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CAPITULO l. 

CONSIDERACIONES GENERALES ACE·RCA DE AZUCARES 

Entre las sustancias naturales conocidas de más antiguo por los quí­
micos, figu1·an los azúcares o carbohidratos, nombre este último que les 
l'ué adjudicado porque en los primeros a~'ilisi.s que de ellas se hicieron 
se encontró que su composición empírica correspondía a la fórmula ge­
neral Cn CH2 0)., eis decir, que el hidrógEno y el oxígeno se encuen,tran 
en la misma proporción que en el agua. Sin embargo, esta denominación 
~lo e.s del todo exacta, pues, como después se ha encontrado, algunos car­
bohidratos 110 corresponden a esta fónnula general, como la rhamnosa: 
c.HrnOo y en cambio otrotsi cuerpos no carbohidratos como el ácido láctico 
C,H•03 sí concuerdan con ella. Los carbohidr2.tos se encuentran ampliamen­
te difundidos en el reino vegetal, constituyen cerca d'el 75'}'o de la parte 
sólida de los vegetales y en numerosos productos de origen animal y ve­
getal tales como azúcar, miel, leche, almidón, mad'era, gomas vegetales, 
etc.; se encuentran principalmente en :forma de gluc6sidos, los cuales son 
compuestos 'que mediante la hidrólisis por ácidos minerales diluidos o 
por enzimas, producen un alcohol y un a:r.úcar: 

H-COR 1 
! 

(Hc¡:oH.2.._ l 
HC 

' CH1 0H 

siendo R un radical alcohólico. 

Por acuerdo internacional, 10s glúcidos o sean los azúcares reducto­
res o substancias que pueden darlos por hidrólisis, se han ciasificado en 
la forma siguiente : · 

GLUCIDOS ________ ---:-_________ 
Glucósidos ú Osidos: Glucosas ú Osas: 

Azúcares reductores 
no hidrolizables. 

Glúcidos hidrolizables 
en ·osas solamente o con 
otro cuerpo (aglucona). 

~-·-----==-Hologlucósidos: Heteroglucósidus: 
Hidrolizables en Hidrolizables en 
osas solamente. osa y aglucona. 

--------~--------~ Polisacaridos: Po liosas: 
Fácilmente hidrolizables; Dificilmente hidrolizables; 
cadena abierta. cadena cerrada. 
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Entre ]as po1iosas se hallan las celulosa, almidón, dextrinas, etc. Los 
monosacáridos tienen estructura inás sencilla, pues son polihidroxia)de­
hidos o polihidro'Xtcetonas. La st¡bdivisión de los monoacáridos se hace 
tomando en cuenta el número de útomos de oxígeno que poseen, que en la 
inayoría de los casos, es igua1 al número ele átomos ele carbón y así te­
nemos las triosas, tetro:c.as, pento1:;as, hexosas, etc. De ellos los más 
importantes son la~ hexosas, y en menor grado las pentosas; éstais últi­
mas se obtienen por hidrólisis de ciertas substancias naturales llama­
das pentosanos que se cncuentra11 en las gomas vegeta1.e>, n1adera, cas­
carilla de la avena, etc. Entre ~as. hexosas, la glucosa y la fructosa se 
hallan al estado de libert::td en la naturaleza y también combinadas en 
forrna de disacáridos, tri..<1acári.doR, gh1cóRidos y polisacáridos. La glu­
cosa se encuentra también normalmente en la sangre humana. 

Los monosacáridos pueden dividir~e en aldosas y cetc;¡sas según que 
la .función que los caracteriza sea un aldehido o una cetona. AJ>í, las 
glucosa::; son todas aldosas, en tanto que las fructosas son todas cetosas. 

El agruparr..iento CHOH de los carbohidratos contiene un átomo de 
carbón asimétrico y a medida que e1 número de· estos agrupamientOiS au7 
1nenta, un gran número de estereoisón1eros se hace posible, el cual <lepen-' 
de además de la colocación espacial de los grupos 1-1 y OH. Preparando 
una solución. acuos~. de glucosa, se obsE>rva que presenta una. rotación es­
pecífica de + 10Ei'?; sin embargo, en el tran~curso de unas cuantas horas. 
E.ste va1or va disminuyendo hasta llegar n un valor constante de + 52.59. 
Este fenómeno que se conoce con el nombre de mutarrotación, se explica 
por la exi'stencia de dos formas e$tructurales de la glucosa: teniendo en 
cuenta que el ár>.gulo tetráedrico entre las ligaduras que unen los átomos 
de carbón entre sí es de 1099 28' resulta que el átomo de carbón. que tie­
ne el g•:'Upo aldehido, o sea el primero de la cadena, está colocado cerca 
del átomo de carbón 5, y entonces un puente de oxígeno- se establece fá­
cilmente entre est.os dos átomos de carbón. Como resultado de estos 
cambios, aumenta el número de átomos de carbón asimétricos en la mo­
lécula, lo que a su vez determina el poder rotatorio de la solución. Se 
supon,e¡ que e1 equilibrio entre estas dos formas isómeras origina la es­
tabilización del valor rotario específico de la glucosa. (1) 

H O 'e-:::- GHz.OH 
/ ;'\ 

H-C-OH HO-C-H 
' _,,.H o,H/ C---c 
/ ..... 

OH H 

Tanret (2), en 1895, reportó el ais1arniento de 3 formas de glucosa, 
que llamó: (alfa, beta y gama) -glucosa con los siguientes valores ro­
tarios: 

(alfa)-glucosa 
+106" 

(beta)--glucos.a 
+52.5° 

12 

(gamma)-glucosa 
+22.5° 



Al disolverlas en agua, el valor rotatorio. de la (alfa)-glucosa dis­
minuía y el de, la (gamrna)-glucosa aumentaba a la rotación constante de 
+ 52.59. La (b~ta)-glucosa no mostró ningún cambio y ésto hizo pen­
sar que se trataba de una mezcla de las otras do.s formas en cantidades 
equivalentes. 

Este hecho, así corno el que se obtuviesen dos· pentaacetatos isóme­
ros al esterificar lo.s grupos hidroxilo de la glucosa con anhídrido acético 
y un catalizador, y <l0\3 metilglucósidos isó1neros al tratar'.a con metano! 
y HCl, hizo sentir la necesidad de una fórmula cíclica para los azúcares, 
¡-.ues dichos isómeros no pueden ser admitidos sobre la base de la fórmu­
la lineal o aldehídica. Ya antes de haber sido aislados los varios isó­
meros de la glucosa. y sus derivados, se había observado la ausencia en 
la glucosa de a1gunas reacciones típicas de aldehídos, como la de Schiff: 
Colley en 1870 y Tollens en 1883 explicaron ésto por un bloqueo parcial 
del grupo aldehído debido a la formación de una ligad!ura del tipo del 
hemiacetal interno. Las fórmulas propuestas por estos autores fueron 
las siguientes: (3) 

_...CHOH o 1 
-...CH 

1 
CHOH 

1 

CHOH 
1 

CHOH 
1 

CH,.OH 

Fórmula de 
Colley 

4HOH 1 
CfHOH O 

<¡:HOH 1 
HC 

1 
CHOH 
1 
CH2 0H 

Fórmula de 
Tollens 

Tollens, en su fórmula suponía el cnlacp en el carbón (gamma) res­
pecto al carbonilo. pero actualmP.nte se admite quei el· enlace se verifica 
preferentemente en el carbón (d<;lta). Sin embargo, se hari encontrado 
glucós!idos con el enlace en el carbén (gamma). 

De la fórmula de la glucosa se deducen 8 :iisómeros estereoquímic0 s 
según la p 0 sición que ocupen los grupos H y OH 'a lo largo .de la cadena'. 
Estos 8 isómeros que ya han sido aislados y estudiadas ·sus propiedades, 
son los siguientes: · 

Alosa ó 
__ Alomucosa 

o 
1-2-3-4 

Glucosa 

2 

1-3-4 
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Altrosa ó Gulosa l\fanosa Idosa 
-- Isotalosa 

1 
3 1-2 1-3 

2-3-4 
1-2-4 3-4 2-4 

Cada uno de estos isómeros posee otros 3 isómeros llamados enan­
ticmórficos y según Ja dirección en que desvían la luz polarizada, pue­
den ser dextrógiros o levógiros y la mezcla d.e amoos ópticanlente inac­
t;iva, o sea el racémico; de modo que reic>ultan 24 isómeros. 

Tomando en cuenta la estructura cíclica de los carbohidratos, cada 
uno de ellos pued~ existir en dos formais : la forma piranosa que es la 
más estable y se hace derivar del pirano, y la :forma :furanosa, menos 
estable y que se hace derivar del fur&no: 

Q
OHOH 

HO!-kC H 

H OH 

Piran osa 

,......-º, 
CH CH 

11 11 
CH CH 

'-ci'.Í;,_ 

Piran o 

Q~:H 
HOH.._C-CHOH H 

/º"-. 
CH CH 
11 11 
CH--C..H 

Furanosa Fu rano 

Cada una de est= do:s :formas cíclicas puede a su vez existir en dos 
fom1as isómeras: (alfa) y (beta) llamadas también (cis) y (trans), se­
gún la Posición que ocupe el H y el OH en el primer átomo de carbón, ya 
que ia ciclizacióri torna asimétrico este átomo de la molécula h~ciendo 
posible la existencia de dqs. :formas isómeras. Como resultado, el nú­
mero total de isómeros posibles se eleva a 96. 

Q
OHOH 

HOHzC H 

H OH 
Q

O H 

OH 

HOl-!..C H 

H OH 

Alfa-Piranosa. Beta-Piranosa. 
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Las fórmulas cíclicas de los disacáridos más importantes son como t,Sigue: 

SACAROSA 

º--:M:OH 

'-'~OH 

OH 

H 

H CH,,_OH 
G l ucopiranosa-alfa Fructofuranosa-Beta 

HOH,Cf~O 
O~OH HOH.._C 

HO H 

LACTOSA 
OH 

H 

Glucopiranosa-Beta Galactopiranosa-Beta 

H H O 
H CH.:z.OH 

MALTOSA 
HOl-i.:z.C HO 

H OH 

Glucipiranosa-Alfa 

La composición de otros disacáridos es: 

Glucopiranosa-Beta 

Trehalosa: Glucopiranosa --rl + Glucopiranosa -a 
Melibiosa: Glucopiranosa -a + Galactopiranosa -a. 

Turanosa: Glucopiranosa -a Glucopirano.sa --8 (isómero de la 
:maltosa) . 

Gcnciobiosa: Glucopiranosa -/3 + Glucopirano~a -13 
Celobiosa: Glucopiranosa --B + Glucopiranosa -8 

'l'risacáridos : 
MelicitOISa: Turanosa + Glucopiranosa -a. 
Gencianosa: Genciobiosa + Fructofuranosa -B 
Rafinosa: Melibiosa + Fructofuranosa--tJ 
Tetra5acáridos: 

.Estaquiosa: 2 Galactosa + GluCOISa + Fructofuranosa -B 

..... 15,-



Polisacáridos: 

~ 

Maltosa 

-o~~~ ~~H,..OHO o~:H ~H H ~~H:i_OHO 
R 1;i . fto OH H H H H / O OH H H 

o o 
CH;.OH H OH CH2 0H H OH 

Celobiosa Celob~osa 

Los carbohidrato.s presentan también el fenómerno de enolización. el 
cual se debe a una activación por el grupo carbonilo, de 10!3 agrupamien­
tos adyacentes, lo que permite la verificación de dicho :fenómeno por la 
acción de bases orgánicas o inorgánicas : 

HCO 
1 

HCOH 
1 

HCOH 
11 
COH 
1 

CH~OH 
1 
co 
1 

En este traslado del grupo carbonilo clel carbón 1 al carbón 2, se 
supone la :formación inte·rmedia de un encdiol. Este cambio de configu-
1·ación en el carbór- 2 constituye un medio para sintetizar azúcares. 

Es nece.sario esclarecer lo que significan las letras d y 1 antepuestas 
a los nombres de los distintos azúcares. Expreian la estructura de ellos 
ilerivada de los dos aldehidos glicéricüS isómeros: 

CHO 
1 

H-C-OH 
1 
CH2 0H 

CHO 
1 

HO-C-H 
1 
CH~OH 

lo.s cuales se diferencian como puedle observarse, en la posición en que 
se encuentran el H y el OH en el carbón central. Por lo tanto, 
d-glucosa no expre<>a la glucosa dextrógira sino la glucosa que deriva 
~n su estructura del aldehido d-glicérfoo. LOIS podere¡-; rotatorios se 
indican por los sig:no;s ( +) para el de.Xti·ógiro y (-) para el levógiro-. 
Por consiguiente 1~. glucosa na.tura! que es dextrógira debe expresarse 
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con el nombre d-( +) gluco.3a y la lev·1losa debe expr~3ai·se como 1-(-) 
fructosa. 

De toda li°i. exposición que acabamos de hacer, se deduce que la iden­
tificación de un azúcar cuando ·se encuentra en mezcla con otros es bas­
tant2 difícil porque tod<YS ellos o casi todos 1son isómeros con propieda­
des químicas muy parecida¡>. El ob.ieto de consignar en este capítulo 
1as e:structur21s de las moléculas de los distintos azúcares es fundamen­
talmente razonar la dificultad grande de la separación de az.ücares mez.­
clados y de la caracterización de cada uno de ellos. 
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CAPITULO JI. 

REACCIONES TIPICAS DE LAS DISTINTAS CLASES DE AZUCARES. 

Estas reacciones las dividiremos en la forma siguiente: 

Reacciones generales de los carbohidr<>,tos. 
Reacciones de poliosP~3. 
Reacciones de polisacáridos. 
Reacciones de azúcares ,,encillos, las cuales a su vez se dividen así: 
Reacciones del grupo CO. 
Reacciones de aldnsas. 
Reacciones de cet0'2as. 
Reacciones de hexosas. 
:Keacciones de pentosa¡;;. 

A) Reacciones generales de ]es carbuhidrat~-;. 

