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1.- Los colorantes de sintesis en los alimentos: aspecto higiénico y

legal: Colorantesadmitidos, con certificado e industriales; inter

nediarios ds sintesis.

El uso de colorantes de sintesis derivados del alquitrdn dc bulla

para colorar alinentos es una practica que ha adquirido gran difusión

en las últimas decadas.

Esta ¡isla difusión planteó un nuevo problem: Conoera sabido qne

la fijación de un colorante sobre la sustancia celular provoca la muer

te de la célula, era necesario averiguar cuales especies quilicae nc

poseían esta propiedad (Colorantes vitales). Unaves hecho esto, y a

delantados los estudios, se comprobóque de la lista original era nece

sario eliminar numerososcolorantes, por poseer estos propiedades carci

nogenóticas. Conoal Iisno tiempo se comenzóa legislar al respecto,

los distintos paises adoptaron diversos criterios en la formade encarar

el problema: l) Los paises de reducida vida cientifica propia se deci

dieron pro una total apatía olpor una simple copia de legislaciones ¡le

avanzadas; 2) El resto siguió principalmente dos caminos: a) milinaciún

de las listas originales de aquellos colorantes cuya todcidad se ha he

cho evidente (mu). Esto trae comoconsecuencia una reducción de los

productos utilizables, y por lo tanto la búsquedade nuevas especies qd

nicas inocuas; y b) Uncriterio totalmente opuesto al anterior y que con

siste en permitir preferentemente el uso de aquellos colorantes me ino

cuidad haya sido probada fehacientemente en experimentos de laboratorio

(EPA); Conopor sl momentoestos últimos son escasos (unos siete), se /

han agregado provisinnalmente algunos mis me estudio avansado permite

predecir su falta de toxicidad.

Al ¡sismotiempo, en la Mopa Occidental se nota una tendencia hacia
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1a unificación de legislaciones. Expresión de ello es el Fact É Cinqi

estipulado en marzo de 1951.entre Bélgica, Francia, Gran Bretaña, Holan‘

da y Luxemburgo(l), Sin ubargo, todavia no se lo ha aplicado, pues la

lista aprobada tiene numerosasreservas (seis, sobre un total de quince

colorantes). Esto se debe - probablemente«-a intereses comrciales,

pues ningún pais produce todos los colorantes propuestos, y cada uno

trata de obtener las condiciones¡la ventajosas para su industria.

Paralelamentese realisa una actividad extraoricial, de corte ¡fis cias

titico, que consiste en reuniones internacionales, cono 1a que se ha reav

liiado en ¡syo de 19“ en Bsd-Godesberg(l), (2), y las organizadas por

la Organisación Mundial de la Salud (3), (A). Las listas aprobadas en

algunas de estas reuniones pueden verse en el cuadro I.

Colorantes admitidos

(bssrvando el cuadro I, podemosver que las l'egislaciones se guían prinv

cipalnente por dos criterios: l) El extensivo, cono es el caso de la Gran

Bretaña que, con un minero de 32 colorantes per-itidos, trata de satisfacer

todas las necesidades del usuario, aun a riesgo de crearse dificultades en

elcontralor, cmo m el caso de las nesclss, que deben tener una composiu

ción constante; y 2) ¡1 reetringido - que es el adoptado por la mayoria de

los d-‘s paises - que penite la venta y utilisación de unos pocoscoloranf

tes de cada tono, Lesentediúmioae de los problems que crean bon este cria

terio.
Estudiando la lista que aprueba nuestro Regla-ento Alinentario (5), vea

mosque aun subsisten en ella colorantes que han sido eliminados por las le

gislaciones de los d-‘s países. Estos son: Naranja I, Punzó211,Rosa Ben

gala y Asul Patente, que ni siquiera figuran en el Colour Index comocolo

rentes usuales para alilentos (6). Todosestos son, hoy dia, reputadoe con

motóxicos, y se conamen libremente en nuestro pais, con las consecuencias

que son de esperar.



CUADRO I

377 Ionbre Lc 3-0 ¡.0 Arga. mr mu Gr. unn-W. 0.1. Sch. 0.1.
1 1910 191L 1 2 1931 19

_n_ b . c d o f g h i J k 1 l n
¿1401111.03- ‘

1 Amar-111.0Nnttol s, Citronina ¡H - i fi # - 1:2 t. 91.6 7 10 19 1031
2 Ann-111osando,mm1o Acidoa l ¡H H - - i - s 918 137 16 172 1301
3 Sunset Iellov PCI, Amr. Ann. 8 H H H # l I 6 - o - - - 1598
¡o Tartmzim, Amarillo Id-Ión A fl H ¡H ¡F I i 5 91. 91.8 23 ¿no 737 191
5 Amarillo 20 - - - - l - - 22 639 736 1996
6 Murillo m - - - - i - - - - - - - 130
7 Amarillo 27175 ll - - - - - I - - - - — - 131.1.
8 Criaoína, Tropoolinn 0 - I - - - I - 81; 830 “3 11.8 186 11.270
9 Murillo u - - - - ¡I - - ‘ - - - - - 11.330

lO on Yellow AB - - - - - - 3 - - .-. 2 3o 1133
u 011 Yellow aa - - - - - - 1. - ,- - ‘ 61 75 113
12 011Yellown - - - - i - - - .- - - - 1271.
13 Aux-111oQuinonna l l í - - l - 667 - 613 801 913 ¿7005

1 Naranja EN, Naranja Crocan G - - - - I - - 13 867 37 26 36 159
2 Naranja 001., (m, 00? - - - - - ¡4 - - - - - - 159
32 011 Yellow 00, Sudan a (n) - - - - I # - 10 536 35 23 31 1192
z. Naranja c- - - - - I - - 1:. .- 38 27 39 16230

A Naranja Ia Tropeolina 000 N9-1 - - - f - - - 85 871 lu. 150 185 11.600
ROJOS

1 nzó sx fl - f - ¡I - I. - - - - - 11.700
2 gear-lata GN,Rojo 8321* G - fl H - - I - - - - - - 11.185
3 Cannoisina, Azorubina HI l # - f ¡4 - 103 733 163 179 200 11.720
1. Rojo Sólido E. Rojo natal cn l I # - - # - 105 - 166 132 210 1601.5
5 Punzó HX (H) - - - - l - m 55 83h 82 79 85 16150
6 Punzó an, Punzó 5g - - - - i - 1 56 833 83 80 100 16155
7 Rojo Cochinilh A, Puma u! fl H W - i l - 106 326 169 135 213 16255
8 Punzó 63, Escarlata 6B - I - ‘ - I - 100 81.6 170 186 215 16290
9 Amarantofiojo Naftol 8,313de S H I f fl I f 2 107 811 168 18k 212 16185

10 Rojo 2G, Angeruúnn - - - - l - - ¡.2 31 L0 18050
u no o ón - - - - ¡ - - “ 66- 57 110 13055
12 Asencsina, Rojo 10 B - - o - I - - 21 - ¡.1 30 38 17200
L3 Rojo n - - - - i - - s 1 I. 225 277 11.780
u. Eritmim H H H l l l 3 517m3 52 773 8871.51.30
L5 Rodamina B, nou n - - - - I - - 501. 1091 573 71.9 361. 1.5170L6 Rojo Ceres, Rojo 30-3110 APO - - - - - I - - 's-' - - 2150

- hmzózn,hmz6n,o,m - - - i - - - 55 en, 79 38516150- afirma? (MW - - - ' ; - - 7° P" :7: :2:3222,
—‘VÏ6IETE - ‘T'A- ‘ A
1 Violet.‘a smc - - o - i - - ¡.63 307 5306193.306 1.2650
í Vióleta Acido 68, v. Banano ¡.3 l - a, i i - 1 ' * 5g9 697 005 msm

1 Indigotina, Indigo Canin H i i i l l 2 692 (9k .' nao 130973015
2 Azul 31-111.PGP, ¡rio om - - - 4. — -. 1 A36 671 770 ¿52090
3 Azul vn - - - - I - -= -- 672 769 ¿201.5
- Azul de Indantrono B I - l - - I - í 3. 337 122869300
-firl'zu1 patente v - - - ¡ - - - ’MO 277 si: 712 826

| . . t 

1 Í erdo Guinea B, Vendo Acido G - - - f - - 1 A33 259 502 666 7 (BS
2 Verde Acido J, v: Lua sr una-111. - - - t - - 2 ¡.35 257 505 670 765 1.2095
3 Verdofaóndo ver - - - e - — 3 - :- -< 7-, - 1.2053
¿L Vérdo’B! s - - - - ' I - - 566 737 836 1.1.090

