
orden

HSCN 
Presente

HCN 
T eórico

HCN 
Destilado

HCN HCN % re- HCN %
Perdido cuperado Perdido

Término 
de la dest.

R. az. 
Prusia

- 1 5,908 2,702 0 0 ----- negativa
2 5,908 2,702 0 0 negativa
3 5,908 2,702 0 0 negativa
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2a.—Destilación (ácido cianhídrico combinado).
Residuo de la destilación anterior adicionado de 25 cm3. de solución de 

cromato de potasio y 10 cm3. de solución de ácido sulfúrico.

N° de 
orden

HSCN 
Presente

HCN
Teórico

HCN 
Destilado

HCN 
Perdido

HCN % re­
cuperado

HCN %
Perdido

Término 
de la dest.

R. az.
Prusia

1 5,908 2,702 2,432 0,270 90% 10% negativa
2 5,908 2,702 2,405 0,297 89% 11% negativa
3 5,908 2,702 2,482 0,216 92% 8% negativa

CUADRO N° 3. — Ia Destilación directa en medio fosfórico (ácido cianhídrico 
libre).

Solución de KSCN 2m/1000 (5 cm3. de esta solución contienen 0,000590 
gr. de HSCN — 0,000270 gr. de HCN).

N° de 
orden

HSCN 
Presente

HCN
T eórico

HCN
Destilado

HCN HCN % re- HCN %
Perdido cuperado Perdido

Término 
de la dest.

R. az. 
Prusia

1 0,590 0,270 0 0 negativa
2 0,590 0,270 0 0 negativa
3 0,590 0,270 0 0 negativa

2a.—Destilación (ácido cianhídrico combinado).
Residuo de la destilación anterior adicionado de 25 cm3 de solución de 

cromato de potasio y 10 cm3 de solución de ácido sulfúrico.

T érmlno
N° de 

orden
HSCN 

Presente
HCN 

T eórico
HCN 

Destilado
HCN 

Perdido
HCN % re­

cuperado
HCN %
Perdido

de la dest. 
R. az.
Prusia

1 0.590 0,270 0,243 0,027 90% 10% negativa
2 0,590 0,270 0.248 0,021 92% 8% negativa
3 0,590 0,270 0,237 0,032 88% 12% negativa

Se realizó otra, serie de experiencias que difieren de las anteriores única­
mente en que la primera destilación fué practicada en medio sulfúrico (0.14 
cm3. de ácido sulfúrico de D = 1.84, con lo que se obtiene aproximadamente 
la misma concentración de iones hidrógeno que con 0,50 cm3. de ácido fos­
fórico de D = 1,35).

Los resultados se dan a continuación:

CUADRO N° 1. — Ia Destilación directa en medio sulfúrico (ácido cianhídrico
libre).

Solución de KSCN 2m/10 (5 cm3. de esta solución contienen 0,059083 
gr. de HSCN = 0,027023 gr. de HCN).
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Las cantidades están expresadas en miligramos de ácido cianhídrico.

N° de 
orden

HSCN 
Presente

HCN
Teórico

HCN 
Destilado

HCN 
Perdido

HCN % re- HCN %
cuperado Perdido

Término 
de la dest.

R. az.
Prusia

1 59,083 27,023 0 0 negativa
2 59,083 27,023 0 0 negativa
3 59,083 27,023 0 0 negativaO

2a.—Destilación (ácido cianhídrico combinado).
Residuo de la destilación anterior adicionado de 25 cm3. de solución de 

cromato de potasio y 10 cm3. de solución de ácido sulfúrico).

EXPERIENCIAS EN VISCERAS DE BUEY

N° de 
orden

HSCN
Presente

HCN
T eórico

HCN 
Destilado

HCN
Perdido

HCN % re­
cuperado

HCN %
Perdido

Término 
de la dest.

R. az.
Prusia

1 59,083 27,023 22,698 4,324 84% 16% negativa
2 59,083 27,023 21,614 5,405 80% 20% negativa
3 59,083 27,023 22,158 4,865 82% 18% negativa

Con el propósito de comprobar si podía generarse ácido cianhídrico en 
visceras normales, realizamos una serie de experiencias en visceras de buey.

Se operó con una mezcla homogénea constituida por los siguientes órga­
nos: sangre, pulmón, corazón e hígado.

Colocamos en el balón B, del aparato de destilación 50 gramos de la mez­
cla anterior, reducida a papilla, unos trocitos de piedra pómez y por la am­
polla de decantación A, 0,50 cm3. de ácido fosfórico al 50 % (densidad 1,35), 
10 cm3. de solución saturada en caliente de ácido pícrico, 25 cm3. de solución 
de cromato de potasio y 10 cm3. de solución de ácido sulfúrico y por último 
agua destilada en cantidad suficiente como para completar 100 cm3. de líquido, 
aproximadamente. Se efectuó la destilación con llama de regular tamaño por 
espacio de una hora, recibiendo el destilado cada 10 minutos en 5 cm3. de so­
lución de Na (Olí) N/l, colocada en tubos de ensayo, en cada uno de los cua­
les se practicó la reacción azul de Prusia.