Entre estas reaccione•3 se halla la que se manifiesta por la co~oración 
pard0-0J:)scura y finalmente negra, que experini.entan todos los carbohi­
drato.3 en presencia del ácido sulfúrico cc-ncentrado y caliente; uno'S de­
cigrc;.1nos de substancia se mezclan en un tubo de ensayo con 1 ml. de ¡sul­
iúrk.o concentrado y •Se ·observa una coloración amarilla en frío ; se ~-i.­
lienta y el colo~ se obscurece hasta negro con de•3prendimiento de óxido 
de carbono y anhídridos 1sulfuroso y carbónico. La reacción, aunque 
1nuy g•?neral, no es exclusiva de <.'sto.;; cuerpos, puer; otros como lot.s: áci­
dos alcoholes la pro<lucen también. Si se ·substituye el ácido por una le­
jía alcalina, la coloración es amarilla al principio pero pasa también a 
parda por ebullición, terrrünando por resinifica1·1s.e la substancia en virtud 
de su función aldehídica. (4) 

Otra prueba muy conocida es la de Moliisch, que es llevada a cabo 
n1ezcla.ndo uno o dos ml. de la. solución acuosa de la substancia con unas 
zotas de ,solución alcohólica al 10% de (alfa)-naftol. A continuación se 
agrega con una pipeta 1 ml. de S0 4 H 2 concentrado de manera que no se 
mezclen los líquidos; aparecerá ei1 la. zona de separación un anillo rojo 
intenso. Esta reacción es general y específica de todo carbohidrato, y 
de gran sensibilidad. Por la acción deshid'ratante del ácido sulfúrico, el 
carbohidrato origina furfurol que es el que produce la reacción colorea­
da thid'roximetilfurfurol l~s hexo,,.as y :fur:furol las pentos~~'!). 

CH-CH 

CH..OH-(cHOH)-coH- g g_CHO + 3H,.O 
" HoHa¿ 'o ... 
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CH~OH-(CHOH~-COH -
CH-CH 
11 u 
CH C-CHO + 3Ha,0 
'o,.. 



La reacc1011 1\Tolisch-Mulliken es anúloga a 1a anterior, con la sola 
diferencia que emple~i el (a1fa)-na-ftul en di2oluc:ón clorofórmica. (5) 

Reacción l\lulbken-Schiff: unos decigramos de sub~·.tancia se agitan 
en un tubo de ensayo con 5 ml. de~ l·ICl 1 :3; se hierve un n1omento y ge 

coloca en la boca clel tubo un papel ilnp1·egnaclo de acetato de anihna; 
debe prodncir;;e u ua coloración roja. Esta reacción la dan de preferen­
cia las pentosas y Ja -fructosa. (6). 

H.eacción Be1·trand-Tollcns: a 5 gota." de la solución problema se le 
agregan 5 mL de una solución de 0.05 g. de orcinol en HCL 1 :2 y la mez .. 
Lla se hace hervir durante unos 20 segundos; en el e::~'º de una hexosa 
se prod1.1ce un[l co'nración anaranjada y vioh:ta azulada en el caso de una 
pentosa; l<Y-1 carb~hidratc~; originados 1J01· esto.s azúcares dan tamb;én las 
i·espectivas colorac.1ones. Substituyendo el orcinol por el I\oroglucinol, 
::;e produce una coloración rojo cereza en el caso de un carbohidrato 0 
azúcar cua'quiera; lqci líquidos coloreados tienen e:;;pectros de absorción 
característicos. Si se emplea naftoresorci!·wl, se originan líquidos fluo­
rescentes verde.; en el ca.so de al;:,:una,,s pento~.as o po'isa-::úridos corres­
pondientes. Todas estas reacciones son también produc::daq por el fur­
iurol o sus derivados, engendrados en la acción del ácido clorhídrico so­
bre ei carbohidrato. (7) 

l{eacción vVehmer-Tollens: calentando la substancia durante muchas 
horas a baño ma1 fa con un exceso de HCl concentrado, '-'e produce úcido 
levúhco el cual. puede extraerse filtrando el conjunto frío y extrayendo 
con éter el líquido filtrado; la evaporación de la capa etérea deia €',-;e áci­
do en libertad y He identifica p1"''.lduciendo su E"-al de nlata inso'uble y 
de forma crir,talina caracteristica. Producen esta reacción todas le>~-; he­
xosas y carbohidratos derivados de ellais. (8) 

Reacción Fenton: calentando clurante unos minutos a baño maría y 
a 909 C. unas partícula15 de la -"·Ubstancia con 2 o 3 rnL de ag·ua oxigenada 
y una pequefia caetidad de sulfato ferrf)E-o y añadiendo después una li­
gera canti'.dad de ácido fenilhidrazino-parasul:f.ónico y calentando nue­
vamente, se obtienEe un líquido -pardo vioíeta que tiñe a la seda del mi:3-
n1.o colo<r, en el caso de una cetosa o derivado ele ella. (9) 

Rencción de la antrona: esta prueba recientemente descrita por Dre­
y,vood (1.0), ha n;ostrado una alta especificidad para carbohidratq:. El 
reactivo se prepara disolv:endo 2 g. de antrona en. 1 lt. ele S0.1H 2 de 9~qi> 
(preparado añadiendo cuidadosarne~te 1 lt. de S0.1H 2 concentrado a 50 
ml. de agua y enfriando). Se co'oca un ml. de agua en un pequefio tubo 
..Le ensayo que contiene aproxirnadamente 1 n1g. del material a ensayar, 
se aüaden a continuación 2 ml. de la 1-;olución de antrona y las soluciones 
.se n1.ezc1an por agitación. La concentración final de ácido sul:fúrico en 
la solución problem.a dE'be ser siempre mayor del 50 '/;, ; de otro modo la 
antrona ·dejará de estar en soluci~n y producirá una »Uspensión lechoBa. 
El calor producido por la dilución del ácido sulfúrico es una parte nece..: 
bana de la prueba. la cua\ parece reque1ir también la prec;encia de una 
estructura :fur:furólica, pues ¡se obtuvieron pruebas negativas con la :fe-
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nilo.;;azona y el fenilo!sotriazol de la u-glucül3a y positiva con la :fenilhi­
drazona de la d-manosa. (11) 

En presencia de un carbohidrato, un color verde claro aparecerá y 
ráp1dan1entc aumentará /su intensidad hashl resultar una solución azul­
\"erde obscuro. En ausencia de carbohid'ratos pero en pres.encía de otros 
compuestc;.s. orgánice:s, un color pardo se produce a menudo por la acción 
del SO,H" concentrado. La prueba de la antron.a es en extremo sensi­
ble; en p1 ucbs1 ; con aln1id'ón probó sei· de 1 O a 4.0 veces más se~i.b.1e que 
el yodo para delatar este carbohi1lrato. _<\.proximaclamente una parte de 
almidón en 900.000 part¿s de agua puede ser de3cubierta. 

B) Reaccic.nes de Poliosas (celulosa, almidón, dextrina, etc.). 

Por tratamiento con ácidos concentrados (60-70~{, de SO.,H, o 38% 
de I-iCl) seguirlo de ebullición con úcidos diluidos, la celulosa ,se d;egrada 
completan1ente, originándose exclusivamente el-glucosa (Braconnot, 1819). 

En el tratamiento de la celulosa con los álca.lis fuertes, como lejía 
de SOG.a. al 18 ~;;_,, se originan combinaciones alcalinas de composición no 
exactamente conocida que se hidrolizan fácilmente por el agua. 

Tratándola con la n1ezcla •sulfoníí;;rica se obtiene un trinitrato y con 
el anhídrido acético produce un triacetato. En la. metilación ,que se efec­
túa. de la mejor manera posible C<:>I! yodurn de metilo y sodlio en amonia­
co liquido, se forma un derivado trimetilado. Estos resultados indican 
que la celulo3a tiene 3 grupqs hid:roxilo libres por cada 6 átomos de car­
bón. La acetólisis de la celulosa, o ,sea acetilación seguida de la hidró­
lisi:s produce un 40 a 50 jó de celobicrsa, lo ·cual hace con3.iderar a la' ce­
lulosa ;formada por unidadeB de celobiosa. 

También reacciona 
duciendo un coior azul. 
ruro de zinc y 16 g. de 
un exce-~o de yodo y se 
sobrenada. (12) 

la celulosa con el reactivo Nc,wopokro>vsky pro­
El reactivo se prepara di'°,olviendo 50 g. de clo­

yoduro de pota,sio en 17 mi. de agua. Se agrega 
deja repotsar varios días, usándose el líquido que 

La celulo.:::a se disuelve en el reactivo de Sch>veitzer, que se prepara: 
agregando a 10 partes de hidróxido de amonio de gravedad eispecífica 
0.!>0, 3 partes ele agua destilada y un ligero exceso de carbonato cúprico. 
Se agita bien y se centrifuga, a continuación se dec..c-i,nta u¡-,ándose la so­
lución clara. Esta es la me.ior manera 'de preparar el reactivo, pero tam­
bién puede hacers" p.-ecipitando el hidróxido cúprico por la adición de 
amoniaco a una solución de sulfato cúprico. El hidróxido cúprico pre­
cipitado, se filtra, ,se lava con agua y es di-5uelto en hidróxido de amonio 
concentrado. 

Otro.s reactivos que dilsueven la celulosa son cloruros metálicos di­
sueltos en HCI. El reactivo de Cross y Bcvan para disolver la celulO-sa 
consiste en una parte de cloruro de zinc disuelta en 2 partes (en peso) 
de HCl concentrado. 

La celulosa además, puede sufrir la ;fermentación por hongos y bac-
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terias produciendo gran diversídnc de ,o;ubstar.cia:s, según la clase de 
microorganismos q_ue lleven a cabo el pi:oceso. 

·una substancia de constitución. análoga a 1a c2lulc,-;a es el almidón; 
éste por ebullición con ácidos dil:.üdoo; se desdobla cuantitativamente en 
d-glucot'a engendrnn.do como productos intermedios dexü·i.11as Y ni.altosa. 

Trat{tncle:lo con anhídrido acéti<.:o y piri<lina ~.e pueden introducir en el 
alntldón 3 grupos acetilo (ca1cul::u:lo3 para cada unidad G,"H,,,O,,) los cua:: 
le.<. a su vez pueden ser suhstituídos por grupos ni..etilo, tratando e1 
trin-i.eti1-a1midón con sulfato de 1netilo y un álcali. 

Tani.bién puede sel.· nitJ.·a<lo el alni.i:d'ón r.01· medio de, la ni.ezclti ;oulfo­
nítrica, danilo un r.roducto usado como eY:plc,;ivo. 

Calentado a 2009-2509 C. se convierte en dextrinas y esta mi-on1a trans­
forrnación puede ser llevada a c:.~bo por la ptialina,, enzima ccntenida en 
la ,saliva. 

El caracteL· quíni.ico más irnportante del ahnidún es la co1oL·aciún azu1 
intensa que produce con las soluci•"Jnes acuosas de yodo (basta la mínima 
cantidad de ni.etaloide que se disuelve en agua, pero puede haber también 
un yoduro alcalino) ; ¡~e ha observado que e1 yodo absolutamente puro no 
produce e.sta coloY'ución porque no tiene los indicios de IH indispensables 
para que tenga lugar. 

Se ha discutidc mucho la con"'.titución química del compuesto resul­
tante, llamado corrientemente yoduro de almidón; uno1'5 autcrcs defienden 
que se trata de un compuesto definido y se han propuesto h2,-,ta 13 fór­
i.u.ulas distinta.s para repre.rentarle, variando en ellais la cantidad de yodo 
de 3 a 209'a; una de estas fórmulas más aceptada cr; la d'e Mylius: 

4((c6 H, 0 0.-) ... 1) 
en la cual se expresa la inestabilidad del cuerpo ('se decolora por el calor 
y loa alca.lis, se recolara por enfriamiento, se destruye por alcohol, NO,.Ag, 
etc.) por la disociación de la corrtbinación molecular del yoduro con 
el IH. Pero la hipótesiJS más adnl.itida es la de considerar al yoduro de 
almidón como un cümpuesto de adsorción del yodo y del ion 1,. por el 
alminón, en prop0Tciones relativ?.ni.ente constantes; es precipitado µor 
SO,B,. e.n tanto que el almidón soluble no lo es, y pasa al polo positivo 
por electróliisis; otros autores consideran que es una verdadera disoluci'ón 
sólida del metaloide en la fécula, y no un simple compuesto de adición en 
la superficie; y otros adoptan un criterio ecléctico admitiendo que la ac­
ción entre el yodo y el almidón es un fe1-..ómeno de sorción, es decir de 
adsorción en la snpefi.cie combinado con fijación en el seno 'de la masa. 
J...a:s dextrina,s producen coloración pardo rojiza -porque su g1:ado de dis­
}Jersión es mucho más avanzado que el del almidón. El yoduro de al­
n1idón es un polvo azul obscuro muy higroscópico que -se ha preconazado 
-en 1';ledicina como desinfectante y antiséptico contra las enfermedades 
infecciosas. 

Recientemente Turner (13) ha establecido que el color azul que da 
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el almidón con el yodo no depende del yod0 sino que este actúa catalíti­
camente induciendo a la molécula c:eJ almidón a can1biar de estructu1:a 
interna; lo de1nuestra u 1sa.ndo yodo 131 radioactivo. El almidón se carac­
teriza además por ><U ~~otudio n1icroscópico: forma de Jos grano.3, posición 
e.le! núcleo etc. Y también porqu2 calentuclo con agua produce una masa 
translúcida Ilan1ac!~ engrudo de alm':d'ón; isi la cantidad e1npleada de 
almiuón es muy pequeña. puede llegar a cUsolverse en el agua caliente 
sobre todo si se addnla éó:ta co:n ácido clorhídrico; se tiene así lo que 
se ll!Lma almidón. soluble. 

El glucógeno llamaclo también ahnidón animal produce con el yoclo 
una colorac'ón raje caoba. r_rodas estas reacciones con el yodo se llevan 
a cabo preparand0 una .:oolución !l.cuosa de yodo en yoduro de potasio y 
agregándola gota, n gota a la poliosa interpuesta en a¡;,rua. 

C)--Reaccioneo; de Polisácariúos. 

