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TRABAJOS ORIGINALES DE LA FACULTAD

DEPARTAMENTO DE BROMATOLOGIA, TOXICOLOGIA Y ANALISIS
QUIMICO APLICADO
FACULTAD DE FARMACIA. GRANADA

«DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE ALDEHIDOS
FURANICOS PREVIA FORMACION DE TIOSEMICARBAZONAS
[.—ESTUDIO DEL FURFURAL»

J. MonTiLLA GoMEZ, M.* F. OLEA SERRANO y R. GARcCIA-VILLANOVA

RESUMEN

Se ha realizado un estudio espectrofotométrico en la region U.V. del furfural
tiosemicarbazona. La disolucidon presenta un solo mdaximo a 316 nm y estable des-
pués de 7 dias de su preparacion. No presenta modificaciones en la absorbancia en
un rango de pH comprendido entre 2 y 10. Cumple la Ley de Lambert-Beer para
concentraciones de furfural 1.10°M y 5.10°M. La absortividad molar es E31¢=
29500 M™! L em™L.

SUMMARY

A U.V. spectrophotometric study of furan-2-carboxaldehyde tiosemicarba-
zone was performed. It has an only maximum at 316 nm and is stable for secen days.
Absorbance doesn’t vary in a range of pH from 2 to 10. Lambert-Beer’s law is obyed
for furfural concentrations between 1.107°M and 5.107°M. Molar absortivity is
E316=29500 M~! L cm™!,

INTRODUCCION
Los hidratos de carbono sufren diversas reacciones quimicas
que en muchos casos son necesarias para la obtenciéon de determi-

nadas propiedades organolépticas.
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El grupo aldehido o cetona presenta las reacciones caracte-
risticas del grupo carbonilo. Intervienen de este modo en las reac-
ciones de pardeamiento no enzimatico como la Reaccion de Maillard.

Las sustancias furdnicas, debido a las reacciones de pardea-
miento tienen importancia en la industria alimentaria. Ademas de
producir olores deseables o indeseables intervienen en reacciones
de polimerizacion con formacion de pigmentos oscuros.

La presencia del furfural en los vinos y en distintas bebidas
alcoholicas estd limitada por las disposiciones legales de los diver-
sos paises. Asi, la legislacion espanola indica que el brandy no de-
biera contener mas de 10 mg por 100 ml de alcohol absoluto, el ron
no mas de 1 mg para igual volumen de alcohol, para el whisky el
contenido en furfural estard comprendido entre 0 y 4 mg por 100 ml
de alcohol absoluto.

En la miel el furfural e hidroximetil furfural estin presentes
en el orden de unos mg originados por calentamiento de este ali-
mento.

En este trabajo hemos realizado un estudio del comportamiento
espectrofotométrico en el U.V. del furfural condensado con tiose-
micarbacida. La finalidad es poder aplicar estos resultados al ana-
lisis cuantitativo de dicha sustancia presente en los alimentos.

Existen numerosos trabajos publicados sobre el furfural y
sus derivados. KIM y col. (1) han realizado la sintesis de las oximas
del furfural y algunos 5 sustituidos y SCHUZ y col. (2) han puesto
de manifiesto la presencia del furfural en la cerveza como conse-
cuencia de la contaminacion del tap6n de los envases. SAVEL y
col. (3) consideran asimismo al furfural como un indicador del tiem-
po de almacenamiento de la cerveza.

Se han publicado técnicas analiticas encaminadas a determinar
el furfural y sus derivados. MUSTAFOV (4) propone una modifi-
cacion para un método colorimétrico de determinacion de furfural
en hidroxilados de madera y SHVETS y col. (5) determinan espec-
trofotométricamente furfural en alcoholes. STINKIM y col. (6) for-
‘man las hidrazonas correspondientes y por técnicas polarograficas
lo determinan en brandy mediante técnicas cromatograficas Gas-
Liquido de alta presiéon y JEURING y col. (7) determinan furfural
e hidroximetil furfural en licores y miel.
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PARTE EXPERIMENTAL
Material

Radiometer, pH-Meter 26

Espectrofotometro U.V. Hitachi-Perkin-Elmer, mod. 124, re-
gistro grafico 165.

Material de vidrio fungible.

Reactivos

Furfural, Merck
Tiosemicarbacida, Merck
Etanol 96°

Acido clorhidrico. Probus
Hidréxido soédico. Panreac

Disoluciones

— Disolucién de tiosemicarbacida 1072M.— 0,22785 g de tio-
semicarbacida disueltos en agua destilada con la ayuda de
unas gotas de disolucion de 4cido clorhidrico llevados a un
volumen final de 250 ml.

— Disolucioén alcohélica de furfural 10 °M.— 0,0961 g de fur-
fural disueltos en alcohol etilico de 96° y llevados a un vo-
lumen final de 100 ml.

— Disolucién alcohodlica de furfural 10°M.— 10 ml de la di-
solucion anterior se diluyen con etanol 96° hasta volumen
final de 100 ml.