Este ensayo se practicó a intervalos de tiempo que está indicado 
cuadros que siguen.

Con 50 gramos de las mismas visceras practicamos el método de 
y con otra cantidad igual el método de la doble destilación, tal como 
indicado, efectuando una primera destilación en medio fosfórico y 
gunda destilación previa oxidación con mezcla cromosuliurica.

en los

Chelle 
quedó 

una se-

En ningún caso pudimos constatar formación del ácido 
expensas de las materias proteicas.

cianhídrico a
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CUADRO N°. 1:

Análisis sobre visceras de buey por el método de destilación

Peso to-
ORGANOS tal en 

gramos
1°. 

día
2o. 
día

8o. 
día

60°. 
día

120o. 
día

Sangre
Muestra Pulmón

homogénea Corazón 
Hígado

50 negativa negativa negat. negat. negativa

CUADRO N°. 2:

Antigüedad Fecha Procedí- Sust. del procedimiento
Muestra analizada de las del miento de Chelle por el

visceras análisis de Chelle de la destilación

ABA D
Muestra homogénea:
Sangre, pulmón, cora- 12-1-933 3-VIII-933 negat. negat. negativa negativa
zón e hígado: 50 grs.

A) Destilación directa sobre hidróxido de sodio en medio de ácido fosfórico
(ácido cianhídrico libre).

B) Arrastre con aire desprovisto de anhídrido carbónico, del ácido cianhídrico
libertado por oxidación con la mezcla cromosulfúrica, previa defeca­
ción con ácido pícrico (ácido cianhídrico combinado).

D) Destilación sobre nitrato de plata amoniacal, del ácido cianhídrico liber­
tado por oxidación con mezcla cromosulfúrica (ácido cianhídrico com­
binado).





CAPITULO IV

DATOS COMPARATIVOS SOBRE LA INVESTIGACION DEL ACIDO CIAN­
HIDRICO EN VISCERAS HUMANAS POR EL PROCEDIMIENTO 
DE CHELLE Y POR EL DE DESTILACION PROPUESTO.

Las experiencias anteriores demuestran:

Io.)

2o.)

Que la recuperación del ácido cianhídrico por oxidación del sulfociánico 
es análoga, desde el punto de vista cuantitativo, operando sea con el 
procedimiento de Chelle o por destilación.

Que en las condiciones experimentales fijadas no se genera ácido cian­
hídrico a expensas de las materias proteicas.

Faltaba, antes de adoptar definitivamente el procedimiento, comprobar la 
verdad de estas conclusiones, mediante análisis sobre visceras humanas nor­
males y procedentes de sujetos muertos por intoxicación cianhídrica, parale­
lamente ejecutados con el procedimiento clásico de Chelle y con el procedi­
miento propuesto.

Para fijar el ácido cianhídrico libre se empleó 10 cm3. de una solución 
de hidróxido de sodio al 50 %, ya que no es posible emplear aquí una solución 
de nitrato de plata amoniacal, debido al desprendimiento de hidrógeno sul­
furado. Conviene emplear solución de hidróxido de sodio al 50 % y no solu­
ciones diluidas, porque dada la fácil hidrolización de las soluciones de cia­
nuro, alcalinas, pueden ocurrir pérdidas de ácido cianhídrico.

Para la fijación del ácido cianhídrico procedente de la segunda destila­
ción, puede emplearse la solución de nitrato de plata amoniacal, sin el menor 
inconveniente, por cuanto en el transcurso de la primera destilación todo el 
hidrógeno sulfurado existente ha sido desalojado.

En la mayoría de los casos es suficiente llevar la destilación durante unos 
cuarenta minutos para asegurar el pasaje de todo el ácido cianhídrico libre. 
No obstante en algunos casos (visceras que contenían abundante cantidad de 
ácido cianhídrico libre) operando sólo con 5 gramos de muestra, hemos tenido 
necesidad de prolongar la destilación hasta el agotamiento del líquido del ba­
lón destilatorio, adicionar nueva agua destilada y proseguir la destilación y 
sólo en esta forma hemos logrado arrastrar todo el ,ácido cianhídrico libre 
empleando hasta tres horas para el ensayo.

La evaluación del ácido cianhídrico libre se hacía gravimétrica o colori- 
métricamente.
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La segunda destilación en ningún caso fué necesario prolongarla más de 
cincuenta minutos.

Se ha observado que la destilación con la mezcla sulfocrómica es bien 
regular y no hay sino muy poca formación de espuma.

La acción de la mezcla sulfocrómica sobre las visceras, en caliente, trae 
como consecuencia generación de anhidrido carbónico. Por esta circunstan­
cia las soluciones diluidas de hidróxido de sodio no convienen para fijar el ácido 
cianhídrico, lo que pudo comprobarse en la siguiente forma: Se emplearon 
10 cm3. de solución de hidróxido de sodio N/l, como fijador del ácido cianhí­
drico en un frasco lavador de unos 50 cm3. de capacidad (en lugar del vaso 
de ppeión V) unido a un tubo cuyo extremo capilar está sumergido en una 
solución de nitrato de plata amoniacal en la que pudo caracterizarse el ácido 
cianhídrico al final de la operación.

