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colorantes de aguoar de distinto origen.
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scelizaron los ensayos.

Tambien hemos estudiado paralelamente los mitodos sobre mestras con oolorantes
naturales (no provenientes de aszdcares) y con colorantes artificiales. Este eg ol 10-
tivo por el que damos el detalle de la tecnica de todod los métodos,pues si bien al-
gunos no nos conducen a la resolueién del tema,conservan su valor en lo qus se refic:-
re a la diferenciacidn entre colorantee naturales de artificiales o de caramelos en
ceneral sin distincidn de origen.

Los distinmtos términos que seran empleadoe en el trabajo responden a las siguien-
tes definiciones:

10570 KATURAL o eirplemente :0STO al producto resultante de la molienda o premes -
do d8 la uva fresca o simplemente estacionada,entanto que no haya empezado su ferrmen
tacién.

10ST0 SULFITADO,al mosto conservado oon allhidrido sulfureso,

LOSTO CONCENTRADO al mosto en sus diversos grados de concentracidn sin que haya
sufrido caramelizacién sensible.

ARROPE al mosto concentrado a fuego directo o al vapor,sensiblemente caramelizado
con un contenido minino de 500 gramos de agdicar reductor por litro,

Todas estas denominaciones son de acuerdo con el S,D. do setiembre de 1938

Neonominaremos:

CARAIELO DZ UVA al sroducto exclusivamente de coloracién proveniente de la car:-
r*1izacidn de mostos naturales o sulfitados o eoncentrados que hayan experirintsdo
una transformacidn practicamente completa.

Eacemos notar que mi - tras este caramelo se utiliza exclugivamente como producto
de coloraocidn,los arropes se usan como colorantee y como eduloorantes.

CARAMELO DS GLUCOSA prduncto colorante obtenido por carameligacién completa
de lu glucog . ‘ndustrial.

CARAIELO DE SACAROSA al producto coldrante obvtenido por zaramelisacion complets
de la pacarosa industrial.

Todos estos productos los reuniremos bajo las denominacidr comin de"colorante de
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PREPARACION DE UNA SOLUCION DE COLOR TIFO

Para permitir una comparacion enire las diferentes muestras y entre los diferen
tcs métodos era necesario poder efectuar las reacciones refiriéndolas a un Standard
orefijado., Consideramos la adoncion de sistemas en quie los datos se refirieran s
cantidades iguales de la sustancia original, a cantidades iguales de sustancia seca
0 a muestras ¢n igualdad de coloraecidn.

Este sistema Ultimo nos parecidé el mejor pues la sencillez de la preparacidn se
suma a una mayor garantia en cuanto a la constancim, dado que no se VOTL SU prepa-
recion, influenciada por eventurles alteraciones de las muestras.— Ademas en nues-
tro trabajo consideramos al caramelo desde el punto de vista de su empleo como co-
lorante.~

En la bibliografia se encuentran propuestos varios standards para caramelos.

Fo Ao Smith (Am.J.Pharm. 83-411-2 (1911) propone una solucidn nesslerizads de
amoniaco que se prepara con 0,04l7 gramos de oXelato de amonio monohidratado di-
sueltos en 1 1itro; de esta solucidr se torun 10 ce, se les agrega 3€ cc de agna y
12 cc de golucion de Nessler. Fara eOnpafar un caramelo se toma un gramo de ¢él, se
lo 1leva a 1 litro con agua y mcdiante una bureta se deja cacr ecta solucidén en un
tubo colorimétrico de llessler hasta que, 1llevado a 50 oo se igjuale al standerd. Se
ccnsidera caramelo t100 aguél del cual se necesita 0,01 gramo para hacer 50 ce de
s0lucion standsrd.

)

7 .
Pthrlich( indica preparar el material parae comparaciones colorimstricas ca-
lentandc sacarogss en un frasco al vacio y colocado en baflo de acéite a 200°, 11 va~
cio obra para que desaparezcan los productos volatiles. Si el residuo ge caliente

con metilico ge disuelven una serie de compuestos coloreados y gqueda un yproducto

vardo oiLscuro muy soluble en agus.
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Despues se filtra y evixra o solucidn de este residuo guedando unas eostras que
DPusden ser facilmesmts  uiverizades pasando & un polve Ligrogeépice (rendimiento 203
Jsta sustancia llanada secarane tiene por firmula Cy; Mg Og o Una varte en mil de
azua da una solueidn pardo oscura que vrede tomarse como sclucién tipo.

G.A.Hsnge'115 propone la siguiente solucidr tipo:
te agregan & cc d8 dcilo gulfirice diluide ( 2 ce de dcido mas 12 cc & sgua) a 0,6
granos de azdcar colocados en uz tuno de ensayo y se calienta a B X durante 5 minu-
tos. Se agrega lusgzo un DOCO de gzua frfa Yy desapues 35 cc de solucidn de EDH normal
y agua hasta 100 cec. |

Existe ademas una escala de filtroes de comoaracidén aplicable al tintémetro de
Lovidonds

Nosotros hemos empleado un color tip formado abase de sustancias inorgénicas fa-
ciles de tener con todo el gradn de pureza qgu: se desee lo gue asegura la fiel ree-
ticién de la coloracién y ademas una conservacion muy grarde en comparacion con lo
delicado ds las soluciones de essler o con productds de PAcil fermerntacidn como los
azucares.

LKuestra solucidn estd compussta de: 85 cc de una solusién de alumbre férrico (A)
y 17 cc de una solucion de iodo (3).

TLa solucion A se prepara tomando 2 gr. de la parte interna de unos cristales de
alumbre,aiiadiondoles 12 cc de Acido acético al 30% en los qus go trata de disolver
en frio ls mayor parte del cristal y luegzo llevando a 100 cc con agua destilada.

La solueién B es una solueidn ds fodo N/250.

El tipo tiene un tono que puede compararse con casi todas las soluciones de cara~
melos industriales de diversos origenmes.

Los arropes tienen en cambio un tinte micho mas amarillento en la mayoria de las

golueliones,



CAPITULO II

METODO DE RESSLER CON LA MODIFICACION DE CARLES

El método or:lginal(a)

indica tomar clara de huevo fregea,filtrala a traves de fra-
nela,msclarla con un volumen igual de agua y luegoe agitar 2 cc de esta solucidén
con 20 oc do la musstra a examinar,

Quisimos obtener al igual de lo que,como veremos luego,hicimos en otros casos una
curva que nos diera la variacién de la intensidad colorante en funcién de ia conocen-
tracién de la solucidn de albimina,

Operando con la ooncentmacién indicada (1:1) no se tuvo resultado puss se llega~
ba a dscoloracidn total en algunas mestras y a no tener alteracién alguna en otras.
Preparamos una solucién que tuviera una parte de clara de husvo en 10 ds solu=
cidén acuosa y utilizsamds 8 co 48 la mestra(llevada a ocolor tipo) y 2 cec,l co y 0,5
cc de la d¢ albimina oompletando en todos los casos hasta 10 oc oon agua. Se tenfa
asf nna concentracién ds albimina ocorrespondiente a 2%,1% y 0,5% y aih en esas ocon—
centraciones se tuve una decoloracién total en las mestras de color natural ¥y nin-
guna aprecisble y por sobre todo mo diferencial en les caso de muestras colcoreadas

oon colorantes de asicar ya funeran mostos,arropes o caramelos.

Tampooo .influye el hecho de que la precipitacién se haga en frfo o en caliente.
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Darosg por geparado una tabla resumliende algunos de log cditcs exyerimentales,
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CAPITULO III

IETODO Di MAGALIAES

ma;nlhsos(ﬁ)iudica el uso de tres reacclones:

0 ce de la solucién o examinar se hierven juntamente ccn 10 cec de woe
72 sulfato 6o motegio al 107 y un pedacito de lana desengrasads. Lo lans ep o
cin Qe carmielo debe tefiirge v naranja ckavo con coloracion que nc se pilerde .o

trataniento con agus amoniaculs
b) 20 ec de la solucibn a exawinar se agitan juntamente con 10 ec¢ de e solicidn
s ccetato de plomo gl &°,88 filtra y luepo ge agrega alcohol amilico LI Dreser-

e caramelo debe producirse una coloracién naranja claro-

¢) 100 ecc de la solucidn se zaturan ~on amoniaco ¥ luego se agitan cc aniiso
Sezlin lagalhacs debe colorearse de araranjudo la cajpa de amilico en presenzia de oo
raelo
51 autor nombrado advierte que es faeil confundir cil egtos enssyos Lo aeoloniiior

G azucar con algunos derivados.

AL,

Hewos realizndv estos tres engmgyos sobre 65 rmestras y no hemos tenids rosuit-..o

(. ninruno de ellog en ningin caso

La reaccidén(a-)noe dié sobre le lana coloraciones de tomo e intensidadt voraahles
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pero en ningin caso estas variaciones tenian relacién con el origen del colorante.
Es de hacer notar qus mientras Nagalhses da eomo ocaracteristica del colorante de
los caramelos su fijaciéz sobre la lana y mfin babla de una fijaciéntal que podria
llevsr a confundirlos con eolorantes dsrivades,hemos encontrado em el trabajo de

(29)

Garino Canina que dice:

"El coler del carsmelo mo #e fija a la lana ni ain mordentando con cloru-
ro estafioso por el métado de Arata”

Este trabajo de Canina extenss y a primera vista muy documentado,tiene algunas
opiniones que 15 degsvaloriszar por completo como veremos al tratar la precipitacidn
de los caramelos cor. taninmo,

Un trabajo muy completo de Jjosst y Holinsky(?") da 1o que podria ser la explica
cién do esta diaparidad de opiniones. Estos autores estudian algunos métodos para
la determinacion de caramelos aplicandolos sobre los distintes componentes de esta
mtancia(l): ocaramelano,caramelens y carameline obtenidos por el métede de Gelis,
pitet Adrianorf(%) con algunas modificaciones de Josst liital:l.nevh.‘-s‘j.l

Examinadas las sustancias egtas y ademas el producto volatil que durante gu pre-
paracién se obtiene en el condensador, los autores encuentran que ese oondensado et
el que produce la coloracién mas intensa de la lana siendo a la vesz ol causante de
los casos positivos en todas las reacciomes do Magalhaes.

Citamos las paladbras de Josst y Eolinsky:

"Debe hacerse notar especlaimente el resultado obtenido con el destiladc
D, Este producto causa la coloracién mas intensa de la lana y se disti:
gue por €so de todos los demas productos examinados(2).1a misma capacl-
dad e¢olorante la demmestra aplicads sobre la piel humana. Fuera del de:

tilado pueds mencienarse un resultado positivo con el caramelano a con-
centraciér my grahde (1%),otras soluciones dieron resultado negativo."

- A e e e @ W S M e e G W GP @ T n YT e S - S M e TP T m e R ey e T em -

(1) Trabajos mas mod:rnos indicam que no son estos tres los compomentes.
Gunter von Elbei. T ¥ Sehmeizeri3n), De oatos tradbajos damos una resefla en
el a;ﬁndiﬂe '

(2) Se refieren al caramelaneo,caramslens y caramsline.
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CAPITULO IV

YETODO DE MARSH MODIFIGADO

Hemos sjecutado este mStodo segin estd deascripto en la sdicién de 1935 d=l
A.G-A-C- en las phginas 179 ¥ sigusente sc

Fi el encays previe ni ol mitodo complete ejecutado sobre mas de T0 muesirad. o
ron resultado positive en ol sentido de poder diferenciar colorantes de azo 8» an
digtinto ozigen-

Los resuitados son duencs on le referente & ia biasqueds de eplorantes desivad:~

A continmuaeién desoribimos el ensayo proevie y el ndtode tal eome iu real AR §

a) Reactivo és Marsh

Estd furmado por:

100 oc de alchol amilioo puro

4 ag de acido gosfbrico sirupusc
% co de agus

b) Ensayo previo

Se colocan en un tubo 5 cc del reactivo de Yarsh ¥ 5 co do la&
“noatra. Se agita varias veces ¥ 3° a8 )a FODUEAY. si la capa inforius 32 BOLutan

.~ ncectra ha aide tratada con caramclo?co]orantu davhvodos © enlorintes de 'a
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dera de roble.
o) Ensayo completo.

1) 25 cc de muestra se colecan e un balén de 150 oc marcado a los 15 cc y a los 25.
2) Se agrega 0,5 oo de acdtico glamial ¥ 0,75 gr. de acatato de cine em cristales;

se aglta.
3) Una ves ocasi disusltos los oristales se hjorve riapidamente hasta que el Iiguido
llegue a 1a marca 15 cc agitando para evitar proyeccionssg se eompleta hasta 1b cc
con agues. Hecho esto se doja enfriar.
4) Cuando el lfquido 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 8e
agita mevamente y se filtra a traves de filiro doble o mejor de papel S.S. banda
negra.
8) Se agita el filtrado y 6 cc de é1 se ponen en un tubo graduado donde se agregan
12 ¢c del reaativo ds Marsh. Se agita y dejea en reposo hasta qus se separan dos ca-
bas,
6) Se gacn 6 c¢ de la capa supurior y se colocan en su lugar 4 cc ds acetato de eti-
lo. Se megcla y deja en reposo.
7) Un fuerie color pardo oscuro indica caramelo.
Capa inferior incolora y ensayo previo positivo indica colorante del robdble,
Tono rojiso en la capa inferior indice colorante de alquitran cuya presencia sc cor
firma pasando una parte dsl filtrado a una capsula y af "agando algunas gotas de so-~
lucién de cloruro estafioso que provoca su decolo: 13ién.
Zn los casos de los vinos tintos tamblen la capa inferior e8 roja pero no se dec.: .-

ra con cloruro estafloso.

Como dijimos 1a diferenciacién entre loa distintos colorantes de asiear no fus
posible con ninguno de estos procedimientc

Dieron resultado con los derivados,debiendo agregar que en el oaso de color .cidn
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CAPITULO V

METODO DE AMTHOR

Este métcdo(172uno de log mas antiguos conocidos,fus ensayado por nosotros sin
que consiguiermmos tener ningin resultado que permitiera diferenciar los carameles
segin su origen.

El rétodo vuede resumirse en lo siguiente:

Se agitan 5 cc de la solucién a analizar con 15 a 20 ce de parasldehida y unas can
tidad suficiente de etilico absoluto para qus se mezclen los liquidos. BEn pr~sencia
de- caramelo debe formarge dospuoé de un tiempo no menor de 24 horas un vrecipitade
rmeilaginoso de color marrén oscuro fusrtemente adherido al tubo. Este nrecipitado se
lava con aleohol absoluto,se disuelve en agna caliente y se trata con 0,5 g. de ace-
tato de sodio. Es conveniente agregar unos oc de eter sulfurico para geparar algunos
productos resinosos,

En presencia de caramelo ge tendrd un precipitado flocenoso ds color marrén rojizo
soluble en Alcalis e insoludle en acido elorhidrico.

Amthor interpreta su reaccién como debida a la formacién de una hidrazona del ca

ramslo.

Hemop examinado al microscopio estos precipitados y no hemos tenido ningin dato



e si;;ieru Do GpLia gobri el ooolgun caramzio, on las preparacionc .
edpicsyg hemos olazrvado a ia voz e wins formacicnes vojizes (que Amthor i..iisw.
m lo caramelinhidrzona),las osasonas de Loe asioares que ge caramelisan y la ds
que se producen por doscomposizidn dsl inicinl.

