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INTRODUCCION s

Les tanines sen um grupe am:lie de sustansias selubles em agua, de cenpesi -
eién orginiea sen)leja, amplisnente distribufdes en ol reine vegetal.~les ne~
teriales que le cemtienen para ser usados eemereialmente dedcn temerle em u~
ns preporeiéa mayer usl 10f.- Ls madera del quebrashe celerads eeatieme 20-23%
de tominsi=

| Les tanines se earasterisan per preeipitar gelating, y -
eocabinagrse een el eolégene y etras materias proteicas deo la piel tresunforafn-
delas en suere.-

Con las sales ferriems dam preeipitadss colereadss que ~
sirven para elecifiesrles.~

Existen warias clasificasiomes, jere ean realidad sea des
los tipes principales, de tanines: eatequices y piregalicos, los primeres tam-
bids llamadss eondensades, flobufenme ¢ e hidrelisghles, (us son les eemereisl-
mentd nfs impertsntes, a S:te grupe pertemese el Guekracho solerade.-

Se llans flebafene puss el grupe flaveno represents lg ~
estructurs fundanental y se lc ebtiene euands sc hierve large tiempe la dise-
lusiés tamiea aoucea ( eem fcide elerhfirise al 5. el tiecpe es de 3 @ 4 ho -
Tas ) ob fersa do un preeipiteds rejo pardises.-

Preeisamcnte basados ea ¢l ndslee flavamo, y en la presen—
els do warios grupes hidrexiles ea la melécula téniez erefmeos posible obtemer
soler:ntes por nitreciéa deo diehe cegpueate y pesterior feramesisn de un diase-
compuesto.—

PARTE TEORICAs

Sitrgeida: Es el precese =ediante el eufl un grupe nitre se une s un fteme do-
oarbene en reemplase de ume de hidrégenc.-Loe métodes »osibles sen mumercses
pore casi siempre se utilisa £0ide nftrics en mesela cen slgdn otre foide(sul-
fdrieo, soético, e%s, ) que tiemds a epubinarse eon el agua del sistema.~La =
aleeoidén del foide y le t‘auu a8 seguir dependen de la eenstitusiéa qufmiea de



1la sustancia y de facteres esondmices, tiene impertancia ademic ea la marehs -
de la rceeecidén el llesmade Indies de Deshidratacién.-

Reduogidn: Se llamam aminas a los compuestos derivudes del amenfzco per sus -
tdtucién do uno o werios 2to~es de hidrSgeno per restos alquilicos o arflices-
tenicndose ssf enimas primarias, sesundarias y tercisriss.~lLa redaieeién des -
compuostos nitrados se exples la sustitueién pregresive dal oxfgene del gre -
20 nitro nor ato:0s de hidrégene.~Para & to suedse utilizarsse hidrszcne em cem~-
dioience adecusdas; catslissder (Ni,Sm,P$) y presién.-"ore en condicicmes ox=
dingrias es mushe uf: efisiente el hidrdgene sctiwvado obsenido por diselueiéa
de metale: en £eidos dilufdes.-~ ucde enplearse aden’s sulfuros setflices ¢ gl
ealinos.~ Ln gemeral al =zgente redustor depende les condicienes del sistems -
Y de los susdansias prosontes.~

m Ls una resceién cspecial per la que se sustituye les ftemos de hi~
drégena de una anina por nitxrézene, a le (ue sc debe su nombre, diaze.~

Te comocem 'uchos métedos de oblencién de diasceen-
Mstos, Jero uno de elles es wucho mis impertante que les ctres.~ Conciste em
disolver la smina en solusiéa geussa £oida(gemerazlmente se usa 3 eyuivaleates-
de feido clerhidrico), y tratarle per uns seluciéa de nitrite as sodie al 10f.-

el #oido nitroses avi formade es el ue aotda.~ La temperaturz debe ser infe-

TieT o 5%.0¢ ¥ dobo agitarse eenstantemeante durante el ggrezude del nitrite.-

Si la aming es dificilm:mte soluule an §:%as eed~
diolencs -0 emplea ol nétode invurtide, y para aminas débiles ss lss disuelve =
ea foido concemtraude een £cide mitre sulfurico.- Sxisten otros nftedes (ue cen-
templan 6asos partieulares,-

Llopuigoidu: Los compucetos diazo sem agentes oxidsmtee segin la teorfa de la -
valenciz som scepteres ds eleotyone.- Reempleozan pués un Steme de hidrézems d-
nide a uno 4o earbono, cwded Sstd estf astivade per un grupe snionide (bhidre-
xilo, cniuo, otc.) y se ferma uua umifa eevilemte, se dice eatonscs (ue ae ee—
pulé el di: zo oom ue:rto.- uogate que éstos compwestoo son fuertarante celeree~
dos se comprueba la presencia de diazo coupue. 4o nediante esta resesiba.-

La copulecidn se efoctda generclmentec en solusifm~

acuosz, y el feotcr deturminurte jor e:clemcia o3 el PH de la solucidme

PARTS PIACTICAs



Se efeoctuarem ensayos previos de nitraeién del tanine em oendisiomes suaves,
oen el objete de me destrir la eastruetura flavane.~Pere las sperasciencs res-
tantes mostraren su infruetussidad en le que respesta a la obtencién de un-
produeto colerante.-~

Por este desidimos trazbajar con el écide stifmioce, obte-
nide ya por varies auteres ).r nitrscién del extrgeto de quebrache, le preve-
parsmos ademés por via sintética a partir de la resoreina, sulfonande prime-
ro y nitrando despuds, el rendimiente es alrededor del 35%.-

A partir del tanino se lo obtiene diselwiendo &ste em &~
cide o anhidride acético y asgregands con ocuidado aenfiriece, pueden emplearse
adenfs etras mezeles nitrantes, el rendimiento es del 10% gproximadamence. -
PF 175%.6.~

A partir del ae. etifnico son varies los oamimos posible:s
Come posee tres grupes mitro, tratemes de reducir les tres y emsayar su dis -~
soeaoién.-Pare &ato se eslente con estario y foide elorhidrieo large tiempe pero
ne fué posible aislarle, adem§: la diazoacién de la solueién asf reduocida ne-
di6 resultado(por eopulaciéa).~ Por lo que decidimos rmdueir um sele grupe ni-
tre.~

