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NUEVA REACCION MICROQUIMICA PARA EL
RECONOCIMIENTO DE LA SACARINA

Lia forma mis comian de reeonoeer Ia Sacarina es su fusisn,
potésica transforméindola en dcido s&licilieo 8 iﬁdivi&ualizar es-
te cuerpo por medio del cloruro férrico. Lia coloraeién violeia
que se obtiene, ¢s la base de la téenica aconsejada por Genth
(1) (2) (38) y Blarez (4) y el fundamento del método oficial
para su investigacién en los vinog, hcores u otras bebidas o pro-
ductos en que su presencia pueda ser sospechada (5) (6).

Su empleo como eduleorante ha sido desde este punto: dé vis-
ta detenidamente estudiado por Touchén (7), Brevans (8), Vi-
lliers (9), Chase (10), ete. Si en el liquido o bebida existiera
previamente 4c¢ido salicilico se lo eliminaria, dicen los auto-
res como Hairs (11) por medio de la accién del bhromo, despla-
zando el exceso del halégeno utilizade, por medio de una corrien-
te de aire.

Bornstein (12), Wauters (13), y también Remsen (14) reco-
nocen la sufimida benzoica basindose en el hecho de que calen-
tada con resoreina en presencia de fc. sulffirico cone., -engeﬁ-
dra una materia rojo-violicea que diluida en agua y aleali-
nizada convenientemente, presenta wna intensa fluorescencia ver-
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de, similar a la de la flunorescencia; reaecidn que por ecierto no
es especifiea y que también la dam la glicerina, la acetanilida y
muchos otros compuestos, que aunque es difieil gne puedan ser
incorporades a esos materiales, demuestran sin embarge, que
ny es 'excl_usiva, como pareceria admitirse.

Kl nitra‘td nereurioso, #st ¢omo el nitrato mereirico han si-
do utilizados también con este objeto por Vitali (15) y Parme-
goiani (16), pues ambos preclpltan eon la gacarina.

Lindo- {17) la indivualiza nitrdndola y ulteriormente trata
¢l residue econ potasa aleohdlica,

Otros autores como Malher (18) hacen actuar sobre el resi-
dio de la extraceién etérea el sodio o el potasio metdlicos y
transformando el azufre en solfuro, reconocen indirectamente la
sulfimida con nitroprusiate.

Klastle (19) v Klostemann (20) condensan la saecarina con
el fenol en medlo sulftrico, en caliente a 160°.170°, transfor-
méndola, previa desaminacién posiblemente, en el ac. ortolslueno-
sulfénico el que se eombinaria entonces para engendrar sulfbfe-
nolftalema reconocible en medio alealino. ficilmente. Este es, sin
duda, una de las reaceiones més originales del compuesto por su
sensibilidad y caracteres especificos.

Dada la naturaleza &eida de la smlfimida benzoiea, Riegler
(21) la reconocee con facilidad valiéndose de su copulacién con
los diazoicos, utilizando para ello la paranitroanilina, obtenién-
dose asi un colorante verde que se diferencis eon el que en-
gendra el deido salieilico, porgue el diazoico proveniente de este
Gltimo es rojo.

Microguimicamente las tinicas reactiones qute hemos eneon-
irado son las de Visser (22), basada en la accién del ‘‘ni-
tron’’ previa transformacién de la sacarina en &cido ortosul-
fimidobenzoico y la de los cristales que se forman ecuando se ha-
ce actuar en forma conjunta Ia droga alealina con sulfato de eo-
bre y piridina {23).

Otros autores, Bkkert (24), Schmitt (25) ete, han utilizado
téenicas mis o menos vinculadas a los métodos expuestos, usan-
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do bien oxidantes méis enérgicos (perbidrol), o procedimienios
similares con diversas variantes.

