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.-::¿=.lizaron los ensayosa

Tambienhemos estudiado paralelamente los métodos sobre muestras con colorantes

naturales (no provenientes de azúcares) y con colorantes artificialese Este es el mo­

tivo por el qua damosel detalle de la tecnica de todo! los métodos,pues si bien a1­

gunos no nos conducen a 1a resolucic'ïn del tema,conservan su valor en lo que se refiez.

re a la. diferenciación entre colorantes naturales de artificiales o de caramelos en

general sin distinción de origen.

Los distintos términos que serán empleadosen el trabajo responden a las siguien­

tes definiciones:

I-¿OSTONATURALo simplemente LZOSTOal producto resultante de 1a, molienda o prensa“

do de la uva fresca o simplemente estacionada.entanto que no haya empezado su forman

tación:

IIOS‘I‘OSULFITADO,almato conservado con anhidrido sulfaroso.

msro CONCENTRADOa1 mosto en sus diversos grados de concentración sin que haya.

sufrido caramelización sensibleo

.KRROPEal mosto concentrado a fuego directo o al vapor,sensi‘o1emnte caramlizado

con un contenido minimo de 500 gramo de azúcar reductor por litro.

Todas estas denOminaciones son de acuerdo con el S.D. de setiembre de 19:58,

Oenominaremos:

CARMELO UVAal producto exclusivamente de coloración proveniente de la curr­

r vlización de mstos naturales o sulfitados o concentrados que hayan erperir-mtado

una. transformación practicamente campleta.

Hacemoanotar que miuntras este caramelo Be utiliza exclusivamente comoproducto

de coloración.los arropes se usan comocolorantes y cornoedulcorantes.

CARMELODEGLUCOSA prdncto colorante obtenido por caramelisación completa

de lts. glucoe g industrial.

CARMELODE SACABOSAal producto colñrante obtenido por caramelisación complete.

de la sacarosa industrial;

r¿“celosestos productos los reunirems bado la denmninación comúnde"colorante de
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PREPARACION DE UNA SOLUCION DE COLOR TIPO

Para permitir una comparacionentre las diferentes ¡maestrasy entre 10s diferene

tes métodosera necesario poder efectuar las reacciones refiriéndolas a un Standard

prefijadou Consideramos la adoyción de sistemas en que los datos se refirieran a

cantidades iguales de 1a sustancia original. a cantidades iguales de sustancia seca

o a muestras en igualdad de coloración°

Este sistema último nos parecid el nnjor pues la sencillez de la preparación se

suma a una mayor garantia en cuanto a la constancia, dado que no se verá su prepae

ración, influenciada por eventuales alteraciones de las muestras.- Ademásen nuesc'

tro trabajo consideramos al caramelo desde el punto de vista de su empleo cemo con

loranteu­

En la. bibliografia se encuentran propuestos varios standards para caramelosc

F. A. Smith (AmoJJharm. 83-411-2 (1911) propone una solución nesslerizada de,

amoniaco que se prepara con 0.0417 gramos de ozalato de amonio monohidratado (11.,

sueltos en 1 litro; de esta solución se toman 10 oc. se les agrega 38 cc de agua,y

12 cc de solucion de Hesslero Para eeuparar un caramelo se toma un gramo de él, se

lo lleva a 1 litro con agua y mediante una buretn Be deja caer esta 501ución en un

tubo colorinétrico de Nesaler hasta que, llevado a 50 oo Se iguale al standardo Se

ccnsidcra caramelo tipo aquél del cual se necesita 0.01 gramo para hacer 50 cc de

solución standard.

)7 .Pthrlich( indica preparar el material parecOmPMMNnes°°10rimstricas ca­

lentando sacarosa en un fraSco al vacio y colocado en baño de aceite a 200% El vnp

cio obra para que desaparezcan los productos volátiles. Si el residuo se calienta

con metílico se disuelven una serie de compuestos coloreados .Ytuda un producto

Dardo obscuro muy soluble en agua.
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Despues se filtra y evagvrn ls solución de este residuo quedandounas costraa que

Pueden ser facilmente gulverizadas pasando a un polvo hígrosoópico (rendimiento 20€}

Beta sustancia. llamada sacarene tiene por fórmula 013 Ella 09 o Una Parte en mil de

afin? da una BOluBión Dardo oscura que vuede tomarse como solución tipo.

G°A°H9nge'ïïi nropone 1a siguiente solución tipo:

Ev-aeregan 5 cc da ¿c110 sulfúrico diluido ( 2 cc de ácido mas 12 cc a; agua) a. 0‘5

gramos de-ezúcar colocados en un tubo de ensayo y se calienta e B H durante 5 mino!

tos. Se agrega luego un poco de agua fria y despues 55 cc de solución de KDEnormal

y agua hasta 100 cc. h

Existe ademasuna escala de filtros de comparaciónaplicable al tintómetro de

Lovidond.

Nosotros hemos empleado un color tipo formado ebaee de sustancias inorgánicas fá­

ciles de tener con todo el grade de pureza que se desee lo que asegura le fiel repe­

tición de le coloración y ademas una conservación muy grande en comparación con lo

delicado de las soluciones de Ireseler o con productos de fácil fermentación cornolos

azúcares.

Kueetra solución está compuesta de: 85 cc de una eolnuión de alambre férrico (A)

y 17 cc de una solucion de iodo (3).

La.solución A se prepara tomando 2 gr. de la parte interna. de unos cristales de

alumbre.añadiendolee 12 cc de ácido acético al 30%en los que se trate de disolver

en frio le mayorparte del cristal y luego llevando e 100 cc con agua destiladao

La soluoión B es una solución de lodo HIZSO.

El tipo tiene un tono que puede camperaree con casi todas lee soluciones de cara,­

melos industriales de diversos origeneso

Los erropes tienen en cambio un tinte muchomás amarillento en la mayoria de las

soluciones.



CAPITULO II

mono DE NESSLEB CON LA MODIFICACION DE CABLES

El métodooriginal(2)indioa tom clara de huevofresca.filtrala a traves de fra­

nela,mscla.rla con un volaron igual de agua y luego agitar 2 oe de esta. solución

con 20 cc da la mostra a examinan

Qnioinos obtener al igual do lo que,como veremos luego.hioimoo en otros casos una

curva.que nos diera la variación do la intensidad colorante en funciün de la concen­

traoián do la solución do albúminao

Operando con la concentnaoión indicada (1:1) no ee tuvo resultado pues se llega:­

ba a decoloraoión total on algunas maestras y a no tener alteración alguna en otras,

Proparamc una soluciooque tuviera una parte do clara do huevo en 10 da solu­

ción acuosa y utilizan» B co de la mootra(llevada a color tipo) y 2 00.1 co y 0,5

oc de la de albúmina completando en todos los casos hasta 10 cc con aguao Se tenia

así una concentración do albúmina correspondiente a 296.1%y 0.566y aún en eca- con­

centraciones oo tuvo.unadocoloraoión total en las uno-tras de color natural y nin­

guna apreciable y por sobre todo no diferencial en los caso do mostrar coloreadas

con colorantes do azúcar ya moran motoegarropoo o carnal“.

Tampocoinfluye el hecho do que la precipitación ee haga en frio o en calientea



¿315,rL-cl-‘¿JJJltlmcjo; los colorantes

¡1119. le. que las ticuon por c>r.i.,.-‘.J¿

vuzïxjsz guede ser ¿e (¿nmutilidad

LL los casos en que se tenga. msnm (iv

res_ ¡:3 puede mediante ¿adición de albúmina.

y 11115,92zafbre le. solución coloreada que qL ..e 1.. mr

que caminan establecer que barto de 1:. .oloraclïÏ-i ora

lo que es más, aplicar cualquiera de los otros métodos

colorante natural;

. ._‘ ¿Luv n

«.mi :r ¿or Otra,a

e 3to com mw.

Esto lo hemos comprobado sobre muchas muestras preparadas ."rsgando distintos w»

lornntes de azúcar a vinos 1118tenian colorante natural­

Darmasnor separado una. tabla resumiendo aïgunoa de los (Ez-¿toaexerimentaleso
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cin de caránelo debe teñirse ¿e naranja'ckaro con coloración que nc se pierde

U L O III

LETODO DE HAGALHAES

C A P I T

r acciones:

uva

e'\

se hierVen juntamente ocn 10 cc de

Ha¿nlhsns Uhndica el uso de tres

LCOcc de la solución a examinar

lfato 013potasio al 107! __vun pedacito de lana desengrnsadsw Lil 131151“a

MDZ

tratamiento con agua amoniacula

) 20 cc de la solución a examinar se agitan juntannnte con lO cc de una soluciór

lüz'jroaer­

¿JILLCO

b

H, Poetato de plomo al 5ïqse filtra y luego se agre¿a alcohol amílico

caranelo debe producirse una ooloracián naranja claro­c‘u

o) 100 cc de la solución se saturan con amnníaco y luego se agitan con

Según Ragalhaes debo colorearse de anaranjado la capa ds amílíco en preseuzin de

rare 10

El autor nombrado advierte quo es fác11 confundir en estos ensayos lo CCÏÓluU

aáücar con algunos derivadosede

Hemosrealizado estos tres ensayos sobre 65 mue.tras y no hemos tenido rosu

CJ“ nznguno de ellos en ningún caso

La reacción(an)nos dió sobre la lana coloraciones de tono e intens.asfi v rgal;c'

CI
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pero en ningún caso estas variaciones tenian relación con el origen del colorante.

Es de hacer notar que mientras zagalnees ds comocaracteristica. del colorante de

los caramelos su fijación sobre la. lana y sin habla de una fijecióntal que podria

llover a ooni‘nndirloscon colorantes dsrindss.homs.enoontradn en el trabajo de
(29)Garino Canina que dice:

"El color del carenlo m se fija a. 1a lana ni aún mordentando con cloru­
ro estañosopor el ¿tab b kate”

Este trabado cb Caninam y a.primera vista muydoomntadofiiene algunas

Opiniones que lo desvalorinn por completo com veranos al tratar la precipitación

de los caramelos con tanino.

Un trabajo muy completo ds Joszt y Holinskyc“) da 1o que podria ser la explica­

ción de esta disparidad de opiniones. Estos autores estudian algunos métodos para

la determinación ds caramelos aplicandolos sobre los distintos camponentesde esta

sustancia“): caramlanomaramlone y caramline obtenidos por el mitodo de Gelis.
(26) ¿35)pitet Adrianoff con algunas mdiricaoiones de Joost Molinslq

Examinadaslas sustancias estas y ademásol producto volatil que durante su pro­

paración se obtiene en el condensador. los autores encuentran qm ese condensado e:

el que produce 1a coloración mas intensa de 1a lana siendo a la vez el causante de

los casos positivos en todas las nacciones de Megaman.

Gitanoslas palabras d. Joost y lolinsh:

"Debehacerlo notar especialmnte el resultado obtenido con el destilada
D. Este producto eme. le coloración mas intensa de 1 lana y se distir
gn por oso ds todos los demásprohctos examinado“2 .La misma oapacb
dad colorante la demuestra aplicado sobre la piel humana.Fuera del de:
tu,ng puede sancionar” un resultado positivo con el caramlano a con­
centración mn: grakdo (15).otras soluciones dieron resultado negativo.“

(1) Trabajos las ¡»demos indican que no son estos tres los componentes°
amater von 3111059:}y Schneiaerísa}. Doestos trabajos damos una reseña en
el apéndice. ‘

(2) Se refieren al carmlano.carmlono y oaramlíne.
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c A P 1 T U L o Iv

mono DE msn MODIFICADO

Hemosejecutado este método según está ¡inscripto en 1a. edición de 1955 dal

AncuAcc"en las páginas 179 y siguiente-ac

previo nz el ¡1317050cs‘impleto ejecutado sobre mas

entido de poder diferenciar c
Ni el ensm de 70 muestran,

ron resultado positivo on el e olorantan de. azn a.» ¿1ra

distinto ¡yr-rigen)

Los resultados son buenos
ibimos el ensayo previo y e

referente a. la. búsqueda.de calmantes derivama
1 (30m.A'.\_J

en lo

A continuación ¿paar reaimanos

a.) Reactivo ds Marsh

Está formado por:
100 oc de alc‘nol amilioo puro

3 oo de ácido fosfóríco sirupwc

3 oo de agua

b) Ensayo previo

an en un tubo 5 cc del reae

sara Si la. ca.pr inform”: se ¡933,43
Se coloc tivo de Marsh y 5 _cc (le la,

y se 6833. cepawea-tra, Se agita varias veces
rante: dfirüïadn 'lfi

¿“tra ha. sido tratada con caramloïcolo e C-2010rimtes ¿e uA LIC-.9u
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dera de roble.

o) Ensayo completo.

l) 25 cc de muestra se colocan en un balón de 150 cc marcado a los 15 cc y a los 25.

2) Se agrega 0.5 oe de acético glacial y 0.75 gr. de acatato de cinc en cristales;

se agita.

3) Una.ver casi disuelto: los cristales se hierve rápidamente hasta que el liquido

llegue a lalnarca 15 cc agitando para evitar proyecciones; se completa hasta 15 cc

con agua. Hechoesto se deja enfriar.

4) Cuandoel liquido llega a la temperatura ambiente se lleva hasta 25 cc con alcohol

de 95° y se agita.dejandolo luego unos tres minutos en reposo pasados los cuales se

agita nuevanente y se filtra a traves de filtro doble o major de papel SaSo banda

negra.

S) Se agita el filtrado y 6 cc de ¡l se ponen en un tubo graduado donde se agregan

12 oc del reactivo de Marsh. Se agita y deja en reposo hasta que se separan dos ca­

pas.

6) Se sacn 6 cc de la capa supurior y se colocan en su lugar 4 cc de acetato de eti­

lo. Se mezcla y deja en reposo.

7) Un fuerte color pardo oscuro indica carameloo

Capa inferior incolora y ensayo previo positivo indica colorante del roble.

Tono rojizo en la capa inferior indica colorante de alquitrán cuya presencia sc con»

firma. pasando una parte del filtrado a una. capsula y ag “agando algunas gotas de son­

lución ds cloruro estañoso que provoca su decoloxacián.

En 10s casos de los vinos tintos tambien la capa inferior es roja pero no so docs.­

ra con cloruro estafioso.

Gamodijimos la diferenciación entre los distintos colorantes de azúcar no fué

posible con ninguno de estos procedimientc

Dieron resultado con los derivados,debiendo agregar que en el caso de coloración
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CAPITULO V

METODO DE AM‘I‘HOB

Este métodoununo de los mas antiguos conocidos,i’ué ensayandopor nosotros sin

que consiguiercmos tener ningún resultado que permitiera diferenciar los caramelos

según su origen».

El mótodo puede resumirse en lo siguiente:

Se agitan 5 ec de le. solución a analizar con 15 e. 20 cc de paraaldehida y una. cam

tided suficiente de etilico absoluto para. que se nezclen los liquidoso En prsencia

deecaramelo debe formarse despues de un tiempo no menor de 24 horas un 'orecipitndo

mucilaginoso de color maran oscuro fuertemente adherido al tuboo Este precipitado se.

lave con alcohol absoluto,se disuelve en agua. caliente y se trata. con 095 gs de acew

tato de sodio. Es conveniente agregar unos cc de eter sulfúrico para. separar alguan

productos resinososa

En presencia de caramelo se tendrá. un precipitado flocenoso de color marrón rojizo

soluble en álcalis e insoluble en ácido olorhidrico.

Amthor interprete su reacción comodebida. a la formación de una hidrezons. del ca,

rameloo

Hemosezmnínadc al microscopio estos preeipitadoe y no hemos tenido ningún dato



íuk síltiern yan up;nn' sehr; el c—.¿4ux cercanías En las greparecionu;

cóúiCas hemos observado n la vez que una: rormnciones POJÍZUS(que Author lnúLcu

nn ln caramellnhidrzone),las osasonas de los azúcares que se caramalizan y la de

que se producen por descomposición del inicial;

Se ve pues que será imposible por este método la diferenciación que nosotros b\'

csmos pues encontraremos en todos los casos ozasones similares. En el caso de cr

los provenientes de uva encontraremos las que corresponedch a la lewulose y a Í

glucosa que dan origen a. la. misma ozasons. Los caramelos de glucosa darán nor

me ls misma oznsona y afin los provenientes de sacarosa que se descompone en n.

sc de cwmlización,presentaráfl la. ozasona identics. a. la de los otros casas

min cuando e z-tá mera. .191 propósito de nuestro trabajomeñelamos que csi‘

supsetible de un nuevo estudio pues se presentan varias preglmtas de int-rn...“­

l) Existe en reelidad la caramlohidrazons. de Amthcr?

