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INTRODUCCION
Antecedentes

En los dGltimos afios, se ha venido registrando un aumento
considerable del nimero de substancias sometidas a fiscalizacién
internacional. Este aumento refleja una rédpida diversificacién de las
drogas consumidas, y el consiguiente aumento de las medidas reguladoras
supone a su vez un mayor ndmero de substancias fiscalizadas y mejores,
pero asimismo mids rigurosas, disposiciones legislativas y resoluciones
judiciales nacionales. Al mismo tiempo, el volumen de drogas que ya
estaban sometidas a fiscalizacién, como los opidceos, la cocafna y la
pasta de coca, los productos de cannabis, las anfetaminas y compuestos
afines, también ha registrado en ciertas regiones un aumento alarmante y
sin precedentes. Esta nueva situacifn, que entrafia un aumento de la
frecuencia y del volumen de los decomisos, constituye un desaffo no sélo
a los servicios de seguridad nacionales, sino también al personal técnico
y clentifico de los laboratorios forenses.

Debido a la ingeniosidad de los productores y de los promotores
ilegales, aparecen en el mercado ilfcito, de modo imprevisto, nuevas
drogas o comblnaciones de drogas ilfcitas, lo que hace necesarias una
rdpida y adecuada actuacién, as{ como ingeniosidad, por parte de los
quimicos forenses. Andlogamente, el mayor nimero de substancias y de
disposiciones legislativas con ellas relacionadas supone una presidén
adicional sobre los laboratorios torenses y de estupefacientes
nacionales, asi como sobre su personal. Los analistas han de ser capaces
de ocuparse de mids substancias y preparados y de utilizar métodos de
identificacién y de andlisis mds rdpidos, mds especificos y de mayor
precisidén. Ademds, dado el cardcter internacional del tr&fico de drogas,
es necesario que los laboratorios y los servicios de seguridad puedan
intercambiarse rdpidamente datos analfticos tanto a nivel nacional como a
nivel internacional. El desarrollo de métodos de ensayo
internacionalmente aceptables contribuirfa considerablemente al logro de
esos objetivos, posibilidad que se viene considerando desde hace algin
tiempo.

En su octavo perfodo extraordinario de sesiones, celebrado en
febrero de 1984, la Comisién de Estupefacientes pidié al Secretario
General '"que estudie la posibilidad de llegar a un acuerdo en los planos
regional e interregional sobre métodos recomendados de anilisis de drogas
decomisadas del trdfico ilfcito". La Comisién opind que un examen m4s
profundo y una armonizacidn de la gran variedad de métodos analfticos
utilizados a nivel nacional no s6lo facilitarfa la tarea del personal de
instituciones nacionales, sino también el intercambio de informacidn a
los niveles regional e interregional. -

Finalidad del manual

Atendiendo a la peticién de la Comisién, y por invitacidn de la
Repdblica Federal de Alemania, la Divisién de Estupefacientes celebré en
Wiesbaden, en octubre de 1985, una reunién a la que asistieron 15
expertos. El presente manual, preparado por la Divisidén de
Estupefacientes de las Naciones Unidas, refleja las conclusiones del
grupo de expertos y tiene por objeto proporcionar asistencia préctica a
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las autoridades nacionales describiendo a tal fin métodos recomendados a
los laboratorios forenses para la identificacién y el andlisis de
productos de coca ilfcitos. El manual también puede servir de gufa a las

autoridades nacionales para evaluar los métodos actualmente utilizados en
los laboratorios estatales y de las universidades. Este manual es el
segundo de una serie de publicaciones afines que tratan de la
identificacidén y del andlisis de diversos grupos de drogas sometidas a
fiscalizacién internacional; le ha precedido un manual sobre andlisis de
la herofna (ST/NAR/6), e ird seguido de una publicacién andloga que
tratard del andlisis de productos de cannabis ilfcita.

Estos manuales sugieren métodos que pueden ayudar al analista
forense a elegir una técnica apropiada a la muestra que vaya a examilnar.
El analista podrd seguir cualquiera de los métodos descritos en el
manual, pues cada método permitird obtener informacién analftica fiable
con respecto a las muestras a que se aplique. Cada método viene siendo
utilizado desde hace varios afios por laboratorios forenses conocidos y ha
sido publicade en la literatura cientfifica. Al identificar estos
métodos, el grupo de expertos reconocid sin embarge que existen muchos
otros métodos eficaces y aceptables que permiten al analista torense
efectuar andlisis Gtiles y obtener informacién interesante; también
reconocidé que en la literatura cientifica forense figuran otras varias
opciones aceptables.

Utilizacidn del manual

Pocos métodos son pertectos, sobre todo en el andlisis forense de
drogas, en que los materiales objeto de examen pueden variar de manera
lmportante en cuanto a su forma tfsica y a su composicién quimica. La
eleccidn de la metodologfa y del enfoque para efectuar los andlisis sigue
dependiendo del analista que trabaja en su propio pafs. Unicamente el
analista ha visto el material sospechoso y es el que estd en mejores
condiciones de conocer el enfoque correcto del problema planteado. Por
otro lado, la eleccibén de los métodos puede que dependa necesariamente de
la disponibilidad de materiales de referencia y de instrumentos.

No es necesario aplicar todos los métodos indicados a todas las
muestras sospechosas de contener cocafna. Los requisitos pueden variar,
por ejemplo, como resultado de las tendencias locales en cuanto a las
muestras obtenidas, los servicios e instalaciones disponibles, y el
patrén de prueba aceptable en el sistema de enjuiciamiento en el que el
analista realiza su labor. Los métodos mis complejos s6lo son necesarios
para clertos requisitos forenses, como la comparacidén de muestras o el
desarrollo de una tipologia.

A fin de establecer la identidad de cualquier droga sometida a
fiscalizacidn, se sugiere que los criterios a emplear sean como minimo
dos pardmetros analiticos independientes. En cualquier caso concreto, al
seleccionar esos pardmetros deberd tenerse en cuenta la droga en cuestidn
y los recursos de laboratorio de que disponga el analista. Por ejemplo,
dos sistemas no correlacionados de cromatograffa de capa delgada (CCD)
contarfan como dos pardmetros. En este contexto, sistemas no
correlacionados de CCD significa que los sistemas disolventes o el
revestimiento de las placas son completamente distintos. Siempre que sea
posible, deben utilizarse tres técnicas analfticas completamente
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distintas; por ejemplo: ensayo del color, cromatograffa de capa delgada
(CCD), de gas—lfquido (CGL) o cromatograffa lfiquida de gran rendimiento
(CLGR), y espectroscopia infrarroja (IR) o ultravioleta (UV). La
eleccidén de los pardmetros se deja, en realidad, a la discrecidén del
quimico.

También se subraya la importancia vital de disponer de libros de texto
sobre drogas objeto de uso indebido y técnicas analfticas. Por otro lado, el
analista debe estar continuamente al corriente de las tendencias en el campo
del andlisis, y leer asiduamente publicaciones actuales sobre la ciencia
forense y analitica. A tal fin, conviene tener en cuenta el Uiccionario
Multilingie de los estupefacientes y de las substancias sicotrdépicas sometidos
a fiscalizacidn internacional (ST/NAR/1l), instrumento de vital importancia
para los laboratorios forenses, asi como el Manual sobre necesidades ae
personal calificado y de equipo bdsico para los laboratorics de
estupefacientes (ST/NAR/2), publicados ambos por la Divisidn de
Estupefacientes. Esta dltima publicacién contiene referencias bibliogréificas,
asi como una seleccidén de revistas muy conocidas en este campo.