Los polisacáridos más importante.:; son los d',pacáridos y entre ellos 
ia sacarosa, la mctcsa y la maltosa. No l 0 educe el líquido Fehli:ng Ja sa­
•·arosa y si lo reciucen la lactosa y la ni.ultosa. Pero estas dos se diferen­
cian de los azúcarc•s sencillos redactores er: que no reducen la disolución 
de acetato de cobre al 59b en tanto que si lo hacen las osas tales conl.o 
la glucosa, galactosa, etc. Este reactivo llamado también Bar:fod (mo­
dificación 'de Tauber. H., y Kleiner. I. S., .J. Biol. Chem. 99, 249 (1932) se 
prepara disolviendo 24 g. de acetato cúprico en 450 ml. de agua hirviendo, 
y agregando enseguida 25 ml. de ácido láctico de 8.5%. El material se 
ag:ta, enfria, t"e diluye a 500 ml. y E·e filtra. El reactivo de Bar:fod no 
puece usarse con Eoluciones de azúcar que contengan cloruros. En este 
caso un precipitado blanco .de cloruro cúprico básico ¡se :forma por calen­
tamiento. 

Algunos disacáridos pueden caracterizarse por la forn1ación de su 
hidrazona u dSazona llevada a cabo conforni.e decimos más adelante al ha­
blar de azúcares sencillos; así los cristales de la ósazona de la maltosa 
se agrupan en forma de roseta y los de la lactosazona :forman agrupa-
mientos circulares menos compact0s. (14) · 

Los poUsácaridos experimentan también reacciones hidrolíticas: los 
pentosanos que se encuentran en la gorr:a arábiga producen arabinosa; 
los c:ue se hallan en In cáscara de la avena y en las mazorcas del maíz 

· 01-iginan xilosa. Las pectinas, existentes en diversos :frutos. hidroÍ"zadas 
producen galacto5a y arabinosa y gran cant:dad de ácido galacturónico: (15) 

CHO 
1 

H-C-OH 
1 

HO-C-H 
1 

HO-C-H 
1 

H-C-OH 
1 

COOH 
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Hidrclizan<lo los gulactano;; qne exiAtl?n en. el agur-agar, originan la 
galactosa. La quitina es un. polisacárido que hid1-·olizado produce $lu­
cosamir.La: 

La inulina no reacciona con el yodo é hidrolizada produce :fructoisa. 

D)-Reacciones de azúcares sencillo::--. 

a)-Reacciones del grupo CO. 

Una de las reacc'..ones n1ás características de este agrupamiento, es 
su cxidación 1Jor 'sbles metálica<:; en solución alcalina. Los principale,; 
métodos quín1icos para determinar cuantitativamente los azúcares hacen 
uso de la acción reductora de los azúcar~-:;; sobre las soluciones alcalinas 
de las sales de ciertos n1etales. Aunque muchas >5ales n1etálicas inclu­
yendo las de cobre, plata, n1e1·curio y bis·muto llevan a cabo este tipo de 
reacción, el cobn~ ha sido el más extensa1nente empleado en análisis de 
azúcares. La reacción consiste esenc'.almente en la oxidación del grupo 
·co origiPá.ndo~e Dl correspondiente ácido urón.ico; la sal metálica ei,; re­
ducida precip~tándose el metal como metal libre o como el subóxido. 

Sin embargo, el proceso d• complicado por la extensa acción del álca­
li sobre el azúcar y por la presencia de grupo" alcohólicos que también 
son oxidables, 1:esultando muchG13 producto.,; de oxidación de los cuales 
no se ha identificado todavía la total:dad. 

El método del cobre -fué mejorad:o en 1R48 por Fehling quien di6 como 
equivalentes estequlométr:cc.=. 5 moléculas de cobce para una molécula de 
giucosa, pero la cantidad de cobr~ i:ecluc'ido Yaria con las condicion:e.s1 del 
experimento. El rer.ctivo de Fehling consiste en 2 soluciones: A) se di­
.suelven 34.639 g. de sul:fato de cobre pentahidratado en agua, se diluye 
naista 500 1111. y se "filtra la solución pcr amia~üo preparado. B) se disuel­
ven 173 g. de sal ee TI!Ochelle y 50 g. el"' NaOH en agua; se diluye hasta 
500 ml. se dejan en repo;so por espacio ele dos días y se filtra por amianto 
preparado. Las dos .soluciones se mc:>zclan en volúmenes iguales momentos 
antes de la cleterrninación; al mezclarlas :ce precipita momentáneamente 
hidrox'do cupr°"''º de color azul obscuro, pero cl".te se disuelve en pre•sen­
cia del tartrato doble de potasio y sodio, pue._. :forma con esta sal un ión 
complejo tartroc.úprico soluble en la soiución alcalina; en presencia de una 
substancia reductora, el ión complejo se descompone formando hidróxido 
cuproso, el cuaí a !;U vez se deshid;.·ata y se origina el óxido cuproso inso-
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lubfo, de color rojo intenso. El objeto de conservar ser.aradas las dos 
soluciones de que consta el reactivo €13 lograr una n1.ejor cc•nservación de 
este, pues mezcladas, con el tiempo llega a precip:tar el hidróxido cúproso. 
Se han hecho nun1erosa;.;; n1odificaciones ele este 1nétodo: sulfato ó acetato 
tivos que tengan menor akalinidad, con10 para las "'ºluciones de Bene::Lct y 
Barfod, rCISpectivamentc) ; el hidróxido de potasio ha siclo !:Ubst_,tuído 
por el de sodio en el m·éto;io de Allikn y sus mod:ficaciomes. También 
se han usado citratos y carbonato(" en vez de KOI-I para producir reae­
tivos que tengan menor alcalinidarl, como para las soluciones de Benedict y 
de S->ldaini. Ei rPactivo de Benedict está compuesto de sulfato de cobre, 
carb0nato de ,•,odio y citrato de sodio en una solución. Se conserva per­
fecta1nente y es un reactivo en extremo seguro para la inveGtigaC'ión en 
orina ele cantidadel" patológica.s de azúcar. Para prepararlo se disuelven 
l. 73 g. de citrato de sodio y 100 g. de carbonato de sod:o anhidro en 800 ml. 
de agua caliente. Fíltrese y dilúyase a un volún1en de 850 ml. Se di­
suelven 17.3 g. ele sulfato de cobre cri·stalizado en 100 mL ele agua y se 
agrega lentamente y agitando a la primer:.i solución; se diluye a 1000 ml. 

Pueden mencionarse entre otras solucione1s de cobre, el tartrato de 
cobre y amonio y Hulfato de cobre :i.moniP-cal. Se han establecido procedi­
mientos unificados para los cuales se usan los m~s.m.os reactivos y procedi­
miento, independientemente de la natm·aleza del azúca:r, ccn obieto de 
evit~r las variacioneis en ·el resultado como consecuencia de la dJversidad 
de condicione•s en que .se efectúe la deterrninación. Entre estos métodos 
B>.,tán los de Munson y \.Valker de Quisunbing y Thoma'>. de Bertran, de 
.Bro..,;.-n, Morris y Miller, de Lane y Eynon y de Scales (modificado). El méto­
do de Somogyi-Shaffer-Hartmann, emplea la deterininación :vodométrica del 
ión cuproso en presencia de citratms, los cualm,·, fonnan iones complejos 
cúpricos. (lG). E·.'ltf' método es como sigue: se pipetean 5 mi. de la solu­
ción de glucosa conteniendo de 0.2 a 2.0 mg. de1 .1:duc0sa en un tubo de 
ensavo grande y agréguense 5 rnl. exactamente del reactivo de cobre 
Shaffer-Somogyi. Se mezcla, ,-.e tapa con: un tapón de vidrio holgado y 
se coloca en un bafio maría durante :15 minutos. Se saca el tubo y se 
en:fría en agua durante unct" 3 minutos. La temperatura de la solución 
ciebe hacerse bajar a 309 o 40<? C. Ahora .sf' agrega un ml. de ácido sulfú­
rico 5N. se mezcla y se deja 2 minutos. Titúle~;e con. ti0•ml:fato de sodio 
0 . .005N hasta que easi todo el yoc!o ha:va reaccionaño. Se a«rel!"an unas 
cuantas gota1:o; <le Folución de almidón hervida y titúlese cuidadosamente 
hasta que el color azul desaparezca. A continuación Re <"fecti'ia una prue­
ba en blanco, calentando 5 rnl. de ao;ua destilada y 5 ml. dP.l reactivo de 
cobre, agregando ácido sulfúrico, e-te. El volumen del tiosulf::ito de .sodio 
usado par~. titular el problema se resta del volúme'l usado en la t;tulación 
<le la prueba en blanco. La ,di:ferenda es cquivalentP a la •'.antidad de 
óxido cuproso :forma·d·o por la acci5n redt•ctora del nzúcar. La tabla que 
sigue indica la cantidad de azúcar a la que ésta corresponde. 
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l\filigramos <le Glucosa qlle corrzsponden a la diferencia 
ent1e ios valore.s de las titulaciones de la prueba en blanco 

y del problema -

Dlcimos de mi. de Tiosulfat.o de Sodio C.00-5N. 
Ml. de Tiosulfato 
de sodio 0.005N o l 2 3 4 5 G 7 8 

o 
_[_ 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

]0 
11 
] ?. 
J3 
J4 
15 
]6 
17 

0.1;, 
0.27 
0.38 
0.40 
0.60 
0.72 
0.83 
0.94 
1.0:> 
1.16 
1.27 
1.38 
1.49 
1.60 
1.71 
1.82 
1.93 

0.16 
0.28 
O.i3ü 
0.50 
0.61 
0.73 
0.84i 
0.95 
l.OG' 
1.17. 
1.28 
] .39 
1.50 
1.61 
1.72 
1.83 
1.94 

0.05 
0.17 
0.29 
OAO 
0.51 
0.63 
0.74 
0.85 
0.96 
1.07 
1.18 
1.29 
1.40 
1.52 
1.63 
1.74 
1.85 
1.95 

o~ o.os o-:-o!5--o-:-10---0:1i 
0.19 0.20 0.21 0.22 0.23 
0.30 0.31 0.32 0.33 0.35 
0.41 0.-12 0.43 0.45 0.46 
0.53 0.f>4 0.55 0.56 0.57 
0.6•.1 O.G5 0.66 0.67 0.68 
0.75 0.76 0.77 0.78 0.79 
0.86 0.87 0.88 0.89 0.90 
0.97 0.98 0.99 LOO J .Ol 
1.08 1.09 0.10 1.1 l 1.12 
1.1 9 1.20 1.21 1.22 1.23 
1.30 ] .32 1.33 1.34 1.35 
1.-12 1.43 1.44 1.45 l.4G 
1.53 1.54 1.55 1.56 1.57 
1.64 l.65 1.66 1.67 1.68 
1.75 1.76 1.77 1.78 1.79 
1.86 1.87 1.88 1.89 1.90 
1.96 l.fl7 1.98 1.99 2.01 

0.13 
0.2'.1 
0.36 
0.47 
0.58 
0.69 
o.so 
0.91 
1.02 
1.13 
1.24 
l.36 
1.47 
1.58 
1.69 
l.80 
l.91 
·2.02 

0.14 
0.25 
0.37 
0.48 
0.59 
0.70 
0.82 
0.93 
1.04 
1.15 
1.26 
1.37 
1.48 
1.59 
1.70 
1.81 
1.92 
2.03 

~ota :-Los valores en asta tabla son válidos solo cuando se calientan 
5 ml. de la solución de glucosa con 5 ml. •rlel reactivo de cobre. Si 1se u:3a 
un volumen ni.e-.i.or de solución de azúcar, debe añadir.~-e agua hasta hacer 
un volumen de 5 ml. antes de agregar el reactivo de cobre. 

Deben observa1-..se las siguientes prPcauciones para obtener rel3.ultados 
satis.factorios con este método. Evítese la agitación de las 1soluciones 
durante €1 calentan-1iento y enfriamiento·. La agitación ocasiona una oxi­
dación excesiva del óxido cuproso por el oxigeno del aire que se introduce 
en las soluciones. No debe enfriarse a men.03 de 309C.; si los 5 mi. de so-
1ucion usados para una detern1inación contienen 1.0 mg o mús de glu­
cosa el enfriar deni.asiado puede causar bnjos resultados a causa de una 
incompleta oxidación del cobre reducido por el yodo después de añadir 
.iicido sulfúrico. 

La reacción ef'. rúpida hasta que todo el cobre cuproso excepto un 3 
a 59·ó es oxidado, pero se compJ_eta ni.ás bien lentamente a má,s bajas 
temperaturas. Si la temperatura se mantiene o se eleva entre 309 y 409 C. 
hasta que ·se agrega el ácido, la oxidación es completa en 2 a 3 minutos. En­
tonce•s se puede titular el exceso de yodo. Grandes cantidades de sales 

conducen a difcre·ntes resultados porque disminuyen la cantidad de aire 
en solución. Por ejemplo Somogyi encontró que lO'Jó de S0_1Na

2 
en la 

solución de azúcar daba resultadoc; 179ó más altos. Las soluciones áci­
das deberán neutralizarse; no deben usarse carbonatO's o bicarbonatos 
porque producen cambios relativamente grandes del pH, que afectan 
en gran manera los resultados. 



En este método los pasos esenciales son como sigue: 

1.--El cobre cúprico se reducido por la glucosa para formar un pre­
cipitado de óxido cuproso. 

2.--La adición de ácido sulfúrico hace que el yodato reaccione con 
el yoduro liberando yodo. 

3.--El óxido cuproso se disuelve en el ácido y reacciona con el yodo 
libre de este modo: 

De esta manera se usa una cantidad de yodo que equivale a la can­
tidad de óxido cuproso formado. 

4.-El yodo qt1e queda es titulado con tiosulfato de sodio. 

Preparación de los reactivos: se disuelven 2.5 g. de carbonato de sodio 
anhidro y 25 g. de sal de Rochelle en 500 ml. de agua. No debe calentarse 
para di.solver; agr.?guense 75 ml. de SO.,Cu al 10% usando una pipeta y 
inanteniendo la punta de la pipeta dentro de la solución de carbonato y tar­
trat0 para evitar pérdidas de CO". Ahora se agregan 20 g. de CO,I-INa y 
5 g. de IK. Añii.dase IOaK 0.1 N según la cantidad de azúcar que se pre­
tenda analizar. Poi· lo general bastan 200 ml.; usando esta cantidad, la 
:¡:.ru(..oa en blanco consumirá unos 20 ml. de tiosulfato 0.005 N. Se diluye 
el rbdctivo a un litro y se mezcla. · 

La solución de tiosulfato de sodio se prepara diariamente diluyendo 
26 rnl. de tiosulfato de sodio 0.1 N a 500 mi. El yodato 0.1 N contiene 3.567 
!;;. de IOaIC por litro; la solución de almidón se prepara hirviendo 1 g. de 
almidón soluble con 50 ml. de agua. 

