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I.- INTRODUCCION

El Acido sérbico, tiene una gran importancia en la in-

dustria alimenticia, debido a sus propiedades como agente preser

vativo.

Actualmente no existen en México una planta para la --
produccién de este compuesto, Y la finalidad de este trabajo es
dar a conocer los diferentes métodos de obtencifn, para la sinte

sis de este compuesto, que existen hasta ahora.

En estas sintesis se pieden observar ventajas, as{ como
desventajas y limitaciones de cada mé&todo, ya que auchas veces -
se necesita saber, gque método es m&s favorable y sobre todo mas

econdmico para su elaboracidn.

También se daridn a conocer diferentes métodos de andli
sis gquimicos, para dicho &cido, algunos de ellos son: por extrac

cién, cromatograffa, fotocolorimetrfa, espectrofotometrfa, etc.

Por iultimo se ver8n sus diferentes usos, ya gue su uso

principal, es como agente inhibidor en el desarrollo de mohos en

alimentos.




II.-- GENERALIDADES

Antecedentes:

El &cido s6rbico es un sélido blanco, inodoro, e inco=-

loro con P. M.= 112.12 y p. £.= 134.,5°C.

Es soluble en disolventes organicos y el agua es un me

dio adecuado para su purificacidn.

Reacciona con dlcalis para formar sales con facilidad

y con alcoholes produce los €steres correspondientes.

Su nonbre de acuerdo a la IUPAC, es el Scido 2,4-hexa-

dienoico. Su formula estructural es la siguiente:

H -0=-H
H \c£< 0
\CtC H
7\
Me H

Este es un producto natural y fué obtenido por primera

vez en 1859 por la accidn de los alcalis y de dcidos minerales,

sobre el aceite del fruto del serval, Sorbus aucuparia .

El precursor del &cido sdrbico en el aceite, es su isd

mero, el dcido parasdrbico o lactona del &cido 5-hidroxi-2hexe--

noico.




El a4cido sdrbico se sintetizd por primera vez en 1900

por accidn de aldehido croténico y &cido malénico.

Conforme ha transcurrido el tiempo, se han encontrado
diferentes maneras de obtencidén y se ha ampliado su investiga---

cién y conocimiento, principalmente en la industria alimenticia.




III.- SINTESIS




III.~- SINTESIS

Fn esta parte se veradn diferentes métodos de obtencidn,
asf{ como diferentes tipos de catalizadores empleados para la sig

tesis del acido sdérbico.
Varios investigadores han sintetizado al &cido sérbico

a partir de 8cido maldnico y crotonaldehfdo usando piridina como

catalizador.

Asf C. F. H. Allen,(1)

sintetizd Aacido sbrbico a partir
de crotonaldehfdo y &cido maldnico, usando piridina como catali-
zador, los reactivos fueron calentados durante 3 hrs. en bafio de

vapor, el producto enfriado fué tratado con H;SO4 conc. en agua

dando un rendimiento del 28 al 32%.

Después Robert E. Hiller,(Z)teflujé crotonaldehfdo con

dcido maldnico en presencia de piridina obteniendo un 40% de S§ci

do sdrbico.

M&8s tarde Iwona Nagrodzka,(s)tealizé un método encami-
nado a obtener 8cido s8rbico puro en un alto rendimiento, em- --
pleando acido maldnico y condensfndolo con crotonaldehfdo, en -~
presencia de piridina y H2S04. La mezcla fué calentada y enfria
da, el pH se llevé a 3, el &cido sdrbico fué extrafdo por filtra

cidn y purificado por recristalizacifn, dando 38% de rendimiento




(p.f. 133-6°C).
Un método parecido al de C. F. H. Allen fué empleado -

por Zmujdzin Andrezej (4)obteniendo un rendimiento del 31% (p.f.

de 132-3°C) .,

Ec. General: OOH
CHJ-CH-CH-CH=O+CH2 1) Piridina CH§CH=CH-CH=CH-COOH
COOH 2) H2S04

Crotonaldehfdo Ac. maldnico Acido S&8rbico

Los 8cidos carboxilicos no saturados son tambi&n produ
cidos por tratamiento de ceteno con un aldehf{do olefinico « s ~no
saturado, a una temperatura dada en presencia de un catalizador

como el trifloruro de boro BF3.

Hagemeyer, H.J. Jn,(s)

realizd la sintesis industrial
del &8cido sbdrbico por condensacifn de crotonaldehfdo y ceteno en
presencia de BF3, seguida de una destilacién pirolftica a pre- -
sidn reducida dando #-lactona la cual se convirtib en &cido sbr-
bico por ebullicidn con HCL, dando un rendimiento del 70-80%.
A. B. Boese, Jré?)cmpleé los mismos reactivos que Hage
meyer y sintetizd 8&cido sdérbico, el cual recristalizb con benceno obte-
niendo acido sérbico puro con un 73% de rendimiento.

For {iltimo Kaname Hamamoto}7)

preparé 8cido sérbico y
examinS el producto intermediario de la reaccién, laﬁ- Lactona del &ci
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do 3zhidroxi-4-hexonoico el cual se tratd con sosa dando acido -

sdrbico en bajo rendimiento.

Ec. General:

CHa-CH=CH—CH=O+CH2=C=0 " BFJ CH3-CH=CH-CH=CH-COOCH
2) H2804 &

Crotonaldehiado ceteno HCL adcido sdrbico

Se han empleado catalizadores de Cu, CuO, Co.(u)dando

bajos rendimientos de acido s8rbico.

Tambi&n se ha sintetizado 4cido sdérbico por desconposi
cidén térmica de un poliéster,(g)derivado a partir de crotonalde-~
hfdo y ceteno en presencia de un disolvente y una amina alif&ti-
ca, el producto fué extraido por destilacidn a presifn reducida

obteniéndose Acido sdrbico.

Un método parecido al anterior se ha empleado para la
sintesis del Acido sdrbico empleando un método de reciclado para
promover la cristalizacién de acido sd8rbico, dando un rendimien-

to del 90‘.(10) El isobutirato de 2Zinc fué empleado para la pre-

paracidn del poliéster.

