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RESUMEN

Se ha realizado un estudio espectrofotométrico de la reaccion de
acetoina y tiosemicarbacida previa oxidacion de esta a diacetilo para dar
diacetilditiosemicarbazona. La Ley de Beer se cumple para concentracio-
nes de acetoina comprendidas entre 1,76.10—3 y 5,28.10—3 g/1. Se ha deter-
minado el coeficiente de extincién de diacetilditiosemicarbazona y el valor
encontrado resuta ser E,, = 18.500 M—1 1 cm—1. Se confirma la posibili-
dad de determinacién de acetoina por el método espectrofotométrico en-
sayado.

SUMMARY

semicarbazone has been r

1,76.10—3 - 5,28.10—3 g/1 of acetoin, The extinction coefficient of diace-

tyldithiosemicarbazone has been determinated and the value found is
A spectrophotometric study of the reaction of acetoin and thiosemi-

carbacide, previous oxidation of acetoin to diacetyl to give diacetyldithio-

A max = 323 nm, & = 18.500 M—! 1 cm—1. The possibility of determination

of acetoin by this spectrophotometric method has been confirmed.

INTRODUCCION

La determinacion de acetoina presenta interés, puesto que
es un producto frucuente en los alimentos y condimentos a
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causa de fermentaciones. Asi ocurre en la fermentacion alco-
holica a partir del acetaldehido, que por condensacion acetoinica
origina acetoina.

De forma similar la formacion de acetoina y diacetilo en
la maduracién de la mantequilla se realiza a partir del acido
citrico.

Se han propuesto numerosos métodos para la determina-
cion de la acetoina, basados en una oxidacion previa para la
obtencioén de diacetilo, formacion de dimetilglioxima y su reac-
cion posterior con Ni(II).

Una modificaciéon del método anterior se basa en la deter-
minacion espectrofotométrica del complejo como hacen Peinaud
y Lafout y que describe Lecoq@ (1). También este método, con
determinadas modificaciones, se sigue por GARcCiIA OLMEDO Yy
col. (2). Asimismo el complejo niquel dimetilglioxima ha servido
para la determinacion de diacetilo con técnicas modificadas
por Masayo (3), KIELKHOFER ¥y col. (4). Un procedimiento auto-
matizado describe BranpoN (5) para la determinacion de dia-
cetilo en cervezas.

Por inyeccion directa en cromatografo determinan la ace-
toina y diacetilo CEsaRI y col. (6), en muestras de vinagre com-
parando con disolucion patron de las citadas sustancias. Ski-
BINA y col. (7) hacen una determinacion conjunta de acetoina,
diacetilo y 2-3 butilenglicol por cromatografia gaseosa en sidras
y otras bebidas fermentadas.

Por espectrofotometria y colorimetria MAaTTIONI (8) deter-
mina la acetoina y diacetilo en vinagres y cervezas por reaccion
con la creatina y el alcohol isopropilico.

En este trabajo se propone un método espectrofotométrico
para la determinacion de la acetoina basado en su oxidacion a
diacetilo y la reaccién de éste con tiosemicarbacida.

PARTE EXPERIMENTAL
Material
Espectrofotometro U.V. Hitachi Perkin Elmer, mod. 124 y

registro grafico mod. 165
Potenciometro-Radiometer, pH-meter-26
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Reactivos

Acetoina, Merck
Tiosemicarbacida, Merck (R.A.)
A. sulfurico, Merck (R.A.)
Cloruro férrico, Merck (RA.)
Sulfato ferroso, Merck (R.A.)

Disoluciones empleadas

Disolucion de acetoina 10—2 M.—0,88 g de acetoina se di-
suelven en alcohol de 95° hasta 1000 ml.

Disolucion de acetoina 10—3 M.—Se prepara a partir de la
anterior y se emplea etanol de 96°.

Disolucion de tiosemicarbacida 10—2 M.—Se pesan 0,91 g de
tiosemicarbacida y se disuelven en agua destilada con ayuda de
unas gotas de CIH hasta 1000 ml.

Disolucion de tiosemicarbacida 10—3 M.—De la disolucion
anterior se toman 10 ml y se completa hasta 100 ml con agua
destilada.

Disolucion de SO.H, al 15% en volumen.—15 ml de SO.H, en
agua destilada hasta 100 ml, se ayuda a la disolucion con unas
gotas de disolucion de acido sulfarico.

Disolucion de CLFe al 50%.—50 g de Cl;Fe se disuelven en
agua destilada hasta 100 ml.