Para .subsecuentes modificaciones del método, véase: Somogyi, M., .J. 
Biol. Chem., 117, 771, (1937). 

El método Folin-Wu y su modificacibn de acuerdo con Benedict re­
quiere la medida. del color producido por sales cuprosas y un reactivo de 
~icido túngsticc. Aunque la reducción de :oales cúpricas en solución alca­
iina es común a todas las aldosas y cetosas (así como aldehídos y cetonais), 
pueden establecerse condiciones para que tenga lugar de pref'erencia una 
vxidación de monosacáridos. 

Otra reacción típica del grupo carbonilo es la que tiene lugar con !a 
:fenilhidrazina y compue\stos análogos como la nitrofenilhidrazina, bromo­
feniihidrazina, etc. La reacción, en el caso de la glucosa es corno sigue: ,.----, 

H-C=:o H2.·N- N H-C,Hs 1 ._ __ -:l 

H-C-oH+ 
1 

HO-C-H 
1 

H-C-OH 
1 

H-C-OH 
1 
CH~OH 

H-c:¡:= N-NH -C,.H
5 

H-C-OH 
1 

HO-C-H 

H-¿-OH +H,.O 
1 

H-C-OH 
1 

CH2 0H 
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En general, las hidrazonas no son característicaJS, casi todas son lí­
quida.s. Haciendo reaccionar una nueva molécula de :fenilhidrazina, se 
origina la hidrazona de :función cetónica, separándose anilina y amoniaco; 

H -c¡:=N-NH -c.H,. 

H-C-OH 
1 

HO-C-H 

H-l-oH -+ 
1 

H-C-OH 
1 

CH.o.OH 

H-c¡:=N-NH-C .. Hs 

c=o 
1 

HO-C- H 
NH;z.-NH-C~Hs- H-l-OH + NH3 + H.._N-C,H5 

1 
H-C-OH 

1 
CH4 0H 

Por último, con una tercera molécula de :fenilhidrazina se origina la 
osazona: 

H -c¡:.=N-N H - C~Hs 

<¡-= N-N H - C.,H,.. 
Ho-c:... H 

H -e- OH -+- H::..O 
1 

H-C-OH 

t:_ H,._OH 

IA:i.s osazonas son ya compuestos insolubles, generalmente amarillos 
y cristalinos; la forma observada al microscopio y su punto de fusión son. 
característicos de cada azúcar y permiten en. muchos ca;sos di:feren.ciar 
ésto8. Muchas vecés es más útil el empleo de derivados de la fenilhidra­
zina que permiten. obtener orsazonas mejor definidas y diferenciadas, como 
veremos más adelante. La osazona de· la glucosa está :formada de agujas 
largas amarillas unidas en forma d.e haces; la :fenilxilosazona está :forma­
da por agujas míl!S cortas y -dispersas; la arabinosa :forma con la benzi­
hidrazina, la bencil-arabinosa-hidrazona, en cristales incoloros (17). Para 
e:fectuar la reacción se colocan. 5 n1l. de la solución problema en un tubo 
O.e ensayo y se añade 1 ml. de la "lolución de acetato de fenilhidrazina, se 
inezclan, se tapa el tubo con un pedazo de algodón y se ca.lienta a baño 
1nar1a unos 20 ó 30 ntinutos. Se coloca una gota del material en un por­
taobjetos y se observan al microscopio los cristales formwd<os; la solución 
cJ.e fenilhidrazina se prepara añadiendo 1 O rol. de ácido acético glacial a 
20 ml. de fenilhidrazina y 200 ml. de agua; como preservativo se agregan 
2 g. de SO,,HNa. 

:E;l grupo CO reduce al ácido pícrico en solución saturada, en mezcla 
con soludón de CO,, Na~, •desarrollándose un intenso color rojo debido a 
la formación de la sal sódica del ácido pir;rámico; 
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~NoN~oNH, 
NO~ NO"-

Una solución de NO:iAg amoniacal es reducida por el grupo carbonilo, 
produciéndose un espejo de plata en las paredes del tubo. 

La formación de compuestos de adición con el bisulfito de sodio, es 
una. reacción general de aldehidos; se ck>termina el exceso de bisulfito :QOr 
métoéios yodométricos. (18) : 

R-CHO+Na. HS03 -

OH 
R-c!-so Na.. 

' 3 
H 

Sin embargo, numerosas cetonas cíclicas de bajo peso molecular, me­
tilcetonas y otro!S cierto;; c6mpuestos qu<> tienen grupos C<"l.rbonilo reac­
cionan de una manera similar. Algunas metilcetonas sin embargo, forman 
los compuestos de adición muy ler.tan1ente ó no del todo. El reactivo se 
prepara añatliendo 3 ml. de alcolwl etílico a 12 ml. de una solución acuosa 
al 40'Io de la sal. (19) . 

.I!..;J índigo es reducido por el grupo CO en solución débilmente alca­
linizada con COaNa2 ; calentando la solución se obtiene una coloración 
roja amarillenta. 

b)-Reaccivnes de aldosas. 

Reacción con hipoyodito. (20). 

Romijn (1897) fué el primero que mostró que las aldosas son oxi­
dadas cuantitativamente por el yodo en solución débilmente alcalina bajo 
condiciones cuidadosamente controladas. 

BJ yodo y el álcali :forman hipoyodito y yoduro: 

I,+2NaOH -" NaIO-i-Na.I+H,O 
Parte del hipoyodito es convertido en yodato y yoduro; la cantidad 

depende de la concentración, el tiE'mpo y la temperatura: 

3NaIO -" NaI03 + 2NaI 
Ei hipoyodito reacciona con la alcíosa: 

R-CHO + NaIO +NaOH-"R-COONa+NaI+H,O 

Como el yodato de sodio no puedE: oxidar el azúcar en solución alca-
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lina, algo de yodo activo se pierde en lo que concierne_ a la oxidación ct;l 
azúcar. Si el yodo está presente en un excE\so demasiado grande, pueoe 
ocurrir una sobreoxidaeión y los grupos alcohólico1s son lentamente oxi­
dados a grupos carboxilo ó carbonilo. Aunque algo de yodo puede per­
derse por la reacci6n secundaria, este• yodo es medido con el exceso cuan­
do la solución es acidulada y titulada con tiosulfato: 

NalO + Nal + l-l"SO.,-"'l"+ Na2SO., + H"O 
NaIO,. + 5Nal + 31-I"SO ,-"31" + 3Nn2SO., + 3II"O 
l" + 2Na2 S "0"-"2Nal+ Na"S.,O• 

Aunque la naturaleza estequiométrica de esta reacción es una venta.i~ 
sobre la naturaleza empírica de lP~s reducciones de cobre, este proced1-
miento no tiene tan gran aplicación y también debe ser usado bajo con­
diciones controladas. 

Las aldosas originan por oxidación n1oderada, ácidos del mismo nú­
mero de átomos de carbón. Por oxidación del grupo aldehídico ,se originan 
ácidos aldónicos monobñsicos; si la oxidación ataca también el grupo 
CH20H final, se originan ácidos dibás1cos del tipo del ácido sacárico: CO 
OH-<. CHOH) ,-COOH. 

c)--Reaccicn.es de ceto·sas. 

La metil:fenilh:drazina: 

constituye un valioso medio para investigar cetosas, pues reacciona. con 
ellas mucho más :fácilmente que cc:n la:,, aldosas, :formánd:ose las osazonas 
de las cetosalS. 

La prueba de Seliwano:f:f es muy usada para investigar 
eetosas aunque la prueba no es específica de estas substancias, pero la reac­
ción es mucho más rápida e intensa con la.s cetosas que con las aldosas : 
a 5 gotas de la solución problema se le agregan 5 mi. de una. solución de 
0.05 g. de resorcinol en 100 mi. de HCl 1 :2. la mezcla se hace hervir du­
rante unos 20 segundos: si e1stá presente una cetosa se produce una co­
loración roja obscura con o sin precipitado café. 

Las cetosas con el reactivo de ácido 3,5-din.i.trosalicílico 
producen una coloración naranja que se desarrolla completamente en - el 
término de 2 horas El reactivo con!sta de 2 soluciones: 1) se di<Suelven 
2 g. de ácido 2,5-dinitrosalicílico en 70 ml. de agua destilada, a 809-909 C. 
y se agregan 10 ml. de solución acuosa al 20',/é, de CO,,Na2 • Cuando esta 
mezcla se ha enfriado a 209259 C. se diluye a 100 ml. con agua de1stilada. 
2) se disuelven 1.5 g. de NaOH en suficiente agua de,stilada para. hacer 
100 ml. de solución a 209259 C. A_ la solución de 3 ml. de m.ue~.tra en un 
tubo de ensaye, se agrega 1 ml. de la solución (1) y 1. ml. de la solución 
(2). Se cierra el tubo de ensay¿ y se :igita bien, dejando la mezcla a 
209-259 C. ; se observa cualquier cambio de color que aparezca en 2 horas. 
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Las cetosas suministran en la oxidación úcido3 de n1enor nún1ero 
de áto1nos de carbón. 

u)-Reacciones de hexosas. 

Por la acción de los ácidos diluido3, las hexosas producen hidroxime­
tilfurfurol, el cual sin embargo es fácilmente transformado en ácido le­
vulínico (21) : 

H-CO • H-C-OH 

Ho-C-H 
H-C-OH 

1 
H-C-OH 

1 
CHpH 

H-CO 
1 

~:-1 
<¡=H O 
CH 1 
~_J 
1 

CH.._OH 

COOH 
1 

CH1 
1 

<¡=H.._ +- H - COOH 
C=O 
1 

CH3 

De acuerdo con Pummerer y Gun1p, el ácido lei.'"Ulínico se forma co­
·n10 resultado de la !Siguiente serie de reacciones: 

CHO .. 
~:! 
yH O 

e~ 11 e 
1 

CHAOH 

H-OH 
HCI 

THO 
co 
1 <¡=H.._ 

CH.a. 

¿_º 
1 
CH40H 

H-COOH COOH 
-+- 1 

H-OH - CHO CH,._ 
1 ' 'f H:2.. ~G'¿'~,~1zN~~~-cr H.,,_ 

<r H:t MO>C...~Ul-AR. e¡:. o 
c¡:o CH3 
CH;¡OH 

Las h~xosas reaccionan t:on la dffenilamina y HCL La coloración pro­
ducida y la sensibilidad de esta reacción dependen de la clase de hexosas: 
azul con la levulosa, violeta con ]a galactol".a, pardo con la manos.a, etc. 
La reacción la dá tan1bién el ácido hexosafosfórico que produce un color 
violeta; la prueba se efectúa agregando a 1 mL de la solución del azú­
car, 2 ml. del react.ivo, que consiste en 100 ml. de HCl concentrado 20 ml. 
de CH"COOB: y 20 ml. de solución alcohólir.n al 10% de difenilamina. Se 
u1antie:ne en baño n1aría por 30 minutos. 

Las hexosas son fermentesciLles por la levadura, a diferencia de 
las pentosas. 

e) -Reacciones de pentosas. 

Reacción de Tauber: esta reacción es interesante por su gran sensi­
bilidad y su alta especificidad. El reactivo, que debe prepararse cada 4 
d1as, consiste en 1 g. de benzidina disuelto en 25 ml. de ácido acético 
glacial. Se mezclan unas gota1s de la solución problema con 0.5 ml. del 
reactivo; hirviendo fuertemente y enfriando con agua a continuación se 
desarrolht un color rojo muy estable. 
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La prueba de 'l'ashiro y Tietz se efectúa colocando 1 ml. de sal biliar 
al 0.1% en un tubo de ensaye y ~gregando 1 ml. de S04 Ho concentrado. 
Enseguida se afiade una gota de Ja soluciC1n ele pentosas y se mezcla; se 
produce un color 11aranja. Las hexo::;as y ::!.lgunos polisacáridos dan co­
loración rosa con esta prueba. 

La prueba de Bial ni.oclificada se lleva a cabo colocando 4 ml. de solu­
ción de pentosa en un tubo de ensaye. se agregan una·s 15 gotas del reac­
tivo ele Bial modificado y 4 a 5 ni.1. de HC1 concentrado. Se mezcla, se 
tapa con algodón y se calienta 10 rninutos en agua hirviendo. Se produce 
un color azul ; ia:s hcxosas obscurecen esta prueba. El reactivo de Bial 
inodi:ficaclo se prepara disolviendo G g. de orcinol en 200 ml. de alcohol 
etílico de 959,ó ; a ésta se le añaden 40 gotas de solución ele C1,.Fe al 10-:;:;,. 
Este reactivo se conserva por lo menos 6 meses, mientras que el reactivo 
de B1al original se conserva n1enos de una semana. 

Otra prueba especifica para pentosas es la de Tollens: a 4 ml. ele 
solución probleni.a, se agregan de 3 a 6 gotas de solución alcohólica de 
florcglucinol al 5%, se añaden 4 ml. de H.C1 concentrado, se mezcla y 
se lleva a ebuliición incipiente; se produce momentáneani.ente un color 
rosa.. 
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CAPITULO III. 

MARCHAS ANALITICAS DE SEPARACION E IDENTIFICACION 
DE AZUCARES-

La microobservación de los cristales caracteristicos de las hidrazo­
na.s y osazonas formados por algunos az1ícares, puede ser de gran va!or 
para la identifieación y S¡eparación de dichas substancias., 

Se han reunido en la siguiente tabla los resultados obtenidos por 
.fi'isher y Paulus en la caracterización de los azúcares por medio de dichas 
formas cristalinas. (22). 
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El siguiente conjunto ele reacciones, consignado por Anne-1\'Iarie Staub 
(23) constituye una guía. para la investigación ele ciertos azúcares, aun­
que muchas de ellas, por estar basada.'> en los •diferentes colores que 
producen dichos azúcares con los reactivos apropiados, no pueden ser 
utilizadas cuando eBtos azúcares S8 encuentran en n1ezcla. 

lo. 1-lexosas. 

A) Aldohexosas. 

