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1. OBJETIVOS. 

El frijol ( Phaseolus vulgaria), es la leguminosa más - 

cultivada en México, dándose diversas variedades, de las - 

que el -frijol negro constituye la más ampliamente cultiva— 

da. 

Ia.tLle~ nosas en estado crudo contienen varias sus— 

tancias tóxicas, entre ellas los gluc6sidos cianogénicos. 

Dada la importancia del frijol y debido a que el ni£ - 

eleo principal de consumidores presentan diferentes grados - 

de desnutrición, surgió como uno de los objetivos de éste - 

trabajo el poder conocer el contenldo de glucósidos cianoge

nicos presentes en las variedades de frijol más consumidas - 

en el Pals. 

El se6nindo objetivo fué el de encontrar un método íde a

nálisis fácil de reproducir en un laboratorio, usando un e- 

quipo comun en ellos y además que la técnica empleada fuera

más sensitiva que la reportada en la literatura tradicio - 

nal. 
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II. INTRODUCCION. 

Las leguminosas fueron uno de los primeros cultivos -- 

comestibles practicados por el hombre. 

En ¡ léxico se han encontrado restos de melones, calaba- 

zas, pimienta y frijoles ( Ph. vulgaris) a los que mediante - 

el carbono radiactivo se les ha atribuIdo una antigitedad de

4 000 a?Ios A. de J. ( Aykroyd, 1964) 

Los antiguos americanos cultivaron el frijol entre las

plantas de maiz desde las épocas más remotas y desde enton- 

ces los frijoles forman parte del régimen alimenticio de -- 

los habitantes de América Latina. 

El frijol com-dn ( Ph. vulgaris) es un miembro de la fa- 

milia leguminosae; ésta familia comprende unos 600 géneros - 

y 13 000 especies. 

Se ha demostrado de manera concluyente que las legua¡- 

nosas difieren de otros vegetales, merced a las bacterias - 

sitabi6ticas de los n6dulos radicales, ya que tienen la pro- 

piedad de obtener el nitrogéno combinado e incorporarlo a - 

los demás elementos nutricios, tomándolo de la . inagotable- 

provisi6n de nitr6geno libre de la atm6sfera. 

Una parte del nitr6geno asimilado sirve para formar -- 

proteínas propias, mientras el resto se incorpora al suelo - 

enriqueciéndolo. 

Las bacterias del género Rhizobiiim derivan su energía- 
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de la planta hospedante, la cual a su vez recibe el n
1

itr6-- 

geno que las bacterias han fijado y puesto a disposición -- 

del vegetal. El elevado contenido protelco y la independen

cia respecto al nitrógeno del suelo explican en gran parte - 

la importancia que para la agricultura tienen las legumino- 

sas. 

A. Impor.1_qncia del -frijol cli M6X,100. 

Hoy en dla el. frijol constituye la legu;-ainosa princi— 

pal cultivada en México, como se muestra en el cuadro I. 

En estudios realizados por medio de encuestas se ha ob

servado que la región y la zona que se habita influye dema- 

siado en el consumo per -capita de frijol. (, cuadro II), 

Los datos son muy semejantes a los reportados en el pe- 

riodo de 1959- 1962 lo que indica que la dieta del mexicano - 

no ha variado considerablemente. 

En los -paises subdesarrollados son escasos los swainis

tros de alimentos de origen animal, por lo que las legumino

sas tienen gran importancia en su alimentación. 

Con el cuadro III se puede establecer una comparación - 

entre el consuaio nacional y el mundial de leguminosas. 

En los 19 países que presentan un suministro de legu— 

minosas de 13 g o menos por persona por día, existe un pro- 

medio de 53 g diarios de proteína de origen animal por per- 

sGna. A comparación de los 11 países cuya disponibilidad - 

de leguminosas oscilan entre 29 Y 71 9 , las cifras indican



Cuadro I. Relaci6n

dimiento por Ha., y

entre la superficie cosechada, ren~ 

producci6n anual de frijol en

1970 - 1977 - 

Ano

Superficie

cosechada

Rendímientó

por Ha. 

Producci6n

anual

miles Ha. Kg miles Ton

1970 1 747 16 121 925

1971 1 932 14 985 921

1972 1 687 15 342 869

1973 1 870 15 722 1 009

1974 1 552 17 987 971

1975 1 753 12 764 1 027

1976 1 316 16 602 740

1977 1 506 17 214 745 P/ 

Pl cifra preliminar. 1



Cuadro II. Regiones de la Repiíblica donde el consumo

de frijol es alto. 

ZONA,S

Zona Norte

Agua Prieta, Son. 

conoo,rdía, bin. 

Finísterre, Coah. 

Sn José de Ralces, N. L. 

Zona Centro Occidente

Ala0loya, Hgo. 

Acuexcomaci I>Ug. 

Tlaxcala, Tlax. 

Juchitlin, Jal. 

9 peso bruto por per

sona por dia. 

73. 6

60

84

73

57. 3

82

90

60

Zona Sur 1

Sn Jorge Nuchita, Oax. 42

Zinacantan, Chis. 72

Periferia Cd., de México

Tlalpan 62- 71

Fuentes Encuestas Nutricionales en méxico, ( 10,63- 1974) 



Cuadro III. Suministro de leguminosas en 30 palses. 

g por persona diarios) 

Alemania Fed Dinamarca .... 8- 13

Suecia Francia ...... 8- 13

Nva. Zi landia Reino Unido .. 8- 13

Uruguay Sudáfrica .... 8- 13

Bélgica Italia ....... 16

Luxemburgo Israel ....... 16

Finlandia Ceilan ....... 16

Suiza — 3- 7 Grecia ....... 29

Irlanda Ecuador ...... 36

Paises Bajos Honduras ..... 36

Noruega Paraguay'..... 44

Argentina Jap6n ........ 50

Austria MEXICO ....... 51

Australi Brasil ....... 68

Canadá 

a

India ........ 71

Fuente: Aykroyd, 1964) 
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la existencia de una relaci6n inversa entre los suministros

de leguminosas y los de alimentos de origen animal. 