M&s tarde Polianskii,(11)N. G. prepard Acido sérbico -
por despolimerizacidén de un poliéster del &cido 3-hidroxi-4-hexe

noico en medio alcalino a altas temperaturas obteniéndose un ren

dimiento mayor al 69w,




Otro método empleado para la sintesis del acido sdrbi=-
co ha sido por la hidrSlisis de un poliéster obtenido pcr reac--

ciones ya conocidas.

Tsutomu Kodama,(12)hidrolizé un poliéster en solucidn

de Naj3PO4 al 15%, la mezcla fué calentada, enfriada y ajustada a
un pH de 2 con HCl dando acido s&rbico.

Por dltimo Kuenstle,(13)Gerhard preparSd un poliéster -
obtenido a partir de ceteno y crotonaldehfdo, el cual fué hidro-
lizado a partir de HCl a 80°C, después el producto fu€ enfriado

y neutralizado dando &cido s6rbico puro.

Compuestos de cadmio, también se han utilizado para la

sintesis del poliéster del dcido sbrbico.

Giulo Vita,(14)hizo reaccionar crotonaldehfdo y ceteno

a temperatura ambiente en presencia de salicilato de cadmio o he
xahidrobenzoato de 2inc hasta formar una A-lactona, empleando al
tas temperaturas y por hidrSlisis precipitd 8cido sbrbico, el -=-

rendimiento fu€ del 70% la pureza del 90-99%.

Otro catalizador empleado fué acetil acetonato de cad-
mio dando un poliéster liquido café, el cual fué hidrolizado con
HC1 dando un rendimiento del 86.7% de acido sérbico(15)con p.-f.~-

134°C,

Se han empleado tambié&n compuestos de Zinc como catali
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zadores, para la obtencidn del &cido sdrbico.

a). <Zn: ZnCle‘v)

6)

Zmojdzin, Andtzej.(1 Realizd un método simple y efi- -

ciente para la preparacidn de adcido sdrbico.

El crotonaldehido fué mezclado con Zinc y ceteno gaseo
so para dar una polilactona la cual se adiciond en HCl conc. con
agitacién y el acido sérbico fu@ obtenido en un alto rendimien--

to.

b). Acetato de 2inc.

El 8cido sdrbico fué obtenido por reaccibn de ceteno y
crotonaldehfdo en presencia de acetato de Zinc a 40 °C, destilan
dose el exceso de crotonaldehfdo y calentando el residuo con HC1
durante 1 h. dando un rendimiento del 84% de &cido sétbico.“e,

(19)

H. P. Crocker, empled el mismo catalizador al 1% ob

teniendo un rendimiento del 82w,

(20)

Sindey, J. Branch, tratd los mismos reactivos en --

presencia de acetato de Zinc, dando un poliéster intermediario,-
el cual fué calentado con xileno en medio acido, la mezcla fué -
reflujada, enfriada y la fase de xileno fué separada obteniénso-

se 8cido sérbico con un rendimiento del 47%.

Un método parecido al anterior, fué empleado por G. --

(21)

wWeisfloog obteniendo un rendimiento del 42%,.

Takasu, Itazu,(ZZ)emplea acetil acetonato de Zinc como
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catalizador formandose un polimero, el cual fué hidrolizado con

HCl obteniendo el 85% de rendimiento.

c). Butirato de Zinc.

Jhon, R. Cadwell,(za)investigé un proceso de valor par

ticular para la preparacién de dcido sdrbico, a partir de ceteno
y crotonaldenhido usando 2-etil butirato de Zinc como cataliza- -
dor, después de una pirblisis se obtuvo una A-lactona la cual --
fué hidrolizada y acidulada dando dcido sSrbico crudo con un ren
dimiento del 80-85%,

Mas tarde H. Jowitt,(ZQ)

efectud la preparacién del po-
lidster del acido sérbico emplenado los mismos reactivos, el - =
cual fué calentado con sosa acuosa resultando el sorbato, que -~
fué filtrado y acidulado dando 53% de &cido s&rbico.

(25)

N. L. Polianscaya desarrolld procesos industriales

para la produccidn de adcido sdrbico, entre los diferentes cataliji
zadores que empleS, el m&s adecuado fué el butirato de Zinc ya -

que se obtuvo un mejor rendimiento, y este fuf del 60w,

También se encontrd que el mejor rendimiento en la pri
mera etapa, en la formacién del aducto fué asegurado con butira-

(26)

to de Zinc, después de haber probado con varios catalizado- -

res, en la segunda etapa de reaccién, el poliéster fué hidroliza

do con sosa y en la etapa de deshidratacidn se usé HCl conc. dan

do 518 de rendimiento.




Otro catalizador empleado fué el sorbato de 2inc para

- . - - 3 -~ Iy 27
la formacidén del poliéster, dando 71% de acido sdérbico. ( )

d). Isovalerato de Zinc.

2
Hanz, Fernholz,( 8)

sintetizd acido sérbico empleando -
los mismos reactivos (ceteno y crotonaldehifdo) en presencia de -
tolueno e isovalerato de 2inc, el exceso de crotonaldehfdo y ce-
teno fué aislado por medio del vacfo, el residuo fué& hidrolizado
y deshidratado dando 3acido sbérbico crudo con p. £. 126-130°C. El
mismo autor modificd este métodosz%griando la temperatura en 1la
hidr8lisis del poliéster y el producto obtenido fué€ purificado -
por destilacidn simultdnea con aceite mineral dando un rendimien
to del 67-9% y con p. f. 133-4°C.

Mids tarde Sieds Koopal,(ao)traté ceteno con crotonalde
hido y el producto esterificado produjo alquil-&steres del dcido
sbrbico usando isovalerato de 2Zinc como catalizador €stos éste--
res fueron convertidos a 8cido sbrbico puro por saponificacién y
acidulacidn dando un rendimiento del 98% y un p. £. 134°C.