1 r-ardorx,‘ou En; - - - - 5 - .. - '.' - - 
2 Eardoghocohte FB, I (H) - - - - g - - - .. - - - Pardo hocolate H! H - - - - - - - - o - - 2028¿WW — - 5
1 NegroBrillante BI, NegroPI I H fl - l I - - - .‘ - - 281.1¿0
:_ NOEOÉO - # - o - - - - - l- - ..
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119MB AL CUADRO I

a) Los números de esta columna corresponden a. la clasificación Lux-mica

del tomo I de la segunda edición del Colour Index. (6)

b) En esta columnase indican los nombres conerciales nds difundidoso

Cuandoestán subrsysdos, se trata de noúres científicoso

c) Colorantes aprobados por el Pact a Cinq. Horse de 195]. (l).

d) Colorantes aprobados en el SymposiumMopeo de Bsd-Godesberg.(l.),(2)

e) Lists provisoris propuesta por el Subcmits de expertos encargadodel

control de los productos slinsnticios de ls his-opaOccidental (7)

f) Colorantes permitidos en ls República Argentina. (5)

g) Colorantes pemitidos en la Gran Bretaña. (8), (9)

h) Colorantes permitidos en la República Federal Alenns. (10)

i) Colorantes pemitidos en los no UU.de Norteamérica. (ll), (12), (13)

J) Númerocorrespondiente a las tables de Green (1h).

k) llúnero correspondiente a Las tables de Inlliken. (15)

l) Númerocorrespondiente a las tables de Schults de 193“;(16)

I) Ibero correspondiente s ls primers edición del Colour Index. (17)

n) III-ero correspondiente s hs tsblss de Bolmlts de 1931 (18) _

o) Este minerocorrespondes le chsiticsción quince del tuo III de la

segunda edición del Colour Index. (6)

I) Conun asterisco se indican los colorantes perlitidos o sprobsdos por

lss legislaciones y conferencias citsdss, excepto .5 Is d'ei'losmu,

donde ss hs incluído el númerode clasificación que los distingue.

H) Se indican así los colorantes que han sido aprobados sin reservas en

hs conferencias citsdss, lientrss que los que tienen un solo asterisa

co, todavia suscitan algun“ dudes ssercs de su inocnidsd.

l!) No se trote de especies quinicss puros, sino de ¡esclss lis o menos

conplejss.



golorantes con gertificado e industriales.

Todolo dicho hasta ahora se refiere a las propiedades tóxicas de las

especies químicas en si, pero queda en pie otro problema, y es el de la

pureza de estos colorantes.

Los colorantes usados en las industrias tintoreas son muyinpuros. Es

tas impurezas provienen tanto de los mismosintermediarios utilizados, co

no de reacciones inconpletas que dejan en libertad apreciables cantidades

de éstos. Ademas, se producen contaninaciones con pleno, cinc o cobre,

provenientes de las instalaciones industriales. Finalmente, para normalíá

zar o disminuir la concentración de colorante, se suele agregar sulfato de

sodio que, si proviene de la fabricación de acido clorhídrico, puede conte

ner arsdnico.

Conoevidente-ante estos productos no puedenutilizarse para la alinen»

tación, las industrias del ramopreparan un tipo especial a partir de inter

lsdiarios puros, reenplazandolos metales de las instalaciones por porcela

na, vidrio, caucho, etc.. Pinalnente se analizan, se envasan hermeticamen

te y se sellan, dándoles esta garantia el nombrede 'colorantes certifica

dos". (19)

ln la legislación existen los llamados "Indices de pureza“ que sirven

para determinar si un colorante es apto o no para uso alimentario, pero

una vos que ha sido incorporado al alimento, estas determinaciones no tien

nen ningún valor.

Intermediarios de síntesis.

Se presenta asi el problemade determinar la calidad de un colorante

ya incorporado a.un alimento. Ello sólo podrfi hacerse mediante la busque»

da de sustancias que acompañenal primero y que bajo ningún concepto pue

dan estar presentes naturalmente en un producto comestible. Las únicas

sustancias que cumplencon este requisito son los intermediarios de sin



tesis y sus ilpuresas organicos.

Se han estudiado los intenediarios presentes en los colorantes certi

ficados. Unamestra de ello es el trabajo de Ranes y Haine (20), que s

plicas una separación en celu-Ia ero-atograrica, y una deterIinación cuan

titativa medianteabsorción en el ultravioleta. Pero este es un ¡“todo de

investigación y no de contralor. Para esto últino, seria interesante dis

pmer de alguns tloniea casada - por eJ-plo, basada en la ero-atogratis

sobre papel - para diferenciar colorantes certificados de industriales.

le lícito suponerque los prineros - por ser als puros - debentener una

¡nor proporciónde internediarios de sintesis.

De los trece colorantes aprobadospor nuestro Realmente ninentario,

uno de ellos - el Alarillo Crepúsculo¡a - no se produce en calidad in

dustrial, y por lo tanto lo descartamos. Describirenos a continuación

los doce restantes (5) y sas “todos industriales de preparación (17), y

asi se podría apreciar los intermediarios eva preseneis es posible en es

tes productos.

I), m“ Iattol 8: 2:L—dinitronattol-7-lonosultatode sodioo potasio.

Se produce por sita-ación det s)altanartol en diversos grados de salto

nuuu (221.,2:7, 2:;21) y b) A-dtroso-altanartol-Zz'I-disnltónico. a.

for- al ¡{enotiempocierta cantidadde harina lartius (sz-dinitro

alienttal.)
(VO

wm “¿a?” cow:
0 ¿JAN M ¡v0.2

II) m: Sal sódieadel ¡cidoh-p-salrebenoeno-sso-l-sulfofenil
5-hidrodpirasol-3-carboaflico.

a) Por reacción entre dos lolas de ¡cido p-hidrasino-benceno-eulfónico

en un ¡ol de ¡cido diodlicomonv'psrdida de tres lolas de agus.



b) Por reacción do un ¡ol do ácido p-hidradno-boneono-mltónico con un

n]. del ¡tor onlndtico. n productooe copuh cono].diuoieo del (c1

do null-nina y luego ao “ponian ooohim-Guidodo sodio.

Mi “O” (¿c-«cacaott 4954:)” cm
‘ O l u a ¡Ia Cm

u) 6' 1. 9,1 -—-v , ,rr '° N,”(m 60,” 03m
III) mu: “Imitolalobmoeno-h-mlronatode sodio.

Por oopulnoióndel altonnttol con ol diuoioo del ¿cido sulfanílico.

Na” 0‘

o + w M.) ¡1050/va allsu
IV.) to o lo o Burdeos: Animalano-h-sultomto de sodio-fazo-heta

nnttol dimkomto do sodiol.

Por condición del diuoioo del leido nattiónioo (alfanartiladno-L

othdnioo) om el (oido k (¡samuel-32641911116111»).

CI o, m
AMV ,5 IY=IVoó su ——+38 8‘“el saw

V)Mi totniodofluorooccmnadan.
30nop o ono ¡nadandomodem 01Mindo ttflieo connooroina

(mamadas) y tratando luego coniodo.

I.I

(go ¿mol L, “o o oam + o Moli 1 l I



VI)M p-nleno-eao-betenottoldisnkmto de eodion.
e) Le eepecie quince pure ee prepare cop-hada el dinuieo de lo n-xilio

din. con e]. ¿oido R.

b) ¡1 producto neodo colon-ante oe prepare e. partir de una ¡each de ioó

nel-oede la zilidine.

ma . q, ¿b 5%
l a gw+ 4%«ON/“8a 5%

VII)M: 'retreiodo-dicloro-fluoreeeoiuoodnde.
Se Moon reaccionar un no]. de leido 2:5-dieloro-o-rtflioo con dos no

1._e'e'de reeeroine, y ol producto ee trote con iodo en presenten de cloro

to de pote-io y cloruro odprico.

a ol M 1 ° I o(Oo/l w o
mod +2 ‘53") ’ JMai J

a c1 (com
a

VIII) VioletaLeidoe: Dinetil-diotil-dibneil-tri-p-nidotrifenilcarbi
no1 dinlfmeto de sodio.

deshidrataciónde une¡enla de un lol de p-ünetiln-inobenulde

¡ido con doo¡oleo de I-etil-p-oulfoboncil-eniline y anidación poeterior.

¡GI! _

(“MQcDA?” O 5‘“\ON/ ls. ‘cAOf‘b
II) Indiggtine: Sono-indigoteto de sodio y en eol libre.

e) Tretendo con 61m doo ¡oleo de fonilglicino ee consigna 1) le ¡alfons

oión y cierre del ciclo, y 2) h oxidación con unión de años cicloe.

b) Por trote-iento del indigo con ácido sulfúrico ligeramente funnte. E1

indigo e su vos ee obtiene e partir do la anilim, mediante le eínteoia do

Strecker (romldehido y ¿oido cianhidrico), tordndoee e]. nitrilo de h

tenilglioine que, mediante la nido sódico, en preeonoie de diluyentee ade



caldos, da indonlo que anúnciate ee 0:11h.

e? Allí-(lb . 1
6 I/C/‘IO t 44% _ ( K) _ 5Mb) C17;o CN ü‘gáagm

I) ¿E atente: Tetu-etfl-di-p-Idno-i-on-trifenfloarbinoldiauJImto
de oficio. (I)

e) Por reacción de un nel de rutn-bnmnehido con dos ¡oleo de dietilo

reduccióndel gruponitro o endógeno,tmotgr-ción de este en
pedanteel¡cidonitro“,mltenleclóny

S). Condensed.“ de un .1 de I-hidren-bonuldehido con doo ¡oleo de die

til-anmm, ¡alienación y oxidación.