Una estrecha relacién con los servicios de seguridad y las autoridades
judiciales nacionales, as{ como entre los laboratorios nacionales ae
estupefacientes y los que funcionan a nivel regional, puede permitir un mayor
conocimiento de las dltimas tendencias en cuanto a la presentacién de drogas,
el trdfico ilicito, las técnicas de contrabando y la preparacidn de pruebas
para su presentacidén a los tribunales. Estos, a su vez, deberin ofrecer un
mayor nimero de opciones en cuanto a técnicas analfticas para su aplicacidn a
las Gltimas muestras presentadas.

Es igualmente importante que toda informacidn que se obtenga sovre
cambios operados en las drogas objeto de trafico ilicito sea rédpidamente
difundida. A menudo, puede que esto haya que hacerlo antes de la publicacién
de esos cambios en publicaciones periodicas especializadas en andlisis
forenses y otros andlisis quimicos, habida cuenta de que la comunidad forense
s6lo dispone de esas publicaciones unos dos o tres aflos después de haberse
conocido tales cambios. Nunca se insitird demasiado en la importancia que
tiene el publicar con frecuencia informes nacionales sobre los dltimos cambios
registrados en materia de drogas y sobre la labor que se esté realizando, y
los resultados analiticos obtenidos, en los distintos laboratorios.

La Divisién de Estupefacientes estd a disposicibén del lector para
cualquier observacidén que desee hacer sobre el contenido y la utilidad del
presente manual. Los comentarios y sugerencias deberdn inviarse a:

Divisién de Estupefacientes

Oficina de las Naciones Unidas en Viena
Centro Internacional de Viena -
P.0. Box 500

A-1400 Viena, Austria
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I. DESCRIPCION DE LOS COMPUESTOS PUROS

COCAINA

l-cocaina
betacocafina
Metilbenzoilecgonina
Benzoilmetilecgonina

CH,

COOCH,

OCOC4H,

C1H21NO,
Peso molecular = 303,4

Puntos de fusién (°C)

Base Clorhidrato
98 157 (200-202)

Solubilidades (lg/ml)

Base Clorhidrato
Agua 1300 u,5
“Etanol 7 4,5
Eter dietflico 4 Casi1 insoluble
Cloroformo u,5 18

CINAMOILCOCAINA
Cinamoilmetilecgonina
Cinamilcocaina
Metilbenzoilecgonina
Benzoilmetilecgonina

COOCH,

OCO—CH=CH —C,H,

C19H2 3NO4
Peso molecular = 329,4

Puntos de fusidn (°C)

Base Clorhidrato
121

Solubilidades (lg/ml)

Base Clorhidrato
Agua casl insoluble soluble
Etanol soluble soluble
Eter dietflico soluble soluble
Cloroformo soluble ligeramente



BENZOILECGONINA Puntos de fusién (°C)

Ester benzoflico de
la ecgonina

Base Clorhidrato
cH 195 (anhidro) (dec.) 200
/7 86-92 (tetrahidrato)
COOH
Solubilidades (lg/ml)
Base Clorhidrato
OCOCgH, - -
Agua (hirviente) soluble soluble
Etanol soluble soluble
C1eH19NO4 )
Peso molecular = 289,34 ~
METILECGONINA Puntos de fusidn ( C)
Ester metilico de
la ecgonina Base Clorhidrato
acelte 215
/ CH,
R COOCH, ,
Solubilidades (lg/ml)
Base Clorhidrato
OH
C1oH17NO03

Peso molecular = 199,3



ECGONINA Puntos de fusién (°C)

Base Clorhidrato

198 (205) 241 (240-275)

CH
/ 3
N COOH L
N / solubilidades (lg/ml)
Base Clorhidrato
OH
Agua 5 soluble
Etanol 67 ligeramente
Metanol 20 soluble
Acetato de etilo 75
CgHy5liGy
Peso moleculsy = 185,22
Para wmds detalles en relacidn con las substancias, véase e:

"Diccionario multilingie de los estupefacientes y de ias substancias
sicotrdpicas sometidos a fiscalizacién internacional (STI/NAK/1), asi
como al ampliamente utilizado Indice de Merck.
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II. PRODUCCION DE COCAINA ILICITA

Los detalles que aquf se proporcionan se refieren a uno de los
métodos de produccidén de cocafna ilfcita, que puede obtenerse de varias
maneras. En la produccién ilfcita, cabe esperar variaciones en cuanto a
técnicas, reactivos y cantidades. Sin embargo, no serfa irrazonable
suponer que el método general es andlogo al que a continuacién se indica.

1. Las hojas de coca se mezclan con agua y con un material tal como la
cal, a fin de producir una reaccién alcalina en la pasta resultante. La
mezcla se tritura, se agrega queroseno (o un hidrocarburo equivalente) y
se remueve.

2. Se separa el queroseno y se desecha la hoja de coca tras habérsele
extrafdo el alcaloide. <Con el queroseno se reparte o distribuye agua
acidulada, extrayéndose los alcaloides de la capa acuosa. Si se desea
obtener pasta de coca, el agua se alcaliniza con cal, amoniaco, o un
equivalente, que precipite los alcaloides m&s bisicos. EIL precipitado,
que a menudo contiene sales inorgdnicas mixtas y cocafna bruta, se separa
y se seca. El resultado es la pasta de coca.

3. Para producir clorhidrato de cocafna, la pasta de coca se disuelve
en 4cido sulfdrico diluido. En esta tase puede afiadirse permanganato
potdsico hasta que la solucién adquiera un color rosado. EL permanganato
potdsico se aflade para destruir los isdémoros de cinamoilcocafna presentes
como impureza en la cocafna. La solucién se deja reposar y poteriormente
se filtra. El filtrado se basifica con amoniaco, precipitando cocaina
base y otros alcaloides. El precipitado se filtra, se lava con agua y se
seca.

4, La cocafna base bruta se disuelve en éter dietflico. Se filtra la
solucién y se agregan &cido clorhfdrico concentrado y acetona. El
clorhidrato de cocafna precipitado se filtra y se seca.
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II1. ASPECTO FISICO Y CARACTERISTICAS QUIMICAS DE LA HOJA
DE COCA Y MATERIALES ILICITOS QUE CONTIENEN COCAINA

Conviene seflalar que no existen dos muestras de hoja de coca, de
pasta de coca o de clorhidrato de cocafna que tengan exactamente el mismo

aspecto ffsico.

A. Hoja de coca

Las hojas de coca tienen cierto parecido con las del Laurus
nobilis., Diferentes especies Erythroxylon producen hojas de distintos
tamafios y aspectos. En todas las especies, la cara superior de la hoja
es mis oscura que la cara inferior, que puede ser de color gris verdoso.
En la cara inferior de la hoja se aprecian dos lineas paralelas al nervio
central, y que se consideran caracteristicas de la hoja de coca.

Las hojas de Erythroxylon doca Lam. son caracterfsticamente grandes
y gruesas, en forma de ancha elipse, mids o menos puntiagudas en el &dpice
y de color verde oscuro. Las hojas de Erythroxylon novogranatense
(Morris) Hieron son mids pequeflas, mids estrechas, mids delgadas y
redondeadas en el 4pice. Son de color amarillo verdoso brillante. Las
hojas de Erythroxylon novograntense var. truxillense (Rusby) Plowman son
incluso mis pequeflas y mds estrechas. Sin embargo, son mds gruesas que
los otros tipos y tienen un vivo color verde.

B. Pasta de coca

Polvo de color blanco mate, cremoso o pajizo. Raramente fino, suele
contener agregados y es generalmente himedo. A menos que los agregados
sean cristalinos (lo que es raro), suelen disgregarse bajo una ligera
presién. Tiene un olor caracteristico.

C. Cocalna

Aunque fabricada a partir de un producto natural un tanto variable,
por un proceso discontinuo susceptible de amplias variaciones, la cocaina
varfia relativamente poco si se la compara, por ejemplo, con los productos
de heroina. Sin embargo, no existen dos muestras 1lfcitas de cocaina que
sean exactamente idénticas. En su mayor parte, es un polvo blanco o
blanco mate a menudo fino y raramente himedo. Tiene un olor
caracteristico.