:i.VIétodos de reducción: basados en la oxidación e1Spccífica de las al­
dosac~ por el yodo según la reacción: U-CH.O+ lI"O + I2-» R-COOH + 2IH. 

a) Glucosa 

Reducción según: 

Sha:ffer y I·Iartn1ann (24) : este n1.étodo está fundado en la reducción 
del sulfato cúprico y oxidación posteiior del óxido cuproso formado, por 
el yodo naciente que se desprende de una solución de yoduro y yodato de 
potasio después de la adición de .'.'.icido. Se titula el exceso de yodo con 
soludón de tiosulfato de sodio 0.005N. 

Hagedorn y Jensen (25): en med]o alcalino los glúcidos. reducen el 
ferricianuro potásico Fe (CN) .. I-C,. ~ í"errocianuro Fe (CN) .. K.1 ; el ferricia­
nuro excedente se determina añadiendG IH y valorando el yodo despren­
dido con solución titulada de tios111fato sódico. 

Dumazert (2()): este método se funda en la oxidación por el yodo, 
y valoración del exce.so de éste c0n tiosuliato sódico titulado. 

Colorimetría 

Orcinol: rojo cereza. 
Na:ftol I: rojo violeta. 
Na:ftol 11: rO'-"ª· 
Difenilamina I : azul. 
lndol : pardo. 
Floroglucinol: pardo desde el principio. 
Fermentación. 
Es llevada a cabo por la leva::Jura. 
Osazonas 
Con fenilhidrazina, p-bron10fenilhidrazina, p-nitrofenilhidrazina, ésta 

última específica de glucosa y frutosa. 
b) Galactosa. 
Reducción. 
Con1.o la glucosa. 
Colorimetría 
Orcinol: rojo azula.do. 
N aftol I: rojo violeta. 
Naftol II: rosa. 
Dif€nilamina I: azul. 
:Uifenilamina II: violeta. 
Indol: pardo. 
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FloTOglucinol: pardo desde el principio. 
Ferntentación 
Por la levadura, meno.s rápida que con la gluco~.a, lo que permite do­

sificarlas separadamente. 

H1drazonas. 
Con p-brornofenilhidrazina, o-;iitrofen;lhidrazina y o-tolihidrazina, és-

ta última específica. 

Osazona. 
Con fenilhidrazina. 
cJ 1\!Ianosa. 
Reducción. 
Como la glucosa. 
Colorin1 e tría. 
Orcinol: rojo obscuro. 
Naftol I: rojo violeta. 
N nftol II : ro~a. 
Difenilamb~a T: azul. 
Difenilamina II: violeta. 
Indol: pardo. 
Floroglucinol: pardo desde el principio. 
J<'errn en tación. 
Por la levadura, como la glu-::osa. 
Hidrazonas. 

Con fenilhidrazina (específica), p-bromofenilhidrazina, p-bromobenzhi-
<lrazina, o-tolihidrazina. 

O Razona. 
Con fenilhidrazina. 
B)-Cetohexosa:s. 
Las cetohe..xosas no son atacadas por el yodo, ni por el agua de bromo, 
sino después de estar en contacto varias horas. 
Ut"ducción. 
Shaffer y Hai·tmann. 
Hagedorn y Jensen. 

Flschl (27) : t;Ste método está fundado en la reducción de las sales 
de cobre por la levulosa en condiciones de temperatura tales que la!s aldo­
::;ag no reaccionan. 

Campbell y Hana (28): se funda en la reducción del ácido fosfomo-
llbdico por la levulosa. 

Colorimetría. 
,Orcinol: amarillo intenso. 
Naftol I: rojo violeta. 
Nartol II: azul. 
Difenilamina I: azul. (Sensibilidad: 10 gammas - 20 gammas) ; sólo 

27 veces inás fuerte que para las aldosas. 

36 



Difenilarn.ina II: azul (sensibilidad: fiO gammas) ; 50 veces más fuer-
te que para las alciosas. 

Indol: pardo. 
Floroglucinol: pardo des¡de el principio. 
Resorcinol clorhídrico (reacción de Seliwanoff) : rojo. 
Fermentación. 
Por la levadura del pan. 
Hídrazonas. 

Con o-nitrofenilhidrazina ,que diferencia la fructosa de la glucosa, 
que no forma cristales e.u esas condiciones. 

Osazonas. 
Cun fenilhidrzzina, p-bromofenilhidrazina y p-nitrofenilhidrazina. 
2o. Pentosas. 
a) Arabinosa - Xilosa. 
Reducción. 
Shaffer y Hartmann. 
I~agedorn y J~nsen. 
Cülorimetría. 
Reactivo de Bial: verde. 
!-teactivo de Taubcr: rojo. 
Fermentación. 
Las pento.sas no son fermentadas por la levadura. 
Hidrazonas. 

La arabinosa, con la p-bromo:fenilhidrazina, la o-nitro:fenilhidrazi~a, 
la benzhidrazina (específica) y la p-bromobenzhidrazina. La xilosa, con 
la m-nitro:fenilhidrnzina (específica). 

Osa zonas. 
ILa arabinosa y la xilosa, co!l la fenilhidrazina. 

l\Iétodos especiales: Entre estos se encuentran el que aprovecha la 
propiedad de las pentosas de transformarse en fur:furol por la acción de 
las ácidos :fuertes. el cual puede ser extraitlo en. corriente de vapor a 
1759 C. y dosificado por la anilina. 

b) Metilpentosas (rhamnosa). 
Colorimetría. 
Reactivo de Rosenthaler: violeta. 

Reactivo de Schif:f: amarillo; las pentosas dan un color rojo eh ~as 
mis1na::< condiciones. 

Reactivo de Bial : verde. 
Hidrazona.s. 
Con la p-bromobenzhidra.zina y la p-tolihidrazina. 
()sazonas. 
Con la :fenilhidrazina yla p-bromofeuilhidrazina. 
3o. Disacáridos. . C 
En este estuciio se consideran maltosa y lactosa. 
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!{educción. 
Shafí'er y Hartmann. 
IIagedorn y Jensen. 
Colorin1etria. 
Orcinol. 
Fern1ent.ación. 
Con la levadura: lacto~.a: negativa; maltosa: positiva. 
Hidrazonas y Osazonas. 

Otro n1étodo Lasado en la especificidrud de las reacciones coloreadas, 
el de: Dische (29) puecle servir ele ba"le para la elaboración de un método 
más preciso. Los reactivos en1pleados en este método .son los siguientes: 

Reacción I de la di:fenilamina: 
Reactivo: 100 in!. B:C1 concentrado (d=l.18). 

80 mi. CicCCOOH. 
20 ml. solución n.lcohólicu al 10% de difenilamina. 

T~cnica: l mi. de solución de glücid0s + 2 n1l. del reactivo. Se coloca 
en baño n1aría por 30 minutos. La coloración y la sens'.bilidad (cuando 
el límite inferior o-scila entre 20 gamrnas y 100 gammas), varían según 
la especie de glúcido. 

Reacción II ele la difeni1an1inu: 

Se efectúa como la reacción I nero se calienta solamente 1.5 minutos 
en vez de 30. Esta reacción requiere: una concentración mínima de glú­
ciCl.o de 1%. 

Reacc'.ón IIJ de la cli:fenilan1ina: 
Idéntica a las anteriore1s, pero con 3 n1inutos de calentamiento. 
R.cacción I del (alfa)-naftol (.M.olisch) : 

l ml. de solución ele glúcidos+ 9 nll. de SO, I-I" l :l. Al mezclarlos, se 
mantiene la temperatura lo mús baja posible; después se pone en baño 
maría, hirviendo, por 3 minutos, -se deja en:friar y se afiaden 0.2 ml. de 
una solución alcohólica de (alfa)-na:ftol al 5%. Se desarrolla rápida­
mente una coloración roja virando a ·,,ioieta. 

Reacción II de (alfa)-naftoI: 

l ml. de solucjón ele glúcido+ 0.5 ml. de solución alcohólica .al 2qc:, de 
(alfa)-naftol + 9 1111. ele SO ,I--I" ( 450 ml. de SO.H, concentrado+ 1.90 ml. da 
H:20J. Se mezclan y se deja 15 minutc•s. Esta reacc'.ón da un tinte y 
una intensidad variables según los giliciclos. 

Reacción III del (alfa)-naftol: 

l ml. ele solución de glúcidos+ 0.1 ml. de solución alcohólica al 10% 
de (alfa)-naftol. + 8 ml. de SO,H, concentrado. No debe calentarse. 

-38-



!•ardo-) Achlo Gluour6nicu: 
ltojo con la re:u.;c..·1ou 1 11c1 (u.u·~·) · uattul 

Pardo ~on ln. riPJnccic'in T •lf'! la. (lif'P11iln111ina. 
!-----·---""""'-~------------~ 

Ah\•hido 
glicólioo 

Trios11s 

P~ntosuR 

Pardo 

o 

~ 
" 

Desóxiribosn ~-~ U\CÍC10 -
uucleloo) 

rr~xosu.s 

~ Rojo 
-; 

1 
1 

1 

Altlehido -) 
gliuólioo 

rrriOAí.LB -) 

Pcntosns 

DeAoxiriboAu 

Hcxowns 
(n.ldotutRY 
culiueus) 

1 n1l. do solnci6n do 
g1úéülo. 
0.1 lnl. do AOlUPÍÓll 
n.1103 de Calfu.)-na.f- Vor1l11 - pz11t tol -> [T .. doH lo~ ht.ro~ itlú 
·i tul. do fíO .. II:11 (.'OD- cirloi:J duu color rojo) centrado, t;in culun-
tur. 

1 tul do la solnci6n 
el(~ ~lucldn. 

Vurd('I 4 ntL S<> .. rI:11 unncen-
trntlo. entt'"'J.!11ida. dHH. -) tnien'trrtA <)11'"' tedoe 
¡ntéR df" 01driur. O 1 14'•8 ot-.roK irlúcidos 
:tul. df'I (r .. 11"u) - uai"'tol. dun color rojo· 
u.110% 
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Carl Neuberg e Ines Mandl (!30) coneignan un método para la carac­
teri=ción de la fructosa por medio de un derivado cristalino típico de 
ella, que puede ser preparado en muy pequeñas cantidades; este derivado 
es la metilfenilosazona de la fructosa de P. F. 158'L160'? C. En condi­
ciones usuales, la glucosa no forrna la correspondiente osazona cuando 
es tratada con el acetato de metil:fenilhidrazina, lo que permite la dife­
renc!é-:.ción de fructo•.sa y glucosa. La prueba da resultado•s E:atisfactorios 
con cantidades tan pequeñas cffmo 0.0045 y 0.0025 g. de fructosa,. y 
puede efectuarse en presencia de gluco~a. sacarosa y sorbosa. 

Un n1étodo para la formación cuantitativa de las osazonas ha sido 
pres~ntado por Carl Neuberg y Edward Strauss (31): precipitando el 
glicolaldehido, d-glucosa, d-manosa, d-fructosa, d-galactosa, 1-sorbosa y 
d-glicero-d-guloaldoheptosa como 2,4-dinitrofenilosazonas, usando la 2,4-
dinitrofenilhidrazina en solución clorhídrica. :Las osazonai; de los moño­
i;aciiridos que forn1an di y polisacáridos, pueden ser preparadas también 
cuantitativamente. Las 2,4-dinitrofenilosazonas formadas se determinan 
colorilnétricamente. 
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Método de Hawk y Bergeim (32). 
Estos autores dan el siguienta esquema, que sin embargo, sólo puede 

c.plicaree para investigar glúcidos si éstos están presentes en cantidad 
:rn.ayor de un miligramo; además ciertas identificaciones como la de la 
galactosa por la prueba del ácido múcico requieren por lo menQs. 50 mg. 
cJe nlono,sa. 

E,sque1na para la identificación de algunos glúcidos según Hawk y 
.13ergeim. 

8i la s.olución estú alcalina, neutralizar ó volver ligera.mente 
ácida con HCl; ensayar algun::>...s gotas sobre una tableta de 
ensayo con una solución de yodo (almidón). 

Rojo caoba 
indica glucógeno ,c:ii la 
solución está opalescen­
te despué.3 de calenta-
miento. -