Se ve Huss que gerd imnosible por este método la diferenciacién qus nosotros L .-
camog pues encontiraremcs en todos los cagesd ozasonas similares. En el ocago de co
los provenientos de uva =2noontraremos las que corresponedelh a la leyulose 7 &
iiucosa que dan origen a la misma ozasona., Los caramelos de glucoaa darln pox
mo la misrma 0zZsgona y aun los provenientes de sacarosa que se descompons en
sc de caramelizacion,presentarin la 9zasona identica a la de los 0tros oas: s

Afn cuando ¢ -t fuera 18l propdésito de nuestro trabajlo,sefialamos que ssi
gupsetible de un nuevo estudio puss se presentan varias preguntas de int-:-u

1) Existe en re;lidad 1a caramelohidrazona de Amther?

Es de notar que nosotros hemos encontrado al microscédpio sin el agrz;ad.
tivos,paquefias esferas que pueden oconfundirse con la hidrazona. Seris de
gaparar el caramelano,el ocaramelens y el carameline y ver si algwic ds ei. -

algiin compuesto definido con la fenilhldracina o con alguna hidracina susts

38

7' 51 $t8l como indica el trabajo ds A,Schweizer( ) los caramalos o

fsraados por caramslans,caramelene y ocarameline sino por una sustancla rans:iw y per
isosacarosane seria interesante wer si se forma un compussto dafinilo ane . ..c&37

da a este Wltimc ¢ a sus productos ds descomposicifn daldo que por oixe nrovis
egperar reaccién con la sustancia humica

3) Hebrad que estudiar la formacidn de las hidrazonas y ozasonas sobre ice pusl.
tos que se tienen por pp del caramelo ocon tanino,sulfato de amonio etc.

4) Habra gue estudiar el compuesto que se forma a veeces con la bparaaldabli» y u:

lasgo como observara Amthor no reacciona con la fenllhidracina.



CAPITULO VI

EETODQ DE FBADISS

Este método(4) o3taba destinado por su autor al dosales de sarammlo en los prii.-
tos ds fabricacidn de azdoar.

Lo describe aplicado a las melazag en la siguiente forma-

Se mezcla la melaza con alcohol metilico y se calienta durante un tiempo:lusg.
filtra,lava el insoluble con metilico .los extractos solubles reunidos se llevan a
sequedad y 2e tiene una sustancia viscosa que se seca en corziente de =fre. Eseta
suzancia se trata con metflico a reflujo durante dos heras,se filtra,lava el insol:
ble como en el caso anterior y los lfquidos de filtrado reunjdos se meselan cun aic
hol amflioo agregands una canyidad de este que sea capaz de producir una precipits
cion total. Se tiene un preoipdtado viscoso que se purifica disolviendolo doe 5 t.2:
veces en metilico y reprecipitandolo con amilico, Se Lieva sobre filtro tarado-.se-
a 90° y pesa.

Nosotros lo hemos aplicado a las distintas muestras con la sola variante da cu:
la desecacidn previg no la hemos realizadv a B Iu sine al vacio para evitar gue cc:
gi. secadv se produjera un aumento en la carameiiszacidn.

Adenas ecomo 3¢ observara una diferencia mmy grahd- en svantc & ia -Ac¢lubilidad 4
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les distintas mmestras en el metflico,realizamos determinacionss cuantitativas pers
fijar elporcentage soluble.
Adjuntaos una tabla que reuns los datos obtenidos sodbre algunas muestras:datos
simileres se obtuvieron en los demis casos.
En la tabla figura una columna oon la cantidad gsobre la que pe realisé el ensayo
v 1la pesa.d_a calculada en sustancia seca jues no en todos los cases se llevé a meque—
dad completa sino que se trabajé con muestras eon algnna humedad,que en ningiin caso
fué d= :mos del 10%, Esta humedad se determind en oada ¢c=3o gobre una parte de 1a
miestra.
Lo sastidad disuexta se midié por caminos diferentes:
a) tor diferencia entre la cantidad inioisl y la sustanoia que queda
ingoluble.
b) Por determinacidn del extraoté seco sobre el filtrado.
La cantidad de sustancia precipitada se determinéd filtrando atraves de filtro
Shétt Jena G 4 y secando a 80° 90°9% .
1os porcentages de materia disuelta y precipitada estan indicados en la columna

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

porcentaje de sustancia precipitada
rorcentaje de sustancia disucdta

mltiplicada por cien para tener mim:ros mas ¢dmodos
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Del estudio dsl euadro antcrior se pacan interesantes conclusiones:

1) Los arropes y mostos tiensn una solubilidad muy grande (casi i !.i: .n el aleo -
hol metf{lice. Esta solubilidald @!.smimye mcho,casi a la mitad,en los caramelos indus
triales.

2) “aralelamente oon la dismimoién de solubiiidad aumenta el porcentaje de mate -
ria que es precipitable por el agregado ds amflico.

3) Estos datos por separado pusden dar una ides de: ¢rigen del caramelo,pero mmcho
mag interegante es la relacidn entre los porcentajes de materia disuslta y materia
Trecipitada. Este nfimero en los mostos y arropes examinados tiene valores que osoilan
ent s 4 3 y ain en los casos en que se tienen estos produoctos con un grado mayor
a9 caramelizacién ( muestras 32 y 36) el valor no llega a mas d¢ 8. Por el contra-
rio en caramelos industriales el dato m{nimo que encontramos para esta relacién ha
2ido 18 y el miximo 83,

Ademas de las muestras ¢uo figuran en el cuadro han sido cont-oladas unas 40 .. -
cayend.c; siempre los resultados dentro do las oonoclusiones enunviadas.

4)Lor vinos con colorantes naturales o debidos a al material de las vasijas dan:
valores andlogos & los de los arropes y mostos.

5) Todos estos datos son exactos cuando se refieren a sustancias puras, Cuando es-
tan en presencia de gran cantidad de agicares,como en el caso de algunos vinos, el
m§to”- seve influsnciado desfavorablemente.

Ya M.Kun.ffmn(zn higso notar que el método original de Fradies en tales casos da-

resultadss altos por ouanto el metilico disolvia asucares qus eran reprecipitados
por el amflico. )

Por otra parte dado que come punto de partida utilisamoe o) extracto seco,es ¢vi
dente que los resultados estardn falseados por cuanto no serfa posible establecer qus
parte de los asficares pertenecfan al colorante y cual al vino antes del agregado del

caramelo.

Por o80 mismo no es posible realisar comparaciomes descontando dsl extract~ e~
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los agicares jue pudieran determinarse pox titulacién o eliminarse ya sea por fermen-
taciones,destrucoién con cal ¢ por medio de precipitaciones.

La aplicacién del método queda pues reduelda a los ocasos ds sustancias puzas ¢ a
aquellos en que se pueda tener una mmegtra del vino anteriow al agregade de la sus

fancia colorante o datos sobre suw primitivo extracto,




CAPITULO VII

M5T0DO DE STRAUB

El método de Btraub(lo)

indica tomar 10 ec de la solucidn a investigar,diluirlos

Lasta color vino olaro (hasta color tipo 1o hemos hecho nosotros) agregar lusgo 3 co
de una polucién de cloruro estafioso al 5% y unos 0,6 g de acetato de sodio para pro.
vooar le p. .cipitacién de una sustancia £loconosa que en presencia de caramelo toma

coloracién ammrilio o marrén.

Esta reaccién fué aplicade por nosotros sobre unas 100 muestras y gi bien hemos
congeguido observar alguna diferenciacién aunque no muy neta entre 1los colorantes
de azicar y los colorantes naturales de los vinos,no hemos encontrado en ningun oa-
go diferencia en el comportamiento con ivs caramelos de distinto origen.

Tampoe0 hemos conseguido resultado alguno al variar los porcentajes de cloruro
astafioso y los de acetato a agregar. A este respecto podemos decir que en el caso
de los vinos y 1o mismo en el caso de muestras llevadas a color tipo con solucién
tartarico-bitatrato,el afiadide de 0,5 g de acetato es insuficiente para provocar la
formacién de precipitado,

Ademas en el caso de los vinoe rosados o tintos se produce un precipitado rosa

que impide reconocer el agregado de cualquier otro colorante,
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Como la gsolucidn 3: decolcru (e0,la observacidn del color del nrecivitado no
es fadil siendo necesario fiitrarlo o centrifugarlo y ain asf el color es poco neto
y no diferencilal:

Un método que tiene analogfa con este es el ads Raknsin(az}segﬁn el cual el hidra-
to de aluminio quita por completo el color debido al colorante de asdcar.

in realidad el autor no ha dedo esto como una forma de buscar o identificar el
caramelo sino como método para quitar el color a soluciones de asicar y poder reali-
gar conparacioncs polarimétricas ya que sesi: 61,81 tenor en agicares no seria alte-
rado,

liosotros pengamos que tal veg la adsorcidén fuera diferencial para los distintos
colorantes y en este sentido realigarws numerosos ensa$os pero no congeguimos nin-
gun resultalo,

Lla decoloracion se ovpoduce muy bien realizando la precipitacidon del hidrato en
el medio que se quiere decolorar;lo conseguimog mediante el agregado de sulfato de
aluminio y alcalinizasidn susesiva vero hi el color del precipitado ni la cantidad
de color quitado nos dieron datos dtiles para la difernciacién buscada. La cantidad

adsorvida era muy irregular ain operando en igualdad de condiciones sobra las mis-

zas muesteas,lo aque invalidn tc(a tentativa para nuestro uso.

Ki siquiera se tenia comportamiento bien diferencial para con los colorantes d-

aghcar v los naturales de o8 vinos y ain algunos derivedos fueron adsorbidos.

L\
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PECDO Do HTRLIY

4B%8 uétodo’?)esté tamblen desecripto vor Browne{ de donds 15 herxs tomado.

Ssglin egtos trabajos el sacarmne,uno do log componentes del caramelo,se ToTis G
wmtando 1ls saesr23z o 200° a vacio para aliminar las @ . tancias volatiles. 11 re:s’

cue gusda o extras varies veces con me%tilien eon calichie que elimina una seris
G5 sustancles coloreadas y el resto.de cclor pardc ogeuro,muy soluble en agua,des.mac
I dguelts an atae,filtrado y evaporade as reduce a wiir: costras facilrente pulveri-

zerles dando origen a un polvo umcrio e higrosedpice cqus aleanza - ser wn 20 % de

-
.
g

(1 .
sta eg le matazncia llanwdoa sacarans )ds férmmle ClpH1g09; calentada con los izl

d0s Q. mna mesela le @glucoss ¥y levulssaj;wuna partc en dlez mil de syrum da ¥no solue
~.2n pardo cscuro gque so intensifica por el agregade d2 rnlcalia.
Ko s- wrecipitada por el acstato basice de plenw,

En egta #ltima propioedad basé xhrlich su mdtodo para si 'oszajs. Sogin el.s8% colue

cions: do agleares,mela: .i #tc, son tratadas con acstato “:iieo de plomo 7 Ia 3aln.

(1) uetudiade por Celis{40)y pitet y Adrianoff(“"u



2a0n Paitro. an compara cclorimetricamente con una solucion standart de saco: o

s@ tend-a 21 zentenmide en la solucidén de este compuests y ol dato multiplicad:

a10s dava is ecankidad de sacarcsa destruida en el proceso de la caramelizacidu:
Sz
\ Lo

21 método ha sido empleado algunas veces y ha sido recomendado por P.larles

(2
H;Lauffman‘ﬁl)y otros. Sin embargo todas las tentativas para utilisarlo con solucic
res que contenian cantidades conocidas de ocaramelo han resultade sin valer.
ilas iodernamente G:PaMsnde(zc)p:blica una crftica detallada y fundade del mét.Q

Operando con varios caramelos y sacaranes llega a las eigulentes conclusiones:

1) E1 caramelo disuelto en agua destilada recientemente hervida no es precipiiac

por el acetato de plomo.
2) S3 caslguier agente desplomante &3 wusi .. .. 1o rolucién entes del tratamiern
t0 con plomo,el precipltado wue luego ge forma arrastira parte del color.
3)Las digtintas sustancias desplomantes actuan en la decolorscién con actividad
diferente. C>n loa 8cidos clorhidrico,sulfdrico y fosférico el precipitado cu:

plomo arrastra poco color. Los carbonatos alcalinos actuan de esta misme manet:

siempre ¢uec no ge encuentren en gran eXcesgo.

4) Aparentemente cualquier producte cue produzca precipitado con ;lomo arragtra

A

parte del cclor,y lo sacra en mayor proporcién cuando mas voluminoso sea el =
cipitado que forme y siempre que el medio no sea fusrtemente Acido ni fuerts

rente alcalino,

§) %l acetato normal se comports exactamente ipual que el egubacetato.

11
Sobre la acoldn del rlomo en las soluciones de caramelo de dletiriov seiren, nogo-
-cco hemos realizado los slgulenges enseyos:
1) Acciba del ~cetato en soluciones de caramelos en agua destilade lervids.

2} #2cidn de los acetatos sobre las soluciones de caramelos en 1liquii - cus cOn -

tisnen suptancias precipitantes del plomr .
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AdemiAs diremos pars comenzar cue tambien nosotros hemcs empleado acetato neutro
v subacetato sin encontrar diferencias en su comportamiento.

Los ensayog comprendidos bajo 1) los realizamos con unas 50 rmegtras en los quc mc
Lrllaban caramelos de sacarosa,ds glucosa,mostos arrcpes,colorantes naturales.satc.
Zstac diferentes rmeatras se diluyerom con agua destilada y recientemente hervida
(para expulsar el carbdnico) hasta llevarlas a color tipo.

Por separado y tamhien er egus. deétiladu.y hervida se preparé una solucién ds ac-
tatc de plomo al 10 %

Se tomaron cuatro tubos y en cada uno se colood muesira y acetato en la siguiente
forms.:

Tubo 1 8 ¢c de muestra y 2 ¢c Ce colucibén de acetato

" 2 gn v T "] ¢c " " ] "
" 3 g w " " 0,5 1" ] " n
(1] 4 8 4] 1)) ” " 0.25 " ”" " "

luego se completd con aguw destilada y hervida auocsta 10 ec en todos los casos.

Al cabo de dos horas se centrifugd el contenido de los tubes y el 1l{quido sobre-
nadante se compard .colorimetrivamente refiriendo la intensidad colorante a la iricial
{s0lov tipo) y realizando le correccién debida al hecho de haberse tomaZe 8 ec ¥ 1le-
vado a 10 oc.

Hemos tomado los resultados obtenidos sobre algunng mmesiras ¥ 1los hemos represen-
tado en los grifices adjuntos con lineas de puntos y damos los datos numéricos en la
colurne "Zn gol. acuosa™ de las planillas correspondientes.

