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Si deve premettere nell'affrontare questo tema che ci sl trova di
fronte non ad un obiettive raggiunto, ma ad una meta cui si tende per
gradi ed a fatica. S

Il problema si presenta estremamente complesso perché si ri
chiedono: .

1) una conoscenza sempre pil esauriente sia qualitativa n_,_m quan-
titativa dei singoli costituenti volatili delia grappa e quindi ['uso .q,_ tecnd-
che analitiche separative sempre pil raffinate data la particolare ricchezza
di componenti e il'ampia diversificazione di concentrazione; -

2) uno studio organolettico comparativo abbinato ad :mm.m:m:m_
chimica quanto pill vasta possibile, con metodi statistici .o.uuo;c.:r come
gia si sta facendo per il whisky e la hirra, al fine di wdm_u_:w.m e om__.mﬂm_._-
stiche organolettiche e le relative soglie di percezione dei composti de-
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Mwmﬂm%z sia da soli che a gruppi e nei rapporti quantitativi visti per le

L'obiettivo finale dovrebbe essere quello di identificare gli stimoli
che rendono conto di diversitd di gradimento per particolari odori; in
womﬁm:N_m. se possibile, una focalizzazione di alcuni fattori mg__,:ms__.__H a
mm:mmu_@:_ olfattive diversificanti. In tal modo il carico analitico, al fine di
omq.mwm.ﬁmﬂ_mwm,«m organoletticamente il distillato, potrebbe essere ._,W.B:mno a
certi composti o a certi gruppi di composti.

E,.mmmo il nostro laboratorio ¢i stiamo occupando per gradi di questi
m“mvmﬂ_..\._/xgmmam:&m stiamo approfondendo il pil nomm_,m..:m la conoscenza
ncano.mazm della grappa con la messa a punto di metodiche gascroma-
tografiche con colonne capillari, che diano il massimo risultato separativo
ed un buon dosaggio quantitative. Non si perde pero di vista lo studio
oam_:o__mg_oo comparativo: si cerca, per ora, di frarre qualche deduzione
utile basandoci anche sui recenti studi sul whisky (P. Salo e ccll., 1972, P
Junela - Eriksson, 1977), sulla birra (Meilgaard, 1975, Brown e O._‘%cm_.moﬁ.
1978, .mao.u e sugli alcoli da vinaccia [Willians e Strauss, 1978).

.m_.mn.mnm far presente, perd, che questo settore d'indagine pud trovare
MNMWW_M__: nwomﬁmmmr awﬁm ia natura talora soggettiva delle risuitanze della

a, solo in vista di un ampi {aborazion istituti i i
T oy o mpia collaborazione fra istituti che si dedica-

Zm.,ﬁ___m. nostra provincia, tra |'altro, siamo portati ad occuparci soprat-
Exn., .9 distillati di vinaccia di uve non aromatiche ottenuti con i sistemi
Qm.a_N._o:m___ cioé a bagnomaria o a cestelli con vapore diretto; oi si abitua
Qc._:a_. m_a una scala di valoni che pud avere presupposti n__<mvmm da quelli
dei distillati ottenuti con i sistemi industriali in continuo. e

wmm.c.: notevole numero di componenti, essenzialmente prodotti del
:.._mﬁ ormao. Emmﬂoz,:omzno_ & stato quantificato su un centinaio di cam-
pioni m.ﬁmi,_o_ di grappe, prodotte nel Trentino dal 74 al 77 da uve non
Mﬁodﬁmro”m, con gascromatografia in colonne impaccate, sia con iniezione
iretta che con arricchimento preventivo in solfuro di i i i

. . . . _ . , ’
pretta ohe o carbonio dei costi

_.: quadro analitico conferma sostanzialmente le analisi fatte da Us-
seglio-Tomasset _:_m.._ .53. sulle grappe plemontesi e mette in evidenza
mmu_u_..wwﬁc_zo la ﬁcmm_._q___m rilevante partecipazione degli esten alle caratte-
ristiche o_.mm_:o_mﬂ_n_._.m. Come si pu¢ vedere dalla tan. [, molti esteri
s0no a oo:,mmqﬁmm_on:r se riferite a ppm del distillato a 40°, anche cento
volte superiori alle soglie olfattive definite per essi da P. Salo o da
M. Meilgaard.