El valor de. una proteIna depende de su contenIdo en a:- 

minoácidos esenciales, si una proteIna carece por completo - 

de un aminoácido esencial su valor biol6gico es nulo. Las - 

proteInas de la leguminosa son una fuente pobre de aminoáci

dos salfurados como la metionina y císteIna, pero en gene— 

ral tienen un elevado contenído de lisina. Este xíltimo ami

noácido se encuentra deficiente en los cereales por lo que

existe una relaci6n complementaria entre las proteInas de

los cereales y las de leguminosas. 

Dada la importancia de las leguminosas en la nutrici6n

humana nos lleva a considerar un aspecto muy importante y - 

es el relacionado con la toxicidad debida a la presencia - 

de hemaglutininas, factores antitrIpsicos, saponínas tdxi-- 

cas y los gluc6sidos cianogénicos. 

Los factores antitripoicos y las hemaglutininas son -- 

destruídos por calentamiento a 1219C durante 5 min., pero - 

los gluc6sidos cianogénicos, objetivo de éste trabajo, son - 

estables al calor. ( Conn, 1975). 



5

B. Gluc6sidos Cianogénicos. 

1. Antecedentes. 

El cianuro se encuentra en canti-dade_s trazas én. casi _ 

todo el reino vegetal y está mayormente en forma de gluc6si

do,s-. c.i.zi lggén-icos. El fen6m9no—de. 14 cia Zilne,-xis.-,oc.-arre am, 

pliamente en pl,-ntas superiores, aunque también se presenta

en bacterias y hongos. Se conocen algo menos de 800 especí

es de plantas representantes de 70 u 80 familias como hon— 

gos, gimnospermas, monocotiled6neas, dicotíled6neas, angios

permas y algunos insectos. ( Seigler, 1975) 

Los glucósidos ciano'génicos se localizan en todas las - 

partes de la, planta, en una mayor cantidad en las hojas y - 

en la corteza de la raIz y en menor cantidad en las semi--- 

llas y en el resto de la planta. ( Montgomery, 1969) 

Al continuar con los estudios sobre la distribuci6n -- 

de los gluc6sidos cianogénicos se lleg6 a sul erir un posí— 

ble transporte dentro de la planta. Con el fin de aclarar - 

éste punto se realizaron una serie de experimentos consis— 

tentes en cortar un trozo de tallo de la planta, observán— 

dose en los primeros días después del corte un incremento

en la concentraci6n de los gluc6sidos en más del 100% en

las zonas cercanas a la incisi6n. Esta acumulaci6n se man- 

tiene aproximadamente por dos meses, pero éste incremento - 

no se observa cuando las hojas son eliminadas, al mismo --- 
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tiempo se observó una disminución en el contenIdo de gluc6- 

sidos cianogénicos presentes en la i-alz. ( De Bruijn, 1973) 

De los experimentos anteriores se concluyó que existe - 

efectivamente un transporte y acumulaci6n de los gluc6sidos

dentro de la planta. Esto es importante, ya que se puede - 

establecer una relación entre el porciento de dafto que su— 

fre la planta y el aumento en la c. intidad de glucósidos cia

nogenícos en las partes aereas de la planta.. 

Otros factores que influyen en la cantidad de gluc3si- 

jom cianogénicoi3 son los del medio ambiente tales como la - 

cantidad de sol, la situación geográfica, el clima, el méto

do de cultivo, la edad de la planta, también se observa iui- 

aumento con la adición de ? ertilizantes, el uso de diferen- 

tes sistemas de irrigación y el uso de pesticidas, no obá-- 

tante lo anterior el factor más importante es la constitu— 

ci6n genética, ya que las diversas variedades reaccionan en

distinta forma a condiciones ecol3gicas diferentes. 

La cianogénesis también está relacionada con el meta— 

bolis-no de proteinas ( cuadro IV) debido a que algunos amino

ácidos sirven como precursores de los aglicomas como son la

valina, isoleucina, fenilalanina y la tirosina. ( Seigler, - 

1974) 

Los gluc6sidos cianogénicos se encuentran en alimentos

jue son consumidos habitualmente. por el hombre como son: la

casáva, la y-uca, la papa dulce, el yam, malz, sorgo, bambil- 



Cuadro IV. Aminoácidos precursores de

Gluc6sidos Cianogénicos. 

AMINOACIDOS GJUCOSIlioS CIANOGENICOS

Tirosina Dhurrin

H CN
I qHz- OVI

HO- o-CHP.- C- COOH 0 A

NHz H

L- valina Linainarin

CH3 H CV131
1

C H — u—(;uuh C- Ch3

CH3 * MHz LN

L- isoleucina lotaustralin

14
1

Cl13- CHC- CH—- Cooli
1

tia - Ckk3

15 - C- Ciq

CH3
CH3

L- fenilalanina Prunasin

CN

ff> — cvie— C— CDO14
1

o — C— H

NHa
1

11

Puente: Seigler, 1974. 
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caila de azilcarg chícharos, frijol, almendras, también se -- 

encuentra
1

en huesos
1

de durazno, lim3n, lima, manzana, pera, 

albaricoque, ciruela y mamey.. ( Montgomery, 1969) 

Hay dos tipos de compuestos cianogénicos . ' los gluc6si-- 

dos cianogénico's y los cianolípidos, ambos son derivados -- 

del hidroxinitrilo, pero los cianolípidos* s6lo se encuen--- 

tran en las semillas oleaginosas. ( Seigler, 1970, 1975) 

J#08, 91-Uedeidos cianogénicos pueden ser-Clefinidos como- 
derindaA_¿luc o s 1 d l s_,del hidroxinitrilo ( WRCN) contil

nen como azilcar un monosacárido ( generalmente glucosa) o di

sacárido como la vicianosa y gentobio,sjU_-.( Conn, 1973) 

l l las plantas comestibles han sido identificados tres- 
glucósidos cian

cuadro V), el amigdal1n fué el. primero identificado en - 

las almendras amargas_,v, tambi'dn- está presente en el hueso - 1 - 

de _algunas frutas. El dhurri-n está presente en el sorgo y - 
otros granos y el linamar1n conocido como phaseolunatin es - 
el Fluc6sido. de las legumbres, semillas de lino y casava. 

