
Di r ecci ó n:Di r ecci ó n:  Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. 
Intendente Güiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293

Co nta cto :Co nta cto :  digital@bl.fcen.uba.ar

Tesis de Posgrado

Obtención de vanillina a partir deObtención de vanillina a partir de
materias primas nacionalesmaterias primas nacionales

(aserrín de madera de pino y(aserrín de madera de pino y
bagazo de caña de azúcar)bagazo de caña de azúcar)

Brenman, Manuel

1953

Tesis presentada para obtener el grado de Doctor en Química
de la Universidad de Buenos Aires

Este documento forma parte de la colección de tesis doctorales y de maestría de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilización debe ser
acompañada por la cita bibliográfica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Cita tipo APA:
Brenman, Manuel. (1953). Obtención de vanillina a partir de materias primas nacionales (aserrín
de madera de pino y bagazo de caña de azúcar). Facultad de Ciencias Exactas y Naturales.
Universidad de Buenos Aires.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0762_Brenman.pdf

Cita tipo Chicago:
Brenman, Manuel. "Obtención de vanillina a partir de materias primas nacionales (aserrín de
madera de pino y bagazo de caña de azúcar)". Tesis de Doctor. Facultad de Ciencias Exactas y
Naturales. Universidad de Buenos Aires. 1953.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0762_Brenman.pdf

http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0762_Brenman.pdf
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0762_Brenman.pdf
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar


UNIVERSIDAD NACICNAL DE BUENOS AIRES

FACUUI‘ADDE CIENCIAS MACIAS Y NAIUBAIES

TESI S

presentada por:

MANUEL BHENBIAN

para. mar ¡1 título de Damm ENHÜÏMICA

7m}; 762
AMO 1953



m.

UNIVEKSLDAD NACI JAL E DUENCB AIBES

FACULIL‘ADDE CIENCLAS'EXACTAS Y NATURAIES

Lielumnd_oTrabajo ¿{una

presentado por!

MNLJEL BBBNMN

para optar .1 tftulo de Jamon en u’JIsïlICA

7EJ/J.' 762

A“O 3



D

TEMA

OBTENCIÓN DE VANILLINA A PARTIR DE MTERIAS PHIHLAS NACI L'HALES

( ¿mmm gg msm D_E_PINO g BAGAZOD_E_cm gg AZUCAR)



M
lo) vn el presente trabaJo IO ha puesto a punto un nltoio

de obtenoiin de vanillina a partir de aaerrfn de ¡Idera( Arauonrún

anucana ) previamentedoom-infioado con aluhol-bonofl 2:1 )

siguionlo en linea. general-I el trabajo descripto por rrtudonbeng

que Collilte en la axiinoiín de ¡serrín de pino on medioalcalino

en autoollve,n una pre-13h que vn ¡o 6 a 8 at.,utilizanno cone

oxidanxe el nitrobenoeno,oon posterior extracción del proluoto con

benoeno a baja praoián.

En el presente trabajo ¡e reenplnzá el oxiinnte innolgbla(n1trobonm

por un etidnnte eolublz ( nitrobenoen aultonnto lo oodio)oon lo qu.

oe evito ol uno de un agitador.

La extraooi‘n de la‘vanillinn ¡e efbotuo con eter oultdrioo,y del

extracto eterno con atar ¡o petroleo a 8C»C,obteni€hdoeelos orilta

por enfriamiento del solvente.

29) Los resultado. obtenido. con al aserrfi consuerian en general

con lol del autor oitado,obteniéndoao con el bngnzotanbien valoro.

politiVoI.

39) Il prepararon lol derivado. ¡{a conocido. de lo vanillinn

axila y 2-4-d1n1trofon11hidrasona},enoontriidooe que el ¡{a ooIVo

nionte para In ¡canje oo lo hidrlzonn,adenna se comprobéqua el

punto de fusiín de este derivado coincide con los lito. expuestos



por el Dr Mcntec (Anales de ls A.Q.A.,273,1952),difir1endc

en cnbcs casco del puntc de Inclán del nisnc det'adc hallsdc

en tables.

4p) Lcs nsjcres rendinientcs cbtenidcs para el aeerrfn de pise

Varias entre 15,93%y 15,739ïrecpectc de la ligninc del nisnc

determinndapcr el I‘tcic de ln U.S.rcr0st‘TTcducts Inbcrntcry.

mientras que en ccndicicnes sinilarec el bcgszc de caña de azucar

eclc did entre 8,87% y 3,58% reapectc de ls 11gnins(en subes

ccscs ls ligninn esti referida s sndera en pcIVcsecs y decrecini

tienda).

Sp) Fn tcdcs lcc cnscc lsc cantidades de cuidsnte usadas para el

aserrfn de pin: fueren suficientes para dar rendimientos de vanillins

supericres a lcs que se cbtuviercn sin ln presencia de dicho

ccnpuectc,siendc el peec usado para las ccndicicnes ‘ptilll nsncr

que el calcnlndc per equivalencia al valcr de nitrcbencenc indicadc

per Prendenbcrz.

69) Nc tu! pcsible aplicar ln titulaci‘n potencionátrica ccl un

cxidante ccnc el N02Ncpara calcular el rendinientc en venillin

de la cperaci‘n,pcr intermedio del ccnpnestcreducidc que dcberfh

encontrarseen lce líquidos residnlechidc setnflicc c su sal

e‘dica).

7|) En base a lcs dates suninistradcs pcr ls literatura," suple

que nc existirl inccnveniente en ls aplicaciín del n‘tcde ensaysdc



en la obtención de la vanillina a partir de licores aulffticos

provenientes de la fabrioaeián de celuloia.



Agradezcoal Dr A.D.Fortunato toda la eolaboraciín prestada

en la ejecuci‘n del presente trabajo,ceno así tambiénal

DrM.F.Buhlerpor el interés tomado en el desarollo del nisno

con ¿us oportunos consejos.

Tanbiéh dejo constancia de toda la ayuda prestada por el resto

del personal del Laboratorio de Análisis de materias Primas

dependiente del Instituto Tecnolákioo,lugar en que se efectuí

el presente trabajo de tesis.



TEM

48113.36];5€ DT?VAJILHINA A 1°}qu DE .mTEiuAS PRL-MS NAGI(NAJES

(Asmam DEmsm. D: una I BAGAZODE GAM AzusAn)



19

25

39

49

59

69

v

)

V

)

)

V

PuAN DE TESIS

Palabras previas.

Introduoeiín bibliográïioa

a) Propiedades físicas y quísioas.

b) Usos y aplicaciones.

o) Enunerasi‘n y breve desoripoi‘n de distintos procedimientos

¿e obtensi‘n.

Labor experimental.

d) Ensayos previos para la obtensio'n de la "1111111113.

e) Descripoion y modificaciones del n¿todo básico a utilizar.

f) Obtenoiín del derivada oxfmies y de la 2-4din1trofenilhidrazona.

g) thraooi‘n y resonooiniento de 1a vanillina.

Conclusiones.

Bibliografia.

Apéndice.



-1

Introdueeión Bibliggrífica

Ia importancia de esta valiosa substancia para la industria perfumeria

y alimenticia,ha depez'tado¡Ian iatere's por la msm entre los químicos

desde hace anos,hasta el,punto de hacer progresar continuamente la

técnica de su obtencién industrial.

Ia milliaa se encuentra muyrepartida en el reino vegetalmere de

crdinrio,aun en 1a vaailla se encuentra ea muypequeñacantidad.

Is Vanilla planifclia la contiene en un 27€,encantidades inferiores se

encuentran): las orquídeas Nigritella suaveolensfiymdenia albida,en el

Bílsame del Pen1,tambiénse halla en la piel de las patatas,en la corteza

del tilo y de la haya,en ¡luchasresinas,etc. (l)

Propiedades Físicas (2)

Ia vanilliaa tiene un olor aromáticocaracterísticnform agujas

prismíticas que funden a Sm-Blgssublim sin descomponer” y crlstaliza

es agujas por enfriamiento de una soluciia de agua caliente.

A 149 es soluble lar. de vanillina en 90-100 ml. dc agua,a 759-809 es

soluble la msn cantidad en 20 m1. de aan.

Es my soluble en alcohol etflco,ea eter sulfúricopn solventes y naftas

de P.E.=809a esa temperatun,eristalizando de los ¡llenos ea frio.

PtoÉedades Quíuioas

En soluciín acuosa da' reaccio'n icida,desconpo_niende el COBHNages“traída

oompletaneutedel eter sulfúrico coa solucián de 803m“;ch hrgi elpe
sición al aire da' ¿cido VllflliOO,Rm‘1quecoa ciertos oxidantes es
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destruido o no atacado. (2)

Da'positiva la muii: ¡e Nickelmor la ¡anuencia de].mp0 ¡Mobile

reacciona con el N03Agamnnianal y por su grupo tonílioo con lolnniáfi

de Cl3Pe. (6)

In vnnillinn dá compuesto.cristalinas de facil reos-soiniento par

aun puntos.“ fusión.
Aoontinuaoiáh se di una lista do los Iii importantes;

5-Brumh1111n:P.F.-164QC (2)

Mononoetatode¡milliuzPJJ’HcC (2)
Mnobenzoatode MlungPJfi'T’hc (2)

Triaoetato de vuillinn;P.l'.=90seC (3)

SaucarbazmiP.F.-229n23090 (4)

'Rill;P.P.-IITEC (5)

2-441n1troren1humm¡Inn-273w (2)

gggg.z lplicaoicuea

F1 principal de los unos a quo estaba deltinaúo este produnto oru.ln

nxolusiva aplionoián a perfume. y ali-autos.