Es de notar que nosotros hemos encontrado el microscopio sin el agregafw

tivos,pequeñas esferas que pueden confundirse con le hidrezona, Serie, de

separar el caramelano.el ceranelenc y el carsmeline y ver si alguna no ech'

algún compuestodefinido con la fenilhidrscina o con alguna hidraoxna unsti
38

É? Si tel comoindice el trabado de A.Schweizer( ) los caramelos no

formados por carmlaneocm‘amelene y osrameline sino por una, sustancia. Inma;.uu.y p.77­

lsosacarosane serie interesante vor si se forma un compuesto definnio que v aüüñï

de a. este último c a. sus productos de descomposición dedo que por ohre 7,“:ï‘fïr3

esperar reacción con le sustancia hümica.

3) Habrá que estudiar la formación de las hidrszonas y ozasoncs sobre los pega:

tos que se tienen por pp del caramelo con tanino.su1fa.to de amonio e-tc.

4) Habrá que estudiar el compuesto que se forma a veces con la persaldeh;dn y q;

luego comoobservara Amthorno reacciona con le fenilhidrecine,



CkPITULO VI

1333301!)DE MISS

Este método(4) estaba destinado por su autor al doeaJe de aarannlo en los prúdr­

toa de fabricación de azúcaro

Lo describe aplicado a las melazaa en 1a siguiente formar

Se nnzcla 1a melaza con alcohol metílioo y ee calienta durante un tiempoglueg«

filtraolava el ineoluble con metilico olos extractog solubles reunidos se llevan a

vequedad y ee tiene una sustancia viecoea que se seca en corriente de airec Eeta

snatancía se trata con metilico a reflujo durante dos herae,ae filtra.1ava el insoli

bie comoen el caso anterior y loe líquidos de filtrado reunidos ge mezclan con aim

hol amilioo agregando una oan#idad de este que sea capaz de producir una precipita

ción total. Se tiene un precipitado viecoeo que se purifica disolviendolo dee o tre:

veces en metílico y reprecipitandolo con amïliooo Se lleva sobre filtro taradoïeeau

a. 90° y peeao

Nbeotros lo hemosaplicado a las distintas muestras con la sola Variante de qu:

la desecación previa no la hemos realizado a B m sino a1 vacio para evitar que co;

el secado ee produjera un aumento en la carameiizaciánï

Ademascono se observara una diferencia muygrand“ en Luanto a la ¿oluhilidad d
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las distintas muestras en el metílico,realizamos determinaciones cuantitativas para

fijar elporcentage soluble.

Adduntamosuna tabla que reune los datos obtenidos sobre algunas muestras:datos

similares se obtvviercn en los demás cagas.

En 1a tabla figura una columnacon la cantidad sobre la que se realizó el ensaav

y la pesada calculada en sustancia seca pues no en todos los canes se llevó a ¡equa­

dad completa sino que se trabajó con muestras con alguna humedad.que en ningún caso

fué de mas del 10%. Esta humedad se determinó en cada caso sobre una parte de 13

maestra:

La santidad disuelta se midió por caminos diferentes:

a) for diferencia entre la cantidad inicial y la sustancia que queda

insoluble.

b) Per determinación del extraote seco sobre el filtrado.

La cantidad de sustancia precipitada se determinófiltrando atraves de filtro

Shñtt Jona G 4 y secando a 80° 90°o .

Los porcentages de materia disuelta y precipitada estan indicados en la columna

en rojo y en una tercera tambien de este color figura la relación :

Ercentsje de sustancia precipitada
Porcentaje de sustancia disuedta

mltiplicada por cien para tener m‘imsrosmás cómodos
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Del estudio del cuadro anterior se sacan interesantes conclusiones:

l) Los arropes y metes tienen una solubilidad mw grande (casi t..41?un el aloe ‘

bol metilieoa Esta solubilidad disminuye moho.oasi a la mitad,en los caramelos 1215.11?

triales.

2) .‘¿esalelamnto con la disminucián de solubilidad aumenta el porcenth de match

ria que es preoipitable por el agregado de amílicoc

3) Estos datos por separado ¡Baden dar una idea del origen del caramelomero moho

masinteresante es la relación entre los porcentajes de materia disuelta y materia

Mecípitm Este númeroen los mostos y arropes examinadostiene valores que oscilan

em"? y 3 y aún en los casos en que so tienen estos productos con un grado mayor

de caramelisación ( muestras 32 y 36) el valor ne llega a mas de 6o Por el contra»

rio en caramelos industriales el dato minimoque encontramos para esta relación ha

sido 18 y el máximo 830

Ademásde las muestras qm figuren en el cuadro han sido controladas unas 40

cayendo siempre los resultados dentro de las conclusiones anunciada“

4)Loa vinos con colorantes naturales o debidos a al material de las vasijas dan'

valores ¿n51on a los de los arropes y mostos.

5) Todos estos datos son exactos cuando se refieren a sustancias puraso Cuandoeso

tán en presencia de gran cantidad le azúcares.com en el caso de algunos vinos. el

mito/‘- seVe influenciado desfavorableumateo

Yamwrmul) hiso notar que el métodooriginal de Fradiss en tales casos daa

resulth altos por cuantoel metilico disolvia asucares queeran repreoipitados

por el amílicoo N

Por otra parte dado que com Punto de partida utilizamos el extracto seco,es evi

dente que los resultados estarán {alocados por cuanto no seria posible establecer que

parte de los azúcares pertenecían al colorante y anal al vino antes del agregado del

cat-amlo.

Por eso mismono es posible realizar comparacions descontando del extracto esp-“"3
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los azúcares que pudieran determinarse por titulación o eliminarse ya. ses por romana

tacionos.daatrucoián con cal o por nadie de procipitaoioneec

La aplioaoitïn dal método queda puta reducida a. los casos da Instancias para: o a

aquellos en que se pueda,tenor una ultra. del vino anterior al agregada de la ans-r

tancia. tolerante o datos pobre ¡m primitivo extracto.»



C A P I T U L 0 VII

METODO DE S'I‘RAUB

El método de Btraubuo) indica tomar 10 cc de la eolución a investigar.dilnirlos

hasta color vino claro (hasta color tipo lo hemoshecho nosotros) agregar luego 3 co

de una noluciGn de cloruro estafioso al 5%y unos 0.5 g de acetato de sodio para pro.

vocar le. p. .cipitació’n de una sustancia tloconosa que en presencia de caramelo toma

coloraciGn ¡marino o marrónc

Esta reacción fue aplicada por nosotros sobre me 100 muestras y si bien hem.

conseguido observar alguna diferenciación aunque no muyneta entre los colorantes

de azúcar y los colorantes naturales de los vinospno hemos encontrado en ningún car»

so diferencia en el comportamiento con los caramelos de distinto origeno

Tampocohemos conseguido resultado algtmo a1 variar los porcentajes de cloruro

estañoso y los de acetato a agregar; A este respecto podemOsdecir que en el caso

de los vinos y lo mismoen el caso de muestras llevadas a color tipo con solución

tartarico-bitatrato,el añadido de 0,5 g de acetato es insuficiente para provocar la

formación de precipi‘tzadoo

Adams en el caso de los vinos rosados o tintos se produce un precipitado rosa

que impide reconocer el agregado de cualquier otro coloranteo
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Como1a solución ss decolora poco,la observación del colar del precipitado no

es faéil siendo necesario filtrarlo o centrífugarlo y aún asi el color es poco neto

y no diferencial:

Unmétodo que tiene analogía con este es el de Baknsin(22}segün el cual el hidra­

to de aluminio quita por completo el color debido al colorante de amicara

En realidad el autor no ha dado esto cameuna forma de buscar o identificar el

caramelo sino comométodo para quitar el color a soluciones de azúcar y poder reali­

zar comparacionesp01arinátricas ya que segü; 61.61 tenor en azúcares ne seria altea

radoo

Nosotros pensamosque tal vez la adsorción fuera diferencial para los distintos

colorantes y en este sentido realizamos numerosos ensasos pero no conseguimos ninm

gun resultado.

La decoloración se produce muybien realizando 1a precipitación del hidrato en

el medio que se quiere decolorar;lo conseguimos mediante el agregado de sulfato de

aluminio y alcalinización susesiva nero ni el color del precipitado ni la cantidad

de color quitado nos dieron datos útiles para la difernciación buscada. La cantidad

adsorvida era muyirregular aún operando en igualdad de condiciones sobre las mis"

“35 muefltiastlo que invalida toda tentativa para nuestro uso.

Hi siquiera se tenia comportamientobien diferencial para con los colorantes de

azúcar v los naturales de los vinos y aún algunos derivados fueron adsortidos;e



'Íï EL I" l 'I' U L C? ¡1

ILE-:.CDÜ DJ ZIÏ‘RLICÏ'

.J l. 'ív’ "J (y .¿sta netouo“'está tambien descripto por B*owne de donde 1: ¡erms tomado;

Segúnestos trabajos el aacarane,uno de los componentes¿el caramelo,se forua.c;­

l‘Jevitando la sacarüsa a 00° a vacio para eliminar las s*.tanci&s volátiles) El reï‘

cue queda se extrae varias veces con.nniiliew en caliehte que elimina una serie

:2 JJ Puatancias coloreadas y el rest0;de cclor pardo oscuro,m1y soluble en agua,desyuee

¿y disuelfï an (ata.filtrado y evaporado se reduce a unha costras facilnente pulveri­

z:hles dando orígen a un polvo amorfo e higroscópico que alcanza ¿ Ser un 20 % de lu

Pasarosa originaln
(1)

Esta es 1: ú:*;úc1a llamada sacarane de fórmula GlngGOQ; calentada con los ¿3L

dos da una mezcla ¿c glucosa y levuloaa:una parto en diez mil de agua da fina JÓlUw

udín pardo oscuro que 30 intensifica por el agregado de ¿1531183

No e: úrecipitada por el acetato básico de plenno

En esta última propiedad baaá Ehrlích su método para e] insajeo Según él¿sí soluy

ciones de azúcarea,mela'.a etc, son tratadas can acetato Béjico de plomoy ¿a 301mb

HI‘V(¡Jl
(1) Eshldiado por Ge119(40)y Pitet y Adrianoff(



"al: se comparecolorinetricamente con_una solución standart de salirs.

se fendfia el conten1dc en la solución de este campuestc y el dato multiplicado

nos dare La cnnáidad de sacarosa destruida en el proceso de la caramelízación:

El metodo ha sido empleado algunas veces y ha sido recomendado por PesarlesíLZÉ

1){o
‘tL¡Lauffman‘'cy otros: Sin embargo todas las tentativas Para utiliflarlo con BoluCi“

nes que contenían cantidades Genocidas de caramelo han resultado sin valor.

Mas modernamenteGCPQMende(23)p:blicauna crítica detallada y fundada del métui

Operandocon varios caramelos y sacaranes llega a las siguientes conclusiones:

l) El caramelo disuelto en agua destilada recientemente hervide no es precipitad

por el ecetato de plomO;

2) Si cualquier agente desplomante es ug: ¿lia n la rolución antes del tratamien

to con piano,e1 precipitado que luego se forma arrastra parte del colorc

3)Las distintas sustancias desplomantes actuan en la decoloración con actividad

diferente; Canlos ácidos clorhídrico,su1fürico y fosfórico el precipitado con

plomo arrastra poco colorc Los carbonatos alcalinos actuan de esta mismamanera

siempre que no se encuentren en gran exceso.

4) AparenteMBntecualquier producto que produzca precipitado con plomo arrastra

parte del color.y lo sacrá en mayor proporción cuando mas voluminoso sea al ur:

cipitado que forme y siempre que el medio no sea fuertemente ácido ni fuerte

mente alcel 11100

S) El acetato normal se comporte eXactamente igual que el subacetatoc

II

Sobre la acción del plomoen las soluciones de caramelo de distinto cr1q9n¡noso­

.soe hemos realizado los siguienjes ensayos:

1) Acción del acetato en soluciones de caramelos en agua destilada hervidau

2) Acción de los aoetatos sobre las soluciones de caramelos en líquiï a que ¿03'

tienen sustancias precipitantes del plomo;
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Ademásdiremos para comenzar que tambien nosotros hemos enplaado acetato neutro

y subacetato sin encontrar diferencias en su comportamiento:

Los ensayos camprendidos bajo l) los realizamos con unas 50 muestras en las que se

hallaban caramelos de sacarosapde glucosaomostoscarropes.colorantes naturales etca

Estas diferentes muestras se diluyeron eon agua destilada y recientemente hervida

(para expulsar el carbónico) hasta llevarlas a color tipo;

Ibr separado y tambien en agua destiladu.y hervida se preparfi una solucion de 30‘

tato de plomo al 10 es

Se tomaron cuatro tubos y en cada uno se 001005 muestra y acetato en la siguiente

forma:

Tubo l 8 cc de muestra y E cc de solución de acetato

n 2 8 n u ' n n 1 cc n n n n

u 5 8 u n n n 0.5 Il II n n

|| 4 e II l' fl 0| H Il H H

luego se completó con agua destilada y hervida hasta 10 ce en todos los casos°

A1 cabo de dos horas se centrifugó el contenido de los tubos y el líquido sobreu

nadante se comparó-colorimetriuamenterefiriendo la intensidad colorante a la inicial

(color tipo) y realizando la corrección debida al hecho de haberse tomado8 ec y lle»

vado a 10 oc.

Hemostomado los resultados obtenidos sobre algunas muestras y los hemos repreggnn

tado en los gráficos adjuntos con lineas de puntos y damoslos datos numéricos en 1a

colurma"En sol. acuosa" de las planillas correspondientes.

Cemose ve hemel tenido para sana muestra un resultado constante fuera cual fuera

la concent:ación del acetato. Para diferentes muestras estes resultados variaban den­

tro de amplio margen pero en forma completamente independiente del origen del cara“

melo; .

De esto se deduce:

a) Que el método de Ehrlioh no es válido pues evidentemente supuso que el carans





METODO EHRLICH

En solctartarica En sol acuosa
muestra N° 10 fi-—

% I C % I C

0,35 0180 0925 0,60
0,50 0;60 0.50 0960

A"0139 1000 0:45 1900 ogso
2300 Og40 2:00 0960

En 301,tartáricu En Bol acuosa
Tueatra. 2° 25 % I c % I c

0,25 0,70 0925 0,48
A q n,50 0,50 0950 0:48rr°96 1,00 0,35 1,00 0948

2000 0.50 2,00 0,48

En aolhtartárica En soloacuosa
Kueatta K° 30

% I C % I C

0¿25 0380 0925 0598
Arrope da 0,50 0965 caso 0998

alta 1,00 0650 1900 0998
2‘00 0945 2300 0993

En solo tartárica En sol. acuosa
Muestra H° 51

% I C % I C

0.25 0‘7C 0,25 0,84
hbsto 0.50 0‘60 0950 0984

cocido 1,00 0.50 1;00 0.84
2,00 0,40 2.0n o 34



ÏgTODO EHRLICH

_ En solztartaricu En sol, acuosa
ÏuHiLPá N° 32

i I c % i C

0,25 O;70 0,25 C 48
n”?ÜDE de 0750 0950 0L5O o 48

baja lJOO 0330 1.00 o 48
2'00 O;L5 2,00 O 48

l

Y ñ En sol;tartarica En soln acuosaMuestra a“ 39
% I C % I C

0325 0,85 ogzs 0,72
¿Tropa 0,50 OLVO 0:50 0,7
" 1:00 O¿50 1,00 0,72

ZJOC "140 2‘00 0,72

En solctartarica En 501a acuosa 4]
Euestra H“ 34

. % i C % I C051.;5Irí'ÏatL‘
concentrado 1900 0954 1900 0,50

2_OO 0357 2;00 0,00

H t NO3’ En solatartarica En sol. acuosa
Iuaa ra o % I C % l I C

0025 80 0025 0 90
Arrorw 0950 61 0¿50 0‘90

01
0»

earamelizado 1900 0,34 1900 0:90
2:00 0,22 2,00 0390
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CAPITULO IX

METODO DE GRIESSL’IAYER

El métodoestá. especialmente indicado para. la investigación de caramlos de

to. o de sacarosa.La. tecnica original es 1a siguiente:

Unos pocos centimetros del líquido a examinar se dlgleren con sulfato de an

nio sólido hasta saturarla. y se añade luego un volumen de alcohol igual 3,1 de '

nuestra. original. Despues de algún tiempo se separa. la.capa inferior de sulfato

amonio de la. superior de alcohol. Si 1a. solución fue coloreado. con caramelo de r

ta. aparece teñida. la. capa inferior y si con caramelo de sacarosa. la. capa alcoJ.,.-l

superioro

El agregado de sulfato de amoniono sIo tiene por objeto el obtener la. ser;

ción en dos capas sino que los oololdes contenidos en el caramelo estan somete

a. su acción ooagulante y la. parte extraible de estos productos forma su compr.

mas coloreadoo

Lo mas interesante de nuestras observaciones es que no concuerdan con lc

do en ol método y que en el caso de oaramlos industriales de sacarosa o 311

hemostenido una. mayor coloración en la. capa inferior mientras que 1a, gupa; ;

aparecidocoloroada. en los casos de arropes y mostos que en este sentido m- a





continuaoián?