Si ha n.o_. per essi, un quadro cosi vario di sensazioni clfattive che
non .z.,o<m zan:.aS neppure tra gli alcooli superiori, altra classe di com-
posti presente in maniera massiccia.

Nell _m._,:c_.ﬂo della classe degli esteri si possono distinguere, ai fini
organolettici, tre gruppi.

Un primo gruppo & costituito dagli esteri pill volatili, quali i formiati

di etile e di metile, gli acetati di metile ed etile e il propionato di etile.
Fra questi spiccano in concentrazione soprattuttc I'acetato di etile e se-
condariamente I'acetato di metile ed il propionato di etile, che manifesta-
no, ai limiti di percezione organolettica, un odore da solvente e da frutta-
to leggero, non ben definibile (Meilgaard, 1975).

Un secondo gruppo & costituito da quasi tutti gli altri esteni che
seguono in scala crescente di peso molecolare e ciog, per citare i mag-
giori, gli acetati di isobutile. di ispamile ed esile, gli asteri etilici degli
acidi grassi dal butirrico fino al caprilico, tutti a nota fruttata del tipo
mela, pera, banana etc., gli esteri etilici degli acidi caprico € laurico &,
anche se in concentrazione relativamente bassa, quelli metilici, isobutilici
ed isoamilici degli acidi dal capronico al laurico con odore di frutta esoti-
ca. Un terzo gruppo pud raggruppare soprattutto gli esteri etilici degli
acidi grassi a peso molecolare ancora pill elevato ciog dal miristico al
linolenico, a sensazione oleosa, rancida e sgradevole .

Secondo le accurate ricerche di Meilgaard, I'acetato di etile mostra
una indipendenza o compensazions di aroma se unito agli esteri del se-
condo gruppo, ciog il suo odore si diversifica o attenua gli altri odori. Di
qui il fatto ch'esso, se non oltrepassa limiti di sgradevolezza e ciog i
150-200 mg per cento ml a.a., possa & parer nostro, essere utile unitamen-
te ai composti del suo gruppo, ad equilibrare o attenuare altri odori
troppo intensi o a nota roppo spiccata quali potrebbero essere quelli
degli esteri, cosi abbondantemente contenuti nella grappa 0, a detta degli
stessi ricercatori, anche quelli degli aicooli superniori.

Nel secondo gruppo enunciato abbiamo gli odori pil fini e a soglie
percattive bassissime, quali p. €s. il butirrato ed il capronato di etile.

Nello studio dei comportamenti organolettici deile miscele di questi
ultimi esteri a concentrazione di subsoglia, si vede che le soglie dei
singoli esteni, soprattutto di quelli ad odore molto simile (ad es. le
coppie acetato di isobutile ed ispamile o capronato di etile < caprilato di
etile), sono additive o quasi (Meiigaard); se esaminate invece a livelli di
concentrazioni superiori alle soglie, si manifestano effetti di sinergismo,
cioé il complesso in sé ha soglia inferiore alla somma delle singole soglie
percettive. Questo fatto & stato notato da P. Salo e da P. Junela - Eriksson
nel whiksy. In particolare P. Salo e coll. affermano che la percentuale del
contributo delle unita di soglia di una miscela di esteri alle unita di soglia
globali di una miscela di tutti gli esteri nelle quantita determinate nel
whisky, sembra potersi mettere in ralazione atla loro percentuale di con-
centrazione sul globale degli esteri e se i esclude l'acetato di etile, il
livello di soglia dell'insieme degli esteri pud essere prossimo a quello
dell'insieme di soli sei esteri, fra quelli maggionmente contenuti, ciog Il

capronato, il caprilato, il caprato ed il laurato di etile e l'acetato di

isoamite.
Anche per la grappa si presentanc all’
zione dei costituenti rilevati per il whisky;

incirca | rapporti di concentra-
in termini assoluti perd i
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contenuti sono maggiori e probabilmente per le grappe il gruppo dei sei
andrebbe allargato ad altri composti.

_E@wmmmm:ﬁm in tali studi su miscele di composti imitanti il whisky, &
che I'esclusione da detta miscela dei scli esteni permetis di differenziar-
la nettamente da quella tal quale. L'aggiunta di acetato di etile {100 mg-i)
non permette ancora di differenziare diversamente i due tipi di miscugli;
fatto questo che invece si manifesta gia all’aggiunta di alcuni dei sei
esteri succitati unitamente o meno all'acetato di etile.

