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28 Matérias soluveis das maos, se se espremer depois da
ultima agitacdo.—O pé pdde ser desembaracado das ultimas par-
tes de liquido, apertande-o no panno por meio d'uma espatula
contra as paredes do funil.

30 Matérias soluveis do panno que é empregado depois
da ultima agitacdo.—Os pannos s6 devem ser lavados com agua
pura, sem emprego de szbfo d'especie alguma; em ultimo lo~-
gar, antes da seccagem, ndo se deve lavar sendo com agua dis-
tillada,

40 A insolubilidade incomplieta do kaolino empregado—
Erros muito importantes foram nos ultimos tempos atiribuidos
a esia causa.

56 A presenga de pé no residuo da capsula. —A exaporacio
deve ser feita ao abrigo do pé, e, depois de evaporagdo completa,
a capsula deve ser introduzido tiio depressa quanto possivel na
estufa.

6.9 O emprego d'um pé de pelle que, depois da sua pre-
paracio, ficou abandonada mais do que algumas horas.

I. Sobre um noveo composto contido nes productos
alimenticios —II. Investigacies sobre o maltol
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Dr. Arnold Backe
(Vevey, SUISSE)
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No mez de junho ultimo a alfandega do Rio de Janeiro as-
signalava a presenca do acido salicylico n'uma farinha lactea, que
certamente estava isenta d'ella. Invesfigando a causa d'este erre
mostrei que se férma no cozimento das differentes especies de
pédes ou biscoitos um .corpo que déd reacgdes muito visinhas das
do acido salicylico (). Este estwdo, que interessa altamente a im-

() Ammnéess des fhidstfiesitions, novembro de 1909; esta Revista, t. v,
1910, p. 94-95.
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vestigacdo das fraudes, foi continuado no Rio de Janeiro com a
collaboragio do D®. HENNINGER.

As principaes differencas entre o acido salicylico e o novo
corpo sZo as seguintes: a coloragio que da o perchloreto de ferro
com o acido salicylico é violete pura; com o novo corpo é ver-
melha se se empregar sO muito pouco reagente, e s6 se torna
violete se se ajuntar mais.

Com o acido salicylico a reacgdo s6 se dd em liquido neu-
tro, no caso do novo corpo prodiurz-se mesmo n'um meio for-
temente acido. A reacgio de JomISSEN, muito sensivel para o acido
salicylico, é negativa com o novo corpo; a reaccdo de ZIPPER é
differente; emfim, o novo corpo é destruido por um cozimento
prolongado com uma solucdo de soda que ndo altera o acido
salicylico.

Nio se encontra, pois, difficuldade alguma séria para fazer a
distinc¢do certa das duas substancias; é preciso, além d'isso, reco-
nhecer que os casos em que se pode commetter uma confusio
semelhante eram até aqui muito raros; o maltol, assiignalado por
BRANDT na cerveja, era uma excepcio. Nos acabamos de fazer
conhecer uma outra bem mais importante, pois que se observa
n'um grande numero de productos alimenticios.

Reconheci a presenca d'este composto em differentes espe-
cies de biscoitos fabricados por simples cozimento de farinha de
trigo em pasta, depois sobre a crosta do pdo. Varios chimicos do
Rio, que em seguida 4s minhas commumiiagies, se occuparam
d'esta questdo, acharam-na em seguida no café e no cacéo torra-
do, etc.

Para descobrir este corpo, podie-se extrahi-lo pelo chloro-
formio ou ether, depois fazer a reaccio do perchloreto sobre o
extracto; mas, como elle s6 existe em quantidades minimas, é
mais seguro distillar a substancia n'uma corrente de vapor d'agua,
depois de a ter acidulado pelo acido sulfurico ou acido phas-
phorico; exhaue-se em seguida o distillado pelo ether ou chlo-
roformio. Em todo o caso, s6 fallaremos no que segue, da reacgio
pelo perchloreto de ferro.

A farinha de trigo aquecida sem agua 4 temperatura de
1208, 130s, 140° e 150°, nio di nada. A mesma, amassada, de-
pois aquecida 2 horas a 120°: muito fraca reacgio. A 1309: fraca
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reaccdo. A 140°: bastante forte reaccio. A 1509: reaccio muito
forte. Ora é a temperatura de 150° que a crosta do pao ordima-
rio se torna afrigueirada.

Para esclarecer o papel que a agua pdde desempenhar aqui,
aquecemos a farinha secca a 150°; depois transformamm-la em
massa, e cozemo-la durante 2 horas a 150, como no ensaio pre-
cedente: tragos de reaccdo somente, devida sem duvida ao facto
da farinha aquecida a secco conter ainda uma pequena quantidiz-
de de agua hygrometrica. Isto mostra que se trata d'uma acgdo
diastasica; tratamos entdo a farinha esterilizada por uma infusdo
de malte. A massa, conservada durante 2 horas a 1506, deu uma
reaccio muito forte. A solucio de malte, secca s6 com uma ma-
teria inerte, depois torrada, ndo dava absolutamente nada. O
mesmo estiudo fol continuade com o amido e differentes assu-
cares.