1) Con arropes comunes o "de alta"

Tanto si se agrega el sulfaté sólido comosi se hace en eolución,no se forma pre»

cipitado en la zona de separación y practicamente todo el color queda en la capa Bup2w

rior.

2.) Con caramelos de uva y arropea de baja,

Conel agregado de sulfato sólido alguna vez se tiene precipitado mientras que cut

la solución propuesta par nosotros no lo hemos observado en ningún casoo

Con las dos tecnicas se tiene en el caso de los arropes de baja que el co¿or se

reparte igualmente en las dos capas mientras que cuando ¿unenta el grado de caramaï:

zación 3510 se tiñe la superior

3) Conlos caramelos de glucoga y saoarosa industrialea;

Se presenta siempre un precipitado en la zona de separación :las capas quedan cc

huy poco color y en general algú mas teñida la inferior­

Eute caso se nota mas netamente con el agregado del sulfato en solución:

En la practloa hemos encontrado que esta reaoclón se Dressnta bastanúe netaxnnma

y que puede ser de utilidad para la determinación del origen del colorante La obsezm

vaciín requiere sin embargo cierta practica v no se tienen radios para medlrla o cc1ñ

craturla comopuede hacerse en el caso de las adsor51enes por tierra u go: carbóu

Cañas las muestras observadas por nosotros coinclden con las cln31fictcionss q“e

s mas arriba “tr eso no creemos preciso incluz: el cuadra san los dates¿ene Y3‘ "'"

pran*iuoe ya que en ninguna de las 118 muestras examinadas hemos encontrado sXe;w

‘fúues aunque sl en algunas ¿a Clasificación ha sido muyGastosa

La ayuda de la precipitación con tanínc completa eficasmento las obsarvacíonea
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C A P I T U L O E

ENSAYOS DE PRECIPITACION CON GJLATIKA Y CON TANIEO

Dedoel caracter coldídal del caramelo ee natural enaeyar su. precipitac‘ón nor

acción de otros coloidee y en la literature. ee encuentran referenciar; sobre ensayo:

de esta indole,e.u.nque en númro muy corto,

Lo curioso es sin embargo que los datos que dan los diferentes autores son por M

completo diferentes .‘f01111951708entre sí aunque bien en verdad que una de las partes

es Garino Canina de quien en otros capítulos hemos hecho ya la crítica y dado prue­

bas de lo incorrecto de sus o‘oeewaoioneeo Tambien aqui lo por él anunciado es com

pletennnte lo contrario de lo que sucedeo

Dice en su comentado trabajo:

"El caramelogcoloide electronegativo.es precipitado por le. gelatina coloide de
signo contrario.mientras que e]; tanino tambier-lelectronegativo al igual que 1:,
celulosa no tiene ninguna accion de floculenion sobre las soluciones de caramelo

Agregame gelatina a una solución de caramelo de cualquier origen y no se verá.

ninguna flocnlaciónl

Porotra perteml carameloprecipita con,.

[a en ¿9:0 C H. LLChtardt(b)publlcó un métod: vera "La determlnación de caramelu
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su condinentos,vinsgres y líquidos alcoholicos" que consiste en la precipitaciñ- Ï"

caramelo con un reactivo a hace de taninc;

(41)Jcïaras estudia la decoloración de las soluciones de colorantes de azúcar con

el objeto de facilitar el dosaje de los reductores y aconseja para tal fin una solu­

ción al lO % de tanino que producirá ya sea sola o nejor aún con el agregado de ace»

tato de plomola precipitación de la materia colorante sin provocar alteración en el

contenido de azúcares reductores.

Nosotros hemosensayado la precipitación por el método de Lichtard: y con solu­

ciones diversas de tanino y en todos los casos no sólo hemos tenido precipitacián del

colorante sino que el comportamientodiferencial para con los de distinto origen nos

ha proporcionado un rátodo que responde a nuestros finesa

Respecto a 1a opinión de Canina nar dos posibilidades: una que haya realizado ex

perisncias con soluciones de caramelo en agua destilada o bien con un PHeleVado en

cuyo caso la la precipitación no se produce o es muypoco neta o bien que haya saca«

de sus conclusiones de consideraciones teóricas teniendo solamente en cuenta el carac

ter electrico del caramelo y del taninoe

El caramelo obtenido por simple deshidratación de la sacarosa según la tecnica de

(20)modificación de Pitet y Adrianoff(26)

(35)

AoPítet y JoSarasin fué estudiado desde el

punto de vista coloidal por Achszt y Scmolinsky y las mediciones de PHpara los

productos I.II,III que son los correspondientes a una pérdida de agua del 10%.20%y

25%dieran respectivamente 3,6 3965 y 4910o Se utilizó electrodo de quinhidronao

Brodowsky(32) por dialisis de una gran cantidad de melazas obtubo la suma de los

coloides formados por cnramelizaciáno Estos productos tenian un PHmas alto: 5,5

ya sea por composición diferente a los obtenidos por caramelización de sacarosa o mas

probablemente por quedar mezclados con productos nitrogenadosa

Del estudio de nuestras muestras se ve que el IE de los caramelos industriales es

tá entre 4 y 8o

Es sabido que en la preparación de estos productos industriales se procede a

VecESal agr'rado de sales alcalinas lo que explicaría estos datos altos;
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' .ehdo lectfir '1"‘1,t.7:=.." ho. I“;

Os Ï 1dos de ¿8.5 ex; :Is't' ‘Étcdo estz. "- “‘X'‘ ¿bl

.Jnde henus reunido un í 5:) de rqeatras caracteriair ae r?

tenidos scïre una cantidad m fino ;ayor y c: ¿un en ningúr cam

y solaxemtc en algunos poca nitidez

.-3mmnense ticne con el react1VO fis leLturdt"

los caramelas

A la medía hora precipitado floconow

Las 2 horas el PP está fuertemente a¿'sr

¿ Suv 18-24 horas el pn está fuertemeniu y

en forma de gotas aceï+osas o ‘rsn

Con los arropes y mostoe

A la media hora el líquido está transparentuv

A las 2 horas el liquido enturbia y a lo sumoexiste ap

A las 18-24 horas existe un pp poco abundante de coïov

llcnts o blancusco no adherenfh

Conlos colorantes naturales

Estas condl

con agregado de cs ¿s

Se ve en el

?1 rétodo no r

Con los vinos blancos en ningún caso y ni aún despues W

ras se t1c2; ;;¡, con los tintos se llega H

gero de color ¿Vea?

deraciones anteriores sen sois: ? .uuductos purosa F urm ¿n

; sustancias damos los dato" 9m ' imbla IIo

la que 1-" .aZKnamientos anteriores siguen siendo válidos;

Ayesponde bien en el caso de vinos tintos o rosados con wn;

'ffigElO Agregado í muestras 3-8w9wlO-11) debido a la formación de_

x)ho. veïr‘cj :‘
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1)A°

Alau50minutos

Alasdoshosz

Alas18-24horas

Límpido Lqmpido Límpído Límpido Límpído Límpido

Precipitado Irecipitndo Precipitndo Ligeransnte Irecjpitadc Turblo Freelpltado

m:r6nclaro Gpaleacente muyligar-i, turbio mwIkern muyligero

LÏmPido Lírspidc Limpida Limpidp L{rapidoLimpido Limpido Lïmpidc Lïwpido Ïím5do Precii‘ad: Preolpltadr rrecipitaáo lïecipitadn Pracipitado

adherido
.üdhürido

ndharido adherido adherida

Límpído Ligeropp.r09aLímpido

p.
¿meinoLigeropprosa Ligeropp.rosa

Érecipitado Pracxpitudo PrQCLpitsdc
*réelp1tadc

Precipzt¿ïz ÉTerlrltadn ¡Te«Lai-LPItada

ligero ligero ligero noadherente
l1mm

¡mQ’¿1¿v?;
laguto

PPofïñrtemBnteadherida PFfuertenwntendherldo Ppundheridn Ppfuertamenteadherido Pvefuertementoadherido

CJI
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Dadoel buen resultado del método nos resolvimos e probar con soluciones de tu];

III

no en varias concentracionean diferentes medios.conmezclasde productosy el

po mas conveniente de observación,

No cremos necesario detallar estos ensayos pero dei-emoslas conclusiones a. qu“

hemos podido llegar;

1) Concentración.

Se prepararon soluciones de tanino puro al 1% 2% 5% 10% 20% 30:”

40%y 50%:por Ctra parte las muestras se llevaron a oolor tipo; se tomó 10 cc de

cada una. (vamos a ver luego que estas muestres deben tener cierta acidez);

A cada, muestra. se agregó 2 cc de las diferentes soluciones de tanino con lo que ‘

concentración final de este en cada. tubo resultó ser de 0,16% 0,55% 034% 33.35%5;

6_ 66% y 8,75%:

Con las dos primeras concentreedones se tiene muyescaso precipitado y la observa;

eián se hace dificil: con concentraciones Vecinas e.uno lag caramelos industriales

ya dan alguna precipitación pero con los arropes no ocurre lo mismo, Con las conce:

traciones siguientes y hasta. el límite entre 395 y 5,0 se observe. que la mayor dilu»

ción implica. mayor sensibilidad pero que por mayor dilución se pierde especificidad

y que si bien se puede tener indicios sobre el agregado de cantidades mínimas de cow

ramelo no se tienen datos pero. opinar sobre su origen, Por todo esto oninsmos que 1

concentración conveniente está entre la. que corresponde a. una solución de tanino de?

. 25%al 50%puesto que por otra parte no se tienen mejoras con concentraciones mayor-v-.

Esta concentración de 25%a. 50%en la, solución que se agrega. dará. una de 4,1% a.

en la. muestre,

2.) Acidez del medico

Tal como lo hinieramos notar anteriormente nos encontramos que

dieolviendo oaramelt en agua destilada y agregando soluciones de tanino tambien en

agua destiladn,s510 se tenian débiles enturbinnientos y en algunos casos no llegaban

ricipitm' no los arropes amo ¿iio 11.1,¡us ¡13.!‘3112109
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r L1 conurïric er 1*: vínns :6 tonÏa y:a*Wre c1 comportamiento corrüsfondicrf:

no colorante agregado y tanto la ppuieacenoin o ol precipitado debil debido ¿.10? ¿­

Tropas comoel precipitado fuerte debido a los oaramelce aparecía en todoe lor "33“?

sin exepción;

Si Ïas muestras que en ecluoián acuosa no yrosentab.u rosultados netos eran dv

soeltns en vinos incoloros que por separado no daban ninguna :eacción,ev tenían clr»

ramente los datos y el comportamiento que correspondía a au.origen es decir enturbinu

miento o precipitación en forma muy neta;

Comopor otra parte estas maestras reeccionaban bien con el método de Líchtardt

perecía evidente que lo que era nesesario era 1a presencia de determinadu ¿sidsz,

Tal es en efecto la cause yjnndiante el agregado de ácido sulfúrico comoen el vé

todo de Lichtardt,o con clorhídrico ( 1 cc de solT el 10%)o mediante disolución no

can agua sino son nuestra soluci¿n buffer tarterico-bitartrato,los datos que qe tie

nen son bien claros y análogos e los obtenidos con el método de Lío tardtq

Comparandolocon este filtinn se tiene sin embargo 1a miema difcrencia a que hac;

xns nanoión cuando hablamos de la concentración: con eolucián al 25ï de tanlno 13:

resultados son mas específicoe mientras que con el método de Liohturdt ar tiene m2

yor sensibilidad pero no os tan específico,

B) Tiempo de observación;

Se estudió esta reacción en función ¿el tiempo y se Llegó

a la conclusión de que los caramelos industriales están precipitado eneralnnnte

antes de la medía hora mientras que el tiempo el cabo del cual ¿e ti ne el precinl';

do con loa erropes,diflcilnsnte es menor de 12 herasc

4) ibzclas de productos de orígen distinton

Dljimoa ya que una de las Cgusas que nos llevaron e op¿uzr

que era necesaria una cierta acfdez para que las reacciones de precipitación se

cnnplíeran fué el hecho de que las muestras que no ls iaben en nadie acuosa laa

Hentaban claramente :1 se las diluía con vinoo

1fi-“‘3 XtflÏíZguC mezcius db vino y ¿Tropas y de Vino y 332239105 con distinta orí‘
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La tecnica a seguir es la siguiente:

a) Centrifilgación del tubo donde se ha realizado la precipitación con taninoa

b) Se vuelca el líquido y se agregan al tubo unos 10 a 15 cc de alcohol de 95°

se agita fuertemente; se tendrán los siguietes resultados:

Arropes y en general productos poco caramelizados provenientes de uva sólo dan

turbidez:

Caramelosindustriales el pp no se disuelve totalmente y flocula.

2) Si a los líquidos anteriores se los centrifuga nuevamentey a los precipita­

dos separados se les agrega agua se observará:

Conarropes una solución ligeramente amarillenta,algo turbia por la existencia

de sustancias albuininoideaso

Con los caramelos industriales una solución marron oscuro limpida.

:5) ¿si los precipitados con tanino o mejor aún los que han sido lavados con alco­

hol según indicado en l se disuelven en z o 3 co de agua y a la solución se le agree

ga. 3 oc de alcohol amilico se tendrá:

Conlos arropes la capa de amilico teñida de milla olaro pero nas intensa que

1a capa acuosa.

Conlos caramelos industriales la capa inferior color pardo intenso y la superior

casi incolora.

4) Si sobre la solución acuosa de' los preoipitados obtenidos según el parrafo l

o la proveniente dela disolución de los compuestostanino-caramelo.se realiza el mé­

todo de Gressmayer-Ambavlos buenos resultados que vimos que se obtenían con ese

método se repiten aquí.

5)Dada la buena separación qm parece tenerse aqui de los coloiqbs de los distin­

tos caramelos seria interesante creemos,tratar de obtener las hidrasonaa ,Ylas ozasa

nas que ensayadas en el método Amthor no nes han dado resultado.
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Cn A)

fan Tecnte a diferentsn tierras y diferentes uarbrnea activadas y hemes 3?

“Nacluqinnes que nos inclinan a afirmar que an.m5tode basado en estas expe;

>z ul que en forma mas completa resuelve si problema de la diferenciación de (a;

nasales de distinto origen:

Accmpañamoauna serie de gráficos y sus cosreependientea tablas donde se r.ta

claramente el comportamientodistinto de los diferentes colorantes de azúcar:

En lugar de ver la parte de la coloración sacada por una cantidad determinada ñ

tierrre o de carbón o de ver cual era la cantidad de materia deeolorante necesaria

para quitar totalmente el color,hemos trazado las cervaa de adsorción para Las

tierras y los earbuneeo

El procedimiento ha sido en detalle el siguiente;

l)Las distintas muestres ae diluyeron con solucí5n buffer (bitartrato de potaene

acido tartáxico PH5) hasta ooloraciSn igual a la fijada comotipo...