Hoy¡13,30 utiliza ln Vanillinn Conointernniiario quíhio..tungioidnn,

ineotioidaa,pn_m síntesis de .010mt0..e_t0.

’I‘Ufïnuevocampopara la “¡1111119.ha surgido con. cusoonouia del gm

desarollo,duranze esta. ultimo! lflol,de 1a industria de 1a celulosa y

comoresultado de ello el problnmn creado por la preaennia de gran

cantidad de material de desechofiapeoiahun en las plantas cop
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cbtencián de celulosa al sulfíto.

Tratando de resolver el inconveniente de estas grandes masas de líquidos

sin utilizacion alguna,“ cncontraron cntrc otros usos cl dc obtencián

de vanillina a partir de ¡ichos residuos ¿e fabricación,con lo qué en

paises de gran Industria celulísica,como ser Canada,E.E.U.U.,lospaises

escaniinavos,etc.,obtienen un producto caro de un produeto sunanente

barato,abasteciendo el nereado interno cono así también el mundial.

En nuestro caso se encará el problema desde el punto de vista de la

utilizacion de ¡aterias primasnacionales.

De todos los materiales posibles,se eligieron conoals aceptables el

aserrfn de madera de la Araucaria araucana y el bazazo de caña de azucar,

ya que no se tiene conociniento que el métodoal snlffto se use en nuestro

país en proporciones que Justifiquen la industrializaciín de dichos

residuos.

Noobstante y de acuerdo a 1a descripciéh de la literatura,no existiría

ningun inconveniente an 1a aplicacián del metodo puesto a punto para esos

nateriales,en el caso qué los mismosfueran reemplazados por licores

sulffticcs.
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Emmemcián z Breve Descrijgig'g ¿e Distintos Proceiirnentcc g Obtenaie'n

.e1_eVanillino.

PrccediMentcc Sintíticoa

¿9) g Partir g 2 Coniferina
Fn los ultimo anos ¿el siglo paeadc,]a vanillin ee fabricaba casi

exclusivamentea partir le la ccniferina,g1uc6cido ¿e ha ceniferas,

segun la clísicn síntesis de Tienen y Ha mnn (7)
¿”hey ' (26’06"? fl

am, (¡/3 ag.
+ (,0, ———, «¿3% +y/ac05ot

_ / [o
cw=Mv-clúa/Y (,3 _ w

¡»(oo/ferina É/UCOVd'fll/A'od Vd0////'n¿
Tambien hr- sid'r influstrinliznda 12 nxidscion de 19 eoniferim por medio

del aire bajo la aceién de la luz ultnyieietaJs)

gg)¿ m ¿a Elgencl
In ccniferina ha periido su interes hoy día,ccnc nteria prima para

obtener la vanillinn,pues hn venido a reemplazarla e]. eugenel del

aceite de clavel," nie barato y tiene ln ventaja de pcder oxidaree

directamente a vanillinn.

El eugenolse caliente con lejín peticica para tmsfcmrle en isoeuae

nol,se fome el ccnpueetc ncetilndc y ee cxidn trnnefcrníndolc en

acetato de vanillina segun la siguiente reacci‘nz(9)
l/ fl I”

(1/; mg, r M,

l/¡’Cflx/ú ¡rx/¡41.5, I(ofl

[0/60 0/ Isoegeno/ Vd.”/'//,>74
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Reoientenentese ha utilizado un procedimientoque perdio tranfomr
directa y casi cuantitativamente el aoetilieoeugenol y a1 iaoeugonol

n1eno,en estan de fina divieio'n en agua oonï‘o3a my baja tenperatura,
en Vanillin de gran pureza.

ge) á Partir gl Safrol
Se obtiene 1a vanillina a partir de]. oafrol,-extrai¡o del aoeite de

aleanIer y de azafríhle)
¿EL Por "Síntesis o Partir d_e}_Guanool

Ia vanillina sintética se obtiene tratando el guayaeolcon fomldehido

formandocon un derivado aronítioo de la hidraxilanina,e1 derivado

benoilidénioo,oorrespondiente y posterior hidro'lieio del niano,eegun

el nátodo de Sandmeyer.(ll)

6‘ ’ gr 4‘

o”
{ad/dco/

’F:— 5‘Ira\- - =IVI¿id-Ü AÚN-t
3€!) rz/x'fi'»)aér/ Yami, Ki.n/ ///'/;d

Otra síntesis de bueh rendimiento a partir ¡el aoetilguayaool eo 1a

simneñte .( 11) _ *

¿(É 4!_ _ , ’í‘(4-50. ./ _C¿¡.AL__M<. >14“,WÓa-(Mfl _,
24m?¿{jay/d (¡9/ “az/'23 ¡»ye/01085€me 40/06 Kar/¡xfi/óímzkpJÍJL i ,

.2 7776/5/7-É/a/¿lá/bdÍ 7/,'fld/
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Procedinientos Industriales

Obtencio'n¿gvmuin g ¿afirï M aulfi'tiooaRenaung 1 _d_e_
laterisles36111..

En los paises donde 1a obtencián de celulosa es de primera importancia

dentro¿e su panoranMal,“ ha reemplazadola obtenciánsintítica

de 1anulun por prneiinientos industrialesficniendo comomteria

prisa principal los licores sulrfticos de dichas plantas.

Goael proposito le superar los priaeros ¡“dos aparecidos para el

aprovechamientode estos residuos ,es que periodicalente y hasta el día

¡e hoy han ido apareciendo distintos procedimientoa patentados ea

liferentes paises,con las consiguientes mejoras respecto a los primitivos.

En los E.E.U.U. ee ha 11egaio.segun los últimos datos,a una proisccih

tal que su precio ha bajado a 3 dolares 1a 11bra,abaateciendo todo el

mercadointerno.

A pesar de todas las patentes existentesfiodos los procedimientos en

¡se se basan en los sismos fundamento-Junio las modificaciones

introducidas ca cada uns de ellos referentes a la sateria prim usada,

a los productosnecesarios para sa extracoi‘a y puñfi“.1‘l,y a las

temperaturas y por consiguiente a las presiones de trabajo

Los fundamentos de los nétolos son los siguientes:

19) Materia prim constituida por proiactos que contienen main

(licores sulffticos,productos linfnicos I‘liisl).pues se ha conprobaao

eXperineatalscnte que la fuente de vanillina ea todos ellos es 1a Manitas.
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29)Hidráuo'io¡o loa nome o material" una. onnano. ¡lanus
o prufán de outoolovodurantevaria- honopon o sin una“. lo

ain‘t.“ oohnneopreno“upcrinontalnntoqueloslil... nm
.1 nan-tonto 21-1).

39)Munich ¡ol prohoto Mouddvnimn) con¿solventesonMio

debilnontoloidopon posterior purificacifin con nftaa o por intemuo

do la oopsmián lol solvente oon sosnm y posterior purifioaoiíl.
?mntoa Teóriooa

In banco¿e lol procedimientosutilizan-(citado- utorionontoloo

Man en “¿unta- trabajos do laboratorios quoeoohnoioron.

ol ¡mimo lo torno“. 4o].productoa1 queootí ¡cundo o].manto

tnhojo.

Entro los trabajos pubnoann y que tntn de un ¡nora bastante oonple

tn sobrela anunci.an le lo “.153 ¡o ln milnnmitaronoo o]. I

eteotuniopor 0.3.2.11”. y H.Hibbort(12,13y ¡“annou- miptoron
non. productoun h “unaan ¡o «unan.
Enla prison porto¡ol inhjofl.“ ¡una estudian nom. oultítiool

proveniente.¿o adorno do ¿ind 1?),uionlo dicho. licor" 111001de

pormoipitooih conc120” to]... Win-(¡inconvenatoo de CnWK).
Euta- tnooionoo oo obtuvieron para determinar ¡1 01cm do en”

mamon ní- vmlun quo1octm.
In oonoluoiho quonear. looautor" oa qui llum intuir;

pad-nin sobrein dm onol maliniontofull.
Ïo
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En la segundactapa(13),loc autores consiguieron distinta grados dc

culfcnaci‘n mediante la cocci‘n a temperaturas diferentec,a fín dc

determinar si esta variacio'n en el porcentaje de azufre tiene alguna

influencia en el rendimientofinal del producto.