La importancia de 108 gluc6sidos cianogénicos radica en
RM,e al lhtLidrol izara! liberan ácido cianhídrico, la reacci6n- 

In;Icial- es la hidr6lisis del enlace glu ose Idico por una -- 

P- glucdsidasi--para formar el azilcar líh=- Y-- ºL! jLlicoma,- 
uxl----. 4lidroxínitrilo Ccianhidrin) - La segunda reacci6n es

la hidrjU-iais del - hidroxinitrílo a RCN y un aldehído o ce
t ona. 



Cuadro V. Gluc6sidos Cianogénicos identifi- 

cados en plantas comestibles. 

6e' 

H H
I I

C- C:: N HO- 4gDC- C:-: N
I I

0 - GerAoviosa O- GLc. 

AMIGLALIN LHURRIN LINAJUJUN

Cuadro ATI. 

9HI.OH
o— CH2

9
A4 CN

C N
1

OH
MANDELONITPJLO

Hidr6lisis enzimática de los

Gluc6sidos Cianogénicos. 

CM

1- glucosidasa 1. 

1

C

H - 
1

G 0

oxinitrila + HCN

BB,IITZA-iZ)EHII)O



a

La estructura del amigdalin sirve para ilustrar la for- 

daci6n quíraica general de éste grupo de sustancias y la na- 

turaleza de sus productos de hidr6lisis. ( cuadro VI) 

En la planta el cianuro puede tener va . as funciones - 

importantes como la de realizar un control enzimático, por - 

ejemplo inhibiendo la oxidaci6n del ácido asc6rbico y de és

te modo estabilizar la vitamina C, o puede intervenir en la

fotosíntesis de compuestos nitrogenados, también puede ser - 

que el HCN liberado represente un mecanismo de defensa con- 

tra insectos y organismos parásitos, sin embargo algunos a- 

nimales son capaces de comer y parasitar plantas cianogéni- 

cas. ( Butler et al., 1973 y Wokes, 1951) 

Actualmente es posible realizar algunas modificaciones

de los glud6sidos cianogéniciosla nivel -genético, es un tra- 

bajo importante debido a que en algunas variedades se pre— 

sentan cientos gluc6sidos cianogénicos y otros contienen - 

las enzimas específicas para degradarlos. ( Cock, 1913) 

Los gluc6sidos- están- acompalados en el tejido de la, -- 

planta por una enzima end6gej1q llamada 1-in. ma.rplka,_ en una -- 

mezcla de O- glucosidasa y oxinitrilasa y es responsable de -m. 

la hidr6lisis completa de los gluc6sidos. 

La enz ima y el sustrato no están en contacto en el in- 

terior de la planta, la hidr6lisis es iniciada cuando el - 

tejido es mallugado o dailado mec-ánicamente provocando la li

beraci6n de HCN. - La linamarasa es inactivada por, el.,calen- 
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tamiento, pero la glucosidasa e.s más sensible, ya que es -- 
1 - — ------------ 

inactivada por el pH de la saliva humana, del jugo g&strico

y por la presencia de celulosa o glucosa. En las poblacio- 

nes pobremente nutridas donde el consumo es alto en vegeta- 

les y se registra una. baja ácidez gástrica y al consumir le

guminosas en estado crudo es factible que la hidr6lisis de - 

los gluc6sidos contínúe en el estomago. 
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2. Toxicidad

Los efectos tdxícos de los gluc6sidos cianogénicos en - 

el hombre, se deben a la absorci6n del ácido cianhídrico li

berado por la acci6n de las enzimas de la mieroflora en el . - 

tracto intestinal. ( Liener, 1966) 

El cianuro ingerido es rápidamente absorbido por la - 

parte superior del tracto gastrointestinal, pasando a la -- 

sangre, donde reacciona solamente con el fierro en estado - 

trivalente ( férrico), como el de la oxidasa del citocromo - 

para formar la cianometahemoglobina, cesando la respiraci6n

y produciendo la hip6xia citot6xica. ( Montgomery, 1969) 

La d6sis mInima letal de ácido cianhIdrico en ratones - 

es estimada en 0. 5 mg a 3. 5 mg por Kg de peso corporal. P6

sis mayores pueden causar la muerte en pocos minutos, los - 

sobrevivientes describen los sintomas iniciales de entumeci

miento y senáaciones de lumbre, seguidos de confusi6n men - 

tal y estupor, produciendo cianosis y convulsiones, termi - 

nando en coma. D6sis no fatales producen dolor de cabeza,- 

sensaci6n de opresi6n en el pecho y garganta, palpitaciones

y. dolor muscular. 

Probablemente el primer caso de envenenamiento humano - 

originado por el consumo de plantas cianogénicas es el re - 

portado por Davidson y Stevenson ( 1884). Esto ocurri6 en - 

Mauritius debido a la ingesti6n de Ph. lunatus conocido lo- 



calmente por " pois dltchery". Los síntomas clinicos fueron

confusí6n mental, paralisis general muscular y angustia res

piratoria como en el envenenamiento agudo con cianuro inor- 

gánico. Estos sintomas son seguidos por dolores severos ab

dominales y v6mitos. Otros envenenamientos humanos por - 

Ph. vulgaris, debido al consumo de variedades oscuras y ne— 

gras de las especies conocidas como Achery, Java o frijol - 

Kratok han sido reportados por John Abrest en Puerto Ríco - 

los aaos de 1917- 1925 registrándose siete muertes. 