Non ci sono dati disponibili per le interazioni nel gruppo degli esteri
con mo.ﬁm grassa e rancida, tuttavia per la regola sperimentale ampiamente
verificata e in base alla quale si & fatta anche questa suddivisione degli
.mm.nm:., che aromi simili sono percepiti additivamente mentre i dissimili
indipendentemente, quest'ultima classe dovrebbe far sentire, in funzione
dalla sua concentrazione, le sue caratteristiche, indipendentemente o
quasi dalle altre.

._nﬁw_.mmmm_ﬁm & a questo proposito un fatto illustrato in tab. 2. In essa
si riportano le analisi di una grappa, proveniente da una delle zone pil
s.__.go:m del Trentino, la Val di Cembra, e ottenuta con distillazione in
Q_m.no:ﬁ.m_:mo a cesteili con vapore diretto, analisi eseguite sia sul prodotto
a pieno grado, che su quello dopo diluzione, refrigerazione e filtrazione. Vi
sono elencati i contenuti degli alcooli superiori e di altri componenti
determinabili con la tecnica analitica di arricchimento estrattive attual-
mente in uso nel nostro Laboratorio.

Si pud notare che si verifica un calo, addirittura una scomparsa per |
termini pitl pesanti, solo degli esteri etilici dal Jaurato al linolenato e fra
gli esteni isoamilici determinati, di quelli dal captilato al laurato. Non
vengono interessati dalla refrigerazione né gli alcooli supeniori, né le
principali aldeidi e neppure, nei limiti dell’errore di analisi, gli acidi gras-
si, almeno fino al laurico e, minimamente, dal miristico al linolenico,
gruppo di acidi, quest’ultimo, di secondaria importanza poiché nell'insie
me non raggiunge neanche il 20 per cento del contenuto di acido laurico.
La grappa refrigerata perde perd chiaramente a confronto di quella grezza,
I'aroma oleoso @ grasso e ¢id indirettamente ci conferma del peso negati-
vo del terzo gruppo di esteri e della necessitad di sminuirne il pill possibi-
le il contenuto. D’altra parte per quanto abbiamo potuto constatare negli
studi delle curve di distiftazione in impianti tradizionali in discontinuo,
questi composti graveolenti distillano, soprattutto dal miristato di etile in
poi, preponderatamente nelle primissime frazioni di testa, si riducono
notevolmente nel cuore e compaiono limitatamente nelle ultime frazioni
di coda. Le operazioni di scarto di testa e coda hanno quindi anche questo
pregio, e la refrigerazione offre un ulteriore aiuto per una loro eliminazio-
ne praticamente esauriente.

Una presenza significativa nella grappa ha anche un altro estere, o
meglio un idrossiestere, ciog il lattato di etile. H suo odore, definibile
come una via di mezzo fra il melenso, il lattico e l'aroma di lampone,

!

diventa stucchevole e non pit gradevole oltre all’incirca di 150 mg per
cento ml a.a.. soprattutto nei distillati privi di una componente bassobol-
lente (ad esempio quelli ottenuti in continuo).

Passando a considerare altri composti riportati in tab. 1, vediamo che
anche 'acetaldeide e 'acetale subiscono ampie oscillazioni, cid in funzio-
ne soprattutto del tipo di rettifica attuata (demetilante o non) o del taglio
delle frazioni testa. (Usseglio - Tomasset 1971, Versini 1978).

L'acetaldeide, cosi come !'isovaleraldeide di contenuto inferiore, ma
di minor soglia percettiva (circa 10-20 volte minore) e che & dosabile
direttamente solo in distillati ad alto contenuto di aldeidi (vedi ad es. tab.
2), dovrebbero essere limitate nel contenuto per il loro spiccato odore
erbaceo.

Questo infatti diventa nettamente avvertibile e sgradevole oltre i
100-150 mg-ml a.a. di acetaldeide; un basso contenuto di acetaldeide de-
termina poi nel distillato al consumo un basso tenore di acetale, anch'es-
so ad odore erbaceo.

Pure per questi composti si verifica una additivita (Meilgaard, 1975)
delle soglie organolettiche. Nelle ricerche sul whisky, P. Salo ha trovato
perd un sinergismo olfattivo alquanto elevato pani a circa 6 ed un notevo-
le contributo anche delle aldeidi minori aile caratteristiche olfattive del
distillato. Infatti i! suo whisky « artificiale » privato delle aldeidi, & netta-
mente distinto da quello tal quale, ma se si aggiungono solo le aldeidi
minori, perd con bassissima soglia organolettica, cid non & pil verificato.

