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NUJiJVA REACCION MICROQUIMICA PARA EL 
RECONOCIMIENTO DE LA SACARINA 

La· forma más común de reconocer la Sac!!rina es su fusión 
potásica transformándola en ácido salicílico e individualizar es­
te cuerpo por medio de.l cloruro férrico. La coloración violeta 
que se obtiene, .es la base de la técnica aconsejada por Genth 
(1) (2) (3) .y Blarez (4) y el fundamento del método oficial 
para su investigación en .los vinos~. licores. u. otras. bebid~s o p~o~ 
duetos en que su presencia pueda ser sospechada. (5) (6). 

Su empleo como edulcorante ha sido desde este punto· de vis­
ta detenida;;;:ente estudiado por Touchón (7), Brevans (8), Vi­
lliers (9), Chase (10), etc. Si en el líquido o bebida existiera 
previamente ácido salicílico se lo eliminaría, dieen lps auto­
res como Hairs (11) por medio de la acción del bromo, despla­
zando el exceso del halógeno utihzado, por medio de una corrien­
te de aire. 

Bornstein (12), Wanters (13), y también Remsen (14) reco­
nocen la sufimida benzoica basándose en el hecho de que calen­
tada con resorcina en presencia de ác. sulfúrico conc., engen­
dra una materia rojo-violácea que diluida en agua .y alcali­
nizada convenientemente, presenta una intensa fluorescencia ver-
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de, similar a la de la fluorescencia; reaccron que por cierto no 
es específica y que también la dan la glicerina, la acetanilida y 
muchos otros compuestos, que aunque es difícil que puedan ser 
incorporados a esos materiales, demuestran sin embargo, que 
no- es -exclusiva como pa:r:ecería admitirse. 

El nitrat<? mercUrio-so, así- como el ·nitrato tnercúrico han si­
do utilizados también ~~n este objeto por Vitali (15) y Parme­
ggiani (16), pues ambos precipitan eon la sacarina. 

Lindo (17) la indivualiza nitrándola y ulteriormente trata 
el residuo con potasa alcohólica. 

Otros autores como lVIalher (18) hacen actuar sobre el resi­
duo de la extracción etérea el sodio o el potasio metálicos y 
transformando el azufre en sulfuro, reconocen indirectamente la 
sulfímida con nitroprusiato. 

Klastle (19) y l{Iostemann (20) condensan la sacarina con 
el fenol en medio sulfúrico, en caliente a 160" -170°, transfor­
mándola, previ~ dosaminación posiblemente, en el ac. ortotolueno­
sulfónico .el que se combinaría entonces para engendrar sulfofe­
nolftaleina, reconocible en medio alcalino fácilment~. Este es, sin 
duda, una de las reacciones más originales del compuesto por su 
sensibilidad y caracteres específicos. 

Dada la naturaleza ácida de la sulfímida benzoica, Riegler 
(21) la reconoce con facilidad valiéndos.e de su copulación con 
los diazoicos, utilizando para ello la paranitroanilina, obtenién­
dose así un colo-rante verde que- se diferencia con el que en­
gendra el ám.do salicílico, porque el díazoico proveniente de este 
último. es rojo. 

lVIicroquímicamente las únicas reacciones que hemos encon~ 
trado son las de Visser (22), basada en la acc1ón del "ní­
trón'' previa transformación de la sacarina en ácrdo ortosul­
iímidobenzoico y la de los cristales que se forman cuando se ha­
ce actuar en forma conjunta la droga alcalina con sulfato de co­
bre y pindma (23). 

Otros autores, Ekkert (24), Schmitt (25) etc , han utilizado 
técnicas más o menos vinculadas a los métodos expuestos, usan-
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do bien oxidantes más enérgicos (perhidrol), o procedimientos; 
similares con diversas variante.s. 

Stanek y Pavlas (26) han publícado asimismo en el a:íío 
l935, en la importante revista de la especialidad Mikroehemie, deo 
Vien&, un valioso artículo sObre el particular en que se ocupail 
de Sacarma y Dulcma. Investigan. la primera extrayéndola deo 
las bebidas con éter y papel especial preparado con OMg y¡ dec­
túan posteriormente su dosaje bien con la técmca de Fahlberg: 
(27) o por el métoda de Schmidt (28), previa hidrólisis .alca­
lina. Pe él nos ocuparemos nuevamente; más adelante. 