Las conclusiones de esta segunda etapa fueron que el bajo contenido dm

SC)2libre rendimientos bajos de Vanillina conparadoscon loc dc

alto contenido de 802.
Para las sales de 0a y K no hay diferencia en los rendimientos finales

para diferentes porcentajes de S,pcrc hay variaciín para distintos

porcentajes de dicho elemento en las misnc calecsa nyor porcentaje

de S mayorrendimiento final,igual resultado dieron Huglund y colabo

radores.(15)

Locresultados de esta segunda etapa se pueden ver en las siguientes

tablas
TABLA A

CONTENIDO H AZUFRE PE LIDNOBULFATCBX REIIDIKHENTÍB PE VANILLINA_

S en ligncsulfatcc calculado sobre Vanillina(calcnladc respecto a la
material libre de Ca (fi) licnina en.porcentaje)

9,7 6,1
10,0 6,6
11,0 8,4
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TABIA .B

marino gg num gg mumsummgs g BENJHMLENTOgg “¿uma-¡A
S cn Ligiesulfatos Vuillilícslculads respcctc c Is

lininn cn pcrccstsjd
4,45 3.o
4,50 3.5
5,95 4,8
3.74 2,2
ssn 3,1

'6,32 4.2
1,59 4.a
5,79 3,9
6.65 5,0
7.54 5.5
9,62 . 6.9

En la tsrccrs y mitin ctsp(14),1ss cutsrcs sstulisrsn el ctcctc dc].

ticnpc y ds 1cs cicclis cn el rcniinisstc finsl.

Inc rssultcdcs fucrsn quo Is prclcusci‘s dc un calentamientondsrsdc

ní‘ssjcr‘ c1 radiante.“ cuanto ds tcnpsrsturchst c1 mins.

Mila cbscrvcrsnlc cccih de distintos clsclisflprc cn cantidades

cquivslcntcs,c-s nox-mmm: e (aman.
Isa conclusionesmarc-m nysr núisisstc ¡nn c1 ass ds nm,

lis-iman“ pan c1 Hab y ccnun¡[sin ¡un el (Hrvzh.
Losresultados ss puedenapreciar es lc siguiente tsbls.
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Tiempo PCI. de Á'loali Peso de Vanillina Monda
bl. al. en.

47.3:(1-Io)2h,3820 0,073
12 sam. 0,123

6 16.8¡HCK 0.130

Cono0.010.316: ¡e “to tnhnjo,ln autor" negaron a exponerun

¡online nterpmtntuo de1. obteni‘nde la “num,

lo) InVai-1111-tom parte lo la “tratan le la Maputo ¡o

¡“un do lol asaltado. obtenidosy que ¡o von confirma. por h

supo-1016::echa por otros exponmentadmdtnbaju enmoturalu de

Freulonborgque dotanino' la punnoin del aumento siguiente en la

nmnpnuntríndolo en unaproporciónde].207).”)
4€: 66

fl/Yfi _.
2a) Qué lol ¿oidos oulfónicoo ¡afilado- dan renumientoo (o nhehido

marfil-100,10qm!n v4 confirmado por la pnnnoin de]. nino en lu

distinta. traccion” de milunn obtenida! y que ¡1 no se encuentra“.

en cierto- uus," pon-ae'douparuerfa dichocuna-to por internado

de un naooi‘n de CannzmoJo qué tonbid’ninn-¡ría la ¡anuncia

de grupos -(H libres.

39) In vas-1111. no.fort-ría a partir do ¡Íeidel tulfóniouJOQ cualev

en nadie alcalina y en caliente reemplazados el grupo ¡1111511109por

rmgrupo mii aogu'nel “mente “quema”A’ /1/ a

3 ’g‘



Este tanbien podria originar la presencia de un grupo aldel
- ——ca9-—¿y—«v

que en soluciones alcalinas dí aldehidos,es decir que 1a vanillina

aparecería per una reaeei‘n revercible de aldelizaeión.(16)

Debemosagregar a estas conclusiones las qué se pueden obtener de los

trabajos de otros autores.

Así pedcnes deeiquu‘ una parte de 1a vanillina esta prelormada en 1a

estructura de la lignina y un 1a acei‘n de les ílealis a preeio'n

producen1a ruptura de dichas estructuras eea'la liberaci‘r de la vani

llina,tan veresimil es este supueste,que este producto ss puede obtener

per la sola acei‘n de ¿lealis durante varias horas de ealentaniento

sin presi‘n.(17)

El resto de vanillina se formaría por acai‘n de les ilealis sobre las

dobles ligadurcs.de compuestos cuya presencia se ha deterninade en 1a

ligninaael eagcnol y el isoeugenol,ssta aeoián de los ¿lealis se vería

reforzada por los oxidantes,ya que su presencia produce un ausente en

el rendimiento fina1.(9)

El eugenol e 1soeugene1,eeae ya se ha descripto anteriormente,se

utilizaron para 11*obtenci‘nde vanillina sintética.

Unaspects nas que demuestra 1a posible veracidad de estas conclusiones

es que la madera de pine proporciona las mayores cantidades de vanillina

siendo esta de las naderas qué contienen mayorpercentaje de ligninal(7)
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Enunorasién1 BreveEsorimi g'n¿ggruesos Mi“.
Lapresenoia de la vanillina en las lejías sulfftisas de lignina se

sonooe desde hase más de 60 años.En 19d» Grlfe(18),prepar8 por primera

vez una pequeñasantidad de vanillina,tratando los líquidos sulfiÏtisos

son oa1;pero las verdaderas experiensias que sirvieron de base a la

astual industria son las de Kursohner(17),quien en 1928 di6 a conoser

sono obtuvo cantidades aprweehables de vanillina tratando líquidos

sulfítisos son {loali on balo'n son sondensador a reflujo durante 1,5 ms.

y ha siendo pasar una oorriente de aire.

SegunKtirsshner,obtuvo un rendimiento del 21%respecto a 1a likniIa.

Ia vanillina se determino'oolorinítrioanonte son florogluoinol y HCL

u oroinol y H2304,ssnoestos reaotivos no son espeoffioos de la vanillina
es insuetionable que los rendimientos publisados son my altos.

thig y Ruziozkn(19),ensontnron que el pasaje do airs produoeuna

disninusio'nen el rendiniento final,estsstanbi¿n se 1‘ afestado por

el métodousado para salentar 1a ndera son el líquido álsdlino y son

la variedad de nders.

Kursshnery Sshranek(15),hisieron un estudio sisterfitiso son la hidr‘lisil

de lisores sulfftisos.

Shomigin y Snolyaninm( 15),salentaron 300 nl. do lisores( 9%do so'lidos

totales) y 36 grs. de HONadurante 7 he. eon condensador a reflujo

obteniendo un dxino de 0,63 grs/lt.

Higglund obtun también vanillina de lioores sulfítioos de paja!15).
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El primer preeediniente aplicado fue 'el de Kursehner (en E.E.U.U.).

A continuación se describen breVemente algunos métodos patentcdee,una

deeonpcien de detallada ec dd en un apéndice final del presente

trabajo.

Procedimientos gi_natidantec

19) G.H.Tonlinson y H.Hibbert( 13),cclentcron lce licorec con ¡{luli y

extrajercn la nnillina contricloroetilenc,recupenndc el producto

conon-nitrobenzhidrczom.

29) Sandbornficlveeeeny Hmrd(2o) ¡trataron la ndera,extrcctoe de

11.31113o ícidec lignoeulI‘nicoc a preeie'n con ¡gm y {10311,03111‘110

lo.vanillin c-o deivedobieulfftico y posterior extraccio'ncon

solventes.

39) Hibbert y Tnlineon(21) ,trataron ZLiceroccon {lcalic ccucticoc y

con CO2extrayendo final-ente con eolventec.

49) El-ultinc metodoaparecido," el aplicado por lo. (Iturbe Poper Oo

del Canadaen cu planth industriclee (ver apéndice pag.I).

Hocedgen‘tgcggM
lo) Freudenberg,hutcch y Elgler(22),nccron en cue trabajos un oxidante

orcínicogel nitrebenccno.

Este métodoce halla patentcdo perla firm Schinel y Co(23),eiendoel

nino el proceco cobro el cnc]. cc ha dc fundar todo el trabajo

experimental poctericr.

A continuaciín ce expone u cuadro dc Valorec cen loc resultado. precauc
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¡o por Fnaudenbergy colaboradora.

VANILLIRAg; MADERAgg PLN-apical“ g ¿mms Sdmmlccsua)

¡Plateríamp vmlnnhalounaa respecto'g
la 1123139. en 1 )

main (Maura de Pino) 19.3
Anerrfn lo Pino 203 - 24,3
Incom- Sulfftneo
(contenido en 1131133151) 17,7 - 19.7

29-)Por ¡cuán ¡e ¿11m do metano ponian.

39) Por ¡"1‘11 del 02 del aire en presencia de ¿nidos metálicos.

09) Por ¡recién¡el un en ¡anuncia de natal“ flamante divididos.

59) Por minis: con 02a pnoián sin analizamos.

69) Por “016:: del 80461:o del Inner ¡o l'ahlingg‘tadp puban por
Pou-H2”.

79) El da reciente lo eno- tip» de ¡{todos oi 01 empleadapor ll

Sumo c. ¡.1 Juanma).