Como g8 ve hem.: tenido para Qada muegtra un resultado conitante fuera cual fuera
la concent:.cién del acetato. Para diferentes muestras estos resultados variaban den-
tro de amplio margen pero en forma completamente independiente del origen del cara -
melo. |

De esto se deduoe:

a) Que el método d¢ Ebrlich no es v&lido pues evidentemente supuso que el cars =






METODO EHRLICH

Luestra N° 10

¥n sol.tartarica

En sol acuosa

% IC % 1¢C
0,325 0-60 0,25 G, 80
0,50 0,60 0,50 G,60
Arrope 1,00 0.45 1,00 0,60
2,00 0.40 2.00 0,60
En gol,tartarica En sol acuosa
maeatra 1° F5 % 1o % I1cC
0,25 6,7C 06.25 0.48
A ) ~ B0 0,50 0,50 0.48
Trose 1,00 0,35 1,00 0.48
2,00 0,30 2,00 0,48
= .tertéric: ol,acuo
Vuestea 11° 30 En pol. tertarica En gol.acuosa
% 1¢C % IC
0.5 0.8C 0,25 0.98
Arrope do 0,50 0,65 0,50 0,98
alta 1,00 0.50 1,00 0.98
2. C0 0y45 2.00 0,78
En sol. tartarica En sol. acuosa
luestra i° 31
% IC % Ice
0,25 0:7C 0,25 0,84
liosto 0,50 0.60 0,50 0,84
ecocléo 1,20 0,50 1.60 0,84
2,00 0,40 2,00 0,984




D000 EHRLICH

&n s0l- tartarica

En s0l., escuoan

Tums s WO 32 _
% IC % I C
0,25 0.70 0,25 C 48
e de 0.50 0,50 0.50 0 48
haja 1,00 0,30 1,G0 0 48
Z. 00 0.15 2,60 0 48

Zn sol. tartarica

¥n 30l. acuossa

Muestre &° 33
5 I1¢ % I IC
0,25 0,88 0,25 0,72
Ao De 0,£0 c.70 0,50 0,72
. 1.00 0.20 1,00 0,72
2,0C 1,40 2,00 0,72

En so0l. tartarica

En s80l. acuosa

Zuestra K° 24
% i C % IC
0.25 0,85 0,25 0,60
lizate 0.%0 0.73% 0,50 0,60
concentrado 1,00 0,64 1,00 0,60
£ .00 0.57 2.00 0,00

En sol,tartarica

En s0l. acucse

Lusstra N° 34 % Ic % T C
0,25 0,60 0,25 0 20
Arropr 0.50 0,61 0.50 2 90
~aramelizado 1,00 0,34 1,00 0.90
2.00 0,22 2,en n.90

]
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CAPITULO IX
METODO DE GRIESSMAYER

El mdtodo esté especialmente indicado vara la investigacidn de caramelos de
ta o do sacarosa.La tecnica original es la sigulente:
Unos pocos centimétros del liquido a examinar se digieren con sulfato de ar

nin gélido hasta gaturarla y se afiade lusgo un volumen de alcohol igual al de :..

tuegtra original. Degpues de algin tiempo se separa ls.capa inferior ds sulfatc
amonio de la superior de alcohol. Si la solucién fud coloreada con caramelc de¢ r
ta aparece $e7l1da la caps inferior y si con caramelo das sacarosa la capa alcol. :.
superior.

El agregado ds sulfato de amonio no slo tiene por objeto el obtener la smeri: .
cién en dos capas sino que los coloides contenidos en el caramslo estan some" :
a su accién coagulante y la parte extraible de estos productos forma su comp «
mas coloreado,

Lo mas interesante de nuestras observaciones 88 que no concverdan oon lc
do en el método y que en el caso de caramslos 1ndusfrialea de saocarosa o gl
hemos tenido una mayor coloracidn en la capa inferior mientras que la supe:

aparecido colorcada en los cagsos de arropes y mostos que en o8te gentido m o
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continmacién:
1) Con arropes comunes o "de alta"
Tanto sl se agrega el sulfaté s6lido como si se hace en solucidn,no se forma nre.

cipitado en la zona de separacion y practicamente todo el color queda en la caua vt

rior.

2) Con caramelos de uva y arropes de baja.

Con el agregado de sulfato soélido alguna vez se tiene preci-itade mlientrss que a-n
la solucién propuesta nar nosotros no lo hemos observado en ningin caso,

Con las dos tecnicas se tlene en el caso de los arropes de baja que el color g«

A

re2parte iguslmente en ian3s dos capas mientras que cuands aurenta el crado de caraus?.

zacibn 2810 se tifle 1a superior
3) Con log caramelos de gluccea y sacarosa industrialea.

56 presenta siempre un precipl:ado en la zona ds Separacidénm ;las capas quedan o
vy pocO color y en general algd mas tefilda 1e inferlior.

Zote oaso se nota maas netamenie con el agregado d:1 zulfate en sclucion.

“n la practica hemos encontrado que esta reaccién se wnredsnta bastanke netmmeits
v aue puede ser de utilidad psra la determinacidén del origen del colorante La »
veclin requicre sin embargo oclerta practice ¥ no se tienen medica
er=tarle somo puede hacerge en 6l caso de lag adaurcicnes Jor tlerre o

‘¢ipg las muesirss observaday por nosctros coinciden con lua cles* icecionss e
cAne s wTas mas arribas vsr 880 no creeros preciso iucloyr 2l cuadre con los dates
orecticog ya que en ninguna de las 118 muesiras examinadas hemos encontrade exe -
2onwy awnque si en algunas s ~is8iflcacidn ha 5180 muy costosa

-

ia ayata de la precipitacién con taninc oompleta eficasmente las observecione:
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CAPITULO Z

XFSAYOS I8 PRECIPITACION CON GaLATINA Y GON TANINC

Dado el caracter coldidal del carumeclo es natural ensayar su. precipitacién —or
aceién de otros coloides y en la literatura ge encusntran refere¢nciasp sohre ensayo:
de esta indole,aunque en nimero myy corto.

Lo curiopo es gin embargy que los datos que dan los diferentes autores son por nc
completo diferentes y opuestns entre sf aunque bien es verdad que una ds las partcs
¢g Garino Canina de guien en otros capftulos hemos hecho ya la critiea y dado prue
bas do lo incorrecto de aus observaciones. Tambien esqui lo por é1 anunciado es com
pletamente lo contrario de lo que sucede.

Dice en su comentado trabajo:

"El caranslo,coloids electronegativo,es pracipitado por le gelatina coloide de
signo contrario,mientras que e% tanino tambie? electronegativo al igual que 1~
celulosa no tiens ninguna accién de flocuizcion scbre las soluciones de carsnelo:

Agregiese gelatina a una solucion de caramsls de zusliquier oviren y no se vers
nirguna floeulacidn.

Por otra parte,sl caramelo vrecipifa cor “tanins.

Jooon 1810 T3 l;chtardt(b)publlcﬁ un rftod> pers "Lg deteTminacidén de earamelo
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:1r eondimentos, vinsgres y liquidos =leoholicos" que consiste en la vresipitasid- -1
ceramslo con un reastive n tuze de taninc.

(41)

s 1LATAS estudia la decoloracidn de laa golueiones de eclorantes de azicuy ach

el objzto de facilitar el doscje Co los reductores y aconseja para tal fin uns solu-
cidn al 10 ® de tanino que producira ya sea sola o mejor afin con el agregado da aee-
tato de plomo la precipitacién de la materia celorante sin provocar alteracidn en e:
contenido de agicares reductores.

Nosotros hemos ensayade la prec~ipitaoién por el mdtodo ds Lichtards y con snlu~-
ciones diverses de tanino y en todos los casos no sélc hemos tenido precipitacién del
colc~ante sino que el comportamiento diferencial para con los de distinte origen ans
ha proporcionado un método que responde s nuestros fines,

Revoecto a la opinidn de Canina hay dos poslvilidades: una que haya reazlizado sx
veriencias con soluclones de caramelo en agua destilada o bien con un PH elevado en
cuyo caso la la precinitacién no se produce o es muy poco neta o bien que haya sacn-
do sus conclusiones de consideracicnes *edricss teniendo solamente en cuenta el carnc
ter electrico del caramelo y del tanino.

El caramelo obtenido por simple deshidratacidn de la sacarosa segin la tecnica dc
A.Fitet y J.Sarasin{?0)modirieacién de Pitet ¥y Adriano?(?8) s eatudiade desde el

punto de vista coloidal por A.Jc:st y Selolinsxy(35)

¥y las medioiones de PH para los
productos I,II,III que son los correspondientes a una pérdida de agua del 10%, 20% g
26% dieron respectivamente 3,6 3,65 y 4,10. Se utilizé electrodo de quinh!drona,
Brodowsky(sz) por dialisis de una gran cantidad de melazas obtubo la suma de log
coloides formados por caramelizacién., Estos productos tenfan un P{ mas alto: 5.5
ya sea por ocomposicién diferente a los obtenidos pos caramelizacién de sacarosa ¢ maga
probablemente por quedar megclados con productos nitrogenados,
Del estudiz de nuestras muestras se ve que el PH de los caramelos industriales os
ta entre 4 y 8.

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

ve.ss al agr-~ado de sales alcalinas lo gue explicaria estos datos altos.

.
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~iendo leectir. et T he. paEl
agl2dog de las ex.: et cdtedo este s ov T bl
anee hewos reunido an Y :ivy 0 pucdtras  caracterict. - R
tenidcs schres wna cantidad wro~ho Layor roc Jue en nianou ce -

¥ s80lzxente en algunos poca nitides
.8 sc ticne con el reactdve ¢ Lilitangn-
o8 carvanelos
L la media hora procipitads floeono s
1.5 2 horas el »p esta fuertements oc . v °

cel.

L oo 18=24 horag el pp estd fuertemenio

e

en ferma de potas ace’*dsas o i
Con los arropes y mosto:
A la media hora 61 1fquido esta transvareintc.
A las 2 horas el 1liquido enturbia y a 1o sumo exigte o1
A lag 18-24 lLoras existe un pp noco abundante de coler
1lcute o blancusceo no adherentn
Con los colorantes naturales
Con lcs vinou dlancos en ningin caso y ni aln desjues

rag g¢ tion. oo, con loz tintos se lle :n .

<

gero de color 1.
Eatas con-'dsriciones anteriores son sot.. ! svductos purose o oorw i
con agregado de r:ics: gustanchas damos los datn= =r ' isbla Il
Se ve en ella que 7~~ .az-samientos anteriores giguen siendo validos.
~1 método no regponde blen en ol cago de vinos tintos o rosados con crc-
wrecelo noregado [ miestrag 3=2.9-10-11) debido 2 1z formacidn de .

w.T "aho. nerecll
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Dado el buen resultado de) método nos redolvimos a prodar con soluciones d2 fry:;

II1

no °n variags concentrao;gnee;en diferentes medios,con megclas do productos y el Hicr
70 mag conveniente de observacidn,
Fo cremos necesario detzllar eetos ensayos pero daremos las conclusiones a qus
hemos podido llegar.
1) Concentracién.
Se prepararon solucionsa de tanino puro al 1% 2% 5% 10% 20% 307
40% y 50%; por ctra parte las muestras se llevaron a color tipo y se tomd 10 ec de
cada unu (vamos a ver luego que estas muestras deben tener cierta acidez).

A oada mussira se agregd 2 cc de las diferentes soluciones de tenino con 1o qug °
concentracidn final de este en cada tubo resulitd ser de 0,16% 0,33% 0,84% 3, 35% 5%
6.66% y 8,75%:

Con lag dos primeras concentracdonss ge tiens muy escaso preciritado y la chsavv..
cién se hace diffcil; con concentraciones vscinas a uno lpg caramelos industriales
va dan alguna precipitacion pero con 108 arropes no ocurre lo mismo. Con las sonce:
traciones siguientes y hasta el limite entre 3,3 y 5,0 se observe que la mayor dilu-
cién implica mayor sensibilidad pero que por mayor dilnecién se pierde aspecifiecidad
vy que 81 bien se puede tenmer indicios sobre el agregado de cantidades minimas de ca-
ramelo no se tienen datos para opinar sobre su origen. Por todo esto oninamos que
concentracidn conveniente esta entre la que corresponde a una solucién de tanino da:
. 25% al 30% puesto qus por otra pabte no se tienen mejoras con concentraciones mayor: -
®sta concentraclidn de 26% a 30% en la solueién que po agrega dard una de 4,1% a 5°
en la mmestra-

2) Acidez dsl medio,

Tal como lo nicieramcs nntar enteriormente i198 encontramos que
daesolviendo caramel: en agua destileda y agregando soluciones de tanino tambien en
noma dostilada,s6l0 se tenian Aébiles enturbiomientos y em algunos -~asos no llegaban

rocipitar nc  los arrogseg aiac Mo 01 iwg caramelen
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ol osmurcvie e loe winas on ten s eiamre ol esmpertaiidento correg endiont:
nl eclerwate nuierads y tanto la oinaledcanels o el nrceipitado A=did dedids & lor o~
“rapag  camo 51 precinitado fusrie debido o los caramceles apsrecia en todod lof oo’
oin exapcidn.

41 'as ruegtras gus en 9clucidn aewosa no yrescnteban rosultades netos sran dt
goaltas en vinor incoloros gus Jor saparado ng dasban ninguna reacciédn,se +onfen clv -
vamente los dztces y el comportamiento que correspondfa a su origen es decir enturdin.
miento o rrecipitacion em forma mriy neta.

Como »or otra rarte estas muestras reaccionstan bien con el metodo de lLichterdt
vevecia evidente que lo.quﬁ era negsepario era la prosencia de determinal:. .cidsz.

Tal es en efecto la caungn y,nediante el agregade de Aacido =ulfirizo como en al -é
todo de Lichtardt,o con clorhidrico ( 1 cc ds sol. al 10%) ¢ mediane disolucidr as
con acma sino sor nuestrs selueidén buffer tartarico-bitartrato,los datos gu: so tis
aen son tien cleras y ardlogce & los cbtenidos con el mStode de Lichiardt.

Comparandolo con aste Gliime ge tiene sin ernbarge la migza difzroncla & que becc
mo8 neneién cuando hablamos de la conecntracidn: oon solueidn gl 257 de tanina 1+
vesuiltedos son mas sspecificoe mientras que cun el mStodo de Lichturdt se tiene ma
vor gengibilidad vero no cs tan especifico.

i) Tiemge de cuservacidn.

Se estuddd esta reaccidn en fancidn <el tiempo v £e Llegd
¢ 1o coneluslidn de gue 1lcs emramelos industriales estdn vrecipitado  -neralmente
aates de la media hora mientras quec el tiempo al eabo del zuel ss tiene el preeln’ .
o cou loa arropes,dificilmente es mencr do 12 horas.

4) Mezclas de Troductcs de origen distinto.

Dijimos ya que una ds las - .i3ag gue nos llevaron a 0pLny
qQus era hecesaria uns cierta ac:dez para que las reacciones de precipitacidén se
emplieran £08 el hecho de que lag muestras que no l¢  daban en medio acuoso lea
gsontaban claramente 51 se las diluia con vino,

v-

L wha sealizadc megeing de vind §y wrropes y de vinn y caroc®los eon Qistinte ori
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La tecnica a seguir es la siguiente:

a) Centrifugacidon del tubo donde se ha realizado la preci'pitacidn con tanino.

b) Se wvuelca ol liquido y se agregan al tubo unos 10 a 15 ce de alecohol de 95°

se agita fuertermsnte; se tendran los siguietes resultados:

Arropes ¥ en general productos poco caramelizados provenientes de uva sélo dan
turbldez.

Caramclos industriales el pp no se disuelve totalmente y flocula.

2) Si a los 1fquidos anteriores se los centrifuga nmusvamente y a los preoiplia~
dos separados ge les agrega agua se observara:

Con arropes una solucidn ligeramente amarillenta,algo turbia por la existencis
ds sustancias aldbuminoideas.

Con los caramelos industriales una solucién marrdn oscuro limpida.

3) 51 los preeipitados con tanino o mejor adn los que han sido lavados con aleo-
hol segin indicado en 1 se disuelven en 2 0 3 co de agua y a la solucién se le agre-
ga 3 oc de aloohol am{lico se tendra:

Con los arropes la capa de amflico teEida ds amarillo olaro pero mas intensa gque
la cara acuosa.

Con los caramelos industriales la capa inferior color pardo intenso y la superior

casl incolora.

4) 51 sobre la solucién acuosa de los precipitados obtenidos segin el parrafo 1
0 la proveniente dela disolucién de los compuestos tanino-caramslo,se realiza el mé-
todo de Gressmayer-Ambay los busnos resultados qus vimos que se obtenfan con ese
mStodo se repiten aqui,

5)Dada la buena separacién que parece tenerse aqui de los coloides de los distin-
tos caramelos seria interesante creemos,tratar de obtener las hidrazonas v las ogzasc

nas que snsayadas en el método Amthor no noes han dado resultado.
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e recnie o difsrentao tierras g difsrenwse carhii=a3 activadss y hemce 7!
c.aslugdones eue no3 inoclinan a efirmar que o ¥%0<s basede en »atas exps.
-z ¢! que er furma mas complets resuslve el trovlema de lu diferenciacién des (-
swwsleg de distinte origen.