Ensayando nosotros la reacciÓn de Parri (29) del veronal, 
con las sales de cobalto y amoníaco, se nos ocu~rió hacerla ex­
tensiva a este cuerpo, también de naturaleza ácida comó los bar­
bitúricos, pudiendo constatar que si bien no se producía colo­
ración algUna que llamara 18. atención, aparecía, en Cambio~ a. 
los pocos segundos de mezclados los reactivos un abundante pre­
cipitado marrón verdoso de franco aspecto cristalino. Dado ei 
hecho de que la aparición de los cristales demora cierto tiem, 
po y que éstos se forman primero en la parte del líquido queo 
está en contacto con el aire, hemos supuesto que es necesario, 
un proceso previo de oxidación. Se formaría así un complej-o 
del tipO de las cobaltaminas, en que la sacarina intervendría co­
mo radical ,¡,;.,tro negativo. 
. Los ~omplejos luteocobáltícos [Co (NH,),]X,, pmpureoco­

báltlcos [Co (NH,),]X,, etc .. se sabe que precipitan con di-· 
versas substancias. Así los complejos del primer grupo lo hacen 
con el ác. nítrico, con el pirofosfato de sodio, con el cloro mer­
curiato del mismo metal, con la mezcla de ác. sulfúrico y clo­
ruro de platino, etc. ( 30) y los segundos en forma similar con ei 
ferrlCianuro de potasio, pirofosfato de sodio antes empleado, etc. 

Algunas de las combinaciones de las cobaltaminas han te­
nido aplicaciones analíticas por la insolubilidad de algunos de 
sus términos y así Carnot (31) aconseJO reconocer el mismo co­
balto por medio del molibdato purpúreo cobáltico o bien com<> 
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lo hizo Joergensen (32) con la sílice que logró valorar hasta 1 
mg. por medio del derivado fluosilícico.. Se citan asimismo los 
trabaJOS d.e Gibbs y Genth y más recientes. (1937) los de Ja­
nQwsky y Hynes (33). 

Desgraciadamente nos<>tras no hemos podido establecer cuál 
de las eobaltaminas que se forma al oxidarse el reactivo em­
pleado es la que determrna la reacción que proponemos, y no he­
mos obtenido tampoco éxito al pretender efectuarla con el com­
puesto purpúreo- cobáltico [Co (NH,)o Cl] Cl, directamente. He­
mos pues tenido qu.e vólv-er de ·:p_uevo a usar- nomás la mezcla 
de sal de cobalto-amoníaco como úmca forma de reproducir el 
fenómeno. 

Seguimos, sin embargo, SlJ-poniendo que el compuesto que se 
forma primero sería el [Co (NH,),] OH, el que con la sulfimida 

., ! co, 
benzoica pasaría posteriormente a [ Co (NH,) 6 ] ( C, H, <. ) N)s 

SQ,· 
pero la instabílidad del mismo nos ha i)1lpedido efectuar su re­
cristalización y aislamiento ·al estado de e~pe0ie definida y po­
der así, por consiguiente, establecer el g~ado de éxactitud de 
nuestra hipótesis .. Por otra parte, bien la alteración, o la parcial 
solubilidad en amoníaco concentrado de la substancia cristalina 
que se forma, tampoco han permitido establecer ulll} relación en­
tre la cantidad de sacarina presente y el peso del producto cris­
talino obtenido. 

En cuanto a la modii:l'cación de la reaccwn de Parri pro­
puesta por Pa,get y Desodt (34) con cianuro de potas!o, practi­
cado con sacarina no nos permitió sacar ninguna conclusión de 
utilidad desde nuestro punto de vista. 

Por otra parte el holandés Wagenaar ha Identificado tam­
bién la sacarina con nitrato de plata, con sales de Cd, con 
el reactivo de Zwikker, con cloruro mercúrico, con sol. iodo 
iodurada, obteniendo límites de. sensibilidad de mgs. 0,01. Cl. 