Aposar lo quaol puntual produflo a obtonr es la "¡11113.

tanbid’n¡o hanidentifica“ otroswm» tardío. (inmune o
por«mania deJn“Junin.
Mí por 03.o. ha “entifiaadogh ncotmnilltnfl 0,2730.” rnputo a

la Jim-n) y 01guano-1Q”.

Enel un ¡o habermi. 01foot. mu..mn blanc y ¡ronno

obtmiern rendimientos de aldehilo ¡1141311104132,83€,“ neto

Iirium ( 0.8%>
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Las}:W
Dem-122m¿simegamanm.mmmm W 1

¿mem:
Ia prineipal finalidad ¡.1 preeente trabaje tu; pelar e puntoun ¡{todo

quepermitieeeh obtenei‘nde venilline e. prtir de nteriehe neio

nlee baratas y de fioil obtenida, y que tuvieeenunbuen ponentajo

de liguilla e fin de obtener un buen rendimiento final. o

Aeetee eeneteríetioee reependenhunqueno en en tetalidaüel aeerrfn

de ndere de Areueariaernuoeney el me de em de.sanear.

El pri.er de eetee nterieleo ee barato y ee el que eontiene meter

peroentaje de ngnindeonpende een etree mterielee eolidee),pero

tiene el inemeeieete de que ne eo puede obtener en cantidad“ ilimita

dee,pnee el aeerrfn eolo ee podría obtener en eeerrederoe que utilize»:

dimgtipo de ndore.
El Mazo tiene le ventaja de eer un nterie]. de deeeehoen lee plentee

azueareraeney hento,y eee oentidedoe utilizeblee moho mayoreoque el

¡”Infan mepeeto e ¿ete tiene le “¡ventaja de un poreenteJemenor

de nenita.

Aden'e del intere'e de poner e punto un procedimiento de eete tipo.etn

eeuee del interee del preeento trebejo.“ que le literature esmaltado

no proporoion niegue referenoie eohre poeiblee trebejoe del nieno

tipo efevtmdesentenereente en lueetro ¡Jefe,por lo que el ¡ireeente

eorfe el pri.er oteetuedoen hboreteriee neeienelee.
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¡mmmmW 1mmmmm 1W
Pronoan yOohbm‘ml Miura eno].trabajombnthnbor
tu“ un una do5631". lo mrrfn lo pho.p1‘|‘71l.llt0
dun-111210“; un nhchokbunfl 1.2).outoninio 15en. de 11ml.

y quola un M tratan con60011. dola! ¡Ny 3! ll. de nitro

umu,» autuhvopuolndoesta.an innatoG"ha.a 13M.
¡1 líquido(10.111.nun“ ¡el anulan ¡o “still on Con-10m0

¿o“por deuna para 011.13.1-01ntrobomno mn. y In milin

fomh,01nuria].onmmm“: ¡o¡naná por“afirmaban”.
un líquidoclaro quelo IMS a “manana un torniolJmto han:

marcando-una gn. ¡o 003ml,siendo.1 liquido m:‘_ido martin.“
nn han... durante24hn. a 200-300Il. de pm“. sin tur on

cuenta«1nm. pro-1mm. tor-do.

El banano ¡e ¡“till ¡1 10.01.3113“. un manu. nrr‘n qm 011.111.183

y cuyo p.00 fu‘ ¡o 4 gra.

Conun mostra (o 200un. lo ¡10h.prelado u cinturon lu

¡mantos aportamos
tó) Lammm indicada¡o mostra mi anna. conumüo .1.) 4 o 5

voou a B.l.,flltríndm lol líquida oncaliente.
2:) In saludan aux-111.¡o trat‘ un 300agro. donitrobeummm

en 3 nl. de ¡gm ¡in tenor on cuento. la turbiodad,dejanlo ¡o un 4h

¡ara otro.

39) El líquido y residuo presento fueron filtrado. ,ned’nleoo o]. ¡wo-1da.
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al vacio a. 8090.

r1 supuesto tor-no tuu: a adn-20990,.-¡our 39-490una. 4. lo

nornnl.

Rl route lo vnnillinn IO purifio‘ por ¡noo-ivan oublinnoionos.

3...1!!!”BEL-Vi“IWWEM
la. causas de la eleoeién de]. presente ¡{todo comobásico para el

trabajo posterior son las siguiente“

19) De todos los proceiinientol industriales patentados,“ del

pre-onto trabajo que n cancun todo. lol pu.- necesarios para. la

obtenciünle la vnillina.

2g)Esto prou" fué donmdo por lo. autor” nbre ¡tutoriales

cálido- y liquidoahunfn de nuera de pino y licor" ngnouulrftioou)

39) Dotodo. los trabajo. publicados,» ¿Ito e]. que presenta los

mejor” mniimientoa on vanillinn.

Fl primer amy. no efectu‘ siguiendoen line... general“ ln indicnoiuo

del trabajo yn citado.

So trubnjá ¡obre ¡un menta de ¡Ion-In do pinourluonrin ¡nu-am)

de h rogiín oubantn'rtin,proviamntedeere-initial“ segúnpro-“ini..

to indica!» en Wiao(15),ocnalcohol-Penzol(lz2).

F1 pelo de 1.. nuestra tu! ¡o 56 gra. con un contenido ¡o ncnin de

¡premia-¡mato 14,8811.7.I‘Ip00t0a nun donnainifinanver valor"

obteniioa y ¡{toda aplicado en ap‘niioo pag V).

Unaprison nodifioaoi‘n introducida.tu‘ trabajar sin agitadorflnro
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een la niem preei‘n y el mimo tiempo.

El arrastre con vapor,ee realich eegún la deeeripeiín del trabajo,

reenoeidndeee la presencia ¿e anilin per eu naoeie’n earaeteríetiat

een Cl'ffla en el destilada ¡color azul-violeta intene( reaeeián de Range)

debidp a la formuló: de indefenel.( '16)

In segunda modifieaeiín fuí la de extraer el líquido remanente,previa

neutralizaeión al 1701133001301eter etílico en enpella ¡e deeantaeián

en aubltitueián del beneene a baja. preeio'n.

Ia idea de utilizar el e'ter eulffiriee ee debiá a una ¿e lu propiedades

físicas de la Vanillinuu extrem eelnbiliiad en eee solvente.

In temía noiifioaei‘n fut! la de efectuar h eztraeei‘n eteÏreaen

un ¡odio ¿oido de 112594,teniendo en cuenta lee propiedades de ¿cido

de'bil que presenta la. “¿Hummer le que en un medie de eee tipo

ieberfe. quedareonpletenente libre ,y peer teeilnente el éter.

Apesar de la reaeei‘n positiva de “jungle que parecía indicar la

posiblepresencia¡e n num...” M peeiblehelhr dichoproducto

en le etapa de purifieaei‘n .

Fn le nie. ee ndifi‘oren ha inliueinee del trahje originalmer
emiderer queee podrianhallar lee lillel resultado! politivel(de

Ahnlhree la vuillin ,_ _‘ 3 __’: menunnipuheiuee que
he iniiendae per Freudenberz.

Paraelle ee trate e]. meidueetóredel eeeir unmite perl. rennnte

de la 07tpen01‘n del e'ter),en e’ter de petre'leo a 8090 dejando enfrhr



al aire.Nc sc ebtuviercn cristales ni tampocoresiduo alguno.

El empleode ¿ter de pctr‘lsc se ccnsider‘ quc debería ssr efectch

por una ccnprcbaci‘n prsvia con cristales dc vanillina pura.

Uta pequcña nnsstra de la ¡isna sc disclvi‘ perrcctanentc a 8090

cristalizandc al safriarss cl líquidc,nc sc dcternia‘ sl rsndisicnto.

i Los resultados del primer sasayc,indicarcn que la dcticicncia del

nétcdc scguidc,a lc que ccntribuyc sin duda alguna 1a falta dc

agitadcflnitrcbsncsac ss, ¡n oxidantcincluble cn .1 uu. ccn sl

cual sc trabcj‘),es lc quo impidi‘ la cbtenci‘n dcl prcductc dcscado.

Pcr estas causas ss rccnplazá cl cxidantc insclubls(nitrcbcnccno)

por un 011th sclublc(rnitrcbsaccnsulrcntc dc scdic),acdiricaciín
esta quc tanbién fué utilizada pcr un cclsbcradcr dc Frsudsnbcrgzsl

Dr Iautsch(24),quión trabaj‘ durante 4 hs. cutre 2at. y 4at. dc

prcsic'n.

El cxidantc se propar‘ segun indicacicncs dc Ficrz-David g Blsngcy(28)

(ver apíidice paz. VI).

Sc trabaj‘ ccn una cantidad dc cxidants solublc cquivalcstc a la

cantidad dc cxidantc insclablc indicada cn sl trabajo ds rrndsnbcrn

(162 grs. dc cxidantc sclnblc).

¡ss líquidos ¿lcalincs prcvcnientss del autoclave se llsvcrcn a Indie

¿cido ccn H28Q4,rsscnc01‘idcsesl punto final por la apariciín dc un

vclunincsc yuvcipitadc,sislprc coincidentc con el canbic de cclcr

de un papel dc tcrnascl.
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Eete precipitadc,deepuee de un primer eneayc,debi‘ eliminarse muy

biJa para evitar la fcraacián de una enulei‘n(du1ante 1a cxtracci‘a

etérea)que ee any dificil de romper.