Por Gltimo Nakamura, Hiroshi, 'S ’sintetizé &cido s6rbi
co por los métodos anteriores dando acido sbdrbico con un 84% de

rendimiento, despu&s de haber sido purificado por recristaliza--

cidn.

Un mayor rendimiento fu@ obtenido, al poner el acido -

s6rbico crudo en atmSsferade Ny y ser destilado a presidn reduci

- 10 =-




da dando adcido sdrbico puro con un 91% de rendimiento.

También se ha realizado la preparacidén de 8cido sdrbi-
PSR - (32-33) .

co por pirdlisis de un poliéster, el cual ha sido mezclado
con un disolvente y sosa bajo atmSsfera de nitrdgeno el producto
asf formado fué destilado a presidén reducida dando acido sérbi--
co. Para la pirdlisis del poliéster se empled una autoclave - -
. 34 . .
inundada con Nz( )en medio alcalino as! la mezcla fué calenta--

da, enfriada y ajustada a un pH de 1 dando B83,5% de acido sorbi-

(35)

co Con p. f. 132.2 - 132.4°C.

El 3cido sdrbico libre de polimeros fué preparado por
tratamiento de ceteno y crotonaldehido en presencia de tetral- -
quiltitanatos,(36’e1 producto obtenido de esta reaccidn fu€ some
tido a una saponificacidén alcalina y una deshidratacién en medio
8cido por descomposicidn témmica dando 96.3% de &cido sdrbico. -
con p. f. 133°C (BuO)4y Ti y (IsoPr)4 Ti fueron usados como cata-

lizadores.

Kuensgtle, Gerhard,(37)

sintetizd &cido sérbico en pre--
sencia de tetralquiltitanatos al 18 m&s un catalizador acido y -
subsecuente hidrdlisis &cida del poliéster formado, dando 90.6%

de 4cido sdrbico con respecto al ceteno.

El dcido sdérbico también fué preparado con un mayor =-
rendimiento por tratamiento de ceteno”& crotonaldehfdo en exceso
en presencia de Ti(BuO),4 y 2,6-diterbutil-p-cresol, la saponifi-
cacidén del poliéster se realizd con HCl.(38’

- 11 -




Hanz, Fernholz, volvié a sintetizar 4cido s&rbico con
un 99.9% de pureza y con un 98% de rendimiento, por descomposi--

cién térmica de un poli@ster usando una resina de intercambio ~--

(39)

protdénico, por medio de la cual se unen los componentes de la

mezcla, la capacidad de adhesidn de la resina fué mantenida por

1000 hrs. en adicién de HCl al 6% & H2SO4 al 5\.(40)

Oxidacién de aldehidos.

(41)

Baumgarte, P. realizd otra sintesis del &cido sorbi

co, por oxidacién del 2,4-hexadienal con AgNO3 y un &lcali.

Ec. General:

CH3~CHsCH~CH=CH-~CH=0 + AgNO, NaOH CH3-CH=CH~CH=CH-~COOH

2,4-hexadienal Acido SO8rbico.

La Gnica sfntesis del dcido sdrbico que se conocia en

(42)

la industria hasta 1955 era por oxidacidn del 2,4-hexadienal

el cual se obtenfa por condensacién de 3 moléculas de acetaldehi

do.

3 CH3-CH=0 Condensaciég’_ CH3-CH=CH-CH=CH-CH=O

Acetaldehido 2.4~-hexadienal.

Otra sintesis fu@ por condensacién de crotonaldehido -

con acetaldehido.

CH ,~CH=CH~CH=0 + CH

3 3"CH=O —~———————P CH_ ~CH=CH-CH=CH~-CH=0

3
crotonaldehido acetaldehido 2.4-hexadienal,

La oxidacidn industrial del 2,4-hexadienal se efectfia

- 12 -



A o

por oxidacién catalitica en un disolvente inerte de modo que el

aldehido se transforma en &dcido s6rbico ripida y totalmente.

(43-44)

A. E. Montagna, encontrd que los aldehidos orga-

nicos son oxidados simultinealmente por adicidn de una base fuer

te y Ag 1% para dar acidos carboxilicos.

M3is tarde V.S. Markevich(45)sintetizé, 2,5-heptadien~2-

ona la cual la oxidd a acido sdrbico.

La 2,5~-heptadien-2-ona fué abtenida a partir de croto-
naldehido y acetona, cuando una resina fué utilizada, el rendi--
miento de acido sdérbico se elevd hasta un 86.8x,

(46)

J. F. Arens, sintetizé &dcido sOrbico a partir de la

reaccidn de Reformantsky con ssBromotiolacetato de metilo, el - -
cual fué preparado a partir de Me-S-H y Br-CH,-CO-Br, en presen-

cia de AlCl3 a =20°C.

Br-cnz-g-a: + CH3-S-H f;gfc Br-CHz-g-s-Me + HBr

ol-Bromotiolacetato de metilo

Asf se hicieron reaccionar 42gr. de crotonaldehido, -~
Zinc y eol-Bromotiolacetato de metilo, obtenié&ndose un rendimiento

del 3.3.& de acido sdrbico.

Ec. General:
CHJ-CH=CH-CH=O + Br-CHz-g-S-He ——éﬂ——b CH3-CH=CH-CH=CH-COOH.
Acido Sérbico 3.3,




Ivette, Maroni,(47)

realizd un nuevo método de sintesis
para el d4cido sérbico empleando el reactivo de Grigifiard. Asi --
lentamente adicioné una mol de é&ter etflico a una mol de Ac-0- =
CMe, dentro de una mol de Iso-Pr-MgCl, dando Cl-CH2-CMe3j 0.5 mo-

les de crotonaldehido en éter etilico fueron adicionadas rapida-

mente a la mezcla dando;

CH3-CH=CH—C(OH)-Cﬂz-g—O—CMe3

La hidr8lisis y deshidratacidn de este campuesto por -
ebullicién con HCl y dioxano didé 100% de &cido sérbico con p.f.-

135°C.