2 pm aC

5a;mira/é):
n) Verde0mm a: m-¡sLaíïen-dibmen-mnormearbml mosultonato
sódico.

f4“

Por oxidación de la mezclade bennldehide y beneil-etil-enilina “Henao

du pwïf‘ow
OC \®J/ófls qwosg

III) VerdeLeidoJ: Dietfl-dibencn-di-p-oliootúfenilurbinol trieulfonato

sódico.

Por consumación de bennldehido y benoil-etil-aniline, eulfonaeión con

61my mmm.

(I): El Reghnente Alimentariodiee'tetn-Ietil', pero este conmeetono

figure en el Colour Index (17). Po:-otro porte, Herdh (21) da e este colo

rante e]. lli- 112 del 0.1. que ee el que corresponde ol 'tetro-etil".



OK“_ CIbOSGM“50“ + «eWQISC)M
Podemosaveriguarha inmqu posibles en ¿“una do los burnout

rica nacionales, estudiaba» un génesis:

a) Derivados do]. mantiene (21):

n; 6

(pk-l OO‘“’+—OO"’ OO :-/' (¡ISal ¡'47 al

(3%..¡56% a} Q, m
b) Derivados del toluogg (22):

Ogg ___,ONQ, -——-+Q ¿Wo

e) Derivados del benceno:

¿IQ 64/
OII- 05-cool

Derivadosresultados en o].
uidógono.

owñafi
Estas metan-minepueden estar Inn-“mt”:

Acido R: En el Migrante y en el Pin-m6ZR.

Acido de Schafror: En los mismos, cono imparta dol ¿oido R.

Acido Naftiónico: En el Anar-anto.

Alta-nafta: En el Amarillo Nattol 8 y en el Naranja I.

Anhidrddoftflice: R1 la Eritrooina y on el Rosa Bengala.

Acido Sulfanílico: En el Naranja I y en 1a Tart-razina.

15m: la Indigo?1m;y"en los derivados del tritenilnotano.

Bumaldehiáo: En el Verde Guinea B y en e]. Verde Acido J.



Gm n nd ¡lo dante, han. intentadoaunar algunasdoesta.
sustancia.puc dramatu- odomtn certificado.doindustria“, no

gúnla ido. ¡mom lll arriba.



2.- La cromatografía en la identificación de los colorantes.

La cromatografía sobre papel de filtro - que es la que hemosutilizado

tiene gran importancia en el estudio analítico de los colorantes, debido.

a dos propiedadesyprincipales: a) Al igual que los demís tipos de cromatou

grafía, es capas - mediante un uso adecuado de eluyentes y adsorbsntes 

de resolver mezclas que resultarían imposibles de separar por los métodos

clasicos; y b) Permite determinar en una forma bastante segura la identi

dad de los productos estudiados.

Ademasde ser una tecnica cómoday económica, permite conservar los ro

sultados y tanbi‘n - sin necesidad de tediosas manipulaciones - completar

las deterninaciones cualitativas mediante reacciones sobre el mismopapel.

Asimismo,se le han dado aplicaciones cuantitativas. La forma más ru

dimentaria consiste en separar por corte las distintas fracciones, disol

verlas adecuadamente,y realizar una determinación colorinstrica, cosas

que pueden evitarse si se dispone de un densitdmetro o un rsflectómetro.

(2k). Els interesante resulta el estudio de la relación existente entre

la longitud de la manchay la concentración de la solución empleada, que

parece seguir una lay exponencial (25):

Longitud . (r log Cono.) 4 b

siendo f y b constantes que dependen del cromatograma, es decir, de la

tecnica empleada, sistemas de solventes, etc.. Otros autores consideran

no 1a longitud sino el tamaño de las manchas (26) o el radio, cuando son

circulares (27):

r = f (log Cono. 1 A)

La cromatografía sobre papel puede - principalmente - dividirse en dos

tipos:
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a) De adggggión, donde el solvente esta constituido por agua destilada o

soluciones acuosas, y el adsorbente por diversas calidades de papel de til

tro, tal cual o modificado. Unantecedente de este “todo es el analisis

capilar, que consiste en sumergir el extrano de un papel - que retiene los

colorantes basicos y sustantivos - o de un hilo de lana - que retiene to»

los los colorantes solüles, segúnel pl! - en la solución a estudiar; de

este ¡cdo se prescinde de la elución, realplasíndcla por un percelado pro.

longado. ¡n el caso del agua destilada, el papel adquiere carga negativa

y, por lo tanto, son fuertemente retenidos los colorantes basicos y los

sustantivos. Losde sustantividad relativa torna extensas 'colaa' a lo

largo de todo el papel, lientras que el resto de los colorantes ¡oidos

¿osa de gran sovilidad, es decir, su valor de R! es cercano a la unidad.

De todo esto se desprende claramente que el valor del método es escaso,

tanto para realizar separaciones cono para identificar colorantes° Cono

la moria de los usuales son del tipo acido, Butter (28) logró algunas

sepas-acidos debiendo el papel en una solución acuosa de cetrinida al

0,03 1 (bromro de cstil-trinetil-anonio) y dejdndolo secar antes de u

sarlo. Esto produce una inversión de la carga y, por lo tanto, de sus

propiedades adsorbentes.

Entre las soluciones acuosas, debemosmencionar en priser termino a

las electrolíticas, es decir: ácidas, basicas y salinas, que influyen so

bre la solubilidad de loa colorantes debido a la variación del pHo por

efecto de ion calún. Taabisn se han estudiado los alcoholes en diversas

concentraciones (29), polialcoholes, fenol y diversas sustancias organi

cas, tanto en nesclas simples coso complejas. Pueden verse algunos ejem

plos en sl cuadro II.

Es de hacer notar que si los solventes mencionadosse usan puros, los

resultados no son satisfactorios, pues las lanchas se alargan; esto se e
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vita agregando una determinada cantidad de agua. ¡ste fenómenose ha in

terpretado diciendo que ee realisa una hidratación de la celulosa, lo cual

nos llevaria a un sistema de partición entre las fases celulosa-agua y

solvente acuoso (30). Tal ves en el caso de los colorantes, la solución

sea más sencilla: son muy:solubles en agua, y poco sn alcoholes, etc.;

por lo tanto estos solventes se saturan rdpidamentey el transporte se

realiza en muypequeña escala, lo que se constata debido a que la mayor

parte del soluto permaneceen el lugar de partida. La adición de una

cierta cantidad de agua, simplementeaumentaría la solubilidad del colc

rante en la mescla, y con ello su movilidad.

b) De partición. Se efectúa con solventes inmiscibles en agua, saturados

de ella y, generalmente, mezclados con un (cido, base o alcohol. La otra

fase la constituye el agua (humedad)retenida por la celulosa o por los

soportes utilisados en otras tecnicas. Nopuede descartarse un proceso

parcial de adsorción, debido a que el R! dependedel soporte utilizado.(31)

Esta técnica es la que da mejores resultados, tanto en cuanto a niti

des de las manchas comoa poder separador. En el cuadro II damos algunos

ejemplos de los valores de R! obtenidos de esta forma. Entre ellos llama

remosla atención sobre el sistema: acetato de etilo-piridina-agua, propues

to por Jerlvn e Ishervood y usado con buen éxito por Moreno Calvo, (32)

Recorriendo el cuadro II, podemosobservar que entre la gran cantidad

de valores determinados, hay algunos - los marcados con un asterisco - que

se presentan en forma múltiple. Esto indica la presencia de ieómeros o

productos derivados de reacciones secundarias. ll que ha hilado más fino

al respecto - dentro de la cromatografía monodimensional, pues Graichen (33)

lo ha hecho en dos dimensiones - es Moreno Calvo que, con el sistema men

cionado ha logrado desdoblar gran número de colorantes, aunque ninguno de

los que estamos estudiando. Este autor propone utilizar el "espectro de
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manchas“de cada colorante para determinar su procedencia. Nosotros nos

hemosorientado hacia la diferenciación de calidades y, utilizando este

sistema de solventes, hemosconseguido algunos resultados satisfactorios

que se verán mas adelanteo

Tambienpuede observarse que la mayoria de los sistemas de solventes

propuestos presentan semejantes valores de RI para varios de los coloran

tes estudiados. Con el sistema mencionado, hemoslogrado separar nitidaa

mente una mezcla de once de ellos.

