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RESUMEN

Se ha realizado un estudio espectrofotométrico de la reaccion de diace-
tilo con tiosemicarbacida. La Ley de Beer se cumple para concentraciones
de diacetilo comprendidas entre 170 y 680 ug. Se ha determinado el coefi-
ciente de extincion de diacetilmonotiosemicarbazona y los valores encon-
trados son Eszis = 8950 Ml cm™ a pH =2 y Ess = 6800 MI! cm™! a pH = 12.

Se confirma la posibilidad de determinacion de diacetilo por el mé-
todo espectrofotométrico ensayado.

SUMMARY

A spectrophotometric study of the reaction of 2-3 butanedione and thio-
semicarbacide has been realized. Beer’s law is obeyed for the range 170-
680 wg of butadione. The extinction coefficient of diacetylmonothiosemi-
carbazone has been determinated. The values found are: A.. =305 nm,
e =8950 MI! cm?! to pPH =2 and Awx=350 nm, £ =6800 MI! cm! to
pH = 12.

The posibility of determination of 2-3 butanedione by this method has
been confirmed.

RESUME

On étudie par spectrophotométrie la réaction de la 2,3-butanedione avec
la thiosemicarbazide. La loi de Beer est suivie pour concentrations de
2,3-butanedione comprises entre 170 et 680 pg. On a déterminé le coeffi-
cient d’extinction de la diacetylthiosemicarbazone, et les valeurs trouvés
sont Ezs = 8950 Ml cm™ a pH =2 et Eszs = 6800 M1'! cm™ a pH = 12.

On a constaté la possibilité de détermination de la 2,3-butanedione pour
celle-ci methode spectrophotométrique.
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INTRODUCCION

La determinacién de diacetilo ha sido motivo de interés por
parte de los investigadores ya que se trata de un producto fre-
cuente en los alimentos y condimentos a causa de fermentacio-
nes, como ocurre en la fermentacicén alcohodlica a partir del ace-
taldehido, que da origen por condensacion acetoinica a acetoina,
aue puede pasar a 2-3butilenglicol y por fermentacion acética a
diacetilo.

Asimismo, se puede formar —como en la mantequilla, duran-
te el proceso de maduracion— a partir de acido citrico que pasa
a acético, piruvico, acetolactico y finalmente a diacetilo.

El método de determinacién de diacetilo basado en la forma-
cién de dimetilglioxima y su reacciéon posterior con Ni (II) modi-
ficado por Garcia Ol!medo (1), Masayo (2), Zalasko y col. (3) y
otros, exige concentraciones de diacetilo relativamente altas en
los alimentos o bien, obliga partir de grandes cantidades de
muestra.

La determinacién cromatografica es seguida por Cesari y
col. (4), asi como Spaeth y col. (5) y otros. Técnicas espectrofoto-
métricas previo tratamiento del diacetilo con hidroxilamina. han
sido estudiados por Pekur y col. (6), Dianicic (7) y Stekn (8) y
col. entre otros.

Nosotros proponemos un método espectrofotométrico para la
determinacion de diacetilo basado en su reaccién con tiosemicar-
bacida y cuyo estudio previo comenzamos con esta primera co-
municacion.

PARTE EXPERIMENTAL

Material

Espectrofotometro UV, Hitachi Perkin-Elmer, mod. 124 y re-
gistro grafico mod. 165.
Potenciémtero Radiometer, pH-Meter-26.

Reactivos

Diacetilo, Merck.
Tiosemicarbacida, Merck.
Los demaés reactivos empleados son de pureza analitica.
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Disoluciones empleadas

Disolucién alcohdlica de diacetilo 102 M.—0,86 g de diacetilo
ze disuelven en alcohol de 96°, enrasando finalmente a 1 litro en
matraz aforado.

Disolucién de diacetilo 10 M.—A partir de la disolucién an-
terior se toman 10 ml y se diluyen con alcohol de 96° hasta
100 ml.

Disoluciéon de tiosemicarbacida 102 M.—Se pesan 0,91 g de
tiosemicarbacida y se disuelven en agua destilada con ayuda de
unas gotas de CIH. A continuacién se lleva a un volumen final
de 1.000 ml.

Disolucion de tiosemicarbacida 10° M.—De la disolucién an-
terior se toman 10 ml se completan hasta 100 ml con agua des-
tilada.

Formacion de la diacetilmonotiosemicarbacida (mDT)

La técnica seguida por Martinez (9) nos ha servido de orien-
tacion. Se parte para ello de 2 ml de diacetilo 10 M en disolu-
cion alcohodlica, 4 ml de tiosemicarbacida 10 M en disoluciéon
acuosa acidulada con unas gotas de disolucion molar de HCl y
se lleva a reflujo durante 20 minutos en bano maria. Transcu-
rrido el tiempo, se enfria la disolucién, se completa casi al volu-
men de 50 ml con disolucién hidroalcohdlica 1:1 en volumen,
se ajusta a pH 2 con disolucién de HCl y en matraz aforado se
completa hasta el volumen de 50 ml.