Su adulteracién es relativamente rara (pero no desconocida) en los
paises en desarrollo y es objeto de trédfico internacional con una pureza
que llega a ser a menudo del 80 al 90% (como el clorhidrato de cocaina).
Su ulterior adulteracién y transformacién con fines-de trifico en los
pafises econlémicamente desarrollados entrafia la adicidén de algin
anestésico sintético local no fiscalizado (por ejemplo, lidocaina,
procaina o benzocafna), o un carbohidrato (por ejemplo, manitol, lactosa
o glucosa). En cualquier caso, el aspecto ffsico sélo se modifica
ligeramente, pues virtualmente todos los adulterantes son también polvos
blancos finos y secos.
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La pureza tfipica de la cocafna objeto de tridfico en los paises
econémicamente desarrollados es de aproximadamente el 30%; el material
objeto de trédfico a nivel internacional es adulterado con un diluyente
cuyo peso viene a ser tres veces superior.

Ocasionalmente, la cocaina se presenta en forma de grandes cristales
a veces incoloros ('cocafna de roca"), que pueden ser muy duros. De
ordinario, algunas de tales muestras, s1 no la mayor parte, son de un
material andlogo a la cocafna en polvo o corriente.

S1 el material sometido a examen forense no tiene ninguna relacidn

fisica con la descripcién que aquf se hace, eso no significa, desde
luego, que no sea cocafina o un producto que la contenga.

-5
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IV. ANALISIS DE MATERIALES QUE CONTIENEN COCAINA
A. Muestreo

La principal razén del muestreo es efectuar un anidlisis quimico
correcto y Gtil. Debido a que la mayorfia de los métodos -cualitativos y
cuantitativosutilizados en laboratorios forenses para el examen de drogas
requieren proporciones alfcuotas de material muy pequeflas, es de vital
importancia que esas pequeflas proporciones alfcuotas sean enteramente
representativas de la masa de que hayan sido extrafdas. El muestreo debe
realizarse con arreglo a los principios de la qufmica analftica
expuestos, por ejemplo, en las farmacopeas nacionales o establecidos por
organizaciones tales como la Asociacién de Qufmicos Anaifticos Oficiales.

Puede haber casos en que, por razones legales, las reglas normales
de muestreo y de homogeneizacién no puedan observarse si, por ejemplo, el
analista desea conservar parte de una muestra como prueba visual. Por
otro lado, puede que sea necesario realizar ensayos separados de dos
productos pulverulentos, en lugar de combinar los polvos antes de
efectuar un solo ensayo de la mezcla, porque cada uno de ellos haya sido
separadamente presentado por el oficial que haya efectuado el decomiso, y
el régimen jurfdico en que se desenvuelva la labor del analista requiera
resultados individuales de cada material a presentar ante los tribunales.

A fines de ahorrar recursos y tiempo valiosos, los analistas
forenses deben tratar de utilizar, siempre que sea posible, un sistema de
muestreo aprobado para reducir asf el nGmero de determinaciones
cuantitativas necesarias. Con objeto de facilitar ese método, el
analista forense puede que precise discutir determinados casos tanto con
los oficiales que hayan efectuado el decomiso como con el personal de los
servicios jurfdicos con quien trabaje.

En la mayorfa de los casos, la cocafna se presenta en forma de polvo
fino, aunque algunas presentaciones contienen agregados que pueden ser
duros o blandos. Los agregados pueden ser de cualquier tamafio. En los
decomisos de cocafna se observa que unas veces el material va en un solo
envase o paquete, y otras distribuido entre varios.

l. Muestreo de productos contenidos en un solo paquete

Cuando el muestreo resulta mids sencillo es en aquellos casos en que
el material va en un solo paquete (en el caso de la cocaina, lo mis
normal es que ésta sea en polvo). EIl producto debe sacarse de su envase
o envoltura y colocarse en una bolsa limpia de pldstico transparente,
registridndose su peso neto. El producto debe homogeneizarse
perfectamente antes de someterlo a los correspondientes ensayos quimicos,
aunque en esta fase pueden efectuarse ensayos presuntivos si se considera
que el muestreo o el proceso de homogeneizacién llevari tiempo y existen
dudas respecto de la identidad del producto. La forma mis simple de
homogeneizar un polvo es agitarlo bien en la bolsa de pldstico
transparente. Si el polvo contiene agregados, éstos pueden disgregarse
haciéndolos pasar por tamices de mallas cada vez mis finas, o
triturdndolos en un mortero con un pistilo, o bien mediante el empleo de
una mdquina batidora o elaboradora de alimentos de las que se encuentran
en el comercio debidamente adaptada.
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También puede aplicarse la técnica de cuarteo por amontonamiento,
para lo cual se mezcla el producto de muestra agitdndolo o removiéndolo.
Si es necesario, los fragmentos grandes se reducen y el material se
vierte a continuacién sobre una superficie plana hasta formar un cono.
El "cono" se aplasta y el material se divide en dngulos rectos, formando
cuartas partes. Las cuartas partes opuestas se toman como muestra, y el
resto del material se devuelve al recepticulo de que fue sacado. Si se
desea efectuar otro cuarteo por amontonamiento para reducir el tamafio de
la muestra, se procede a una mayor reduccién del tamafio de las
partfculas, se mezcla perfectamente el material, se vierte sobre una
superficie plana y se vuelve a dividir como antes.

2. Muestreo de productos contenidos en mds de un paquete o envase

El analista debe examinar visualmente el contenido de todos los
envases, y, a ser posible, efectuar un simple ensayo del color, o
cromatografia de capa delgada, para determinar lo siguiente:

1. S1 todos los paquetes contlenen cocaina o material que contenga
cocafna, y/o

2. Si uno o mds paquetes contiene material diferente al de la mayorfa
de los paquetes. El indicador mis sencillo es el aspecto fisico del

polvo. 81 el contenido de uno o mis paquetes difiere claramente, deberan
separarse y someterse a andlisis individuales,

Con el producto contenido en varios envases 0 paquetes se procede de la
sigulente manera:

a) Si hay menos de 10 paquetes, todos ellos deberin someterse a
muestreo.

b) S1 hay entre 10 y 100 paquetes, deberan seleccionarse al azar 10 de
ellos.
c) Si hay mds de 100 paquetes, deberid seleccionarse al azar un ndmero

de ellos igual a la rafz cuadrada del ndmero total de paquetes
redondeado al ndmero entero inmediato superior.

Si todos los polvos son iguales, deberd entonces procederse a
combinar el contenido de varios paquetes; el material a granel combinado
puede homogeneizarse entonces en, por ejemplo, una procesadora de
alimentos de las que se encuentran en el comercio debidamente adaptada.
Por otro lado, el material a granel también puede someterse al
procedimiento de cuarteo por amontonamiento.

Cuando se identifiquen diferentes tipos de material en diversos
paquetes, con cada subgrupo deberd procederse de manera idéntica a la
anteriormente indicada.

En los métodos cuantitativos, los errores de muestreo se reducen si
grandes partes alficuotas del material se someten a dilucidn secuencial
mediante el disolvente. Este método puede adoptarse si el tamafio de la
muestra total es grande. Sin embargo, cuando se utilicen grandes
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cantidades de material para la primera disolucidén, puede que sea
necesario agregar el disolvente mediante una pipeta, a fin de evitar
errores debidos a los materiales insolubles. Serd raro encontrar grandes
cantidades de materiales insolubles en las muestras de cocafna decomisada
en los pafses econémicamente en desarrollo o en los puntos de importacién
de los pafses econdémicamente desarrollados. Sin embargo, los
adulterantes insolubles pueden presentarse con frecuencia en las muestras
aprehendidas en la calle en los pafses desarrollados.