2) De esta solución ee pusieron IG cc en cada uno de una serie de 5 tubos de ce;

trifuga y se agregó una cantidad de ¿terra Fuller tal comose indica a oontinuacíó:

Tubo l 10 co de aolueión y 0,25 g de tierra Fuller

Tubo z 10 n n n u 0950 n n n n

Tubo5 n " " " n u n H

Tubo 4 10 " " 1' " 3voo n n u n

Tubo 5 10 " " " " 5'00 n n n n

‘ En eetaa oendioiones el porcentaJe de materia colorante can respecto al líquldn

era de 2,5% 5,0% 10,0% 2000% y 3090%respectivamente»

3) Agregada la tierra se dejS en contacto unos 30 minutas agitando de vez en cul

’ da y despues de 1a media hora ae procediá a centrífuga: y el líquido sobrenadante r
pasó a tubos colorimétrioos realizando la lectura mediante comparación con una 550;

la obten ¿a por dilnoiánu

En el case de Operar con carbón las operaeionee son en todo análogas pero la:

tidadee empleadas lo fueron de acuerdo al siguiente detalla;
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TIERRA r
MUESTBL R° lsL-——— DLCOLOB‘NTE

% I c

235
5.0 0,75

Vino 10.0 c.s7
ineolmo 20,0 0.60

30.0 0.55

o TIER’A DECOLORANTE CARBON

¿UESTRA N 19 _? I c . % I C

2,5 0.84 0.1 0.80
5.o 0.78 0,2 0.54

Vino tinto 19,0 0.72 0,3 0.50
20,0 0.67 0.4 0,39
ecio 1__ 0.63 0.5 0,29

MUESTRA no 21 TIERRA DECOLOBANTE CARBON
s 149 % I c
2.5 0,98 0,1 0.60
5.o 0.95 0,2 0,40

Vino blanco 10,0 0,90 0.3 0,2"
20,0 0.35 0.4 0.18
50.0 0.80 0.5 0,10

HHESTRA No ¿4 TIE33¿_pmc0LOBANTEI CIEBQN
I C

0.73
0,79 '

Vino blanco '





msm no 1 l 'BIERBADECOLLEAM'E CAM
" . 5 I C ‘ír I C

2.5 0,60 {1,1 0,07
Vino criollo 5.0 0.50 0.2 0.04

con 8 Q de 10.3 0,45 0.3 0.00
arroyo 20.0 0.40 0,4 0,00

30.0 03.26 0.5 0.00

_sm 330W 533303
MUESTRA N“ 3

en I C í: I C

2.5 0.63 0,1 0.29
—Vino tinto 5.0 0.57 0.2 0.25

con 10 76de 10.0 0.53 0.5 0,18

30.0 0.40 0.5 0,05

' TIERRA OLOBLRTE CABO]!
noW 4 % I c fi I c

2.5 0,66 G.1 9956
um criollo 5,0 0.64 0.2 0,50
con. 4':la de 10.0 0,49 0.3 0.53
mapa 20.0 0.45 0.4 0.25

50.0 0.35 0,5 0,20

TIERRA DECOIDBARTE CAER)!
° ¡­

“Emu 1‘ «¡a I c ‘ qa 1 c
0’60 0.1

Wim tinto 5.0 0,50 0.2 0,76
con 4 fi de 10.0 0.48 0.5 0.65
arroyo 20.0 0,43 0,4 0,4050,0 0.30 0,5

61
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MUESTRAno 2 ¡mmm DECCLoRmm. CARBON
% I C I C

2.5 0 76 0.80
5,0 0 60 0,66

Vino dulce 10,0 o}; 0.56
20,0 0730 0,50
30,0 0¿25 0,46

MUESTMN, 6 __T11mmmcommmE amor:
% I G I C

2,5 0,70 0,78
5.0 0550 0,55

Vino blanc? 10,0 osa? 0.53
¡mojado (o) 20.0 0,23 0.50

30.0 0:25 0,45

“¡ESTE u, 15 mmm DECOLOBANTE cmon
fi I C I C

2.5 0,176 09335.0 0335
Vino Garnauua 10,0 0949 0570

20.0 0032 0\65
30.0 0937 G.5?

¡DESTB‘ N, 16 TIERRA DECOLORANTE CABBOI
s I c I c

295 0,76 0,85
5,0 0,62 0967

Vin; 3:70. (o) 1090 0,42 Oíñfi
20,0 0.26 0,46

AJ 30.0 0.20 0340





I , ¿{BHEMLEEpononAnTB ____ CARBON

l MUESTRAN“ 17 fi "‘-jï7;——‘ % I C
I _.

. 4_fi 2,5 0:50 0,1 0,00590 0.40 012 0.70
‘ Vïn° blan°° 10,0 0920 0,3 0,50
l añeso 20,0 0,12 0,4 0,55

í 30,0 0,09 l 0.5 0,50

L_?IERRA DECOLORANTEU CARBON
MUESTRA N° 20 - ,

‘79 I C % .L c2¡5 091
(Ju-0.111010ds 5.30 0365 0,2 0984
sacarosa 10,0 0,40 095 0.76

20,0 0,10 0,4 0,70
50,0 L 0,05 0,5 oyes

I

1 7 TIERRA DECOLORANTE CARBON"tu: ' e ;¿
LIE»-MN 8 «ya T ¡e es T Ic
í 2,5 I 0950 0,1 0.04

‘ 5,0 ‘ 0925 0,2 057ommmnlcñe lao , OA; m5 OJO
I uva. 20,0 | 0,10 0,4 I 0,40
I 50.0, l 0,00 035 J. 0,50

d TIERRA DECOLORANTE CARBON.ÏUED‘Ï'RÁNO237 “a
0 I c _ % I 0

2,5 0¡55 0:1 0,35
0 , 5.0 0920 092 0.75

:ÏÏÍÏÏ¿5_¿' ¿ojo 0900 0,5 0,65
*"‘ ' 20,0 0904 004 0,57

_ ¿0, 0903 095 0.50
_ _V m . 7-777,. V.7,le _





¡msmN°5 T m­
s 1 c ss I c

2.5 0.75 2,5 0.55
5.0 0.59 5.0 0.50

"n" °"1°11° 10.0 0.50 10.0 0.4:
con 91' z sa 20.0 0.44 20.0 0.34
da ¿tropa 30,0 0.4.0 50.0 0,50

¡mm ¡o 7 TIERRAmm mmm mm
s I c ss 1 c
2.5 0968 2.5 0'37

Vino criollo 95.0 0.50 5.o 0.35
non .1 e 96 1090 0.45 10.0 0.30
de arropa 20.0 0.40 20.0 0.28

50.0 0.32 30.0 0.23

am N°a Tmm mm ¡”mm¡mis 1c Ïfi 1c
2.5 0,50 2,5 0.45

Vinl tinto 6.0 0.43 5.o 0,40
con ol e se 10.0 0.43 10.0 0.56
do grups 20.0 0040 20.0 0.31:

30.0 0,36 30.0 0.52

m o9 2m mm mmmmm ]
ms 1‘ q, I c s I c 1

2.5 0,65 2,5 0,43
una tinto 5.o 0.50 5.1) 0,45
con el z es 10.0 0.48 10.0 0.a
de arrope 20.0 0.46 20.0 0,59

50.0 0.40 30,0 0,31



TIERRA BRENA
‘ïES ‘ ° 25
JK TEA N I c w I c

0385 2_5 0368
O_?0 5:0 0,63

Vino incoloro O_65 10:0 0,55
0:55 2030 0¿47
0051 30,0 0,45

b “o 25 TIQwBA FULLEB TIERRA BBEEA
AULSTRA . I c % I C

2¡5 0,40 2 5 0:50
5,0 0,28 5.0 0,22

Arrope 10:0 0,22 1060 0,15
20.0 0,15 20.0 0:08
soso o_1: sofia o os

MUESTRA 3° 30 TLLER TIERRA BREFR
I G % I C

0950 95
032? 5,0 Deli

Arroyo de alta 0.21 IOQÜ 0,12
0“17 20.0 0,11
0:14 303% O¿10

TIERRA FULLEB TIERRA BBENA
MUESTRA K° 35

fi I C fi I c

2,5 0260 2P5 0320
5,0 odzs 5:0 Gil?

Careneïs de 103g 9‘19 15:3 0,13
glucosa 20:0 Gulü zoío 0,10

30.0 0,11 soLo 0.09
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CAPITULO I

LEIODOS BASADOS EN LA PESENCIA DE FUBFUROL Y IIS OIIMETILFUBFUROL

I

Trataremoe aqui algunos de los ¡todos existen)” para. censor le presencia de cr.

ramalo basados en reacciones de coloración producidce por el mmol o el oximatilu

furI’m-olo

Conocida ec la. relación que existe entre estos compuestos y los oaramloao

Cuandose calientan pontoens en presencia do ácido clorhídrico diluido dan fnrfu

rol en aproximadamentele. cantidad. te6rioe..de acuerdo al siguiente esquema

32‘" OH Hc—cn 110%03

H (I! OH 6/11 H /H

HD f H on m o
H c 0

Arsbinoen Etilendiol Futuro].

Los primeros métodos para. la obtención del i’m-foro] estan basados todos en es

reacciones: en 1831 Nhreiner lo obtuvo por destilación de una mula de aF¡""":»
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pirolusíta y sulfúrico diluido: en 1849 Fownespor destilación de la corteza del pan

con sulfúrico diluido y Volckel por descomposicián pirogenada de los azúcares: lue­

go ha sido obtenido por otros por destilaciónde sustancias diVC-rsascom el almidón,

gammmoderas etc.en presencia de ácidos diluidoso

Cuandolos azúcares sentidos al calentamiento son exosas en lugar de pentosas

el cuerpo que se forma es eLoximetilfurfurol por un mcanismo parecido a1 anteriorn

Esta reacción ocurre rápida y facilmente con las cetoexosas y en forme. mas lenta.

con las aldoexosas.

La.obtención por calentamiento de cetoezosas 1a propuso DEI Rinser(47)
(48)

quien ope­

ró con frutuosa. Por calentamiento de ln sacamos la obtuvo Kiermayer y este es

el método que se emplea mas commenteo La observación de que tambien se obtiene por

tratamiento de aldoaas pertenece a Ekonstein y Blankemags):

Antes de proseguir con las consideraciones sobre estos compuestosy su relación

con los carmnelosderemos algunas características de 91103€

II

FURFUBOL

Es un liquido casi incoloro que ennegrece a1 air-6.119olor aromático.p1mto de ebu­

llición 161° y de densidad a 14° de 1.163., Es bastante soluble en agua y facilmente

soluble en alcohol. Se comporta comolas aldehidas aromáticas y forma compuesth con

las bases y con muchas cetonas.

¡deduceel óxido de plata transformandoeo en ácido piromícicoo (¡alentado con (zi-"r

nuro de potasio en solución alcohólica da c1 fui-cinc. Con agua oxigenada se transfer­

maen beta-oxi-fnrfnrol.

OXII.IE'I‘ILFURFUROL

Es un Jarabe incoloro que tom al aire coloración amarilla. Cristaliza despues
' 53

de largo tiempo en hielo dando cristales incoloros de p.13031.5°(Midendorp ( )).,

Dasti‘ia sin descompoaición bajo vacio de l m a 114° 116%
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Ea soluble en el agïm y en el alcohol lo mismoque en el eter acético y er m a

nur proporción en el atar sulfúricoo Reduceel licor de Fehling ¡l el nitrato de pla;­

ta amoniacslo Da por oxidación con el ültirno.ácido 5-0Ximstilp1romúcicoo Por colone­

tamiento con nítrico de. ácido anhidropiramúcicoo (¡alentado con oxálico al 10913 treo

afmoaferaa da levulinicmo Gwdandolo sobre sulfúrico o destilandolo apresión reducir

da de 20' m origina. el bia--E>--i’ormJ'.li’u.ri"u.rol-etero

La constitución del oximetilfuri’urol fué establecida por Blankamade acuerdo al

siguiente esquema:

CH Ho—CH——Hc— OH

c a o -53 o Ho u N ¡o HO\
6 12 6 — L’ 0- —c + 2320 ,Cc cu-con

H H H22

oxidación o 0'

l ¡Ii 1

nc cH EO-C ——nc—0H

3° Ho. ‘
Ca H1207 3'3_32°_, 0-0. c-coon +ifla ‘cc c-coon

Ha\ / H":\ /
o o

ozidación lH II

l I

HC ou H0- c c —on

23 o l J
_ " nooo-c c- coon uOOC-C c-coon

El turfurol y el ozimetilfurfnrol ¡e forman tambien cuahdo se produce la deshidra­

tación de loa uüoarea no ya. en presencia do ácidos sino por simple calentamiento h

comoocurre en el proceso de la. oaramelizacióno

En el caso de los oarmaloa que estudiamos y que provienen do oxoaaa.el producto

que se formará será comohemosvisto el oximatilhrfnrol y nos extenderemoa sobre los
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compuestos que forma con diversas sustancias y que sirven comopartida a una serie de

métodos para su investigación. Muchasde estas reacciones son sin embargo tambien

comunesal furi’urel.

Damn aoontimación algunos de estos compuestosque figuran en la literatura co­

moapropiados para sn determinación:

l) Conresorcina en medio clorhídrico da una coloración roja y en concentraciones

gandes un precipitado de este color. Esta reacción ha sido estudiada por Eanstein
(45) (45) (49)

y Blankgma y por Kaiser y ha sido la bese de los métodos de Fihs t.d.eJae­

gershmid(5°),lhl (“7 ,Selivanow,eto.

2) Conacetato de anilina da ptimero una coloración amarilla y luego anarme

diferenciandose en esto del furmrol que da color rojo oscuro. '

Conel furfurol la sensibilidad ds este ensavo es tal que puede determinarse la

presencia de un cienmiligramo mientras que con el oxirnetilf‘urfurol la sensibilidad

es menor y sólo puede determinarse la presencia de un miligramo.

3) La reacción de Bandouin para la determinación del aceite de sésamo consiste en
(54)agitar azúcar y HClcon el aceitegposteriormente Villavechia y Fabris la modi­

ficaron empleando no azúcar sino i’urrurol. Si en lugar de emplear furfurol u oximeti'!

para investigar sésamo empleamos este comoreactivo.tend_remog un método para la im-r..

tigación de aquellos ya que la coloración rojo solferino que se foma lo es por ‘­

combinación de uno de estos cuerpos cun el ester mstile'nlco de la hidroxiquzïxm 2-1;‘r

presente en el aceite de sésamo comolo fijaron Villavechia y Armaniy Malagninio

4) Tratado e]. oxinntifurfiirol con difenilamina y HGLdiluido,se tiene una coloraw

ción azul intensa(51) Bothenfussero A mayor concentración da un ppoaml intenso 11130­

luble en agua y soluble en etilico,amilico y eter acético.

Esta reacción se conoce tambien como de Ihl y Peckmano

5) Según Molish y Udransky con beta-naftol y sulfúrico concentrado se tiene en

presencia de oximetil-furfurol una coloración violeta intenso.

6) Conacetona y clorhídrico da coloración roJa° Jasgershmidüo),

7) Con dimetilamina forma una coloración y un precipitado'Vsrdec
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8) Conpsrsnitrobencidracina da un precipitado amarilloo Esta precipitaoiún es

cuantitativa y en ella se basa el nátodo de Fo Whiss(57).