Para ollesse disuelve 1/10 del peso del stffniee a redn-
eir en soluociéa deo seda easutioa a 40°.6. ¥ luego s¢ va agreiands paulating-
mente solucion de sulfure desodieo y a®. stifnico fimalmonte pulverisade alter-
nativamente, con cgitaeién intensa,~ La monostifnagmida preoipita completamento
em agua de hiele, se filtra, lava y sese; pesce celer rojo eseure intenso, y-
ata impurifieada eon ass. stf{fnice.~La dnzeacidn de dicha sustancia dedbe efee-
%uerse a pE 2; se la disuelve en ae. a0eitoo glacial y como agente diazeante -
86 usa ad. nitrosileulfurieo, obtenide disolviendo nitrite de sedio em fcide -
sulfurice, le eperacién deve llovarse eon culdade debide a la cristalisseiém~
del fcido a la temperatwia del baiie( 0-2°¢)edemss la agltaoiém debe ser enér-
glea~

Cen urea se destruye el exsoso de ae. mitrosilsufuriec.-
Para la cepuleeién ae disuelve bota naftel en ae. meetico y agrega a la selucion
diazoada,obteniendose as{ um preesipitado negro, echande em agua de hielo presi-
pite eompledaminte, se filtram, lava y seca, extrayends com alohol de eeler jar-
do.-



Para solubiliserle en ague es nocvoseris salific:rle.- 5S¢ enscyaren gdoanfs oo-
pualantes, odteniendose otres resiltados pesitivos.-

wl predueto sdtenide oon ol beta naftel es de celer pards,
¥ los easayes efestiuados eshze lans mestrarea ue poses esltia resistemeia al -
elere, seda csausties y s la lugse~

La eremategrafia sebre papel dal colersnte mostré que se -
trats da ucs sustinois simple on mesele eom fci1do stifnics.~

Cen papel Whatusnm 3°. 1 y utilisends etilen gliee al 80f-
el EF halledo es Oe94, o0 ensayé o.saks esa alehel ise butflies el 50%.=
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I- INTRODUCCTION



EL EXTRACTO DE QUEBRACHO COLORADO

a) Consideraciones Generales

b) Su Importancia Econdmica

a) CONSIDERACIONES GENERALES.

Se denomina tanino o sustancia tanante aquella capaz de trans-

formar la piel en cuero.

Pero hoy se aplica especificamente el término tanino (usado por
primera vez por Proust en 1798) al principio tanante contenido

en maderas, Arboles y hojas.,

Los taninos son un grupo grande dc sustancias solubles en agua,
de composicidn orgdnica compleja ampliamente distribuidos en el
reino vegetal, Los materiales usados comercialmente lo poseen

en proporcidn mayor del 10 %, incidiendo factores econdmicos en

su extraccidn.-

FUENTES DE TANINO

Corteza Madera | Fruto Hoja Raiz
‘waftle o q;;;racho g- ﬁirobalgno sumac : canaigre
mangrove roble j valonia gambir palmeto
eucaliptu ' castafio %

_ANALISIS APROXIMADO

madera de celulosa ext, acuoso resina otros no celulosa

quebracho 36,78 27,21 1,12 34,89

El extracto acuoso contiene aproximadamente el 95 % del tanino

total.



COMPOSICION

-————— - .-

(Seglin Official Methods of the American Leather Chemis's Asso-
ciation)

S6lidos totales 28,63

" solubles 23,77
Insolubles 4,86
No Taninos 3,12
Tanino 20,65

Los taninos difieren en su constitucidén quimica y reacciones
pero todos tienen la propiedad comdn de precipitar gelatina de
su solucidn y combinarse con el coldgeno y otras materias pro-
teicas de la piel para formar cueros,

Ademds son precipitadas por muchas bases orgénicas (quinina,
morfina, etc) y la mayorf{a de las materias colorantes bésicas,
Desde un punto de vista préctico los taninos son idénticos a
los colorantes vegetales naturales llamados colorantes de ma-
dera, y asf{ las reacciones de color sirven para identificarlos
y clasificarlos.

Los taninos han sido divididos convencionalmente en dos classes

principales TANINOS CATEQUICOS y TANINOS PIROGALICOS.

Por destilacidn seca de los primeros se obtiene catecol como.

producto principal de descomposicién, y sus soluciones dan un
precipitado verde negruzco con las sales férricas.

En idénticas condiciones los segundos dan pirogalol, y con sa-

les férricas sus soluciones dan un precipitado azul negruzco.



CLASIFICACION
(Basada en Procter R.,H.. (Principales of Leather Manufacture)
CLASE I
TANINOS CATEQUICOS

Precipitan con agua de bromo
Precipitado verde negruzco con sales Férricas

Con sulfato de cobre seguido de amonfaco en exceso:

Clase A Clase B
El precipitado se disuelve El prec. no se disuelve
acacia catecu cutch (mangrove)
quebracho roble
hemlock
gambir
CLASE 1II

TANINOS MIXTOS

Precipitan con agua de bromo

Precipitado azul negruzco con sales férricas

Taninos de corteza en general: wattle, roble castafio..

CLASE III

TANINOS PIROGALICOS

Precipitan con agua de bromo
Precipitado azul negruzco con sales férricas
mirobalano divi divi
valonia castaro

algarrobo



La extraccibén del tanino es relativamente simple.

Cada tanino tiene una temperatura de extraccidn dptima,

Los factores que influyen en la extraccibdn son el volumen y
temperatura de la solucidn extractora, y €l tiempo que permane-
cen en contacto.

La propiedad mas importante de un tanino vegetal es el poder

con que se combina con la piel; Valor de fijacidn del tanino

(Leather making value), y el tiempo en el cual dura (tannin
fixation value).
En Argentina y Paraguay existen muchas variedades de quebracho

pero la mas importante es el Quebrachia Lorentzii, familia de

las anacardidceas (quebracho colorado).
La madera contiene 20 s 23 % de tanino facilmente extrafble

(variedad catégquica). (L)

b) SU_IMPORTANCIA ECONOMICA

Sin lugar a dudas que el extracto de quebracho colorado ocupa
un lugar de importancia en el desenvolvimiento econdmico del
N.E. argentino, ya que cerca de veintemil familias dependen del
trabajo de una veintena de fébricas, BEs interesante recordar
asimismo que en Villa Gillermina (Pcia. de Santa Fe) estd ins-
talada una fibrica que produce 150 Tls, diarias, es considera-
da la mayor del mundo.