Otro alimento muy, consumido es la casava y sus propie- 

dades t6xicas fueron señaladas por Clusius en 1605, p . ero - 

hay referencias más recientes de envenenamientos con plan - 

tas cianogénicas, como las reportadas por Baggchí y Ganguli

1943), de ganado envenenado con sorgo de la India. Los - 

mismos autores afirman que el ganado es frecuentemente enve

nenado por el consumo de bambú joven. Las plantas cianogé- 

nicas también han' sido usadas como un medio de suicidios y - 

homicidios como es el caso de las almendras amargas y su a- 
ceite. También han sido reportados envenenamientos acciden

tales debido a la ingesti6n de huesos de durazno, albarico- 

que y cerezas. 
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3. Toxicidad cr6nica. 

La exposici6n constante al cianuro puede afectar la -- 

contextura nutricional provocando una deficiencia en protel

nas y rivoflavina, lesiones dermatol6gicas, anemia cr6nica- 

y cambios neuropatol6gicos. ( Wilson, 1973* y. Calabrese, -- 

197 2) 

Algunos autores han centrado su atenci6n en las alte— 

raciones producidas en el sistema nervioso. Como Collins y

Martland ( 1908) que describieron un caso parecido a la po - 

liomielitis en un paciente expuesto al KCN. Wike, report6- 

una desmielinizaci6n en la sustancia blanca del cerebro en - 

perros y hombres como resultado de un envenenamiento con - 

cianuro. Una amplia investigaci6n se ha llevado a cabo a - 

cerca de la ceguera en fumadores ( ambliópla del tabaco) y - 

la posible relaci6n de ésta lesi6n con el disturbio metab6- 

lico de la vitamina B12* Se estableci6 primero que la, for- 

mací6n de la ambliopla es -debida a la intoxicaci6n con cia- 

nuro y segundo la conversi6n de la hidroxicobalamina, imp9r

tante en la desintoxicaci6n. 

Una ambliopla similar es comi1n en todo el tr6pico, en- 

tre la gente sub - alimentada. Esta forma de ambliopia es -- 

una lesi6n aislada generalmente grave y puede ser la conse- 

cuencia de un síndrome neurol6gíco generalizado que incluye

la anoxia sensorial y sordera. En todas las comunidades -- 
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que están afectadas con éste sIndrome, ocurre que la dieta - 

es baja en proteInas de origen animal ( consecuentemente en - 

vitamina B12 ) y relativamente ricas en vegetales incluyendo

casava y leguminosas. 

co heredi- Wilson realiz6 estudios acerca del dalo 6pt 

tario de Leber, una forma rara de atrofia 6ptica que consis

te en el dalo de las fibras centrales del nervio 6ptico, la

lesi6n es generalmente severa y la ceguera es permanente. 

Aparte de los danos neurol6gicos, algunos pacientes mes-- 

traron lesiones en el esqueleto similares a las producidas - 

en el osteolatirismo. 

No solamente el hombre está expuesto al cianuro que - 

pulula en el aire sino también al del humo de los cigarri— 

llos y en algunos casos al cianuro producido en infecciones

por ciertas bacterias. En condiciones normales el contacto

frecuente con cianuro provoca pérdida de peso con curiosa - 

persistencia del apetito, dolores de cabeza y lasitud. Un - 

consumo por largo tiempo de casava conteniéndo bajos nive - 

les de HCN, asociado a mecanismos de desintoxicaci6n anorma

les produce predisposící6n a las enferme&, des anteriormente

mencionadas. Además se reduce el yodo tiroideo y aumenta - 

la excresi6n renal de yodo, provocando el bocio endémico. - 

Maner, 1973Y

Se da el nombre de bocio endémico al aumento difuso e - 

irregular del vol- men de la glándula tiroides. La etiolo - 
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gla de los bocios queda resumida en los siguientes factores: 

l¿ falta de yodo, los malos habitos alimenticios, algunos - 

de tipo familiar como son los transtornos de 1 hormogéne - 

sis o esporádicos como los debidos a desequilibrios end6cri

nos. 

En un estudio clínico realizado sobre bocio endémico - 

en la clínica T 3 # 8 del IMSSt situado en el Cercado perte

neciente al estado de Nuevo Le6n. Se estudiaron 446 casos - 

de personas adultas y por medio de exploraoi6n isot6pica se

encontr6 incidencia de bocio en 300 casos y solamente 146 - 

fueron encontrados normales. Los enfermos fueron distribuí

dos en base a la siguiente clasificaci6n. 

GRAD0, 1 Normales.- Glándula no visible y en ocasiones li- 

geramente palpable. 

GRADO I I Discretamente crecida, generalmente vi

sible y de consistencia blanda. 

GRADO III Moderadamente crecida ( más del triple - 

del tamano normal) observable a ambos - 

lados de la tráquea y de consistencia - 

más firme. 

GRADO IV Marcadamente crecida con gran deforma- 

ci6n del cuello, en ocasiones nodular, 

habitualmente de consistencia firme. 
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Obteniéndose los siguientes resultados: 

No. de pacientes % 

GPuW 1 146 32. 73

GRADO 11 253 56. 73

GRADO 111 32 7. 18

GRADO IV 15 3. 36

446 100. 00

De éste estudio se concluye que la incidencia de bocio
se presenta en -un porcentaje elevado, desconociendose, ade- 

más el verdadero origen, no obstante y curiosamente el esta

do de Nuevo Le6n es uno de los principales consumidores de - 
frijol. ( Velarde, 1972) 

Otro estudio similar se realiz6 en la Repi£blica de Zai

re en donde la poblaci6n de la parte norte está afectada de
bocio endémico, no encontrándose en la parte sur, siendo la

ánica diferencia entre ambas regiones la alimentaci6n con - 
casava. Se hicieron una serie de experimentos con habitan- 

tes de ambas regiones se les dieron dietas de platano, caca

huate, calaza y casava mezclados con yodo marcado, usando - 

como referencia el arroz. Después de la ingesti6n se deter

min6 el yodo radiactivo fijado en la tiroides. Hallando que

la casava fué la dieta en la que se encontr6 una menor fija

cí6n en la tiroides,.del yodo radiactivo. 