(48)

J. Klein, hizo reaccionar el dietil acetal corres--

pondiente con dcido malénico en presencia de piridina y piperidi
na, la mezcla fué calentada y después de enfriada fué adicionada

en hielo empapado con HC1l conc. dando un rendimiento del 20& de

&cido sdérbico con p.f. 134°C.

También se ha producido dcido s8rbico (49)a partir de
&cido 3,5-dimetoxi-hexadienoico, el cual se reflujé con sosa y -
metanol, el metanol fué& destilado y la solucién se enfrié y el -
sorbato de sodio fué disuelto en agua y acidulado a pH de 3.1 =--
dando un alto rendimiento de icido sdérbico.
(50)

Gene, J. Fisher, obtuvo Adcido sérbico por autoclave

con CH3-?H-CHZ-?H-CH2-COOhe y NaOH el rendimiento fué del 58%.
OMe OMe




(51)

Bordenca, Carl, prepard &cido sdrbico por hidrdli--

sis de 1,1,1,5-tetracloro-3hexeno para obtener la sal del sorba-

to de sodio, la cual fué acidulada para obtener 4cido sbrbico.
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IV.- ANALISIS

La separacidn de 4cido s8rbico, en andlisis quimico re
quiere métodos como son: extraccidn, destilacidn, y cromatogra--

fia.

La extraccidn, es la separacidn de un componente de --

una mezcla, por medio de un disolvente.(l)

Diferentes tipos de extraccién fueron empleados para -

la purificacidn y aislamiento del acido sdrbico.

Un método de extraccidn Acido-Base fué empleado para -
la separacidn de acido sérbico,(z)en conservadores de alimentos

de origen vegetal.

Asf{ de este modo una muestra alimenticia, fué acidifi-
cada con H,S04 y destilada la fraccidén que contenfa dcido sérbi-
co, fué agitada con éter etflico, y el acido sérbico fué& recupe-

rado por neutralizacién con sosa.

Otro método de extraccidn Base-Acido fué empleado para

la determinacidén de 8cido sérbico en bebidas no alcohélicas.(3)

Asf una muestra fué destilada en medio alcalino, hasta

reducir su volumen, una segunda destilacibén fué realizada en co-
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rriente de vapor después de adicionar H2504 y el &cido sdérbico -

fué extrafdo a partir de la fraccibén destilada con éter.

También se han empleado, métodos de extraccidn en com-

. . s P (4)
binacidén con métodos cromatograficos.

Por {ltimo, se ha modificado un aparato para la desti-

- - - [ 5
lacion de acido sorbico por arrastre de vapor,( )loqrandose una
extraccidn completa del Acido sSrbico en muestras alimenticias y
con tiempos m3s cortos de extraccidn en relacidn a los m@todos -

anteriores.

La destilacifn es otro método importante para la puri-
ficacién de 1fquidos y se utiliza frecuentemente para separar un

lfquido de sus impurezas no volatiles.

Este método fué empleado para la purificacién de &cido
sGrbico a partir de mezclas con glicol b. 180-300°C(6)en una pro

porcién de 1:1 y de 1:10.

Otro disclvente que se ha empleado para la purifica---

cién del Acido sérbico es el aceite mineral (p.eb. 220-270°C)(7)

Tambié€n se han purificado grandes cantidades de &cido
s6rbico por destilacidn a presidn reducida,(e)recuperando hasta

el 95& de producto.

Otro método empleado para la purificacién del &cido --

sérbico fué con carbén activado(g)dando &cido sdrbico puro, con

- 17 -



un 80% de rendimiento.

Otro método utilizado para la separacidn del acido sdr
(10-11)

bico es la cromatografia.

Existen varios tipos de cromatograffa siendo estos: --

cromatograffa en papel, capa fina, columna, de gases y liquido-liquido.

(10)

La cromatograffa en papel fué empleada por varios -

investigadores, para la determinacidn de &cido sdrbico en alimen

tos.

Asf J. Rajama y P. Makela“z)

realizaron un método com-
binado, de extraccién y cromatograffa en papel, para efectuar el
andlisis del Aacido sbrbico y &cido benzoico, utilizados como con

servadores de alimentos.

La separacidén de dichos conservadores que son solubles
en éter, fueron cromatografiados en papel, fué un procedimiento
simple, que no requirid ningufi instrumento complicado, estos &ci
dos fueron detectados en forma de bandas de color azul obscuras,
encontrandose que el acido s8rbico y el &cido benzoico, presen--
tan valores de R. F. casi iguales. Sin embargo estos &cidos, --
fueron diferenciados por sus actividades, con diferentes agentes
rebeladores y con luz U. V.

Posteriormente J. Rajama,(13)

volvidé a realizar nuevos
estudios para la determinacidén de los mismos coaservadores en ju
gos de frutas, por extraccién directa y aislamiento por cromato-
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grafia en papel.

Ambos conservadores después de su aislamiento fueron -

medidos con un espectrofotdmetro directamente con luz U. V.

La longitud de onda maxima para el acido sdrbico fué -

de 254 nm. y para el dcido benzoico fué de 228 nm.

Mds tarde H. Tanet,(14-15)utilizé el mismo método, pa-

ra la determinacidn de dcido s8rbico en bebidas alcoh8licas y no
alcohdlicas usando un método por cromatografia ascendente. De =~

igual manera se ha determinado &cido sé8rbico en productos farma-

(16)

céuticos, utilizando como eluyente butanol con amoniico acuo-

so y utilizando diazoresorcinol en alcochol al 0.04% para la iden

tificacidn de &cido sérbico.

Tambi@n se han empleado mé&todos por centrifugacidn y -

posteriormente un método, por cromatograffa en papel, para la se

paracidén de &cido sérbicof17)

Tore Hoyen,(18)emp1e6 un método, por cromatograffa as-

cendente en combinacidn con un método espectrofotométrico, para

la determinacibén de Adcido sdrbico.