En cuanto a la sensibilidad de estos métodosde identificación, depeno

de por supuesto del limite de visibilidad de la mancha,el cual varia pa

ra cada color, y puede favorecerse mediante condiciones especiales de ob

servación, comoser: fondos adecuados, luz ultravioleta, etc.. En general,

se acepta comolimite inferior de seguridad el de un milésimo de miligrae

mo(32). Pero también existe un limite superior, que es el que corres

ponde a la máximacantidad de sustancia que produce una manchaneta, apro

piada para la medida, y cuyo R! es el mismoque el del.lïmits inferioro

Dependefundamentalmente del sistema empleado, pues si el solvente llega

a saturarse, no puede arrastrar todo el soluto al mismotiempo y se for

manlargas colas. Amboslimites difieren en por lo menosvarias decenas

de microgramos. (3k)

Todolo antedicho vale para la caracterización de la sustancia proble

ma, Pero cuando se trata de determinar calidades, lo que nos interesa,

no es el valor del R! de las manchasprincipales, sino el de las "para

sitas" comolas llama MorenoCalvo. Comolas sustancias subsidiarias que

las producen suelen estar en muypequeña proporción, se hace necesario au

mentar la cantidad de muestra a analizar para lograr su visualización, des

preciando las deformaciones que puedan ocurrir sobre la manchaprincipal.

El mismocriterio se debe adoptar cuando se intenta la separación de los
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posibles intermediarios presentes.

En cuanto a esto último, sólo hemosencontrado dos tratados al respecto.

El primero, de Hex-rowy Haine (20) realizado con Amarantay otros coloran

tes, se efectúa en column, usando comoeluyente una solución de sulfato

de sodio al lO 1; se investigan ¿cido naftiónieo y acido R, midiendo su

absorción en el ultravioleta. El sonandotrabajo - de Hsshinoto y Shi

msu (35) - en realidad, trata solamente de la separación de una mezcla

de ácido R y ácido G (betansftol-6:8-disu].fónico). Lo realizan en papel

circular, dentro de un desecsdor de vacio, eluyendo con un sistema: buta

nol-sgua-¿cido acético (52h21). Luegocopulsn con ácido naftiónico diazo

tado - se tornan: Amarantay Rojo Cochinills A, respectivamente - efectuan

do finslnente una deteminsción cuantitativa. Nose pudieron averiguar

¡ls detalles sobre este trabajo, pues el original me publicado en japones.
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z 3-3 I Sl! < H > 4 <

a? ¿É e: a: E ï E a 3 É a i 5
VALORESDE 8'3. - 3 5' g E 5' 3. D 5' cn o o“C " ‘i: e u 8’ 88 3 9 a»

mo H a o H- 8 :I c9 É o

12:- 5 a H a ¿É 3 E 3 a 3H' Ü o O
3 8’ ° " . e.w

a. (1) 0, 2 0,7 0,06 1,00 1,00 0,73 0,31 0,1,6
(2) 0,53 0,57 0,15 0,72 0,32 0,73 _ 1,00 0,35

b (1) Hcl 0,37 0.29 0,78 0,35 9,36
(2) Naoa 0,30 0,15

Et.0H 70% 0,61. 'r
(7) HCl 0.71 0.38 0,156

(9; HCl 0,30(10 301 0,63
N3 09‘3

(11) HCl 0,13
(12) 301 0,1,6 D

coa 82 0,33
(13) Hc1 0,76 0,52

301011. 0,33
003N32 1,00

0 0,37 0,91 0,33

d (1) Doc. Doc. Doc. 0,93 -Dpc. 0,80 0,92 0,83
(2) 0,60 0,51. 0,16 0,71. 0,13 0,91. 0,51. 0,93
(3) 0,28 0.31 0.05 0,78 0.07 0,99 0,3!» 0,96

o (1) 0,05 0,92
(2) 0,h7 0,56
(3) 0.52 0.35
(a) 0.60 0,33 0,33 0,52 0,78

' a
f 1,00

r (1) 0,50 0,31 0,50 0,15 0,50 0,10} 0,20 0,50 0,015!
0.17} 09131?

(2) 0,06 0,00 0,23 0,00 0,02 0,00 0,25 0,35 0,02
(3) 0,60 0,00 0,62 0,05 0,57 Dec. 0,96 0,92 0,56
(h) 0,52 0,30 0,06 0,07 0,03 0,10 0,00 0,35 0,95
(5) 0.80 0.97

¿(1) 0,1.7 0,62 0.15 0.85 0.1.1 0,67 0,67 0,21 0,65 0,“.
(2) 0.61 0,65 0,32 0,67 0.57 0.72 0.76 0.36 0.59 0.56
(3) 0,25 0,05 0,06 0,01 0,01. 0,01} 0,17 0,05 0,1.2 Dec.

0,0“ _

h 0,31. 0,07 0,76 0,33 0,21. 0,33 0,03 0,93 0,90

1 0.75 0,36 0.93

Dec.x Decolora

-egr
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NOTAS AL CUADRO II

a) G. Seria. (36). con papel Durienz N8 122 o Hhatnan N3 2o

l) 100 ml. n-butanol, lO ml. etanol y 10 ml. AcOH.
2) 100 ml. nobutanol, lO nl. etanol y 20 nl. ¡H3 20%(d:0,925)

b) D. H. Tilden. (37). Con papel ihatnan Ni l. (A continuación del número
correspondiente al sistema de solventes se indica el medio que se usó
para preparar la solución del colorantes.
l) 100 gr. fenol, ABgr. agua y 2 gr. AcOH(atmósf,s"iur¿¿2 de AcOH}
2) 80 S fenol y 20 S de agua.
7) 95 1 de n-butanol saturado con agua y 5 í de NH3conce
9) 97 " " ' ' ' " " 3 " " AcÓH (atmo sat° ACÜHÏ

10) 95 “ " " " " " " 5 " " anhídrido acéticoo
ll) 200 ml. n-butanol, 2 ml. NHBconc., 88 ml. agua y no nl. etanol;
12) 95 S de netanol, 2 S de agua y 3 S de acido tor-ica.
18) amoniaco saturado con alcohol anilico.

D. O

o) A. Charro Arias (38). Usa [1 ¡6todo circular de Butter, con papel Ala
bet NS600 (español) y soluciones de colorante al 0,25 S. Desarrolla
con agua saturada con isobutanol. ‘ ‘ ' '

d) J. R. A. Anderson y E. C. Martin (39). Usan papel Mhnktell's 20/150,
en hojas de 20 x 30 ol.
l) 100nl. etildndialina, 5 nl. agua y 85 Il. n-butanol.
2) 66 gr. fenol, 32 ‘1. agua y 2 nl. (cido térmico.,
3) 150 gr. fenol, kB gr. agua y 2 gr. ¡cido acético.

e) Y. Ishida y col (no).
l) Acidoclorhiarico al 10 S.
2) l parte de etanol al 25 S_y una de anoniaco al 5 S.
3) Fenola1801
h) gs p. fenol, 95 p, etanol y k0 p. agua.

f) L. Villanua'y R. Hojciech. (k1).
l) 2 p. isobutanol y l p. HClI.

C Il H Í li I Ac“ 3".
Isobutanol BNen amoniaco '
Acido clorhídrico N.

5) Acido acético 12N.
a-wN

VVV

g) I. Saenz Lascano Ruiz. (a2). Usa papel Archos N3 302.
l) 50 m1. butanol, 25 ml. etanol y 25 ml. agua.
2) 100 ml. del anterior y lO nl. amoniacode 22’86.
3) Solución acuosa de citrato de amonio al 3 S.

h) I. Macció. (L3). Usa papel Hhatnan N3 l y 10 microgramos de colorante.
Desarrolla con el sistema: 80 p. etanol, 15 p. agua y 5 p. AcOH°

i) J. Moreno Calvo (32). Usa papel Hhatman N3 l de hO x Al cm. arrolladoo
Desarrolla durante 21 horas con: 2 p. acetato de stilo, l p. piridina
y 2 p. agua destilada.





1.- lhestrs de colorantes obtenidas pero su estudio.

Com intentan“ revelar he inpuresss presentes en ¡syor grado en una

oslidsd de colorantes que en ls otra, se trató de reunir el mor número

posible de mestres pues, en ceso de conseguirse un resultado positivo

son alguns de ellas, ls técnica sólo tmdris valor al repetirse esta circ

ousntancis con todos los productos si-ilares qequiblos en el comercio.