Esta importancia se manifiesta ademds en la permanente fuente
de divisas que su exportacidn proporciona al pafs, Testimonio
de ello es el cuadiry insertado mas abajo.

Tratando de encontrar otras aplicaciones al aserrin de quebra-
cho obtenido como desecho en la produccién del tanino, varios
autores se ocuparon del problema desde muchos aiios atrés, asi

Antonio R. Anello en 1911, realizd un trabajo sobre "La utili-
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lizacién del aserrin de quebracho", que constituyd precisamente
su tesis doctoral., Se ocupa de la obtencidn del 4c. acético, ace
tona y alcohol metilico por destilacidn seca del aserrin, y la
utilizacién del carbdn residual como briqueta, (2)

Asimismo Tomds Riqué dedicd su tesis a un tema semejante: '"Apli-

caciones industriales del aserrin de quebracho agotado'". (3)

Se ocupa primeramente del estudio de la lignilna, obtenida por me
dio de la hidrdlisis y sacarificacién de las maderas. Considera
ademds la obtencidén de carbones decolorantes, y ensayd por fin
la elaboracidn de plédsticos con aserrin de quebracho agotado,
concluyendo que es excelente para las resinas fenol-formaldehido
y fenol-furfural.

Estos trabajos tratan como se ve de solucionar el problema crea-
do como combustible en las calderas de los establecimicntos ci=-
tados,

Actualmente, el tanino ademds de su uso como curtiente es emplea
do en los pozos petroliferos.

La industria nacional del extracto de quebracho se encuentra hoy
en situacidn especial debido a la competencia internacional crea-
da por la mimosa, planta originaria del Africa, que a los diez
afios su explotacidén rinde econdmicamente,

Insertamos debajo del cuadro representativo de la produccidn y
consumo en nuestro pais, el que muestra el consumo d¢ materiales
tédnicos en EE.UU, durante el ailo 1952 (datos del U,S. Departement
of Commerce, Leathers, Shoes and Allied Products Division). Pue-
de apreciarse que el consumo de extracto de Quebracho, represen-

ta la mitad del consumo total. (3x)
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CUADRO (tls.) (%)

ANOS _ PRODUCCION | { EXPORTADO CONS. INT.
- |
| 3Ch. FRIO | SOL. CAL. |  TOTAL M
1949 w 72,972, M 68,648, -~ 141.620.-= 100,293, -- 21,666, -~
1950 59.462, -~ 98.458, ~= 157.920,-- 2104137, -~ 23.872.--
1951 7543604 == 142,483 ,-- 218.863,-- 219,106,~-- 24,486, -~
1952 5Ce192.-- 120,966, -~ 171.158,-- 167.230.-- 19.793.--
1953 €, 628, -~ 150,778.~-- 215,406, -~ 172,366, -~ 21.997.--
1954 C7.737.-~ 96,567 .- 18%.304, -~ 126.580, -~ 23,01k, -=
1955 36.100, -~ 100, 59%, -~ 186,694, -~ 121.953.-- 24,465, —-
1956 55.5%41,- - 81.901, -~ 137442, ~- 118.939.-- 26,7344 -~
957 Ye699, = 84,726, -- 142,425, -~ 123.025.-- 24,247, ~—

Productores del Extracto de quebracho colorado.

(x) Estos Jatus nar sico facilitados gentilmente por la Cémara Argentino Paraguaya de




CONSUMO DE MATERIALES TANICOS EN E,.E.U.U.
ANO 1952, 1libras de mat, crudo

Divi-divi 984,113
Hemlock 68.412
Mangrove 29.587.390
Castario 144,052,695
Mirobalano 15.257.850
Nogal 337.559
Quebracho 276,169,466
Zumaque 1,366,240
Valonia 15.722,131
Wattle 73.385.837
Roble 30.000
Mezclas 3,490,426
TOTAL 560,452,119

De Kirk y Othner - Loc-cit.



ESTUDIO DE LA POSIBILIDAD DE OBTENER COLORANTES

Los extractos ténicos mas importantes son los llamados taninos

condensados o flobafenos, entre estos puede citarse el quebra-

cho, cutch, gambir, mimosa, mangrove, etc,

Todos estos extractos dan el flobafeno insoluble al ser calen-
tados con 4cido mineral dilufdo, en contraste con los extractos
tdnicos hidrolizables (se hidrolizan en las mismas condiciones
dando &cido géilico).

Ademds todos ellos dan reaccién positiva de grupos fendlicos e
hidrox{licos.

Nuestro conocimiento de la estructura quimica de estos taninos
es mas bien resultado de inferencias que de pruebas cxperimenta-
les. Investigaciones recientes han mostrado la gran complejidad
y heterogeneidad de estos extractos, lo que pone en duda la le-
gitimidad de las férmulas sugeridas,

La mayor parte de las férmulas asignadas son resultado de 1los
productos obtenidos por degradacién de los extractos ténicos
que generalmente consisten en un fenol polihidroxilado (floro-
glucinol, resorcinol o pirogalol), y un 4cido fendlico (&cido
protocatéquico o gilico).

Roux y Putnam han revisto los productos de degradacidn identi-
cados del quebracho. (&)

Muchos investigadores admiten que la estructura flavano es la
que mejor representa el esoueleto de la molécula ténica, espe-

cialmente porque un flavano natural (catequina) ha sido encon-

trado en los extractos de gambir y cutch, ,ﬂ\ ik
- D
Debe recalcarse no obstante lo siguientes: L\ Aa, T
",

12- La catequina no es un agente tanico.,
tlavang



Fom

292- Tampoco lo. son otros flavanos preparados artificialmente,

32- Hasta ahora no pudo convertirse 1la catequina en agente té-
nico.

40~ No ha sido aislado ningdn otro flavano de otros extractos
ténicos (salvo el gambir y cutch).

52- No se encontrd ninguna otra prueba mas que la mencionada de
la estructura del flavano,

Muchos investigadores han propuesto distintas estructuras no

comprobadas.