Se efectuaron 6 extraccioaee con étcr eulfdrico,4 en aedic {cido y

2 en medio de Cñjüfla ióbil,el numero 6 dc extracciones ee indica
ccnc euficiente para que una parte alicucta del éter utilizado

ne deje ningún reciduo sobre unvicric ¡e reloj por evaporaci‘n del

cclvente,

Lee líquidoe etéreoe ee lavarcn con agua,para eliainar toda pceible

lcidcz(centrcl con papel de tornaecl),ee cecarcn ccn Clzca,recuperaadc

la mayorparte ¡el éter pcr destilación a B.M..quedaadeuna pcrcíán

pequeña de líquido etórec que ec dejá evaporar,tonandc e1.reeiduc

aceitoec coa éter ee petrclec a 3093. i

Se efectuarcn repetidas extraccionec,haeta que una de ellas pcr

enfriamiento ac preeeat‘ reeiduo alguno.

Fe iapcrtantíeino para la obtenci6n de reeultadce positivce que

los ifquidoe etárecc ne presenten lcidez,lc nienc que el reciduc

aceitoeo a extrer con ¿ter de petráleo.

En el cupueetc cacc de que eete remanente de la extracciSn etérea

haga virar un papel de tcraaeol aza1,ee agregarin pequenacpercicace

de CCJHNae‘lidc haeta tener un neiic debilmente ilcalino‘aatee de la
extracci‘n con la nafta.

En nuestro caeo ce cbtuwieren agujas anarillentae,que decpuee dc dcc
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orintnlizacionna en agua caliente ,pnaontnrcn sonar nl.raoio’n,con un

P.F.-309-‘3290 (ha tabhsfiñg-BIQC)

’Jm poroi5a ¡el producto no ati.an pan 1a obtanciín'de del Gennio.

cristalino- unotorfotiough .11- y h 2-4un1trofon11hidmm.

¿“0m ¿0.2.m
Ia mln ¡e prepará según¡{todo ¡e Hoc-ohy Zanuki(5)(vvr ¡pinna

pag. VII ).

F1 derivado químico obtenido,eataba constituido por cristales blanco

argumentos.“ igual norfilogin ¡loro-06m... que lo. orietalne obtenía

Convanillina para.

m mms-115941790 (En tablas-11790)

mui: 9.2JL¿19111229W
Para la pnpnnoián de este derivado,“ ¡100.1in6levemnto el

preooiiniento descripto por Shriner y Fulon(29),pnm aldehidoa líquido

(Vernp‘ndi” WWII).

El maotivo(2-4dmtretnilhumzm) .30 pupnrí segúnindicacionesde

AllenCBOHVOI'descripoi‘n del ¡(todo o. ¡pánico pag. VII y VIII).

Cn la finalidad lo cuprobar 01 h ndificaoiin introducih en buena

¡e roaan nn ensayo om m cantina de 11111111Mprevistas!“ paula.

Eno].cuadrosiguient- u wenn ¡bañar los nlultndu obtenidp
gr “í

’z
num» 2-4unitroron11nummi

o o



Dela rehei‘n entre los peeeede h “¡11113: y eu unn“

hidmániee,» obtuvoun factor entequionltriee quepemti‘ .1

pasajedei nler en pen del ¡enmdhidmmhal valer en peee
de ln «¡nn-u.

Ente valer neult‘ eer - 0,48

Pen ¡e Vanillin Pen de 1.a2-4d1n1tre- “¡una recuperade‘aed.
fenilhidmm

¡"o ¡I'l- en. 'fi
1,014 2,120 1.013 99

Dom. ¿o haber obtenidoun rendimientotu alto.» prmdi‘ a

preparar el derivado een la “¡11111.3 preveniente del ensayo efmnde

pmienente,determ1mdoee e]. PJ. del nene.

P.F. hallado PJ'. eemgide PJ. tania) PJ. lnllndeDr¡(“tu

2559-2569C 2629‘26390 21190 --26390(31)

De 1a prepaneiü de ee‘teedee derivac- surgen he siguientes

conclusiones:

lo) In exi- ee superior a h hidmmpn cuantoa repites de prop-ru

e16 y a le "¡teje de tener un baje punto de “¡181.10 que me

innecesaria la eemeei‘n tenenhriea. ‘

2a) In hidres-a,ealve he desventajauteriernnte emanan,

ee pneenta en. un “¡meno ¡ny buenopere he Memento.”

gravinltriue ¡e la nnilhn.1e queee puedever por el rentiniento

obtenido een le “111m ¡nu-naredema por ser la 11.00161le

ternei‘n de le una reversibleanm he indieaeionee“¡nenas
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en c1 texte de Shriner y Fuccn(29),1c reacci‘n 11cc: c un ¡axila de

rendimiento del 03%(5).

En bcec a ectoc eneaycc realizada,“ inicií una segundaetapa de

eXperincntcci‘n ca la cual ee traté de poner a punto el ¡‘tcdc,cuyoe

pasee fueran dclineadcc cntericrlcatc.

Para eilc ce trabajé con cantidades reducidas de materia plina(y pcr

consiguiente de lac atrae eubctanciae necesarias para completar el

sistema).

Se realizaron las niguna operaciones indicadas para el ensaya en grande

recuperando la vanillina,en todos las caaoc,comoderivadc hidrazánico.

Ia ncdifinacián intraducida(adenae de la reduccián en las cantidades

enpleadaa),fu€ la de variar en cada ensayo uno de las componentes del

sietenagla concentraei‘n de oxidante.

Las cantidades usadas y los resultadce obtenidos se indican en Jn

siguiente tabla.
L‘¡LD JAL l

'naays Pese de oxid. Peso del deriv. Peas de van. .end. resp. P.F. d
ligninn corregd

¿ra. ara. srl. 7 oC ‘

A 1e,1 1,764 “.368 0,30 2619-63

3' 17.5 1, m4 9,5 "1 12,70 2619-63

c 22,2 1,33“ 0,64" 16,2ñ 2629-53

D 25,1 1,2 n4- 5,58 7 14,53 2639-64

V 33.3 1,16% “.559 14,11 2u29-63

F 43,5 1,29\ 9,624 13,R1 2639-64
G 57,9 1,27q “.613 15,51 2629-63

H 60,4 l,‘26 ),490 12,42 2639-64

I 33,1 1,131_ 3,405 12,51 2639-54



Fl todos estos ensayos se utilizaron 15 grs. de aserrfn previamente

dosnsinificados,161 nl. de H11a 2N,var1dndose la Concentmci‘n de

oxidonte en cada ensayo con una diferencia del 29-307 en ds y en

monos respecto a1 ensayo 2 tomado comoreferencia .

In presiín en todos los casos'ne mtuVo entre. 2-4 ats.

F31porcentaje de lignina en la. nuestra utilizada = 25,4%(ca1culnda

sobre material secs y desmsinifioado);pdm todas las nuestras de

aserrfn se hicieron las respectiVas correcciones con respecto a la

hunedaddo ha cisne.

De los resultados obtenidos y representados en el gráfico adjunto

se observa la existencia de un müinhque indica para esas

oondici ones del sisten la obtencián. de un rendimiento ¿ptino con

respecto n las restantes ensayos.

‘ïn el llame gra'ficc,deoemcsseñalar tanbien,un la concentraci‘n para

lo. cun]. se ha obtenida el ¡{numcomspmde a un valor ¡snor que el

calculado por equivalencia con el dado por Freudsnborg para el

exidante insoluble( nitrobenoeno) .

Este pela de oxidante coluble,que permite obtener un 5pm“ rcadinicnto

es muyaceptabldsi tonenos en cuenta que la propiedadvde disolversc

totalnente en o]. medio cn que cctm),ou accion sobre el soon-tn oo

moho ntfs “tom qnc on e]. coso del conpueotoinflable."

Se puedetanbidn obccmr en c1 gdficnquc supuso nriccioncc do

cuento da lugar s diferencias entre c1 2-47,cn o].aumento.

nricoiín esto ya indicado por Freudenbergen sus roonltcdoc.



"" 92"cc' c
‘. ‘ 9, Z, lc; _ 
o 2 c c c.0 ‘0 :-'_ -A-_z Oc' :cc: = I cc}: oo

Dc h tabla de valoroc,c llega a ln. conclusion ¡e que c1 valor lalo

por la literatura para c1 punto de fucio'n de la hidrazonn,p.rcccrfa

no ser correcto,puec el nisno no coincide con cl valor hallado por

nocotros en los distintos ensayos realizado-,11]: tampoco con c1 Valor

hcllado por el Dr Montec(31),c1cndoectc últino ccincidentc con el

presentcdo en este trabajo.
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T______1tu1a-1-neeMM Ss.2131422W m mmm
Qxidantee

Con la finalidad de eonpletar eetoe eneayoe,ae traté de eneontrar un

procedimientode tipo velnnétrieo,qne'perlitieee seguir en los

líhuidoe reeidualee provenientes de la extraoeiáh etérea,loe valores

en loe rendinientos de vanillina y en pelterier oonpnraoi‘n oon los

hallados gravinétrieanente.