Formacion del furfural tiosemicarbazona

2 ml de disolucién 1072M de clorhidrato de tiosemicarbacida
y 1 ml de disoluciéon alcohélica 10°M de furfural se llevan a reflujo
en bafio maria hirviente durante 10, 20 y 30 minutos. Después de
enfriar se enrasa a 50 ml con agua destilada.

El espectro U.V. presenta un maximo de absorcion a 316 nm
como se observa en la grafica de la figura 1.

La absorbancia no presenta variaciéon en un tiempo de con-
densacion comprendido entre 10-20 minutos, por lo cual se consi-
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der6 para los restantes ensayos un tiempo 6ptimo de 15 minutos
para la formacion del compuesto.

absor.

05 7

316nm 370nm A

Figura 1

Estudio de la concentracion optima de tiosemicarbacida

Manteniendo constante la concentracion en furfural (1 ml de
disolucién alcohoélica 10°M de furfural) se fué variando la de clor-
hidrato de tiosemicarbacida. Tal como se indica en la Tabla I, los
valores de la absorbancia, leidos en las condiciones descritas en el
apartado anterior, priacticamente no varian cuando las concentra-
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ciones de tiosemicarbacida son de 20 a 50 veces superiores a las
de furfural.

TABLA 1
Tiosemicarbacida Absorbancia
1072M (ml) 316 nm
1 0,59
2 0,62
3 0,60
4 0,60
5 0,61

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

Tal como ya se ha indicado, se condensa 1 ml de disolucion
alcoholica 10°M de furfural y 2 ml de disolucién 1072M de clorhi-
drato de tiosemicarbacida. Las absorbancias de la disolucion de
furfural tiosemicarbazona a 316 nm se miden a intervalos de tiempo
determinados. Los resultados se indican en la Tabla II.

TABLA II
Tiempo Absorbancia
horas 316 nm
0 0,60
0,5 0,60
1 0,60
0,60
0,60
; ‘ 0,59
48 : ] 0,59
. 168, . ) 0,59

Ensayos similares se han realizado con 5 ml de disolucion
1072M de tiosemicarbacida y no se observaron variaciones en los
resultados.
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Efectos del pH en el espectro de absorcion U.V. del furfural tiosemi-
carbazona

A disoluciones de furfural tiosemicarbazona obtenidas como
ya se ha indicado, se ha variado el pH desde 1 a 12 con disoluciones
de HCI o NaOH.

Tal como se indica en la Tabla III no se presentan variaciones
de la absorbancia para valores comprendidos entre 1 y 9. A pH 10
y 11 hay una disminucién de la misma y a pH 12 desaparece el maxi-
mo a 316 nm.

TABLA III

Absorbancia
316 nm

o
as

0,59
0,60
0,59
0,59
0,59
0,60
0,59
0,59
0,60
0,56
0,45

O 00 N9 N L B W N~

—_—
N = O

Cumplimiento de la Ley de Lambert-Beer

Cantidades crecientes de la disolucion alcohdlica de furfural
107*M se colocaron en matraces de fondo redondo a las que se agre-
garon 2 ml de disolucién acuosa 1072M de tiosemicarbacida, siguien-
do la técnica de condensacion ya indicada y llevando por ultimo a
un volumen de 50 ml con agua destilada, una vez ajustado el pH a
2. Se midieron las absorvancias a 316 nm (Tabla IV).



0's

Furfural

ARS PHARMACEUTICA

TABLA IV

107>M (ml)

0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
3,5

Absorvancia
316 nm

0,33
0,62
0,91
1,16
1,45
1,69
1,88

Los resultados se exponen en la grafica de la figura 2.
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48 96

144 192

Figura 2
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Intervalo de aplicacion de Lambert-Beer. Representacion de Ringbom

Para conocer el intervalo 6ptimo de aplicacion de la Ley de
Lambert-Beer se ha realizado la representacion de Ringbom con
los datos de la Tabla IV.

La grafica de la figura 3 corresponde a la citada representa-
cion.

0'9 ™ 13 15 7 19
log. conc.

Figura 3

Absortividad molar de furfural tiosemicarbazona

Con parte de los valores de la absorbancia que han servido
para comprobar la Ley de Lambert-Beer se ha determinado la ab-
sortividad molar, segun la expresion:



ARS PHARMACEUTICA 285

Ey= b-c

El calculo se ha realizado aplicando el método de los minimos
cuadrados

YX Yy — nixy
(2 x)? — nxx?

Ega=

Esi6 =29.500 M 'L cm™

DiscusION DE LOS RESULTADOS

El furfural reacciona con la tiosemicarbacida para dar furfural-
tiosemicarbazona y el espectro de absorcion de la disoluciéon en la
region U.V. presenta un solo maximo a 316 nm.

La concentracion de tiosemicarbacida con relacion a la del
furfural 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 su condensa-
cion y a valores de pH comprendidos entre 2 y 9.

La Ley de Lambert-Beer se cumple para concentraciones de
furfural 1.107° y 5.10°M y la representaciéon de Ringbom indica
que el error fotométrico minimo se consigue cuando las concentra-
ciones de furfural estin comprendidas entre 1.10°M y 3.10°M.

La absortividad molar tiene un valor de E3s = 29.500 M™!

L cm™.
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