La figura 1 representa el espectro de absorcion dediacetil-
monotiosemicarbazona.

Efecto del pH

Se ha podido conocer partiendo de disoluciones de diacetil-
monoticsemicarbazona preparadas como se indica en el aparta-
do anterior. En once matraces se ha dispuesto la experiencia
desde pH 2 a 12, previa adicién de disoluciéon de HCIl o de NaOH
6N. Al final se enrasé con alcohol-agua 1:1 en volumen hasta
50 ml.

Se ha podido observar un pequefio desplazamiento batocro-
mico del maximo de absorcion a 305 nm entre pH 2 y 10. A pH
11 y 12 el desplazamiento es notable y el maximo de la banda
se presenta a 350 nm.
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Fig. 1.—Espectro de absorcion de
diacetilmonotiosemicarbazona

Estabilidad de mDT con el tiempo

Disoluciones preparadas por la técnica indicada, se han pre-
parado a partir de 7 ml de disolucién de diacetilo 10°* M y 14
de disolucion de tiosemicarbacida de igual molaridad.

La absorbancia de la disolucién de mDT fue medida desde
0 a 120 horas, a pH 2 y pH 12.

Tanto al luz como a la oscuridad se observa que a pH 2, la
disolucion es estable entre 1 y 4 horas descendiendo paulatina-
mente hasta las 120 horas cuya absorbancia pasa de 0,8 a 0,6
alaluzy de 0,8 a 0,7 en la oscuridad.

A pH 12 no hay estabilidad manifiesta y sélo un descenso
irregular de 0 a 120 horas. La absorbancia pasa de 0,8 a 0,6 en
la oscuridad y de 0,8 a 0,5 a la luz.
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cumplimiento de la Ley de Beer

Cantidades crecientes de disolucion alcoholica de diacetilo
10° M se colocaron en sendos matraces redondos a los que se
agregaron disolucién acuosa de tiosemicarbacida 10° M y unas
gotas de disoluciéon de acido clorhidrico N. Se mantuvieron en
bano maria hirviente unos 20 minutos, transcurridos los cuales
se trasvas6 cuantitativamente el contenido a otros matraces afo-
rados de 50 ml. Con disolucién hidroalcohodlica 1:1 se completd
casi hasta el enrase. Ajustado el pH a 2 con disolucién de HCl N
se llevd finalmente al enrase con disolucién hidroalcohdlica.

La absorbancia fue medida a 305 nm.

Una experiencia idéntica a la anterior se realizé a pH 12 con
la adicion precisa de disolucion de NaOH 6N y medida de la
absorbancia a 350 nm.

En la Tabla I se exponen las cantidades empleadas de diace-
tilo y tiosemicarbacida, asi como las absorbancias leidas a pH 2
y pH 12. Los datos citados en la Tabla corresponden a la media
de 5 experiencias concordantes.

TABLA I
[/ GECHT Absorbancia
Ensayo Diacetilo carbacida
N. 10°M ml 103M ml pPH 2, 305 nm pH 12, 350 nm
1 1 2 0,16 0,21
2 2 4 0,34 0,36
3 3 6 0,59 0,48
4 4 8 0,76 0,59
5 5 10 0,96 0,78
6 6 12 1,12 0,87
7 i 14 1,26 1,08
8 8 16 1,43 1,20

Con los datos de esta Tabla se han construido las graficas 2 y 3.
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Fig. 2—Relacion entre la concentracion de diacetilo y la

absorbancia en discluciones a pH 2.
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Fig. 3.—Relacion entre la concentraciéon de diacetilo y la

absorbancia en disoluciones a pH 12.
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En la Tabla II se exponen los datos que han servido para el
- calculo:

TABLA II
Diacetilo Absorbancia
M/1 pH 12, 350 nm pH 2, 305 nm
6.10°5 0,48 0,59
8.10°°5 0,59 0,76
1104 0,78 0,96
1,2.104 0,87 1,12

Absortividad molar pH 2: Eszs = 8950 MI! cm™!
Absortividad molar pH 12: Ess = 6800 M1! cm™

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

La formaciéon de diacetilmonotiosemicarbazona (mDT) es siem-
- pre posible en medio clorhidrico siempre que existan concentra-
. ciones similares de diacetilo y tiosemicarbacida. El espectro de
. absorcién presenta un maximo a 305 nm ya pH 2.
A pH 11 y 12 se origina un desplazamiento batocrémico de
~ la banda de absorcién y el maximo se desplaza a 350 nm.
En medio acido (pH 2) son estables las disoluciones de mDT

a la luz y a la oscuridad, permaneciendo inalteradas entre una
¥ cuatro horas.
i Se cumple con regularidad la Ley de Beer para concentra-

ciones de diacetilo comprendidas entre 2.10° M y 1,6.10* M a
‘PH 2 y pH 12 y la absortividad molar a esos valores de pH resulta
- ser: E,; = 8950 M1l em™ y Ej, = 6800 M1 em™ respectivamente.
Es posible la determinacién de diacetilo entre concentraciones
como las indicadas anteriormente.
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