1 
Polisacáridos 

Caf'é 

l 
+ 
\ 

1-":Csibilidad 
In. solución 

gluct\<:m., fructosa, 
galactosa. pento1c;a, 
maltosa, lactosa, y 
puede ser sacarosa 

~~~~~~~~~~~~~~, 

hacer hervir la solución positiva al reactivo de 

onsayar la. 
solución con 
el rea.ctivo 
Barfod 

l 
1 
o 

.Bcnedict con un. exceso de reactivo hasta. qua 
ot.-1 filtrado no dé reacción con el reactivo. Fil­
tTar. _t\.cidular con HCl conc. Hervir un nrlnuto. 
Enfriar Neutralizar con Nn.OH y en:;ayar de: 
nuevo con la soluci.ón de Bcnedict. 

l 
dá lactosa, rnal .. 
tosa. (diferenciar 
por la osa.zona o 
ferlllcntación: lac­
tcsa.: O JDnl.tosa: + 

1 
dá gluc03c.'1.·, :f'ructo~ 
galactosa, pentosa, puede 
ser lactosa, nialtosa. 

1 
solución + reactivo do 

Seli'Wanoff 
o + 

glucosa., galactosa f'ructosa 
pcntosa. 

1 
:Reactivo de Bia.l ó do Taubcr 

' 1 + o 
pentosa. glucC',~a ó galactosa. 

1 
Incolora. 

de glucidos, ensayar en 
la prueba de Benedict. 

1 
o 

puede ser sacarosa;: 6 ntl. de 
la solución problema.+ 1 gota 
de HCl conc., l1crvir duifan­
te 1 núnuto. :Enfriar neutrali­
zar con Na.OH y ensayar la 
prueba. de :Benooict: 
reducción: sacErcsa. 

O : no hay sacarosa.. 

. 1 
hervir con exceso de 
reactivo hasta que el 
filtrado nó reduzca. 
niá.s reactivo do Bar­
f'od. hidrol.i.2.ta.r, neutra­
liz:ar y e=a.yar :Bar­
fod: +: :mal.tosa. o lac­
tosa: diferenciar como 
antes. 

(ensayar osa.zona en ausencia 
de fructosa.). La. form.ación 
es cara.ctcr:Cstica de glucosa. 

(ensayar la prueba. del áci­
do =úcico) + : ga.la.ctosa en 
ausencia. de lactosa.. 



Recientemente, T. \V. \Vhitehead y vV. C. Bradbury (33) han ideado 
un e3querna sü:.ternútico de análisis cualitativo i~ara tüve1<3¡u,; mezclas de 
glúcidos en muestr::?.s súlida¡3 o líq,_üdas. La presencia de alnlidón y dex­
trinas no interfiere J<-::ste e:o;queni.a e"' aplica\Jle a rrt<.czclas de azúcares y 
la mayoría de productos alimenticios; lo~· pi·oce:linüentos no requieren 
reactivo;;; difíciles de preparar o con~-;crvar n\ equipo de laboJ:'atorio es­
f.JSCializaclo ni técnicas desusa.das. El :fu11da1nento del métcdo consiste 
en remover la :[ructosa de la rnuestra sólida ccn alcohol etíLco de DO% en 
el que es "°olublc> pero otros azúc'lres y alrr1idunc:; no lo son. La :fructosa 
se confirma por una prueba específica. La lactosa se remueve después 
del residuo cJi.solviéndolo en alcohol c'/¡lico t1c 50'?b y su presencia es con­
firmada con la forrr1ación de :,;u C/';azona. La sacarosa es determinada por 
su reacción colorida con nitrato de cob2.lt'.o. Glucosa y ni.altosa se '?e­
paran formando las Qsazonas y aClrovcchanclo c;u diferencia de solubilidad 
a 879 C. El método es capaz de detcr-rninar 5 rng. de sacarosa y fructm.>a 
6 200 ing. de las otros azúcares en una lTIECstra. 

Reactivos: 

Solución (<<.lf:>.)-naftol: disuélvas2 15 g. de (alfa) -naftcl (punto de 
fusión 959-969 C.) en 100 ml. de clorufor1no. 

Alcohol etílico de D09ó: dilúyase~ alcohol etílico de 95',; U.S.P. hai.sta 
que su gravedad ospccífica sea 0.8305 a :¿Q<? C. 

Alcohol et.íl co de GO%: dilúyase alcohol etílico de \)5',;, U.S.P. hasta 
que su gravedad específica es O.D316 a 209 C . 

.lo enilhidrazina base: redestíle.se Eastman I.Coclak Co. No. 329 a pre­
sión reducida a intorvalt•.s 1·recuentes. Se hace inactiva despué:s de pro­
long~da exposieión a la luz solar .'' al aire. 

Reactivo úcido dinitrosaEcílico: disolver 2. g. de ácido 3, 5-clinitro­
salicíiico (Eastman Kodak No. 1802) en 70 m.1. d~ agua a 809-D09 C. y 
~gregar 10 ml. de solución de ca1·bon::-.to de sodio conteniendo 20 g. de 
CO:.Na 0 por 100 ml. de agua. Cuando este<. mezcla esté fría, dilúya . .se a 
100 ml. con agua. · 

Solución de hidróxido ele sodio: di;o;olver 1.5 g. de Na01-I C.P. en sufi­
ciente agua para !iacer 100 1n1. de soluci0n. 

Solución de nitrato de cobalto: disoh'er 5 g. de nitrato de ccbalto 
hexahidrat.ado en 50 ni.l. ele a.gua, agi·egar una gota de NO"rI 15 N y 
com.détar a 100 m1. con agun. 

Solución de ácido acético: disolver 50 ml. de ácido acético glacial en 
50 ml. de agua. 

Sduc:ón de hidróxido de potasio al 50%: disolver 50 g, de I.\:OH e". 
P. en 50 ml. de agua. 

Procedimiento : 

En primer lugar, debe efectuarse una pn1eba de Molisch para deter­
minar si hay ó no carbohidratos en la mne,,tra. Si esta prueba re.sulta 
positiva, se pesnn 2 ó 3 g. de muestra; si ésta €:!3· líquida, .se evapora a 
sequedad en baño maría y se pesan los 2 ó 3 g. del residuo sólido. 

Para separar e identificar la fructosa. Ja ni.ue.;tra se coloca en un 
Ya.so de 150 ml. y se cubre con 50 m1. de alcohol etílico de 90~b; se agita 
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eon una varilla de vidrio rompient1o cuulquier gru1no· que hubiere; se 
cubre el vws.o con un vidr;o de reloJ y se lL• deja. 45 minutos, con agitación 
ocasional. Se Jjltra y el filtrado se hace PHSar nueva:inente por el re•.siduo 
hastc: 3 veces para a.s·egurar la disolución de Ja fructosa. En el filtrado 
se confirma la presencia de :fructosa por la prueba del ácido dinitrrnsali­
cílico u otra prueba específica. 

La separación e identificación de la lactosa se e:fectúa lavando el re­
siduo anterio1· con. 10 mI. de alcoh0l de !)OQf, y eliminando por succión de 
'\:acío este alcohol c.le lavado; a cor.tinuación se transfie1·e el residuo a un 
vaso de 1.50 n-.1. y se cubre con 20 m1. de alcohol etílico al 509b (Ja pre­
sencia de grumos indica por Jo general pr~sencia de rnalto;;a). Se filtra, 
el re~:iduo contiene lactosa, almidón, dextrinas y huellas efe otros azúcares. 
El .residuo .se lava varias veces con alcohol de 50'?ó con porcione . .s de 10 
inl. cada una. Se pasa a un va:>o pequeño y se disuelve en agua. Cual­
quier residuo insoluble es almidón ó c:ie,.:.trina. Se filtra si es necesariü 
y al filtrado s·e agregan 0.5 rnl. d"' Rolución de ácido acético y 0.5 mL de 
:tenilhidrazina base. Se agita bien esta mezcla, se pasa a un. tubo de en­
;,aye y se coloca en baño de agua a 87'1C., durante 45 minutos, al cabo 
•Je los cuales se filtra rápidamente y .se 1,,. añaden 50 m1. de agua y se 
enfríu a 209C. Un precipitado anJ:-i.rillo e,_, la osazona de la lactosa. 

En el filtrado obtenido al tratar la. muestra con alcohol etílico de 509f, 
se invostiga la •:mcarosa por medio del nitrato de cobalto y pota~a cáus­
tica al 50% ; u1: color azul amatista indica la presencia de sacarosa; la 
prueoa se e:fectúa agregando a 5 ml. del filtrado 4 gotas de solución de 
\NO"LCo y 2 gotas de solución de KOH al 50%. 

A otra porción (10-15 ml.) de e·Se mismo filtrado después de evapo­
rarla a la mitad de> su volumen, se Je agrc-ga 1..5 ml. de solución de ácido 
acético y 1.5 mL de fenilhidrazina base. Se pasa a un tubo de ensay.e y 
se coloca en ba-ño de agua a 879C. durante 45 minutos, al térntlno de los 
cuales se filtra rápidamente; un re-si duo de cristales amarillos es la osa­
zona de la glucosa y el filtrado contiene Ja osazona de Ja maltosa en so­
lución; a éste se le añaden 50 ml. de agua y se en:fría a 209C.; se forma 
un precipitado amarillo cristalino de Ja osazona de la rnalto·sa, si ésta s~ 
halluba presente en la muestra. 

En este procedimiento es ese11ciaI ren-iover primero la fructosa ; pues de 
no hacerse así, dará una prueba ert·ónea de glucosa ya que sus osazona.s son 
idénticas. En la solución que contiene la glucosa y la maltosa, e13 nece­
sario evaporar a la mitad su volumen con objeto de eliminar el a]cohol 
que contiene, pues la presencia d<! éste demora la formación de las osa­
zona::; más de 45 minutos, y la mezcla no debe mantenerse a 87'1C. m.áls de 
ese tiempo porque la sacarosa puede ser hidrolizada y dar una prueba 
:falsa de glucosa. 

Las pruebas dadas en este esquema delatan 5 :rng. de fructosa ó sa­
carosa y 200 mg. de glucosa, lactosa y malt01Sa. El método no es com­
Ijleto, pues no toma en cuenta las pentosas, menos comunes, ni inanosa 
y raünosa. 
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El esquema del método es el siguiente: 

1-agregar 
2-filtrru: 

50 ml. do C,.H,,OH 90~~ 

\

Muestra 

Residua-------------------Fil'tra.do 
(maltQsa, lactosa, sn.cnrosa... \i-cvaporar a. 10 n ... 1. 
glucosa.) 2-toma.r t"ra:::ción do 2 1nl. 
1-agrcgar 20 ml. de 0

2
H 0 0l:'!: 50% Fr~cción de 2 ml. 

2-filtrar \1--a,grcgn.r 1 ml. de Nn.OI-.J al 1.5~-ó 
2--agreg? r 1 1~11. de soluci:.ln. de -

Residuo--------.-.-. Filtrado . ~~~~~~~~~:Sª~~C:!1co. 
(lactosa + inl.P'l.trezas) d1v1~1rlo en 2 porciones Col<·r rojo-nara.nj""' · indi·c-
1-la.var ccn 5() ml. de do .. y 15 1 "' uo 

c;:ar.oH 50o/o· !" m ·.~t"ructosa. 
2'-filtro.r 

Residuo ------ Filtrvd? 
(lactosa.) descartat 

1-agregar 5 ml. de H .. o 
2--"l.grcgar ()..5 ml. do S"::·lución 

de áeido acético. 
3-agrcgar 0.5 ml. de solución 

de fenilhidrazina. 
4-digerir a 8790. por 45 

md.n.utos. 
5-filtrar a. 87Q c. 

\ 
desca.-rl:a.r 1-cnt"riar 

5 ml. :Porción de 
1-a.gr.t:gar 

solución 
(N0,)

2 

4 gota." de 
de Co 

de 2- agregar 2 gotas 
solución do KOH al 
50o/0 • 

Oclor a.zul-a.ma.tista 
iudica, sa.carosa. 

Porción do 15 llll. 
1-a.grcgar 1.5 =L 

-ácido acético. 
2-agreq-ar 1.5 nü. 

:f"enilhidrazina. 
:>-digerir a 8790. 
4---.filtrar a 8790. 

\ 
Residuo ------'--Filtrad'> 

de solución de 

de solución de 

:por 45 minutos. 

:Residuo---

1
:Filtrado 

2--agregar 50 ntl. de 
· Precipita.do amarillo 
indica lactosa. 

:rr,o. 
Cristales n mn.rilloA> 
indican glucosa. 

\

1-----cnfria.r 
Z-.....agrcga.r 50 =l. de H

2
0 

Precipitado a.ID.arillo 
indica maltosa.. 

Se han empleado rusi mismo rnétodos papirográficos y cromatográ:fl.cos 
en la identificación de 10!.s componentes de mezclas de azúcares (34): 
Forsyth introduce el empleo de reactivos colorido•s (resorcinol y na~fto-
1·esorcinol) para la determinación de azúcares reductores y no reductores; 
Flood y colaboradores reportan la determinación cuantitativa de mezclas 
de 3 6 4 azúcares simples y metilados, con una exactitud del 5%, em­
pleando como revelador el reactivo micro-Cu de Somogyi. Aplican su 
método al análisi,s de gomas vegetales y otros materiales similares y 
establecen la composición de la goma de Opuntia Fúlgida. 

Se -emplea la reducción del pennanganato en solución alcalina para 
detern:ünar la presencia de carbohidratos reductores: Partridge determi­
no por papixograi:ia, el contenido de azúcare•s en el jugo de naranja, clara 
de huevo y sangre fetal de carnero. Se determ.inaron cuerpos reducto­
res en la orina, empleando como reactivo sobre el papel, una soluc'ón 
tle benzidina. Hawthorne descriue un procedimiento para la microdeter-. 
minacióu. papirográfica de azúcares con una aproximación del 5%. 



CAPITULO IV. 

1\'IETODOS SEGUIDOS (Originales ó Modificadof;). 

Hen1os aplicado Jos métodos expuestos en. el capítulo anterior, con 
las modificaciones neces~uias, para Ja identificación de los componentes 
de diversas mezclas de azúcares. 

la. Mezcla: Sacarosa-Lactosa-Maltosa. 

La muestra se í"orn1ó con 200 mg. de cada uno de los azúcares men­
cionados disolviéndolos en 50 mJ. de agua; siguiendo e 1 esquema de 
l'iawk y Bergein1, se aciduló ligeran1ente esta solución con 1-ICl y se en­
sayó Ja prueba <le Eenedict hirviendo 8 go.tas de la solución de azúcares 
con 5 nll. del reactivo durante 2 minutos, pero sin hervir tan vigoros:a­
n1ente que se evapore inucha solución; esta prueba <lió resultado positivo; 
a continuación se hizo hervir una parte de Ja \Solución positiva al reactivo 
de Bcnedict con un exceG>o de reactivo hasta que el filtrado no dió más 
reacción con el reactivo; ésto tiene por ob;ieto oxidar todos 1013 azúcares 
reductores presente:;; en la solución. !3e !Htró y se aciduló con HCl con­
centrado y despnés de hervir un minuto y e:r:d'riar se neutralizó con NaOH, 
ensayando nuevamente con la solución de Benedict resultando positiva 
:ia reacción, lo cual indicó la presencia de sacarosa.. 

En otra porción de la solución positiva al reactivo de Benedict, se 
hizo la prueba con el reactivo Barf"od, hirviendo 5 ml. de este reactivo 
con 1 ml. de la solución durante 10 segundos solamente resultando ne­
gativa la prueba: ésto nos indicó la presencia de disacáridos (lactosa, 
malto8a). Para inve8tigarlos, se efectuó la prueba de la osazona colocan­
do 5 mL de la solución en un tubo de ensaye y agregando 1 ml. de solu­
ción de :fenilhidrazina; se calentó esta mezcla a baño· maría durante ·30 
minutos. Seguidamente se colocó una gota del nlaterial en un porta­
objetos y se identificaron al microscopio los cristales característicos de 
maltosa, en. :for1na de rosetas y los de la osazona de la lacto·sa. en agru­