Concluyendo que el tiocianato formado en el proceso de
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desintoxicaci6n del cianuro inhibe seiectivamente el. funcio

namiento de la bomba de yodo en la tiroides, como lo indica

una disminuci6n considerable de la captaci6n de yodo radiac

tivo, en la tiroides y un aumento del yodo estable y marcIL- 

do en la orina. ( Delange, 1973 y Topperman) 
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4. Mecanisrao de desintoxicación. 

Existen diversas técnicas caseras para reducir el con- 

tenido de gluc6sidos cianogénicos presentes en los alimen— 

tos como son el raspado, rallado, remojo en agua, fermenta- 

ci6n, y la elaboraci6n de harina como en el caso de la casa

va con la cual se elabora un pan conocido como casave. Otra

de las técnicas consiste en favorecer la autdlisií5 dejanao- 

a la plan.ta macerar en agua, procediendo después al coci -- 

miento en donde el HCU liberado es fácilmente volatilizado- 

por la ebullici6n. Cuando el cocimiento se lleva a cabo ta

pado, ocurre una condensaci6n de los vapores y el agua de - 

cocimiento es lentamente contaminada. 

Después de ingerir el. alimento contaminado, el cianuro

es absorbido en el tracto gastrointestinal pasando después - 

a la sangre donde se forma el complejo oxidasa- cianuro. Es

te complejo es disociado por la enzima rodanasa, enzima am- 

pliamente distribuida en el teji¿o vivo, alcanzando altas - 

concentraciones en el higado, riiión, tiroides, glánaulas su

prarrenales y páncreas. 

La rodanasa se combina con el tiosulfato o con el azá- 

fre coloidal, formando una cadena polisulfurada que reaccio

na con el cianuro, liberando la enzima resDiratoria y for - 

mando tiocíanato, y así continila la respiraci6n. ( cuadro - 

VII). La rodanasa es el sitio principal de la desintoxica- 



Cuadro VII. Mecanismo de desintoxicaci6n

del cianuro. 

HCN + Na2S2 03
rodanasl___,_ HSCN + Na2 so 3

Cuadro VIII. Vía del 3- mercaptopirUvico. 

Cisteina

S 2 05 + piruvato

SN- 

L- Cisteina SujjOjrcjns erciSo- 

2

so 3 + SCN

3- Mercaptooirdvico

x

0 (", *A., 

SCN + piruvato
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cí6n y se encuentra en cantidades suficientes para transfor

mar gran cantidad de cianuro, pero la reacci6n es limitada - 

por la provisi6n end6gena de tiosulfato. ( Oke, 1973) 

Las altas cantidades de tiocianato encontradas en la

orina, la saliva y la sangre de personas que comen mucha

mandioca proviene de la desintoxicaci6n del cianuro por la - 

enzima rodanasa. 

íja estimaoi6n de tioojanato en la sangre o en la orina

no son un Indice confiable de la cantidad de cianuro ingeri

do por varias razones. 

1. Hay otras vIas metab6licas que puede seguir el - 

tiocianato. Como lo demostraron Go1dstein y Rie - 

ders que encontrar6n una oxidasa end6gena en los - 

globulos rojos que convierte el tiocianato en cia- 

nuro libre. ( Páontgomery, 1960) 

2. Hay una gran bomba metab6lica de tioc'Ianato en - 

el cuerpo, con fluctuaciones debidas a la inclasi- 

6n en la. dicta de alimentos con tiocianato prefor- 

mado, como en los vegetales verdes y la leche. 

3. El incremento en la excresi6n urinaria de tiocia

natos no es debida solamente a la ingestiin de cia

nuros sino también por una deficiencia de vitamina

B12* 
La hidroxicobalamina ( vit. Bl2a ) también interviene en

la desintoxicaci6n del cianuro formando la cianocobalamina. 
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Al administrar hidroxicobalamina en ri' kones durante el en

venenamiento se obtiene una acci6n protectora. 

Otra vía importante de desintoxícación es la reacci6n

del cian6geno eón el 3- mercaptopirtivico, ayudado por una

sulfotransferasa. Esta reacci6n se muestra en el cuadro

VIII y requíere la presencia de cantidades adecuadas de cis

teina como donador de azúfre. 
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III. IA LTERIkLES Y METODOS. 

La determinaci6n de gluc6sidos cianogénicos se realiz6

en ocho variedades de frijol ampliamente consumidas en el - 

Pals. Las muestras fueron adquiridas en el mercado, excep- 

tuajado la muestra de frijol soya que fué tomada de una car- 

ga nueva llevada al laboratorio y desconociéndose el origen. 

Cada variedad se mezcl6 bien para obtener una muestra ho- 

mogénea y representativa. Las muestras se almacenaron en el

laboratorio. 

La determinaci6n const6 de dos pasos principales: 

A. Método de extracci6n. 

B. Método de cuantificaci6n. 

A. Método de extracéi6n. 

Entre los métodos de liberaci6n del ácido cianhIdrico- 

se encuentran la aut6lisis, la adici6n de enzimas, hidr3li- 

sis ácida y combinaci6n de éstas técnicas. ( Winkler, 1958) 

Como método de extracci6n se eligi6 la aut6lisis. 