Altro gruppo di sostanze da prendere in esame & guelio degli alcooli
superiori, intesi come l'insieme degli alcooli n-propilico, sec-butilico, iso-
ilico e isoamilici, per i guali & disponibile un'ampia letteratura sia
sulle grappe (Usseglio - Tomnasset, 1970, Matarese & Navarra 1971), che
su altri distillati. In generale si pud dire che per gli alcooli superiori, a
differenza p. es. degli esteni medio-altobollenti che sono di gran lunga pit
abbondanti nella grappa che negli altri disti lati, non ci sona significative
differenze quantitative rispetto a distillati quali quelli di vino, di frutta o
lo stesso whisky (Postel, Drawert e Adam, 1975).

Eccezione a cid fa il contenuto di 2-butanoclo con punte talora assai
rilevanti (anche 600-700 mg per cento ml a.a.), tuttavia questo composto &
presente significatamente anche in altri distillati (gli autori succitati ri-
portano valori medi di 44, 48 e 82 mg per cento ml a.a. rispettivamente
per il Kirsch, per il Calvados e per i distitlati di frutta mista). I 2-butanclo
ha, preso singolarmente, si una soglia percettiva fra le piu basse fra gli
alcooli superiori (sui 15 ppm, secondo P. Salo e Meilgaard), tuttavia il suo
odore non si diversifica da quello degli aitri, definiti in genere « alcooli-
i ». Soltanto gl alcooli isoamilici, soprattutto quello otticamente attivo
danno, se si odora la frazione fuoriuscente del gascromatografo, una nota
che tende al medicinale. Possiamo perd dire che gli studi di interazione
fra i singoli alcooli superiori, anche s¢ non contemplano i! 2-butanclo pro-
prio perché effettuati sulla birra e cul whisky che non ne contengono,
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hanno portato ad intressanti conclusioni fra le quali la pit degna d'essere
citata & che nei rapporti di contenuta fra zlcooli superiori mediamente ri-
scontrabili nelle bevande alcooliche si verifica una certa soppressione di
soglia e delle caratteristiche organoleiziche dell'alcool isoamilico non otti-
camente attivo per opera degli altri alcooli quali I'isomilico otticamente
attivo e isobutilico. L'insieme & giudicato inoltre « alcoolico », « aroma-
tico », da taluni persino « piacenta »

La stessa impressione non di disgusto & stata data a noi nell'odorare
la frazione essenzialmente alcoolica isolata nella recente tecnica di anali-
si che illustreremo pil avanti. ’

Per ammissione di autorevoli ricercatori gia citati, gli alcooli superio-
ri formano una specie di nota-base dell’aroma desiderabile di un certo
prodotto. Su di essa s'innestano di velta in volta altri odori caratteristici
per ciascun tipo di distillato. Rifacendoci, in particolare, ancora agli studi
dei finnici sul whisky, il cui contenuto di alcooli superiori & simile a
quello della grappa, la miscela sintetica di imitazione del whisky, privata
degli alcooli superiori, non poté essere differenziata significativamente a
livello olfattivo da quella originaria.

D’aitra parte & risaputo che & difficile, & per esperienza personale
impossibile, distinguere organoletticamente una grappa ad alto contenuto
di 2-butanolo da altre a contenuti minori.

Per Bertrand e coll. (1977), il 2-butanclo non pud essere la causa di
odori sgradevoli nei distillati di vino avendo stabilito per esso una soglia
organolettica in alcool a 50°, superiore a 50 mg per cento mi a.a. Potrebbe
perd essere interessante esaminare se in casi di rilevante presenza di
2-butanolo, possano eventualmente essere presenti anche altri odori che
snaturino la grappa.

_Um parte nostra si & potuto mettere in evidenza qualitativamente
nell'esaminare in gascromatografia i 2.4 - dinitrofenilidrazoni dei composti
carbonilici a basso peso molecolare presenti nella grappa, e separati con
il metodo di Ronkaimen e purificati secondo quello di Schwartz, la pre-
senza dell'etilmetilchetone o 2-butanone solo in casi di presenza signifi-
cativa di 2-butanclo, e a contenuti netl'ordine di grandezza dJi quelli delliso-
valeraleide (vedi fig. e e 2).