9) Conflorogluoina se forma un pporoJo que tambien es cuantitativo y que es la

base del método de Mami-(55).,

10) Shenk y Burmsister(52) han estudiado comparativamente una serie de reacciones

que damos a continuaciúns

a) Conorcina en medio clorkídrico se tiene colarsoión azula

b) Contimol y sulfúrico color rojo escarlatao

c) Conpirogalol y sulfúrico color roJoo

d) Con fenol y sulfúrico rojo púrpurso

e) Consalioilico y sulfúrico rojo pardoo

De esta serie los autores recomiendan comomas sensible 1a del fenol-sulfúricoa

Nosotros hemosestudiado en detalle las reacciones con resorcina.floroglucins,

pirogalol.acetona.timo1 y betannftol spliosndolas a unas 100 muestras y hemosrealiw

sado algunos ensayos comparativos con las demáso

En los siguientes capítulos describimos estos ensayoso
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.zïs. un “¿A 7.'."..*:;'í:=:\ con-:2 ¿ecavccïutzor É

en ninguna ic las otras basadas en la presencia de furfurol

ie sus derivaáos dado que si bien es indiscutible que se forma por cararw;

1: JP to: azúcares.no lo hace en forma diferente para con los de distinto origen

s gún en algunos casos ha desaparecido por completo en el producto final­

capítulo próximo nos extenderemos mas sobre este tema;

la reaccián con pirogálico cabe hacer una consideración mas y es que realh

:dola paralelamente con la de resorcina se nota que es menos sensible que esta úL

Sobre esta reacción no hemos encontrado mas datos que un trabajo de Joszt yw“si;

'1 m 7‘ _
' ¡15331.3 en que la comparan con la reaccion con resorcina y encuentran nue es unas

1C voces sünoa sensiblet

¿se mismotrabajo los autores indican en un cuadro unos colorantes de azúcar

smc ¿rw negativas estas reacciones pero no hacen ningún comentarios

En otro trabajo de Joszt y Mblinsky ya comentado y en el que estudian el compar

temía! 3da algunas reacciones sobre el caramelano,el caramelern y el carameline as

orkm tambien e1 destilado que se forma en la preparación de estos compuestoa,encuo

un La reacción con pirogálico sólo se observa con el destiladao

habre este hecho que consideramos fundamental volveremos mas adelantea

“aïus las muestras que dieron resultado positivo se realizó otro ensayo lun;

:amiclto con cnrbán activo y en todos los casos una cantidad del 033%al

¿nfnciante para que el resultado se volviera negativoc



HZ'É‘üDO DE DEL

No NATMZA m LA MUESTRA COLORACIONOBTENIDA J

1 vino criollo con 8 v3de arrd‘pe rosada. leve É
2 vino blanco dulce MW .
3 vino tinto 10 '16de arrope rosada í

4, vino criollo con 4 ‘Bde arroyo rosada.5 vino criollo con 2.5 9‘:de arrope rosada ¡
6 vino añejado ninguna i
7 _ vino criollo con 6% de art-opa rosada g
8 vino tinto con 8 '36de arroyo rosada \
9 vino tinto con 2 í: de arrops rosada a

10 vino criollo sin agrzgado ninguna l
11 vine criollo con 10 fi")do atrapa rosada Í
12 vino tinto con 4 ‘5ds arrope ninguna
13 vino tinto con t‘ .5de arrope rosa nm: leve
14 vino blanco con 10 96de mope rojo
15 vino garnugha ninguna.
15 vino blanco ninguna
17 vino añefiado ninguna
13 vino blanco inooloro ninguna Ï
19 vino tinto puro ninguna, !
20 europe rojo Í
2,1 vino blanco tres años e? uiponea ninguna.
22 arrope ninguna Í
23 vinc criollo ninguna ‘.
24,. vino blanco seis masas en cascos ninguna, Á'
25 arroyo ninguna Í
26 caramelo. ¿e sacarosa ninguna, j
27 cat-malo de sacarosa ¿11mm28 arroyo de alta ninguna 5
2.9 mato cm 5 es de caramelo roo; love la
30 arroyo dx alta rosa debil 3
31 mosto cación rojo
'52 atrapa de baja ninguna i
33 mom amarillento. í
2.4 ¡mato cocido con 5:96 de caramelo rosa Ï
55 caramelo de glnooaa rosa débil t
36 arroyo canalizado ni
37 can-anule65 sacarosdoon oxalioo) roJo intech
33 ¿tropa (tres horas ocn ozálico) rojo intenso
39 vino blanc“ 18) 236carmlo€26) ninguna.
4o vim blanco(18) 8%caram10(26) ninguna.
41 vinoblanooüa)2%m10(27) “im
42 vino blancMIB) 8%caram10(273 ninguna
43 vino tinto añejo . ninguna
4.4 caratula de sacarosa. rojo
45 arrope rojo intenso
45 Tino blanco 2%arrope (33) ninguna
47 Vino blaneo(16) 4% arrope (33) ninguna
43 vino blanco(16) 6%arrop-a (33:. ninguna
49 vino blanco(16)10% arrepe (S3) rosa
50 caramelo de gltcosa rosa,
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C A P I T U L 0 III

nmono m Jí-¿‘GERSCHHID

Jaegersohmid propusowo) dos métodos para la investigación de caramelonmc “9-.

¿o en la coloracián qua da al furfurol o sus derivados con la acctona en medio vga

Aidrico y el otro en la que los mismos compuestos dan cOn resorcina tambien en m:

clorhídricO:

Considerarenoa aquí el primar método ya que el segundo no puede en realidad se:

considerado compropio de determinado autor sino que la reacción con resorcinz‘ a

sido aplicada en d1ferontes ¿pocas para la determinación de caramelos en dlferen':

gIOdLCÍOSo para la búsqueda de algunos cuerpos capaces de dar en una forma " cfu.

origen a furfurol o algunos de sus derivados que son causantes de estas reaculomm
— . Ode Cn 1ra01on

El nátodo era para aplicarse a soluciones que contubieran caramelo las que ó;

tra‘;aae en la siguiente forma:

100 cc de la solución se clarifican por el agregado ds “ “c ¿e una soinazó:r

un da huevo en agua (lal) y calentamiento haata toíLÏ ‘oagulacións se filtr” gJ.

n_u;>ntru a 3,m o uajo: a vacio hasta consistencia eirukosa» Este aJNÍbar se 'v'. A

4:5 g a 15 sclución _.c se obtiene aa le agrega un igual YOITWEú¿a
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_1dric; concontrado_ Una coloracion rojo-violeta indica presencia de caramsr

Exactamente en esta forma hemos operado nosotros en el caso de los vinos y de

muestras diluldas,pero operandl'; con arrepes o caramelos que ya trenen de por si un.

consistencia bastante pastesa,nos hemoelimitade a eoleoarlos en deeecadcr a vacio

hasta tener una masa lo mae euca poélbie

La extracción e-n aeetoua cuando la masa seca lo esta demasiado es bastante -ug—

rroda y la Operación se facilita mushosi antes de llevarla a sequedad ee agrega a

la muestra unas perlas de vidrio,arena u otro material inertec

Tambienhemosrealizado la extracción de muestras sin necesidad de llevarlas a se.

quedad:

Se preparaban soluciones diluidas y se extraían en un aparato continie(1) con eter

hasta que las últimas porciones del solvente daban reacción negativac

Esta solución en eter se llevaba a sequedad se tomaba con la aoetona y se efectua:

ba el ensayoo

De Pasada diremoq que cabe pensar en una posible determinación cuantitativa colo

rimétríca mediante esta reacción aunque no hemouencontrado referencia alguna a1 ros

pectoa

A1 igual que lo que haremos en loe demás métodos nos limitaremos aquí a dar una

tabla con los resultados obtenidosgreeuljados que un capítulo posterior comentarames

en conjunto con los que correspondan a los otros métodos;

(1) Este extractor está tratado en el apendiee.
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METODO JAEGERSCHIJID

H° NATURALEZA DE LA hflYESTRA COLORACION OBTENIDA

1 Vino criollo con 8 % de arrope Ligero color rosado
2 Vino blanco dulce Ninguna
5 Vino tinto 10 e!»de arrope Rosada
4 Vino criollo con 4 96de arropa Rosada
5 Vino criollo con 25 96de europe Rosada
6 Vino añejado Coloración fugaz y poco neta
7 Vino criollo con 6 % de arrope Rosada
8 Vino tinto con 8 % de arrope Basada
9 Vino tinto con 2 96de arrope Ninguna

10 Vino criollo sin agregado Ninguna
11 Vino criollo con 10 95ds arrope Rojo violáeea,
12 Vino tinto con 4 %de arrope Rosa pálido
13 Vino tinto con 6 “¡ade arrops Rueda
14 Vino blanco con 10 95de arropo Bajo violáoea intensa
15 Vino garnaoha Rosa fugas
16 Vino blanco sin agregado mea débil
17 Vino añejo (1’) Hoja intensa pero fugaz
18 Vino blanco inooloro Ninguna
19 Vino tinto puro Ninguna
20 Arrope cosecha 1958 Rojo víoláoea muy intensa.
21 Vino blanco tres años en pipones Ninguna
22 Arrope cosecha 1957 Ninguna
23 Vino criollo sin agregados Ninguna.

2 Vino blanco 6 meses en cascos Ninguna
25 Arr0pe cosecha 1938 Rosa leve
26 Caramelo de sacarosa Ninguna
27 Caramelo de sacarosa Ninguna
28 Arrope de alta. Ninguna
29 mosto con 5 96de caramelo Rosada.
50 Arrope de alta Amarillenta
31 Mosto cocido Rojo
52 Arroyo de 'baJa Rosa Í
33 Arrope Basa pálido fugaz Ï
54 Hosto con 5 96de caramelo Rosada ;
55 Caramelo de glucosa. Ninguna ‘
36 Arrope caramelizado Len rosa
37 Caramelo ds sacarosa( con ozílioo) naaa. muyintensa
38 ArroPe 3 horas con oxálico más. m intensa
39 Vino blanco (18) 2. 1acaramlo(2.6] Ninguna
40 Vino blanco (18) 8 es caramelo(26] Ninguna ,
41 Vino blanco (18) 2 96oaramelo(27] Ninguna ‘
42 Vino blanco (18° 8 '56cusnvlou?) Huge-aus.
43 Vino tinto añejo Ninguna .
44 Caramelo de sacarosa. Raja
45 Arrope 1938 (33) Roja intensa l
46 Vino blanco 2 96de arrope Ninguna ï
47 Vino blanco (16) 4 ¡v arrone (35) Ninguna i
48 Vino blanco (16) 6 96arropo (33) Rosa dudosa
49 Vino blanco (15)10 96arrope (33) Rosa l
50 Caramlo de glucosa Rojo violeta fugas
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CAPITULO ¡v
METODO DE KRUISHER

El autor aprovechando 1a oolbraoiGn y el precipitado que el ozimetilfurfurol da

con 1a florOglucina en medio olorhídrioo.ha formulado(55> un método para su dosaje

por pesada del floroglúoido qua se forman Este método cuantitativo lo oomantaremoe

luego y en esta parte daremos solamente la tecnica del ensayo cualitativo y un cuadro

con los resultados obtenidos.

Tal comoen los demás ensayos sólo transcribimos los datos obtenidos sobre las

nmestras numeradas del 1 a1 50 por esta: comprendidas en ellas todos 106 08805 que

pudieran estudiarse.

E1 ensayo tal comolo realizamos es el siguiente:

A 2 oo de 1a muestra llevada a color tipo se le agregan 2 oc de HGl a1 50%y 2 cc

de una solución de florogluoina preparada disolviendo 0.5 3° en 100 oo de HCI al 15%

Se produce una opalescenoia rojiza que en los oasos de fuerte concentración de 0;:

metilfurfurol se transforma al cabo de dos horas en un precipitado rojo.

En el método original se indica un tratamiento previo con negro animal para deco

lorar las soluciones. Hemosestudiado eepeoiaümsnte este punto para tratar de emplea;

1a reacción eon los vinos tintos puesto que en estos casos la coloración natural lhr
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v.posibii ta toda observacion .qa ¿lamS la atención el hecho de que en todas lag ¡»wn

tras en que había sido necesariv el tratamiento con carbón.1a reacción daba resultan

negativo. Pensandoen una posible influencia del carbón procedimos a tratar son el

muestras que nos habían dado resultado positivo y encontramos que despues del tratam1+

to este resultado no voivia a repetirse y que en todos los casos la reaccion era nega

tiva—

Sobre estas mismas muestras decoloradas ensawamoslas reacciones de Jaegerehmid ,

F1he,Ihl y otras reacciones coloreadas basadas en la presencia del furfurol o del cxi

untilfurfurol y en todos los casos el resultado fué negativo.de donde se deduce clarame;

te que ei carb6n produce una total adsorciün de estos compuestos y que no existe 1p

p051biiidad de deoolorar comose indica en el método”

aprovechandoque teniamos diferentes carbones y tierras deeolorantes.estos ensayo;

se repitieron con varios de eses productos ios queocon mayor o menor intensidad most:

von tambíen franca adsorciann

Dada la imposibilidad de notar celuraciones eu algunas muestras y dado que no ene:

tramos método para decolorar sin que se produzca adsorción de las sustanrias caneantaw

de la reaccióncla única forma de realizar el ensayo es (ttreyendo estas sustanc1as es

eter u otro solvente en la misma forma comohemos procedido en casos anteriores

11"Hems procedido así con todas las muestras que figuran en la tabla v que presenu.>

¿oior rojizos En todos esos casos la solución eterea se evaporó a sequedad y e; e. rr

to se tomó con agua realizando en ella la reacción­



Naturalezadelamuestra

15minutos

2horas

Opnlescencia

colar

Opaloecencia

Color

vinocriollocon8%dearroyovinoblancodulce vinotintocon10%dearrepevinocriollocon4%dearropevinocriollocon2%dearroopevinoañejado vinocriollocan6%dearropevinotintocon8%dearropevinotintocon2%dearrepevinocriollosinagregadovino'criollocon10%daarrope vinotintocon4%dearropevinotintocon6%dearropevinoblancocon10%dearrope vinoGarnaoha vinoblancosinagregadosvinoañejo(?) vinoblancoinooloro vinotintopuro nrrope vinoblancotresañosenpipones arrope vinocri)llosinagregadosvinoblanco6mesesencascos arrope

fuerte ninguna fuerte fuerte escasa ninguna escasa escasa ninguna ninguna regular escasa muyescasa fuerte ninguna ninguna ninguna ninguna ninguna fuerte ninguna fuerte ninguna ninguna escasa

rojointenso inaltercdo rojointenso rojointenso rojo inalterado rojo rojodébil rojodébil inalterado rojodébil roJodébil rojodébil roJointenso inalterado inalterado inalterado inalterado inalterado rojointenso inalterado rojo inalteradorojomuydébil. roJo

pp,abundante pp.ligero pp.sbundantepp.eneuspención opalesoente ppomuytenue pp.abundante pp.muyeacgso ninguno Ilingunn ppoligero pp,ligero ppoligero ppofuarte opalíno ninguno ninguno ninguno ninguno ppuabundante opalino pp.abundante ninguno ninguno pp.rojo.

rojo amarillo rojizo rojo rojo-amarillo wnarillo amarillento inalterado inalterado inalterado
mnarillento amarillento amarillento rosado inaltérado inalterado inalterado inalterado amarillento rojizo inalte;ado amarillento amarillento inalterado Tajo-amarillento
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yuiurnlezmdelamuestra

15minutos

2horas

opalescencia

Color

Oyaleacancia

Color

carfiLfilOdbs¿caros: cerunélodesacarosa arropndealta mostocon5%¿C(¿Zumaia

rropo1;nltu

¡nosquv3erid0 LTÏÜJJdebaja arrope mostoCon5mdocaramelo carameltdeglucosa arropecarmmlizudo caramelodesacaroseÏcxáliCO)urrope(Shorasconoxílico) VinobluncoíR)2%carnm910(25¡vinoblanco(]8)B“rcnrnn810(28)víhwbluficuílí)8%cnrüfinlc(27)

)

vinoblunco(18)efi‘caramalokïvvinotintoañejo caram9lndeEncarna” arro;e vinoblarco2%dearroe v1r«blancoClG)¿varroga(?¿) vinobl130(168Tarrogatïb)vinoblmnco(16)L0%arropeïñ“) caramelodeglucosa

ninguna ninguna nízglna nixufiuia CBC-¡130. :1:n:.u:a escasa ¡llníüüli fuerte fuerte ningura nlnguna ningunh ningnnla ninguna sacas; escasa ninmnnl escasa escasa escasa escaSu

inaltgrudo inalterado

“alterado

rojoint-3x11: rojizosucio rojolutenso inulÜUJadO 1u¿ltarado rojlzo rojosucio Inaltcrado rojantenso rojointenso inalterado inalterado irnlterado inalterado inalterado rojizo rojizo lunlterudo rosado rojizk¿1010 rojosucl rojizo
u-Í

ninguna ninguna eaca<v pp;¿bunianta ppcrojosucio PD;U(IQ;1HOSO 11121gn‘ 7lillgfi‘.'!L ppneaCuno Ppnmyescasoninfnma
gquuerte pp7fuerte ¡nngma ninguna ninguna ninguna ninguna ppumgyescaso pycascaso ninglra escasa eacasa escasa ppemuyleve

amarillo inalterndn inalterado rojixo rojizo rojo innlterado lnnlterado rojizo rOJIJO inalterado rojo rojo inalterado inalterado Inalterado inalterado inalterado rojizo rojizo inalterado amarillento amarillento amarillento rojizosucio