La cromatografia en capa fina fué empleada por Nonet -

19 . . .
M,( ) gquien efectud varios emperimentos usando como medio adsor

bente gel de s!lecg, as{ como varios disolventes y agentes reve-~

ladores, para detectar icido sdrbico.

H. WOidich,(zo)determinG 8cido s6rbico, por extraccién
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en varias muestras alimenticias, estas fueron cromatografiadas
(20a)

en capa fina.

Lemieszek, Chodorowska et. al,(21)determinaron dcido -

s8rbico en muestras alimenticias, por extraccidn.

El extracto étereo, fué concentrado y separado, por me
dio de placas de gel de sflice activadas yeluicdas con CHClyy - -

CH ,~-COOH.

3
El Acido sérbico se identificd, por aspersidn, con una

solucidn conteniendo, K;Cr;0, y H504.

i.as bandas fueron también examinadas con luz U. V.

Un niimero de reacciones coloridas fueron tambi&n estu-

diadasfzo)

Tales reactivos fueron el FeClj en etanol, Rodanina B.
en etanol, otro reactivo fué el rojo de metilo en etanol y solu-

cidn buffer de pH=7 de fosfato 0.1M,

(22)

Donal W. Jhonson, realiz8 un método por cromatogra-

ffa de particidn, para la determinacifn de &cido sdrbico en que-

SO.

Con relacién al método por cromatografia en columna,

(23)

Nagasawa Kinso, separé Acido sérbico a partir de ~-~

una columna de poliamida con H,0-AcOH-MeOH. Después el &cido -~
sdrbico fué recuperado y detectado por medicibén fotométrica a --

una longitud de onda de 262 nm.
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(24)

Glover, G. 1. utilizd una columna de Sefadex G-10 -

para la separacidn de dcido sOrbico.

25
Wildanger, W. A.( )

utilizd carbén como adsorbente, y
etanol acuoso como eluyente y caracterizd al acido sérbico por -

su punto de fusidn.

La cromatografia de gases como su nombre lo indica es
apropiada para la separacién de gases y lfquidos voldtiles o s&-

lidos faciles de gasificar.

Este mé&todo fué empleado por varios investigadores, pa

ra la determinacidén de 3cido sb6rbico en alimentos.(ze)

Una cromatograffa gas-lfquido fu& empleada por Fogden,
2N, para la determinacidn de &cido s8rbico en alimentos, em--
pleando un método por extraccidn y una esterificacidn para for--
mar ésteres volatiles del acido s8rbico,

Bandidn Franz.(za)

también empled este método para la -
determinacifn de pequefias concentraciones de 8cido sdrbico en vi

no, empleando un método por extraccidn en una muestra alimenti--

cia seguido de un método por esterificacidn con BF, em Me-OH.

Para la separacidén de componentes, se han preparado va
rios tipos de columnas, gue contienen un medio capaz de ir retar
dando el flujo de manera gradual, de cada uno de los componentes
individuales de la muestra, que fluye a través de la columna, --
(29-30)

por medio de un gas inerte tal como el hidrégeno.
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Entre los varios tipos de columnas Takao Nishimoto, --
prepard una columna, empacada con un poli&ster de succinato de -
dietilenglicol y H3PO, usando una temperatura de 210°C y un de~--

tector de ionizacidén de flama y gas hidrégeno.

También se han empleado métodos de andlisis cuantitati
vo, por cromatografia de gases para la determinacién de dcido -~
. 1-32
sorbxco.(3 32)

Como se podr3d observar, muchas muestras alimenticias -
no se analisan directamente, sino que primero se transforman en

sustancias voldtiles,(27/-28-33)

En caso del dcido s8drbico fué necesaria su esterifica-
Y
cidén, para formar un &éster volatil y asf{ poder ser inyectado di

rectamente al cromatSgrafo de gases.

La cramatograffa liquido-lIiquido estd basada enlasepara
cidén, de una mezcla de sustancias, mediante el reparto existente
entre la fase mévil y la fase estacionaria, soportada sobre un -
sdlido adecuado, cuando el disolvente (fase mdvil), es un liqui-
do se llama cromatografia 1lfquido-1lfquido.

Christiane, Genest(34)

utilizd esta técnica lfquido-1{-
gquido para la extraccién de dcido 8b6rbico en alimentos, tales co
mo salsas, productos de frutas, bebidas, margarinas, quesos y =--

pescado.
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Después de su aislamiento se han empleado métodos foto

colorimétricos y espectrofotométricos.

Varios investigadores han empleado, métodos colorime=--
tricos, para la determinacién de dcidosdrbico en muestras alimen

ticias.

(35)

Asf H. J. Hardon, efectud dos métodos colorimétri--

cos para la determinacién de acido sérbico.

El primer método fué, la separacién de dcido sérbico -
en muestras alimenticias que consistié, en una destilacidn y una
extraccidon, el extracto fué tratado con NaOH y la absorbancia de

la solucidén acuosa fué medida a una longitud de onda de 710 nm.

El segundo método se basd en la determinacidén del do--

ble enlace conjugado por tratamiento con solucibén de Wijs.

La mezcla se dejd reposar a temperatura ambiente en --
cuarto obscuro por un dfa y después se midié la absorbancia a -
520 nm. Los cadlculos fueron hechos, a través de una curva de re

ferencia, la absorbancia fué medida a una longitud de onda de --

520 nm.

Posteriormente H. S. Shmidt,(36)utiliz6 un método sen-

cible para la determinacidn de acido sbrbico por oxidacidén con -
aire, en presencia de K,Cr,0, dando una mezcla de aldehidos, 1los
cuales fueron tratados, c;n 4cido tiobarbiturico, produciendo --
una coloracidn roja, cuya concentracién se determind por colori~
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metria.

Este método también fué empleado, para la determina- -
cidén de acido s6rbico en jugo gde naranja,(37) (38)

en caviar y en -
. (39-40-41-42)
vinos.

Mas tarde Vand, Gend H. w.(dj)empleé un método automa-

tico, por colorimetrfa, para la determinacidn de acido sérbico -

en nuestras alimenticias.

