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RESUMEN

Se ha realizado un estudio espectrofotométrico del S-hidroximetil furfural
tiosemicarbazona. La disoluciéon presenta un maximo a 322 nm. Es estable hasta
7 dias de su preparacion. No hay variacion de la absorbancia en un rango de pH
comprendido entre 2 y 9. Cumple la Ley de Lambert-Beer para concentraciones
de S-hidroximetil furfural 1.107°M y 5.107°M. La absortividad molar es E3p =
30500 M~ L cm™L.

SUMMARY

A U.V. spectrophotometric study of 5-hidroxymethyl furfurol tiosemicar-
bazone was performed. It has a maximum at 322 nm and is stable for seven days.
Absorbance doesn’t vary in a range of pH from 2 to 9. Lambert-Beer’s law is obyed
for 5-hidroxymethyl furfurol concentrations between 1.10™°M and 5.107°M. Molar
absortivity is E322 = 30.500 M'L em L

INTRODUCCION

Como ya hemos indicado en un trabajo anterior (1) el furfural,
S5-hidroximetil furfural y S-metil furfural estan presentes en nume-
rosos alimentos y bebidas, como consecuencia de diversos procesos
tecnologicos y reacciones quimicas que tienen lugar en ellos.

KRUPENSKII (2) ha estudiado la naturaleza y efecto catali-
tico de determinados iones en la deshidratacion de diversos mono-
sacaridos hasta producir 5-hidroximetil furfural y furfural. ITO y
col. (3) han estudiado la influencia del 5-hidroximetil furfural en
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el aroma y sabor de las soluciones de azucar. El mecanismo de for-
macion del 5-hidroximetil furfural en las reacciones de Maillard
estan siendo estudiadas por BARBETTI (4).

MAURIKOS y col. (5) estudiaron la adulteracién de la miel
en funcion del contenido en 5-hidroximetil furfural.

La reaccion coloreada del acido tiobarbiturico y el 5-hidroxi-
metil furfural lo emplearon SHAUL y col. (6) para la determinacion
de los precursores del pardeamiento en el zumo de naranja. La cro-
matografia en capa fina ha sido empleada por GREVE (7) para la
identificacion de 5-hidroximetil furfural en bebidas analcohdlicas.

Nosotros realizamos el estudio espectrofotométrico del 5-hi-
droximetil furfural tiosemicarbazona, con la finalidad de aplicar
estos resultados a la determinacion de dicha sustancia en alimentos
y bebidas.

PARTE EXPERIMENTAL
Material

Radiometer, pH-Meter 26

Espectrofotometro U.V., Hitachi-Perkin Elmer, mod. 124 con
registro grafico 165

Material de vidrio fungible

Reactivos

5-hidroximetil furfural, Fluka
Tiosemicarbacida, Merck
Etanol 96°, Probus

Acido clorhidrico, Probus
Hidréxido sédico, Panreac

Disoluciones empleadas

— Disolucién de tiosemicarbacida 10 >M.— 0,22785 g de tio-
semicarbacida disueltos en agua destilada con ayuda de
unas gotas de disolucion de acido clorhidrico hasta 250 ml.

— Disolucién alcohélica de 5-hidroximetil furfural 107°M.—
0,12611 g de 5S-hidroximetil furfural disueltos en alcohol
etilico de 96° hasta 100 ml.
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— Disolucion alcohoélica de 5-hidroximetil furfural 1073M.
De la disolucién anterior se toman 10 ml y se diluyen hasta
100 ml con etanol.

Formacion de 5-hidroximetil furfural tiosemicarbazona

Se mantienen a reflujo en bafio maria hirviente para su con-
densaciéon 2 ml de disoluciéon 10°M de clorhidrato de tiosemicar-
bacida y 1 ml de disolucion alcoholica 107°M de 5-hidroximetil fur-
fural.

El tiempo de condensacion se mantuvo durante 10, 20 y 30
minutos y pasado este tiempo se enfri6 y enras6 hasta 50 ml con
agua destilada.

El espectro UV de la disolucion presenta en un maximo de
absorcion a 322 nm (Fig. 1).
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La absorbancia no varia con el tiempo de condensacion entre
10 y 20 minutos. En consecuencia para los restantes ensayos se han
empleado 15 minutos.