Técnica. Se uso una modificaci6n de la técnica repor— 

tada en el AOAC del método alcalino. ( A. O. A. C., 1965) 

Se pesaron de 10 a 20 g de muestra finamente molida y

sin tamizar, se colocaron en un matiaz erlenmeyer de 500 - 

ml, se adicionaron 200 m1 de agua destilada y se dejaron - 
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macerar a temperatura ambiente por 48 h. ( Wokes, 1951) 

Transcurrido ese perlodo se adicionaron ácido tartári- 

co y nítrato de plomo, de 6- 8 m1 de una soluci6n al 10% de - 

cada uno, se aftadi6 antiespumante y se hizo una destilaci6n

por arrastre de vapor, recibiendo el destilado en 20 m1 de - 

una soluci6n de NaOlí al 2. 5% y se destil6 hasta obtener un - 

destilado de 150 m1, y finalmente se ajusta el pH entre 3 Y

B. Método de cuantificaci6n. 

El método usado es una modifícaci6n del método piridin

pirazolona introducido por Gehauf y modificado por Epstein. 

Epstein, 1947) 

Consiste en tres pasos. ( cuadro IX) 

a) Gloraci6n del cianuro con cloramina T para produ. - 

cir el cloruro de cian6geno. 

b) Formaci6n del aldehido glutac6nico por tratamiento

del cloruro de cian6geno con piridina para obtener - 

el aldehIdo glutac6nico. 

c) Desarro.Llo del color azul por tratamiento del alde

hido glutacónico con 1- feni1, 3- meti1, 5- pirazolona,- 

obteniendo una coloraci6n azul que es estabilizada - 

por la presencia de trazas de bis- pirazolona en el - 

reactivo. 
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Cuadro IX. Método piridin- pirazolona. 
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Aparatos. 

Perckin- Elmer, Coleman 50. 

Tubos de ensaye con tap6n ajustable de caucho. 

Reactivos. 

Soluci6n de cloramina T acuosa al 1%. 

1- fenil, 3- metil, 5- pirazolona recristalizada dos veces, - 

con punto de fusi6n de 127- 1281C. 

Piridina grado Q. P. 

Preparaci6n de la bis- pirazolona. 

la bis-( 1- fenil, 3- metil, 5- pirazolona) se prepar6, de - 

acuerdo al método mencionado por Knorr: 

Una décima mol ( 17- 4g) de 1- fenil, 3- metil, 5- pirazolona

se disuelven en 100 m1 de alcohol etIlico al 95% y 8e le a

fladen 0. 225 moles ( 22. 77 m1) de un destilado fresco de fenil

hidrazina. La mezcla se pone a reflujo por 4 h, la porci6n

insoluble es la bis- pirazolona. La mezcla se filtra eñ es- 

liente y el precipitado se lava repetidas veces con alcohol

etílico caliente al 951 y posteriormente se seca al vaclo. 

El p. f. de los cristales constituldos por prismas con- 

forma de diamante será arriba de 320' C. 

Mezcla piridin-pirazolona. 

A 500 m1 de una soluci6n al 0. 5% de fenil, metil, pirazo

lona se le -adicionaron 100 m1 de piridina en la que ante -- 

riormente se disolvieron 0. 02 g de bís- pírazolona. 
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Ya preparada se almacen6 en botellas ambar, bajo refri

geraci6n y se descart6 cuando mostr6 un color rosa. 

Preparaci6n de la curva. estandar. 

Se pesaron 0. 0015 g de NaCN y rápidamente se deposita- 

ron en un matraz aforado de 100 m1 y se aforaron con agua - 

destilada, obteniéndo una concentraci6n de 15 mierogramos - 

por milílitro. 

Se - tomaron 1, 2, 3, 4, 5, y 6 m1 de la, solaci6n anterior Y

se sigui6 la técnica de extracci6n. 

Calibraci6n. 

Se tom6 1 ml de la soluci6n estandar ya destilada, se - 

puso en un tubo de ensaye y se le adicion6 0. 2 ml de la so- 

luci6n acuosa de cloramina T al 1-15, se tap6 inmediatamente - 

y se agit6. Después de 1 min, se le adicion6 6 m1 de la

mezcla piridin-pirazolona, se tap6 el tubo y se agit6, se

desarrollo una coloraci6n rosa que va cambiando rápidamente

a un color azul. Transcurridos 20 min se ley6 la densidad- 

6ptica a 630 nm. Las densídades 6pticas obtenidas son gra- 

ficadas contra la concentraci6n teniéndose la curva estan— 

dar. 

Problema. 

La cantidad de cianuro presente en una soluci6n desco- 
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noci da se determin6 de la forma antes mencionada y las den 

sidades 6pticas obtenIdas son extrapoladas en la curva es— 
tandar. 

La soluci6n de cianuros puede ser analizada por éste. - 

método entre un pH de 2. 8 - 9.- 



IV. RESULTADOS. 

tea., 

25

Las variedades de frijol analizadas fueron las siguien

1. Frijol negro tipo Veracruz. 

2. Fríjol canario. 

3. Frijol soya. 

4. Frijol ojo de cabra. 

5. Frijol flor de mayo. 

6. Frijol bayo. - 

7. Frijol garbancillo. 

8. Frijol rosita. 

Los resultados se presentan en los cuadros X y XI. El

cuadro X muestra las densidades 6pticas obtenIdas de las di

ferentes variedades de frijol, y en el cuadro XI se presen- 

tan las cantidades de cianuro reportadas en ppm. 

En los cuadros puede verse que las variedades con ma— 

yor cantidad de cianuro liberado corresponden al frijol ne- 

gro Veracruz y al frijol, soya, mientras que las variedades

con menor cantidad fueron el frijol rosita y el frijol ojo - 

de cabra. 

En el cuadro XII se muestran algunos valores reporta - 

dos por varios autores. Como se observa nuestros resulta - 

dos son mucho menores a los reportados por éstos autores, - 

pero es necesario tomar en cuenta que no se seftala la varíe



Cuadro X. Densidades 6pticas obtenidas de las muestras. 

Variedades. D. O. 