La precisidn del método fué buena. El rango de opera-

cidn fué de O a 100 p.p.m.

Otro método se basé en la reaccidn colorida de acido -
sS8rbico con metilbenzotiazol p-toluensulfonato de etilo.(44) La
lectura fué lefda a una longitud de onda de 652 nm, y la canti--

dad de Acido 88rbico se detemind sobre una curva estandar.

También se ha efectuado, el analisis del acido sdrbico

en alimentos por espectrofotometria.

Asf, Daniel Melnick y F.H. Luckman(45)determinaton aci
do s6rbico por espectrofotometria de U. V. en quesos. Empleando
un método de destilacidn por arrastre de vapor. Esta destila- =

cién fué acelerada con MgSO,.

El acido sGrbico destilado fué identificado por una --

curva estiadndar caracterfstica, y la concentracidn fué calculada

a partir de la lectura obtenida en el espectrofotémetro a una --

longitud de onda de 256 nm, en la regidn de U. V.

Este método fué extendido a otros alimentos tales co--
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P . 4 .
mo: pastelillos, jamon,(46)3ugos de fruta,( 7)pan, v1nos,(48)mag

tequillas,(49)y margarinas.(so)

5 > -~ F3 2 , -

Posteriormente H. Onrrust,( 1)reallzo una modificacion
al método de Melnick y Luckman para la determinacibén de acido --
sérbico durante la destilacidén utilizd KHSO, en vez de MgSOg4, me

diante esta modificacién fué obtenido un 96% del dcido sdrbico.

La medicidn de la absorcidn fué hecha, en una solucidn
reguladora a un pH de 4.4 la absorcién maxima fué a una longitud

de onda de 260 nm.

Otros mé&todos son los espectroscdpicos:

Los espectros de U, V. se aplican en gran parte a sis-
temas conjugados ya que &stos absorben este tipo de radiaciénssz
-53)

La banda de absorcifn del &cido s6rbico, se debe a la

»
transicidn MM-e¥ presentindose una banda intensa que es caracte--
. . (54)
ristica de un sistema conjugado.
Este método fué empleado, por varios investigadores, -

para la determinacién de &cido sérbico.

Asf Karl w. Hauser(ss)determiné la absorcibn de luz U.

V. del acido s6rbico usando etancl absoluto como disolvente.

Mis tarde J.L.H. Allan,(ss)determiné el espectro de ab

sorcién del &cido sérbico usando como disolvente, etanol al 95%
Yy un espectrofotémetro S. P. Unicam 500. La longitud de onda md
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xima de absorcidn para el dcido sérbico fué de 254 nm. en etanol

puro se encontrd una de 256 nm.

En los espectros de U. V. del Sadtler(57)se encontrd

gque la longitud de onda m3xima del dcido sdérbico fué de 253 nm.

usando como disolvente metanol.

Con relacidn a la espectroscdpia de infrarrojosse-sg'

60-61)

(62)

J. S. Goulden, determiné la frecuencia vibracional

del grupo *OH del Acido sdrbico en CCl,, usando un espectrofotdme

tro de rejilla. La frecuencia vibracional fué de 3542 cm-‘

Al afio siguiente J. L. H. Allan(63)determin6 las ban--

das de absorcidn del espectro de IR para el &cido sérbico (tabla

1), en la regidén entre 1750-650 cm-1 en la cual existen vibra--

ciones por alargamiento y flexidn. El espectro fué registrado -
con un espectrofotdmetro de doble haz (Perkin Elmer Modelo 21)

con prisma de NaCl.

TABLA 1
Nombre : Alargamiento Flexidn TRANS C=C-H
Acido Streching o Streching o Vibracién fuera del
S6bico alargamiento| slargamiento] plano olefinico por
C=0 C=C flexidn.
-1
(V) em 1702-5 1639-5 948-s 945-w
s=banda fuerte w=banda débil




Posteriormente Rober A. Sputt(64)integr6 las intensida
des de bandas de -OH libres o enlazados y alargamientos de ban--

das del crupo C=0 en los espectros de IR de acidos carboxilicos.

Por (ltimo en los espectros de IR del Sadtlet(es)se ob

servaron las bandas de absorcidn para el adcido sérbico.

IR: KBr.
3000 cm-‘ Alargamiento -OH amplio, en la regidn entre (3300~ --
2500 cmT! (66)

1690 cm v Alargamiento carboxflico dimé&rico normal, en 1690 cﬁ‘

1150 cm aparece otra banda en 1150 em™! en la regidn (1300- -~

1100 em™ V).

1639 cm”™ Alargamiento C=C en la forma rrans . (&3

1613 em™ 'Y

1410 cm~' Banda de flexidén C-O-H entre (1440-1210 em™ V).

1375 cm™' Flexidn C-H del CHj.

1260 cm”' Vibracién de alargamiento C=0 y de flexidén -OH en 1la

regién (1320-1210 em ™ty

998 cm Flexidn fuera del plano C-H, aparecen dos bandas en -
y -

945 cm ! la regidén (1000-650 cm 1).

920 cm-‘ Flexién -OH fuera del plano$67)




RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Dos espectros para el acido sdrbico fueron registrados

en un espectrofotdmetro de RMN.

En el primero se usd, como disolvente agua deuterada -

(D,0), y como referencia interna Tetrametilsilano (TMS)(69)

Los valores del desplazamiento en RMN para el &dcido =--

sdrbico (70)£ueron los siguientes:
a c b d
RMN : CH3-CH=CH-CH=CH-COOH

8 en partes por milldn (p.p.m.).

FHa(a) (C-H) (b) (C-H) (c) (0-H) (Q)
.87 5.79 7. 36 12.03'68)
dob lete doblete Singulete

En el sugundo espectro de RMN para el acido sdrbico --

fué usado como disolvente DCC13, y como referencia interna TMS.