( * ) Cita de nuestro dtstmgmdo colega el Prof. Dr .. Ardoino Marhm, de Rosano~ 
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TECNICA ACONSEJADA.-

La reacción deberá ser practicada según la naturaleza del 
material con que se opere de acuerdo con las siguientes indicacio' 
nes. Se utilizará como reactivo nna mezcla de 1 parte .de sol. de 
Cloruro o .nitrato de cobalto al 50% y 2 partes de .amoníaco con­
centr.ado. Co_mo ~~ -reaGtivo se altera, aconseJa:mos preparar una 
pequeña cantidad en el momen.to en qUe se lo utilic~, pudiéndose 
para ello tener preparada de antemano la sol. madre de sal d.e 
cobalto que es de conservación indefinida. 

RECONOCIMIENTO DE LA DROGA.-

Cuando con fines analíticos se .quiera reconocer la Sacarina 
diferenciándola de' otros cuerpos de aspecto parecido en clav~s o 

FIGURA N" l. - Microfotografía del complejo cobalto--amómco con la Saca-· 
rina (ocular 8 ·· obj. I) ·· Zona de difusión de las gotas 

simplemente señalando sus reacciones, se- puede proceder así; en 
un porta objetos se coloca una pequeña gota de amoníaco, de­
jando caer en su seno una partícula dd producto que se inves-
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tiga hasta completa disolución. Al lado, sin que se toquen, se 
coloca otra gota del reactivo amónico-cobáltico. Superponiendo 
sobre ainbas gotas ahora un cubre, en la forma en que se hace 
la reacción de Florence, se obtendrá la difusión lenta del lf­
quido amoniacal y del reactivo no tardando en observars-e al 
rnicrosc,opio como emp"Íezan a aparecer de ·inmediato en la zona 
de contacto numerosos cristales que crecen rápidamt)nté. Su as-

FIGURA N<>. 2. - Microfotografía mostrando el aspecto estrellado caracte·· 
rístrco que presentan algunos de los c~pos 

pecto, como podrá observarse en las dos microfotografías ad­
JUntas, es el de aguJaS irregulares, a veces ag-rupadas en núcleos 
de aspecto estrellado y de un color marrón tirando al verdoso. 
Las dimenswnes de las agujas llegan a veces a ser tales, que pué­
den ser observadas directamente o salen simplemente del cam­
po microscópico. Una idea de su extraordinaria dimensión pue­
d~ tenerse teniendo presente que las adjuntas fotografías fue­
ron sacadas con objetivo 1 y ocular 8. La reacción parece ser 
específica y no la ha dado una larga serie de substancias que 
se han ensayado. 

Los m:istalel3, por otra parte, persisten largo tiempo en las 
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:Preparaciones mientras éstas no se destruyen por des_ecación, 
pe_ro son solubles en agua con descomposición, lo que no nos_ há 
permitido aislarlos por recristalización en estado de pureza P,ara 
¡m estudio, como era nuestro propósito. Tampoco ,se ,ha ppdido 
lograr este objeto con amoníaco o con soluciones .amonia;cale~. El 
mismo reactivo, como decíamos, es inestable y pierde_ leiitarll-ente 
la facultad de formar l~s 1\gUjlls eu cuestión. 

Respecto a ]llS substancias que inhiben o impiden la reacción 
mezcladas a la sacarina, hemos constatado que algunas no tie­
nen acción, permitiendo formarse con facilid-ad los cristales- se­
ñalado's, como por ejemplo cei ·ác tártrico, la 'criogenina, la exal­
gína, la glucosa, etc , pero otras, en cambio, la .. Perturban en tal 
forma que impiden totalmente la reacción, entre ellas el formol, 
la urea, la antipmna, etc, Es este fenómeno el que nos ha Impedi­
do, como veremoS m:a-s adelante, aplicarla. con efi~ama en el te­
rreno bromatológico. , 

Se ha operado con una solución amoniacal de la droga pura 
de concerilración conocida, obteniéndose los siguientes valores: 

Gammas 1 1 
1 --1 1 1 

2,5 1.25_ 100 75 i 50 1 25 1 10 5 
1 1 1 1 1 

--·----~-~-~-1--1 ---11--+--
Resultado +1+1+1+1+1~1+-

1 1 1 1 1 1 
La sensib1lida:d sería pUes, según la anotación eonvenc~onal (Je 

Feigl (27) de 5 [M] 0 01 o sea de 1/2.000. 