Negro ( Ireracruz) 0. 017 0. 015 0. 016 0. 01 0. 015 0. 014

Canari o 0. 008 0. 009 0. 01 0. 008 0. 009 0. 01

Soya 0. 008 0. 008 0. 01 0. 011 0. 011 0. 008

Ojo de cabra 0. 005 0. 006 0. 005 0. 008

Flor de mayo 0. 004 0. 005 0. 006 0. 004

Bavo 0. 01 O.() i2 0. 01 0.() 08

Garbancillo 0. 005 0. 009 0. 006 0. 005

Rosita 0. 002 0. 001



Cuadro XI. Cantidad de cianuro en ppm. 

7ariedades Promedio— 

N 055

Canari o 0. 034 0. 036 0. 037 0. 03 O - 0j5 0. 057 0. 034 1
Soya 0. 045 0. 045 0. 04 0. 045 0. 045 0. 03 0. 041

Ojo de cabra 0. 02 0. 025 0. 02 0. 035 0. 025

Flor de mayo 0. 018 0. 02 0. 025 0. 018 0. 020

Bayo 0. 04 0. 045 0. 04 0. 05 O. Oj8

Garbancillo 0. 02 0. 035 0. 025 0. 02 0. 025

Rosita 0. 008 0. 003 0. 002

Ver curvas estandar en apéndices l,II, III, IV, V, VI, V11 y VIII) 
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dad de frijol usada y la diferencia fundamental es que cada

autor us6 un método de análisis diferente, como en el caso - 

de Contreras que us6 el método reportado en el A. O. A. C., 

Wokes us6 un método de destilaci6n combinado con uno de ae- 

reaci6n en varias sustancias, en el caso de Montgomery el - 

us6 el método d escrito en el A. O. A. C., para la liberaci6n - 

del cianuro y para la cuantificaci6n us6 una modificaci6n - 

del método de Liebig basada en la titulaci6n con yodo, de - 

Jaffé, Jacob y Palma se desconocen las técnicas seguidas pq

ra obtener sus resultados. 

Por consiguiente no se puede establecer comparaci6n - 

entre ellas. El método reportado en el A. O. A. C., se indica

un tiempo de aut6lisis de s6lo cuatro -horas y la cuantifica

ci6n es por titulaci6n con nitrato de plata; el método es - 

reportado como poco sensible para determinar concentracio,iw

nes bajas de cianuro. ( Wokes, 1951) 
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V. DISCUSION. 

Se realizaron varias pruebas para elegir el método de- 

extracci6n más conveniente para éstas determinaciones, debi

do a que en la literatura se reporta que experimentalmente - 

ninguna de las enzimas probadas, excepto la extralda del - 

frijol es efectiva en la hidr6lisis completa de los gluc6si

doía oianogénicos. 

Una de las pruebas que se realizaron fué usando emu1,- 

sín que es el principio activo de las almendras amargas, es

una mezcla de P - glucosidasa y oxinitrilasa. ( Liener, 1966) 

Se us6 en una proporci6n del 1% y del 5% en muestras - 

de 20 g de frijol molido suspendido en agua, se dejaron ma- 

cerar toda la noche, se siguieron las t écnicas de extracci- 

6n y cuantificaci6n, obteniéndose resultaáos negativos. 

Otras de las oruebas que se llevaron a cabo fueron su- 

t6lisis por 4h, 24h, 48h y 72h, observándose que en las - 

pruebas por 4h, y 24h los resultados fueron negativos debi- 

do a que no hubo liberaci6n de cianuro, en la prueba de 72h

el frijol gomenz6 a fermentar y presentaba una disminuci6n- 

del cianuro liberado, obteniúndose los mejores resultados - 

con una autólisis por 48h a temperatura ambiente, 

Por lo que se deciái6 usar en éste trabajo como método

de extracci6n la aut6lísis por 48h. 

También se realizaron las pruebas de aftadir ácido ní'- 
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trico y ácido sulfiírico. Con el ácido nitrico se presentó - 

el problema de que al aDlicar el método de cuantifícaci6n - 

se desarrollaba un color rosa permanente que interferla con
la lectura, por lo que se eliiain6. El ácido sulfiIrico no - 

mejor,6 los resultados obtenidos con la aut6lisis por 48h. 

La adición del ácido tartárico y el nitrato de plomo - 

antes de la destilación obedece a dos razones ímportantes- 

la prímera es la de llevar el P11 por debajo de 3 y ayudar - 
a que la hidr6lisis sea. más eficiente y practicamente son - 

eliminados durante la destilación. Y la segunda razón es - 

que retienen diversas sustancias que son liberadas durante - 

la aut6lisis e interfieren en la titulación con nitrato de - 
plata. Estas sustancias contaminantes también pueden ser - 

extraídas con una solución acuosa ácida con cloroformo o -- 

con otro solvente orgánico. ( Winkler, 1958) 

Ya obtenido el destilado, se ajusta el pH de 3- 4 para - 

prevenir la oxidación del tíocianato presente a cianuro. -- 

Wokes, 1951) 

Con respecto a los métodos de cuantificaci6n en la li- 

teratura se reportan varias técnicas. 

1. Cromatografla capa fina. ( Seigler, 1970) 

2. Cromatografla en papel. 

3. Titulaci3n con nitrato de plata. 

4. Reacción con ácido plerico. 

5. Método espectrofotométrico. 

11
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Existen también técnicas para aislar y purificar los - 

gluc6sidos cianogánicos. 

1. Por medio de espectros del infrarrojo. ( Seigler, - 

1975) 

2. Por resonancia magnética nuclear. ( Seigler, 1975) 

Las pruebas de cuantificaci6n se pueden dividir en pr e

suntivas como la prueba del ácido pfcrico y las pruebas de- 

cuantificaci6n como son; el método espectrofotométrico, la- 

titulaci6n con nitrato de plata y las dos técnicas de croma

tografía. 