Los valores de desplazamiento en RMN para el acido sér

bico fueron 1los siguientes:(71)

a d c ¢ b e
RMN: CH3-CH=CH-CH=CH-COOH

S en partes por milldén (p.p.m.).
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(C-H)

(O-H) (e)

5.73

10.0468)

doblete

singulete




ESPECTRO DE MASAS

Con relacidén a la espectrometrfa de masas, Tatematzu -

(72)

Akira et. al. realizaron un andlisis de conservadores de ali-

mentos por este método, empleando también un método por extrac--

. -
cion.

Los conservadores detectados fueron adcidos, entre ellos

el dcido sérbico.

Un afio después Von. Sydown et. al.(73)determinaron el

espectro de masas del acido s&rbico.




Debido a que el sorbato de etilo es un derivado
del acido sérbico y se usa como conservador de

alimentos también se dardn a conocer sus espec-

tros.




ESPECTRO DE UV, IR, RMN, EM, PARA

EL SORBATO DE ETILO

En el espectro de U, V., la longitud de onda para el -

sorbato de etilo fué de 256 nm. usando los siguientes datos:

- ’ -~

Férmula: CH3~CH=&H=Cn=C-coor Aen nm.
Unidad bisica: R-CH=CH-CO2R (éster) 208
Doble enlace que extiende la conjuga +30
cidn.

Grupo alquilo como sustituyente en -
la posicién @ . +18

Longitud de onda maxima total. 256 + 5%

Estos valores calculados, concuerdan con la longitud -

de onda maxima observada (259 nm),(74)usando etanol como disol--

vente.

En los espectros de U. V. del Sadtler(75)se encontrd -

que la longitud de onda méxima del sorbato de etilo fué de 258 -

nm. usando como disolvente metanol.

En los espectros de IR se determinaron las bandas de -

absorcidn para el sorbato de etilo(76)

1

en la regibn de 4000 a - -
650 cm,
IR: pelicula.

1709 cm" Absorcidn intensa por alargamiento -C-g-o-y C=0.
1645 cm-; Vibraciones de alargamiento acoplado, en sistemas --

16 34 cm-‘ conjugados ~-C=C=C=C- respectivamente simétrico y asi-
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1460

1375

1300

1160

1000

métrico‘(76)

Flexién en tijera (C-H) del -CHZ-O-E- integtal.(77)
Flexidon simétrica del metilo.

Bandas miltiples son indicativas del alargamiento.

-c-ﬂ-o-.
Banda intensa, la flexidén (C-H) en 1000 cm-1 es una -

prueba para saber gque la conjugacidn es TRAS-TRANS tal

(78)

como en los ésteres del &cido sbrbico.

En el espectro de IR en Sadtlet(79)se determinaron las

siguientes bandas de absorcidn para el sorbato de etilo.

IR; pelicula.

2980

2920

1709

1645

1614

1460

1370

1300

1160

1000

cm

‘y Alargamiento (C-H) del CH3- y -CH,-. en la regién en-

L 1

tre (3000cm  -27000cm” ).

Banda intensa por alargamiento -C-g-Or

Vibraciones de alargamiento acoplado -C=C-C=C- en 8is
temas conjugados simétrico y asimé&trico.

Flexi8n de tijera del (C-H) del grupo metileno.
Flexidn simétrica del metilo.

Bandas miiltiples son indicativas del alargamiento
-C-C-0 y c=0. 78}
Flexidn (C-H) en 1000 em”! es una prueba para saber -

que la conjugacidén es TRANS-TRANS. Tal como en los -

(78)

ésteres del acido sérbico.

(80)

J. L. H. Allan, también determiné las bandas de ab
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sorcidn del espectro de IR. para el Sorbato de Etilo. El espec-
tro fué registrado con un espectrofotdmetro de doble haz Perkin
Elmer Modelo 21 con prisma de NacCl. Los datos fueron los si- =--

gulientes:

Nombre: Alargamiento Flexidén TRANS C=C-H
Sorbato C=0 C=C Vibracidén fuera del Plano
de 1716cm'|1642em'| 995 em ™! 943 e’

Etilo. 850cm’ |1 614cm’




RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

En los espectros de RMN para el sorbato de etilof76&u‘

usado como disoclvente CCl,g; y como referencia interna TMS.

e

Los valores de RMN para el sorbato de etilo fueron los

siguientes:

b e e £ d C a

RMN: CH,-CH=CH-CH=CH-COO~CH-CH3.

S en p. p. m.

CH3-(a) CH3-(b) -CH,~-(c) | (c-H) (d) | (C-H)(e) | (C~H) (e) | (C=H) (£)
1.3 1.85 4.1 5.65 6.1 6.1 7.2
triplete| doblete |cuiddruplete | doblete triplete

Estos datos fueron comparados,

en el Sadtler,(81)

con el espectro de RMN

para el sorbato de etilo. Los datos fueron =--
los siguientes:
CH3-(a) CH3-(b) -CH2-(c) (C=-H) (Q) (C-H) (e) (C-H) (e)] (C=~H) (£)
1.29 1.87 4,20 5.79 6.00 6.50 7.28
kriplete | doblete cuddruplete|doblete triplete

Estos datos, concuerdan con los anteriores.
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ESPECTRO DE MASAS

Por Gltimo, W. K. Rohwedder; A. F. Mabroukand y E. Sel

e582)

k determinaron el espectro de masas para el sorbato de eti--

lo, el cual fué registrado en un espectrdmetro de masas Modelo -

21 -103cC.

Un modelo de fragmentacidn espectral para el sorbato -

de etilo fue el siguiente:(76)

MODELO DE RUPTURA DEL SORBATO DE ETILO

Pico padre
m/e 67 (idn molecular m/e 140)

+ + +
(M.-COz-CHz-CH3) M.=C8H120..
]

]
]
CH -cn:cu-cn=cn-}@--o--cn§-cn
]

3 3
X m/e 125
Pico base, m/e 9? (Mf-CH )
‘.' 3
(MT-0-CH ) .
3 i 1
]
] L}
CH3-CH=CH-CH=CH-§-TO-TCH2-CH3
o T

3
t

Trans ferencia de H, m/e 112,

+
(M.-CZH4).