.3
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C A P I T U L 0 V

REACCIONES CON RESOBCINA

De la cantidad de reacciones coloreadas que el furrurol y el ozimetil-furfuro1

dan con una. serie de cuerpos.le mas e. mundo estudiada. y la mas aconsejado. para le.

búsqueda.e identificación de aquellos,“ la que se tiene por le. acción de la resor­

cína clorhídricao

La reacciGn ha. sido estmiieda. por Elcenstein y Blanksnn(45’ y 3315.,(45) y o,

(49) Jaegersohnidwm D110“) Seklivanew etcala base de los métodos de Fihe

En escencia se reducen todos estos métodos a. 1a. separación del i’m-farol o del

eximetil-fiufurol mediante su extracción con eter sulfúrico.s.ceta.tc de etilo u otro

solvente y a. hacer actuar el reactivo ya. see, sobre este mismosolvente.sobre el rew

siduo que se tenga por evaporación de 61 o sobre la. solución acuosa. que se tenga trar

solubilización del mencionadoresiduos el medio en todos los casos debe ser fuerte-I

mente clorhídricoo

Tambien sobre esta. forme. de añadir le. resorcina hay entre los métodos provuestors

paqueñas diferencias que no influyen sobre las conclusiones que puedan sacarse de

la ejeccuciSn de le. operacióno Segúnunos se agrega. una solución de resorcina en

ácido clorhídricogsegün otros lo conveniente es eVaporar en oapsnla y digerir A3
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precipitado con unos cristales de resarcina y unas gotas de ¿cido clorhídrico,

A este respecto nosotros hemos ensayado sobre las mismas muestras algunas de ec

tae variantes y no hemos encontrado en? lo que se refiere a la calidad del ensayo,

diferencias que permitan asegurar la superioridad de una tecnica sobre las otras.­

Hos hemos decidido para realizar el resto de las comparaciones por una que no es 6.:

las mas comunespero que tiene,a nuestro parecer.la ventaja de poder fijarse en té..­

minosmas estrictos lo que facilita la comparaciónentre diversas muestras a tal er

tramo que hemos pensado que un estudio mas a fondo de la misma permitiría tal Vez

convertirla en métodocuantitativos

Antes de entrar a considerarla repetiremos aqui que la extracción del oximeti‘­

i’m-furol es dificil y que no hasta: para que sea. total el llevar a sequedad ell Ii;

quido a investigar y el digerirto cuatro o cinco veces con porciones pequeñas de di

solvente. Aúnen el caso de la muela con material inerte que recomendamosa1 trata:

el método de Jaegerschmid. los lavados que tienen que realizarse son muchos. Dadas

estas dificultades creemos que ee muchomejor el proceder a la extracción directa

de la solución en un aparato continuo comolos indicados en el apendiceo

Sobre la extracción debemoshacer algunas aclaraciones:

Si se quiere extraer el residuo seco de la solución hay que tener especial cuida­

do en hacer la concentración a 1a unnor temperatura posible.

Si se quiere extraer la solución directamnte es necesario evaporar el alcohol

que pudiera contener (caso de los vinos) pues sino se facilitaría la mezcla del

solvente con la solución.

E1 agregado de sulfato de magnesio disminuye la solubilidad de los compuestos fur«

furolicos en el agua por lo que su agregado facilita. la extracción.

El solvente a usar es conveniente que sea eter sulfúrico o acetato de etilo pues

son los que disuelven el furfinrol y el oximstil-rurfurol en mayorproporción. De es

te; dos es el acetato de etilo el de mayorpoder de solución pero presenta por otra

'j'JE-JJ'Ï-Gel inconveniente de disolver tambien una serie de otras sustancias.especialm ,

,3"!ufls colorante s e
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Desde el punto de vista de la especificidad el etor es major pero antes de usara­

lo hay que proceder a purificarlo pues 1a presencia de peróxidos podría. alterar los

resultadoso Nosotros hornosutilizado eter sulfúrico purificado en la forma cameint:

dicanoe en el apéndice.

Para la realización de la reacción hemosoperado en la siguiente forma:

1) Purificación del eter y ensayo del HCl tal cornoindicamos en el apéndice.

Preparación del reactivo, Se pesan 2¡8 g, de resorsina purísima.ee llevan nV
2

100 cc con agua destilada y se agrega un poco de carbón activoa En esta forma y al

abrigo de la luz el reactivo se conserva largo tiempos Cuandose quiere utilizarlo

se filtra a traves de un filtro de poro pequeñoy 36 co del filtrado se llevan a 100

co con ácido clorhídrico de densidad 1.19;en esta forma se tendrá una solución a1 le?

en HCLa1 24,? % y densidad 1,1250

3) Extracción. Hemostomado unn cantidad de muestra que oorrespondiera a más o

menos l gram de sustancia seca en el caso de arropes y caramelos puros y a mas o

menos 5 gramos en el caso de vinos.- Esta cantidad se llevó siempre a un volumen de

unos 50 cms teniendo cuidado de evaporar el alcohol en el caso de los vinos y lue­

go Io extrajo utilizando eter y el extractor continuo.- La operacion se continuó

hasta que una pequeña nuestra del solvente sobre la muestra daba reacción negati­

Va.por evaporacion y tratamiento con ree'rcina clorhidrioa. En los casos más lar­

gos, la operación duró entre e y 10 horas."

La cantidad de eter .que estaba en uso en cada operación era de unos 100 occ

Terminada la operación el eter se evapora y el residuo se lleva cen agua a unos

10 cca

4) Reacción. A los lo co“ de la solución de la muestra se los agrega 10 oca del

reactivo, operación ésta que es conveniente efectuar en tubos con tapa eemerilada;

Los tubos se dejan al abrigo de la luz 24 horaso

El ensavo es positivo si 1a coloración roja que se produce es estable por lo me

nos durante 24 horasu
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REACCIONES CON RESORCINA

WDGD‘IO|U|#IUIRiP‘

caramelo de
l _

NATURALEZA DE LA MUESTRA

vino criollo con 8%de arrope
vino l'lanco dulce
vino tinto 10%de arrope
vino criollo 4%de arrope
vino criollo con 2.5% de arrope
vino añejfide
vino criollo con 6%de arrope
vino tinto con 8%de arrope
vino tinto con 2%de arrope
vino criollo sin agregado
vino criollo con 10%de arrope
vino tinto con 4%de arrope
vino tinto con 6%de arrope
vino blanco con 10%de arropc
vino garnaoha
vino blanco
vino añejo
vino blanco inooloro
vino tinto puro
arrope
vino blanco tree años en piponee
arropo
vino criollo sin agregados
vino blanco 6 menea en cascos
arrope
caramelo de sacarosa
caramelo de sacarosa
arrope de alta
mosto con 6% de caramelo
arrope de alta
mosto cocido
arrope de baja
arrape
mosto con 5% de caramelo
caramelo de glucosa

t arrope caramelizado
caramelo de sacarosa (oxallco)
arrope “(tree horas con oxálico)
vino blanco 2% de caramelo
Vino blanco 8%de caramelo
vino blanco 2%de caramelo
vino blanco 8%de caramelo
vino tinto añejo
caramelo de sacarosa
arrope
vino blanco
vine blanco
vino blanco
vino blanco

2% de arrope
4% de arrope
6% de arrope
lO % de atrapa
glucosa

COLORACION

L_alos 5 minutos

rojo
rosa debil
rojo I
rojo
rojo
ninguna
rojo
rojo
rosado
ninguna
rojo
rosa
rosa
rojo
ninguna
rosa
ninguna
ninguna
ninguna
rojo intenso
ninguna
ninguna
ninguna
ninguna
rojo
rosa
rosa
rosa
rojo
rosa

intenso

intenso

intenso
intenso
intenso

ninguna
ninguna

. ninguna
rosa fugaz
ninguna
rojo
rojo muy intenso
rosa
rosa
rosa
rosa fuerte

l rosa

OBTENIDA

a las 24 hP

rojo
ninguna
rojo
rojo
rojo
ninguna
rojo
rosa
rosa
rosa
rojo
rosa
rosa
rojo
ninguna
ninguna
ninguna
ninguna
ni
rojo intenso
ninguna
ninguna
ninguna
ninguna
rojo
roea
nïnguna
ninguna
rojo
rosa
rojo intenso
rosa
amarillento
rojo intenso
rojo
rojo
rojo

intenso

níñgnna
ninguna
nin¿una
ninguna
nigguna
rojo intenso
rojo intenso
ninguna
amarillento
amarillento
rosado
rosaio

muy intenso
rojo muy intenso'
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Eaïudiaramos en conjunto las reacciones que los campuestos nsnbrudos dan con al

"Yureï y el oxínntilfurfu:ol razfin por la cual han aído propuestos en varias oca

'19235 para la daterminacián de caramelo;

Luáreacciones con timol y acá ¿nilina las hemosrealizaáo sobre la üatalïóad

'fla ias muestras no así las con loa otros ccmpuestoa con los que 5610 hemos ensaya

j: ¿Iguana de ias muastrau características de cada grupo.

I

REACCION CON TIMOL

C .
Seta aS'nna de las reacciones indicadas p)r Shenk y Burmeáster(“2}.

La hemos realizado extrayendo en al aparato continuo en la misma forma como se

ha indicado en capítulos anterioreSJ B1 star se evaporó en una capaula pequeña ds

vaqualanay se agregó sobre el extracto unos pequeños cristales de timol y unn: r"

Aus(Leácido su} '10!) concentrado;

¿n los Cafiüí de reaccioñ pcsítÍVa apareca un calnr rojo escarlata en fsrma huy

:ÉB DEM;
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II

REACCION CON FENOL

Se extrageron las muestras en el aparato oontirmo.se evaporaron en oapeula igual

queen el mfitodoanterior.se agregó una peqmña cantidad de fenol ,v luego dos o tres

gotas de ácido sulfúrico concentradoo

En los casos positivos se tiene una coloraoián rojo intenso algo masamarillento.

qm en el caso del timlo

Esta reacciónperteneee tanbien a1 grupo de las estudiadas por Shen):y Burmeister

y es 1a que los autores recomiendan com mas sensible. Vremosnosotros a1 comentar

los resultados obtenidos que tiene el inconveniente de no ser específica. y que ha dm:

do positivo en casos de vinos sin agregado y que habían dado negativod todos los de­

mas ensayoso

III

RELCCION' CON BETA-EMOL

Se proeediá exactemnte en la mismaforma que en los casos anteriores.

En la capsula se agregó una gequefia cantidad de betaanaftol y unas gotas de sul”

fúrico concentradoo La coloraoián en los casos positivos es violeta oscuro.

IV

REACCION CON ACEPAEI‘ODE ANILIIÏA

La.hem" “8115350 según ¿05 varía-nt“ (1119no dieron diferencias en los resulta==

dos.por lo que creeme que puede utilizarse la directa sin evaporaoiones por ser mae

fácilo

a) Se toman unos 5 oo de la solución eterea proveniente de la extraoión en apa­

rato continuo.se agregan 0,2 oc de anílina y lcc de ¿gotico glaciaL, En 109 casos

positivas se tiene una coloracián rojo intenso unas veces y en otras un color mas

anaranjadoo Dedoque la coloración del acetato de anilina es rojo son el furfurol y

anaranjadorojiza con el ozimtil-furfurol.“ de pensar si en estos productos de can

ramelización ee forma ademas del ourimetil proveniente de las exosas .algo de i’m-fu­
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rol cuyo origen seria seguramente la descomposicióndel orimetifurfurol,

Es de notar que esta reacción es cien veces mas sensibla para el furfurol que

para el oximetil de manera que una pequeña cantidad del primero puede alterar pro

fundamenta el tono de la oclcracidnq

Esta interferencia en la coloracióncreemos que impedirá el uso de esta reaccián

comobase de un método cuantitativd colorimé’trico pero nos parece interesante el es

tudiar masprofundamenteel tema tratando de aprovechar 1a sensibilidad y especifi

cidad de la reacción.

Recordamosque esta reacción con acetato de anilina se utiliza en el desagw por

comparacióncon escala tipo del furfurol en destiladoso

b) La otra forma de operar que utilizamos es análoga a la de los casos anteriores

evaporando en capsula y tratando en ella con unas gotas de una solución de anilina

en acético. Conohemosdicho no hay ventajas ni diferencias en los resultados utili>

zando esta tecnica:

REACCION CON DIFENIL;AMINA

En los ensayos que realizamos hemos encontrado que es mucho menos sensible que

las otras que consideramos de modoque no existe ninguna ventaja en su uso;

En muchosde los casos en qne las reacciones tratadas en este capítulo y en los

demásdieron resultado positivo.con la difenilnamina resultaron negativcso

La tecnica empleada consistió en evaporar la solución eterea proveniente de la

extración.disclver el extracto con unos 5 cc de HCl al 50%,agregar mas o menos 0,1 g

de difenilamina y calentaro En las reacciones positivas se tenia despues de un tienr

pc una coloración azul verdosa que podia extraerse con eter o acetato de etilog tank

bien se extrae con amilico pero en este caso es necesario neutralizar previamente

con carbonato de sodio.
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Ensayamos tumbieh sobre algvzas muestras las reacciones con aceite ¿e sésamo,

con filial/¡{001;83110Í1100y; con Rc-4r¿initrofenilhidracína y los resultadoa ox. toios lo

10?? "3"??- fueron semr’. mms 1.05 gïazsf‘im‘eg ;,;__ _:gge;_¡ -«- vw by} 3 ¿3 ¿y -11: 1 1x3.

le sobra los demás métodos;a lo mas "¡mie "ancora!"umar la gran sensibilidad del en­

:‘ÜJOcon 19. szméeïdinitrofenilhiirsrri:

Los ensayos ¿on mmvaccl 'r cor. aalíuílíco {zerealizaron extrae/ando en aparato cor;­

tinuo y evaporandoen camsulr. 00.210«3.-.las métodos mzteriorcs. Loa ocn mzayacolficeim

te de sésamo j: la Zoé-dinitro se 2-;=v_1;;src:s:o‘;:e ln solución en 94m».del extracto

ete reo evaporsxdu
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C A P I T U L O VII

CONSIDERACIONES SOBRJ LOS METODOS BASADOS EN LA PRESENCIA DEL FUBFUROL 0 DEL

OXIMETILFUBFUBOL

De la comparación de los resultados que se han obtenido sobre las distintas mtor

tras por la aplicación de los diferentes métodosy reacciones considerados en e31;

segundaparto.surgen varias conclusiones:

1) ¿n general todas las reacciones han dado resultados concordantes y las difez;

cias son en todos los casos debidas a la mayor o menor sensibilidado Se han tenian

u veces resultados pcsitivos con unas reacciones y negativos con otras pero sélc -M­

Fíio siempre a la renor sensibilidad de aquellas reaciones y aún en esos casos 0¿e:_.»

de sobre mayor cantidad de muestras o concentrando esta.se han tenido resultados acv¿m

des con los demás.

a“2) Fo i v nin ’ caso en que reacciones ue unas veces aparecieran comomas son:uk q

bles dieran resultado negativo o se comportaran comomenos sensibles en otros.