Accmpafiamos wna serie de grafieos y sus cccorespondientss tatlus donde se roin
slaramonte sl comportamiente distinto de los diferentes colorantes de asdcar-

in lugar de vsr la parts és la seloracidn sacada por wna cantided determinads ¢
tierrra o de carbls o de ver cual era 1a cantidad do materla decolorante neseszari-
sara quitar totalmente sl color.hemos trazado lad corvas de adsorcidn para iag
tierras y los carbunes.

E) procedimieuts ha £330 en detalls el signiente;

1)Las distintas muestrss as dileyerorn con solucida buffer (bitartrate ds votagiu
acido tartdrico PH 3) hasta ooloracidn igual a la fijada como tipo-

2) Do esta 30lucién se pusiaroa 10 cc oa cada uno de una serie de 5 tubos do ce:
trifuze v ge agregé una cantidad de ¥ﬁ9rra Fuller tal comc se indica a sontinuasis:

Tubo 1 10 co de polucidn y 0,25 g de tierra Fuller

T“bo 2 10 v " 1] " 0‘7 50 " " " "
Tubo 3 icnr v " " 1,00 " " " -
Tgbo 4 ic " t r L 3» go n o " e
Tubo 5 ion " o " 3,00 """ " '

| En estss onndiciones al porcentale de materia colorante onn resmecto al ligquid~
egra de 2,5% 5,0% 10,0% 20,0% y 30,07 respectivamente,
2) Agregada la tierra se dojé sn ccntacto wnos 3G mimitos agitendo ds vez on cu..
’ 35 y despues de la media hora as procedif a centrifugar y el 1liquide sobrenadante -
vasd o tubos colorimStricos realizandso la iectura mediante comparacion con una ssc:
lo obten:éda por diluoiéa.
n el caso de operar con carbsn las operaéiones son en todo andlogas pero laa

tidadss emplendss 1o fueron d6 acuerdo al siguiente dstalle:
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TIEHA DR A
TUESTEL T° 18(—— DECOLORANYE _.__CARBON
% 1¢ % I¢C
2,5 0,80 0,1 0,53
Yino 15.0 0,75 0,2 0,33
0,C C.67 0,3 0,20
incol ro 20,0 0,60 0,4 0,15
30.0 0055 0.5 L 0.10
TIER" A DICOLORANT CARBON
» -]
UESTRA N° 19 % I % Ic
2,5 0,84 0,1 0,80
5,0 0,78 0,2 0,64
Vino tinto 1¢,0 0,72 0,3 0,50
2050 0!6? 0.4 0’39
EC,O J_— 0’63 0.5 0’29
E—— -
WOESTRA N° 21 TIERRA DECOLCRANTE CARBON
% I1¢C % IC
2,5 0,98 0,1 0,60
5.0 0I95 0.2 0;40
Vino blanoco 10,0 0,90 0,3 0,2"
20,0 0,85 0,4 0,8
30,0 Q0,80 0,5 0,10 |
o ° nIERRA DPRCOLORANTE G2 IBOR
YRSTRA F° 24 % I ?— % ic |
2,5 0,78 0o 0,65 [‘
5,0 n,7e €,2 0,40
20,0 0,77 0.4 0.14
30,0 0.76 j_’5 0905

(olbp



18

18

19

21

24

25




VUESTRA F® 1 PIERRA DECOLORANTE CAHBON
Y % IC % IC
4,5 0,60 a,1 6,67
¥ino erioXle 5.0 0,50 9,2 0.04
con 8 Bds [ 20,0 0,45 0,3 0,90
Arrope 20,0 0,40 0,4 0,00
30,0 0,35 2,5 0,00
] . SIERRA DECOLORANTE CAHBON
IRIESTRA N*¢ 3
% IC . % I1¢
2'5 0.63 0.1 0'29
- vm tinto 5.0 0.57 ‘L 032 0,25
oon 10 % ds 10,0 0,83 [ 0,9 0,18
30,0 0.40 0,5 0,05
g [ PIEREA OLOBANYE | CAHBOR
| MUESTEL H° 4 % IcC % Ic
2,8 0,66 Gl 2.58
¥ion criollo 5,0 0,54 0.2 0,50
cox & B de 10,0 0,49 | 0,3 0,33
|ETOO 20,0 0,45 8,4 0,25
F sC,0 0,356 0,5 0,20
C
TIEERA DECOLORANTE CAHBON
m [}
k B® 12 % 1¢ % IC
2,6 0,&0 0,1 0,82
Yine ¢tIixto 5,0 0.50 0,2 0,76
con 4 % &o 10,0 0,48 0,3 0,65
arroye 20,0 C.43 ¢4 0,40
30,0 0.50 0'5 0'25

bi
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MUESTRA K° 2 PIERRA DECCLCEANTE CARBON
% 1 % I¢C
2,5 075 0,1 0,80
5,0 0 60 0,2 0,66
Vino dulce 10,0 0«4 0,3 0,56
20,0 030 0,4 0,50
30,0 0.25 0,5 0,46
e 0 TIERRA DECOLORANTE CARBOH
MUSSTRA ©° 6 % Ic %%— I ¢
2,5 0,70 0,1 0,78
5,0 0;80 0,2 0,65
Vino blance 10,0 0,37 0,3 0,58
&ﬁejado (C) 20.0 03232 O.l 0.50
30,0 .23 0,56 0,45
MGESTE - W® 1B TIKRRRA DECQLOBANTE CARBON
% IC % IC
2,5 0,76 0,1 0,68
5.0 03{55 0.2 0973
Vino Garna.-:a 10,0 0,49 0,3 .70
20,0 0,32 0:4 0.65
30,0 0,27 0,b f .57
MUESTEA N° 16 TIERRA DECOLORANTE CABBOX
) 16 % iC
2,6 0,786 0,1 0,85
65,0 0,62 0,2 0,67
Yiuy A Tee (@) 10,0 0,42 0,3 0. 55
20,0 0,25 0,4 0.-46
30,0 0,20 0,b 0.490
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16

16
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' ypsuns g 1y |LEERA DECOLORAINE CARBON
. v - % ic % 1¢
2,5 C.50 0,1 0,80
5,0 C,40 0.2 0,70
Vino blanco 10,0 0,20 0,3 0,60
afle jo 22,9 0,12 Cyd 0,65
30.2 6,09 0,6 0,50
L
B iy | _TIERRA DECOLORANTE CARBON ]
| UBSTRA N —26 = I % I c
2;5 0080 091 0590
Caxamelo v 5,0 G,65 c,2 0,84
sacaresa 10,0 0,40 0,3 0,76
20,0 0,10 0,4 0,70
i 30,0 | 0,08 0,5 0,65
l‘ - — - —_
‘ TIERRA DECOLORANTL C ARBON
el Ne D
i )‘E“"M ne 28 s | 10 % | IC
i 2,5 | 0,50 0.1 0,84
5,0 ‘ 0,25 0.2 0,70
Borcuwlc 4o 10,0 | 0,)s 0,3 n,50
V2. 20,0 | 0,10 0,4 0,40
%0.9. ] 0,08 0,5 | C,20 j
, | TIFRRA DECOLORANTE CARBAN
TUSSTRA N 27 2
_ £ IC B % IC
2,5 0,55 0.1 0,85
Cerame. - d- 5.0 0,20 0.2 9,78
e 1050 0,08 0,3 0,66
Barie oS 20,0 0,04 2.4 0,57
| , v_:!-;’ 0903 O_‘)r) 0950
. N § - -
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MOESTRA N° 6 _mm___mmm_
% IC % I1C
2,5 0,75 2,5 0,56
5,0 0,59 5,0 0,50
Vino oriollo 10,0 0,50 10,0 0,43
conel 2 % 20,0 0,44 20,0 0,34
de arrope 30,0 0,40 30,0 0,30
YOESTRA K° 7 Tw FIERRA REENA
% I¢ % I1C
2,5 0,58 25 0,37
Vino eorielle eb,0 0,50 5.0 0,35
ron 8l 6 % 10,0 0,45 10,0 0,30
ds arrope 20,0 0,40 20,0 0,28
$0,0 0,32 30,0 0,23
¥° 8 TIERRA FULLER ?IERRA BRENA
MUESTHA P 1c % I¢
2,5 0,60 2.5 0,43
Vind tinto 5,0 0,48 5,0 0,40
cor. 0l 8 % 10,0 0,43 10,0 0,56
de arrope 20,0 0,40 20,0 G4
30,0 0,36 30,0 0,82
o9 TIERRA FULLER TIERRA BHERA
WOESTRA X % I¢C % Ic
2,5 Q,65 2,5 0,49
Vino tinto 5,0 0,50 5,0 0,45
con el 2 % 10,0 0.48 10,0 0,42
de arrope 20,0 0,46 20,0 0,59
30,0 0,40 30,0 0,31




STRA KO 23 TIZRRA TUTLER TIERnA BLRENA
I T 1¢ % 10
2 < 0.85 -7 5,68
] 530 0_‘70 6;0 0,63
Vino Ineocloro 10,6 0.63 10..0 0.36
20,0 0.55 20.0 0,47
30.0 0,51 30-0 0,43
LUZSTRA N 25 TIEXRA FULLER TIERBA BRETA
LY J!IST - “/- I C % I c
2,6 0,490 25 0.30
5.0 0, &8 Lo .22
Arrepe 10,0 0,22 10,6 | 0,is
20,0 0.18 2C.¢ 0,08
30.0 2.17% 30.C 0 NA
MUESTRA N° 30 T I25R4A FULLER TIKERA BRRYVE
% 13 4 % IC
2.5 0,30 2% 0:17
5,0 0,27 5.0 0.18
Arrope ds altq 10,0 e,21 10,0 0.12
20,C 0.17 £0,0 0,11
30_:0 0;]-4 50;-;'} (“‘10
MOSSTRA N© 35 2IERRA FULLER TIZBRA BHENA
® I1¢ % I¢C )
g,0 2,60 2.5 0.23
5!0 0,;?.—5 510 :In17
Carenals de 10,9 n.1S 6.0 5.13
glucoss 2c.2 5.13 26.0 0.10
30,0 0,11 33,0 5.09
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CAPITULG I

METODOS BASADOS ER LA PREJENCIA DE FURFUROL Y DE OXIMETILFURFUROL

I
Trataremos aqu{ algunos de los métodos existenyes para acusar la presencia de ect.
ramelo basados en reacciones de ocoloracién producidas por el furfurol o ol oximetil-
furfurol.

Conocida es la relacién que existe entre eskos compuestos y los caramelos.

Cuando se calientan pentosas en presencia de acido elorhfdrico diluido dan furfu

rol en aproximadaments la cantidad tedrica,de acuerdo al siguiente osquema:

Hg"’ OH EC——¢CH HC —— CH
oS f OH " " ({n I " P
H (|! OE HT T_— o nc\ /c—c\o
HO f B OF HO 0
HCoO
Arabinosa Etilendiol Furfurol

Los primeros métodes para la obtencidn del furfural estan basados todos en ez

reaccionss: en 1831 Dibereiner lo obtmvo por destilasién de una meezla de aci-..
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virolusits y sulfirico diluido; en 1849 Fownes por destilacién de la oortesa del pan
cen sulfirico diluido y Volckel por descomposieidn Plrogenada de los agioares; lue-
70 he 8ido obtenido por otros por destilacidnde sustancias divcrses como el almiddn,
gomas,maderas etc,en presencia de dcidos diluidos,
Cuando los arlicares sometidos al calentamiento son exosas en lugar de pentosas
sl cuerpo que se forma es el.oximetilfurfurol por un mecanismo parecido al anterior.
Egta reaccion ocurre rapide y facilmsnte con las cetoexosas y en forma mas lenia
con lag aldoexosas.
La obtencidn por calentamiento d¢ cetoexosas la propuso DHl Rinaor(47)quion ope-
rd con frutuosa. Por calentamiento de la sacamosa la obtuvo Kiermayer(48) y este o8
9]l método qus se emplea mas comunmente. La observacidén de que tambien se obtieme pov
tratamiento de aldosas pertenece a Ekenstein y Bla.nksms.(“):

Antes de prosegulr ocon las consideraciones sobre estos compuestos y su relacidn

con los caramelos,daremos algunas caracterfsticas ds ellos.

II

FURFUROL

Es un 1fquido casi incoloro que ennegrece al aire,de olor aromitico,punto de ebu~
1lieién 161° y de densidad a 14° de 1,163. Es bastante soluble en aguas y facilmente
soluble en alcohol. Se comporta como las aldehidas arométicas y forma compuestos een
lag bases y con muchas cetonas.

Asduce el 6xido de plata transformandose en Acido piromicico. Calentado con cin-
miro de potasio en solucién aleohdlica da el furoino. Con agua oxigenada se transfoe

ma en beta-oxi=-furfurol.

OX L.L2T ILFURFUROL
Es un jarabe incoloro que toma al aire coloracidn amarilla., Cristalize des uss
‘ 5
de largo tiempo en hielo dando cristales incoloros de p.f. 31,5°(Midendorp ( 3))0

Dostila sin descomposicidn bajo vacio ds 1 mm a 114° 116°%
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Es soluble er el agua y en el alcohol lo miswo que en el eter acético y er
ror proporsion en el eter sulfirico., Roduce el licor de Fehling g el nitrato de rls~
ta amoniacal. Da por oxidacidén con el dltimo,icido S-oximetilpirommicico. FPor calen-
tamiento con nitrico da Acido dehidrepiromicico. Calemtado con oxadlico al 107 y tres
afmosferas da levulinico. Guardandolo sobre sulfurico o destilandolo apresiém reduci-
da de 20 mm origina el bis-5~-formilfurfurol-eter,

La constitucidn del oximetilfurfurol fué establecida por Blanksma de acuerdo al

giguiente esquems:

HC CH HD — CH ——HC— OH
cC B_O -3Ho0 ~ HO u H HO\ ’
6 126 NS c-C o 20  OC CH—COH
B \ / H B2 \ /
oxidacidn 0 '

| N

HC CH HO-C — HC—OH
HO “ HO. ‘
C; Hpp 07 =3H20 | c-C. C—CO0E * 20 ¢ C ¢ —CO0H
H, \ / ;4 \ /
0 0

oxidacién l
H H
| [
HC CH HO- C C —OH
Cg Hyg O =3Hz0 H “ £20, l ’
HOOC-C C- COOH noo¢—¢~C C—cocH

\/ \/

El furfurol y el oximetilfurfurol se forman tambien cuando sc¢ produce la deshidroe
tacidn de los asdcares no ya on presencia de &cidos simo por simple calentamiento |
como ocurre en el proceso de la caramelizacidn.

30 ¢l caso de los carsmelos que estudiamos y que provienen 4o exogas,el prodncto

que se formari seri como hemos Visto el oximetilfurfurol y nos extendsrems sobre loe
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compuestos que forma con diversas sustancias y que sirven como partida a una serie de
métodos para gu investigacion, Muchas de estas reacciones son sin embargo tambien
comunes al furfurel,

Damog acontimuacion algunos de estos compuestos que figuran en la literatura co-
mo apropiados para su determinacidn:

1) Con resoroina en medio clorhfdrico da una coloracién roja y en concentraciones
grandes un precipitado de este color. Esta reaccion ha sido estudiada por Ekenstein

(45) (46) (49)

y Blanksma ¥ por Eelser vy ha 8ido la bese de los métodos de Fihe o3 Jas-

gorshmid(50) 1y (44)

ySelivanow,eto,

2) Con acetato de anilina da p#imero una coloracién amarilla y luego anaranjada
diferenciandose en egto del furfurol que da oolor rojo oscuro.