¡l resultado me dispsr, y se pesan s detener lss nuestros obtenidas:

m
2:21.20 Isttol 3
l) ¡dicol Sum; YellowIS

2) ldieol Suprs Iellov IS

3) brillo Nsttol sat. esp. puro

l.) Nephthol Luke Iellov ITS

5) Nsphthol Leke Yellow m

6)brillo leftol 8ram
l) Edicol Sup” Tsrtresine IB

2) l'diool Sum Tsrtrssine B

3) Alsrillo unan r." 166,7s

h) ‘l'srtrssine Is

S) Tertrssine I zoo

6) Isrtrssine Lake Yellowl zoo

¡Eje I
l) Ansrsnjsdo Bdicol Is

(I) c: Certificado

I: Industrial

CASA

ICI

EI
BASF

ICI

IGI

01h

ICI

ICI

Ciba

ICI

ICI

ICI

Soberer

HHHOOG

CALIDAD PARTIDA

¡.27313

8.97373

HahISh

11.29091;

807780

11.30089

11.30%

5.260%

11.17610



Nm CASA CALIDAD PARTIDA

Lun-m
l) Edicol Supra hannth AS ICI C ¡1.30130

2) Edicol: Supra Amrmth AS ICI c ¡.99933

3) mmm 23.0 Cibn. c M
l) Edicol Sum Brythroaine AS ICI C ¡1.27629

2) Edicol Supra Erfihroeine A3 ICI c ¡1.96525

3) Eritroeina J. eep. ¡un BASE; c 

k) Iritmeina TB." ktm 01M C 

Punsóg

l) Edicol Poncean BS ICI c H.3513

2) Edicol Supre Ponceen BS ICI c ¡1.20089

3) E1001 Supra Poneeeu RS ICI c ¡1.27068

l.) Naphthelene Scarlet R 125 ICI l 3.27068

5) Nephthelene Luke Scarlet n 125 IOI I 8.17389

6) M86 K1th 211 Cibt I 

Violeta Acido 68

1) Violeta Acum 3m extra cono. (502100) PB] I 

Más;
1) M1001 Indigo canino IIS IOI C ¡1.01592

2) Edicol Suprl Blue 13 IOI C 3.23398

3) Idiool Supre Blue XS ICI c 8.289€!)

l.) Indigotim I esp. para BASF c 

5) Indigo Online X 150 ICI I 9,39%

6) Indigo Cal-line X 200 ICI I 1?.L3h1

A82"1 Patmte

l) Diaulphine Blue VHS ICI I ¡1.90315

2) Dieulphine Blue VN150 ICI I ¡1.23399

3) Azul Puro Kitón V Cibl. I 

L) Azul Patente V 100 lexco I



“GBR! CABA CALIDAD PARTIDA

1) Nephthslene Green 03 ICI I 11.88375

2) Nsphthslene Green G 200 ICI I ¡1.12323

3) Nersn Brinisnt Green G IOI I 3.1.696

l.) Nersn Brilliunt Green 0 ICI I 3.81261.

Verd cido J

l) 36.1001 Green SPS ICI c 3.02073

2) Pencil Green SP 160 ICI I ¡1.18913

3) Penoil Green sr ¡.60 IcI I 3.26616

L) Idessmine Green Q 150 ICI I ¡1.21.565

5) Lissnline LukeGreenGPS: ICI I ¡LW

6) Lisssline LakeGreen9 150 ICI I ¡.19m

Les casas proveedores fueron:

BASF:Bsdisohe Anilin e Soda Fam-ik A. G. (Uniúl Quilies 3. l. L.)

Ciber Productos Qllïlicos c1». s. A.

l'By: Psrbenrsbriken Boyer (Proindsr 8. R. L.)

ICI: ImperialChdosl Msn-ies Ltd. (I.Q.A. num-1.1 8.A.I.c.)

Hezco s. R. L.

R. P. Scherer 8.A.I.c.

Todoesto pode-os resunirlo en el siguiente cuadro:

Certificados Industriales
Ansrillfleftoï 8 mes res mes rss
Tsrtranns " " '
Naranja I
Ansranto
Eritrosins
Punsó ZR
Ross Bengala
Violeta Acido 68
Indigotim
Azul Patente
Verde Guinea B
Verde Acido J

PIIFIIWPUHW

IQIICIIII! IIIICIIIII

WPFNHUUUIlb)
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00-0 made apreoiaree, eolanente ac han conseguido loa Juegos colplotos

de mom-u correepondimtea .1 ¡lu-1110 Nattol s, a la Ïartrazina, a]. Pun

aó a, a 1a Indigotina y al Verde Acido J, no obteniéndose ninguna del 110-

aa Bengala. lo obetante - y a peear de que la finalidad del trabajo sola

mente podria realiaarae con loe cinco colorantes nadar-adosen princr url

tino - pere la moria de ha experiencia se ha tocado por lo nen-aauna

mestre de cada colorante y da cada calidad - 16 en total o y.” especia]

para los enema de papeles y diaolventee.
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2.- Reacciones de reconocimiento de intermediarios, y su sensibilidad.

De los intermediarios probables mencionados en la página 12, solamente

se pudeiron obtener cinco, a saber: acido R, ácido de Scbaffer, acido nat

tiónico, ácido sulfanilico y anilina; se ha añadido la resorcina en reemp

plazo del anhídrido ftalico, pues ella puede estar presente también en 3a

Eritrosina y en el Rosa Bengala. Asimismo,se eligieron otras sustancias

que - ademásde las anteriores - podrian servir comoreactivos de recono

cimiento, comoser: betanaftol, bencidina, acido H (allanaftol-B-amino-B:

6-disulfónico) y (cido gamma(allanaftol-7-amino-3-sulf6nico).

Las reacciones han sido de copulación con diazoicos, y se han realiza

do todas las teóricamente posibles, buscando en el Colour Index (17) el

nombrede los colorantes formados. Comoesta publicación data del año

l92L, algunos de estos compuestosno figuran en ella, y por lo tanto nos

limitamos a consignar su color, entre parentesis, en el cuadro de sensi

bilidades.

Se partio originariamente de soluciones de reactivos al IS, excepto

para el ¡cido sulfanilico que es poco soluble en agua destilada. Se hi

cieron reacciones a la gota, observlndose que algunas manchasresulta

ban ¡mwpllidas, por lo cual se aumentóla concentración de los reacti

vos correspondientes. En otro caso - el de la bencidina - se comprobó

que con soluciones muydiluidas se obtienen buenos resultados, cosa que

no ocurría con la utilizada al principio, debido a que el reactivo, ape

nas depositado sobre el papel, comenzabaa oscurecer, enmascarandoa la

reacción.

Después de varios ensayos, se fijó una concentración óptima del 0,025.

Por supuesto, solamente se tomaron en cuenta aquellas reacciones que

sirven verdaderamentepara identificar a los intermediarios estudiadOS;

Comose forman colores de tonos muyparecidos entre si, resulta necesario
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aplicar simultánedmentevarias de ellas para lograr resultados concluyen

tes.

Los ensayos se realizaron sobre divtrads alaSes de papelP no hallándo

se mayor diferencia entre ellos; por lw tanto se eligió el NhatmanN31.

que es el de uso mis difundido en vïomsz g;5r!1

Finalmente se detennlnaron las sensibilidades da cada una de esta5Lre

acciones, utilizando sl métodoque se detalla a ¿untinuscióno

Resotivos

AcidoB: solución al l í.

Acido Naftióniooz Solución s1 1 S.

Clorhidrato de anilins: Solución s1 A S

Betanaftol: Solución alcalina al l S.

Acido Hz Solución alcalina 31.1 1.

Benoidins diazotadaï Solución al 0,02 í en Ácido aeótico a1 0,2 1, con un

exceso de nitrito de sodio sólido. Da un dlazoico muyestables pues

conservado en heladera dura varios mesas.

Acido sulfanilico diszotado: Solución ¿L 0,1 5 ron un exceso de witritu

de sodio sólido. Nonecesite agregado de ácidos. El diszoico es poco

estable; en heladera duro varias horas, y sobre el papel se descohpo

ne en pocos minutos.

Nitrito de sodio al 20 S.

Acido acético 0,1 N.

Comosustrato se usó papel HhstmsnN3 l para cromstogrsrla.

Aparatos

Unbastidor de maderode 15 x ¡o el. sproxinsdamente,;sbbre el cual se

ha fijado uns lflnins de celuloide, que tiene en su centro una large ranurs

de l cn. de ancho, y que servir! pero rociar los reactivos sobre el papel.

Eh su extremos superior tiene dos ganchos.
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Uno o ¡Se marcos de madera de 25 x LOel. de medidas interiores, que

servirán para fijar eobre elloe un cuarto de pliego de papel Hhatman(de

23 x 28,5 cn.) en sentido tranmreal o medio pliego ¡(23 x 57 cn.) en

eentido longitudinal. En la parte superior tienen: por delante una ee

rie de clavoe que eirven para colgar el baetidor en dietintae poeicionee,

y por detrte dos ganchos para euependerbñe de un lugar adecuado,

Nuevefrascos rociadoree. Se obtienen en el conercio de polieti

leno de 25 nl. de capacidad que con ¡q prlcticoe y económicos. Inclina

doe hacia abajo ein-ven de goteroe y, cuando eetln colnadoe, pueden lanaar

un chorro continuohacia arriba; por lo tanto eu utilidad ee dltiple.