Conoeoneeouonoie de haber usado un oxidante en este proeediniento,

se peneá que el ¡{todo a nplioar deberíh fundaree en la titulaeián

del eonpueetoredueido prente en 1.a liquid.- yn nenehadoe,

y que en este eaeo deberíh eer ei ¿Hide letanílieo o eu eal e‘diea.

En la literatura eonenltada ee eneontrd un trabajo muyeoIveniente

para este eaeezel publieade per B Singh y G.Ahned(32)

Imanienos titularon eon titulador eleetránieo,el ¿oido eulranflieo

utilizando una aolueidn valorada de Ntbflh,eiendo la reaoei‘n la
siguiente:

b =wLn

51;”+1802)»+2m/ —> \' ' ¡”3” + c/N.‘+2mo

Observandoesta interpretaoián de la aeei‘h del oxidante sobre el

reduetor,se ve que no hay ningun ineorvenbente para aceptar el Dial.

esquemapara nuestro eaeo(loido netanílieo o ee sal eddiea).

El proeediniento usado por loe autores es el siguiente:
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A un pccc dado de ¿cido culfanflico disuelto en agua y cdicimdc

ocn HC].¡31,19 hcctc tcncr una ccncentracián de 4Npara c1 Hal,”

1.“titul‘ ccn ccluci‘n dc N02Na¡VL-maine.” la recccic'n mediante
un titulcdcr cloctr‘nicc,ulandc clcctrcdcode caloncl y de Pt con

puente unn. dc 01K.

Locvalores cbtcnidcc fueron 11cvcdccc un ‘Hficc,cbteniándocc lc

curva característica cn dichcc prccccinicntcc.

Ennucctrc m. pcrc dctcrliur lac pccibilidcdccde].nano,” ereotuo'

un enccycpmic con un cantidad peut dc {cido nctcnílicc.utilizcndc

un clectrctitulndcr Icitzáncdclc Gand D).ccn un eccch convencional

de l a 10,c1¡u1cndo Inc indicacicncc dc lcc autor“.

Lccnlcrcc obtenidccy el gdfi'ccdonstnih con los nunca,” pueden
ver c.cutinuacih.

TABLA _1_1_

Pccc de ic. notan. Poca ¡e lc. netcn. Rcuincntc
recaggndc

ara. m. f
O,76 0,75 99

¿1.15.349utiliz‘ un colucic'l ¡e N02Nnws

¡rc ¡e NQZRc/lt“LM/5 -13,8 Vclunen ccl 1*!!ch¡actua = 2:31.
PJ. lo. letal!an -189.11

ma. de qum -69.01
src. ic. nctcnflice cn ccluciln - 20 .1 x u 8 r.‘ x 1'89n

1000 ll. x 69,01
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Por el rendiniento y el grífieo construido een los valores de la

titulaei‘n peteneionétri’eafie eonsider‘ que el ¡{todo era aceptable

para ser puesto a prnebn son los lfqnidos residuales.

Para determinar la relsei‘n existente entre el peso de leido. netanI-liee

hallado por titnlneio'n y el peso de la vanillina proveniente de laneiín

del oxidante sobre las substaneins ndres de la nisn,se propusoel

siguiente neeanisno interpretatiVo de dieha reaeeiinz

¡gc_ a _ A2
BIO -l2 ÓQM HAM+3í ->09+2 ÓQM +31

R -'Cfl:cy—rk¿0/;

este es fíréfsügrios meeanisnosquesepodrianproponer(esel na's

sinple siendo los restantes my compliendos pera ser expuestos een un

esquemade ese tipo).

Se puede observar que por enda 2 noles de oxidante se fernarinm 3 moles

de vanillinn.

Para el ellenlo de la eoneentrnei‘n de {oido netnnflieo presente en los

líquidos residuales se splie‘ la siguiente releeio'n:

nl. N02Na¡5st, x, Qfi Es. x 189.11 grs, x digeián 1:19,llresig. ((A))
100011. x nl. liquidos resid. titulados 1 69,01 grs.

El valor que debería eomsponder nl peso de vanillinn relaeionndo

eon el del eonpuesto redueido se hallo' nultiplienndo la erpresi‘n

((10) per 1a siguiente relaei‘ng

3 X Ergo
2 x 189,11 grs.
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Iae titulaciones se efectuaron con nuestras provenientes de cada

uno ¿e los ensayos efectuach para ectuiiar 1a vuiacic'n del rendiniento

¿e vanillina con cl cambioen la concentraci‘n del axiiante.

Ia tabla con los resultados cbtenidcl y los gra'ficca provenientca

de 1a aplicacih de dichos resultach se puedenver a continuacián.

Mi; 1!
Ensayo Vol soluc. Diluci‘n Peso a'cido Peso de Peso de vaniillina.

N02Nagast. liq.resid. metancalc. van.ca1. hallaio
gra. nl. ‘ nl. gra. grs. gra.

A 1,2 o 1000 1,04 1,10 0,368

B 2,50 1000 1,92 2 ,55 0,501
C 2,60 1000 2,2 2,70 0,640
D 2 ,5 0 1000 1,92 2 ,55 0,58 o

E 2 ,50 1000 1,92 2 ,55 0,558

F 1,30 1250 1,26 1,49 0,624

G 2 , oo 1000 1,55 1,09 0,613

H 2 ,oo 1000 1,55 x 1,83 0,490
I 2 , 00 ' 1000 1,55 ‘—1,83 0,495

Maha pesos de vanillina dados en 1a tabla ac refieren a 15src.

de astrrfn.

Se utiliz‘ una aclucih ¿e NQZNa¡wn-1,03

Conoconclusiones de este ensayo poienoc decir que:

19) Aparentemnte y dadas las roms de lac curnc de titulacián,

existiría una cola substancia reductora en los líquidoc rccidualcc

pues sc observa un solo salto en las nicnc,dcbiealo cer dicho

ccnpuectcel ¿cido nctuflico.
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29) No obstante,los valores de vanillina calculados en base al

csntenido de reductores(eXpresadcen ¿cido netanílicc),utilizando

1a relaciin estequiométrica establecida con la reacci‘n que se supone

ocurre entre el oxidante(nitrobencen sulfonato de sodio),y las

substancias andres de la Vanillina,scn mayores que los obtenidos

por determinaoi‘n gravinétrica de la sisna(precipitacián csnc hidrazona).

39) Los valores hallados'que se suponen corresponden al ¿cido netanflico

no guardan relaciín con las cantidades de exidanto agregados en cada

ensayo,aunque es muyposible que las condiciones t‘rnicas a que

es apnetido el sistesa,desaparezca del nedio(el conpuestbreducido),

por degradacián en cuerpos más simples.

49) Noexiste relaciín entre los valores de vanillina hallados gravinétri

canentc y por relaci‘h con el valor de reductores hallado por titulacián,

comoasí tampocolo existe(coso ya dijimos en el parrafo 39),entre la

cantidad de caidanto agregado y el valor del cospuesto reducido hallado,

'por lo cual evidentementeno es posible deterninar la vanillina for-ada,

en base a las substancias reductcras en el líduido residua1,ccn las

condiciones y el nscanisso aplicado c estas deterninaciónes.

Tambiendebenos considerar la posibilidad de que la vanillina se

presente en nenor cantidad que la tornada a partir de las substancias

nadres,cono consecuencia de transforsaoiones posteriores que la hacen

desaparecer comotal.
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Obtenciánde Vanillina a Ertir de Aserrín de Maderax Me de cm

de Azucar con Modificacime de 1a Preside

Eetaparte final del trahajo ee efectu‘ sobre nuestras de aeerrfn de

pine(Araucaria araucana), y bagaZo de cana de azucar,tonande comobase

el ensayo g que corresponde a las condiciones y cantidades de componentes

del sietena que permiten obtener el ¡[Kino de rendimiento.

AprcVechandoesta etapa última del trabajo,” nodificaron lol valores

de 1a presi‘n(y por lo tanto de la temperatura) ,en dos de los tres

ensayos que se efectuaron sobre el aserrín,a fín de determinar la posible

influencia de dicho canbis en el rendiniento de vanillina.

Los resultados obtenidos se pueden apreciar en la siguiente tabla.

EL“. 1 7‘”11mm = 26,48(para material
seco y desrecinii’icadc)

Peso de Preei‘n Peso de Vanillina Rendimiento PJ. PJ. axina P/l'.
oxidante obtenido reep. a 11g. hidra'

ara. at. ers. vi gc ec gc

82 , 13 2-4 2 ,23 15,73 80-8 1 116-117 ' 262-6.

82 , 13 6-8 2 ,32 15 , 83 80-8 1 116-117 263-6‘

6-8 0.5 l 3,46 81-82 117-118 263-61

MzEn todos los caeoc se usaron maestras de aserrfn deeresinifiealcs

con alcehcl-beanl(1:2),el peso de estas nuestras tu! de 56 grs.

El Volmen de HCNa2K t 60ml.