3. Muestreo de materiales que contengan partfculas grandes

S1i las partfculas pueden reducirse a polvo ficilmente, deberi
utilizarse este método y el procedimiento del muestreo antes indicado.
La reduccidén a polvo puede efectuarse triturando las partfculas en un
mortero con un pistilo, mediante una miquina batidora/elaboradora de
alimentos, o bien mediante una trituradora industrial. Si el material no
puede disgregarse ficilmente, deberidn ¥xtraerse entonces particulas de
tamafios aleatorios de por lo menos tres partes diferentes del producto.
Debe reunirse como minimo 1 gramo del producto, utilizando para ello una
balanza de precisién, y someterlo a andlisis.
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B. Andlisis de la hoja de coca

La hoja de coca, por ser un producto vegetal, requiere un método
analftico diferente al utilizado con el material al que ya se le ha
extrafdo el alcaloide, ya sea pasta de coca impura o la cocafna mis
pura. Los métodos de muestreo pueden utilizarse con la hoja de coca
decomisada, siempre que el analista varfe el procedimiento de muestreo
teniendo en cuenta la diferente constitucién fisica del material en hojas
en comparacién con el producto en polvo. La metodologfa de muestreo y
los métodos analfticos descritos son igualmente aplicables, con una
pequefia modificacién, a la pasta de coca o a la cocafna.

El trédfico de la hoja de coca es raro (pero no desconocido) fuera de
los pafses del mundo en desarrollo en que la coca se cultiva. Por ello,
esta seccidén se ha incluido en el presente manual para ayudar al analista
en aquellas raras ocasilones en que se vea obligado a ocuparse de este
material.

La 1dentificacién de la hoja de coca entera y de los polvos de hoja
de coca debe efectuarse mediante un proceso doble: botdnico y quimico.
Lo 1deal serfa que el analista estuviera capacitado en botdnica y en
quimica y dispusiera de material de referencia estindar para ambas
técnicas.

1. Identificacién ffsica

1, Hoja de coca entera

Este material se describid en la pdgina 8. Para el ensayo de
identificacidén o confirmacién debe utilizarse la microscopia.

2. Polvo de hoja de coca

Este puede identificarse mediante la microscopia. Los libros de
texto cldsicos que se ocupan de las drogas vegetales en polvo contienen
una seccién dedicada a la hoja de coca (por ejemplo, "Powdered Vegetable
Drugs', Jackson, B.P. y Sonowden, D.W., Churchill, Londres, 196%,
pdg. 44).

2. Andlisis quimico de la hoja de coca (entera o pulverizada)

Una breve inmersién en etanol hirviente permite la eficaz extraccidn
de alcaloides del tipo ecgonina y reduce al mfnimo la disgregacién de la
cocafna. La extraccidén con metanol caliente también ha resultado eficaz.

Todo procedimiento sistemidtico de extraccidn cuantitativa debe
segulr el esquema ilustrado a continuacién (tomado del "Journal of
Ethnopharmacology"”, 3 (1981), pags. 293-8).
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Hojas de coca secas ''manicuradas" (1 g)

Agregar 40 ml de etanol al 95%

Reflujo 15 minutos

Enfriar
Filtrar
Hojas una vez extrafdo Filtrado
el alcaloide
Desechar
Evaporar
20 ml de cloroformo
/ 10 ml de 4cido cftrico (2x) al 1,5% (p/v)
A4

Capa acuosa
Ajustar a pH 8,2 con NaHlCojy

20 ml de cloroformo (2x)

Capa de cloroformo

Desechar

A4
Capa de clorotormo

Secar sobre NapSOy

Evaporar
v
Residuo

Agregar patrdn 1nterno

v
Andlisis por CG

N7

Capa acuosa

Desechar
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Si la extraccidn cuantitativa de los alcaloides no es necesaria,
puede que sea suficiente una breve extraccién a la temperatura ambiente.
Las hojas (preferiblemente cortadas o pulverizadas) pueden triturarse con
etanol o metanol en un mortero.

El extracto alcohblico se somete a CCD para un andlisis
cualitativo de la hoja de coca, o (si se ha procedido a la extraccién
cuantitativa) puede someterse a CG o a CLGR, a fin de estimar el
contenido en cocaina de la hoja.

-
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C. Andlisis de la pasta de coca y de la cocaina

1. Ensayos presuntivos para determinar la cocafna

a) Ensayo del color

Hay que subrayar que, en los ensayos del color, los resultados
positivos s6lo son indicios presuntivos de la posible presencia de
cocaina. En los ensayos del color para determinar la cocafina se obtienen
frecuentemente resultados positivos falsos. Muchos otros materiales, a
menudo 1nocuos y no sometidos a fiscalizacién con arreglo a las distintas
legislaciones nacionales o a tratados internacionales, pueden dar colores
andlogos con los reactivos del ensayo. Cierto nlUmero de éstos.son o bien
drogas sujetas a fiscalizacidn, y que suelen presentarse en forma de
polvo blanco (por ejemplo, la metacualona), o bien los anestésicos
sintéticos locales con que frecuentemente se sustituye a la cocaina en el
trdfico ilfcito. Los analistas ceben confirmar tales resultados mediante
el empleo de otra u otras técnicas.

Todos los reactivos que vayan a utilizarse en el ensayo del color
deberdn analizarse cuidadosamente para comprobar que no se han
descompuesto. Los reactivos que hayan experimentado un cambio de color
pueden inducir a conclusiones erréneas respecto de la naturaleza de la
substancia objeto de ensayo.

El ensayo del color que a continuacién se describe es conocido como
ensayo de Scott:

REACTIVOS

Solucién 1. 2% de tiocianato de cobalto -Co(CNS))- disuelto en agua
y luego diluido en 1:1 con 96% de glicerina (calidad
farmacéutica).

Solucién 2. Acido clorhidrico (concentrado).

Solucién 3. Cloroformo.

METODO

La cantidad del material objeto de ensayo no debe exceder de la
suficiente para cubrir la punta de una microespitula.

ETAPA 1 El material a ensayar se coloca en un tubo de ensayo, se
agregan 5 gotas de la solucién 1 y se agita la mezcla. Si el
material contiene cocafna, inmediatamente adquirird un color
azulado. Si no ocurre asi, deberd afiadirse mis material de
ensayo. S1 éste no se pone azul, la muestra no contiene
cocaina.
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ETAPA 2 Agréguese una gota de la solucidn 2 y agftese. El color azul
desaparecerd y la solucién deberd adquirir un color rosado. Si
todo el color azul no desaparece, agréguese una segunda gota
(no mds) de la solucién 2.

ETAPA 3 Afiddanse varias gotas de la solucién 3 (cloroformo) y agitese.
La capa de cloroformo adquirird un color azul intenso si
contiene cocafina.

RESULTADOS

La fenciclidina, la dibucafna, la butacafna y el metapirileno, que dan el
mismo color que la cocaina en la ETAPA 1, se distinguen, todcs ellos, de
la cocafna de la ETAPA 3, en que Gnicamente la cocafna confiere el color
azul a la capa de cloroformo.

Notas

1. Las cantidades utilizadas de las soluciones 1 y 3 no tienen
importancia crfitica. ${ la tiene, en cambio, la relacién entre la
solucién 1 y la solucién 2. Si se agrega a la solucién 1 una cantidad
excesiva de 4cido clorhfdrico una vez desarrollado el color azul con la
cocaina, la solucién resultante seri azul en lugar de rosada; este color
azul no pasard por extraccién a la capa de cloroformo. Si se utiliza en
la ETAPA | una cantidad excesiva de cocafina, serd necesario a veces
agregar 2 gotas (no mds) de 4cido clorhfdrico.