Con el furfurol la sensibilidad de este ensayo es tal que puede determinarse 1la
presencia de un cienmiligramo nientras que con el oximetilfurfurol la sensibilidad
es menor y sélo puede determinarse la presencia de un miligramo.

3) La reaccidn ds Bandouin para la determinacién del aceite de sésamo consiste en

(64)

agitar asgdcar y HC1 con el aceite;posteriormente Villavechia y Fabris la moli=-
ficaron empleando no agidecar sino furfurol. Si en lugar de emplear furfurol w oximeti:
para investigar sésamo empleamos cste como reactivo,tendremos un método para la inve..
tigacion ds aquellos ya qus la coloracidn rojo selferino que se forma lu es per °
combinacion de uno ds estcs cusrpos cen el ester metilénico de la hidroxiqui.-thii: -
presente en el aceito de sédsamc come lo fijaron Villavechia y Armani y Malagnini.

4) Tratado el oximetifurfurol con difenilamina y HOL diluido,se tiene una coiora-

cién azul 1ntensa( 61)

Rothenfusser, A mayor concentracién da un pp.asul intengo inso-
luble en agua y soluble en e.tilico,amilico y eter acétloo.

Esta reaccion se conooe tambien como de Ihl y Peclman,

5) Segiin Molish y Udransky con beta~naftol y sulfirioco soncentrads se tiene en
presencia de oximetil-furfurol una coloracidén violeta intenso.

6) Con acetona y clorhidrico da coloracidn roja. Jaegershmid(w),

7) Con dimetilamina ferma una coloracidén y un precipitado verde.
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8) Coa paranitrobencidracina da un precipitado amarillo, Esta precipitacidén es
ouantitativa y en ella se Laga 6l método de F. Wbiss(57)o
9) Con floroglucina se forma un mp.rejo qus tambien es cuantitativo y que es 1la
o880 dol mStodo de Kruisher(®6),
10) Shenk y Burmaister(sa) han estudiado comparativamente una serie de reacciones
que damos a coutinuacidn.
a) Con orcina en medio clortidrico se tiene coloracién azul.
b) Con timol y sulfirico color rojo escarlata.
o) Con pirogalol y sulfdrico color rojo.
d) Con fenol y sulfirico rofo pirpura.
e) Con salieilico y sulfdrico rojo pardo.

De esta serie los autores recomiendan como mas sensible la del fenol-sulfirico.
Nosotros hemos estudiado en detalle las reacciones con resorcina,floroglucina,
pirogalol,acetona,timol y betanaftol aplicandolas a unas 100 mmestras y hemos reali-

sado algunos ensayos comparativos con las demas.

En los sigunientes capitulos descridimos estos ensayos.
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cn ningan: Ao Laz otrag basedas en ls presencia de furfuras’

A al s

de sus derivados Aado que gi Lien es indigcutible que se forme nor car:=n

"2 de loo azlicares.no lo hace en forma diferente para con los de distinte origer

«an en algunos casos ha desaparsecido por completo en el products final.
¥n un capitulo prdxime nos extendereros mas sobroe este tena.

dobre la reaccién con pirogdlico cabe hacer una consideracidn mas y es quo real.

s

:d»1e parslelamente con la de resorcina se nota gue es menog sensible qus =sia G

Sobre esta reaceién no hemos encontrado mas datos que un trabajo de Joszt
e% que la comparan con la reaccisn eon resorcina y encuentran cue es unas
W veces sronor sen3ible.

-ge mismo trabajo los agtores indican en un cuadro unos colorantes de azdear

2 negativas ogstas reacciones pero no hacen ningin comentario.

e ]
SO LG

Py

In otro trabajo de Joszi y Molinsky ya comentado y en el gque estudian el compor
temier sde algunas reacciones sobre el caramelano,el caramelers y el carameline oo
2one Sacbien 21 degtilade yue se forma en la preparccidn de estos compusstos, encur
cue La rawccidén con plrogalico sélo se cbserva con el destilado.

.sbre es%e hecho que consideramos fundamontgl volveremos mas adelante.
r.ins las muestras que dieron resultado pesitivo se realizd oiro emsayo 1l

twmnicnto con carbén activo y en todos los casos una cantidad del 2,3% al

sufacionte para que el resultado se volviers negative.
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e FATURALEZA DE LA MUESTRA JOLCRACIOR ORTENIDA

1 vino oriollo con & ¥ de arrdpe rogsads leve ‘
2 vino blanco dulce ningurs ;
3 vino tinto 10 % de arrope rosada

4 vino oricllo ron 4 % de arrore rosada ’
5 vino criollo con 2,5 % do arrope rogada 5
6 vino aflejado ninguna |
7 | vino criollo con 6% de -.rrope rosada {
8 vino tinto con 8 % da arrope rosads |
? vino tinto con 2 % de arrops rogade '
10 vino crivllo sin agragado ningune !
11 vine eri{ollc con 10 % dv arrope roeeds

12 vino tinto con 4 % de arrope ningunsa

13 vino tinto con ¢ % de arrope rosa mzy leve

14 vins blanco eon 1C % de arrope rojo

15 vino garnagha ninguna

16 vins blanco niozuns

17 vine siiejado ninfuns

18 vine blanco incclorn ningune

19 vino tinto puro ninguns

20 arrope rojo

21 vino blanco tres aflos er .ipones ninguna .‘
22 arrope ninguna .l
23 vinc eriolls ninguna

24 vino blanco geis mosed en cascos ninguna :
26 arrop9 ningune ‘
26 carameln de sacarosa ninguna

27 caramelo de sacarosa ainguna

28 arrope de alta ninguna !
29 mgto ccn 5 % ds caramelo roga leve !
30 arrope ¢ alta rosa debil :
534 moato cocldo rojo

3Z exrope de haja ninguna

33 &rrope amarillenta

34 msto cocldn con 5:% de caramelo rosa

35 caramelo de zluecosa rogsa dsbii

36 arrope caramelizado ninguna

37 caramelo Gs gacarosa(con oxalico) rojo Intense

38 arrope {%res horas con oxalico) rojo intenso

39 vino blanco(18) 2% caramelo(26) ninguna

40 vinc blanco(18) 8% carameloi 26) ningung,

4) vino blaneo(18) 2% earamelo(27) ninguna

42 vino blence(18) 6% caramelo(27} ninguna
45 vino tinto afisjo ninguna
44 caramelo de sacaross rojo
45 arrore rojo intenso
46 ¥ino blanco 2% arrope {33) ninguna
47 Vino dlaneo(1l6) 4% arroye (33) ninguna
48 vias blanco(1l8) 6% arrops (33. ninguna
49 vino blanco(18)10% arrope {33) rosa

50 caramelo de glwcosa rosa
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CAPITULC III

ATODO Do JANGHERSCINZID

Jaegersonnid propuso(So) dos métodos para la investigacidn de caramelo,uns Lo
20 ern la colovmeidn que da 91 furfurol o sus derivados con la acetong en medic cio
Aldrico 7 8l otro en la que los mismos compuestos dan ¢on regorcina tambien en ool
slorbhidrico.

Considsraremos aquf el primer método ya quc el segundo no puede en vealided s
conaiderado com propio de determinado autor sino quc la reaccidn cou resorcin: ha
gido anlicada en diferontec apocas vara la determinacidn de caramelos on difercs o
wrod wetos o pars la blsgqueda de algunos cuerpcs capaces de dar en wna forma w o+
criren a furfurol o algunos de sus derivados que zon cauzantes de estas reacuic.n.
de cc’oracidn

71 imdtodo era para aplicarse a soluclones que contubieran ceramelo las gque &«
tre’ »»ze en la signlenie forma:

100 cc da la solucidn sa clarifican por el agregado de ~ ~¢ d¢ una soclun:icn

o ds hueve en azue (1:1) y calentamisnto hasta tol:el :ragulacion; s¢ filtr.
woocoatrae & BN oo mlor s vacsio heste consistencla sirugosn. Zste admibar se aw

sotovn 7o la golmeidrn . o 32 obtiene 59 le egregs “n fgual volwaeel o

D
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~idvies concentrado. Ura coloracion rojo violeta indica presenci~ 4 caravki.

Exactamente en esta forma hemvs operado noeotros en el caso de los vinos v Qe
mesiras diluidas,pero operandi con arrepes o caramelos que ya tienen de por 81 w.s
consisténcia bagtante pastcsa.nos hemos jimitad: a colocarlos en desrcader & vacic
hasta tener una masa 1o ma- 4-.ca podibie

La extraccién o« n asetona cuando ia masa seca ic esta demasiado es bastante -. -
rro8s y la operacion se facilita mucho si antes do llevaria a sequedad se agrega &
la mungtrs unas perlas ae vidrio,arena w otro material inerte.

Tambien homos realisado la extraceidon de muentras sin necesidad de llevarlas a so.
quedad:

Se preparaban soluciones diluidas y se extralan en un aparato continip(l) con eter
hatta que las dltimas porciones del solvente daban reaccidn negativa.

Ista solucion en eter se llevaba a sequedad se tomaba con la acetona y se efeciuu-
ba el ensayo.

Do pasada diremos que cabe pensar en una posible determinacidén cuantitativa cole
rimétrica mediante esta reaccion aunque nc hemou: sncontrado referencia alguna al re:
pecko.

Al igual que 1o que harsmos en los demas métodos nos limitaremos aqui a dar vus
tabla con los resultados obtenidos,resulyados que un capftulo postsrior comentaromns

en conjunto con los que correspondan a los otros mdtodoa.

{1) Este extrsctor esta tratado en al apendice.
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ye NATURALEZA DE LA MUSSTRA COLORACION OBTENMNIDA
1 Vino criollo con 8 % de arrope Ligero color rosado
2 Vino blanco dulce Ninguna
3 Vino tin*c 10 % de arrope Rosada
4 Vino criollo con 4 % de arror» Rosada
5 Vino criollo con 2% % de a-rope Rosada
6 Vino afiejado Coloracicn fugaz y poco neta
7 Vino criolle con 6 % de arrope Rosada
8 Vino tinto con 8 % de arrope Rosada
9 Vino tinto con 2 % de arrope Hinguna
10 Vino criollo sin agregado Hinguna 1
11 Vino criollo con 10 % de arrope Rojo violaces
12 Vino tinto con 4 % de arrope Rosa palido
13 Vino tinto con 6 % ds arrope Bosada
14 Yino blanco con 10 % de arrope Bojo violacea intensa i
15 Vine garnacha BRosa fugas
16 Vino blanco sin agregado Rosa debil
17 Vino afejo (?) Roja intenga pero fugas
18 Vino blanco incoloro Hinguna
19 Vino tinto puro Ninguna
20 Arrope cosecha 1938 Rojo violaecea mmy intensa
2l Vino blanco tres aflos en pipones | Ninguna
22 Arrope cosecha 1937 Ninguns
23 Vino criollo sin agregados Ninguna
25 Vino blanco 6 meses en cascos Ninguna
25 Arrope occe~cha 1938 Rossa leve
26 Caramelo de sacarosa Ninguna
27 Caramelo de sacarosa Ninguna
28 Arrope de alts Ninguna
29 Nosto con 5 % de emramelo Rosada
30 Arrope de alta Amarillenta
) | Mosto cocido Rojo
32 Arrope de baja Rosa
33 Arrope Bosa palide fugas
H Yosto con 5 $ de caramelo Rosads
2t Caramelo de glucosa Ninguna
36 Arrope caramelizado Leve rosa
a7 Caramelo de sacarosa(con oxdlico) Boja my irtensa
30 Arrope 3 horas con oxalico Roja myy intensa
29 Vino tlanco £18) 2 % caramelo(26) Finguna
40 Vino blance (18) 8 % caramelo(26)] Ninguna ,
41 Vino blanco (18) 2 % caramelo(27) Ninguna ‘
42 Vino blanco (18§ 8 % cevemels (27 Firw.a
43 Vino tinto aflejo Ninguna, ,
44 Caramelo de sacarose Boja |
45 Arrope 1938 (33) RoJa intensa I
46 Vino blanco 2 % de arrope Ninguna ?
47 Vino dlanco (16) 4 % arrove (33)| Ninguna |
48 Vino blanco (16) 6 % arrope (33)| Bosa dudosa !
49 Yino blanco (16)10 % arrope (33)| Bosa |
60 Caraemelo de glucosa Rojo violeta fugas i
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CAPITULO Iv

METODO DE KRUISHER

El autor aprovechando la coloracién y el precipitado que el oximetilfurfurol da
con la floroglucina en medio elorhidrico,ha formlado (B6) un método para su dosaje
por pesada del floroglicido que se forma. Este mStodo cuantitativo lo comentaremos
lusgo y en esta parte daremos solamente la tecnica del emnsayo cualitative y un cuadro
con los resultados obtenidos.

Ta)l como en los demAs ensayos 8élo transeribimos los datos obtenidos sobre las
muestras mumeradas del 1 al BO por estar comprendidag en ellas todos los casos que
vudieran egtudiarse.

El ensayo tal ocomo 1o realiscamos es 6l siguiente:

A 2 00 de la muestra llevada a color tipo se le agregan 2 cc de HCl al 30% y 2 cc
de una soluocidn ds floroglucina preparada d#isolviendo 0,5 g en 100 ec de HCl -al 16%

Se produce una opalescencia rojiza que en los casos de fuerte oconcentracién de c..:
metilfurfurol se transforma al cabo de dos horas en un precipitado rojo.

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

lorar las soluciones. lilemos estudiado especialmente este punto para tratar de emnloc:

la reaccién eon los vinos tintos pussto que en estos casos la coloracidn natural i~
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»3ibLinta toda observacion. ..-3 iiwnd ia atuneidn o1 hecho de que en %udas oz 1m.
tvas en qus habia 81do nacesari: al tratamiento con carbén,la reaccidn daba reaultuar
nezativo. Pensandu en una pesible influencie del carbén procedinos a tratar ¢ o ol
micatras que nos habian dadv resultado vositivo y encontramos que despues del trat:zmr:
tc e8te resuitado no voivia a repetirse y qus en todos los casos la reaccisn era ne:a
tiva-

Subre egtas migmas muestras decoloradas ensayamos las reacciones de Jaegershmid ,
Fihe,lhl y otras reacciones coloreadas basadas eun la presencia del furfurol ¢ Adeli ox:
netilfurfurol y en tiddos los casos el resultado fué negativo,de donde se deduce clarase:
te que ei carbén produce una total adsorcidn de estos compuestos y que no existe I

vog1bilidad de desolorar como se indica en el mitodo.

syrovechando quc teniamos diferentes carbones y tierras decolorantes,estos enszyo-

g0 repitieron con varios de escs productos los que,con mayor o menor intensidad mos=
ron sanbion frenea adsoreidn.

Dade la imposibilidad de notar cr-lrracicnes en algunas msstras y dadc que no eucc
tramcs metodo para decolorar sin que ge produzca adsorcion de las sustancias c¢asant:
de 1la reaccidn.le iunica forma de realizar el ensayo es ¢ ‘trayendo esias sustanciaus co
eter u olru scivents en la misma forma como hemod vwrocedido en casos antaricres

Hem:s procedido asi con todas las masstiras qus figuran en ila table v qua preg. ot ...
s0ior rojixo-. En todos esos casos la aolucidn sterea se svapord a gaquedad y e s Tr

to g8 tomd con agua realigrandc er 2lla la reaccién-
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CAPITULO V

REACCIONES CON RESORCINA

De la cantidad de reacclones coloreadas que el furfurol y el oximetil-furfurol
dan con una serie de cuerpos,la mas a menudo estudiada y la mas aconsejada para la

bisqueda o identificacién de aguellos,es la que se tiene por ls accién de la resor-

cina clorhfdrica.