pamientos que semejan la :forma de un plumero, con lo cual quedaron iden­
tificadas la maltosa y la lactosa. 

2a. Mezcla: Glucosa-Levulosa-Manosa-Galactosa. 

8e pesa1:on 200 mg. de cada uno de estos azúcares, disolviéndolos en 
50 mi. de agua destilada. La muestra se aciduló ligeramente con HCl y 
se e:ilsayó la prueba de Benedict que dió resultado positivo; a continua­
ción se hizo la prueba con el reactivo de Barfo<l, resultando también ¡>0-
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sitiva; entor,cee. se> ensayó la reacc1on de Seliw~anoff mezclando 5 ml. del 
reactivo con 5 gotas de la soluc'.ón problen1a y calentando hasta la ebu­
:lición; esta p1·ueba resultó positiva acusando la presencia ele fructosa. 
Seguidamente se hizo la prueba ele B1al colocando 4 ml. ele Ja solución 
problen1a en un tubo de enólaye, se agregaron lG gotas de reactivo y 1 
ml. de HCl concentrado; se tapa la boca del tubo con un pedazo de al­
godón, calentando a baño maría 10 nl.inutos; la prueba resultó negativa 
indicando la ausencia de pento:sas . 

.En otra fracción de la solución se et"ectuó la prueba del úciclo mú­
cico. n1ezclando en un tubo ele ensaye J ml. de NO,,H concentrado con 10 
mi. de la sclución: se calienta a bailo maría durante hora y rnedia, de­
Jando reposar una noche; al día si;;uiente ·se obc:.ervó un precipitado cris­
talino que fué identificado al microscopio como úcido ni.úcico, el cual in­
dica la presencia de ga]actusa en el problen1a. La formación de estos 
cristales se favorece raspando co11 una varilla de vidrio las paredes del 
tubo. 

Para ident-"ficación de la rnanusa, no incluída en. el esquen1a ele IIawk 
y Bergeim, °""~ utilizó la reacción de la manosa con una solución de clo­
ruro de :fenilhidrazina al 10% en agua que contiene 15 <;;, de acetato de 
sodio; esta reacción se llevó a cabo 'sobre la lámina portaobjetos, colo­
cando en ella unas gotas de la scluciún de glúcidos y de la solución de 
fenilhidrazina. y ra.'lr-ando con una varilla ele vidrio para obtener loB cris­
tales de la fenilhidrazona de la n-ianoza. Se observó que e3tos cristales 
pueden ser distingnidos más clararnent.e, suprimiendo su lavado con agua, 
acetona al 2596, alcohol y éter que indica el método. 

Para la identificación de la g-Iuco>'a, no podía recurrü~se a la :forma­
ción de la gluco3azona puesto que es idéntica a la osa.zona de la levulosa, 
también presente i=n el problen1a. Se enJsayarcn varias reacciones que 
no dieron resultado: se. ensayó la !"eacción con triptofano disuelto e.n HCl 
al 5096: no dió coloración; la reacción de Motegi que utiliza una solución 
de antrona al 1 í!'Ó en ácido acético glacial: no se obtuvo ninguna coloración. 
La rea.!ción de Mulder, que consist~ :>n alcalinizar débilmente la solución con 
C02 Na, y añadir una peque.fia cantidad de índigo: al calentar se obtuvo 
una coloración roja-amarillenta debida a la isatina producida por hidro­
genación del indigo; e2.ta prueba, a.sí como la reacción II de la difenila­
mína y la reacción II del (alfa)-naftol, S<" efectuaron con una solucfón 
que contenía los 4 azúcares de la mezcln y con 0tra que sólo con;tenía 
1evulo1sa, manos a y galactosa; con la 3 reacciones se obtuvo idéntica co­
lorac;ón en an1bas soluciones. También se enisayó la reacción con el 
nitrato de plata =noniacal, pero las dos soluciones comparadas produje­
ron un prec.ipitado negro de plata reducida; ;se probó la reacción con, la 
2-4-dinitrofenilhidraz;na, obteniéndose en las dos soluciones crist.o-.les del 
mismo tipo y poco definidos. 

Otras pruebas que dieron idéntica coloración con ambas soluciones 
fueron: prueba del ácido pícrico: color ro.i o obscuro; prueba con el reac­
:t:ivo Nylander (35): color negro. Para preparar este reactivo se disuel­
ven 2 g. de subnitrato de bismuto y 4 g. de sal de RocheUe en 100 g. de 

4.6 -



solución de NaOH ::ti 8%; la prueba se efectúa hirviendCY 10 n-il. del pro­
blemá con 1 mL de reactivo; reacción de Lum (36): produjo un tinte 
café; esta reacción se hace calentando la solución problema con resorcinol 
y SO.,B" concentrado; las reacciones de: Ihl (37), con (beta)-naftol, de 
Hag<'r-Gawalowsky (38) con molibdato de amonio y de Hosenba:::h (39) 
con n.itroprusiato sódico y NaOH, produ.lcron una color::tción verde-azu­
iosa con las dos soluciones probad[l.s. 

Ademús SE' hizo una prueba de .fe1·mentación con levadura de cer­
veza: se dispusieron 4 tubos conteniendo 10 ml. de: agua cle:o·tilada, agua 
destila.da + glucosa, solución proble1na y solución problema -- glucosa 
respectivamente; a cada uno de estos tubo.0 se le agregó 1 ml. de levadura 
fresca. Se le.,; dejó 24 horas a la temperatura ambiente, al cabo de1 las 
cuales se observó :fermentación en todu.s. ellos, excepto en el que con­
tenía agua destilada solan1ente. 

En vista del rei.sultado negativo de las pruebas descritas, la :mezcla 
;:;ólida de los L! azúc:ares se trató durante 45 minuto¡; con 50 mL de alcohol 
etílico al 90%, s8gún el método de \.Vhitehead y Bradbury; se filtró la 
mezcla y en el filtrado se identifkó la levulmsa por la prueba de Seliwa­
no1·:f: usnrnos esta prueba en vez de la del ác:cto 3,5-dinitrosalicífico in­
dicada en el eisquema, por carecer de este reactivo; el inten:so color rojo 
cie.>:a.rrollado indicó la presencia de levulCl.-:a. La reacción de Seli.wanoff 
no requiere la evaporación del alcohol ev. la solución problema. El re­
siduo rué disuelto en 20 rnl. de agua destilada.; en esta solución se iden­
tificó la manosa por medio de su ·fen.ilhidr:'lzona en Ja :l'orma antes dicha. 
En otra porción de 10 n1L de solución, previamente evaporado· el alcohol 
que contenía, se hizo la prueba del ácid0 múcico, añadiendo· 1 ml. de NO,,H, 
concentrado y procediendo como anteriorm<o>nte, identificando de este mo­
do la galactosa. EP esta misma fracción, la. glucosa, por la oxidación con 
el NO"H. i"orma el ácido sacárico, soluble. Se separaron los cristales de 
ácido múcico, y se formó la sal potá:sica del ácido sacúricey con la adición de 
un pcqueño voli;;.men de solución de CO"K"; los cristales de saca.rato potá­
sico, que confil'maban la presencia de glucosa. se obtuvieron evaporando 
cuidad0samente la solución, •siendo identi:ficadc·s al microscopio. 

En este caso, no podia identificarse la glucosa por medio de su osa­
zr.·na, PUEl'l tanto la galactosa con10 la manosa, producen con la :fe1úlhidra­
zina agujas aITlarili~\s suman1ente parec:das a las de la glucosazona, y 
estando prcsentPs en la misn-ia solución, daría por lo tanto una prueba 
:falsa de glucosa. 

3a. ~Iezcla: Sacarosa-Lactosa-Glucosn-Galactosa-Levulosa. 

Se utilizaron 200 mg. de cada glúcido. Siguiendo el método de Whitc­
head y Bradbury, la mezcla se trató con 50 ml. de alcohol etílico de 
9091> durante 45 minutos, agitando ocasionalmente para asegurar la di­
solución de la levulosa; al cabo de este tiempo se filtró la mezcla, iden­
tificando la levulosa en el filtrado con fa. prueba de Seli-wanoff. El residuo 
se trató con 20 m!. de alcohol etílico de Ro/; :filtrándose a continuación. 
El residuo, dEJspué!'< de ser layado con 50 ral. de alcohol de 509ó dividid<m 
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en varias 1::orcic•ne<0, fué disuelto e1, 5 ml. de agua destilada, añadiéndose 
a cont:nuación 0.5 rnl. de solución de ácido acético y 0.5 ml. de solución 
de :fenilhidrazina; el tubo de ensaye que contenía esta mezcla :fué colo­
C<ldo en baño marh:. n1anteniendo la temperatura de la solución a 87<? C. 
durahte 45 minutos al término de los cuales se enfr:ó a unu13 20"' C. y 
se le nñadierun 25 1111. de agua fo1·m:Jndc,sc un precipitado arnarillo que 
confirmó la presencia de lactosa. 

1'.:l filtrado rc.sultante del tratarniento del primer residuo con. 20 ml. 
de alcohol de 50 9ó, >'.e dividió en 2 po1-ciones: en una de ellas, de 5 ml., se 
agregarun 4 gotas de Holución de (NO") "Co y 2 gotas de solución de KOH 
al 50%, produciéndose una coloración azul-an1atista que identiifica Ja 
:,:acarosa. En otr~i. porción de la soludón, previa.mznte evaporado el al­
<:ohol que contenía, se hizo la p1'ueba de ácido múcico que resultó positiva, 
identificándose wsí la galactcea. Una ·vez "eparados los cristales de ácido 
.inúci.::"o de esta solución, se identificó en ella. la glucosa por medio de la 
f:'al potúsica del úciclo sacúrico, en la niisma forma que en el problema 
anterior. 

4a. l\Iczcla: l\Ialtusa-Glucosa-Sacarosa. 

IJa 1nue1;-.h·a se formó con 200 n1g. de cada uno de estos azúcares y 
íué tratada directamente con 20 n1l. de alcohol etílico de 50% en los que 
se disolvió tctaln1ente. En 5 n1l. de esta f•olucfón se· identificó Ja sacarosa 
por n1.eclio de Ja reacción con el nitrato ele cobalto y el hidróxido de po­
tasio; en el resto de la solución, p1·evia evaporación a Ja. niitad de su vo­
lumen, se :forn1ó la osazona de la i:rluccsa añadiendo l.5 n1.l. de solución 
de údcio acético v l.5 n1.l. de solución de fenilhidrazina, calentando en 
baño ele n1aría a -87<?C. durante 45 rninuto·:s·; al terminar este tiempo. se 
filtró Ja ooolución a 87<?C. rúp'damente con objeto de evitar que al en:friar­
se la solución precipite tan1bién la osazor.a de la maltosa, que a esa ten1-
peratura de 87<?C. r,e>rn1anece en solución; en el filtro quedó un residuo 
constituido por cristales amarillos de v.lncosazona, aue identificaban la 
glucosa: al filtrado despué¡; de ser enfria-:lo, se Je añadieron 25 ml. de 
a.gua, produciéndose entGTtces un pre:::ipitado amarillo (maltosazona) que 
confirmaba la presencia de malto~a. 

5a. J\rczcla: Sacarosa-Gluccsa-LevulCGa. 

Se cunl.pu;,;o la n1uest1·a de 200 n;g. de ca.da aZÚC'<'ll". Primeramente 
se h! agregaron 50 n1L de alcohol etíiico de 909ó, de.iúnclose durante -15 
minutos. A continuación se filtró. investigándose la. levulosa en el filtra­
do cun el reactivo de Seliwanoff, habiendo· resul~"'tdo positiva. In. prueba. 
El residuo fué di:rnelto en 20 n1.l. ele alcuhol etílico de 509é; esta solución 
:fué cliviclida en 2 fracciones: en una cJ¿, ellas :fué identificada. Ja sacarosa 
r;or la característica coloración azul-amatista. que produce con las :;:oJu. 
ciones de (NO") ~Co y ele KOH al 509?,. A la otra :fracción ele Ja solución 
una. vez que lo :fué eliminado el alcohol pcr evaporación, se le añadieron 
1..5 ml. de ácido "cético 1: 1, 1.;"5 n1.l de solución de í·onilhidrazina, y se 
puso a digerir a. 87'.'C. por 45 minutos, formúnclose al cabo ele este tienl.po 
los cristales ele glucosazona que fueron identificados al microscopio con1.o 
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prueba positiva de glucosa. 

6a. l\'Iezcla: Sacarosa-Arabinosa-::.;::ilosa-G 1 ucosa-Levulosa. 

Se usaron 200 mg. de cada az,úcar. En prime1· término se ren1ovió la 
levule<sa de la rnczcla .por medio del tratamiento con alcohol etílico de 
!109·&; se filtró, identificán.do;,e en el filtrado la lcvu~o;>a con la reacción de 
Seliwanoff; el residuo se trató con 10 mL de alcohol etílico de 96% ca­
lentt.ndo; de esta manera se disuelve la xilcsa, pero no lvs otros azúcares. 
A continuación se 1iltró, y el filtrado, que conti,enc la xilosa en solución 
alcohólica, se diluyó con agua para evaporar n1ú.s. fácilmente el alcohol; 
a medida que éste va siendo eliminado, se reemplaza co11 agua, hasta dej_ar 
la xilosa en solución acuosa; ya elinünado totalni.ente el alcohol, se le 
agregaron 1.5 mL de úcido acético 1 :1 y 1.5 ml. de solución. de fenilhidra­
zina; se colocó el t1.1bo en baño maría durante 45 minutos, forrnii.ndose la 
xilosazona, cuyos cristales en forma de agujas delgadas dispersas fueron 
iden.tificado.s al microscopia, recon.-:ici,eudo de este modo la xilo~a. 

El residuo del tratamiento con alcohol caliente después de ser lavado 
con 2 porciones de 5 inl. de alcohol de !)6~{. en las mi~-ma';; condiciones, a. 
fin de eliminar la xilosa. lo más completan:1ente posible, se disolvió en 20 
ml. de alcohol etílico de 50';/r, identificándose en 5 ml. de esta solución la 
sacarosa por la prueba con nitrato de cobalto é hidróxido de potasio; la 
arabinosa ;se investigó en esta misma solución por la reacción de Tauber 
en la siguiente .forma: se colocó en un. tubo de ensaye 0.5 ni.1. del reactivo 
de Tauber, agregando un:.>..s gotas ele la 'solución de glúcidos; se hizo hervir 
fuertemente, enfriando a continuación; S8 desarrolló un color rojo in­
tenso muy estable, que indica la presencia de pentosas, en este ca.so de 
arabino.sa. 

En el resto de la solución alcohólica al 50 ~-~, se investigó la glucosa 