2. El ensayo se etectda con muestras que s6lo contienen un 1% de
cocafina.
3. Se ha comprobado que la durabilidad de la solucién 1 es como mfnimo

de 6 meses.

b) Ensayo del olor

La advertencia que se ha hecho en cuanto a los ensayos del color se
aplica igualmente al ensayo del olor para determinar la existencia de
cocaina,

REACTIVO

Sodio metandélico o hidréxido potdsico (1 g de potasio o de hidréxido
sédico disuelto en 20 ml de metanol).

METODO

El material seco de ensayo se humedece completamente con el reactivo
y, después de dejar que se evapore el alcohol en exceso, el olor
caracter{stico de la muestra se compara con el olor de la cocafna normal.



Notas

l. Se ensayaron mids de un centenar de drogas para determinar posibles
interferencias, y Gnicamente la piperocafna {(también un éster de
benzoato) dio un resultado positivo. Ciertas aminas, como las
anfetaminas, despiden un '"ligero olor a pescado'.

2. La sensitividad es mayor que la de los ensayos sobre el terreno que
actualmente se efectdan, como, por ejemplo, el ensayo de Scott.

3. La muestra y el reactivo deben mantenerse libres de agua, pues ésta
interfiere con la reaccidn.

4, Lo ideal serfa que el ensayo se efectuase concomitantemente con un
ensayo de material de cocafina normal y se comparasen los olores.

c) Ensayo de microcristales <

Las advertencias que se han hecho con respecto al ensayo del color y
del olor se aplican igualmente al ensayo de microcristales.

ENSAYO CON CLORURO DE PLATINO

REACTIVO

1 g de cloruro platinico se disuelve en 20 ml de agua.
METODO

En el portaobjetos de un microscopio, se colocan aproximadamente 2
mg de la muestra y se disuelven en una gota de 1N &cido clorhidrico, y se
agrega una gota del reactivo. Los cristales resultantes deben examinarse
con un aumento microscdpico de alrededor de 100. La cocaina normal debe
analizarse simultdneamente. Para obtener resultados 6ptimos, puede
variarse la dilucién del material de ensayo o el 4cido clorhfdrico.
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2. Ensayos para determinar la presencia de aniones
asociados a la cocafna

a) Ensayos de solubilidad

METODO

1. Disdelvase una parte (aproximadamente 1 gramo) del polvo o del
material en aproximadamente 5 ml de agua destilada o desionizada. Para
pequefios decomlsos, deberd utilizarse 0,1 g con 0,5 ml de agua.

2. Disdelvase una parte (aproximadamente 1 gramo) del polvo o material
en aproximadamente 5 ml de etanol. Para pequefios decomisos, debe
emplearse 0,1 g con 0,5 ml de etanol. Esto revelari la presencia de
cualquier substancia 1insoluble en etanol; los carbohidratos, por
ejemplo, son poco solubles en etanol.

Nota

Este ensayo es sumamente Gtil cuando el tamafio de la muestra es
grande y puede utilizarse por ello una considerable cantidad de polvo sin
reducir de manera importante la cantidad total a presentar ante los
tribunales. Puede utilizarse con pequeflos decomisos reduciendo la
cantidad del material de ensayo y de disolvente.

b)  Ensayos de precipitacién

REACTIVOS:

1. Acido nitrico: concentrado (contiene un 70% en p/p de HNO3)

2. Acido clorhfdrico: concentrado (contiene entre un 35 y un 38% en p/w
de HC1)
3. Solucién de amonfaco diluido: contiene aproximadamente un 10% en p/p

de NH3j, y se obtiene por dilucién de
una solucidén de amonfaco concentrado
(375 ml a 1 litro de agua)

4. Solucién de nitrato de plata: una solucién, en agua, del 5,0% en p/v
de nitrato de plata

5. Solucién de cloruro bidrico: una solucién, en agua, del 10,0% en p/v
de cloruro birico

RESULTADOS
Cloruros

Las soluciones de cloruros, cuando son tratadas con una solucidn de
nitrato de plata dan un precipitado blanco y de aspecto coaguloso que es
insoluble en &dcido nftrico pero soluble, una vez bien lavado con agua, en
una solucién de amonfaco diluido, de la que vuelve a precipitarse
mediante la adicidn de 4cido nftrico.



SULFATOS

Las soluciones de sultfatos, cuando se tratan con una solucidén de
cloruro bdrico dan un precipitado blanco que es insoluble en 4cido
clorhidrico.

Los productos de cocafna 1lfcita solubles en agua se encuentran
invariablemente en forma de sal de cloruro; la existencia de cualquier
otro anién es sumamente rara, aunque se ha encontrado sulfato. Este
ensayo debe confirmarse, a ser posible, mediante espectroscopia
infrarroja y/o métodos de difraccidén de rayos X.

En la mayorfa de las muestras de cocaina sospechosa, lo normal es
que el polvo o material se disuelva por completo en etanol. La formacidn
de cristales incoloros insolubles es i1ndicio de que la cocafna ha sido
probablemente adulterada ('cortada'") mediante un carbonidrato, como, por
ejemplo, la lactosa. El material insoluble puede filtrarse, secarse y
someterse a otrc ensayo, como puede ser por ejemplo el de espectroscopla
infrarroja. La cantidad de material insoluble puede dar una idea
aproximada del grado en que la cocafna ha sido adulterada, pero conviene
seflalar que todos los carbohidratos son solubles, en diversos grados, en
etanol.
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3. Cromatograffa de capa delgada (CCD) de la cocaina

a) Técnica normal

Revestimiento: Gel de sflice activado (G) sobre placas con respaldo de
vidrio; el revestimiento contiene un aditivo fluorescente que fluoresce a
254 nm.

Espesor de la capa: 0,25 mm.

Las placas deben guardarse en un ambiente seco, sobre gel de sflice
azul y dentro de un desecador, y deben protegerse contra vapores
quimicos. La activacidén de placas antes de su empleo debe etfectuarse a
110°C durante un minimo de 30 minutos.

Tamafio de la placa: 20 x 20 cm; 20 x 10 cm; 10 x 5 cm; la eleccidn
dependerd del ndmero de muestras a desarrollar simultdnemente.

Punto de partida del recorrido = inicial del recorrido de la mancha: 1
cm desde la base de la placa.

Espesor del disolvente de desarrollo en el depdsito de CCD: No mis de
0,5 cm y no menos de 0,3 cm.

Distancia entre aplicaciones (lugares iniciales del recorrido de la
mancha): Normalmente 1 cm, y nunca menos de 0,8 cm. A fin de evitar
"efectos secundarios", las manchas deberdn situarse como minimo a 1,5 cm
del borde de la placa.

Recorrido: el recorrido éptimo es de 10 cm, pues esta cifra permite
calcular ficilmente los valores R¢ (método 1 intra). Sin embargo, si

no se requieren valores Rg, un método sencillo consiste en dejar que el
disolvente se desarrolle hacia el borde superior de la placa de CCD. En
tales casos, las placas se disponen de tal manera que el desarrollo
midximo no exceda de 10 cm (método 2 infra).

Método 1

Para placas de 20 x 20 cm, se traza una lfnea a 11 cm del "extremo
de la mancha'", lo que da un desarrollo de 10 cm para manchas aplicadas a
1 cm de distancia de la base.

Método 2

En el depésito de CCD se colocan placas de 20 x 20 cm y de 10 x 5
cm, con los lados de 10 cm verticales, y se deja que el disolvente fluya
hacia el borde superior de la placa; se obtiene asf un desarrollo de Y cm.