Amido secco, aquecido a 150°: nada. Amido em massa, aquee-
cido a 150°: nada. Amido tratado pelo extracto de malte, e aquee-
cido a 150°: reaccio muito forte. Amido tratado por uma solu-
¢d0 de diastase (de MIERCK), depois aquecido a 150°: nada.

Este ultimo facto é bem interessante, porque demonmstra que
nio é a diastase ordinaria (amylase) que actua, mas sim uma en-
zyma especial, presente a0 mesmo tempo na farinha e no malte.
Accrescentemos que, tanto com a farinha como com o amido,
nunca se faz nada sem torrefacdo, quer se tenha ou ndo ajuntado
malte.

© Dr. HENNINGER, do Rio, obteve a rezcciio com o assucar
de canna, distillado em presenga d'um acido mimeral. Como a
levulose actua assim, mas nio a glucose, elle acreditava n‘uma
relacio estreita entre o novo corpo e as cetoses; voltarei a este
ponto. De facto, nenhum assucar, salvo os dois acima menciomz-
dos, dd a reacgdo depois de distillacio em liquido acido. Nao
acontece a mesma coisa se os caramelisarem; as experiencias se-
guimttes foram feitas aquecendo as matérias em vaso fechado com
agua a 1509,

Amido: nada. Dextrina, com ou sem agua: reac¢io fraca ou
nulla. Glucose: reacgio fraca. Saccharose: reacgio forte. Maltose
crystallisada de MERCK: reacgdo forte (nada antes de aquedi-
mento).
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E claro que, com certos assucares, a transformacio faz-se
mais facilmente que com outros, e a differenca entre a glucose
e a maltose pdde depender do facto d'este ultimo, obtido por
meio do malte, conter impunezas que ndo podem ser eliminadas.

A distillagdo com um acido (sulfurico ou phosphorico) pro-
duz o mesmo effeito que a caramelisagio; e este effeito augmenta
de intensidade, quando se augmenta a proporcéo de acido; este
methodo, excellente para preparar o novo corpo, ndo péde, pois
servir para o estwdo d’'um producto alimenticio, pois que o faz
apparecer ainda onde elle ndo existia.

Em resumo: este corpo formm-se pela ac¢do do calor (cara-
melisagdo) sobre certos assucares e matérias amylaceas, s6 quan-
do estas matérias teem préviamente soffrido a influencia d'uma
enzyma muito espalhada nos vegetaes (cereaes, cafés, etc.), mas
differente da amylase.

Qual é a sua natureza? Podir-se-hia crér que se trata do
composto descoberto por BRANDT no malte torrado, e que foi
estvdado ulteriormente por KiLiaNt e BARLEN, sob o nome de
malifol.

Depois de ter penosamente isolado cérca de 0,5 gr. no estado
sensivelmente puro e crystzllisado, podémas fazer a comparagao.

O novo corpo parece-se com o maltol, mas ndo é idéntico;
as reacgles coradas sdo as mesmas, e, sem duvida, os dois com-
postos pertencem 4 mesma familia; ambos sublimam em bellos
crystaes e possuem reaccdo acida; mas as férmas crystzllinas sdo
muito differentes, assim como os pontos de fusdo: 1596 para o
maltol e 95¢ para o corpo exiralnido do pé dos biscoitos; este é
além d'isso muito mais volatil que o maltol e ndo escurece ao ar
como este ultimo.

Accrescentarei que por vezes, os crystaes do novo corpo
conteem alguns que s3o idénticos aos do maltol; os dois com-
postos podem pois produzir-se simultaneamente.

(28 de fevereiro de 1910).

11

Na commumicagdo, com data de 28 de fevereiro de 1910,
fiz vér que pela ac¢io combinada d'uma enzima e do calor sobre
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o amido, se férma um corpo aniiogo, mas ndo idéntico 20
maltol.

A analyse mostrou que a sua formula é C®H®0? como a do
maltol jA conhecido; por isso lhe chamaremos iseweitol,

Apresenita-se em crystaes incolores facilmente soluveis no
alcool, no chloroformio, no ether e na benzina, egualmente na
agua quente, mas muito menos na agua fria e no ether de pe-
troleo. No estado de pureza (por sublimagGes e crystallisagoes
repetidas) é muito esttwedl; o seu ponto de fusdo é 98¢ (o do
maltol é 159¢). Cora de vermelho o tornesol e dissolve-sé no car-
bonato de sodio, expulsando o acido carbonico; as suas solugoes
alcalinas sdo coradas de amarello.

O isomaltol reduz lentamente, a quente, o liguido de
FEHLING; é preciso, alids, uma certa quantidade minima para que
a reduccio se elffiectue. Reduz a frio os solutos ammomiacaes de
prata. Com iodo e potassa caustica dd iodoformio. O seu ether
benzoico CPH?O¥C'H50 obtem-se facilmente sob a férma de
crystaes dures, fusiveis a 99¢ (o benzoylmaltol funde a 1169).