El método reportado en el A. O. k. C., consiste en la ti- 

tulaci6n con nitrato de plata, además de ser poco sensible - 

no da importancia a los contaminantes como es la presencia - 

de tiocianato' que' se encuentra en los vegetales verdes e in

terfiere aumen., ando los resultados. Con respecto a las téc

nicas cromatográficas es necesario contar con patrones de - 

referencia para poder comparar los problemas, éstas técni - 

cas se descartaron por no' contar con las referencias. 

Las técnicas de infrarrojo*y de resonancia magnética - 

nuclear tienen la desventaja de que son técnicas más comple

jas y son usadas pa --a determinar la presencia de alg4n glu- 

c6sido cianogérlico específico. 

El método espectrofotométrico presenta las ventajas -- 

de que se emplea un equipo ampliamente usado en los labora- 
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torios y de que la técnica empleada es rápida y muy sensi— 

ble. 

Por todos los argumentos anteriores se eligi6 como tec

nica a seguir, la espectrofotométrica. 

Cabe hacer notar que al mismo tiempo que se corrian

las muestras de frijol se preparaba una curva estandar en

la que se extrapolaban los resultados obtenidos., Esto se

hizo en cada serie de pruebas debido a que el reactivo pir-* 

dIn- pirazolona es muy inestable y es necesario prepararlo- 

periodicamente. 

Antes de leer cada serie de pruebas el espectrofot6me- 

tro era ajustado con un blanco preparado al mismo tiempo

que los problemas siguiendo las técnicas de extracci6n y

cuantificacidn. 

Los resultados obtenídos muestran cantidades muy peque

flas de cianuro, es necesario hacer hincapie en que las con- 

diciones ecol6gicas son un factor muy importante, además de

la edad de la planta y de la calidad genética. 

No obstante los resultados obtenidos, en la variedad - 

negra tipo Veracruz en cierta forma concuerda con la biblio

grafla en la que se indica que las variedades negras contie

nen mayor cantidad de gluc6sidos cianogénicos. ' Lo mismo su

cedi6 con el frijol soya que fué la muestra más nueva que - 

se pudo adquirir y mostr6 un valor alto en compai-dci6n con- 
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n
las demás variedades que fueron adquiridas en el comercio - 

y' que dificilmente son de cosechas recientes y que en alga - 

nos casos ya mostraban un color más oscuro que es un Indice

de envejecimiento. 
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VI. CONCLUSIONES. 

Las leguminosas en estado crudo contienen varias sus- 

tancias t6xicas, entre ellas los gluc6sidos cianogenícos,- 

éste estudio se realiz6 en el frijol por ser la leguminosa

más consuinida en México. 

La importancia de los gluc6sídos cianogénicos es que - 

liberan ácido cianhIdrico al ser hidrolizaoos por una enzi- 

ma end6gena. 

La cantidad de gluc6sídos cianogénicos varia con las - 

condiciones ecol6gicas, edad de la planta, calidad gen1tica

y algunos factores externos-;/ 

El cianuro liberado al ser absorbido en el organismo

reacciona con el fierro de la hemoglobina para formar el

complejo oxidasa- cianuro, por lo que cesa la respiraci6n. 

Este complejo es disociado por acci6n de la rodanasa, una

enzima tisalar que se combina con el tiosulfato presente en

el organismo y liberar a la enzima respiratoria. 

Las legislaciones norteamericanas y de algunos palses- 

europeos fijan el limite de gluc6sidos cianogénicos de 10-- 

20 mg de HON110Og de muestra seca, nuestros resultados son

mucho menores a éstos límites. 

Se puede deducir que un consumo alto de frijol no pijo

duce toxicidad grave ya que la d6sis minima letal de ciana- 

ro es de 0. 5 a 3. 5 mg por Kg de peso corporal. Pero no se- 
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puede saber si en los casos de desnutrici6n - muy abundan - 

tes en nuestro Palo- ésta exposici6n constante, pul produ

cir intoxicaciones cr6nicas, susceptibilidad a alteraciones

neuropatol6gicas, bocio endémico y atrofia 6ptica debido a - 

que en estos casos los sistemas inmunológicos están atenua- 

dos. 

Es importante aclarar que los r@oultados obtenidos en - 

éste estudio son poco representativos debido a que las con- 

diciones durante el desarrollo de las pruebas fueron muy v a

riables, asl como las cualidades de las semillas, pero algo

que si se puede recalcar es que las variedades negras y las

semillas nuevas contienen una cantidad más alta de glucósi- 

dos cianogénicos. 

Del mismo modo se puede afirmar que la técnica seguida

para la cuantificaci6n del cianuro es rapida y a la vez muy

sensible, y iítil para determinaciones pequeRas de cianuro. - 
1

En lo referente al método de extracci6n del cianuro cabe- 

seflalar que probablemente no todos los gluc6sidos hayan si

do hidrolizados, por lo que es necesario que en posteriores

estudios se hagan más combinaciones de los métodos de hidr6

lisis, hasta obtener uno má.s satisfactorio. 

En éste estudio se realiz6 solo una prueba con frijol - 

cocido, obteniendo un resultado negativo, éste resultado es

razonable debido a que con el cocimiento se destruye la en- 

zima que produce la hidr6lisis, asl que es necesario. para - 
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muestras cocidas encontrar otro método de liberación del - 

cianuro. 

Por i1ltimo en relación a las alteraciones fisiológicas

producidas por el cianuro se observá. la necesidad de ampli- 

ar éste estudio no sólo a las leguminosas sino a todos los - 

vegetales, ya que actualmente la dificil disponibilidad y - 

el alto precio de los alimentos de origen animal los ha he- 

cho ser incluidos ampliamente en el régimen aAmenticío de - 

todos los mexicanos.. 

Como -&níca solución contra éstás alteraciones está en- 

enseflar a la gente no sólo a alimentarse sino a nutrirse -- 

que es lo que no sabemos hacer. 
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