Disolucion de SO,Fe al 30%.—30 g de SO,Fe se disuelven
hasta 100 ml con agua destilada.

Ozidacion de la acetoina a diacetilo y formacion de la diacetil-
ditiosemicarbazona (dD1)

El método empleado por GarciA OLMEDO (2) para la oxida-
cion de la acetoina se ha seguido en este caso.

Se parte de 1,5 ml de la disolucion de acetoina 10—3 M,
2 ml de disolucién de SOH, 15%, 10 ml de disolucién Cl,Fe, 12
ml de disolucién de SO,Fe y 10 ml de agua destilada, se man-
tiene a reflujo en matraz de fondo redondo durante 20 minutos.

A continuacion se destila recogiendo aproximadamente
4 ml sobre 10 de disolucion de alcohol de 96° - agua destilada
1:1 v. Se agregan a este matraz 10 ml de disolucién de tiosemi-
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carbacida 10—2 M y se mantiene a reflujo 30 minutos en bafno
maria. Después de enfriar se ajusta a pH2 con disolucion de
CIH y en matraz aforado se completa hasta el volumen de 50 ml.

El espectro de absorcion de dDT obtenido en las condicio-
nes que anteriormente se indican esti representado en la fig. 1.
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Figura 1.—Espectro de absorcion de dDT

Efecto del tiempo en lag formacion de diacetilditiosemicarbazona

A disoluciones de dDT preparadas segun la parte anterior
se ha medido la absorbancia a 323 nm entre 0 y 20 horas.
La figura 2 representa la absorbancia.
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Figura 2.—Efecto del tiempo en la formaciéon de dDT

. Cumplimiento de la Ley de Beer

Se han empleado cantidades crecientes de disolucion al-
coholica de acetoina 10—3 M y siguiendo la técnica ya indicada,
se ha medido la absorbancia a 323 nm.

) En la Tabla I se expresan los resultados operando en la
~ forma ya expuesta. En todos los casos se han empleado 10 ml
- de disolucion de tiosemicarbacida 10—3 M.

bl Las cifras encontradas corresponden a la media de 5 ex-
periencias concordantes.

TABLA 1
Acetolna 10— M Concentracion Absorbancla
ml de acetoina M/1 323 nm
1 2.10—5 0,45
1,5 3.10—5 0,59
2 4.10—5 0,79
2,5 5.10—5 0,95

3 6.10—5 1,13
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Con los datos de la Tabla I se ha construido la grafica de
la figura 3.
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Figura 3.—Relacion entre la concentracion de acetoina y la absorbancia

Intervalo de aplicacion de la Ley de Beer. Representacion de
Ringbom

Con los datos de la Tabla I se ha construido la curva de
Ringbom que se expone en la figura 4, con el fin de conocer el
intervalo 6ptimo de aplicacion de la Ley de Beer y determinar
el error fotométrico minimo.
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Figura 4.—Representacion de Ringbom

Absortividad molar

Los valores de absorbancia empleados para la determina-
cién de la Ley de Beer se han utilizado para hallar el coeficien-
te de extincion de acuerdo con la expresion:

A
B
b.c

En lg Tabla II se exponen los datos que han servido para
el calculo:

TABLA I1I
Acetonia Absorbancia
M/1 323 nm
3.10—5 0,59
4.10—5 0,79
5.10—5 0,95

La absortividad molar del dDT en disolﬁciones a pH = 2,
resulta ser:

Ep = 18500 M—-11 cm—!
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DISCUSION DE LOS RESULTADOS

La oxidacion de acetoina a diacetilo es posible con el sis-
tema Fe(III)/Fe(II) en medio acido. El diacetilo obtenido en
estas condiciones condensa cuantitativamente con tiosemicar-
bacida para dar diacetilditiosemicarbacida (dDT).

El expectro de absorcion de este ultimo compuesto presen-
ta un maximo de absorcion a 323 nm, confirmado ya por noso-
tros (9).

El efecto del tiempo en la estabilidad de dDT se confirma
por el aumento de la absorbancia entre 0-20 horas. La forma-
cion de dDT es mas rapida en la primera hora, lo que se apro-
vecha para la medida cuantitativa.

La Ley de Beer se cumple para concentraciones de acetoina
comprendidas entre 2,5.10—5 M y 10—* M.

La curva de Ringbom confirma que el error fotométrico es
minimo entre 3.10—5 M/1 y 6.10—5 M/l

La absortividad molar calculada resulta ser E;, = 18.500
M—1 1 cem—1

Se hace posible por este método la determinacion de ace-
toina a las concentraciones que se indican en la representacion
grafica de Ringhom.
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