La reaceifn ha gido estudiada por Ekenstein y Bla.nksm(45’ y Keiser(46) y o8

la base de los mdtodod de Fihe'*?)

Jaegersohnid(so) Ihl(“) Seklivanow stoo

En escencia so reducen todos estos mStodos a la separacidn del furfurol o del
oximetil=furfurel mediante su extraceifn con eter sulfiirico,acetato de etilo u otro
solvente y a hacer actuar el reactivo ya sea sobre este mismo solvente,sobre el re-
siduo que se tenga por evaporacién de 81 o sobre la solucién acuosa que se tenga ior
solubilizacién del mencionado residuo: el medio en todos los casos debe ser fuert: -
mente olorhfdrico.

Tambien sobre esta forma ée afiadir la resorcina hay entre los métodos provpussio:
pegqueficg diferencias que no imfluyen sobre las conclusiones que puedan sacarse ds

la ejeccucién de la operacidn. Segin unos se agrega una soluwién de resorcina en

acido clorhidrieo,segin otrvs lv conveniente es evaporar en capsula y digerir -
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precipitado con unos oristales de resorcing y unas gotas de #cido clorhidricc,

A este respecto nosotros hemos ensayado sobre las mismae imestras algunas de ec
ta3 variantes y no hemos encontrado eni lo que se refisre a la calidad del emsay::.
diferencias que permitan asegurar la superioridad de una tecnica sobre las otras.
Nos heros decidddo para realizar el restc de las comparaciones por una que no es -
las mas comunes pero que tiene,a nuestro parecer,la ventaja de poder fijarse en té-

minos mas estrictos lo que facilita la comparacidon entre divarsas mwastras a tal s~
tremo gque hemos peneado que un estudio mas a fondo de la misma permitirfa tal ve:
convertirla en métode cuantitativo.

Antes de antrar a considerarla repatiremos aqui que la extraccién del oximetil-
furfurol es dificil y que no basta’ para que sea %total el llevar a sequedad 0.1 1%~
quido & investigar y el digerirko ouatro o cineo veces con porciones pequefias de di
solvente. Adn en el caso de la mescla oon materiel inerte que recomendamos al trata
el mStodo de Jasgerschmid,los lavados gue tisnen que realiszares son muchos. Dadas
estas dificultades creemos que es mucho mo jor el procedsr a la extraccién directa
de la golucidn en un aparato contimmo como los indicados en el apendies.

Sobre la extraccidén debemos hacer algunes aclaraoliones:

Si se quiere extraer el residus seco de la solucién hay que tener especial cuida
do en haocer la concentracién a la menor temperatuda posible.

Si se quiere extraer la solucidn directamente es necesario evaporar el alcohol
aque padiera contener (caso de los vinos) puss sino se facilitarfa la megcla del
solvente con la solucién.

El agregado de sulfato de magnesio disminuye la solubilidad de los compuestos fur-
furoliocos en el agua por lo que su agregado facilita la extraccidn.

El solvente a usar eg convenlente que sea eter gulfirico o acetato ce 2iilo pues
son los que disuelven sl furfurel y el eximetil-furfurol en mayor proporsidn. De esr
tos dos es el acetato de atilo al de mayor poder de solucién pero presenta por otra
warte 21 inconvenliente de digolver tambilen una serie de otras sustanoias,especialm .

.ooLs 20icrantes:
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Desde el punto de vista de la especificidad sl eter es mejor pero antes de usar-
lc hay que proceder a purificarlo puss la presencia de peréxides podrfa alterar los
resultadoes, Nogotros hemos utilizado eter sulfiirico purificado an la forma como in-

dicamos en el apéndice.

Para 1a realizaeion de la reaccidn hemos operado en la siguiente foxma:

1) Purificacidn del eter y ensayo del HCl tal como indicamos en ol anéndice.

2) Preparaciém del reactivo, Se pesan 2,8 g. de resorsina purisima,se llevan -»
100 cc con agua destilada'y ge agrega un poco de carbdén activo. En esta forma y al
abrigo de la luz el reactivo se conserva largo tiempo. Cuando se quiere utilizarlo
se filtra a traves de un filtro de poro pequeflo y 36 cc del filtrado se llevan a 10C
co con dcido clorhidrico de densidad 1,19;en esta forma se tendrad una solucién al 1%
en HCL al 24,” % y densidad 1,125,

3) Extraccidn. Hemos tomsdo una cantidad de mmestra que correspordiera a mae o
menos 1 gram: de sustancia seca en el caso de arropes y caramelos puros y & mas o
menos 5 praros en el casc de vinos.~ Tata cantidad se llevo siempre a un volumen de
unos 50 cm3 teniendo culdado de evaporar el alcohol en el caso do log vinos y lue-
@o we extrajo utilizando eter y el extraotor contimuo.- La operacion se contimuw
hasta que una pequefia miestra del solvente sodbre la rmsstra daba reaccion negati-

VYa por evaporacion y tratamiento con ree~-cina clorhidriocs. En los casos mas lar-
208, la operacidn duro entre 8 y 10 horas.-

La cantidad de etor.qua estaba en uso en cada operacién era de unos 100 cc.

Terminsda la opsracién el ater g evapora y @1 residuo se lleva con agua & unos
10 coc.

4) Reaocidn. A los 10 co. de la solucion de la msestra se les agrega 10 cc. del
reactivo, operacién ésta que es conveniente efectuar en tubos con tapa esmerilada.
Los tubos se dejan al abrigo de la luz 24 horas.

El ensayo es positivo sl la coloracidén roja que se prodace es estable por lo me

nos durante 24 horas.
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COLORACTON

FATURALEZA DE LA MUESTRA OBTENIDA
L - | a los 5 minutos a las 24 h.
vino criollo con 8% de arrope rojo rojo
vino tlance dulce roga debil ninguna
vino tinto 10% de arrope rojo , rojo
vino criolle 4% de arrops rojo rojo
vine criollo eon 2,5% de arrope rojo rojo
vino afiej=de ninguns ninguna
vino oriollo con 6% de arrope rojo rojo
vino tinto con 8% d¢ arrope rojo rosa
vino tinto con 2% de arrope rosado rosa
vino criollo sin agregado ninguna rosa
vino criocllo con 10% de arrope rojo ro jo
vino tinto con 4% d¢ aryope rosa rosa
vino tinto con 6% de arrope rosa rosa
vine blanoco con 10% de arrope rojo rojo
vino garnacha ninguna ninguna
vino blanco rosa ninguna
vino afiejo ninguna ninguna
vino blanco incoloro ninguna ninguna
vino tinto puro ninguna ninguna
arrope rojo intensgo rojo intenso
vino blanco tres afios en pipones | pinguna ninguna
arrope ninguna ninguna
vino orioldo sin agregados ninguna ninguna
vine blanco 6 meses en cagocos ninguna ninguna
arrope rojo rojo
caramelo de paocarosa rosa rosa
caramelo de gacarosa rosa n’nguna
arrope de alta roea ninguna
mogto con 6% &e caramelo rojo rojo
arrope de alta rosa rosa
mosto cocido rojo intenso rojo intenso
arrope de daja rojJo rosa
arrépe rojo fugaz amarillento
moato con 5% de caramelo rojo intenso rojo intenso
oaramel. de gluoosa rojo rojo
. arrope caramelizado rojJo intenso roJo ‘ntsnsgo
ecaramelo de ::carosa (oxalico) rojo intenso roJo my intensc
arrope (tres horas con oxalieo) | rojo intenso roj. my intenso
vino blanse 2% de oaramelo ninguna nivmna
Vino dlanco 8% de caramelo ninguna ninsune
vino bdblanco 2% de csramelo | ninguna nir;una
vino blanco 8% de ocaramelo rosa fugasz ninguna
vino tinto aflejo ninguna ni..ouna
oaramslo de saocarosa rojo rojo intenso
arrope rojo muy intenso rojo intenso
vino blanco 2% de arrcpe. rosa ninguns
vino blanco 4% ds arrope roda amarillento
vino blancu €% de arrope rosa amarillento
vino blanco 10 % de arrore rosa fuerte rogado
caramelo de glucosa rosa rc:-alo
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La hemos realizado extrayendo en sl apzarutse continuz e¢n la misma forma como g3z

N

o indicade en capftulos anteriores. Ll stler zo evapor§ en una capsula pogqueiia ds

sozolana y se agregd sobre el extractc unos geguefios eristales de %imol y uwpas -
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11
REACCION CON FENOL
Se extrageron las muegtras en el aparato contimuo,se evaporaron en oapsula izual
queen el método anterior,se agregd una pequeila cantidad de fenol y luego dos o tres
gotas de Acido sulffirigo concentrado.
En los casos positivos se tiens mna colorasidén rojo intenso algo mas amaxrillenta
que en el easo dsl timol.
Esta reacciénpertensce tambien al grupo de las estudisdas por Shenk y Burmeister
Y es la que los autores rocomiendan como mag semsible. Vremos nosotros al comentar
los resulsados obtenidos que tiene el inasonveniente de no ger especifica y qus ha das-
do positivo en casos de vimos sin agregado y que habian dado negativod todos los de-

mas ensayos.

II1
REACCION CON BETA-~-BAFTOL
Se procedié exactemente en la misma forma gue en los casos anteriores,
En la capsula se agregé una pequefia cantidsd de beta-naftol y unas gotas de sul-

fMirico concentrado. La coloracién en 1los cagos positivos es violeta oscuro.

v

REACCION CON ACETATO DE ANILINA

La hemos realisado segin dos variantes que no Jjeron diferencias en los resulta-
dos,por lo que oreemos gque pusde utilizarse la directa sin evaporaciones por ser mas
facil,

a) Se toman unos 5 ¢¢ de la solucién eterea proveniente de la extracién en apa~-
rato continuo,se agregam 0,2 cc de anilina y lco de acetico glacial. En lcs casos
positivos se tiene una coloracién rojo ‘ntenso unas veces y en otras un color mas
anaranjado. Dado que le coloracién del acetato de anilina es rojo son el furfurol y
anaranjado rojiza con el oximetil-furfurol,es de pensar sl en estos productos de cxn.--

ramelizacién se forma ademas del oximetil proveniente de las exosas ,algo de furfu-
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rol cuyc origen seria seguramente la descomposicidn del oximetifurfuroi.

Es de notar que esta reaccidn es clen veces mas sensible para el furfurol qus
para el oximetil de manera que una pequefla cantidad del primero puede alterar pro
fundamente el tono de la coloracién.

Esta interferencia en la coloraciéncreemos que impedira el uso de esta reaccidn
como base de un método cuantitativd colorimétrico pero nos parece interesante el es
tudiar mas profundamente el sema tratando de aprovechar 1a sensibilidad y especifi
cidad de la reaccién.

Recordamos que egta reaccidn con acetato de anilina se utiliza en el dosagw nor
comparacién con escala tipo del furfurol en destilados,

b) La otra forma de operar qus utilizamos es andloga a la de los casos anteriores
evaporando en capsule y tratando en ella con unas gotas d# una solucion de anilins

en acético. Como hemos dicho no hay ventajas ni diferencias en los resultados utilij -

zando esta tecnica.

REACCIOKN CON DIFENIL;AMINA

En los ensayos que realizamos hemos encontrado que es mucho menos sensible que
lag otras que consideramos de modo que no existe ninguna ventaja en su uso:

En muchos de 108 cagos en que las reacclones tratadas en este capitulo y en los
demas dieron resultado positivo,con la difenil-amina resultarom negativos.

La tecnica empleada consistis en evaporar la soluvidén eterea proveniente de 1la
extracidn,disolver el extracto con unos 5 cc de HCl al 50%,agregar mas o kenos 0,1 g
de difenilamina y calentar. En las reacciones positivas se tenia despues de un tiem-
po una coloracién asml verdosa que podia extraerse con eter o acetato de etilo; tam

Lien se extree con amilico pero en este caso eg necesario neutrallizar previamente

con carbonato de sodio.



OTRAS REACCLONES

con guay:col.salicilico ¥ con =4 &initrofenilhidrecing y los resultados oi 4odos 1o
Yos ~-~au fucron seinc tanten log zuter’orey LIl .rvegel e v Yaing dz Ll uma indae
le sobre los demaa métodos;a 1o mag :uele hecerse -_star la gran gsengibilidad del en-
ca7o coni la Z=4-dinitrofeniindiveci. .

i3 engayos r.:on smavacc) v con ealicilisze ne realizaron exirayendo en aparato con-

timuo y evaporando en cansuls co.o e:. 138 mé+odng auteriorcs. Los oon guayacol, ecel~

:orernr sohre 1o colucifn en sgus del exiracto

[
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te de séramo - le 2-4~dinitro e o

etereo evanorad:
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CAPITULO VII
CONSIDsRACIONES SOBR: T,0S MisTODOS BASADOS EN LA FPRESENCIA DZL FURFUROL O DEL

OXIMET ILFURFUROL

De la comparacién ds los rescltados qus ae han obtenido sobre las Alstintus wm.c-
trag 2or la aplicacidy de les diferontsas métodos y reacciones considerados en eai:
cegunda purto,surgen varias conclusiones:

1) =sn ;prersl todas las reacciones ha: dado resultados concordantes y las dife:.
cias son ey tcdos los capos debldas a la mayor o0 menor sengilbilidad. Se han teunirc
w voces rezsultudos positivos con unas rescciones y nezativos con otras poro sélc Lo-

i3 slempre a la venor sensibilidad de agquellas reaciornes y adn en 6803 cC&803 0;mI . -
Jz aobre mayor cantidsd de muwstras o concentrando esta,se han tenido resultadcs uce .~
des con loe demAs.

2) Fo hey ningin caso en que reacclones que unas veces aparscieran como mas seniie
bleg dleran resultado negativo o #e comportaran como menog sensgibvles en otros.

3) queda exeptuada de todas estas consideraciones la reaccidén con timol-swl™ii:co
qle 416 pesitiva en alguncs cascz de vinos 3in agregado de colorantes de azlicar y

001 los que todas les demas reaociones dierorn negativo.
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4) En general 108 mostos y los arropes dan coloracionss intensas correspondientes
a reacclones marcadamente positivas.

Por otra parte y a medida que aumenta la caramelisacién los resultados indican ne-
nor existencia de furfurol o de oximetil. Esto en forma general y sin que pueda ae:-
vir ecomo indice seguro del grado de caramelizacidnm o del origem del colorante de &af:-
car,

£) Mey casos ,y 08to es lo mas importante,en que caramelos industriales puros ©
vino: cou scregado de caramelos de esta {ndole,no han dado reacciones de furfurol r
oxime tiliv: furol pocitivas.

Luize d6 conriderar mas detalladamente este punto,diremos qus no hsmos enconmtrad:
ea la literstura ninguna indicaclién al respecto y que en cambio en un trabajo de¢ ic e
baur:;( 59) @) aitor estudia una serie de vinos moscatel y de macsracionss de uvz sin
agre ~log de nicguns especie y en todos los casos tiene reacciones de furfuroi (Jas-
sorachnidt) pogitivas.

Jii el libro "Le vin" de Phclalvesin se dice al comentar la reacoién de resorsint
con clorhidrico: "algunos vinos coloreados dan esta reaccidén positiva y por lo tmnto
hay que sacar eonclusiones oon prudencia”.

Comd declamos nosotros no hemos observado este oaso pero si el que no dieran rcac-
oién caramelos o0 vinos que los contenian.

Dade que es indudable qus tanto el furfurol como el oximetil se producen dureanie
el proceso de la caramelisacién es de pensar que se pilerda o destruya ocuando la cavire
malizecid 3o lleva mmy adelante y sobre todo cuando se la realisa a temperatura elsva-

da.