Rusell (5) sintetizd sustancias cuyas propiedades cualitativas

son idénticas a los extractos tdnicos naturales, se trata de

sustancias amorfas que pueden obtenerse siguiendo el camino in-

dicado, siendo muy posible guc representen €l tipo de compuesto

presente en los extractos ténicos naturales,

Prepard e identificé la 2', 3, 4, 4' tetrahidrochalcona (butefn=

que por reduccidn con polvo de zinc en 4cido alcohblico produce

un material ténico amorfo. Russell considera que éste tiene es-

tructura de un bis-flavpinacol,

Asimismo sintetizd diez bis-flavpinacoles con distintos sustitu-

yentes en diferentes posiciones del anillo bencénico, y conclu-

yé que cada bis-flavpinacol con 3!, 4t hidroxil grupo es el agen

te tanico. A f“";f‘,
we” :". ?H--\\ e
Pero no obstante este R N RV
LI S # I
trabz2jo no ofrece ninguna o i
AN
prueba de su existencia en R .
. N . . 4
L R U

los extractos naturales,

Putnam (6) obtuvo dos productos de degradaciédn del extracto de
quebracho de un peso molecular mayor al de los obtenidos ante-
riormente de extractos tdnicos naturales., Le asignd la férmula

bruta C

H Og , pero todavia no pudo identifi-

o0 Hpg Og ¥ Cpy Hyy
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carlos estructuralmente.

Roux (7) postuld un producto de condensacién que comprende unig
nes eter entre unidades flavano dando un polfmero 1lineal de § o
6 unidades flavano, con atomos.

de hidrdgeno en los grupos

finales.
"

El trabajo de White y cola- Q ’\“ j;:oa’_
boradores sobre fracciona- - I \\C)WH»'
miento de estas sustancias "

por técnicas diferentes mues

tra claramente que el proble-

ma esta lejos de ser solucio-

nado.-

White demostrd por cromatograff{a bidimensional que los extrac-
tos tdnicos del cutch, gambir, quebracho, mimosa, etc., contie=-
ne mezclas de muchas sustancias polifendlicas.

La solucidn se tendréd evidentemente cuando se pueda separar su-
ficiente cantidad de sustancia individual,

Pero ciertamente la cantidad relativamente extensa (White aislo
27 sustancias polifendlicas diferentes en el extracto de wattle)
de sustancias aisladas de estos extractos no permite suponer la

existencia de una estructura (nica. (8)

Flobafenos

Stohlen y Hofstetter (1844) denominaron flobafeno al producto
rojo parduzco obtenido por calentamiento de varios dias y poste-
rior evaporacidén de la solucidn ténica acuosa,-

Nirenstein relacioné la oxidacidn a su obtenciédn.

En presencia de agentes reductores el flobafeno se decolora.
Tienen poder tanante y existen ya formados en la mayorfa de las

materias ténicas.
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Genecralmente se obtienen por ebullicién de los extractos téni-
cos con 4cidos diluifdos.,

Por descomposicién del flobafeno del quebracho se obtiene antra-
ceno.

Perkin observd que en general las materias colorantes de las
plantas dan los mismos productos de descomposicibén que sus co-

rrespondientes taninos. (9)

PRODUCTOS DE DESCOMPOSICION

tanino

_ materia colorante |
Quebracho i Floroglucina,resorcina  Resorcina ;
f Ac. protocatequico Ac. protocatéquico

- -

Como puede verse en lo expuesto anteriormente el extracto de
quebracho colorado se halla constituido en proporcidn relativa-
mente alta por sustancias que en su mayoria comprenden ndcleos
bencénicos dispuestos de¢ modo diverso seglin las distintas estruc
turas asignadas, y con sustituycntes en su molécula (en general
grupos hidroxilo).

Por lo tanto sc¢ considerd factible la obtencidn de colorantes
similares a los obtenidos sintéticamentc por tratamiento quimi-

co adecuado de la materia prima,

RESEKA DE TRABAJOS ANTERIQRES

El primer trabajo referente al extracta de quebracho colorado se
debe al profesor Amanddén, quien en 1859 comprobd la presencia de

tanino en éste.
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Tom&s Peron en 1878 aisld el "principio activo" del quebracho
blanco, lo 1llamo quebrachina., (10)

El primer trabajo sobre el tanino del Quebracho colorado se debe
al Dr. Arata, quién aislé el acido quebrachiténico, le asigné
una férmula centesimal y sefald algunas de sus propiedades y ob-
tuvo ciertos productos de descomposiciédn.

Arata, lo denominé erroneamente goma debido a algunas propiedades
seme jantes,

Estudio su solubilidad y su purificacidén, obtuvo lo que supuso
una catequina disolviendo €l extracto en agua hirviendo y extra-
yendo luego con éter, previa eliminacidn del 4cido quebrachitini
co con 4cido sulflrico, luego cristalizé el producto en alcohol
posee color amarillo,

Ademis Arata tratd el extracto con 4cido nitrico obteniendo se-
gln el 4cido picrico y 4cido ox&lico. (11)

F. Reicheért en 1910 obtuvo 4cido stifnico por accidén de una mez-
cla de Acidos nitrico y acético sobre un extracto purificado.
Efectud asimismo la nitracibén de la disolucidn tdnica acuosa ob-
teniendo un rendimiento aproximadamente del 10%. Como corolario
del trabajo redujo el stifnico con estafio y &cido clorhidrico,
sin identificar sustancia alguna, (12)

El Dr, Mesigos en su tesis estudié la nitracidn del extracto de
quebracho colorado, intentd nitrar primero usando la mezcla sul-
fonitrica, pero debido a la abundante formacién de espuma se la
desechd., Adoptd pues la mezcla nitrico-acético como la mas ade-
cuada.

Identificé el 4cido stifnico, el 4cido oxdlico y un producto no

nitrogenado en pequefla proporcibn, obtenidos por nitracidn (13)



RESULTADOS OBTENIDOS POR EL

DR.

MESIGOS

1 Extracto de quebrachd Extr. queb. sulf. Resorcina
 Soluble en Insol. en Soluble en
Benceno hir- Benc.hirv, id id benceno hirv
} viehte (ac- y soluble (si-stifni-
§ stifnico) en alcohol co)
‘ frio
1002 ¢ 1009
PF 174 ¢ 1052 ¢ 1742 ¢ § 1059 1742 ¢
8,9 - 6,1 - 38,5
Rendina 10,5 4,2 6,5 3,2 35,6
- 9,0 5,0 6,0 - -
j ~
Promedio 9,5 4,7 6,2 - 36,7 ~
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Estos son los trabajos realizados en el pafs que pueden servir de
antecedente a nuestro tema.