Questo composto, che potrebbe essere l'intermedio a grado di ossi-
dazione pil2 prossimo al 2-butanclo in un suo ipotetico meccanismo ridut-
tivo di sintesi, anche se tale questione & ampiamente dibatiuta {Hieke e
Vollbrecht, 1974, Bertrand e Suzuta, 1976; Tuttas, 1977) non ha una bassa
soglia percettiva {circa 80 ppm secondo Meilgaard) e presenta carattere
olfattivo di tipo acetonico. Unico fatto che attualmente & assodato a
proposito del 2-butanolo nelle grappe, & che esso pud formarsi durante la
conservazione delle vinacce e che la sua sensibile presenza in un distilla-
fo esclude che si siz effettuata una distillazione precoce, ciogé almeno
entro novembre-dicembre.

Passando a considerare risultati pill recenti, possiamo dire che I'ap-

36 —

profondimento delle tecniche analitiche per caratterizzare chimicamente
pit a fondo i singoli distillati, ci ha portato a delle interessanti osserva-
zioni anche in campo organolettico, pill specificatamente olfattivo.

Premesso l'impiego di metodiche gascromatografiche dirette per i"al-
cool metilico, |'acetaldeide, I'acetale, i singoli alcooli superiori e, volendo,
anche gli esteri guantitativamente pil rilevanti, per ottenere un quadro
analitico che ci permetta nel minor tempo possibile un buon dosaggio del
maggior numero di composti di vari gruppi funzionali, abbiamo adottato
un procedimento di arricchimento estrattivo con pentano e cloruro di meti-
lene in rapporto di 2-1 rifacendoci sostanzialmente a quanto illustrato
dalla scuola tedesca di Drawert e Schreier ed utilizzato anche da noi per
analisi sui vini (Margheri e Versini 1979).

L'astratto, ottenuto dopo dieci ore di estrazione in continuo in appa-
recchio di Piorr del distillate diluito con acqua fino a gradazione alcoolica
di 10-15¢ ed aggiunto di tre standard interni, & analizzato, dopo concentra-
zione, come tale in colonna capillare di FFAP di 50 m di lunghezza e 0.25
mm di diametro interno con gascromatografo C. Erba Fractovap 2900.

Successivamente 'estratto viene frazionato su corta colonna di gel di
silice, in 2 frazioni: la prima eluita con 250 mi di pentano ed etere efilico
in rapporto 9:1, e contenente idrocarburi, esteri, aldeidi ed alcooli terzia-
rit la seconda eluita con 250 ml di etere etilico e raggruppante composti a
polarita maggiore quali alcooli primari e secondari, acidi grassi, idrossie-
steri e qualche lattone.

Abbiamo quindi una prima ripartizione dei composti estratti in 2
gruppi a diverse caratteristiche organolettiche. Ulteriori operazioni chimi-
che ci permettono anche una purificazione pit spinta, a partire dalle 2
frazioni isolate, in insiemi di composti a stesso gruppo funzionale.

Nella prima frazione, ad es., un trattamento con hisoifito sodico o con
sodio boreidruro, sequito da estrazione con etere, ¢i permette una rapida
eliminazione delle aldeidi con isolamento pressoché esclusive degli este-
ri, Immediatamente nel primo caso, dopo rifrazionamento su gel di silice,
nel secondo, onde eliminare i prodotti di riduzione delle aldeidi. L'usa del
NaBH: & stato consigliato dalle sue proprietad di poter reagire velocemen-
te anche in ambiente acquoso e dal fatto di essere estremamente seletti-
vo, cioé di operare solo a livello di gruppo funzionale aldeidico e chetoni-
co e lasciare inalterate eventuali posizioni potenzialmente riducibili nelle
molecole quali p. es. i doppi legami anche se coniugati. .

Nella seconda frazione originaria, invece, si possono separare ncm:.ﬂ-
tativamente gli acidi dagli alcoli con procedimento ben notc. Diamo quin-

di, per la grappa la cui analisi & riportata in tab. 2, alcune osservazioni

organolettiche.

Innanzitutte la grappa refrigerata si presenta a X
abbastanza gradevole, moderatamente erbaceo, nel complesso armonico €
caratteristico; quella non refrigerata ha in aggiunta un odore oleoso.

Alcuni di questi caratteri sono ravvisabili, per quanto gia detto, nel-

iI'assaggio con odore
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Fanalisi chimica; soprattutto il leggero tono erbaceo 2 rispecchiato nel
contenuto relativamente elevato di acetaldeide o isovaleraldeide.