En favor de esta opinidn nuestra exigten varios hechos:

La presencia en cantidad grande en los prodmctos tales como mostos y arropee Cel..
tadoz a temperaturas no muy elevadas,y la menor proporeidn en que se encuentran :»

los productos de major grado de caramolisacidén.nos da idea de gue dichoz product :

ge furman y luegon deeaparecen.
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Esta dysaparicién rodrfas ocurrir por dos caminos: destruecién o volatiliszacidn.
Nos inclinamos a pensar qus ocurre lo segundo baszandonos en los siguientes hechos-
a) Bn el trabajo ya comentado de Josrt y Mollnsky en que estudian varics méiodos
aplicandolos al caramelang,al caramelene,al carameline y al destileds que se farma
durante la preparacion ds estos compuestos segin 1la tecnica de Pitet=Adriasno2f er.
cuentran que las reacciones basadas en la presencia ds furfurol y oximetil son toda:
positivas muy netas con el destilado y mmcho mas débiles con los distintus compueetos
y sntre estos cada vez mas débil cuando mayor era el grado de caramelizacidn.
Para el caso de la reaccidn resorcina-clorhfdrico da los siguientes Gatos rumericos‘
"Si se considera 100 la coloracidén dada por el destilado se tiene gue la dada pos
8l caramelano es de 15.1a dada por el caramelens 12 y 0 la por el carameline.”
POT nuestra parte nosotroc hemos sometido a calentamiento con distintos acidrs y
sin ellos a difercntes aszdcares a presidén dentro de auntoclaves de modo de jimpedir las
pérdidas por volatilizacion de oualquier producto y en esta forma en todos los casos
las reacciones que indicavan la formacion de compuestos del furfurol han sido muy ne~
tas,

Sea cual sea ¢l origen de esta desaparicidén lo importante para nosctros es dejer
establecido que todos los métodos onunciados en la literatura para denunciar la presen-
oia de caramelos basados en reaciones caracterfsticas del furfurol o del oximetilfur~
furol carecen de valor pnes no adlo se presentan a veces compuestos que dan esias

reacciones sin contener caramelo sino qus lo que €8 peor egtas

h]

reacciones gin contener caremelos com 1
reacciones ein contener caramelo com lo cbservara Mastbaum 8ino 1o gue es peor hay

caramele que dan estas reascciones negautivas.
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conslderado primero la posibilidad de efsctuar colorimetrfas tomando com base algunc
iz las reacciones cualitasivas que hemos visto en esta ssgunda parte pero no nos ps-
rece que ninguna de ellas sirva para tal fin,

Yarias de ellas dan no sélo ooloracién sino tambien pp.,otras dan coloraciones
w1e duran muy corto tiempo o que golo son observables en solucionss de acido sulfuri-
o concentradas y otra serie tal como la rescrcina dan ocoloracidén diferente ya sea cor
el furfuro o con el oximetilfurfurol y ocomo estos se snoushtran juntos no hay posibi--
lidad de comparaciones; es por ello que nosotros hemos buscado otro camino y qus tra-
bajaros en €1, aungue como decimos uo tendra aplicacién para el fin propuesto en aste
trabajo. Por ta)l motivo sdlo damos aquf el fundamento de nuestros ensayos.

Con los Acidos diluidos en caliente el oximetilfurfurol se transforma cuantitati-
vamente en férmico y levulinico:;

HC —CH
HZOC—!‘! g—coa HCl dil.,  H~COOH + HOOC —CH,—CH,—C0 —CHgy

En el mStodo de Huntemberg se realiza esta descomposicidn,se trata luego oon fenil
hidracina y ese destila pesando el derivado piracimico.
Nuestros estudios se realizan en el sentido de vrovocar la descomposicién del
oximetilfurfurol en férmico y levulinioo y en iuago aplicar a este Qltimo la reaccidn
Legal u otra de las colorimétricas aplicables a los compuestos que llevan el grup»
CHo=CO no incluido en un ciclo y en las que la valencia 1libre del carbonilo esiz

esta saturads por un radical hidrocarbonado o por H.
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SRTCDC DR WILFZLW HUSTIEEBERG (58)

A 500 cc del Iiquido a lnvestigar se le agregan 86 g. ds saiiat. ¢ 9
ra dismimuir la soiudbiiidad del oximetilfurfurol en el agua, Se svapera z 7:u:ic
mas 4o 40° haata que se recojan 180 cc de destilado., El residuo ge extras +res .
oon eter libre de perdxidos utilizando cada ves un volumen igumal ai de la smselucién.

105 eteres se reunen y agitan durante dos mi.nutoa con una solucién ds carbonato
de sodio al 20% agregando oarbonato hasta que la reaccidn de la mescla sea aleailn
al tornasol. Se decanta y trata el eter con unos 5 g. de carbonato de potasic anh:
dro durante medio minmuto hecho 1o cmal se pasa a otro recipiente donde se repite :
tratamiento hasta que el eter qusde completamsnte seco,conseguido esto se filtra -
traves de filtro de pliegues y lava oon eter anhidro.

La solucidén eterea anhidra se evapora en un balon de 150 cc de capacidad en oar
de agua: Se agrega alresiduo b ce de sulfirico 2N ee tapa oon un corcho que ilavs
un tubo de vidrio corto y se calienta durante una hora a B M,.Se enfria y agita s
solucion con 80 cc de eter repitiendo esta extraccién unas 5 veces. Los extractos s
reunen en una ampdlla de decauntacidén d4e unos 500 oo y se agitan fuertements con i-t
¢c de una solusidn de carbonato ds sodio ZN. Se de}a dscantar y se recoge la capa
acuosa en un pequefio tubo do ensayo de unos 8 oc;las primeras gotas se dejan caer
gobre un trocito de papal tornasol colocado en el tubo.,y si este no asulea se agre
ge nuevamente 0,5 oo de solucién de carbonato. Cuando el papel vira al asul se sepe
ra la solucidén eterea por descantacién y se deja escapar la solucidn alcalina al tu-
bo de enpayo.

Se humedecen las paredes del embudo de decantacién con 1,5 oc de sulfatico 2N
y 8o deja casr lusgo sobre la golucidén alealina. Se agita con una varilla de vidri
hasta que coloree de azul un papel de rojo congo agregando sl es necesario mas Ac
do. Sobre este ligquido se agrega 5 g de acetato ds sodio cristalisado se calienta
en BM q 70° y se deja enfriar, Mientras tanto se mssclan 4 cc de una solucién bvuff

(15 oc de acético glacial y 7 g, de acetato de godic lievados a 80 oc con agus) <"
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1 cc de fenil--hidracinajesta solucidn se agregs gota a guta con una pipeta a la o
lucion enfriada agitando y raspando con la varilla las paredes del tubo pars qus
cristalice el presipitade., Se debe emplear 1 oc dol reactivo;despues ds usa hora se
filtra y ensaya en el filtrado si la precipitacién ha sido ocompleta.
Se lava el pp tres veces con poca ggua Y se lleva junto con el papel de filtro
a un reciviente de desti'acidén formado por un tubo de vidrio de 18 mm ds archo y 30
em de largo acodado dos veces en sentido contrario v terminado en un ensanc!.amiento
y corrado en uno de los extremos.
Con un papel de filtro ee lleva todo el preciritado gque vudiera quedar e:: el em-
budo-. Se hace vacio con una trompa y laego se inicia la destilacion calentanc? orime-
ro a 170° y elevando lusge hasta 250°. Entre 210° y 220° paga el derivado p:racfnico
Por enfriamiento cristaliza en el codo del tubo por uno o varios centros em for:
ma radiada. Para pesarlo se corta el tubo,se pesa, se extras con eter y se vuelve a

pesar

El peso obtenido multiplicado por 0,67 dara la cantidad de oximétilfu.rfurol que

habia presnte en el vino o la solueidn.
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MBTODO DE F.WEIS (57),
8) autor 1o ha indicado paia mieles. Para investigar el oximetil-furfurol en vines
hemos procedido de la siguiente forma:

El vino se conccntra hasta los dos tercios a vacio a unos 40° ;esta degtilacion
tiehe por ebjeto 1o mismo que en el método anterior eliminar el alcohol gque impedi-
ria lusgo la extraccién con eter. Se satura con sulfato de magnesio anridro,se crtras
con acetato ds etilo,se evapora a sequeded y se disuslve el residuo en una pequefis

centiad de agua;se filtra,lava el residuo con poca agua y se preocipite con solmeién
saturada 4s paranitrobencidracina en aoftico.

El pp se filtra vor Gooch,lava con agpa,se seca dos horas a 105° y pesa

El resultado se maltiplica por 0,453

Segén el autor el reactivo preoipita en zeneral ocon aldehidos y cetohas pero no

con glucosa y levulosac

El pp pusde identificarse por las signiernjes reacciones:

a) Se descompone con IC1 vudiendo efectuarse las reacciones dol oximetilfurfurol.

b) Calentado con HBL y solucién alesiclica de difenilamina da coloracién asul ine

tensa.
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EETODC DE ERUISEER (36).
S¢ neviralisan 5C ec de vino per medio de una solucién de potaga normal y con pa -
yel de tornasol. Se extraes oon eter pure durante 8 horas en extractor contimuo.
A 50 oc del 1fquids de extraccién se agregan 10 g du sulfato de sodio secoa y se agi-
tan con 2t co de eter ds petreclec. Se deja en reposc unas i2 horas,filira y pasa a
un Erlemmeyer de 200 cc. Se lava el residuv del balén con yna mesola en partes igus~
los de eter et{lieo y eter de petroleo y se fiitra de nvsve Se evapora a BY secando
las nltimas porciones en presencia de una corrjente de carbbénico :=:co y carente de ox{-
guno durante unos 5 a 10 mimutos. Se enfria ei baldn rapidamente y se agregan 10 s
ds dCl al 16% agitando siemwvre y lusgo sefiltra. Finalmenye se wierte en el baldn una
polucidn Je 0,25 g de florc;glncina disuslta en 30 ue de LC) al 30% de modo que el veo-
lumen total del liquido ssa de une 50 co-
En presemcia de oximetilfurfurol ss forioara pronto una colormiivn réjs, siguiends
una opalescenci- neta y un pp.rojo. En los casos negativos sélc se notard mma colors:
cidn amarillenta sin formaoién de pp. durante 24 horas.
Si hay pp. se filtra por msdio de fiitro de vidrio Shott:Jena 1 € A y se lava con
15 cc de HC1 normal. Se seca a 1N0° y pesa.
E1 peso del floroglicido por 20 nos da ia cantidad de oximetilfurfurel por litro

de vino mediante el empleo do la siguimnte tabla:

Floroglicido Oximetil Floroglicido Oximetil
ng. 2 mg: 2,93 mg. 20 ng: 9,9

4 3,5 22 10.7

6 4,3 24 11.6

88 5,1 26 12,4

10 5,9 28 13,2

12 6,7 30 14,0

14 7.5 32 14.8

16 8,3 34 15.6

-8 9,1 36 16.3
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DOSAJE CON FENILRIDRACWA

Ha sido descripto en dos formas difeventes; por Tollens y Cunter velumstricamen
te utilizando papel de anilina come indicadow y gravimstricamente por Tollens y Chai-
mot precipitando con asetate de fenilhidracina, El primer método ha sidc 1luego esti-
diado por Flint y Tellens quienes han eneontrado que ocarece ds valor en aquellos casgos
tales como en el disaje de pentosanas en que es necesarie una destilacién puss en
ella se forma no sflo furfurel sino tambien algo de acetona y de Aoido levulfnico
que reaccionan tambien gen la fenilhidracina. |

La solucion en que se realisa el desaje gravimetrico debe estar neutra ,ds no es-
tarie se agrega carbonato ds sodio,luego se egregan unos 10 e¢ de asétioe y mnos 10 =c
de soluscién de fenilhidracina en aodtico ( 12 gotas en 7,5 cc de acétioco). Se 1leva
e uno 500 ec oon agua y se agita mscaniocamente una media hora, El precipitado se roco-
éo en filtro ds amianto y secs en corriente ds aire durante does horas a 60° G0°

El peso ds la hidrasons multipiicado por 0,516 dard el peso en el caso dsl furfurol

Es nooesario tener ea cusnta la cantiusn. soluble em 1os lavados ,cantidad que 1los

sntores dan en munas tablas.
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DECETO DSL PODER EJECUTLIVO NACIONAL FROHIBIZDO LA ADICION DE CARAMWLOS 4 IOS

1i0ST0S DESTINADOS A LA ELABORACION DE VINOS.

Iuenrs Alres,febrero 19 de 1938

VISTAS:

Betax nctvpccicres en las que la Admiristracién General de Impuestcs Internos y
la Direcsién General de Oficinas Quimicas Nacionales estiman necesario reglamentar

108 casos en que se podrd adicionar caramelo a 10s mostos destinados a la elaboracién

de vinos.y

CONS IDERANDO:

.cus el artfculo 5? de 1la ley 4363 sutoriza al P,E, a modificer,ampliar o alterar
las correccfones enolégicas permitidas,

El Presidente de 1a Nacién Arpentins

DECRETA:

Articulo 1° A partir de las elaboraciones de la préxima vendimia queda prohidido

en abgolutr agregar caramelo a los mostos y a loe vinos genuinos.
Los vinos en ocontravencién a esta dispo?ioiSn que se encuentren en las bodegas ¢ fue
ra do ellag se considerarén comprendidos en ol artfculo 2° inciso 3° de la Ley 4363
¥y clasificados "bebida artificial™ por las Oficinas Quimicag Necionaies ds conformi-
dad con el articuloe 7° ds la citada Iey.

Articulo 2°- S6lo se permitira el uso del caramslo en la elaberacion de vinos es-
peciales de postre tipo larsala,Garnacha,Oporto,lialaga,y }adera,exclusivamente como
conponsnte de colnracién.con sujecidn a las normas que determine la Direcoién Gene~
ral de 0ficinas (uimicas Necionales y siempre que no exceda del 3 &/oew,

Articulo 3°-. El1 caramelo a que se refiers s1 rtfculo angericr debera provenir
exclusivamente do le carameligacidén del mo=to ds uva,0 de azicar de uva que haya ex
perimentado una trangformscién priécticamente completa.

Queds prohibido el uso de caramelos obtenidoe de sacarvsa,de melaza.de azfcar in-
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vortido y de glucosa industrial,

Artfculo 4°- L1 caramelo cuya adicién se autoriza vars los vinos esveeiales ennu~
morados en el articulo 2° de este deorsto podrd elaborarse dnicamente pPor personas
inscriptas en 1n Adninistracién General de Impusstos Internos como fabricantes de
produotos enolézicos y no rodra’salir de fabrica sin previo anflisis de la Oficins
Quimica Nacional que io clagifiaue "apto para aplicaciones enolgicas”,sin su bole-
ta de control con la levenda ™" destinado n enolésia™ y nimero de analisie de libre
circulacidén y sin los »dtulos que exige la Ley 11275 y su reglamentacidn,

En el comerchc 8610 vodrd exigtir el caramelo en envases cerrados.

El caramelo importado sélo podri introducirse a plaza previo andlisis de 1z Oficina
Quimica Nacional y déboré existir en el comercio en iguales condiciones que el ocara~
melo de produscién arrentinea y con sus rdtulos originarios,

Artfculo 5°- Lag elaboracioncs en que intervenga el caramelo deberadn efectuarse
es cada caso con intervencién de 1la idministracién General de Impuestcs Internos y
de las Oficinas Quimicas Nacionales,en las condiciones vwrevistas vor los artfculos
75 a 79 del Bitulo VII de 1a reglamentacién Gereral de Impuestos Internos.

Articulo 6°- La Adminigtracidn Ceneral de Impmestos Internos nroceders a la mayor
brevedad a practicar inventario seneral de existencias en las bodegas que hasta la
fecha hayan elaborado vinos con adicién de caramelos,sin perjuicio de exigir de im-
mediatc wan declaracién jurads especial a todos los bodsgueros que tenpan ege pro-
ducto en existencia,cen determinacién de cantidad,nfimero de analisis,nroporcién y
clase de caramelo que contienen v de todo otro date que vermita su perfecta identi-
ficacidn.