Tecnig;

a) Sobre un cuarto de pliego de papel - fijado en un narco - ee depositan,

nediante una pdpeta, bandas de dilución creciente de la solución a1 cuec

tión y ee deja eecar. Se gastan alrededor de 0,1. ll.

b) Se rocian columnas- en eentido perpendicular a lae bandae - de loa

dietintoe reactivos detallados ¡le abajo y ae deja eecar.

c) Se rocia todo el papel con nitrito de sodio al 20 fl y, deepuee de ee

cop con (cido acético 0,1 3.

Para loe reactivoe previamente diaaotadoa, ee obvio que ee preecinde

de (c).

Los eecadoe pueden aceleraree nediante el neo de un ventilador, y con

necesarios para aeegurar la buena abeoncial del rooiado eiguiente y evi

tar el escurrimiento con la consiguiente detonación de lae bandae.

En algun“ caeoe ee conveniente agregar el reactivo (cuando eetl en eo

lución alcalina) deepuóede diazotar. Acuando de eeta form, se obtiene

mayoreeneibilidad al reconocer la anilina con betanattol o con ¡cido H.

Esto ee debe - probablemente- a que reaccionan con el harillo de anili

na previamentetornado, que cer“ estable. Si se hiciese lo lino para
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reconocer-al ácido sulfanïlicop por ejemplo, se corrsrís el peligro de que

we destruyzra al 01320100durante el secado.

Loa rssulxauoa deben anotarse apenas el papel está completamente seco

tiempr Súïiaiflfltü para el dsaerrollo de todas les reacciones u pues

ivago 1:3 zoloree :oniensan e cenbier.

La conservaciáñ de estes hojas presente dificultades, pues si se guaru

¿En Varias juntas, algunos de los colores formados - especialmente el A

marillo ús Anillna o ¡luchan los papeles contiguos; porrlo tanto es nace»

aurid guardarlos sisledsnente. En realidad, la conservación tiene un ve

lar relatlvoS debido a la alteración de colores neneionsda.

A continuación ee detallan lee reacciones consideradas, indiclndose

403 meyüecuíaalos intenledierios buscados, y seguida-ente los reactivos

apliiedos, e} colar resultante y su concentración límite de sensibilidad.

ACIDO H

Bencidinc.ouoooo..ooo

Ácido sulfanílianoo.o

A¿1douaffióniv0.guoo

Anilinaooooo...°.ooo.

ACIDO DE SCHAFFER

Bencidina.o..o......o

Acidosul!anílico....

Ácidonsftiónico.....

Auilina.o............
ACIDO NAFTIONICO

Discotscióm........oo

Bencidiuanoonoooooo

Ácido Recocoooooooooe

Betaneftol....oo.....

“00000000000000

(Azul)

(Ni-ran“)

Amaranta (0.1.: 18h)

Nsranjs Acido R (28)

(Violeta)

A¡Brillo Crepúsculo FC?

Rojo Sólido B (182)

Naranja Crocsins G (26)

(Rojo)

Rojo Congo (370)

Amaranta (IBA)

Rojo Sólido A (176)

(Azul)

C.L.

095

095

5,0

5,0

0,05

0,05

5,00

0,50

0.5

0.5

9,5

53°

5,0

lyl
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Acidon.............. (Nhranja) 0,3 ¡Li/1

Betanaftol........... NaranjaII (151) 0,3 "

AcidoH.............. (Violeta) 0,3 '
RESORCINA

Bencidina............ PhrdoPiramidol(380) 0,01 '

AcidoSulranílico.... Crisóína s (las) 0,01 

Acido Na!tión1co..... Pardo Resorcina RN(235) 0,10 '

Anilin‘;ooooooooooooo Sudln G (23) 0,05 "

ANÍLINA

Diazotación.......... Amarillodo aniliña (31) 5}0 '

Roooooocoooooooamd. B. n
Botanaftol i ........ audaho (24)“ ;¿o I
“ido # 0.0.0.000...Ázofucniná '

yoo reactivos marcados con nn asterisco, se unn agregado luego de

diásotar, consiguidndoao ¡si un aumontode donoibilidad.



3.- hsayo de papeles y disolventec.

De acuerdo s lo ya expuesto, el trabajo se realisó siguiendo dos cali

nost a) Deterdnacidn de la calidad nediante cronstograria sisple, espe

culando con la posible presencia de colorantes eubsidisrios, y b) Separa

oidn oro-atogrdtioa de colorantes e internediarios, y revelación de la pre

moia de estos ültinos nediante lae mociones detalladas anteriormente.

¡lili-o, se aprovechóla posibilidad de leteziinar algunosvalores de

lt que se consideraron de interds.

Be usó la tdonica ’ ‘ ‘ C ‘ propuesta por Block (bh); en

algunos casos o debido a la longitud del papel - se transfer-6 en una li

nea en sigssg.

La cdnsrs se preparó con una pecera de nsdidae: 17 z 17 x 3h cn., cu

bierta con dos placas de vidrio, sobre las cuales se colocó un objeto pe

sado (O). Se aseguró eu herneticidad con un lubricante para llaves. xo

diante hilos que salían al exterior, se suependieron- horizontalmente 

dos varillas de vidrio de unos 30 cn. de lanutud.

de utilisercn cubetas de aluminio ¿ las omnes, de congelador-. Tie.

nen el detecto de requerir apreciable cantidad de solvente, pero son úti

les cuandose desea desarrollar variss cronato‘ranss a la ves. Ide-¡s

presenten una gran superficie de evaporación.

Se ensayaron tres tipos de papeles:

D. prinero de ellos had el ¡hat-an I‘ 2, que pronto se abandonópor no

(l) Block reomienda cubrir cal una placa enteriss. Bin .bargo encom

trenos preteflble nuestro aint-s, por su nayor facilidad de naneJo, nano

res riesgos de totnra y, especial-ente, porquepernite - sin perder la ea

turacidn del miente - agrspr, usando un enbudoadecuado, nuevas porcio

nes de solvente, nediante la eilpbe naniobra de separar ligeranente mas

placas.
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presentar ventasa alguna sobre los demís, y ser de uso poco frecuente en

cronstogreria.

Papel ¡batman ll! lg ds unos 90 gr. por astro cuadrado. Se usaron hoc

Jas de 23 cn. de ancho, y un largo de 23,5 o 57 cm, según los casos. Se

lo utilisó para todos los sistemas de solventes, desarrollando sie-pre en

el sentido de la dquina.

‘den‘s, para el caso del agus destilada, se usó un papel grueso espe

cial, de unos 11.0gr. por astro cuadrado, fabricado por la Inperial Che

nical Industries. sus medidas aproainadas son 27 x 37 ca. y dió luv buen

resultado en algunas deterlinaciones.

Se prepararon dos series ¡de solucionen de l g/l para deterainaciones

de nf, y saturadas o poco amos para averiguar la calidad.

Tanbiln hubovariantes en la tor-a de depositar las nuestras sobre el

papel. (hunde ss trataba de revelar la presencia de interaediarios, se

lo realian en franjas a todo lo anchode la hoja. Para ello, se hacia
un dobles a unos 5 on. de un ettr-o, e inclinando unos 60' la canaleta

asi for-ada, se hacian corres por ella - mediante una pipsta - .unos0,1.

al. ds solución, recogiendo sobre un papel de filtro el eventual sobran

te. Estas franjas o una ves desarrolladas - per-itieron apreciar la de

!oraación producida en ellas por los bordes del papel, la cual depende

esencialmente del soluto y el sistema de solventes utilisado, y por lo

general provoca un aumentoo disdnución del valor del nt.

l’n las deals ocasiones, se procedió a trasar, con llpis, una linea a

l. ca. del ertr-o interior y, dsspreciando unos VI.un. a cada costado, se

fueron depositando, con intervalos de 2 el. , 2,5 nicrolitros de cada una

de las soluciones. Esto se rsalisó asdiants un tubito capilar especial

mentecalibrado al cual, para facilitar su mejo, se praveyóde un peque

no Halo de vidrio. Unaves secas las lanchas, se señaló su posición

trasando su contorno a lipis.



En cuanto a los solventes, siempre se cuidó de mantener el ambiente saw

turado con sus vaporeso Para ello se adosaron a los costados de la cámara,

tiras de papel de filtro, cuyos extremos inferiores pescaban en sendas spa

sitos que contenían el o los solventes en useo En algunas ocasiones, para

acelerar la saturación, se introdujeron los vasitos con solvente en ebulli

ción, dejando enfriar un rato antes de comenzara operaro Se reconoce ra

ciliente la falta de saturación debido a que el priner cronatogramaacusa

valores de R! mayores que los siguientes, debido a la evaporación del solo

vente sobre el papel. En estos casos, se continuó trabajando hasta lograr

resultados constantes° Otra forma de hacerlo es agregar sobre la parte sua

perior del papel, una gota de solvente, la cual no debe secarse durante to»

do el curso de la operación.