Com o sulfato de cobre o isomaltol d4 bellos crystaes ver-
des do compesto Cu(CHIaDy)* + H2O, solavel no alcool e quasi
insolivel na agua. Este isomaltol cuprico effloresce facilmente,
mesmo na agua quente, tornamdin-se bago; é muito estivel, ao
contrario do maltol ciiprico, que é anhydro e regenera o maltol
por sublimacédo (KiLiANI e BAzLEN). Ndo reduz o licor de FEHLING,
mas ao lado d'elle former-se sempre um outro compesto ciprico
reductor, dotado d'um cheiro aromatico que lembra o caramélo,
e reconhecivel sobretwudo pela colora¢iio verde intensa dos seus
solutos, Este corpo, indeterminado até hoje, apparece ao mesmo
tempo que o acido formico, todas as vezes que se oxyda o iso-
maltol.

Com o diazomethano, o isomaltol d4 um derivado methylado
C®H®*QYCHP), que crystallisa no ether em crystaes tabulares du-
ros, muito soltuveis no alcool, soliiveis na agua, fusiveis a 102 e
sublimaveis em compridas agulhas incolores. O ether correspon-
dente do maltol é oleoso e ferve a 114e, (PEraTONER e TAM-
BURELLO).

Por hydrolyse do ether methylico do maltol obtem-se acido
formico, acido acético, e methylacetolether; é o que conduziu
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PeraTONER € TAMBURELLO a concluir, d'accordo com KILIANI,
que o maltol é uma methyloxypyrona. Das duas formulas pos-
siveis.
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estes auctores escolheram a segunda, porque o maltol nfo reage
como o acido pyromeconico (com o nitrito d'amylo, por exemplo)
nos casos em que se suppdoe que o grupo—CH=C(OH)—se
transforma por migragdo no seu tautomero—CH2.CO—, o que
ndo poderd ser em presenca do grupo CH3.

O isomaltol pertence evidentemente 4 mesma familia que o
maltol, mas a hydrolyse do seu ether methylico s6 d4 acido for-
mico, sem acido acético; as duas formulas precedentes nio sio,
pois, acceitaveis.

Ao contrario do maltol, o isomaltol reage com o nitrato de
amylo, dando crystaes amarellos fusiveis a 1389; a quantidade nédo
foi sufficiente para se poder fazer a analyse. O soluto acético
d'estes crystaes d4 com a phenylhydrazina crystaes amarellos, dos
quaes uma parte funde a 1529 e a outra a 205-2080. O isomaltol
em si parece ser decomposto pela phenylhydrazina; faz-se um
precipitado amarello que se torna oleoso, mesmo a frio.

Dissemos que por oxydagio o isomaltol d4 um composto de
cheiro caracteristiico; obserwa-se a sua formagio na acgo do li-
quido de FeHLING (é por isso que o isomaltol reduz lentamente
este reagente), do permanganato e do oxydo de prata. Prodiuz-se
também na hydrolyse do ether methylico do isomaltol. O per-
manganato, em soluto acido ou alcalino, a frio dd além d'isso
acido formico.

A formalina attaca o isomaltol, em soluto aquoso; o liquido
toma o cheiro aromatico de que acabamos de fallar, céra de
verde pelo sulfato de cobre, cessa de reagir com o chloreto fér-
rico, emfim reduz a frio o liquido de FEHLING; o estudo d'esta
reaccao sera continuado.
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A difficuldade de obter o isomaltol em quantidadees sufficien-
tes ndo nos permittiu ainda estwdar a fundo os seus productos
de desdobramento, assim como os seus derivados; comtudo pa-
rece que desde ja se lhe pdde attribuir a formula provavel:
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Na preparagio do isomaltol, por distillagio do pé de bis-
coito, do assucar, etc, com um acido, obtem-se também uma
fraca quantidade de maltol, e se, em logar de distillar, se exhaurir
o pé de biscoito pelo ether ou chloroformio, recolhe-se sobre-
tudo maltol, somente com muito pouco do seu isomero. Podiiz-se,
por conseguinte, crér que este provém d'uma transformacio do
primeiro; ndo é assim, porque o maltol, como o reconhecemos,
resiste absolutamente 4 acc¢ao do acido phosphorico fervente, sem
se isomerisar.

Esta, pois, bem esfabhelecido, que o isomaltol se férma so-
mente pela distillagio acida d'um corpo que se produziu sob as
mesmas condigdes que o maltol, porque sem enzyma e sem co-
zedura prévia as matérias amylaceas nada déo.

Em circumstancias favoraveis, podte-se assim por distillagio
obter 0,07 gr. de isomaltol por kg. de p6 de biscoito; pelo con-
trario, do mesmo peso de farinha ndo se pdde isolar mais que 1
mg. pouco mais ou menos de maltol, e sé vestigios de isomal-
tol, um e outro extractiveis pelo ether.

As misturas de maltol e isomaltol deixam-se faciimente se-
parar por sublimagio, sendo este ultimo j4 volatil 4 temperatura
ordinaria; basta uma fraca quantidade de maltol (de ponto de fu-
s30 1500) para abaixar o ponto de fusio do isomaltol de 98¢ a
800-909.

(4 de julho de 1910).