Es importante que el analista controle el avance del disolvente en
ambos métodos; las placas deben retirarse del depdsito de CCD tan pronto
como el disolvente alcance la "lfnea de desarrollo" o el borde superior
de la placa de CCD, pues de lo contrario se producirdn manchas difusas.
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Tamafio de la mancha: La solucién aplicada a la placa se extiende hacia
afuera desde el lugar inicial del recorrido de la mancha. La extensién
de la solucidén debe limitarse al méximo posible, pues de lo contrario
aparecerdn manchas difusas durante el desarrollo. Lo ideal seria que el
didmetro de la mancha aplicada no excediera de 2 mm. Para conseguirlo,
puede que sea necesario aplicar soluciones en partes alfcuotas en lugar
de una sola descargadel equipo de manchado. Las partes alfcuotas pueden
secarse, entre las distintas descargas, mediante aire caliente o frio.
Si se emplea aire caliente, deberi comprobarse que ningdn componente de
la mezcla objeto de investigacién es térmicamente l4bil.

Tanque de CCD: tanto éste como su tapa deberdn ser, preferiblemente, de
cristal clare; el tanque deberid estar forrado de papel adsorbente para
facilitar la saturacién. La tapa deberd ajustarse bien para minimizar la
evaporacién de disolvente. El cristal puede ser esmerilado y/o puede
aplicarse vaselina al reborde.

-

Disolvente de desarrollo: si se trata de una mezcla, ésta deberd
efectuarse con la mayor precisién posible mediante el cuidadoso empleo de
tubos graduados o cilindros medidores. Si se utilizan diariamente los
mismos sistemas de disolvente, quizd convenga obtener cada componente
mediante un distribuidor automdtico. La mezcla puede realizarse dentro
del tanque de CCD. El disolvente de desarrollo, en torma de mezcla o de
simple componente, deberd permanecer en el depdsito de CCD el tiempo
suficiente para que se produzca la saturacién. Con tanques forrados de
papel, ese tiempo deberi ser aproximadamente de 5 minutos.

Es importante tenmer en cuenta que, para ciertos sistemas de
desarrollo, el disolvente debe renovarse después de cada desarrollo, o
por lo menos después de 2 § 3 ensayos.

DISOLVENTES DE DESARROLLO

SISTEMA A: Cloroformo 25% en volumen
Dioxano 607% en volumen
Acetato de etilo 10% en volumen
Amonfaco (29%) 5% en volumen

SISTEMA B: Metanol 100 partes en volumen
Amonfaco (29%) 1,5 partes en volumen

SISTEMA C: Ciclohexano 75% en volumen
Tolueno 15% en volumen
Dietilamina 10% en volumen

Preparacién de las soluciones que han de aplicarse g_la placa de CCD

Muestras de cocaina 1lficita

A una concentracién de 1 mg por ml de metanol.



Soluciones tipo *

Todas ellas se efectdan a una concentracién de 1 mg por ml de
metanol.

* N.B. La forma de los patrones utilizados -sal o basecarece de
importancia. Cualquiera de ellos seri satisfactorio; en las placas de
CCD los compuestos siempre se desarrollan como las bases libres.
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VISUALIZACION

Las placas deben secarse antes de proceder a la visualizacién. EI1
secado puede efectuarse a la temperatura ambiente o, para mayor rapidez,
mediante el empleo de aire caliente. En este dltimo caso, hay que
procurar que ningin componente de interés sea térmicamente l&bil. Para
que el color pueda revelarse debidamente, es importante eliminar de la
placa todo vestigio de amonfaco o de otras bases.

Métodos de visualizacidbn:

1. Luz ultravioleta a 254 nm.
2. Reactivo de yodoplatinato potdsico acidulado.
3. Reactivo de Dragendorff (Munier).

Preparacidén de reactivos nebulizados

REACTLIVO DE YODOPLATINATO POTASICO ACIDULADO

LDisuélvanse 0,25 g de cloruro platinico y 5 g de yoduro potdsico en
agua nasta 100 ml, y afldidanse 2 ml de 4cido clorhidrico concentrado.

REACTIVO DE DRAGENDORFF

Mézclense 2 g de subnitrato de bismuto, 25 ml de &cido acético
(glacial) concentrado y 100 ml de agua para obtener la solucidn (1);
disuélvanse 40 g de yoduro potdsico en 100 ml de agua para obtener la
solucidn (2).

Mézclense 10 ml de solucién (1), 10 ml de solucién (2), 20 ml de
dcido acético (glacial) concentrado y 100 ml de agua para obtener el
reactivo de Dragendorff.

RESULTADOS

Valores Rgy x 100:

COMPUESTO SISTEMA DE DESARROLLO
A B <
Cocaina 81 59 36
Ecgonina 0 84 0
Metilecgonina ol 65 44
Benzoilecgonina 0 25 0
Cinamoilcocaina 83 59 - 51
Tetracafina 63 56 25
Benzocaina 77 80 11
Lidocafina 77 6Y 40-55 (e)

(e) = estrfa producida en la placa de CCD.
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Petidina 61 49 09
Metacualona 81 78 38
Metadona 75 31-45 (e) 74
Procaina 61 55 8-16 (e)

(e) = estria producida en la placa de CCD.

R
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4. Cromatograffa de gas-lfquido de la cocaina

a) Técnica de la columna de relleno

Detector FID (Detector de llama de 1onizacién)
(Hidrégeno a 30 ml por minuto, aire a
450 ml por minuto).

Columna 6 pies (0 2 m); d.i., 2 a 4 mm.
Relleno SE-30; QvV-1; Oov-17.

Gas portador NitrSgeno a 30 ml por minuto.
Condiciones de trabajo Temperatura del inyector: 220° C.

Temperatura del horno: 220° C.
Temperatura del detector: 360 C°.

Patrdn interno n—-tetracosano o tetrafeniletileno.

Agente derivatizante N,0 bis-trimetilsililacetamida o
N-met1l-N-trimetilsililtrifluoroacetamida
(MSTFA).

Acondicionamiento de las columnas de relleno

Antes de su empleo, todas las columnas de relleno deberin
acondicionarse. De ordinario, la temperatura de acondicionamiento habri
de ser de por lo menos 30°C sobre la temperatura a que haya de efectuarse
el andlisis, a menos que éste exija rebasar la temperatura superior de
trabajo de la columna especificada por el fabricante. En este caso,
deberd utilizarse un diferencial de temperatura inferior y ampliarse
considerablemente, por otro lado, el perfodo de acondicionamiento.
Ejemplo: para una columna que haya de utilizarse a 235°C, que tenga una
temperatura de trabajo superior de 300°C, la temperatura de
acondicionamiento ideal serfa de 270°C. Por lo comin, el perfodo de
acondicionamiento normal es de una noche, o de un minimo de 15 horas.
Si, en el citado ejemplo, el lfmite superior recomendado para la columna
fuera de 280°C, el acondicionamiento podria realizarse entonces a 260°C
durante 30 horas,

En el caso de algunas columnas, puede que el acondicionamiento haya
de prolongarse desde la tarde del viernes hasta la mafiana del lunes.
Durante el acondicionamiento, el gas portador a utilizar
experimentalmente se hace pasar a través de la columna a la misma
velocidad del flujo que en el andlisis; por ejemplo: nitrégeno a 30 ml
por minuto medido a la temperatura de acondicionamiento. Durante éste,
es de vital importancia que el extremo de la columna de CG no esté
conectado al conducto de entrada del detector de CG. La razén de ello es
que, durante el acondicionamiento, la sflice se desprende desde la parte
s6lida de la fase estacionaria y pronto se acumularfa dentro del
detector. Esto afectarfia seriamente a la respuesta del detector y, en el
caso de un FID impedirfa la combustién de higrégeno al bloquear el
orificio del quemador. Normalmente, la sflice se desprende de la columna
de CG, y el bloqueo de un quemador de un FID es una de las causas mas
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comunes de deterioro de la respuesta del detector. En tales casos, un
método sen01110 consiste en elevar la temperatura de trabajo del detector
desde 50 a 100°C (si estd dentro de la capacidad del cromatégrafo de
gases), a fin de volatilizar (eliminar por combustién) la sflice
depositada. Si esto no tuviera éxito, la dnica solucién es retirar el
quemador del FID y proceder a la eliminacién mecdnica del depésito de
silice. A este respecto, ha resultado eficaz el lavado con agua,
detergente y abrasivos, y posterior secado con disolventes orgdnicos.