3) Quedaexeptuada de todas estas consideraciones 1a reacción con timel-sulfúr;co

Ïv'qde dió positiva en algunos casco de vinos sin agregado de colorantes de azúcar

con los que todas las demas reaociones dieron negativos
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4) B".general los mostos y los arropos dan coloraoionee intensas correspondientes

a. reacciones marcadamnte pooitivaeo

Por otra parte y a medida que aumenta 1a caramelisación los resultados indican no­

nor existencia do' furfurol o de oximetilo Esto en forma general y sin que puede. sor­

vir comoindice seguro del grado de caramlisación o del origen del colorante ds así-:­

caro

r) casos .y esto es lo mas importante,“ que caramlos industriales puros 0

vino: con agregado de ceramlos de esta índolemo han dado reacciones de furfurol 1:.

oximtilí’uzf‘uol positivaso

¿mas de considerar mas detalladamente este puntogdiremos que no hemosencontmd;

en 1:. literatura ninguna indicación al respecto y que en cambio en un. trabajo do L¿.N-­

bauramg) e} autor estudia una. serie de vinos mscatel y de maceraciones de uva sin

ogro-nulosdr: ninguna especie y en todos los casos tiene reacciones de furfnrol (Jaen

¿emanan-t) positivasa

.‘¿nel libro "Le Vin" de Phollalvezin se dice al comentar la reacción de resorsina

con clorhídrico: "algunos vinos ooloreados den esta reacción positiva y por 10 tanto

hay que sacar conclusiones con prudenciafi

Com decienos nosotros no hemos observado este caso pero si el que no dieran mac­

ción caramelos o vinos que los conteníano

Dadoque es indudable que tanto el mmml com el ozimetil se producen durwte

el praceso de 1a caramelilacidn es deepensar que se pierda o destrwa cuando 1a craw­

mlizacio' se lleva muyadelante y sobre todo cuando se la. realisa a temperatura. elevan­

da.

En favor de esta opinión nuestra existen varios hechos:

La presencia en cantidad grande en los productos tales comometas y arropes

tados a temperaturas no ¡mwelevadasoy la menor proporción en que se encuentran :zz­

los productos de mayorgrado de ecualizacióan da idea de que dichos product:

se forman y luegon desaparecen,
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Esta desaparición podria ocurrir por dos caminos: destrucción o volatilización°

Nos inclinamos a pensar que ocurre lo segundo baeandoncs en los siguientes hechosf

a) En el trabajo ya comentado de Joszt y Mblinsky en que estudian varios métodos

aplicandolos al caramelane.al caramelene.al carameline y al destilada que sa terme

durante la preparación de estos compuestossegún la tecnica de Pítet-adrianoff, 8L

cuentran que las reacciones basadas en la presencia de furfurcl y eximetil sen toda:

positivas muynetas con el destilada y muchomas débiles con los distintos compuestos

y Intro estos cada vez las debil cuando mayor era el grado de caramelisacióno

Para el caso de la reacción resorcinavclorhidrico da los siguientes datos numericosf

"Si se considera 100 la coloración dada por el destilada se tiene que la dada po:

el caramelano ee de lsrla dada por el caramelene 12 y O la por el carameline."

por nuestra parte nosotros hemossometido a calentamiento con distintos ácidns y

sin ellos a diferentes azúcares a presión dentro de autoclaves de modode impedir las

pérdidas por volatiliaación de cualquier producto y en esta forma en todos los casos

las reacciones que indicaban la formación de compuestos del furrurol han sido muyne­

tasa

Sea cual sea el origen de esta desaparición lo importante para nosotros es dejar

establecido que todos los métodosenunciados en la literatura para denunciar la presenn

cia de caramelosbasados en reaciones caracteristicas del furfurol o del eximetilfurm

furol carecen de valor pues no sólo se presentan a veces compuestos que dan estas

reacciones sin contener caramelo sino que lo que es peor esta;

reacciones sin contener caranelos cam 1

reacciones sin contener caramelo comlo observara Maetbanmsino lo que es peor hay

caramelo que dan estas reacciones negativas:
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considerado primero la posibilidad de efectuar colorimetriaa tomandooombase alguna

de las reacciones cualitativas que hemos visto en esta segunda parte pero no nos pam

roce que ninguna de ellas sirva para tal fino

Varias de ellas dan no sólo coloración sino tambien pp..otras dan aclaraciones

¿gmduran muy Oorto tiempo 0 que solo son obeervables en soluciones de ácido aulfüri»

co concentradas y otra serie tal camala reaorcina dan coloración diferente ya sea con

el furfuro o con el oximetilfurfurol y comoestos ae encuentran Juntos no hay posibi»

lidad de comparaciones; ea por ello que nosotros hemosbuscado otro camino y que tra»

bajamos en él9 aunque conn decinns no tendrá aplicación para el fin propuesto en este

trabajos Por tal motivo sólo damos aqui el fundamento de nuestros ensayosa

Conlos ¿oidos diluidos en caliente el oximetilfurfurol ae transforma cuantitati­

vamente en fórmico y levuliniooa

HC---CH

H20C-g g-COH M H-COOH + HDOC—CH2—CH2—CO—c33

.0

En el método de Huntemborgse realiza esta descomposición.ae trata luego con fenil

hidracina ,y se destila pesandoel derivado piracinico.

Nuestros estudios se realizan en el sentido de provocar la descomposioiondel

osinatilfurfurol en fórmioo y levnlinioo y en luego aplicar a este último la reaccion

Legal u otra de las colorimétricae aplicables a loa compuestos que llevan el grupo

GHz-COno incluido en un ciclo y en laa que la valencia libre del carbonilo esta

está saturada por un radical hidrocarbonado o por H.
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A 500 cc del Ííquido a investigar se le agregan 65 g, de salían» c'a «e;

ra disminuir la solubilidad del oximetilfurf‘urol en el agua; Se supera a "¡mit

mas de 40° hasta. que se reooJan 150 cc de destiladoo El residuo se extrae tree

con eter libre de pertgxidos utilizando cada ves un volumen igual al de 1a solución;

Los eteres se reunen y agitan durante des minutos con una solucion ds carbonato

de sodio al 20% agregando carbonato hasta que la reacción de la mezcla sea alcalin

a1 tornasela Se decanta y trata el eter con unos 6 g. de carbonato de potasio auh."

dro durante medio minuto hecho lo cual ee pasa a otro recipiente donde se repite s

tratamiento hasta que el eter quede completamenteseeo.coneeguido esto se filtra a

traves de filtro de pliegues y lava con eter anhidro.

La solución eterea anhidra se evapora en un balón de 150 cc de capacidad en "cai;

de agua.= Se agrega alresiduo 5 cc de sulfúrico 2K se tapa con un corcho que 116m

un tubo de vidrio corto y se calienta durante una hora a B M..Se enfría y agita le.

solución con 80 cc de eter repitiendo esta extracción unas 5 vecese Los extractos s

reunen en una ampolla de decantación de unos 500 cc y se agitan fuertemente con 1;:

cc de una solución de carbonato de sodio no Se dela decantar y se rocosa la capa

acuosa en un pequeño tubo de ensayo de unos B ccglae primeras gotas se dejan caer

sobre un trocito de papal tornasol colocado en el tubo.y si este no asulea se agre'

ga nuevamente 0.5 co de solución de carbonatoa mando el papel tira al azul se sepa

ra la solución eterea por decantación y se deja escapar la solución alcalina a1 tu­

bo de ensaqoc

Se humedecen las paredes del embudo de decantación con 1,5 cc de sulfúrico EN

y ee deja caer luego sobre 1a solución alcalina. Se agita con una vcilla de vidri

hasta que coloree de azul un papel de rojo congo agregando si es necesario mas ác

doc Sobre este liquido se agrega 5 g de acetato de sodio cristalisado se calienta

eu H! a 70° y se deja enfriaro Mientras tanto se msclan 4 cc de una solucián 19qu

(15 oc de acético glacial y 7 go de acetato de sodio llevados a 80 cc con agua) '7‘
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l cc de feniluhidracinazesta solución se agrega gota a gota con una pipeta a la sou

lución enfriada agitando y raspando con la varilla las paredes del tubo para que

cristalice el presipitadoo Se debe emplear l cc del reactivogdespues de una hora se

filtra y ensaya en el filtrado ei la precipitación ha sido enmpletau

Se leva el un tree veces con poca ggue y se lleVa junto con el panel de filtro

a un recipiente de destilación formado por un tubo de vidrio de 13 mmde ancho y 50

em de largo acodado dos veces en sentido contrario y terminado en un ensanchamiento

y cerrado en uno de los extremoeo

Conun papel de filtro se lleva todo el precipitado que pudiera quedar e: el em­

budo? Se hace vacio con una trompa y luego se inicia la destilación calentanfo primea

ro a 170° y elevando luego hasta 250°: Entre 210° y 220° pasa el derivado p:racinico

Por enfrímniento cristaliza en el codo del tubo nor uno o varios centros en ford

maradiadag Para uesarlo se corta el tdbo,se pesan se extrae con eter y se vuelve a

pesar

El peso obtenido multiplicado por 0967 darí la cantidad de oxiuetilfurfurol que

había presnte en el vino o la soluziónc
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METODO DE POWEIS (57)a

81 autor lo ha indicado para mieles. Para investigar el ozimetil-rurfurol en vinos

hemosprocedido de la. siguiente foma:

El vino se concentra hasta los dos tercios a vacio a unos 40° :oota destilación

tieho por objeto lo mismoque en el nútodo anterior eliminar cl alcohol que impedi-u

ría luego la extraccion con otor. Se satura con sulfato ¿o magnesio antidrogan nztrm

con acetato ds stilo.“ evapora a sequedady se dimln ol residuo on una pequeña

centiad de aguas” filtra.lava ol reaictnc con poca aguay oa precipita con solución

saturada de paranitroboncidracina en adticoo

E1 pp se filtra por Goochdava con aaa.” seca dos horas a 105° y pasao

El resultado ce ultipnca por 094530

Segúnel autor el reactivo precipita en ¿moral con aldohidos y ootohu poro no

con glucosa y levulosac

El pp puedeidentificarse por los siguieron naciones:

a) So descouponecon Elpudiondo efectuarse las rotaciones do].oximtilfnrfurol.

b) (¡alentado con 161.y solución alcoholica. de fifonílanína ¿a coloración asul in­

tensa»
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mono m;mmm (56).

39 neutralizar 50 co de vino por medio de una 9011103611de poteea. nox-nel y con pa»

pel de tor-nasal. Se extrae con eter puro durante horas en extractor continuo”

A 56 oc del líquidas de extracción se agregen 10 g de sulfato de sodio eeeoa y ee agí»

tan con 25 co de eter de petroleo, Se deje en reposo un“ 12 horuofiltra y pue. a.

un Brlemmeyerde 200 coo Se lava. el residuo del balón con ¡ns mula on partes igua­

les de eter etílico y eter de petroleo y ee filtre. de mas“! Se evapora a. El sacando

laa últimas porciones en prevencia de una. corriente de carbónloo s-aco y carente de oxI-w

gano durante unos 5 a 10 minutos. Se enfría el balón rapidamnte y se agregen 10 66

de ¡{Clal 16%agitando siempre y luego eefíltreo Finalnnnje e. darte en el balón una.

solución Ja 0025 g de floroglucina disuelta en 50 ee de HCl al 30%de nudo que el von

lummentotal del líquido sea. de una 50 oo:

En prsenoie de ozimtufurfnrol se formará pronto una oolormión rájemiguondt:

una opsleecenoi'. neta y un pp;roJo° En los casos negativos 9619 ee notaríi una, 601025'

ción mnarillonta. sin formacián de ppo durante 24 horno

Si hay pp. se filtra, por nadie de filtro de vidrio ShettJena. 1 c A y se lave con

15 cc de BCI normelo Se seca. á 100° y posea

E1 peso del floroglficido por 20 nos de, la cantidad de oznnetilfizrfurol por litro

de vino mediante el empleo de le, siguente table:

FlorOglúcido Oximetil Ploroglücido Oxmtn

mg. 2 ng: 2. 3 me: 20 mgc 9., 9

4 3, s 2.2 10; 7

6 4. 3 24 11: 5

ae 5, 1 26 12, 4

10 5. 9 28 1302

12 5. 7 so 14. o

14 7. 5 32 14..1e

16 a. 3 54. 15; 6
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DOSAJE COH'FENILBIDXACm

Ha.sido descripto en dci-formas ditcgcntcls por rellena y Cantor volumstriowmm

to utilizando papel de canina. com indicados y gravinétricancntc por Eollena y Chair:

¡notprecipitado con acetato dc fcnilhidrccinao El minar ¿todo ha.aida lugo esti-v

(nado por Fiint y Tcllcna quan“ han cnccntru'lo que cmo. dc valor cn aquellos casos

tales comoen cl ¿canje ds pantocannc cn que ca necesario una destilacián pues en

ella ¡e foma no 3610 fixturel ¡inn tanbien algo dc acctcna y de ácido lcvulinico

que reaccionan tambien con 1; fcnilhidracinao i

La.solución en que Ic realiza cl dscaJc grnvintrico dcbc estar neutra ,de no ea­

tarlo se agrega carbonato dc codic.1ucgc ¡c ogrch unc- 10 cc dc caótico y unos 10 cc

de solución dc fcnilhidracina cn caótico ( 12 gota en 7,5 cc de acáticah Sc lleva.

e.uno 500 cc con agua.y le agita nomioamcntc una India. haran El precipitado se reco­

ja cn filtro dc minute y seca. cn corriente dc aire durante dos horas a. 60° 60°

El peso da la hidruona multipiicado yor 0,516 mi. c1 puc en c1 cue dci furrnroL

Ea necesario tenor cn cuanta.la cantina... cclülc ca los land“ santidad que los

autores dan cn una tablas
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DECJÜETO DBL PODER EJECUTIVO I-IACIONAL RROHIBIEÏÏDO LA ADICION DE CABAMEIDS A Los

IJOSTOS DESTIHANS A LA ELABORACION DE VINOS.

Buenrs Aires,febrero 19 de 1938

VISTAS:

Estes 2'.C'ÉJJL‘.CCÍÍI‘|ivSen las que la Administracián General de Impuestos Internos y

la Dirección General de Oficinas Químicas Nacionales estiman necesario reglamentar

los casos en que se podrá adicionar caramelo a los mostoe destinados a la elaboración

de vinomy

CONSIDERANDO:

que el artículo 5? de 1a Ley 4563 autoriza a1 PoEo a modificar.a.mpliar o alterar

las correcciones analógicas permitidas;

El Presidente de 1a Racián Argentina

DECRETA“;

Artículo 1°»Apartir de las elaboraciones de 1a pr6xima "vendimia queda prohibido

en absolutc agregar caramelo a los mostos y a los vinos genuinos.

Los vinos en oontravenciSn a. esta dispoeioi6n que se encuenth en las bodegas o fue

ra de ellas se considerarán comprendidos en el articulo 2° inciso 3° de 1a Ley 4563

y clasificados "bebida artificial" par las Oficinas QuímicasNacionales de conformi­

dad con el artículo 7° de 1a citada hoyo

Artículo 2°: 8610 se permitirá el uso del caramlo en 1a elaboración de vinos esr­

peciales de postre tipo I.2arsala.,Garnacha,0porto.Iíalagaq Madera.exciusivamnte como

componente de coloraciónccon sujeción a las normas que determine le Direcoián Genea­

ral de Oficinas águimícasNacionales y siempre que no exceda del 'ñ {€/er

Artículo 3°“ E1 caramelo s. que se refiere el rtículo anterior deberá provenir

exclusivamente de la carmlizacifin del mosto de Int-1.ode azúcar de uva que haya ex-­

perimentado una transformacion prácticamente completan.