• _.. ,k. _____ _ --Y 
' : 

(

n ••• 

; 

.... ' ' ' ' L-···-· __ --: __ ; 

FIGURA N°. -3. - Forma de disponer la gota de reactivo sobre el resíduo 
evaporado .G. n ·· ~n' indica la posición en que deben aparecer los cristales 
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Cuando los extractos sean muy exíguos o muy pequeñas las 
<Cantidades de sacarma, como el precipitado cristalino que se for: 
ma es soluble en exceso de reactivo, deberá tratarse de que en el 
b,orde de la pr~paración haya siempre un exceso de sulfimid'f. 
Aconsejamos pára ello efectuar la reacción en dos tiempos y en 
1a 'fOrma que a cohtinuación ~s-e expresa : 

1'. Se evapora una gota del líquido a ensayar, colocándola en 
un porta .algo excéntrica, . a~roximadamente en Eü primer 
terci6, co~o indica la fig11ra (9) y haci~ 111 izquierda, y del 
.otro lado, una pequeña gota del réactívo sobre el que se 
superpone un 'cub:i-é. ''(Posición a~ a') de manera qué forc 

2'. 
me una delgada Capa del líquido. 
Se desplaza entonces, mediante una ligera presión el. cubre 
con la capa líquida en el sentido de la fUicha hasta b - b' , de 
manera que su borde anterior sea 'secah'ié' al círculo G de la 
gota evapodila. . . ' .. 

De haber sacarina dentro de· los límites de, sensibilidad. an­
tes mencionados, no tardan en. :l'ormarM•·•sobre ·eld1.orde n. "'ni los 
'Cristales· del complejo cÓbáltico descritos· .anteriormente .•• ' 

' .•.. 'Ji,a,, '~fcni.,a ' para •la •iny;stfg'~#óri •• d~•la} s~cá:ri!I'a:,\le~dá ieste 
punto·d~. 'Vista, de~éndeide•l!tiil.atufaléia·;a~f:'JlÍ:aWriali;'~¡i;qu:efse 
inv.·estigue:_:;_~\i:-,,~~eSé_~c~~.{-J~_-~: ~ :,_ : --"::''~~':·<_;- _ . -~ ;.: ~:: :-::ü '/~:"_ ~;:ió·: ::;;l?t- ;f',;J::\</ó;.c)if~{~:~-- -, · 

~edi:;~n:~:/~~~iJ~"%~~~~J~~d~t~a,f~~:~~~~~:Yt~~tf~k~,l~i;i~f~~ 
<l. el lúpulo o bién tanirios. Lis • primefÚ sé. éliJ:hinári éon: sales 'de 
•cobre y las segundas con saJes férricas, etc. Luego se los eva­
pora a sequedad mezclados .cori substancia~ inertes, , arena, etc,. 
y en medio ácido .se 'los extrae con .éter de,petróleo. s;, las. be, 
bidas fueran alcohólicas se las pri'Va por calent'amiento .deLa)cohol, 
previa acidulaoión fuerte, proé.(ldiéndose.después en la. forma, an­
tes mencionada. Otros autores oxidan después de eliminado el al" 
<Cobol con permanganato de potasio y ácido sulfúrico, extrayendo 
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con éter y benzol y efectuando luego la rnvestígación en el residuo 
del disolvente evaporado. (36) (37) (38). La bibliografí11 sobre 
el particular es muy numerosa y muy variados los procedimientos 
aconsejados. 

Cuando se trate de productos alimenticios ricos en prótidos 
o materias· grasas, el material mezclado con arena e hidrato de cal­
cio se evapora a sequedad y se extrae con alcohol y cloruro de 
sodio. Luego se se_para la materia grasa con éter de petróleo, y 
acidulando fmalmente se extrae con un disolvente apropiado 
la sacarina. (Tortelli y Piazza) (39). 

Señálanse, igualmente, otras técnicas especiales como la de 
Driessen ( 40) para los polvos de coca, en que se valora con Kjel­
dahl, o bien la de Yitali ( 41) que la _precipita como compuesto mer­
cúrico, o la de Wakermann ( 42) para su reconocimiento en orina 
o en materias fecales, etc. 