V.- USOS




V.- USOS

El uso principal del 3cido s6rbico, es como agente in-

hibidor, en el desarrollo de mohos en alimentos.(1-2)

La susceptibilidad del &acido sdrbico a la oxidacidn re
(3-4)

quiere que el producto se guarde en un envase bien cerrado a

temperatura inferior a los 3%1°C.

Deben evitarse, largos perfodos de exposicidn a la luz,
porque la luz U. V. cataliza la oxidacidn, y altera las propieda
des del acido sdrbico adquiriendo una coloracidn amarillenta, --

olor rancio y disminuyendo su p. f.

Se han realizado amplios estudios, sobre su eficacia,

en varios alimentos, sobre su toxicidadSS)metabolismof6)mecanis-
(7)

mos de accidén fungistatica, degradacifn metabdlica en queso, -

por mohos,(a)mecanismos de inhibicién por mohos, aplicaciones y

(9)

métodos de determinacidén en alimentos.

El 3cido sbrbico debe su poder fungistitico, a su es--
tructura no saturada. Una reaccidn vital para el desarrollo de
los mohos, en presencia de acidos grasos es la deshidrogenacidn

de estos acidos, con produccidn de compuestos no saturados.

La reaccidén se efectiia, por un proceso enzimatico des-

hidrogenante y es inhibida por el exceso de productos no satura-

-,
\

dos.
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Asf cuando hay acido sdrbico, se inhibe la reaccién en

zimdtica, a causa de la estructura no saturada del Aacido sb6rbi--

CcoO.

El dcido s8rbico inhibe el desarrollo de la mayorfa de

los hogos y de algunas de las bacterias, que acompafnan a los ali

(8)

mentos, para evitar su descomposicidn.

No mata a los microorganismos, pero impide su desarro-
llo.

Las materias alimenticias en las que ha mostrado su --

eficiencia son:

PRODUCTO REFERENCIA

1.- Alfalfa 10

2,- Bebidas no alcoh8licas 11-12
3.- Camarén 13

4.- Jugos de frutas 14-15
S.- Granos 16

6.- Huevos 17

7.- Leche 18

8.~ Margarina 19

9,.,- Pescado 20
10.~- Panqués 21
11.- Pollo 22
12.- Pepinos 23
13.- Quesos 24-25-26-27
14.- Salchichas 28
15.- Zanahorias 29




(El 3cido sdrbico también se emplea en la industria --
alimenticia en forma de sorbato, una extesa aplicacidén de este -

can puesto se encuentra en la referencia 4.).
- . s - . (Y - (30-'
Es (til también en ciertos productos farmacéuticos,

(33-34-35-36) (3 7-38-39)

31-32)an cosméticos Y en fungicidas.

Con respecto a otros conservadores, tales como benzoa-

tos y propionatos, se observd que su eficacia es mayor a un pH -

inferior a 6 (E1 pH dptimo es de 5)(40)

La concentracidédn de &cido sGrbico que se requiere para

una proteccidn efectiva oscila entre 0.02 y 0.3% por peso de ali

mento.
Los estudios realizados sobre alimentacidn, han mostra

do que el &cido sSrbico se transfoma completamente en CO_, y H,O

2 2
en el organismo humano de igual manera que los acidos grasos de
los alimentos.(41)

Muchos datos fammacoldgicos, han demostrado que el ici

do sdrbico es inofensivo, como preservativo en los materiales =--

alimenticios.

Poreste motivo se ha empleado para la proteccidn de --

quesos y margaxinas}‘g)aplicindoae directamente al material de -

envolver.(42-43)

Cuando se adiciona al adobo de los encurtidos, contro-

la la fementacién gaseosa asociada a la hinchazén de los pepi--

nos,(23)e impide la formacidén de espuma.

Tambi&n puede aplicarse el d3cido sSrbicu a los alimen-
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- . . 2 P 44
tos por adicidén directa, inmersidn aspersidn y en envolturasf !

Las sales sddicas, potdsicas, cdlcicas, del acido sér-

: . - 45
bico son tan eficaces como estef !




VI.- CONCLUSIONES

Con los métodos que se citan en este trabajo, se puede
seleccionar un método optimo para la sfntesis del &cido sbérbico

y proyectar una planta piloto para su produccién.

La ruta mis adecuada, con respecto a los dem&s mé&todos
para la sintesis del &cido sSrbico, implantada por muchos inves-
tigadores es por via ceteno-crotonaldehfdo, ya que es donde se -

obtienen los mejores rendimientos y mayor grado de pureza,.

La eleccién del catalizador, también es importante, --
tal como compuestos de Zinc o titanatos para la formacién del po
liéster y alguna resina de intercambio protdnico en medio &cido

para la despolimerizacién del poliéster y la obtencidén del &cido

sérbico.

Los mé&todos por extraccién y cromatograffa, fueron in-

portantes para la separacibn del Acido sdrbico en alimentos.

Los m&todos m&s usuales en andlisis para la determina-
cién del &cido sOrbico en alimentos son los espectrofotométricos

y colorimétricos ya que nos dan mayor grado de exactitud, y rapi

dez,.

Los métodos espectroscbpicos descritos fueron para in-

terpretar e identificar la estructura org8nica del &cido sdrbico

y de su éster.
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El acido sérbico asf como sus sales y éster tienen una

gran importancia en la industria alimenticia como agentes inhibi

dores de mohos.

En condiciones normales de alimentacién, el dcido sér-
bico es ocompletamente metabolizado. Comparado con otros conservado

res es menos tdxico debido a que se degrada facilmente, como los

dcidos grasos.

El acido s8b6rbico no se sublima a través de las envoltu
ras, dentro de la atmésfera circundante, y contribuye a la con--
servacidn de alimentos ayudando a prevenir pérdidas econfmicas -

en el almacenamiento o transportacién de alimentos por largos pe

rfodos de tiempo.

La aplicacién de este compuesto en los alimentos puede

ser de gran ayuda epn la economfa de México.
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