Queda prohibido el uso de caramelos obtenidos de sacarosagde melazmde azúcar inn
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vertido y de glucoaa industrialo

Artículo 4°» El caramelo cuya adición se autoriza para los vinos especiales ennuv

merados en el artículo 2° de este decreto podrá elaborarse únicamente por personas

inscriptas en la Administraciün General de Impuestos Internos comofabricantes de

productos enolágicos y no podra‘salir de fábrica sin previo análisis de la Oficina

QuímicaNacional que lo clasifique "apto para aplicaciones enológicas".sin su bole­

ta de control con 1a leyenda " destinado a enolfinía" y numero de análisis de libre

circulación y sin los retulos-que exige 1a Ley 11275 y su reglwnentacióno

En el cemercñe sólo podrá existir el caramelo en envases cerradosc

El caramelo importado s610 podrá introducirse a plaza previo análisis de la Oficina

QuimicaNacional y deberá existir en el comercio en iguales condiciones que el caraP

melo de producciün argentina y con sus rótulos originarioSo

Articulo 5°: Las elaboraciones en que intervenga el caramelo deberán efectuarse

es cada caso con intervención de 1a Administraoián General de Impuestos Internos y

de las oficinas QuímicasNacionalesoen las condiciones vrevistas por los artículos

75 a 79 del título VII de la reglamentación General de Impuestos Internoso

Articulo Sie La Administración General de Impuestos Internos'procederfi a 1a mayor

brevedad a practicar inventario general de existencias en las bodegas que hasta 1a

fecha hayan elaborado vinos con adición de caramelos,sin perjuicio de exigir de in­

mediato una declaracián Jurada especial a todos los bodegueros que tengan ese pro­

ducto en existencia,ccn determinaciGn de cantidad,nümero de análisis.proporci¿n y

clase de caramelo que contienen .v de todo otro dato que permita su perfecta identi­

ficación:

Artículo 7°w Toda existencia de vinos genuinos comunes no declarada que se encuenw

tre en bodega y toda existencia de los mismosque se cemprueie en depdsitos,fábrin

cas.loca1es de corte y fraccionamiento.si sus poseedores no prueban eu forma fehacien

te que su existonoia es anterior a 1a aplicación del presente decreto.serán considew

rados elaborados para la venta camebebida artificial y se aplicará a las personas

responsables las penalidades del artículo 14 de 1a Ley 4365o
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Artículo 8°v Este decreto es reglamentario de las leyes 4363 y 3764 y las infrau

ciones al mismoque se comprueban serán reprimidas según su naturaleZa y gravedad

con las penas queellas estableceno

Artículo 9°w Deroganae todas las dia posiciones reglamentarias que se opongan

al presente decretoo

Artículo 10°- Publíqueseocomuníqueae;dese al Registro Nacional y archívesec

JSTO

Carlos Acevedoa
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IECBETO DEL P0133 EJECUTIVO NACIONAL REGLAMENTANU) LA OLASIF'ICACICJIQL,ELABORACIORT

Y CIRCULACION DE LOS ÏOSTOS m UVA

Buenos Aires.septiembre 15 de 1958

VISTO

El dictamen de la Comisión especial designada. por decreto H° 12.12de fecha 25 de

marzoppdo. y siendo necesario fijar normaspara. la clasificaciánpelaboracián y oir"

culació’n de los moatos de uvac

EL PRESIDENTE DE LA NACION ARGENTINA DECRETA:

Artículo 1°- A los fines correspondientes dví’inese:

MOSTONATURALo simplemente HOSTOal producto resultante de 1a. molienda o prenm.

sado de la uta fresca. o simplemente estaoionada.en tanta que no han empezado su fora­

mentació’no

LiOS'i‘oSULFITADO.almeto conservado con anhídrido snlfln'osoo

MOSTOCONCENTRAm.e.1mosto en sus diversos grados de concentració’n sin que haya.

sufrido carmneliznoió’nsensible.

ABROPEEalmosto concentrado a fuego directo e a npor..=ensib10mente eumlizado.

con un contenido mínimo de 500 granos de azúcar redactor nor litroo

Artículo 2°“ Las denominaciones meto.nnsto sulfitado. mosto concentrado ï 81‘1‘099

sin otro agregado se sobreentonderán referidas exclusivamente a derivados de la nvao

Artículo 35°“Queda prohibida la, circulación con las denominaciones anunciadas

en el Art, 1° de los productos similares que no respondan a. dichas definicioneso

Axtículo 4°" 1.a elaboración y tenencia. de montos que no sean unificado: deberá

ser denunciada en foma. jurada. a. 1a. Administracián de Impuestos Internos.dsntrr del

plazo máximode 15 dias despues de le. cosecha. Todos ellos deberán ser analizados

e identificadoso Los análisis serán de controlo

Artículo 5°- Para tener mostos sin vinifícar sea o no el interesado bodeguero

será necesario inscribirse en la. Administración General de I.I.en el caracter " Elan

borador de mostos",y quien utilice mostos para. otros fines que la vinificaciSn y
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ln. elzbcraciénde chicha.“ inscribirse como"Mimlador de gastos“;

Artículo 6°- Los que miren ¡metosmntes de iniciar 1:; 01e11-5i5r"¿harán ca­

mnice'rloa.la AdninistraciínGemralde Esquema Mammnñando 1 ls son-:1­

tud del mostoa concentra-.15.cantidad r Ia comunica a que será llevaba: :1

término de la operaciónJe cantidad obtenida. a fin b que la 0.6.;‘2- inform e". r-zv.

pacta¡g el ¿tania de confrolcorrespndáente.elm1 identificaráel zm­

dncto concentrado obtenido.

Artículo 7°"-El transito de noch en mas: mayoresde un Blogroll: será de

"Circulaciónlimitada,"y la. intervención de ellos durará)hasta qm se mb el

ingreso e local inscripto y se verifiqm sv Lnsferíor empleos ¡08 Datos en 01173393

no mayoresde un alegran: ¡cdrín circular libremente siempre qm altea. roma

en condiciones reglomnterias.

Artículo 8°= _Nopodran circular noetos sin (me lle-mn sv. co:;:1‘=..'-1<rdienteanálisis

oficial que en este caso tendrá e]. caracter de análisis de trámitegla demmingciaïn

exacta del producto.ca.ntidad de azúcar por litro.fe.'bricante y consignatarioo

Artículo 9°—Loa elaboradores y maniquladores de mostos llevarán libros oficiales

donde ¿»sentirán el rcvimiento (11111310,:presentarán declaraciones Juradas menmmlee.

Artículo 10° Guzmdolos mostos no destinados a. la vínificacíón ¡"JT-¿ctm iniciado.

le. fermentaciónJoa poseedores deberán comnicarlo e. la. Dirección General de lol.

para la intervención correspondiente.

Artículo 11°= Admitense normas naturales en 105 productos definidos por este. re­

glamentación y estes serán las que rige le. AoGudeLIC previo asesoramiento de la.

Dirección General de las oficinas Quimicas Nacionales.

Artículo 12°= Beemplnzaeeel artículo 59 al Titulo VII de 1a Begliamentaoión

General de LI. por el siguiente: " Los mostce hai“ ¿lo? :‘e-H'rír 7-?"1: rteurizadoe

antes de ser librados a1 001131390,};aquella-.1 cuya fermentath se hubiese iniciado se

rán considerast vinos o bebida artificial, cer-51'-correofiondncsiempreque el grado

alcoholioo pase del 5%de alc0hol en volumeno

¡”ima 13-. Bate decreto es reglamentario de la Lay4363.cb las leyes de 1.1.,
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text. ordenado .y de la Ley 11275 en cuanto sea pertinente,penandoae las ínfracctom

nes 9,1presente con las sanciones en irznïicc¿w:;.

Articulo 14% Este decreto será refrendado por los señores Secretarios de Estado

en los departamentos de Hacienda. y Agriculhu-ek

Artículo 15% Publíqueaegcomuníquese y pase a. la Administración General de Impues

tos Internos a. sus efectua

ORTIZ

Po Groppo

JoPadílla
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PUBIFICACIOH DEL ETER

Es necesario eliminar las aldohidas y cetonaa que se forman con el tiempo y ado r

mas el alcoholo Para ello se proceda de 1a siguiente maneras

a) Se agita dos veces con un poco ds agua para eliminar e]. alcohol:

b) Durante varios minutos se agita con mezcla cromo sulfúricaa Para 500 cc de eter

se emplea 30 a 50 cc de una solución preparada de acuerdo a lo siguientes

¡cido crómico 30 gramos

¿cido 'llfúrioo 10 "

agua destilada 100 gramos

El eter aparecerá con un color amarillo por disolución de algo de ácido crómico

a) Se agita con unos 100 cc ds solución de hidrato ¿e sodio a1 10 %c

d) Se agita dos veces car solución ds sulfato terrosoo cada vez con 50 cc al 10 %;

Se agregan unas pastillas de hidrato de sodio (para que se combinen los ácidos.

resinificar la acetaldehida y precipitar las sales de hierro)

e) Se destila en presencia_de hidrato de sodio con columnarectificadora y una seu

gunda vez en presencia de sodio metálicoo

ENSAYO DEL ACIDO CLORHIDRICO

El ácido no debera centenar sales ni tampoco oxidantes y ha de ser libre de

cloro (indicaciones de Stoccklin y Halphen)o ­

Pruebgo- Un cristal de de ioduro de potasio disuelto en unas gotas de agua; se

agrega para 40 cc de ácido clorhidrico. 1 a 2 cc de sulfuro de carbono recién ¿96°

tilados Se agita fue= monte dejando reposar al abrigo de la luz y previa decanta:

ción se observa la coloración del disolvente que no ha de ser rosadac

Egïáar Si le 001°r0a» 01 ¿Sido 98 impropio Para preparar el reactivo porque daria

coloración a la resorcina en rojo o rosadoq

Se eliminan las trazas de claro. disolviendo en a1 ácido clorhídrico cristales

de úrea. hasta que por ensayos sucesivos de reacción negativa;



EXTRACCION DEL OXIMETILFURFUROL

La extracción del oximetilfurfurol de lee soluciones en que se investiga es bas

tante larga y dificultoea ei ee le realiza en la forma comúnmediante agitación con

solventes en ampolla de decantación° Las extraCcionea deben ser muynumerosas para

conseguir el agotamiento total imprescindible en los casos en que ae quiera conoder

cuantitativamente el contenido en oximetilfurfurolo

Para evitar estos inconvenientes hemosprocedido en todos los casos a la extrao­

ción en aparatos continuas.

EXiste gran variedad de estos aparatos en el comercioo Es recomendable el SHOTT

JENI 127 GL. En nuestras experiencias hemos usado sin embargo aparatos armados con

material comúnde laboratorioo En Gatermann-Wieland (Practicas de Química Orgánica)

se encuentra descripto uno de esto aparatoea En J.A.C.S. 43,566-(1921) se encuentra

uno perfeccionado y con varias aplicaciones posibles.

El usado por nosotros está inspirado en los

propuestos en SYNTHETIC ORGANICCHEMICALSde

la Eastman Kodak Company de junio de 1958.

Consiste en un beloncito de 250 cc(1) donde se

coloca el solvente que se evapora mediante car

lefacción con vapor. Los vapores de solvente

se hacen llegar a1 condensador (2) y el conden­

sado se lleva al fondo del balón (3) de 100 cc

donde se ha colocado la solucción a extraero

El solvente atraviesa el liquido a extraer y

finalmente retorna al balón (l) para repetir el

cicloo
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RELACION AZUCAR REDUCTOR/INTENSIDAD COLORANTE

Se están realizando estudios para determinar los valores de las relaciones?

¿zÉggg redugto; y Azgcg; redugtor‘total_
Intensidad colorante Desviación oscarimátrica

En la. segunda.fox-mila la desviación oeoarimótrioa es igual al grado poleríme‘frier:

¡multiplicado por el factor 49615o

Los Valores de estas relacionee parecen que serán distintos y bien definidos 9951;.

el grado ¡le carmlizaoion y el origen de los diferentes colorantes de azúcar:
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SOBRE LA NlTURLLEZL DEL CARMELO

GUNTERvon ELBE; (Jcmrc ChemeSooo 956958--»600)

Los carameltmfesg carame'ienes y caramlinos no son cuerpos; puros sino simple

mezclas ¿e tms man'rpsz que el autor dzsjgnw. con IQ II y III;

.T,es el principio colorante del carmlo ¡mientras que II y III son incoloroai,

El caramelo es un coloide en que I es el medio disperso y II y III actuan com.

prou-anuirorr. cuando el cuerpo se dismfisre en 0.51.3..­

"‘-x.¿J('rse separan II y III el I coagula. y los describe en sus proyiedades fí­

sicas Pero no dice nada de su composición quinücao­

Cuando se separan II y III el I coagula. y no Imecle-vell-¿w {haga-7137.,

en presencia de nuevas porciones de II y IIL

La proporción de I aumenta cuando awnenta el grado de caramelización y 00m0I

es inst-lubln rcqu tu. que las warm: rny caramelizados son casi 12130130219?»

1' és una sustancia de las Llama,an h-ímícas o huminaso

A. SCh'aVEIZER.(Recueil des travauz des Pays Bas 1938951345)

2-41este trabaje se critican 1.sz antenore} y se concluye diciendo que el cara­

rmlo es una. mzcla de humina e Lso.sucurosanew La.primera es un carbohidrsto al!

tamente deshidratado y polínvu-izudo swsrrcme inscluhlc <. n 1*2'11'¿cy de 1-1.: son:

ción acuosa. de caramelo precipita por ebullicion con HCl al 30 CX»(en volumen) y

se redisuelve parcialmente en soluciones alcalinas hirvienteson Irbrma.soluciones i

calcïïdales: 1;:ïeizcgrldnxz ¿mi v1 551053!PJ'Uf‘ü‘uo

EL 'son'w a» "are La. 1do descr- 2113.0¿or Pi‘ta‘t. y es el ¿urimer térmim'. de 13 des...

m.drata.cfl.ónde la. sacarosa,“ Es inooloro y muyhígrosóópiwu

La mmm-¿aug: rre-0513517865(’47sus dispersioma por los ácidos siendo esta. presi

pitacíón mayor cuando mayor es la ceramlizació’no
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Ay ¿ARASHIJ, (Zíethhemoacta 1918.1=87)

I'ZAUFFIJAI-ïII; (ArchCZucke 1920.28-2027)

msn: (Chachth 1922.46-770)

I‘EJLDEcaps. ('IntLOEngCChemo 1923,15-275)

SILZPSOIÏPo (IndaEng; 01mmo1933,15n1054)

¿300,106o (192493450)

PITE‘I‘A: y ADRIANOFFNc (HelvoChechcta. 1924914703)

DUCLAU’XJ; (Revcgenzcolloides 1926,4—=137)

RIPP 33: (ZCVarcneutauckez-clnd... 1926.76-627)

CMIIHAG- (Il notizierio chimico industriale 1927.2;433)

emm: Acc; (Chemet Ind; 1927,11-2155)

GRIESSLZAYER (HmrmCZentralhalle 1890,21-369)

BRODONSM(Kolloicheihefte 1929929=261)

MARSH(¿somos 1955.179)

JOS‘Z'I‘A y LIOLIIISKYSV;( Zeithür Unterauchung der Lebansmitel 1936,71-19)

Josm A- y MOLINSKYs: (lblloídchem Beihefte 1955042457)

GLELAHTLc (Revue generale des oolloidss 193694s137)

amrrm von (J:Almr:Chem:Socc19569584500)

SCHWIZERA.» (Recueíl des travaux dos Paura Bas: 19383511345)

330.335:Jo (Liandboock of sugar analyses págo467)

GELIS (AoChem: 1938_52—352)

ILLRASJ; (Arch;Chem>Ixíikrozo 1913,5-262)

JOSZT A; y IJOLIHSETIso (3iochemaZeitaohr; 1955,14-282)

GZKLAJSSILKYEHEV (Untersuch;Landivirto uggewerbcwichtiger.Stoffe 1929,2-176)
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44) IIIL A. (CMmZtgc1885o9»=»485)

45) EICEI-íSTEII-Iy BLANKSLZA(Chechentralblat 1909,1-1509)

46) 1\EISS¿B( ChemaZentralblat 1909.2458)

,p x1 RIIITSEBDa(ChemoZtg.1909,19-166)

48;. xmmum 1.: (ChemuZtgc1909,194003)

49) FIRE (¿eyscïlrafkUnterncdcïiaehr und. Genuaamitez 1908316-75)

50) JAEGERSCEIID'I‘¿on (ZeitaFÏÍr Untersucmmg der Lebonsmitel 1909.171-‘113)

51) notrmsmusmn; (Zentralb'lat 1909.2434)

52) sama: no (Apothcug, 1914.29-202)

53) KIDEIIDORP(Recueil des travaux chimodea Paya Base 1919,3eo5)

E
VILnVJCHIA y FABRIS (Zetschro3.11313“!a C119m°1892 pág. 509)

55) L'ZALAGI-IIIIIy ¿Iman (RendeSocechimodi Roma 1907,5-133)

56) mmm-ma L,. (Revue generale des couóidea 1955,20-3353)

57) JEISS F, (ZcUnterB Lehon 3.929,88«—:520)

58) ÍREJ‘I‘EBBEBGWM(ZgUnters Leben 1956,71w532)

59) LLSTBAUIIII, (Chem-¿tg, l953057=-=959)
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