Se han efectuado asimismo tesis que estudian el tanino en opera-
ciones técnicas que se citardn en Bibliografia.

Dcpbemos destacar también que Einbeck y Freudenberg efectuaron ex-
periencias de nitracién de extracto de quebracho, obteniendo &ci-
do stifnico. (1k4)

No podemos dejar de citar la eminente labor realizada por Freuden
berg primero y Nirenstein después sobre la estructura quimica de
los taninos condensados,

En la obra de este (ltimo se describr el proceso mediante el cual
se aisléd y formuld la estructura de la catequina del gambir del
Africa e Indian cutch, Cita luego los extractos en los cuales ve-
rificé la existencia de la catequina, concluyendo con que no pudo

encontrarla en el extracto de quebracho. (15)



1.~

PARIE_EXPERIMENTAL
Desarrollo del Método

Parte tedrica

Parte experimental

- ooo —————

A.- DESARROLLO DEL METQDO

Nuestra primera intencién fué la obtenciédn de colorantes a partir
del tanino de extracto de quebracho colorado por nitracidn de és-
te en condiciones suaves a fin de evitar rupturas moleculares por
posibles oxidaciones y sucesivas degradaciones,

Luego se reducirfa el producto nitrado con zinc y 4cido clorhidri-
co, dlazotando posteriormente con nitrito de sodio y 4cido clorhi-
drico para copular finalmente la sustancia diazotada con B-naftol
disuelto en hidroxido de sodio.

De acuerdo a este esbozo se efectuaron mQltiples ensayos de nitra-
cién, empleando distintas mezclas en distintas proporciones, por
ej. &cido nitrico-4c. sulflrico, 4c. nitrico-4c acético glacial,
4c. nftrico-anhidrico acético, 4c. nitrico-agua; el tanino se di-
solvia segin los casos en 4c. acético glacial, anhidrido acético

y agua., Se efectud asimismo un ensayo de nitracidn con tag}no di-
suelto en alcohol etilico, forméndose acetaldehfdo por oxidacidn
de éste.

En el curso de estas experiencias desechamos el empleo de la mez-
cla sulfonitrica por la excesiva formacidén de espuma y comprobamos
que ni con alcohol octi{lico y otros antiespumigenos era posible de
tener su formacidn,

Se consideré como mas conveniente la mezcla 4c. nitrico-anhidrido
acético por el desarrollo mismo de la operacidn (regularidad y des

prendimiento de calor minimo).
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Pero debido al costo elevado de éste se lo reemplazdé por el A4c.
acético glacial,

Aparentemente la nitracidn en medio acuoso era ineficaz,

Debemos destacar que todos estos ensayos se efectuaron a titulo
de ensayo previo pues pretendiamos obtener un tanino colorante,

es decir que conservase sus propiedades curtientes, por esta ra-
z6n efectuamos las operaciones cuidando la temperatura y no se
tratd de aislar producto nitrado alguno.

Por ello la reduccidn se realizaba con el tanino nitrado tal cual
y del mismo modo en las operaciones restantes,

Siendo todos estos ensayos infructuosos en lo que se refiere a

la obtencién de un tanino colorante, obteniéndose solamente preci-
pitados de color amarillo pardo. Aungque debemos aclarar que no se
efectud extraccién alguna.

Debido a ello decidimos obtener primeramente un producto nitrado
definido, es decir una sustancia quimica pura. appyados en el tra-

bajo efectuado por el Dr. Mesigos que nos soluciond parte del pro-

blema, -

Conociendo pues la férmula exacta del 4cido stifnico y sus propie
dades especificas lo preparamos y purificamos, comprobando su ob-
tencidén a partir del extracto de quebracho, y a partir de él deci-
dimos obtener nuestro colorante por €l mismo método propuesto, pe-
ro con las variantes que la experiencia aconsejara,

Se traté de reducir los tres grupos nitro del 4c. stifnico y enca-
rar su diazotacidén (de ser posible esta (ltima tendriamos una nue-
va especie quimica ya que no se ha comprobado la existencia de nin

guna sustancia con tres grupos diazoicos en el mismo nidcleo (ben-

cénico, etc.)
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Pero la aislacién del producto reducido resultd infructuosa como
también las operaciones restantes,

Por eso optamos por reducir un solo grupo nitro, adaptando a nueg
tro caso el método seguido en la obtencibén de la picramida, Ais-
1l4ndose entonces nuestra monoamina. Su diazotacidn se realizé si«
guiendo el camino adecuado, adaptando asimismo la copulacidn a
las caracteristicas peculiares de nuestra sustancia.

Los resultados fueron entonces satisfactorios como luego podrd

verificarse (16)



IT - PARTE TEORICA
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Nitracidn es el proceso mediante el cual se efectia la unidn del
grupo NO2 a un 4tomo de carbono, generalmente en reemplazo de uno

de hidrégeno.

R.H ¢+ HO NO, = R. NO, & HOH

Aunque son posiblés numerosos métodés para la preparacién de ni-
trocompuestos, €l grupo nitro en general es introducido por la ag
cién de 4c. nitrico mezclado con algdn &cido que pueda combinarse
con €l agua del sistema reactivo.
La relativa facilidad con que se efectda la nitracidn en presen-
cia de estos agentes deshidratantes lleva a suponer que la nitra-
cidn se debe praobablemente a un 4cido nitrico anhidro o 4cido y
anhidrido mezclados.
Estos compuestos poseen pronunciadas propiedades aditivas y contie
nen un grupo nitro 14bil por ej. O,N-0-NO, HC-CO0-0NO,.
Pero no obstante se representa la reaccidn como la unidén del hi-
drégeno reemplazado al grupo hidroxilo del 4c. nftrico para for-
mar agua.
Los agentes generalmente empleados en la preparacidn de nitro com
puestos son los siguientes:
l.- Acido nitrico concentrado.
2.~ Mezclas de 4cidos por ej. 4c. nitrico con un 4c. deshidratan-

te como oleum, 4c. sulfdrico, anhidrido acético, dc. acético,

pentéxido de fdsforo.

.- Nitratos alcalinos en presencia de dc. sulfdrico.