Stanek y Pavlas (26) han publicado asimisme emn el  afio
1935, en la importante revista de la especialidad Mikrochemie. de
Viena, un valioso articulo sohre el particular en gue se ocupan:
dé Sacarma y Duleina. Investigan la primera extrayéndola de
las bebidas con éter y papel especial preparado con OMg vy efee-
tdan posteriormente su dosaje bien con la técnica de 'Fahlbglfg'_
(27) o por el métode de Schmidt (28), previa hidrélisis @lcva,-
lina. De él nos ocuparemos nuevamente mis adelante.

Ensayando mnosofros la reasccién de Parri (29) del veronal,
eon las sales de cobalto y amoniaco, se nos oeurrié hacerla ex-
tensiva a este euerpo, también de naturaleza dcida como los bar-
b1tur1cos, pudiendo constatar que si b1en no se producla eolo-
racién algina que llamara la ateneidn, aparecla. en cambio, a
los poeos segundos de mezclados los reactivos un abundante pre-
cipitado marrén verdoso de franco aspecto eristalino, Dado el
hecho de que la aparicion de Ios eristales demora cierto tiem-
po ¥ que éstos se forman primero en la parte del liguido que
estd en contacto con el aire, hemos supuesto que es necesario
un proceso previo de oxidacién. Se formaria asi un complejo
del tipé de las cobaltaminas, en que 1a sacarina mtervendrla co-
mo radical dleetro negativo. '

Lio& compIeJos luteceobalticos [Co {NH;)s]Xs, purpureoeo-
bélticos [Co (NI,),] X,, ete. se sabe que precipitan con di-
versas substancias. Asf los compl_egos del primer grupo lo haeem
con el de. nitrico, con el pirofosfate de sodio, con el cloro mer-
euriato del mismo metal, con la mezela de #dc. sulffirico y clo-
rure de platino, ete. (30) y los segundos en forma similar con el
ferreianuro de potasio, pirofosfato de sodio antes empleado; ete.

Algnnas de las combinaciones de lag cobaltaminas han te-
nido aplicaciones analiticas por la insolubilidad de algunos de
sus términos ¥y asi Carnot (31) aconsejé reconocer el mismo co-
balto por medio del molibdato purpareo cobdltice o bien como
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lo hizo Joergensen (32) con la sflice que logré valorar hasta 1
mg. por medio del derivado fluosilicico. Se citan asimismo los
trabajos de Gibbs. v Genth y més recientes (1937) los de Ja-
nowsky v Hynes (33).

Desgraciadamente nosotros no hemos podido establecer cudl
de las cobaltaminas que sé forma al oxidarse el redctivo em-
pleado e la que determina la reaccidn que proponemos, ¥ no he-
mos obtenido tampoeo éxito al pretender efectuarla con el com-
puesto purpiireo - eobaltico [Co (NH;); Cl1] CL, directamente. He-
mos pues tenido que volver d'e":‘nuevo a usar nomis la mezels
de sal de cobalto-amoniaco eomo tniea forma de reproducir el
fendmeno.

Seguimos, sin embargo, suponiendo que el compuesto gue se
forma primero seria el [Co (NH3)5] OH, el que con la suiflmlda

benzoica pasaria postermrmente a [Co (NH;),] (CeH, < >N)3 .
80,

pero la instsbilidad del mismo nos ha impedido efectuar su re-
eristalizacién y aislamiento al estado de especie definida y po-
der asi, por -consiguiente, establecer el grado de eXaetltufl de
nuestra hipétesis. Por otra parte, bien la alterdcién, o la parcial
solubilidad en amonfaco concéntrado de la substancia cristalina
que se forma, tampoco han permitido establecer una relacién en-
tre la cantidad de sacarina presente y el peso del producto cris-
talino obtenido.

En cuanto a la modiifeacién de la reaccién de Parri pro-
puesta por Paget y Desodt (34) con clanuro de potasio, praeti-
cado con sacarina no nos permitié sacar ninguna conclusién de
utilidad desde nuestro punto de wista.