. Procedendo nell’arricchimento estrattivo a frazionando 1'estratto ve-
diamo che nella 1° frazione domina un fruttato da frutta esotica, perd con
accentuata nota erbacea e grassa tendente al rancido 0, se si vuole
m:“m.aoﬂm impuro delle vinacce, fatto che non si notava nella grappa oi@w._
naria. Quest'ultimo carattere & pil spiccato nella grappa non refrigerata.

I trattamento sulla prima frazione con reattivi efiminanti le aldeidi
frovoca un nstto cambiamento dell'odore: si perde Ja nota sgradevole ed
erbacea e compare netta quella fruttata che tende leggermente all’oleoso
nzl caso della grappa a pieno grado.

Un esame gascromatografico della prima frazione non trattata, abbi-
rato all'esame olfattivo dell'effluente dalla colonna, ci permette di indivi-
duare zens con odore fruttato pitt o meno intenso e zone con odore
nettamente rancido. Talune di queste ultime sono in corrispondenza dei
tempi di ritenzione di alcune aldeidi insature quali il 2,4 — trans, trans —
eptadienale, il 2.4 — trans, trans — nonadienale, il 2.4 — trans, trans —
decadienale e il Z-nonenale e delle quali disponiamo dagli wwm:amﬂ di

confronto (Pfaltz e Bauer, e Aldrich). Paragonando | due gascromato-
,Q.mz.:j,m. prima e dopo il trattamento, si nota la scomparsa del picchi
corrispondenti ad aldeidi dall'odore erbaceo quali I'esanale e il 2-trans-e-
senale. alla benzaldeide, al furfurclo ed alla fen lacetaldeide e la compar-
sa dei rispettivi alcooli nel casa di riduzione con NaBH.; in pil 1a scom-
parsa di un piccolo picco corrispondente al 2.4-trans, trans- eptadienale e
uno ancora minore, del 24-tans, trans-nonadienale. Pit difficile & *rarre
conclusioni sulle altre aldeidi insature perché vi si sovrappongono altri
ooBcomz“ dovrebbera comunque essere in piccolissima quantitd poiché i
picchi sotto cui cadono non subiscono praticamente variazioni di altezza
rispetto ad altri di confronto.

Questo fatto di estrema importanza organolettica, conferma quanto
o.mmm_am.ﬂo da Williams e Strauss nel 1978 sudli alcool] di vinaccia, ove
viene provata l'esistenza da tali aldeidi, determinate qualitativamente in
mascromatoarafia e la cui presenza & correlata a fenomeni di autoossida-
N_._.o_.a di lipidi, probabiimente della frazione insatura dell’olio def vinaccio-
. 1l trattamento specifico per le aldeidi con sodio bisolfito su resine
scambiatrici elimina, in queste ricerche, totalmente l'odore di rancido.

E' opportuno far presente che le soglie olfattive di tali composti sono
éstremamsnte basse, nell'ordine di qualche decimo di parte per miliardo
(Meilgaard. 1975) cioé circa milie e pil volte Infericri a quelle degli esteri
oill percettibili.

Da parte nostra si & trattata anche la grappa refrigerata direttamente
con NaBH: in eccesso (circa la metd In moli del contenuto molare di
aldeidi complessivamente presenti).

Dopo circa dieci minuti di agitazione abbiamo instaurato un ambiente
nettamente acido per eliminare i residui di reattivo e liberare i complessi

P S -

del boro con i prodotti di riduzione, poi abbiamo ristabilite il pH iniziale
della grappa.

La grappa trattata presentava un odore nettamente diverso da quello
del campiors originario, odore pill pulito, vinoso, alcoolico e fruttato, in
sostanza ci si era avvicinati notevolmente alle caratteristiche olfattive di
un distillato di vino.

La solita completa analisi gascromatografica della grappa tal quale
trattata con NaBHs: ha confermato che cosi facendo si erano eliminaii
soltanto | picchi attribuiti ad aldeidi; tutti gli altri composti non interessa-
ti dalla riduzione erano a contenuto praticaments invariato.

Di piu, la prima frazione ottenuta nel frazionamento dell'estratto di
questa grapoa odorava aradevolmente solo di esteri. ;

Siamo quindi di fronte ad un insieme di fatti interessanti sotto !'a-
soetto organolettico che ci stimelano ad indirizzare attualmente le nostre
ricerche verso una individuazione precisa e determinazione quantitativa
delle aldeidi, in generale, e di quel'z insature, in particn'are.