4.~ Nitratos organicos Ej. nitrato de acetilo o benzoilo.
5.=- Nitratos met#flicos con 4c. acético.

6.~ Ac. nitrosulfdnico.
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7.~ Tetrdxido le nit;égeno.

La eleccién ¢:1 agente nitrante y de la técnica empleada debe re-
girse por 1le constitucidén quimica y propiedades fisicas del com-

puesto orginico y también por factores econdmicos.

En algunos casos no se reemplaza un &tomo de hidrégeno sino otro

grupo, Ej.: nitracidn de fenol o resorcina,

Como se ve es posible reemplazar mas de un &tomo de hidrégeno pe-

ro a medida que esto sucede es més dificil el reemplazo.
Practicamente todos los agentes nitrantes antes enunciados son

usados en la preparacién de compuestos nitroaromdticos.

Los factores econdmicos influyen en la eleccién del agente nitran
te, pero a veces la presencia de sustituyentes en la molécula or-
gdnica también influye.

Orientacidn del grupo nitro en los compuestos aromiticos-
Considerando el nGcleo bencénico pueden tenerse el orto-, meta-

y paradinitrobenceno.

La posicidn que ocupard el grupo nitro entrante depende de los
grupos ya presentes en la molécula.

Como regla introducen a la posicién metalos grupos nitro, sulféni
co, carboxilo, carbonilo.

A la posicidn orto y para: cloro, bromo, alkilo, amino, hidroxilo.

En condiciones de baja temperatura se orienta a la posicidén meta
en el primer grupo y a4 para en ei segundo,

Regulando estrictamente las condiciones puede obtenerse el compues
to deseado y por sucesivas purificaciones se obtienen productos

aceptables en operaciones técnicas.,
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El dcido ritrico en el proceso de nitracidn.

- -

Suponiendo que el 4c. nitrico reaccione de acuerdo con la siguien

te ecuacidn:

R.E4 HO,NO,z R NOéﬁ H20

Se desprende que la solucidn acuosa que contiene el agente nitran
te se va diluyendo a medida que progresa la reaccidn,

Al disminuir la concentracidén del 4c. nitrico se introducen dos
problemas importantes 19.,- La capacidad nitrante del 4c. se redu-
ce muy apreciablemente. 22,- Su actividad como agente oxidante
aumenta relativamente.

Esta actividad dual puede explicarse asi: las investigaciones es-
pectroscédpicas muestran que las sales alcalinas y los ésterres

del 4c. nitrico muestran espectros de absorcidn distintos en el
ultravioleta y por lo tanto deben poseer diferentes constituciones
El 4cido concentrado muestra un espectro que es idéntico a los es-
teres, mientras que el diluido es el mismo que el de las sales al-
calinas. Mientras que &4cidos de concentracién mediana pueden dar
ambos espectros. Los primeros son no disociados (esteres), los sg
gundos si (sales); pero seglin Hantzsc'.la disociacidn en iones de
estructura similar no produce cambios en el espectro,

El problemé se soluciona pues del siguiente modos

(N(O0.))H para 4cidos dilufdos y sales alcalinas y (N(gﬁ)) para
4cidos concentrados y esteres, estando ambas formas presentes en
el 4cido de conczntracidn mediana.

Estudiando solucicnes acuosas de 4c. nitrico, Hantzsch encontrd
que esti asociado en forma bimolccular,

+ 2
1 QQ. -

Mecanismo de la Hitra

Q

Actualmente es aceptada en general la hipbtesis de la nitracidn
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por medio del ién nitronio (N02'), la reaccidn que reprcsenta su
formacibn se supone que tiene lugar de acuerdo a la siguiente ¢-

cuacidn.,

[ 4 tee " n

HUND, + HT o2 - O NG, = K, L« NG,

Aunque Enler en 1922 fué el primero en suponer al idn nitronio
como agente nitrante, fué la escuela de Hughes-Ingold la que pre
sentd la prueba definitiva de la nitracién por el ién nitronio.
El éc.‘nitrico puro estéd fuertemente asociado. .Hanzsch en una se-
rie de publicaciones (1907-1932) concluyd de la depresidn del
punto de congelacidn, que el 4c. nitrico en solucibn con el 4c..

2 4

sulfirico se convierte en H3NO3

s . o 4 -
D, £ H S0, — M N0, <7 H OO,

Usando una técnica crioscdpica mejorada, Ingold y colaboradores
encontraron que €l factor i de Vant!'Hoff es 3,82 para el &c. ni-
trico y 5,85 para el H205, N50, ¥ N203 en solucidén de 4c. sulfd-

rico,.,. Las reacciones son:

.+ 4 . .o
Ao NG, A S S, e NG e B 2R LU

™ e : g ) Ao
Lo n i O0, e NG, el e H T

(Y 4 e N e DA A
0L e NG, NG Lol

Y4

—
)
L3
(M)

. - ot WA WA G
NG, o+ ZHi =D, —= L R0 v+ 3 H90,

La existencia de todos estos iones, excepto H3O4 , fué probada
por medio del espectro Raman. En un medio que es més dcido que

el nitrico, sulf@rico por ejemplo, el mecanismo de la formacibn
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del ién nitronio es:

- R
BoOu, + ANGy T2 HAG, » HL NG,

L ]
- N ) i A \
) Hi 900+ H NG, .22 H o0, +HL,0 + ND,
Es un medio de acidez menor al nftrico, como un solvente orgéni-

co el mecanismo es:

- Lo
HIND, + HNC, 7 NOU, + HgNU,

HONDS T2 HL¢ o+ NG,

Las nitraciones aromiticas en soluciédn de 4c. sulfilrico son reac-
ciones de 22 orden, mientras que en solventes orginicos son de
primero o de orden cero,

Se ha demostrado que las reacciones secundarias entre compuestos
nitroaromdticos y ac. nitrico tienen una proporcién mixima con
sulflrico al 90%. Una investigacidén mas cuidadosa de las condl#
ciones para la proporcién mAxima muestra que tienen lugar a una
acidez definida que a una concentracién definida de 4c, sulfiri-
co, indicando que tuvo lugar una ionizacidn de &c. nftrico.