Por otra parte el holandés Wagenaar ha identificado tam-
bién la sa,_carina eon nitrato de plata, con sales de Cd, eon
el reactivo de Zwikker, con cloruro merciries, eon sol, iodo
io?lurada, obteniendo limites de semsibilidad de mgs. 0,01. ().

(#) Citax de nuestro distingnido coléga el Prof. Dr. Ardoino Martiny, de Rosarios
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TECNICA ACONSEJADA. —

La reacciéni deberd ser practicada segin la naturaleza del
material con gue se opere de acuerdo con las siguientes indicacio=
ries. Se utilizard como reactivo wna mezela de 1 parte de soI. de
cloruro o nitrato de eobalto al 50:% y 2 partes de amonigeo con-
centrado. Conio el reagtivo se .altera, aconsejamos preparar ‘una
pequefia cantidad en el momento en que se lo utilice, pudiéndose
para ello tener preparada de antemano la sol. madre de sal de
cohalto que es de conservacién indefinida.

RECONOCIMTENTO DE LA DROGA. —

Cuando con fines analiticos se quiera reeconocer la Sacarinag
diferenciandola de otros euerpos de aspecto parecido en claves o

-

FIGURA Ne° 1. — Macrofotografia del eomplejo cobalto-aménico con la Baca-
rina (cgeular 8-obj. I) - Zona de difusion de las goias

simplenrente sefialando sus reacciones, se puede proceder asi: ¢n
un porta objetos se coloca una pequefia gota de amoniaco, de-
jando eaer en su sene una partieula del produeto que se inves-
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tiga hasta completa disolucién. Al lado, sin gue se toquen, se
voloca ofra gota del reactivo aménico-cobdltico. Superponiendo
sobre ambas gotas dhora un cubre, en la forma en que se hace
la reaceién, de Florence, se obtendra 1s difusién lenta del 11
quido amoniacal 'y del reaetivo uno tardando en observarse al
miCros‘cdpio como emplezah a aparecer de inmediato en la zona
de contacto numerosos cristales que crecen rdpidamente. Su as-

FIGURA N° 2, — Microfotografia mostrando el aspecto estrellado caracte-
ristico que presentan algunos de los eampos

peeto, vomo podra observarse en las dos microfotografias ad-
Juntas, es el de agujas irregulares, a veces agrupadas en nicleos
de aspecto estrellado ¥ de un eolor marrén tirando al verdoso.
Las dimensiones de las dgnjas llegan a veces a ser tales, qﬁe pue-
den ser observadas directamente o salen simplemente del cam-
pe microsedpico. Una idea de su extraordinaria dimensién pue-
de tenerse teniendo presente que las adjuntas fotografias fue-
ren sacadas con objetivo 1 y ocular 8. Lia reaccidn parece ser
especifica ¥ no la ha dado una larga serie de substancias que
se han ensayade. '

Los cristales, por otra parte, persisten largo tiempo en las
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Ppreparaciones milentras éstas no se destruyen por desecacion,
pero son solubles en agua con descomposicion, lo que no nos ha
permitido aislarlos por recristalizacién en estado de pureza para
su estudio, como era nuestro proposﬂo Tampoco se ha podido
lograr este objeto con amoniaco o eon soluciones amoniacales, EI
mismo reactivo, como deciamos, es inestable ¥ pierde lentamente
la facultad de formar Ias agujas en cuestitn.

Respecto a las substancias que inhiben o impiden la reaceién
mezeladas a la saearina, hemos comnstatade que algunas no tie-
nen aceién, permitiendo formarse con faeilidad leos eristales se-
fialados, como por ejemplo el e tartrico, la ¢riogenina, la exal-
gina, la glucosa, ete, pero otras, en cambio, la perturban en tal
forma gue impiden totalmente la reaccién, entre ellas el formol,
la urea, la antipnina ete. Eg este fendmeno el que nos ha impedi-
do, como veremos mis adelante, aphcarla con efieacia en el te-
Treno bromatologleo

LIMITE: DE SENSTBILTDAT: -

Se ha operado con una solucién amoniacal de la droga pura
de conceniracién conocida, obténiéndose los mgmentes valores:

Gammag 00| 75 | BO | 25 | 10 5 | 2.51]1.25
l . .