una vez evaporado el alcohol de la solución, por medio de su osa.zona, con 
acido acético y fenilhidrazina en la formL usual. Lo.s cristales de gluco­
sazona fueron identificados al microscopio. 
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CAPITULO V. 
APLICACIONES PRACTICAS. 

Se hicieron aplicaciones de Jos anteriores procedimientos analíticos 
en una muestra de melaza sulfitada, en leche condensada azucarada y _en 
una muestra de miel de abejas. 

En el primer caso, el propósito :fué invel3tigar Ja presencia en _la 
melaza además de Ja saca.rosa, glucosa y Ievulosa siempre presentes en 
las mieles finales, de dos pentosa.s: xi1o<$a y arabinosa. La primera, pro­
cedente del xilano, un pentosano que después de la celulosa y la Iignina 
es el compuesto orgánico más ampliamente distribuído en la naturaleza 
{corteza de árboles, salvado, paja, gomas vegetales, etc.), probablemente 
yresente también en Ja fibra de la caüa, y que en el curso de la :fabrica­
ción del azúcar podría producir por hidrólisis, xilosa. 

La arabinosa se origina de las gmnas que contiene el jugo de Ja cafia 
de azúcar en cantidad variable según la variedad, edad y estado de la 
caña; estas gomas son sólo parcialn1<:!nte eliminadas del jugo en el pro­
ceso de defecación, pero cierta ca".ltidad de ellas persiste hasta las me­
lazas ó mieles finales. 

Para e:fectuar el análisis procedimo,.;; de acuerdo con el método de 
'Vhitehead y Bradbury; para ello es necesario en primer Jugar tener la 
rnuestra en estado sólido; se coloca cierta cantidad de la muestra en 
una cápsula de porcelana calentándola en bafio maría durante varias 
horas, hasta quedar la muestra sólida. No puede hacerse esto a alta 
temperatura porque se carameliza la mid, alterándose en consecuencia 
~-u composición. Una vez que se tuvo la muestra en estado sólido, se 
pesa.ron 2 g. de ella rápidamente, con el objeto de evitar que absorba hu­
medad y adquiera consistencia pastosa, lo qt1e dificulta su manipulación. 
A continuación se pasó Ja muestra a un pcquefio vaso de precipitadmi, 
cubriéndola con 50 ml. de alcohol etílico de 90% y agitándola ocasional-
1nente con una varilla de vidrio para a.segurar la disolución de Ja Jevulosa. 
Después de 45 minutos de este tratamiento, se filtró. En el filtrado se 
ensayó la reacción de Selhvanoff afiadiendo a 5 ml. del reactivo en un 
tubo de ensaye 5 gotas <le filtrado alcohólico, y calentando hasta la ebu­
llición se desarrolló el color rojo que nos indicó levulosa. 

El residuo :fué lavado con 2 porciones de 5 ml. cada Ulk"l de alcohol 
etílico de 90% para eliminar la Ievulosa Jo más completamente posible. 
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A cor"t;nuación ·se trató el ru;iduo CO'll 10 ml. de alcohol etílico de 96%, 
y se calentó la n1czcla durante un minuto aproximadamente, con el fin de 
cliso~ver la xilosa; se filtró, y en el filtrado se investigó la xilosa por medio 
ele su os[lzona; para hace1· esta. prueba es necesario primero eliminar el 
alcohol en que se halla di1suelta l'-~ xilos.a, substituyéndolo gradualmente 
COil. agua; a. esta 1soluciún se le a~~:regarOTl 1.5 ml. de ácido acético 1 :1 y 
1.5 de solución de :fenilhidrazina, calentando en bafio maría durante 45 
nJ.in.ntos. Al terminar este tienJ.po se colocaron unas gotas de la solución 
en un portaobjetos para examinarlas al microscopio pero no se encon­
traron las :formacione» características de xiloisazona, resultando negativa 
la prueba de xBosa. 

El rmüduo del tratanJ.icnto co~, alcohol de f)6~; se lavó 2' veces con 5 
ml. de alcchol de 9G% también caliente para eli1niT1ar re\:>itluos de xilosa. 
Después del lavado, el residuo se trató con 20 ml. de alcohol etílico de 
50'7'é·, Labiénd(·f\C disuelto completamente. Esta disolución t01nó un color 
café obscuro que nlx~ hubiera inJ.peclido apreciar las coloraciones produ­
cidas en las reacciones siguientes, por lo cua1 fué necesario clefecarla con 
acetato búsico ele rilonJ.o. Una vez filtrada, se tomaron 5 ml. ele la solución 
clara para investigar sacaro""ª: e!J. un tubo de ernsaye se colocaron los 
5 ml. de muestra agreg-án<loles 4 gotas de solución ele nitrato de cobalto 
y 2 gotas de soiución ele KOH a1 50 ~:; , produciéndose la coloración azul­
amatista típica de esta reacción, dctenninando así la presencia de sacarosa 
en la ni.ucstra. 

De la misma sclución defecada se tomaron unas gotas agregándolas a 
0.5 rn.l. del reactivo de Tauber en un tubo de ensaye, haciendo hervir fuer­
teme1ue la n1ezcla y en:friándola a continuación; se observó la aparición 
del color rojo que indica. la presencla ele pentosas, en este caso, de arabinosa. 

A la porción restante ele la ~olución clefecacla, después de haberle 
siclo eliminado el aicohol por evaporación, se le añaclieron en un tubo de 
ensaye 1.5 Till. de solución de ácido acétic0 y 1.5 ml. de solución de fenill 
hidrazina, calentando la nJ.ezcla en bañe n1aria a 879 C. durante 45 minu­
tos; ·se formó el precipitado amarillo de gluco~azona cuyos cristales fueron 
identificados al microscopio como prueba positivli. de glucorsa. 

2o. Caso. 

En el análisis de los azúcares contenidos en un.a muestra de leche 
condensada azucaruda, se invcstif':ó la pre·~.encia de la sacarosa añadisla 
a et5>ta leche para su preparación, ele la lactosa i;ropia de la leche, y de 
los rnonosacáridos originados por la hidrólisis de aquellos azúcares: g~u­
cosa, levulosa y galactosa. 

La muestra fué secada a baño nJ.aría hasta quedar transformada en 
2:ránulos que fueron pulverizados, procediendo a pesar 2 g. de muestra 
así preparada. Se llevan a un vaso pequeño, añadiendo 50 ml. de alcohol 
etílico de 90 ~'{, para remover la levulosa. Después de 45 minutos •se filtró, 
investiga1').do en el filtrado la levulo&a por la prueba de Seliwanoff, que 
resultó po-sitiva, indicándonos la presencia de levulcsa en la muestra. 
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El residuo de«"<puéh de ser lavado con 10 ml. de alcohol de 90% para 
eliminar las huellas de levulosa, .se trató con 20 ml. de alcohol etílico de 
30~:{,, filtrando a continuación e.sta mezcla. El residuo, previo lavado con 
alcohol de 509ó, se disolvió en. 5 ml. ele agua de•stilada, aoñadiéndole a con­
"Linuación 0.5 ni!. de solución de ácido acético y 0.5 mi. de solución de 
fe11ilh1drazina, para inve:-;tigar la lactosa por medio de su osazona. La 
m·ezl!!a í'ué calentada en bafio ==·ia por 45 n1inutos, man.tenie.ndo su ten1-
peratura a 879 C. Al cabo de este tien1po, se enfrió la solución a la 
temperatura ambiente y al agreg.<trle 25 ml. de agua fría se formó un 
precipitado amarillo de la lactos<.1zona, confirn1ando de c:.ste n1odo la pre­
sencia de Jacto.sa. 

El filtrado resultante del tratamiento del prirner residuo con alcohol 
<le 50°%, fué dividido en 3 í"raccion.es: en una de ellas, ele 3 mi. roe hizo 
ia prueba de sacarosa por la reacción con el nitrato de cobalto y el hidró­
xido de potasio, la cual dió resultado ¡1osii-ivo indicando s..-icarc3 ca. En otra. 
fracción de 8 mi. del filtrado, se- _'nve.stig·ó la galactosa por medio de la 
prueba del ácido n1úcico; para ello se elim·inó por eva1Joradón el alcohol 
de la solución, ag1·egando entonce3 1 mi. de NO,,H concentrado y cH.len­
tándola en bafio maría durante hon~ y nl<'Jia. Se dejó re-posar la solución 
durant;e una noche; transcurrido este tierr:po y der3pués de raspar las pa­
l.ede.;; del tubo con una varilla ~C' vidri0. no se observó í'orrnación de 
crisü~les; es·to nos indicó la ausencia de g-alnctosa en la 1nuestra. Teniendo 
en cuenta este i·esnltado, la glucosa puede ,-.er invest"g-ada por medio de 
~·u osazona, pue<" no hay e.Ja esta solución ningún otro azúcar que produzca 
con la fenilhidrazina formas cristalina·.;; ar~álogas a las de la glucosa. En 
Ja fracción restante del filtrado después de haberle evaporado el alco·hol, 
se hizo la prueba con la :fenilhidrazina en !a í'orma aco,,-:tumbrada, obte­
niéndose un precipitado cristalino que :fué identificado al microscopio como 
glucosazona, teniendo de este modo una prueba de la presencia de glucosa 
en el problema. 

3er. Caso. 

Otra aplicación de los métod0s descritos en capítulos anteriores :fué 
ia que S8 hizo en miel de abejas. La miel de abejas €is azúcar invertido 
natural, €Stando cristalizada en ella la gluco'Sa. 

La muestra se secó en bafio n,aría como en los casos anteriores, pe­
sando 2 g. del residuo seco rápidamente para evitar la ab30l"'ción de hu­
raedad. E1sta muestra se pasa a un yaso donde ·se le agregan 50 n1L -de 
alcollol etílico de 90 '/ó, dejándose rlurante -15 minutos y agitando la mez­
cla algunas veces con lo que •se extrae la levulosa de la muestra. Se filtra 
la mezcla, investigándose la levuJ..:.i'a en el filtrado con el reactivo de Se· 
liwanoff, resultando una intensa cnloración ro.ia, considerada con10 p~·ue­
ba positiva de levulosa. El residu.-J puede ser disuelto en alcohol de 50~;, 
ó en agua indistintamente; en el presente caso en que sólo nos interesaba 
adenuis de la lcvulosa, confirmar la presencia de sacarosa y glucoosa, des­
pués de lavado con unos mi. de alcohol de 90/r,, :fué disuelto en agua, 
efectuando en una parte de esta solución la reacción de la sacaro13a con. 
!as soluciones de (N03)~Co y de KOH a! 50%. La aparición del co~or 
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azul-an1atista nos indicó la presencia de sacaroro:a en la n1icl. 

En otra porción de 12 a lG n1l. ele la solucié>n se agregó l.i'i ni.l. de 
ácido acét.ico .l: 1 e ;gua! cantidad de solueión de fenilhiclrazina, mezclando 
todo y calentando la ni.ezcla a 879 C en b:uio n1aría por 45 ni.inutos. Del 
precipitado obtenido se colocó una pequeDa cantidad en un portaobjetos 
identificúnclo:se .,.¡ microscopio los c1 istules de glueosazona, teniendo así 
una prueba pc .. -;itivu de glucosa en la 1nuestra. 
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CAPITULO VL 

CONCLUSIONES. 

la.-1-Iacemos una exposición general de las estructuras químicas de 
los divErSCi3 azúcares y carbohitlrato•s con el objeto de demostrar la gran 
dificultad que ofrece la separación de ellos, cuando se encuentran mez­
clados, y la identificación de cadol uno, debido a la gran semejanza de 
~us estruc"'~ura~ quin1.ica~S 7 3~a. que se trata en la mayor parte de los casos. 
de mezclas de isórncros. 

2u.-El nú1ncro ele reacciones típica-·. de la.s di.stintas cla-~es de azú­
cares y de carbohicratos e:< tan considerable que requiere, rara su es­
tudio, unn clasificación. E>c:-to º"' lo que lle•·an1os a cabo en el Capítulo 
II de este trabajo. 

~a.-La clasificación de reacciones obedece al criterio de considerar 
en seccionels distintas aquellas qu0 son generales de todo8 esto.:; cuerpos, 
las que son especiale8 de cada uno de elle;;, y las que son típicas de algún 
azúcar en particuhu·. 

4a.--IIen1os consultado y revisado una bibliograíía extensa y creemos 
haber logrado i11furn1arnos de la casi totalidad de reacciones ele azúcares 
que se han publicaclo hasta la :fecha. La mayor parte de ellas la:s he111os 
practicado en el laboratorio, con nn1estras químicamente puras de azúca­
res diversos. 

5a.--Se conocen n1uy pocas 1narchas analíticas de separación e iden­
tificación de azúcares. Las qua consig-n[1mos en el Capítulo- III son las 
tinicas publicadas. Todas ellas la:; hen10.s. practicado con:fonne se detalla. 

6a.--No encontrnn1c.,.-, 1'atisfactoria ninguna de las n1a1·chas analíti­
cas . ..Sin €mbargo, Ja ele Dische, la de Hav.-k y Bergeim y la de \Vhitehead 
y B1·ndbury son lai:" miis seguras. 

7a.--Fundúndonos en las marchas ::i.nalíticas anteriorn1entc menciona­
das, hernos procedido en los dh·er3os c[lsos que estudiamus. Algunas mo­
difica.cienes que introdujimos en <>llas se consignan en el Capítulo IV. 

Sa.--1-Iemos resuelto los probh,mas de identificación de distintos azú­
cares mezclado:;, ele modo satisfactorio. Las TI1ezclas que analizamos 
:fueron: sacarosa-lactosa-maltosa; glucosa-levulosa-manosa-galactosa; sa­
carosa-lactO'sa-glucosa-galactosa-levulosa; maltosa-glucosa-sacarosa; saca-
rosa-glucosa-levulosa _; sacarosa-arabinosa-xilo·:oa-glucosa-levulosa. -
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9a.--Hicimos aplicación práctica du te>da,q las reaccione13 y marchas 
analíticas a mieles incris:talizables y sulfitaJa,.c; de caña de azúcar, a leche 
condensada y azucarada y a miel de. abejas. 

J. Oa.--Hemos conseguido buenos resultacloG e identificación completa 
de· los azúcares que se m·encionan en todos los cascL~ citados. 
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