Este fenémeno confirma la hipdtesis que el agente nitrante acti-
vo en 4c. sulfdrico es el ién nitronio, como se indica en (1).
Por si mismo el mecanismo del ién nitronio no explica porque el
90% de 4c. sulflrico constituye el medio éptimo. Bennett y cola-
boradores encontraron que la nitracibdn requiere no solamente la
unién del catién nitronio NOo4 al ndcleo bencénico sino el cambio
de un protén. Luego, la velocidad de nitracidn es un equilibrio
entre la funcién 4cida del solvente y su funcidn bésica como acep

tor protdmico (2)., El aceptor protdnico por excelencia es una mez
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cla 4cida nitrica-sulffrica es el idn HSOJ . Las nitraciones
aromiticas pueden considerarse como una reaccidn de desplazamien
to electrofilico, en la cual el grupo NO2 del agente nitrante
resulta unido a un 4tomo de carbono en el nficleo aromitico mien
tras que el 4tomo de hidrbgeno originalmente unido a ese 4tomo

es expelido simulté&neamente como protdn.

R4

":\, r‘i + l\l ()'l* —_— ¥ ,'{\\‘.- N(J’ 1 t-*

Por lo tanto cl agente nitrante dcbe ser de la forma XI\?O2 y ¥
su cficiencia cstard determinada por la extencidn con que pro-

‘ +
duzca NO2 :

Esta tendencia debe ser mayor quc la afinidad electrdnica de X,
o sino por la mayor fuerza *‘cida de HX. Estec &c. nitrico HOHO,,
es considcrado como un agente nitrante débil debido a la baja
naturaleza &cida del KOil,

El nitrato de acetilo puede considerarsc como un 2gente nitran-
te fuerte debido a la fuertc acidcz del dc. acético, y cl ibn
nitronio NO,* debe considerarse como el agente nitrante mas fuer
te posible,

He aqui una serie de posibles agentes nitrantes X0, que se in-
dican en orden <e fuerza nitrante creciente. El orden también

estd en orden de fuerza creciente la serie del HX

CRECIENTE

Agcnte nitrante XNO2 X X
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C2H50NO2 C2H50 C2H50H
H -

NO3 HO H2O
CH_COONO CH_COO 1

3 2 3 CFSCOOH
N,O

275 NO4 HNo3
CLNO2 -CL HCL

+ + -

H2NO3 H20 H3O
NOt tyn -

5 + H.

Aqui aparece que el rol del 4c. sulflrico en mezclas nitrantes

no es solamente la de quitar el agua del sistema, sino también
como promotor de un medio Acido fuerte a través del cual el 4c.
nitrico actda como una base y forma el ién nitronio, como mues-
tra la ecuacidn (1).

Otros 4cidos suficientemente fuertes pueden servir igualmente
bien, como ser el 4c. fluorhidrico.

Otra funcidn del deshidratante es servir como diluyente a ayudar
a disipar el calor de reaccibn producido. Ya que todas las nitra
ciones son exotérmicas, y algunas sustancias reaccionan tan ré-
pida o violentamente que pueden ser nitradas solamente por dilu~
cibdn con un solvente inerte. Otra funcidn del agent~ Aeshidraten-
te consiste en reducir por dilucibdn la accidn oxidante del 4c.
n{trico.

Cuando se usa mezclas dcidas, la importancia de establecer el In
dice de deshidratacidn del 4c. sulflrico y la relacidn propla
del 4c. nftrico, significa entonces el control de la relacibn de
Noé al HSOHQ al fin de la nitracibn. Estas especificacionzs z2se-:
guran que la nitracidn procede uniformeirente del principic 2l fin

Esta uniformidad se pone de manifiesto por ¢l decreciwmiento dei
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ién NOE y €l crecimiento gradual del HSOQ a través del curso de
la reaccidn., (17)

Por lo tanto el comportamiento y cardcter del &c. nitrico ccuoso
sufre cambios como resultado de diluciones, de ecste modo el éxi-
to en todas las nitraciones depende précticamente de la ausencis
de 4cido en forma disociada,

Es aparente que €l agregado de mas 4cido para contrarrestar el
factor dilucibn pueda efectuarse en las operaciones de nitraciér.
Este problema se soluciona adicionando 4cidos compatibles o sus
anhidridos que puedan combinarse preferiblemente con €l agua del
sistema.

La mezcla de &cidos nitricos y sulfdrico concentrado es una de
las mds comunmente usadas, adewds la mezcla de 4c. nitrico con 4c.

acético y su anhidrido son usadas también extensivamente.

Examen de los agentes nitrantcs

Es interesante en razbn de lo anteriormente expuesto examinar los

agentes nitrantes mas importantes:
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(CUADRO)
Agentes i Formula Acido
Nitrantes Caracter{sticas Estructural Liberado
Acido nitrico Pseudo Acido (HO.NO,) 5 (H. OHp) * (NO3) ™
Anhidrido Nitrico N,05 O,N.0,NO, HNO3
Ac.Sulfonftrico Mezcla acido y HO‘\ /,0.N02
anhidrido \ H.. SO,_'_
0/’ 2
Nitrato de acetilo idem CH3COONO2 CH3COOH
Nitrato de benzoilo " CgHsg C00-NO, 06H5COOH
diacetil-ac nitrico dinitratos (CH3COOH)2HONO2 CH3COOH
y 4c.acét.gla-
cial
Tribxido de nitrogeéEYmezcla de 4ci R _,.vNOR
do y anhidrido > O’ I HNO,,
H T*~.NOR
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Vezles nitrentes de carécter dcido

Se mostfo m e el &c, nitrico por si solo esun agente de nitracibdn
débil, puesto cue se coms titucion se zltera durante el Droceso
por le presenciec del ague producéida. Para evitar este inconvenien
te se recurre a acidos deshidratantes ocue permiten una seperecion
continua del agua resultante en la nitracion evitendo ademés une

concentracidn alte de écido nitrico cue formeria polinitroderiva-

dos., Usando convenientemente los acidos deshidratantes es posible

nitrar con la cantided teodrica de é&c. nitrico.

Es preciso tener en cuenta un factor denominado Indice de deshi-

+ 7/ . P .
dratacion, se formuls la composicion de la mezcla &cido (sulfuri-
co, etc) - nitrico de tal forma cue al final de la nitracidn se

tenga una relacibn O0tima entre el &cido (sulfurico, etc) y el a-
gua, I.D.. Se expresa numéricamente por el cociente obtenido el

dividir la cantidad real de &cido (sulf. etc) de la mezcla nitran

te por la de agua total presente cusndo la nitrecidn he terminedo.,
A esta Gltima cartidad se suma al agua producida en la reaccidn
la cue se introdujo con la mezcla nitrante y el compuesto orgéni-

CO.