Artfculy 7°- Toda existencia de vinos genuinos comunes no declarada gque se encuen-
tre en bodegn v toda existencia de 1los mismos que se coiprue®e en depSsitos,fabri--
cag,locales de corte y fraccionamiento,si sus poseedores no prueban eu forma fehacien
te que su existonela es anterior a la aplicacién del vpresente dacreto,seran conside-
rados elaborados para la venta como behida arkificial y se aplicari a las personas

responsables las penalidades del articalo 14 de la ley 4363,
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Articulo 8°- Este decreto es reglamentario de las leyes 4363 y 3764 ¥y las infrac
ciones al mismo que se compruebsn seran reprimidas segﬁn su naturaleza y gravedad
con las penas queellas esgtablecens

Articulo 9° Deroganse todas las dis posiciones regzlamentarias que se opongan
nl presente decreto,

Articulo 10°- Publfquese,cormniquese;dese al Registro Nacional y archivese.

JUSTO

Carlos Acevedos
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DECHETO DEL POIER EJECUTIVO NACIONAL REGLAMENTAND) LA CLASIFICACION,ELABORACIOXN
Y CIRCULACION DE LOS MDST0S DE UVA

Buenos Aires,septiembre 15 de 1938

VISTO

El dictamen de la Comision especial designada por decreto N° 1212 ds fecha 25 de
margo ppdo, y siendo necesario fijar normas para la clasificacidén,elaboracién y cir
culacidn de los moztos de uva,

EL PRESIDENTE DB LA NACION ARGENTINA DECRETA:

Articulo 1°~ A los fines correspondientes d-{{nege:

MOSTO NATURAL o simplemente MOSTC al producto resultante de la molienda o pren—.
s8ado dc la u¥a fresca o simplemente estacionada,en tanta que no haya empezado su fer=
mentacidn,

L0STO SULFITADO,al mosto conservads con anhidrido sulfaroso.

MOST0 CONCENTRADO,al mosto en sus diversos grados de coacentracidén sin qus haya
sufrido caramelizacidn sensible.

ARROFE: al mosto c-sonoentra.do a fuego directo a a wvapor, reusidblemente caramelizado,
con un contenido minimo de 500 gramos de asicar rednsctor vor litro.

Articulo 2° Las denominaciones mosto,mosto sulfitado, mosto concentrado y arrope
sin otro agregado se sobreentenderan referidas exclusivamente a derivados de la uva,
Artfenlo 3°: Queda prohibida la circulacion ocon las denominaciones ennnciadas

en ol Art, 1° de los productos similares que no respondan a dichas definieiomes.

Artfculo 4°- La elaboraciin y tenencia ds mostos que no sean vinificados debera
ser denunciada en forma jurada a la Administracidén de Impnestos Internos,dsntrr del
plazo miximo de 15 dias despues de la cesecha, Todos ellos deberdn ser analisados
e identificedos. Los analisis seran de control.

Articulo 5°- Para tener mostos sin vinificar sea o no el interesado bodeguero
s0Th necesario inscribirse en la Administracién General de I.J.en el caracter " Ela~

borador de mostos",y culen utilice mostos para vtros fines que la vinificacién y
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1a elcberacifn de chiche,@ebera inscribirse como "Manimlador de :0stos™.

Articulo 6°- Fos nue comcsniren wstos,artes s iniedrr ln crer.nifr Jeterfr co-
manicarlo a la Administracism Gameral de Tmmmestos Internos.acormadfando a4 1s s0):c:-
tud del mosto & concentrar,le cantiéad F 1a conoentraciin a qus sori: llevado;s -!
término de la operacion,)a eantidad obtemida a fin & qwe la (.(.7. informm 51 =~
=eic U oexpil el x{igis de cornircl corresmndiente.el cmal identificari el wo-
ducto concentrado obtenido.

Artfculo 7° El transiwo de mostes en emvaseg mayores ¢s wn Kilogramo sera de
"Circulacidén limitada™ y la intervencién de ellos qurara hasta que se comnruehe el
ingreso a local inscripto y se verifique sv ncsierior empleo. Loz mostos en envases
no mayores de un Kilogram zodrin eircular librerente siempre que esten rotulados
en condiciones reglamsntarias,

artfculo 8° No podran cirocular mostos sin cue lleven 1. eorrexcrdiente andlisis
oficial que en aste caso tendra el caracter de analisis de tramite,la denominacidm
exacta del prdducto.ca.ntidad de agficar por litro,febpicante y consignatario,

Articulo 9°- Los elabomadores y manivuladores de mostos llevaran libros aoficiales
donde asent:ixAr ¢ revimiento diario;y presentaran declaraciones juradas mensusales.

Articulo 19° Cuando los mostos no destinados a la vinifieacién rbicren iniciade
le fermentaciSn,lon poseedores deberam co:mnicarlo a la Direccidén General de I.Ia
para la intervencidn correspondiente.

Artfculo 11°- admitense mermag naturales en 10s productos definidos por esta re—
slamentacidn y estas serin las que fige la A.C.de I.I. Previc asesdramiento de la
Direceién General de las Oficines yuimicas Nacionales.

Art{culo 12°- Reemplazase el articulo 59 dol Titulo VII de la Begllamentaoitﬁn
General do I.I. por el sigujente: " Los mostece ratia:ler eder-r = 1irteurigados
antes de ser libredos al conswwo,y aquellxs cuya fermentacdén se hubiese iniciado se
ran considerados Vinos o bebidsn a:‘.:‘..-iéi:—‘-.l, sery carreclonda. siempre que el prade
alcoholioco pase del 5% de alcohol en volumen,

trticulo 13°- Bste decreto es reglamentario des la Ley 4€363,de las leyes de I.1.,
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text. ordenado ,y de la Ley 11275 en cuanto sea pertinente,penmandose las infraccio-
nes al presente con las aanciones en ellas indiscl. s,

Articulo 14°- Este decreto sera refrendado por los gefiores Secretarios de Estado
en los departamentos de Hacienda y Agricul turs.
Articulo 15°- Publfquese,comuniquese y pase a la Administracién Ceneral de Impues
tos Internos a sus efectos.
ORTIZ
P. Groppo

JoIadilla
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PUORIFICACIOQ: DEI ETHR
Es necesario eliminar las aldshidas y cetona# quos ge forman con el tiempo y ads
mas el aloohol, Pars ello ee proocede de la siguiente manera:
a) Se agite dos veoes com un pod0 48 agua Para eliminar el alcohol.
b) Durante varios minutos se usita con mescla oromo sulfdrica. Para 500 ec de eter
se emplea 30 g 50 cc de una solucién preparada de acuerdo a lo siguiente:
80idd cromico 30 gramoﬁ
dcido -1lfdrieoc 10 "
agua destilada 100 gramos
El eter aparecerd con un color amarillo por disolucidén de algo de acido orémico
3) Se agita con unos 100 cc de solucién de hidrato de sodio al 10 %-.
d) Se agita dog veoes cor solucién de sulfato ferroso, cada vez con 50 c¢ al 10 &.
Se agregan unag pastillas de hidrato de sodio (para que se combinen los acidos,
resinificar la acotaldehida y precipitar las sales de hierro)
e) Se destila en presencia de hidrato de sodio con columna rectificadora y una ge-

gunda vez en presencia ds godio metalioco.

ENSAYO DEL ACIDO CLORHIDRICO

El 4cido no debera contensr sales ni tampooo oxidantes y ha de ser 1ibre de
cloro (indicaciones de Stoccklin y Halphen). -
Prucha.- Un cristal de de ioduro de potasio disuelto en unas gotas de agua; se
agrega para 40 cc de acido olorhidrico, 1 a ? so de sulfuro de earbono recien des-
tilado. Se agita fue. ...onte dejando reposar al abrigo de la luz y previa decanta:
cidon se observa la uclorici6n del disolvente que no ha de ser rocada,
Nota.- S1 se colorea. o1 acido es improplo para preparar el reactivo porque daria
ooloracion a la resorcine en rojo o rosado.,

Se eliminan las trazus de cloro, disolviendo en al acido clorhidrico oristales

de urea, hasta que por ensayos sucesivos de reaccion negativa:
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EXTRACCION DEL OXIMETILFURFUROL

La extraccidn del oximetilfurfurol de las solnciones en que ge investiga es bas
tante largs y dificultosa si se la resliza en la forma comin mediante agitacién con
solventes en ampolla de decantacidn., Las extracciones deben ser my numerosas para
conseguir el agotamiento total imprescindible en los cusos en que se quiera conoder
cuantitativamente el contenido en oximetilfurfurol.

Para evitar estos inconvenientes hemos procedido en todos los casos a la extrac-
cidn en aparatos continuo:

Existe gran variedad de estos aparatos en el comercio., Es recomendable el SHOTT
JENA 127 GL. En nmuestras experiencias hemos usado sin embargo aparatos armados eon
material comin de laboratorio, En Gatermann-Wieland (Practicas de Quimica Orgdnica)
ge encuentra descripto uno de esto aparatos. En JeA.C.S. 43,366=(1921) se encuentra

uno perfeccionado y con jgrias aplicaciones posibles,
El usado por nosotros esti inspirado en los
}: propuestos en SYNTHETIC ORGANEC CHENMICALS de

la Eastman Kodak Company de junio de 1938.

Congiste en un baloncito de 25C cc(l) donde se

coloca el solvente que se evapora mediante ca-

lefaceién con vapor. Los vapores de solvente

se hacen llegar al condersador (2) y el conden—
sado se lleva al fondo del baldn (3) de 100 ce

donde se ha colocado la soluccidén a extraer.

El solvente atraviesa el ligquido a extraer y

finalmente retorna al balén (1) para repetir el

ciclo.
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FELACION AZUCAR REDUCTOR/ INTENSIDAD COLORANTE

Se eptdn reallizandc estudios para determinar los valores de las relaciores:

Agigar redugtor y Agucar reductor total
Intensidad colorante Deaviacidn sacarimétrica

En la segunda férmila 1la deeviacién sacarimétrica es igual al grado polariméfrien
moltiplicado por el factor 4,615
Loa valores de estas relaciones parecen quo gersn distintos y bien definidos ssgi.

el girado je caramelizacion y el origen ds los diferentes colorantes de azdcar:
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SOBRE LA NATURALRZA DEL CARAMELO

GUNTER von ELBE. (J.Amer.Chem.Soc. 9%6,58--600)

Los carapmelan 8, carameienes y carameiinos no son ouerrcs puros sinc simple
pe2clee (e tARg cuprper cue el auter dosigna com I, II ¥ 11X,

I es el principio colorante del caramelo nientras que II y III son incoloro-.

Bi ¢aramelo es un coloide en que I es ol medio disperso y II y III actuan oom:
orctecioe cuando el cwusrpl se disnalvae 2n agia.

Mi2Cc ge separan II y III el I coagule y los describe en sus nroyiedades f£i-
gslcas pero no dice nada de su composicion quimica.-

Cuande se separan II y III el I coagula y no mucde velior -~ di0 007 010
en pregencia de nuevas »norciones de II y III.

Le proporcion de I awsenta cuando aumenta el grado de caramelizacién y como X
es insaluble rusuliu cve s o prepcic - 1My caramelizados son cssi in::o','."l»in'r;»

T :g wna gustanc.s de Jas liamadn- hunicas o huminas.

A. SCHWEIZER. (Recueil des travaux des Pays Bag 1938,57 345)

1 este trebeic ge oriticen loam anteriore~ Yy se conclu,yé diciendo gue el cara -
1210 es una mezcla de buming e iso -sacarosane.: La primsra es un carbohidrato al
tamente deskidratado y polimwwizutu swrererte inccivdle ¢ ariusilics o W o Lu-
cion acuoga de caramelo precipita por ebullicion con HCL al 30 < (en volumen) y
se redisuelve parcialumente en soluciones alcalinas hirvientes..- Forma solucionsc
eoleidales iormdnas Jer 0l Se0ch Areoaro,

EL 'sos«a  <are la 1do descr.pto or Pltet y es el .rimer térmim: do lg des-
hidratacion de la sacarosa.  Eg incoloro y muy higrosddpicc.

Le huring es reeecipitads, &p sus disperaionss por log acides siendo este preci

pitacion nayor ouando mayor es la caramslizacidn,

~
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PIUBT Ay SARASIN J. (ielv.Chem.acta 1918,1-87)

JAUFFEAN IT. {Arch.Zucke 1920,28-2027)

BAKNSIN K. 4. {(Chem.Ztg. 1922,46-770)

IEADE G.P, (Indoing.Chem, 1923,15-275)

SLiPS0I Po (Ind.Eng.Chem.1983,15-~1064)

A.0,A.C, (1924,8-150)

PITET A. y ADRIANOFF N. (Helv,Chem.Acta 1924,7--703)
DUCLAUX J. (Revcgen.colloides 1926,4-137)

RIFPP 3. (2.Ver:Deut.Zucker.Ind. 1926,76=627)

CANINA G. (Il notiziario chimico industriale 1927,2-133)
CHAPNAN A.C:. (Chem.et Ind, 1927,11-2155)

CRINSSIZAYER V.G. (Pharm.Zentralhalle 1880 ,21-368)
3RODOVSKY (Kolloid:Beihefte 1929,29-261)

}MARSH (A-0.A.C. 1935,179)

JOSLT Ay MOLINSXY S, ( Zeit.Fir Untersuchung der Lebensmitel 1936,71-19)
JOS3T A- y NOLINSKY S. (iolloidchem Beihefte 1935,42-367)
GYEANT Lo (Revue generale des colloides 1936.4-137)
GU.WER von RELBE (J.Amer.Chem.Soc. 1936,58-600)

SCHWIZER A. (Recueil des travaux des Pays Bag. 1938.b57-345)
3RONE J. (iiandboock of sugar analyses pagr.467)

GELIS {A.Chem. 1938 52-352)

YARAS J. (Arch.Chem.lMikroz. 1913,5-262)

JOSZT A. y IOLING:Y S. (3iochem-Zeitschr. 1935,14-282)

GRIASSILWWER ¥ (Untersuch Landivirt, uw.gewerb.wichtiger.Stoffe 1929,2-176)
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PARTE II

IHL A, (Chem,Ztg.1885,9--485)

AS) EIENSTEIN y BLANESIA (Chem.Zemtralblat 1909,1-1509)

46) EISSsR ( Chem. Zentraldlat 1909,2-68)

47)
48,
49)
50)
51)
52)

53)

59)

RIITS5ER D. (Chem,Ztg.1909,19-166)

IIIFRMAYER L. (Chem.Ztg. 1909,19-1003)

FIHE (Zeyscll;r-.tUntermd-,::a.ehr und Genugsmitel 1908,16~75)
JAEGERSCHIDT i, (Zeit,Fiir Untersuchung der Lebensmitel 1209,17-113)
ROTILIFUSER R. (Zenitralbiat 1909,2-934)

SCHERE Do (Apoth.Ztg. 1914,29-202)

2 IDZDORY (Recusil des travanx chim.des Pays Bas. 1919,38-6)

VILAVSCHIA y FABRIS (Zetsciir.angew.Chem,1892 pég. 509)

) YALAGHINI y ARANANT (Rend.Soc-chim.di Roma 1907, 5-~133)

v

IRUISHER L. (Revus geuerale des colloides 1936,20~-3368)
JEBISS F. (Z.Unters Lehen 1.929,88.-320)

UUNTZRBRRG W. (Z2.nters Leben 1935,71 -332)

LZSTBAML 1L (Chem. 4tg.1933,57-959)
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