La única mezcla de solventes utilizada fue la de Jerqyn-Isheruood ya

citada, que se prepara con dos partes de acetato de etilo, una de piridi

na y dos de agus; se agita, se decanta y se utilisa la parte no acuosa.(2ñ)

Bs el único sistema para el cual se han determinado veleros exactos de HI,

debido e que los once colorantes estudiados se disponen en tor-a ¡ny favo

rable para su separación, y ¡donde- salvo para la Eritrostna - las san

chas no forman 'colss' con los 2,5 microgramos empleados. Para estas deu

terninaeiones se hizo recorrer al solvente un caminomedio de 15 el. (dew

nora unas dos horas), uidiéndose luego las distancias con un cosparador

transparente (A5), y tomandocono puntos de referencia los frentes de las

¡anchas (inicial y final). se adoptó este criterio pues, si se consideran

los centros, comohacen otros autores (29), el valor del B! nunca puede

llegar a la unidad. Conoca obvio, ambossiete-as de medida dan resultas

dos ligeramente distintos.

La temperatura ambiente osciló entre los 18 y los 30°C, no variando

nunca en más de un grado centígrado en una misma determinación.

Respecto a la separación de subsidiarios, se obtuvieron buenso resul
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tados con agua destilada,aoluciones aalinas y la mezcla de Jernyn-Isherw

woodpra la Indigotina, no aa! para el Anar-illa Nattol S, la Tartrazina ,

el Punaó 2B y el 'brde Acido J, habióndose ensayado son el último solvente

todas las nuestras correspondientes (treinta) en sus soluciones concenïvaw

daa.

Conel objeto de elegir el sistema de papel y solventes para determi

nar intermediarios, se desarrolló una mezcla conteniendo 0,5 311 de caos

uno de ellos, mediante el sistela de bandas, de acuerdo al siguiente es

que-a:

Acetato de etilo-piridina-agua, con papel Hhatnan NS1 (A-P-H)

Sulfato de sodio al lO 1, con papel ¡batman N2 l

Aloniaco 3B, con papel ¡batman I‘ 1

Aguadestilada, con papel Hbatnan Ii l

" ' ' ' ' ” ', slbebidc previamenteen cetriu

mida al 0,09 f, utilialndolo una vea seco (28)

Aguadestilada, sobre papel de Imperial Chemical Industries (ICI)

Unaves que los papeles estuvieron secos, se los {136 sobre los narcos,

y se aplicaron las reacciones de reconociniento, caracterisando a los in

tennediarios e indicando los lilitea de las sonas en las cuales aparecen

(considerando una o nas determinaciones, según los casos), mediante una

escala que va del l al 100, para_no confundirla con la del R!._(No se en»

tramaron las condiciones de saturación, pues sóloise deseaban medidas ¿cab

parativae aprozinadas). A su vea, se determinó la posición de las manchas

¡le intensas (capaces de enlaecarar las reacciones) producidas por las so

luciones concentradas de colorantes. Los resultados se detallan en el cua«

dro III. No se incluyen en 61 los valores correspondientes alypapel tra«

tado con cetrimida, que no presenta ninguna ventaja sobre el común, pues

su único efecto es el de alargar las manchasde los colorantes.

Conose puede observar, no {ud posible reconocer al icido BulanÍILCO.



-33

Esto tal vez se deba a una posible "dilución" de la banda durante el

desarrollo, con la conoiduiente disminución de su "concentración" sobre

el papel, la cual quedaría por debajo de la. aensibilidad.

CUADROIII

Cane. maestra A-P-H SOáNag "¡13 3N ua destitggï4' N8 l 5 manf'

Acido a 0,05 - os - 20 so —60 85 - 95 es —9o 35 h

Ac. de Schaffer 0,05 - 30 - 60 25 - 1.0 75 - 85 70 e 75 70 u 75

Ac. Nutiónico 0,05 o 20 - 50 AO- 50 70 - 75 80 - 85 75 e 85

Ac. Sulranílico 0,05 - L -—- u- -- n- m

Roaoécina 0,05 - 90 - 95 95 -100 1.0 - ¡.5 60 o 70 60 :- 70

Anian 0,05 - 10-2060-7585'9090-95 m

AnnrilloNaftolS 10 2;5 25-h505-h5 1‘5'806069060-90
Tu‘trtsina IL 255 OO-OSOO-ló 65-9060-9075-90

Naranjal 5 1 h5-6500-0515-5530-9000e80

Ann-¡nte u. 2 22:33004015-8560-957045
Erin-om la 2 10-7000-1500-3030-9ooo—30
Punzózn 9 3;h 05-2000-1000-8550-8080-90
Violotn Ácido 63 Sat. 1 oo - 65 oo - 10 oo - 95 so -100 65 fi 9o

Indigotim. 1 236 00 - 10 00 o 15 15 - 65 70 - 90 7_0-—95

Azul Patente Sat. 2 10 - 20 35 - 75 7o - 95 60 -100 60 -100

Verde Guinea B Sat. l. 10 - 80 00 - 75 ¿5 - 90 05 -100 05 «100

Verde Acido J 25 1;2 00 - [.0 25 - 90 75 -100 50:22? ¡.0 —-100_
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h.- Apliceción de le tecnice edoptede en bese e los ensayos previos.

Estudiando el cuadro III, y tonendo en cuente los internedierios que

pueden ester presentes en cede colorenteg,que sont

En Tertresine: Acido Sulrenilico

" NerenJe I: Acido Sultenilico

" “rento: AcidoR, ¡cido de Scheffer y ¡oido nettiónico

" Britrosine: Besorcine

" Ptmsó 23: Acido R y ácido de Schefl’er

" Violete Acido 68: Aniline

" Indigotine: "

" Asul Petente: '

" Verde Ouinse B: ‘W

" Verde Ácido J z "

poduoe confeccioner el cuedro IV, en el cuel se indice le posición de los

internedienios que puedencereoteriserse sin interferencias en cede colo

rente, y los solventes que deben ueerse pere ello.

A peser de que solamente coneeguinos los Juegos coupletos de ¡nostres

de dos de los cinco colorentee incluidos en este cuedro, decidiJos estu

dier e los delle pere tor-emos une idee eoeroe de su pure“.

Conoeienpre, el desarrollo se efectuó por el sistene de bendee, he

oiendo recorrer el solvente une disteneie nsdie de 30 «1., y eplicendo

luego les reecciones indioedee pere cede ceso.

Men‘s - cono preceuoión - por si estuviere presente algún intersedie

rio no estudiedo - se deserrolleren con egue - sobre pepel de ICI o todos

los once colorantes, eplio‘ndoeeles luego los siete reactivos ye nencio

nedos.
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951mmg

POSICION

Colonntoy ¡chato Acádo “3:2: 3332-1A11111113me
A-n-a 22:2305-2030-6020- .- .
sohlnzlofi m-aoso-óozs-mw- _ ...
.133. 15-8585-95 -- - -- w
m! (101) _... 70 - 35 05 - 90 -- -— -— -

mmm A k
¡oli-ll 10 - 70 -— — —- 9o - 95 -

aohnz 10í (D- 15 -.- -- -- 95.100 -
mm a

Á-H 05 - 3° -- 30.»-60 -—- .- -—

30,3qu (ID-10 50-6025-¡0 -—- ... _..
m33' m - 35 35- 95 -- -- -- —
¡CM (ht-lll!) 50 - 30 35 - 90 -- -— — -—

M“!(m1) 00- 90 - 7°- 75 — :- -
VIC!“ ACIDOÜ

80an 10‘ oo - 10 — — -—o —. 60 - 75
mmorm

A-B-I oo - 10 —-o -—- -— —— 10 - zo

30.5.2101 00-15 —- .— _ .... ¿0-75
m3 3' 15 - 65 - -— -— -- 85 - 90

¡en (mm) 709 9° - -- -- -- .90- 95
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5.- Resultados, i .usíón y concluriones.

W La diferenciación de colorantes certificados e industriales mediante
investigación de subsidiarios, solamentedió resultados para la Indi

gotina. Conlos solventes acuosos, las maestras industriales dan, además

de la manchanomal, una o dos manchas azules adicionales, de mayor RI.

Sobre papel "batman NI l, la separación es mayor con amoniaco, siendo la

ne'nor la obtenida con la solución de sulfato de sodio al lO S, pero todas

ellas tienen el defecto de producir largas colas, con la consiguiente Edi

lueion" del color sobre el papel. Mejores resultados se han logrado u

sando cono adsorbente el papel de ICI, y depositando las soluciones de

nuestras en foma de pequ'nllssfranjas, en vez de los circulos uabituales.

Asi se obtuvieron separaciones nitidas y facilmente visibles ,¡oue se a

precian m el erontogra-a adjunto, donde los númeroscorresponden a las

mestras de la pagina 21. ‘

La mezclade acetato de etilo-piridina-agus, ha resultado ser la ¡le

eficaz en este sentido. Se distingue de los deals solventes que pro

dues dos ¡anchas nonales, teniendo la tercera - adicional - un R! Isnor.