METODO

La solucién tipo de clorhidrato de cocafna se prepara a una
concentracién de 40 mg por 100 ml de etanol o metanol.

Tritese andlogamente la cocafna ilfcita, utilizando una muestra de
por lo menos 20 mg para obtener una concentracidn de cocafna
aproximadamente igual a la de la solucién tipo. Procedimiento de
derivatizacién: véase la técnica de columna capilar. Inyéctense de 2 g
5 microlitros, segin proceda.

El contenido (en porcentaje) de cualquier componeénte puede calcularse
mediante la siguiente férmula general:

. Con. tipo ax / Apatr. int.en crom. mtra.
Cylt = X
X 100 Cmtra. Ar, patr. / Apatr. int. en crom. patr.
donde:
Cxy% = contenido de componente x en la muestra (p/v %).
Con. tipo = concentracién de la substancia x en la solucidn tipo de

referencia (p/v %)

Ay = &drea del pico para la substancia x durante la cromatogratia de la

muestra.

Apatr. int. en crom. mtra. = drea @el plco del patrdn inter?o,
obtenida durante la cromatograffa de la
muestra

Apatr. int. en crom. patr. = drea qel pico del patrdn interno,
obtenida durante la cromatograffa patrén

Cmtra. = concentracidén de la muestra (p/v%).

b) Técnica de la columna capilar -

Columna OV-1 - capilar de sflice fundida quimicamente

ligada.,
Espesor de la pelfcula 0,15 um

Longitud 2,5 m por 0,32 mm d.1i.
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Gas portador

Velocidad de flujo
Razén de desdoblamiento
Detector

Temperaturas de trabajo

...28_
Hidrégeno
2 ml por minuto
1:50
FID (Detector de llama de ionizacién)
Inyector ......... 250°C.
Detector ......... 280°C.
Programa ......... Lniciacidén a 150°C, aumento

inmediato a 280°C, a 9°C por
minuto.

Preparacién de la muestra: se mezclan y calientan, a 70°C durante
10 minutos, 3-4 mg de la muestra, 1-2 mg del patrén interno
(n-Co4H5), 1 ml de cloroformo, 0,2 ml de piridina y 0,15 ml de MSTFA

(reactivo).

Volumen de 1inyeccidn: 1

ul.
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5. Cromatograffa lfquida de gran rendimiento (CLGR) para la
determinacién de la cocafna

Condiciones de trabajo

Columna 160 mm por 5,0 mm d.1i.

Material de relleno Octadecil-silice calidad de CLGR 5 um
Fases méviles

Eluyente A Metanol (300 ml), agua (700 ml), 1% (v/v) &cido

fostérico (1000 ml) y hexilamina-n (10,71 g; 14
ml) (pH = 2,5).

Eluyente B Metanol (1000 ml), 1% (v/v) dcido fosférico
(1008 ml) y hexilamina-n (10,71 g; 14 ml) (pH =
2,8).

El 1% de &cido fostérico se prepara disolviendo 4cido ortofosférico
concentrado (17 g) en agua destilada (1000 ml).

Desgasificacidén de la fase mévil

El gas atmosférico disuelto en la tase m6vil debe eliminarse antes
de iniciar el andlisis. Si esto no se hace, el gas se desprende de la
solucién y forma pequeflas burbujas bien sea en el conducto que conecta el
depbsito de disolvente con la cabeza o cabezas de bomba o bien dentro del
cilindro o cilindros de éstas. En cualquier caso, y especialmente en el
Gltimo, el bombeo cesard y el desarrollo cromatogrifico se habri
malogrado.

La forma mds sencilla de eliminar el gas disuelto counsiste en
inmergir la mezcla de eluyente en un bafio ultrasénico de gran potencia
durante un minimo de 10 minutos. Un problema que puede presentarse con
este método es que, si el perfodo de desgasificacidn es prolongado, el
agua del bafio ultrasénico puede calentarse y transterir el calor al
eluyente. La adicidén de hielo al agua en el bafio ultrasénico mantendri
el eluyente a la temperatura ambiente. La desgasificacién por este
método puede realizarse in situ mediante el empleo especifico de un bafio
ultrasénico que se incluye como parte de todo el sistema de CLGR. EI
depdsito de disolvente se coloca dentro del bafio ultrasénico. Deben
utilizarse frecuentes y relativamente breves perfodos de desgasiticacién
a ser posible entre cada desarrollo cromatogr&fico. La composicidn del
eluyente debe tenerse en cuenta al efectuar la desgasificacién. Los
componentes que sean particularmente voldtiles y/o que cgnstituyan
solamente una pequefla proporcidn del eluyente no deberdn exponerse a una
frecuente desgasificacién. Es de esencial importancia mantener el
depésito de eluyente cerrado, a fin de evitar el contacto de éste con la
atmésfera y, por consiguiente, el problema de los gases disueltos.

b

Se ha dicho que la técnica ultrasénica no es completamente eficaz, y
que la dnica forma eficiente de desgasear eluyentes es hacer pasar
lentamente gas de argén o helio a través de la solucién. Este método
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también puede aplicarse in situ conectando mediante un tubo, al depédsito
de disolvente, un cilindro de gas de argén o helio a presidén. Puede
efectuarse una desgasificacidn frecuente entre desarrollos
cromatogridficos. Es importante mantener el depSsito de disolvente por
debajo de una atmésfera del gas inerte elegido para la desgasificacidn.

Velocidad de flujo 2,0 ml por minuto para ambos eluyentes.
Deteccidn UV a 230 nm
Preparacién de la muestra todos los materiales se disuelven en el

eluyente apropiado.

Soluciones tipo disuélvase aproximadamente 1 mg en 10 ml de
eluyente de cualquiera de las sigulentes
substancias:

<
Cocaina
Cis—cinamoilcocaina
Trans—-cinamollcocaina
Procaina
Lignocaina
Amilocaina
Butacaina
Benzocaina

Volumen de 1inyeccidn 20 ul por 1inyector de bucle.

Cuantificacién Por métodos de dreas de pico, de patrdn
interno o externo.

RESULTADOS

El orden de elucién y los correspondlientes coeficientes de
capacitancia (capacidad) (K')* para el eluyente A son:

Procaina u,0
Lignocaina 0,79
Cocaina 2,68
Cis—cinamoilcocafna b,3
Amilocafina 7,19
Butacaina 38,97
Trans—cinamollcocaina 10,65
Benzocafna 20,06
tr — to

*Coeficiente de capacitancia K' =
to -

donde

ty= tiempo de elucidén del compuesto
to= tiempo de elucién del material no retenido (inyeccién de metanol)
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6. Espectroscopia infrarroja de la cocafna

Preparacién de la muestra

1. Método del disco de haluro

El material seco finamente pulverizado (unos 2 mg) se mezcla con un
haluro alcalino (aproximadamente 200 mg), triturado mecdnicamente en un
molino de bolas de 4gata o bien a mano en un mortero de dgata, y se
transforma por compresidén en un disco delgado. Lo ideal es producir un
disco casil transparente.

Originalmente, el bromuro potdsico se utilizaba como el haluro
alcalino, y a la técnica correspondiente se la suele denominar "método
del disco de KBr'. El cloruro potdsico también se viene utilizando
ampliamente y por lo comin se le considera superior al bromuro potisico
porque es menos higroscépico. Cualquiera que sea el haluro utilizado,
deberid ser preferentemente de "patrém IR", secado a 105°C durante un
minimo de una hora y almacenado en un desecador sobre un desecante
concentrado (por ejemplo, pentéxido de fésforo). Son aceptables los
haluros de calidad analftica pulverizados en igual grado que el material
del "patrén IR" y del mismo grado de secado.

