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Determinazione dei ciclamati nel vino per mezzo della
spettrofotometria infrarossa *

D. Coppini e A. Albasini

Istituto di Chimica Farmaceutica e Tossicologica dell” Universita di Modena

In una precedente nota (1) abbiamo messo a punto un metodo di riconos-
cimento e dosaggio per via spettrofotometrica IR della saccarina e dei ciclamati
nelle loro miscele: le dosi minime rilevabili quantitativamente sono state di 0,2 mg
per la saccarina e di 1 mg per il ciclamato sodico.

Poiche i sali dell’acido ciclammico trovano impiego, benché non autorizzato,
quali edulcoranti del vino allo scopo di renderlo «amabile» senza incorrere nel
pericolo di rifermentazione con conseguente intorbidamento, ci ¢ sembrato inte-
ressante studiare la possibilita di estendere al vino stesso la metodica da noi ela-
borata, in particolare per la sua sensibilita.

Numerosi sono i lavori riportati in letteratura per il dosaggio dei ciclamati
nelle bevande e-negli alimenti, in particolare nelle bibite analcooliche e mar-
mellate. Per il dosaggio nel vino abbiamo invece riscontrato solo una nota di
Giordano e Pennati (2), che precipitano con bario cloruro lo ione SOs~— libera-
tosi per trattamento di detti edulcoranti con acido nitroso. La quantita di cicla-
mato dosata dagli AA. ¢ di 500 mg/litro (espresso in ciclamato sodico).

Il metodo da noi messo a punto consiste in breve nel portare il vino a completa
secchezza per eliminare I’alcool etilico e gli altri componenti volatili, nel ridi-
sciogliere il residuo in acqua, nel defecare con piombo acetato basico e spiombare
con sodio solfato, e infine nel tratare la soluzione acquosa con acido cloridrico e
sodio nitrito in presenza di etere di petrolio per la valutazione spettrofotometrica
IR dell’estratto petroletereo, utilizzando la banda di assorbimento a 1650 cm™.
Dai valori di assorbimento ottenuti si risale alla quantita di ciclamati, espressi
come sale sodico, mediante curva di taratura tracciata operando secondo la meto-
dica che verra piu avanti riportata.

Il metodo da noi elaborato si ¢ dimostrato rapido, sensibile e di facile esecu-
zione e permette di valutare da 1,2 a 6,0 mg di ciclamati espressi come cicla-
mato sodico (150—750 mg/litro).

In ricerche preliminari con vini sicuramente esenti da ciclamati, concentrati
ad /3 del volume iniziale e defecati, avevamo peraltro constatato che il tratta-
mento con acido nitroso dava luogo ad un estratto petroletereo che all’esame
spettrofotometrico IR manifestava un picco intorno a 1660 cm~, che avrebbe
potuto interferire con quello a 1650 cm~t, Dalle prime indagini risultd che il picco
non si manifestava se la reazione con acido nitroso veniva eseguita sull’estratto
secco del vino, sciolto in acqua, anziché sul vino concentrato. Inoltre, detto

* Ricerche eseguite con il contributo del CNR.
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picco non appariva trattando il vino concentrato col solo acido cloridrico, ma
occorreva anche la presenza del sodio nitrito.

Dalle suddette osservazioni risulta o a pertanto che la sostanza responsabile dell
assorbimento attorno a 1660 cm~' era volatile e dava tale assorbimento solo
dopo aver reagito con acido nitroso.

Dato I’evidente interesse di stabilire a quale dei numerosi componenti volatili
del vino o loro prodotti di trasformazione doveva attribuirsi il picco riscon-
trato, abbiamo ritenuto di approfondire maggiormente le indagini, rinviandole
peraltro ad un successivo lavoro.