Todas ellas son nitidas y no presentan colas. Danoscono dato ilustra

tivo, los valores de RI obtenidos con este solvente, sobre papel “¡atun

Ii l, para las seis nuestras de Indigotina, en soluciones al l S en agus

destilada t
' CUADRO V

nuestra Calidad e lntensidad
ul ¡Luxor Media Menor

1 ' Certificado 0,05 - 0,10

- 0,06 - 0,10

- 0,06 - 0,10

- 0,06 - 0,10

Industrial 0,05 0,02 0,n
0m?“N - 0,06 0,02 0,10
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le de hacer notar que la cantidad de 25 Iicrogranos de colorante, uti

lissda, esti por encina del linite superior de identificación, pues la

soluciónde l 3/1 (correspondientea 2,5 ¡ici-om) da nlores de lt

ligeramentedores, colo so ver! ¡ls adelante.

nespeoto a la Maqueda de intermediarios, se obtuvieron resultados po

sitivos con el A-ranto, los cuales se indican en el cuadro siguiente (m

codos con un asterisco), _
cum VI

Solvente Acido l. Acido de Acido
Sohafler Iaftiónico

L-P-l! i í l

soga; 10 g ¡4 A '- ' ' ‘l’

lla 3! i
¡su (IBI) 

Hubodos resultados negativos que pueden aiplicsrsocbservaulo el cuag

dro IV. ¡1‘61 venos que, en aabos casos, las posiciones del colorante y

los intensdiarios sonIv m. (oo - 30y 25- 1.0;70- 85y 85- 90)

y es ¡y posible una superposiciónde bandas dobido s que el nf de las so

luciones concentradas no es constante.

Los colores tornados han sido siempre nu ddbiles, lo cualindica que

la concentraciónde estos internedisrios es cercana al li-ite de identifi

cación. Conotrsbajanos con una solución de haranto al ll. S, podemos

calcular que - aproximdsmte - el contenidoen intenedisrios de este

colorante certificado es:

0,350 S de (cido _n

0,350 I fl - nattiónico

0,035 " " ' . de Sohaffer

¡cl-ls, tambiénaparecienn ¡anchas al estudiar los orontcgrans del

Punsó 23 desarrollados con sulfato de sodio c1 10 S:
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WEG VII
maestra Besiduo de ls Celided Acido R Ácido de (bservecione

¡3 solución sl 9‘ . 1 Scbsfl’er

1 Ábundsnte Certificst i l

2 Nulo " Dudoso

3 Nulo ' . ' "

l. Bscsso ÏIndustrisl f I
5 Abundsnte - f -fi

6 Receso " f l

Lee nuestros I'- 2 y 3 dieron resultado dudoso por ls siguiente razón:

Son tones perfeccionsdas en lo que atañe a le solubilidad (no hay que ol

vidsr que el Punsó 23 proviene de uns mezcla de isómeros de la xilidins)

pero, una ves depositsdes sobre el papel - en solución concentrada - y

secsdes, obstruyen por completo los capilares de tal manera que, si se

trabaje por el eistals de bandas, se produce uns.virtual detención de le

colmenaliquido. Si el depósito se realize en torna de manchasaisladas,

el solvente pese por los intervalos entre ellas, las rodea y continúe su

marche sin producir mayorarrastre. Este inconveniente se logra subsanar

- en parte - hunedeciendo las ¡lanchas antes de conenzsr e operar, lo cual

provocaun principio de solubiliseción con le consiguientsforlnción de

canales que faciliten le marchedel solvente; pero siempre subsiste cier

ts retención que fslsee lss posiciones de les nnchss. Conoel ácido R

y el (oido de Schafter den o e grandes diluciones - coloresuluy pareci

dos conllos reactivos de reconociniento, solamente se los diferencia por

su posición relativa, cuando coexisten. Cuendospsrece uno solo de ellos,

debido e lo ya expresado, su identificación es incierta.

No puede descertsrse tampoco ls. posibilidad de que la. manchas sean

producidas por intermediarios no estudiados.

En cuento al problems due dió origen s este trabajo, no puede ser re

suelto de esta foma, debido a que los colores tornados son todos de i
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sus]. intensidad.

Se Iidieron tanbien los valores de R! de los once colorantes estudia

dos, en solución de l g/l (2,5 microgramos),desarrollados con la ¡escla

acetato de etilo-piridina-agua, sobre papel ¡hat-an nz l, y cms pro-t

dios se consignan en el cuadro siguiente, por orden ascendente de novili

dad, habiéndose tomdo cono pastos de referencia los frentes de las mn

chas.

CUADROVIII

Colorants nt Dosicidn'
(1 3/1) (Sol. cono.)

Tartrsaina 0,02 00 - 05

Ann-anto 0,00 Zgg

Indigotina {3:33 ¡00 - 10
Verde Acido J 0,07 00 - ¡.0

rusa zu 0,15 05 - 20

Ami Patente 0,20 10 - zo

Violeta Acido 63 0,25 00 - 65

Verde Guinea B _ 9,28 ¡o - eo

¡nz-111o lattol s 0,31 25 - ¡.5

Iarsnje I 0,52 #5 r 65

lritrosina 0,56 100- 70

Los valores de la posición “un tonados del cuadro III.

Cono puede observarse, los frentes de las lanchas de las solaoiones

concentradastina - por lo ¡neral - valores superioresa los de las di

lddss. Asi-lens, presentan largas solas que abarcan varias decenas de

unidades convencionales.

Cas en la mayoriade las nesolas colerciales, uno o dos colorantes

predotlnan notable-ente sobre los ddfis, se hace necesario estudiarlas

en soluciones medianamenteconcentradas, para poder apreciar todos sus



componentes. (limite de visibilidad). Esto presupone una seria complica

ción, debido a las posibles superposiciones de manchasson las consi 

guientes interferencias.

Hemosestudiado el problema, desarrollando una mezcla ligeramente con

centrada de los once colorantes en cantidades dispares, y observamosque

solamente existe incertidumbre en los casos en que uno de los colorantes

superpuestas es secundario. ¡lao ocurre principalmente con los sistemas:

l) Indigotina - Verde Acido J.

2) Azul Patente - Violeta Acido 68 - Verde Guinea B - Amarillo Naftol S.

3) Naranja I - Eritrosina.

Los dos primeros casos se resuelven facilmente, pues es sabido que am

bos verdes y el ïzul Patente pierden su color cuando son desarrollados me

diante un solvente alcalino - comoel que estamos tratando - y lo recupe

ran una vez que el papel se ba secado (Al). Todo se r<duce pues, a mar

car el contorno de las demas manchas sobre el cromatograma húmedo.

Comparandonuestros valores de RI con los obtenidos por Moreno Calvo

(cuadro II, serie i. Ámarillo Naftol St 0,753 Tartraaina: 0,36), vemos

que estos últimos son muchomayores. Ello puede deberse a diferencias

de tócnica: este autor desarrolla - con el ¡ia-o solvente - durante 21

horas sobre papel WhatmanN3 l arrollado, de ¿o x k1 cm. Nosotros, con

nuestrozsistema en zigaag - de unos 15 el. por sección, a partir de la

muestra - hemos logrado en ll horas una columna emergente de 37 cm. Si

bien la fuerza de gravedad podria tener alguna influencia en el tiempo de

ascensión, la gran diferencia entre amboscasos (10 horas) y los altos

valores de B! obtenidos, nos hacen pensar en una falta.de saturación del

ambiente.

De todo esto, podemosdeducir que los valores de Rf_que se publican

tan profusamente, sólo tienen interés real para su autor, siendo su valor

muyrelativo para los lectores, debido a las dificultades que presenta la



reproducción exacta de la tóonica, la tenperatnra, el grado de saturación

del afluente, etc.. El consecuencia, estos datos deben tomarse sinplenen

te conocolparativos, y servirse de patrones para la identificación.

Con corolario de estos razonamientos,surge la necesidad de organi

zación, que llegará con el ticnpo, cuando sc adopte una técnica de uso u

niversal, con pocas variables, a la cual podría llegarse - tal ves o ne»

diante el uso de siete-as de solventes de ¡v baja tensión devapor9 que

culinaria el ilportante problemade la saturación del ambiente.

Conclusiones.

1) le factible la determinacióncrontogrófica de la calidad de una mos

tra de Indigotina (de las estudiadas), debido a que las industriales sien

pre dan nyor núnero de lanchas que las certificadas. Los mejores resul

tados se obtienen con la ¡escla de Jerqyn-Ishervood. Tambiénresulta e

ficas - para los solventes acuosos - el uso de un sustrato grueso cono el

papel de ICI.

2) Si bien no pudo efectuarse diferenciación alguns mediante la búsqueda

de intemdiarios, ha quedadodemostradala eficacia de la técnica al ha

llarse varios de ellos en el Amarantoy en el Ptmsó 23.

3) Mediantela nssola acetato de etilo-piridina-agua, es posible la di

!ermciación cupleta de una mezcla de los once colorantes estudiados,

sislpre que la cantidad de Eritrosina no sea muchomayor que la de Naran

Ja I.
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