Sorge anche |'interrogativo, dettato dal fatto che la grappa esaminata
era molto tinica e nelllinsieme aradevole mentre auella trattata atipica,
sullimportanza della presenza della frazione aldeidica nel determinare
'aroma e sulle proprietd e forse sulla necessitd della oresenza deali altri
costituenti. con particolare riguardo a auelli bassobollenti non arricchiti
nell’'estrazione. nel mascherare fino ad amalgamare I'insieme dei compo-
sti per dare la tipicita olfattiva del! prodotto.

Se consideriamo infine la seconda frazione ottenuta dalla senarazione
nia citata dell'estratto della grappa su ael di silice & contenente essen-
zialmente il lattato di etile. la parte degli alcooli superiori estratta e cioe
sonrattutto I'alcool iscbutilico e ali alcooli isoamilici, altri alcooli minori
auali n-butanolo. n-oentanolo. n-esanolo e dei suoi isomeri insaturi (il
trans-3-aesenolo. il cis-3- esenolo e il frans-2-esenolo}, 'alcnol B-feriletilico
a ali acidi arassi a partire dall'acido isoburrico. abbiamo un odore non
saradevole. pil che zltro alcoolico, da solvente. Non si avverte la nota
araveolente deoli acidi grassi, come d'altra parte nella grappa stessa, pur
avendone un rilevante contenuto.

Se si separa il gruppo deali acidi da auello degli alcooli, si avverte
nauseabondo Yodore da caprore del primoc druppo. mentre 1] secondo
grupno conserva pressoché 1'odore della frazione mista originania.

Anche nef whisky la componente acida & quantitativamente rilevante
e zll'incirca con ali stessi rapporti fra i singoli costituenti visti per la
oraooa in tab. 2.

Tuttavia P. Salo e coll. annotano che la completa assenza degli acidi
dal whiskv sintetico nen permette di apprezzare differenze significative a
livello olfattivo.

L'agaiunta di qualcuno degli acidi grassi presenti a concentrazione mag-
giore da perd una nota diversa, ciod ha pil effetto dell’insieme di tutti gli
acidi e fa quindi suppore una certa soppressione reciproca di soglia
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olfattiva di un acido o di gruppi di acidi gli uni su gli altri. Lo stessc
Meilgaard mette poi in risalto, nella birra, una certa soppressione o indi-
pendenza di soglia organolettica degli acidi nei confronti dell’acetato di
etile, degli alcoali isoamilici e degli esteri fruttati: in questo caso I'autors
parla perd anche di sensazioni gustative.

In conclusione se nell'accettazione dell'argomento da trattare ci era
chiara la limitatezza e |'approssimazione dei risultati disponibili per un
tema cosi complesso, tuttavia contavamo di riuscire, e speriamo di averlo
fatto, a presentare un insieme di osservazioni sui caratteri soprattutto
olfattivi del distillato-grappa che dessero una misura di quali molteplici
risvolti avesse |'esistenza di classi di composti dalle proprietd cosi diffe-
renziate. La matassa non & facilmente districabile ma, se non si vuole
rimanere a livelli di porre alcune gocce di distillato fra i palmi delle mani
e sfregare per giudicare organoletticamente la grappa, bisogna mettersi al
passo con le ricerche compiute altrove su aitre bevande {vedi quelle qui
citate) con la volontd di accumunare gli sforzi di pilr Istituti. Altre nazioni
insegnano e con quali risultati!

Si & grati al Sig. p.e. Inama Sandro per l'aiuto prestato nelle determi-
nazioni analitiche,
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pioni, dal 1974 al 1977 {Versini, 1978).