Resultado - + 1+l 4+ 4+ + 4 =] —

Lia sensibilidad seria piles, segfin la angta_c'ién: convencional de
Feigl (27) de 5 [M7* o sea de 1/2:000,

& a2l b

.

H —
Lo, =.

TFIGURA N°. 3. — Forma de dispohei' la gota de reactivoe sobre el residuo
evaporado &. n-h’ indica la posicién en que deben aparecer los cristales
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Cuando los extractos sean muy exiguos o muy pequefias las
cantidades de sacarina, como el precipitado cristalino que se for-
ma eg soluble en exceso de reactive, deberd tratarse de gue en el
borde de la preparacién haya siempre un exceso de sulfimida.
Aconsejamos para ello efectuar la reaceidn en dos tiempos y en
I3 forma «que 'a continuaeidén se expresa:

1°. Sa evapora. ung gota del hqmdo a engayar, colocandola en_
un porta algo excentmca aprommadamente en el prlmer
"’cercm como ‘indica la flgura (3) ¥, hacm la 1zqulerda v del
otro lado, una. pequena gota del réactive sobre el que se
su_perponé= un ‘éubré. (Posicion a-a’) dé manérd que for-

me una delgada ¢apa del liguido.
2°. Se desplaza enfonces, mediaite una ligera presion el cubre
con la capa liguida en el sentido de la’ ﬂeeha hasta b-b, de
manera que HU borde antermr sed seea"‘ te al cn-eulo G de 1a

De ha,ber saearina dentro &e los hmltes de sen31b111dad s A=
tes menemnades 110 tardan e formarse sobre elub" rde vt los

del lupulo @ bién taninos. Lias prlmeras $& Elithinan cons
¢obre y las segundds con sales férricas, ete. Luego .se los eva-
pora a sequedad mezelados eon substaneias inertes,.avena, ete.
¥ en medio dcido se log extrae con .ter di ' '
bidas fueran aleohdlicas se lag priva por ealem}amlento del. alcohol.
previa acidulacién fuerte, procediéndose.después en la.formg, an-
tes mencionada. Otros autores oxidan después de eliminado el al-
eohol con permanganato de potasio y &eido sulfiirico, extrayendo
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con éter y benzol y efectuando luego la mvestigacion en el residuo
del disolvente evaporado. (36) (37) (38). La bibliografia sobre
el particular es muy numercsa y muy variadoes los procedimientos
aconsejados.

Cuando se trate de productos alimenticios ricos en 'prétidés
o materias grasas, el material mezclado con arena, e hidrato de eal-
¢io se evapora a sequedad y se extrae con alcohol y cloruro de
sodio. Luego se sépara la materia grasa eon éter de petrdleo, y
acidulando finalmente se extrae ¢om un disolvente apropiado
la sacarina. {Tortelli y Piazza) (39).

Sefidlanse, igualmente, otras téenicas especlales como la de
Driessen (40) para los polvos de coca, en que se valora con Kjel-
dahl, o bien la de Vitali (41) que la precipita como compuesto mer-
efirico, 0 la de Wakermann (42) para su reeconocimiento en orina
o en materias fecales, ete.

La extraccion de la sagearing, como es 16gico suponer, no es
stempre fécil, pues conjuntamente los disolventes arrastran mu-
chos otros cuerpos que no pueden ser eliminados y que perturban
s reconocimiento, lo que ha dado origen a téemeas ingeniosisi-
mas entre las que merecé citarse especialmente el procedimiento
microquimieo de Staneck-Pavlas (43) en que los autores se va-
len de la absoreién de ésta, con papel preparado al dxido de
magnesio, separdndola posteriormente de &l en medio #ecido con
éter. Hsta téeniea la aplicd Votava (44) con éxite, eon hgeras
mOdlflGaCIO'HeS a cervezas, limonadas, jugos de frutas, etc.