De los resultados aca presentados se puede concluir que:

19) In. modificacion de la presi ¿n ne es fundamental para obtener un

mejor rendimiento fina1,ya que solo se observa un pequeño ausente



en e]. nino para una nyor preoi‘n.

29) El agregado de ozidante eleva el rendinielto en de del 12%

reopeoto o un emyo sin el agregue del nieno,lo que ee un inioe

de que lo presencia de un oxidante ee fundamental para obtener u

resultadoMente.

Con 1a- nie-e oondioioneo oon 1o.- que ee trobojoron ln nue-tro.- de

neerrfn de nden,fueron omytdoe meetroe le ¡enzo do om de

ozuoar proveniente de h provinoio ¡e Tuna-(n.

Se utilizo un pelo de besazo ocn un oontenido de lignin aproximado

nente igual al de 1a ¡ne-tro de neon-In

Looresultadoo esta. dado. en la table expuesto o eontinnei‘l.

¡un L
ooeo y deere-i 1329)..finaninn a 18,67(pero ¡nte-io].

Peso de Preeián Peso de Vanillina Rendinientp PJ. PJ. oxina‘ PJ.
oxidnte obtenido reep. a 11:. hidri

gra. at. srl. 7' 90 QC nc

c42,13 2-4 1,38 8,58 30-31 117-118 26H
32,13 6-8 1,42 3,27 10-81 116-117 262-6

6-3 -—-- -- --

¿ht-¡mn todoo loe oaeoe oe usaron mutuo de hueso deenoinifioaúne

oca aloohol-benzo1(132),e1 poso de estao nueetroo fue do 86 aro.

El Volumen de Halo 2B a 600 ¡1. .

De eetoo noultaloe obtenidos ae llego o la oonolneio'nque.

la) In noiifieneio'n de la pre-ion no oo tudmntol,oono en el oooo

del ¡»niegan le obtenoi‘nde un buenrendimientofin1,y o].uuu
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que en el caso anterior solo se obtuVoun leve ausente en el rendinier.

to con el aumento ¡e pre-1‘11.

29) El agregado de oxidante es en este caso mi: importante que en

el anterior,puee se observí que para el ensayo en blanco ne se

obtuvoningún residuo eristalizable ,e- decir que utilizando el

bagazo es imprescindible la presencia ¡e un oxidante para la obteneiñ

de "mi luna.



-34

CO‘ICLUSI (NES

19) En el presente trabajo se ha puesto a punto un n‘tcflc de

preparacián de Vanillina a partir de aserrfn de pino(Araucar1a

araucana),dc la zcnaáuhantárticá,desresinifisado,siguiendo en lineas

generales el procedimiento des'ripto por Freudenherz,pero reemplazando

el exidante insolable(nitrobencenc),por un oxidante soluble(ni’robencen

sulfcnato de aodio),para evitar el uno de agitador;nodiricíndoae

también el procedimiento de extracci‘n y purificaci&n.

29) Los resultados obtenidos concuerdan en general con loe del

autor ya citado,not¿ndose unicamente que se necesitaría una nenor

proporci‘n de cxidante soluble que el calculado por equivalencia

al valor en peso de nitrobencenc unido por Freudenberg.

39) Se prepararon los deriVadca lis conocidos de 1a vanillina

(cxina y 2-4dinitrofenilhidrazona),encontríndose que el segundode

los derivados es el más conveniente para su dosaje;en la determinaciín

del punto de fusion del nisno,se encontraron valores en.todcs los

cssos,coincidentcs con los publicados pon el Dr Montesen el trabajo

citado,y discordantec para anbos casos con el valer de tablas.

49) Losnejeres rendinientos obtenidos para c1 aserrín de pino

varian entre el 15,83%y 15,73%respecto a la lignina,niestrss que

en condiciones einilares para el besazo de caña de azucar se oltuvicrcl

valores entre el 8,87%y 8,58%respecto a la lignina,(en anbcs casos

la lignina se deternin‘ por el netodo de la U.S.rorest Products



-35—

laboratory.

Esta ¿ifsnnsia en los valores push ser deb“,- s quo las ssslisisnss

¡pu-¡s parae].sssrrfn ns ls ssss pan s1 humus bios quels han.

¡sl usaszs sss estructural-Isis “formats ds ls ¡s1 ¡son-fs.

59) Usspnsisbls sta-sto ss Is phli‘IJsIO produceun hn

nsjsria sn s1 nninentdpsrs s1 sssrrfn y s1 Mohpsr 1.oqus

1a¡sn-16.ns ysnso ser se Mmml upon-nm paraunmanto
ss los valor” finales.

‘Esta psqwsñs¡Hanson a {nor ds un naruto ds ls prssilsprssnss

queno ss Justifissrfs ss unainstshsi‘s inn-trisle quo.11.

dsnndsrfsun amplianan en la instshsih y ns nyor sans-s ¡s
combustible.

69) Es must. quo1a prsssssis ds un «¡id-Its sunnts s1

mamon. es la ¡“una p1ns,ssnf1rdldsssuf 1.a datssde ln
uta-stan.
uan n atenas que.1 mo,tnba1sdo su manto,“ han. un
nn resultals,pos1t1Vs,ls sus].hsrfs pssssr ss quoss sis vsrosinfl

hasta“ ls hs suposicionessnunsisdssss sl mts sur-ts.

79) NoM posible aplissr Is titan-16. pstsmisnítrisn un un

uuu“ sus s1noelia,” salsnínrsl rodillos“ ds la spsnsiln
ss vanilnss parta-¡sl leido mts-Ines ss los líquidosrssidmlss,
ys qus ns susto rolasi‘n entre s1 sntsnids ss rsdustsrss de los

líquidos,1ssanti“ ss sxidsnts“Nasdaq sl psss ds vaniuim
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hallado por intermedio del oonpueato reiuoido y e]. obtenido por

gravinetria.

8:) En base a los datos suministrados por ln literatura y ¡.103

resultado! positivos del presente trabajo,se suponeno existirá ningún

inooovqniento on la oplioaoi‘n del procedimiento onaayado,pnra la

obtonoiil de vanillina on ¡uterina pri... e‘lidae,aobre notariale

lfquidoa provenientes de la fabricacion do oolaloadlioores sulfítiooa)

/ -// '
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ggmmmm sm axmmns
'19)ama-unan y H.H1bbort(13).oahntnru1.o 1.1ch canina.

un ¿Infifioilnhrng onnjgrm un triolorutihnofiuogomueran
numiu dei¿cua Hua-own.1...
Manera un productoun 1/3 de ¡"nulos que se oaloulá con.

n11lnmtrobenhidm qu.
In ¡agon- continuan prou. ¡01112¡r- do Emaen 50nl. de licor

aulfftioo que no “110m durante 2-0ha.

El.rendimiento¡{una e. de 2,5 m/ItJSfif respeto al cantando

de ¡Johnny 2'.’qobrae]. peso lo ¡norrfn le nun.

29) Sandbmfialvouon y HuarIKZO)¡trataron la nun,utr_actoe ¡o

han! o licor-o“Ultima a prui‘n omun: y un‘1nli,eatoa

11cm“.- ¡e agustina a la ¡001611del 302pfl‘ inem“. de una

"india ¡p 803ml.a un ¡fi que no ¡nos de Lua-1:0.obtenr un ¡mun
016nbinlfltnn deh minha “luna enun.

'39)man y T-11nldl(21),itarn io- lioonu “lifting encaliente

¡con¿luli- n'miuo y conCtlz,obtuv‘ioron“Inn libra ana-ayuno.

un "11031;" orgániuaabononofilczflvoto,y puntuar-n por
cristalización.

4:) ¡“todo utilizado por la (ktm. Paper Catalana“ con (¡ROMO-ren
lugardeflama líquidoy el pnoipitadohan“ oounan un

burbuja. de air, ,pnanlo la -yeu' 11110del vaulth de ¡11.10
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a la taee lfquida,eeta ultima se separa del reliduo y ee aoidifiea

eoa 002 obteniendo 1a vanillina oristalina por preeipitaoi‘n(1952)
PRCÜEDIHENTÜ cm CKIDANIES

19) Proeedinento de Freuieaberd lo detallee han sido ¿ados en h

página 16 del presente trabaj o).

29) Por aeei‘n de etile- ¡o 0a,“,Hgy P‘aa tenperatura superior

a 10090 eon eoaeentraei‘n de ¿loan ¡1 lor-.421rendimiento fuí de

392a 5%respeoto a 1a 1101””)

39) Por aeoi‘n del Q2del aire en pre-eneia de e'xihe de CoJIn, oie

Cr a n tenperatara de 100e-11090,ooa¿loan a]. 10€el mamut.

ausentawnpleuio (H0)3Coy lanteneado 1a reaooio'n durante 48-72 ha.

ee neto a un 12,57.

49) Por aoei‘n del aire en presencia ¡e netalee finamente dtvidiiol

(Pt,Pd, o de oarbo'naetivado),a un tenperatura superior a loa 10090

el “¡Lamento tu! del ¿af-113€.

59) Por oxidaoion a preei‘n oon 02 o aire sin oatalizadoroe a lcfiac

hasta 1409C,.On¿loali a1 10€ se obtuvo un reninieato de 871-”.