Por esta razón, si se desea emplear como solución fijadora la de hidróxido 
de sodio, también para el ácido cianhídrico disimulado, conviene que sea lo más 
concentrada posible (alrededor de 50 %). Con todo, mucho más segura como 
fijador es la solución de nitrato de plata amoniacal y a. ella conviene recu­
rrir siempre que no sea posible el desprendimiento de hidrógeno sulfurado, 
como ocurre para la destilación del ácido cianhídrico disimulado.

A continuación figuran los cuadros con los datos comparativos de los 
diferentes métodos de investigación del ácido cianhídrico en visceras huma­
nas clasificadas por persona.

Para cada caso fueron realizados los siguientes ensayos:
Destilación directa sobre hidróxido de sodio en medio de ácido fosfórico 

(ácido cianhídrico libre).
Arrastre con aire desprovisto de anhidrido carbónico del ácido cianhídrico 

libertado por oxidación con mezcla cromosulfúrica, previa defecación 
con ácido pícrico (ácido cianhídrico combinado).

Destilación sobre hidróxido de sodio del ácido cianhídrico libertado por 
oxidación con mezcla cromosulfúrica (ácido cianhídrico combinado).

Destilación sobre nitrato de plata amoniacal del ácido cianhídrico liber­
tado por oxidación con mezcla cromosulfúrica (ácido cianhídrico com­
binado).

Los análisis que figuran en el cuadro N°. 1, fueron efectuados sobre vis­
ceras procedentes de una persona intoxicada con ácido cianhídrico, 18 meses 
después de la autopsia. Las visceras presentaban reacción alcalina. Se en­
contró ácido cianhídrico libre y combinado en estómago y su contenido en 
todos los análisis. El segundo ensayo sobre trozos de distintas visceras no 
reveló ácido cianhídrico libre, ni combinado por ninguno de los métodos.

El 5o. ensayo se practicó sobre nuevas muestras de visceras, no encon­
trándose ácido cianhídrico libre y sí combinado, tanto por el procedimiento 
de Chelle, como por el de destilación propuesto.

A)

B)

C)

D)
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CAPITULO V

INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Esta serie de análisis permite comprobar que lo,s resultados obtenidos 
mediante el procedimiento de Chelle y mediante el de destilación propuesto, 
son comparables a condición de emplear como solución fijadora, para el ácido 
cianhídrico disimulado, el nitrato de plata amoniacal. Los resultados que se 
obtienen empleando solución de hidróxido de sodio al 50 % son, en todos los 
casos, más bajos que los obtenidos empleando nitrato de plata amoniacal, lo 
que indica, muy probablemente, que hay pérdida. El hecho no queda termi­
nantemente demostrado, por cuanto no es posible una repartición homogénea 
del tóxico en los órganos, pero tampoco es posible admitir que a los análisis 
en que la fijación del ácido cianhídrico era efectuada por solución de hidró­
xido de sodio, correspondiesen siempre las partes de órganos más pobres en 
tóxico, máxime vista la similitud de resultados obtenidos por el método de 
Chelle y por el de destilación, en los que se empleaba nitrato de plata amo­
niacal. Por esta circunstancia conviene abstenerse, en lo posible, de emplear 
soluciones de hidróxido de sodio como fijadoras para el ácido cianhídrico salvo 
en aquellos casos en que no es posible el empleo de la de nitrato de plata 
amoniacal.





CONCLUSIONES

De los datos obtenidos en las experiencias realizadas y expuestas prece­
dentemente, se desprenden las siguientes conclusiones:
Io.)—El análisis toxicológico permite revelar intoxicaciones por dosis míni­

mas de ácido cianhídrico, ocurridas por vía respiratoria o por vía gás­
trica.

2o.)—El mejor fijador para el ácido cianhídrico es la solución de nitrato de 
plata amoniacal, la que debe ser preferida en el análisis toxicológico.

3o.)—Las soluciones de hidróxidos alcalinos empleados como fijadores en los 
casos en que no conviene la de nitrato de plata amoniacal, deben ser 
fuertemente concentradas.

4°.)-—En ningún caso ha podido constatarse generación de ácido cianhídrico, 
por la putrefacción, en visceras normales, humanas y de animales (buey 
y perro).

5o.)—En ningún caso ha podido constatarse igualmente generación de ácido 
cianhídrico por la acción de la mezcla sulfocrómica, en frío o en ca­
liente, sobre las materias proteicas de las visceras.

6o.)—Puede sustituirse con gran ventaja, dada su rapidez y aplicación sen­
cilla, el método de Chelle por el de destilación en medio oxidante, para 
la investigación del ácido cianhídrico disimulado.

7o.)—Los resultados obtenidos por el método de Chelle y por el de destilación 
en medio oxidante, son perfectamente comparables.

La Plata, 2 de Noviembre de 1933,

PLUTARCO R. ORELLA.
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