Per chiarire anche ’andamento della reazione tra ciclamati ed acido nitroso, in
considerazione del fatto che ¢ gia stato messo in evidenza come essa porti alla
formazione di piccole quantitd di prodotti diversi dal cicloesene (3, 4), abbiamo
controllato gascromatograficamente quali di questi composti si formavano nelle
nostre condizioni sperimentali. Abbiamo cosi potuto dimostrare che, accanto al
cicloesene, si forma anche I’estere nitroso del cicloesanolo accompagnato da pic-
cole quantita di cicloesanolo non esterificato (Gascromatografo Perkin-Elmer
mod 881, colonne di Apiezon L al 5° su Chromosorb W 80—100, lunghezza
6 piedi; temperatura iniettore e colonna 100 ° C; detector ad ionizzazione di
fiamma, temperatura 110 ° C; flusso del gas di trasporto (N:2) 30 ml/minuto;
tempi di ritenzione: cicloesene 1’ 24", estere nitroso del cicloesanolo 3" 547, cicloe-
sanolo 4" 25”).

Abbiamo quindi tracciato lo spettro IR dell’estratto petroletereo dell’estere
nitroso del cicloesanolo e constatato che la banda corrispondente alla vibrazione
di valenza-N=0O ¢& molto intensa e cade a 1650 cm~!. Risulta pertanto che la
banda a 1650 cm~* ottenuta eseguendo la reazione con acido nitroso sui ciclamati
¢ la risultante della somma delle bande o di assorbimento del cicloesene e dell
estere nitroso del cicloesanolo. Il cicloesanolo non interferisce a detta lunghezza
d’onda. L’attribuzione di tale banda alla somma dei due composti non influisce
peraltro, nelle nostre condizioni di lavoro, sulla valutazione quantitativa dei cicla-
mati per via spettrofotometrica IR.

Parte Sperimentale

1. Curva di taratura

In capsula di nichel a fondo piano (¢ c¢m 8) si versano ml 20 di vino con-
tenenti da 3 a 15 mg di sodio ciclamato e si porta a secco su bagno maria. Il
residuo viene ripreso con poca acqua e travasato in matraccio tarato da 25 ml, si
lava ancora con acqua e successivamente di defeca aggiungendo dapprima ml 1,5
di soluzione di piombo acetato basico (d = 1,28) e, dopo 10 minuti, ml 1,5 di
soluzione satura di sodio solfato; si lascia ancora in riposo per 10 minuti e si
porta infine a volume con acqua. Si filtra e su 10 ml di liquido limpido por-
tati 1n matraccio dal ml 25 si esegue la reazione con acido nitroso: si aggiungono
pertanto ml 2 di acido cloridrico concentrato, ml 1, esattamente misurato, di

457



Tabella

Vino dati broratt ol e N O
Lambrusco secco 1,60 1.57% 200 196,25 — 1,87
2,50 2,50 312.5 312,50 0,00