Ente valor vari‘ pooocuandoee amnt‘ la tenperatura y ee norte

el tienpo de la reaeoi‘n,aeí por ej. oon eoea al 3,75%en eorrieñe

de aire a 20 at. y l h. a 13590,“ obtuvo un realiaiento ¿el 6,27%

69) Ua nétodo ooa intervenoio'n ¡el 304Cuy Lioor de rehliu eono

oxidantes fue! publioaio por POar1(25).
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E1 autor pubno‘ la siguiente tabla de resultados.
¡paola "accionante Paso Tcnp. TiempoPau de Rondiniortbo“apodo

"mu. a la 11311111
_ a". 9° h'. la". I'

ES. 40

m“ 7° 1609 5 3.55 21,9
SO¿Cu,5H20 - 80

Han . 400
L.S. 50

“a” 10° mag 16 2,72 13.5
80‘011‘3120 125

Hzn Ton

"a" 2° mag 10, 0,60 12,0
's 349113312 Ó 25

H20 150
Koala]. 30

M" 1°” 1m 5 0.537 2,93
8040u,5320 125 .

Hzo 1000

“'3- - 1° mp 1 9.39 9.1
Sol. Fehnu Sn,

m“ mt“- j 5 mag a - 3,59 13.3
Sol. Fehling 500

¡“'“1 1° ICQ: 3 0,37 3.1
Sol. num; 600

L“s°3° 25 1609 a 1,57 15,6
fCa 110

s Q4Cu,532 o 5 no

H2.) 130
Notafion Hondo].y ronnng n “tión. annu- airfngnioo
LS.=11°oru oulffticos;I.S.S.-no. “11.86114”
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El Lioor de rehlinz se prepara; de aouerdo al A.0.A.C.

El autor dise haber obtenido 1a Vanilliaa,por tratanieato de licores

eulfítiees e el residuo solido que ee obtiene por tratasieato de estos

lisores oon oc: hasta llegar a un ¡H =10,oon lo que ee ooneiguicï

eliminar los azuoaree,presipitando tanbien el Ca inorgísieo.

El líquido separado de]. residuo sólido fue adieienado de alsohol

hasta no obtenernt. preeipitado,” filtro,y se sesí el residuo

utilizando el signo ea ei aétodo,previa determinaeie'ndel fndiee de

setoxilo para sonoeer el porcentaje de ligniaa del nisno.

El autor indisa haber trabajado een oalor y presién de autoelave

en nedio ilealine.

79) Metodoaplioado por ls Sankye Co del Jap‘n(26).

T"1prosedisiento sonsiste en tratar ¡o grs. de aserrín de pino eoa

700 nl. de Hma a1 812,50al. de aitrobeaoono y 15 gra. de vzos a 16090

(T-Bat.) durante 5 he. y luego un arrastre son vapor de agua,e1

residuo se filtra y se neutraliza son 1-12804.hasiendolo debihente

aloauno y extrayendo el produsto son un solvente erga'nioo y

resristalizasi‘s en licroin(rsadisieato 8 16,879respeste a la linisa‘
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TADMA DE VAuudES DE BMJLLJÍAJES DE ¿GNINA¿HUHIEDAD Y HBSINAS

EN ASELLLIHDE Lynx». ¿JE PINQ

Huelad Subatanoiaaextra“. Cenizasen niguna en mt. lastimen

aloehel-benzol(1z2) 11mm tal cual 15.3.11ng
f” 5‘” 1' . 1' f

7.78 1,09 1,,2 23,82 26,48

TABLA DE VALQÏES DE PKÉCENTAJES DE DIGNINA HLMEDAD Y RESINAS

EN BAGAZO DE CAM DE AZ'JCAR

HumedadSnbatanoiaa extra“. Cenizas en mana en nt. Lianina enmal

alcohol-bomoulgz) 11mm ta]. anal bgsggahán

er e? l í. 7-: 'ï»

7,44 2,15 no datan. 16,89 19,67 '

U.S.Foreat Product- Iaboratugy

Se toma 2 gra. de aaerrfn deameinifiaaio y nao,trata'ndalo aan

25 nl ¡o ¡{2804al 7277durante 2ha. a 2090,01reaiduo ¡o pala a un

erlemneyer y se ¿iluye un agua hasta una unaentraoi‘n ¡al 31 en

112804,»calienta a reflujo durante 4hs. ,ae filtra y.n Ian hasta

que aa quede ¡ciao libro,» aeoa y s.- peaa. '

Si se desea hacer una determinaciín mía precisa," aalaina el reaiiuo

en un 011.891inatacable por el H2534,peaande las cenizaa,por

diferencia se halla el valot másexacta de ngnina.
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PRJCEDIMEn-roDE MENCI m DEu m-NImouENcmsg ummo DE samba)

Se eehanoon cuidado 123 grs. do nitrobeneeno en tres veces su ploo

de oleun de 25% de 803,a 7090.

Se oalienta rapidamente la nezola a 1009-11090,nodebe calentarse nds

porque puede ocurrir de golpe una_earbonizaoi‘n.

Introdueido todo el nitrobenoeno ee nantiene la temperatura a 1109

115o0,hasta que una nuestra echada en agua ¡e pre-ente nie olor a

nitrobenoeno.Si no se ternina la aulfonaeián en 1/2 h. se agrega gota

a gota,50 gra. de oleun y si eo preciso despues de 1/2 hora otrO'ttante.

Se deja enfriar y se echa sobre 500 gra. de hielo con buena agitaeián

neoínioa,hasta que se disuelve todo excepto un poco de eulfonaaagitando

oontinunnente ¡e agreganen pequenos porciones 200 gra. de ClNa,sepa

ríndoee la ¡al sódiea colo pasta espesa que ee hace mía fluida

prosiguiendo la agitaoiín.

Despues de lo ha. se filtra y le prensa la ¡al en un trapo de algedán

durante vnriae he. en una prensagteenieanente se empleatal cual,

pudiéndose obtener ¡{b pura por reoriotalizaoi‘n en agua oaliente

En la preparacion de este producto ee obtuvo un rendiniento del BCfl

respecto del teórico
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ERQEEDIÁLENTQDE?¿MENCIHM VMIMIKKIM (5)

Se disuelnn 12 grs. de venillinn en 50 nl. de Hale 2K y se agrega

una eelueián eoueeo.ooaoentrsda de olorhidmto de hidroxilsninu,»

deja 2 hs. a temntun ubiente y ee aeidition hasta reaooiín

debilnent- efeida,extray¿ndoeevarios veses son ¿ter sulfúriemls

eolueicïn ete’ree ee seen son 01209.¡ee soneentm y ee sin“ xilol

hasta senienze de turbidez ,ees lo que el seguir evapenndo el e'ter

se separa la exima,por enfriamiento del xilol,eme un palïo

debil-ente enrillo en un rendimientodel 93%del te‘rioo.

Reoristalizudo en ¡1101 ee 1o obtiene soso fuertes sguJos varillas

q ue funden á 117cc.

mxvnmmxmminus! Di:¿A2-4d1uunar‘ENqum/m21m
y paginas amm-3.4103(mi '

Is 2-4dinitrofenilhidruina se obtiene por suspensiín de 7 are. de

50411284en 25 al. de un osliente,luego se agregan 17,5 grs. de

CHCodi y ee eslients s ebullio'i‘n durante 5 nin. ,se enfria y ee3

agregas 15 nl. de elsohol,se filtre. y se less el residuo en 13 ml.

de Brawl filtrado ee screen e un Belueie'nde 10,1 grs de

01(I’)2)266H3(1,2,4),disue1to en 50 nl. de eloohol y se saliente
durante 1 h. a reflujo.

Se deje enfriar y se. tiltm,ee lave oonun pose de leoehol saliente

y luego son ¡sus fría debiéndose obtener un peso de 7 grs. de].

preduete finlml rendimientopríotioe fue de 6 en. es desir un 36?.



-VIII

In. obtencián de la hidrazcna se efectua mezclando 1,5 gra, del

ccnpuesto hidrazínieo con 2 ml. de .heh‘ilo en 100nl. de alcohol

llevándose esta mezclaa ebullici‘ngal cbenzar esta ee saca la llan

y se agregan 2 nl. de HCl concentrado,el color cambia y la echci‘n

se aelara,llev¿nioce nuevamentea ebullicic'n ¡urante 2-5 111.;ae

deja enfriar a temperatura anbiente,ccparsí.ndoselos orietalee por

filtraciín,“ lavan conun pocode alcohol frío y se noriatalnu

en Et 01,acetatc de etilc c 01.3011caliente.
El cniic introducido en este proceiiniento ee ol calculo del valor

en peso del derivado hidrazínicc necesario para un dado peso de vani

llina,ya que el métodoesta dado para aldehidoa líquidos.

El cálculo ee efectuá en base a la siguiente eXpresián estequionútrica
ar l — "’3+QQNW_.WQWÏQ,

6 Mi

PM. vanillina = 152 P.M. 2-4din1trofen11h1drazh'a = 218

218 grs x ljr. z 1.44311
152 ¡ra

grs de hidrazina para l gr. de vanillina=
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