‘Nosotros hemos tratado de aplicar nuestra reaccién a los ex-
traetos de vinos, o liquidos azmcarados obtenidos segin los pro-
cedimientos antes meneion;idos, usando como liquidos extraefivos
éter, benzol, acetato de etilo, ete, en el caso de evaporaciones
parciales, o bien los mismos, o acetona, o aleohol, en el caso de
productos evaporados a sequedad con raateriales inertes (taleo,
arena, etc.), pero siempre hemos observado gue los residuos estdn
constituidos por substancias grasosas, gue 1no hemos podido nun-
ca purificar. La reaccién en esas condiciones fracasa, pues, sélo
en forma exeepeional es positiva y en proporeionesrde sacaring ex-
cesivas dentro de la prietica. Cual o cuales son las substdncias

Y



— 1101 —

gue inhiben la reaccién, no hemos podido establecerlo. Como
anteriormente sefialdbamos en este mismo trabajo, hay muchos
eug’appbs gue la perturban vy gue desgraciadamente ni siguiera
tieﬁgn; desde el punto de vista guimieo, una relacién entre si.
Poy éso hemos abandonado la idea de su aplicacidén en el aspee-
to bromatolégico, la que dada su simplicidad de realizacién y su
espécifieidad hubiera side de indiseutible interés.

GQNOLUS-I_ONEs. -

La sacarina da con el c¢omplejo cobiltico-aménico gue se for-
ma ¢uando se mezeclan, una sal de cobalto con amoniaco, un pre-
clpltado mierocristalino que permlte revelar hasta 100 [M]““l de
1 droga.

La reaccidn es espeeifica y sencilla. El reactivo se altera y
deb’e ser de preparacién reciente.

"No ha sido posible aphear la reaccién antedicha desde el
ponto de wvista, bromatologleo porque substancias extranas que
no han podido. ser ellmmadas de los res1duos exfractivos, inhi-
ben la reaccidn.

CONCLUTIONS, —

La Sacarine donne avec le complexe cobaltique-ammoénique qui
se forme quand on mélange un sél de-cobalte avee Pammoniaque,
un precipité microerystalin, qui nous permet d’établir jusqu’a
100 {M]°* de drogue.

La rveaction est specifique et trés simple. Lie réaetif se dé-
compose faeileﬁlent et doit &tre de préparation recente.

L’ application de cette reaction, du point de v~ promatolo-
gique n’a pag é1é possible a cause de substances éfrangeres qui
n’ont pas pu &tre eliminées des residus extractifs, et qui em-
'pjéeh'ent la reaction.

con - ZUSAMMENFASSUNG, —

+ Das Saceharin gibt mit dem Kobalt-Ammoniakkemplex, ge-
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bildet durch Mischung eimes Kobaltsalzes und Amimonigk, eine
mikrokristallisches Préparat, das erlaubt bis zu 100 [M]001 des.
BSaecharing nachzuweisen.

‘Die Reaktion ist spezifisch und leicht ausfuhrbar Das Rea-
gens zerfillt sehr rasch und muss daher vor Beniitzung jedes al
frisch hergestelltwerden. Es ist nicht mbglich gewesen die genarnnte
Reaktion, von bromatologischen Standpunkt aus, anzuwenden, da
Fremdsubstanzen, die von den extrahierten Residuen nicht aus-
geschieden werden kounten, diese Reaktion verhindern.-

SUMMARY. —

Saccharine gives us, when mixed with the eobalt-ammoninm
complex, which is formed by mixing a salt of cobalt with ammo-
nia, a mmrocrystalhne preclpltate Whlch allows revealmg up
100 [ ] of the drug. This reaetlon is speczflc and stmple.
The reactive suffers and should be of recent preparation.

Tt has not beén possﬂ)le to apply the aforementioned reaec-
tion from a bromatological point of view, because foreign subs-
tances, whicht it has been impossible to eliminate from'the ex-
iractive residues, prevent the reaction
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