La extracción de la sacarintt, como es lógico suponer, no es 
siempre fácil, pues conjuntamente los disolventes arrastran mu-­
chos otros cuerpos que no pueden ser eliminados y que perturban 
su reconocimiento, lo que ha dado origen a técnicas -iligeniosísi­
mas entre las que_ merece citarse especialmente el pro.cedimiento 
microquímlCo de Staneck-Pavlas (43) en que los autores se va­
len de la absorción de ésta, con papel pre_parado al óxido de 
1nagnesio, separándola posteriOrmente de él, en medw ácido Con 
éter .. Esta técnica la "'f'lÍCÓ Votava (44) con éxito, con ligeras 
modificacioneS,. a cervezas, hmonadas, JUgos de frutas, etC, 

Nosotros hemos tratado de aplicar nuestra reacción a los, .ex..­
tractos de vinos, o líquidos azucarados ohtenidos según los pro­
·cedimientos antes mencionados, usando .como '1íquidos extractivos 
éter, benzol, acetato de etilo, etc., en el caso de .evaporaciones 
parciales, o bien los mismos, o acetona, o alcohol, en.. el caso de 
productos evaporados a sequedad con materiales inertes (talco, 
arena, etc .. ), pero siempre hemos observado. que los :residuos están 
constltuídos por substancias grasosas, que no hemos podido nun­
ca purificar. La reacción en esas condicione~s :fracasa, pues, sólo 
en forma ·excepcional es positiva y en propOJ;ciones de sacarina ex­
cesivas dentro de la práctica. Cual o cuales son las substancias 



-11017e 

q1+~ Uillihen la reaccwn, no hemos podido establecerlo. Como 
anteriprménte señalábamos en este n¡ismo trabajo, hay muchos 
cqer;p.os que la perturban y que desgraciadamente ni siquiera 
tie:d~n, desde el pul).to .de vista químico, una relación entre sL 
:Por esq hemos abandonado la idea de su aplicación en el aspec, 
to bromªtológico, la que dada sn simplicidad de realización y su 
~sp~cificid'ad hubiera sido de .indiscutible interés. 

CONCLUSIONES.-

La sacarina ,da con el complejo cobáltico-amónico que se for­
ma ~:mando se mezclan, una sal de cobalto con amonía:co, un pre­
cipitado mlCrocristalino que permite revelar hasta 100 [M]'" de 
l!f' droga. ' 

La reacción es específica y sencilla. El reactivo se altera y 
debe ser de preparación reciente. 

· N.o ha sido posible apliéar la reacción antedicha desde .el 
pw1to de ·vista · bromatológico ·porque substancias extrañas, que 
í¡o han· podido ser eliminadas de los residuos extractivos, inhi­
b~n la reacción. 

CONCLUTIONS.-

La Sacarine donne avec le complexe cobaltlque-ammónique qui 
se forme quand on mélange un sél de ·cobalte avec l'ammoniaque, 
un precipité microcrystalin, qui nous permet d' établir jusqu' a 
100 [M] o.ot de drogue. 

La reaction est spe·cifiqne et tres simple. Le réaetif se dé­
compose facilement et doit etre de préparation recente. 

L' apphcation de cette reactwn, du poínt de v llromatolo­
gique n' a pas été possible a cause de substances étrangeres qui 
n ~ ont pas pu €tre eliminées des residus extractifs, et qui em­
pechent la reaction. 

ZUSAMMENF ASSUNG,-

Das Saccharin gibt mit dem Kobalt-Ammoniakkomplex, ge-
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bi1det durch Mischung eines Kobaltsalzes und Amrnoniak, eine 
mikrokristallisches Praparat, das erlaubt bis zu 100 [M] 0 01 des 
Saccharins nachzuweisen. 

Die Reaktion ist spezifisch und leicht ausführbar. Das Rea­
gens zediHlt sehr rasch und muss daher vor Benützung jedes al 
frisc.h hergestelltwerden. Es ist nicht moglich gewesen die genannte 
Reaktion, von bromatologischen Standpunkt aus, anzuwenden, da 
Fremdsubstanzen, die von den extrahierten Residuen nicht aus­
geschieden werden konnten, diese Reaktion verhindern. · 

SüMJVIARY.-

Saccharine gives us, when mixed' with the cobalt-ammonium 
complex, which is formed by mixing a salt of cobalt with ammo­
nia, a microcrystalline precipitate which allows revealing up 
~00 [M]'" o! the drug. This reactlon is specific and simple. 
The reactive suffers and should be of recent preiiaration. 

It has not beén possible to apply the aforementioned reac­
tíon from a bromatological point of víew, because foreign subs­
tances, whicht it has been impossible to eliminate from the ex­
tractive residues, prevent the reactwn 
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