La principal desventaja de este método es la necesidad de equipo
prensador de disco. Sin embargo, en la actualidad existen en el mercado
varios sistemas prensadores de disco que resultan muy baratos en
comparacidén con el costo de un espectrofotémetro de rayos infrarrojos.
Otra desventaja es la posible produccién de un espectro erréneo si se
produce una doble descomposicién durante la preparacién del disco:

Base.HC1 + KBr ————- ) Base.HBr + KC1

Por tanto, los clorhidratos deben examinarse siempre en cloruro
potdsico y no en bromuro potdsico. El ensayo aniénico mediante reactivos
precipitantes debe preceder a la espectroscopia infrarroja.

La principal ventaja del método de disco de haluro es que, si el
dispersante de haluro esti libre de agua, no ocasiona ninguna
interferencia con el espectro resultante. Otra ventaja menor es que, si
se procede con cuidado, los discos pueden estar almacenados
indefinidamente. Esto puede ser importante si posteriormente llegara a
entablarse algin proceso legal. Asimismo, el material objeto de
investigacién puede recuperarse del disco de haluro para futuros ensayos.

2. Método del microdisco de haluro

Existen en el mercado troqueles que pueden producir discos de haluro
de tan sélo 1 mm de difmetro. En este caso, la cantidad de haluro ha de
reducirse drédsticamente (aproximadamente 1 mg). El empleo de esta
técnica tiene su mayor aplicacién en el examen por rayos infrarrojos de
componentes desconocidos que hayan sido eluidos de placas utilizadas en
cromatograffa de capa delgada. También puede utilizarse si el analista
dispone de menos de 1 mg de muestra.
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3. Método de la pasta de Nujol (método de la parafina liquida)

La muestra finamente pulverizada (2-3 mg) se mezcla con una gota de
la parafina lfquida y se tritura en un mortero de 4gata. A continuacidn,
se agrega liquido suficiente para que la pasta final tenga la
consistencia de una crema blanda. La pasta se extiende sobre un disco de
haluro alcalino, normalmente NaClL o KBr, y se coloca sobre ella un disco
similar. La pelfcula que queda entre los discos de haluro no debe
contener ninguna burbuja de aire.

La desventaja obvia de este método es la interferencia de la
parafina lfquida en el espectro infrarrojo. La ventaja es que el dnico
aparato que se requiere es un mortero con su pistilo, y un par de discos
de haluro.

RESULTADOS

Los principales plcos se registran en los siguilentes nlmeros de onda
(cm™l), indicados por orden de magnitud de absorbencia. Sin embargo,
la secuencia puede variar de una muestra a otra (método del disco de
naluro):

Cocaina base...1275, 1700, 1106, 1728, 710, 1040, 1280.
Cocaina HCl....1712, 1730, 1276, 1230 (pico secundario), 732, 11l0b, 1075,
1025,

Diferenciacidn entre cisy trans—cilnamollcocafina:

1. La gran absorbencia a 1320 cm™l en el espectro de

trans—cinamoilcocafna estd ausente en el espectro de cis-clnamoilcocaina;

2. En el espectro de trans-cinamoilcocaina la absorbencia a 1625 em™1
es de aproximadamente la misma magnitud que las absorbencias a 1745 y
1695 cm~l, mientras que en el espectro de cis~-cinamoilcocafna la
absorbencia a 1625 cm™les menor que la absorbencia a 1745 y 1715 cmL,
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7. Andlisis de enantidmeros de cocaina

A base de la f6rmula estructural de la cocafna, pueden predecirse
cuatro pares de enantidémeros. Cada miembro de un determinado par de
enantiémeros guarda una relacién diastereoisomérica con los miembros de
los demds pares. Todos los diastereoisémeros han sido sintetizados y su
configuracién y conformacién se han determinado por diversos métodos.

El Gnico enantidmero de la cocaina que existe naturalmente es la
l-cocafna, y los tribunales de algunos pafses, a tenor de la legislacién
pertinente, consideran que s6lo la l-cocaina es una droga ilegal. kn
esos paises, la demanda no prosperarid a menos que el analista pueda
demostrar al tribunal que ha logrado determinar que la cocaina en
cuestidn es l-cocafna.

Se desarrollaron métodos para resolver este problema legal. Uno de
ellos se describe a continuacidén en detalle,;y sobre otros se indican
referencias.

a) Ensayo microcristalino para diferenciar enantidmeros de la cocaina
REACTIVOS
1. Di-p-toluoil-d-&4cido tartdrico (TDAT) en alcohol diluido con

glicerina.

2. Di-p-toluoil-1l-4cido tartdrico (TLAT) en alcohol diluido con
glicerina.

Concentracién de las soluciones: | mg por mil.

En matraces volumétricos de 10 ml se introducen 1lU mg de TDAT y TLAT
disueltos en 1 ml de alcohol etilico, y a continuacidn se obtiene el
volumen deseado mediante la adicién de 8 ml de agua y 1l ml de glicerina.

N.B. Al cabo de tres meses se formardn cristales de estos reactivos.
Deberdn efectuarse nuevas soluciones si las soluciones antiguas no dan
resultados con cocafna auténtica.

METODO

Si la cocafna no estd presente como sal de clorhidrato, deberéd
convertirse en esta forma. Los ensayos microcristalinos se realizan
sobre el portaobjetos de un microscopio polarizante con aumentos de 100 a
125, procediendo al examen con el analizador insertado y sin éste. Todos
los ensayos se efectuardn directamente sobre la cocafna extrafda. Sobre
el portaobjetos se deja caer una gota de reactivo, se leTagrega a éste
una pequefla cantidad de muestra y se remueve.
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RESULTADOS

Con TDAT, el HCl de l-cocafna da, al cabo de 1 minuto
aproximadamente, rosetas perfectamente simétricas. Al formarse, los
cristales tendrdn un color entre gris blanquecino y blanco bajo la luz
polarizada. Tras desarrollarse durante unos minutos, los brazos de
algunas rosetas mostrardn diferentes colores (rojo, azul, verde,
amarillo), seglin la orientaciédn.

Con TLAT, el HCl de l-cocafna forma inmediatamente cristales de
color gris blanquecino. La formacidén de esos cristales varia desde una
multitud de agujas individuales hasta mechones, abanicos y gavillas.

E1l HCl de D-cocaina da la formacién cristalina opuesta completa como
HCl de l-cocaina; por ejemplo, al cabo de aproximadamente un minuto da
rosetas casi perfectamente simétricas con TLAT, variando la forma de los
cristales desde agujas individuales hasta mechones, abanicos y gavillas
ccen TDAT.

El ensayo se ha aplicado a otros anestésicos sintéticos locales y no
se ha observado interferencia alguna. Para que este ensayo tenga éxito,
es lmportante extraer la cocsina de la matriz de la muestra y convertirla
en sal de HCI.

b Métodos alternativos para diferenciar los enantibmeros de la cocafna

Por cromatograffa liquida de gran rendimiento (CLGR):

Recueil des travaux chimiques des Pays—Bas, Vol. Y8, 1979, pigs. 501-2

Por CLGR, cromatografia gaseosa (CG) y CG/espectrometria de masas
(ionizacidén quimica):

Journal of Chromatography, Vol. 193, 1980, pdgs. 371-380

Por CLGR, CG, cromatogratfa de capa delgada (CCD), por rayos infrarrojos
(IR), Resonancia Magnética Nuclear (RMN) y espectrometrfa de masas
(impacto electrénico):

Journal ot Forensic Sciences, Vol. 26 (No. 1), 1981, pédgs. 12-26.
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