COMPONENTI

minimo

soglia olfattiva
secondo M.C

soglia olfattiva

R . : secondo Salo
| (mg%/ml a.a.) massimo medio M{e;gg?‘asa]rd (1972)
At ppm
metanolo 280.0 1105.0 435.0 10.000 nd.
propanolo-1 27.5 135.0 64.0 800 - 720
2-metil, propanalo-1 59.5 130.0 88.0 200 75
butanolo-1 0.50 4.50 1.80 450 > 50
butanolo-2 inf.a 1.0 750.0 124.5 16 -~ 100
3-metil, butanolo-1+4- 70 6.5
2-metil, butanolo-1 165.0 380.0 280.0 65 32
esanolo-1 3.50 24.0 12.50 4.0 5.2
2-fenil, etanolo-1 2.40 5.60 3.80 125 7.5
formiate di metile inf.a 0.1 0.40 0.20 ca  5.000 n.d.
formiato di etile inf.a 0.1 1.80 0.50 ca 150 n.d.
acetato di metile 0.15 11.50 2.50 550 n.d.
acetato di etile 25.0 550.0 145.0 33.0 17.0
acetato di isobutile 0.20 2.50 0.70 1.6 3.40
acetato di isoamile 025 3.50 1.10 1.6 0.23
propionato di etile 1.10 7.50 3.50 n.d. -~ 40
butirrato di etile 0.60 10.50 4.50 0.4 0.15
capronato di etile 0.80 5.20 235 0.23 0.08
caprilato di etile 5.50 17.80 11.20 09 0.24
caprilato di isoamile inf.a 005 0.75 0.35 2.0 0.60
caprato di etile 9.50 30.50 20.50 1.5 1.10
caprato di isoamile 0.25 0.90 0.60 3.0 > &
laurato di etile 4.40 15.80 8.60 35 0.64
laurato di isoamile inf.a 005 0.45 0.15 n.d. n.d.
miristato di etile 0.40 4.10 1.85 25 ~ 587
dietilsuscinato 0.55 2.50 0.80 n.d. n.d.
lattato di etile 10.0 3200 55.0 250 14
acetaldeide 8.00 420.0 115.0 25 1.20
acetale 9.50 590.0 90.0 n.d. n.d.
furfurolo 0.20 425 1.30 150 58
nd. = non determinato -~ = maggiore di
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TABELLA 2 TABELLA 2

Grappa Grappa diluita
ALCOOL (i, %, i A Grappa Grappa diluita ACIDI {mg % mi a.a) a @.Mﬂowomwmno e mwﬂ._m%cmmﬁm
ieno grado e refrigeraia ' '
8 n_aq m%cw (44 %oja zcido isobutirrico mmm Awwm
y ' . v g. X
alcool metilico 0.70 3_0\03_ a.a.).76 mi%ml a.a. momao Umﬁ:._\_om . 0.75 0.80
alcoo! n-propilico 60.5 60.0 . mn_n_o 0 cﬁm:omoo A.wm 1.40
prE S e 85 8.8 moﬁo w.Bmﬁ.__.n..Em:o_oo o.mm o.mm
alcool isobutilico 139.0 ’ 1375 mo_mo <m,m:m.2oo p.ho P.mo
alcool n-butilico 2.50 2.10 B e s 0.035 0.040
alcool iscamilico 300.5 298.0 momao m:m:.__.nw 710 6.80
glcool n-pentilico 1.30 1.35 o e 0.085 0.095
2-pentanolo 0.105 0.090 acido pelargonico By e
3-metilpentanolo 0.640 0.670 fiticlal Enprien 510 530
esanoclo 25.30 25.00 aclda jauitice ik T . .
trans-3-/esen-1-ol o.mmm 0.265 (in % del contenuto di acido laurico]:
cis-3-/esen-1-oio m_mm muom mo.mmo EL_MWMMM Mwm Mwm
trans-2- /esen-1-olo 1.02 1.02 aclca pam lei o.no 0.45
ottanolo (b) 0.530 0.530 acido nm_a_.ﬁo eico . .
decanolo (b) 0.370 0.350 HEILG SLEHTEY L Ui
. 3 ; i 2.30 2.
alcool benzilico 0.135 0.130 sl (15 0.80
alcool @-feniletilico 6.80 5.65 sctdn linolenlco 0.30 0.15
{b) = calcolati come alcool f-feniletilico.
TABELLA 2
Grappa Grappa diluita
ALDEIDI (mg % ml a.a.) a pieno grado e refrigerata
(57,30°) {44,50°)
acetaldeide 220.0 240.5
acetale 146.0 80.5
isovaleraldeide 11.0 11.5
esanale 15.5 15.0
trans-2-esenale 3.10 3.00
benzaldeide 0.470 0.460
fenilacetaldeide 1.10 1.20
furfurolo 0.200 0.195
24-trans, trans-eptadienale + 4 + +
2 4-trans, trans-nonadienale + +
T 44 — — 45
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