2,80 2,75 350 343,75 — 1,78

3,60 3,60 450 450,00 0,00

5,00 5,00 625 625,00 0,00

Lambrusco amabile 1,60 1,60 200 200,00 0,00
2,80 2,80 350 350,00 0,00

3,60 3,55 450 44375 — 1,38

4,40 4,40 550 550,00 0,00

5520 5,05 650 631,25 — 2,88

Albana 1,20 1,20 150 150,00 0,00
2,40 2,40 300 300,00 0,00

3.20) 347 400 396,25 — 0,93

4,20 4,20 525 525,00 0,00

4,80 4,75 600 593,75 — 1,04

Trebbiano 1,60 1,62 200 202,50 4= 1.25
2,80 2,85 350 356,25 == 1.78

3,60 3,55 450 443,75 — 1,38

4,40 4,45 550 556,25 + 1,13

5,20 5,20 650 650,00 0,00

Soave 2,00 2,00 250 250,00 0,00
2,80 2,80 350 350,00 0,00

3,60 3,65 450 456,25 + 1,38

4,80 4,75 600 593.75 — 1,04

6,00 6,06 750 757,50 -+ 1,00

Barkera 1,60 1,58 200 197,50 | — 1,25
2,40 2,45 300 306,25 -+ 2,08

3.20 3,30 400 412,50 + 3,12

3,60 3,60 450 450,00 0,00

4,00 4,00 500 500,00 0,00

4,80 4,75 600 593,75 — 1,04

Clisnti 1,20 1,25 150 156,25 + 4,16
2,20 2,20 275 275,00 0,00

2,80 2,80 350 350,00 0,00

3,60 3,70 450 462,50 + 2,77

5,60 5,60 700 700,00 0,00

Bianchello del Metauro 1,20 1,25 150 156,25 + 4,16
2,00 2,05 250 256,25 + 2,50

2,80 2,85 350 356,25 | + 1,78

3,60 3,70 450 462,50 =274

4,60 4,60 575 575,00 0,00

5,20 5,25 650 656,25 =+ 098
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etere di petrolio (p.e. 30—50°) e ml 1 di soluzione di sodio nitrito 0,5 M. Si
tappa, si agita per 3 minuti e quindi si porta a segno con acqua. Per mezzo di
una siringa si preleva una porzione della soluzione petroleterea, la si introduce in
una cella con finestre in CaFs (spessore 0,25 mm) e si registra la spettore IR tra
1800 e 1500 cm~*, usando come riferimento una identica cella contenente etere di
petrolio (spettrofotometro Perkin-Elmer mod. 257, velocita slow fenditura N).
Si misura I’assorbimento a 1650 cm™ e si traccia la curva di taratura riferita al
sodio ciclamato (vedi figura). La legge di Lambert-Beer & rispettata per tutto il
campo controllato, che in valore assoluto ¢ compreso tra 1,2 e 6,0 mg.
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2. Determinazione del sodio ciclamato nel vino

In capsula di nichel si portano a secco ml 20 di vino e si procede esattamente
come detto per la preparazione della curva di taratura. Dai valori di assorbimento
ottenuti si risale al valore assoluto di sodio ciclamato mediante la curva di tara-
tura e da questo alla quantita in mg/litro moltiplicando per 125.

Nella tabella sono riportati i risultati ottenuti analizzando diversi campioni
di vino, riscontrati esenti da ciclamati, ai quali ¢ stato aggiunto sodio ciclamato in
quantita comprese tra quelle riportate in curva di taratura.

Riassunto

E’stato messo a punto un metodo per riconoscere e dosare per via spettrofotometrica
infrarossa i ciclamati nel vino, previa evaporazione a secco, defecazione della soluzione
acquosa, reazione con acido nitroso ed estrazione dei prodotti della reazione con etere di
petrolio.

Le dosi, rilevabili quantitativamente sono comprese tra 1,2 e 6,0 mg, corrispondenti a
150—750 mg/litro.
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Zusammenfassung

Es wurde eine Methode ausgearbeitet, um mittels Infrarot-Spektrophotometrie im
Wein vorhandene Cyclamate nachzuweisen und mengenmiflig zu bestimmen. Voraus geht
Trockenevaporation, Klirung der wisserigen Losung, Reaktion mit salpetriger Siure und
Extraktion der Reaktionsprodukte mit Petrolither.

Die Mengen, die quantitativ bestimmt werden konnen, bewegen sich zwischen 1,2 und
6,0 mg, entsprechend 150—750 mg pro Liter.

Summary

A method allowing the detection and determination of cyclamates in wine by IR-
spectrophotometry has been developed. The preparatory procedure consists of evaporating
the sample to dryness, taking the residue up in water, clarifying the aqueous solution,
reacting it with nitrous acid and extracting the reaction products with petroleum ether.

Quantities which can be determined run from 1,2 to 6,0 mg, corresponding to concen-
trations of 150 to 750 mg/liter.
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Determinazione di alcoli monovalenti inferiori
mediante spettrofotometria infrarossa*

D. Coppini e A. Albasini

Istituto di Chimica Farmaceutica e Tossicologica dell’Universita di Modena

Come abbiamo gia riferito in una precedente nota (1), i sali dell’acido ciclo-
esilsulfamico possono venire facilmente determinati, previa reazione con acido
nitroso, utilizzando la spettrofotometria infrarossa, alla frequenza di 1650 cm™.

Nel corso di ricerche aventi lo scopo di applicare la tecnica citata al
dosaggio dei ciclamati nel vino, constatammo che, se la reazione veniva effettuata
su vini, contenenti o no ciclamati, ma evaporati a un terzo del volume iniziale

* Ricerche eseguite con il contributo del CNR.
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