Estudio de la concentracion optima de tiosemicarbacida

Se ha mantenido constante la concentracion de 5-hidroximetil
furfural (1 ml de una disolucién 10 >M) y se ha aumentado la con-
centracion de clorhidrato de tiosemicarbacida entre 20 y 50 veces
con relacion al primero. Los resultados de la Tabla I confirman que
no hay variaciéon de la absorbancia en este rango de concentraciones.

TABLA 1

Tiosemicarbacida Absorbancia
1072M (ml) 322 nm

0,59
0,63
0,61
0,63
0,63

[ e O R S

Estabilidad del 5-hidroximetil furfural-tiosemicarbazona. Efecto del
tiempo y de la concentracion de tiosemicarbacida

Se ha condensado 1 ml de disolucién alcoholica 10°M de
5-hidroximetil furfural y 2 ml de disolucion de clorhidrato de tiose-
micarbacida 10™>M en las condiciones ya indicadas.

Las absorbancias del 5-hidroximetilfurfural tiosemicarbazona
se midieron a intervalos de tiempo determinados. Los resultados
se exponen en la Tabla II.

Se han realizado ensayos paralelos con 5 ml de disolucion
107>M de clorhidrato de tiosemicarbacida. No se apreciaron varia-
ciones en los resultados.
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TABLA II
Tiempo Absorbancia
(horas) 322 nm

0 0,59
0,5 0,60
0,60
0,60
0,60
24 0,61
48 0,61
168 0,61

Efecto del pH en el espectro de absorcion U.V. del 5-hidroximetilfur-
fural tiosemicarbazona

A disoluciones de este compuesto condensado como ya se
ha indicado se les ha ajustado el pH entre 1 y 12 con disoluciones
de HCl y NaOH y medida la absorbancia a 322 nm.

Los resultados se indican en la Tabla III. No se aprecia varia-
cion de la absorbancia para valores comprendidos entre 1 y 9. A pH
10 y 11 hay una disminucion de la misma y a pH 12 desaparece el
maximo a 322 nm.

TABLA III

Absorbancia
322 nm

k=]
jan

0,59
0,61
0,61
0,61
0,61
0,60
0,59
0,59
0,59
0,56
0,56
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Cumplimiento de la Ley de Lambert-Beer

En matraz de fondo redondo se colocaron cantidades crecien-
tes de disolucion alcohélica 10 °M de 5-hidroximetilfurfural y 2 ml
de disolucion acuosa 1072M de tiosemicarbacida. Se sigui6 la téc-
nica de condensacion ya indicada y después de ajustar el pH a 2 se
enrasoO a 50 ml. Las absorbancias se midieron a 322 nm.

TABLA IV

S-hidroximetil

furfural 107°M Absorbancia
ml 322 nm
0,5 0,33
1,0 0,63
1,5 0,93
2,0 1,22
2,5 1,51
3,0 1,74
BES) 1,95

Los resultados se exponen en la grafica de la figura 2.
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Representacion de Ringbom
Con el fin de conocer el intervalo 6ptimo de aplicacion de la
Ley de Lambert-Beer, se ha realizado dicha representacion con los

datos de la Tabla IV. La grafica de la figura 3 corresponde a la citada
representacion.

0'5 -

0'9 ™ 13 1'5 17 79
log.conc.

Figura 3

Absortividad molar de 5 hidroximetilfurfural tiosemicarbazona

Con parte de los valores de la absorbancia utilizados para la
Ley de Lambert-Beer se ha determinado la absortividad molar segin
la expresion
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Se aplico para el cdlculo el método de los minimos cuadrados.

E322 = 30.500 M_1 L cm_l

DiscuUSION DE LOS RESULTADOS

El S5-hidroximetilfurfural reacciona con la tiosemicarbacida,
formando 5-hidroximetilfurfural tiosemicarbazona. El espectro de
absorcion U.V. presenta un solo maximo a 322 nm en disolucion
acuosa.

La concentracion de tiosemicarbacida con relacion al 5-hidro-
ximetilfurfural debe ser unas 20 veces mayor y no hay modificacion
en la absorbancia al aumentar la concentracion por encima de este
valor. Estas disoluciones son estables después de 7 dias de la con-
densacion y a valores de pH comprendidos entre 2 y 9.

La Ley de Lambert-Beer se cumple para concentraciones de
5-hidroximetilfurfural 1.10°M y 5.10°M y la representacion de
Ringbom indica que el error fotométrico minimo se logra para con-
centraciones entre 1 y 3.10 °M. La absortividad molar tiene un va-
lor de

E3»n = 30.500 M 'L cm!
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