Ejemplo:

- 4 4¢. sulfurico :: 60%
4
|

Composicion de la mezclae nitrante c. nitrico - 324
[ agua - 8%
PM benceno 4 4c, nfitrico ~ agua ¢ nitro benceno
78 63 18 123

Usando proporciones moleculares de dcido e hidrocarburo el =gua

formeda pa cada 100 kg. de mezcla sulfonitrica
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Serd: _63
18

e

X= 9,14 = agua de nitracion

Serd I, D. S, = 4c. sulflrico real = 60
9,1% 4 8

3,50

Los célculos referidos al hidrocarburo son

_Z§ - 17238
63 )

1,238 x 39,62 Kg de benceno por cada 100 kgrs., de mez-

cla sulfonftrica

78 : 100 x-- 23,08 -- agua de nitraciop por cada
18 X 100 kg, de benceno

23,08 x 39,62 .m 9,14 Kg. de agua de nitracion
100

- . .l
Factores cue influyen €n la nitracion

Influencia de’la temperatura de reaccibn.- Contrariamente a lo

Q1 € sucede en 1la sulfonacidn se puede decir que la tempereatura no
tiene unz influencia verdaderamente directa sobre la orientacién
de 108 grupos nitro. Sin embargo influye notablemente en la pure-
ze. del pr oducto de reaccidn.

Al elevar 1le temperatura se aumenta el grado de nit racidn, por lo
tanto se obtiene una mayor proporcidén de productos mas nitrados.
Ia actividad oxidante del &dc. nitrico aumenta asimismo con la tem
peratura.,

Agitacion.~ Segin Lewis y Suen (Ind. Eng. Chem, 32, Lo45 (1940)
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le reaccidn de nitrzcidn puede verificerse tarto en le fese 4cide
como en le orgénica.‘ror emulsidon se consigue .cue cada fase ‘esté
saturada de la otre, asi la velocidad de rezccidn en ceda fase es
constante, pero en ls acids es varics veces mayor,

Solubilidad.- Un factor importente es ls solubilidad de 1lé ni tro-

derivados en el 4dcido, generalmente al aumentar lz temperatura au-
menta la solubilidad, y ésta disminuye con 1la dilucibn,

Aperatos.- Le mayoria de las nitraciones se efectian en celderess
cerradas, provistas de mecanismos de agitecion y dispositivos pecre
poder regular lsz temperatura de reaccion.

Los nitradores se cors truyen ordineriemente de ecero y fundiciones

resistentes 2 los dcidos. (1°)
B.- REDUCCION

Estudio de los distintos procedimientos de preperecién de aminas

Se llaman amidas o smidocompuestos los derivados de cerscter arga-
nico cue contienen el grupo -Nh, unido a un radical écido.
Aminas son los compuestos derivedos del amonizco por sustitucion

de uno o varios #tomos de hidrobgeno por restos alkilico o erilicos

A midas (lr-i-“i':'ol". "C‘»H5) N;::

NGy,

< THNE,

Arn||“)5 ) —

Los distint os procedimientos de preparacion de estos compuestos se

denominan amidacidn y aminacidn rep ectivamert e.

Ies amines se dividen en tres clsses: primarias, secundarias y

yd . g4 . 4
terciarias segun el nimero de 4tomos de hidrogenos sustituidos.
El método de aminacibn por reduccidn cue se verad se usa pera las

amines primarias, punto de pertida de les otras.
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Los factores econdmicos inciden en la eleccidn del método de ob-

tencibdn de las aminas.

Reduccibdn de nitroderivedos.-

Iz reduccidon de campuestos nitrasdos implica ls sustitucidn progre-
sive del dxigeno del grupo nitro por Adtomos del hidrodgeno.

En condiciones convenientes y en presencia de un me tal como ceta-
lizador (nicuel, estafio, pletino) puede utilizarse el hidrogeno
como agente reductor, este procedimiento se usa en la industria,
Se comprobd cue remilta més eficaz y econdmico el hidrbgeno des-
prendido de lss superficies metalicas por eccién de una disolu~
cidn 4cida, slcelina o neutre, Este hidrogeno activado posee un
moyor contenido de energis libre cue el gas hidrdgeno ordinsrio.
Dado e el hidrdgeno activado puede obtenerse par distintos me-
dios se tendridn diversos métodos de reducciodn,

Xo hay cue olvidar ocue los metales como el hierro, estafio y cinc
cue se usan corrientemente poseen distintas propiedades segun se

usen en medio dcido o alcelino,

Valores de los potencicles de agentes reductores referidos al

electrodo nomal de hidrbdgeno con polos de platino

Rn(_l;_ en KO p 0,3(_)4 volt

T;Nd,_ G654 1"
H o oon LiH 23541
Ilcn K\OH (/,070 '

f)n(j-l (4 4] HL\ OlOL)” "

Descripoidn de procedimientos

Los métodos més convenientes psra la reduceidn de nitroderivados

son los siguientes:
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1¢.~ Hierro, estafio y zinc en presencia de agua y

a) un 4cido mineral u orgénico

b) anhidrido sulfuroso

c) sales cue resmult an de neutralizar Acidos fuertes
o0s= 2Zinc y hierro en presencia de soluciones de édlcalis fuertes.
39,~ Sulfuros metédlicos o alcelinos en suspensidn o disolucidn,

de sodio, celcio amonio etc,
42,~ Sulfato ferroso en solucidn alcalines,
Eligiendo convenientemente los agentes de reduccidn y regulando
cuidadosamente el proceso puede detenerse la intensidad de la reac
cidbn y obtenerse otros productos intermedios.
Las reducciones metal-édcidos son las mas enérgicas y unicamente dan

como productos fineles aminas.

Ejemplos .
:vc;)_ ')l \_-.__..
A aT
0 ZZehS TN e
\\/ ‘//ﬁ/ o .
X N’N<i >
<~> i (3] —

Cuando se trata de un compuesto con mas de un grupo nitro los pro-

ductos de le reduccidn dependen de los:agert es empleados,

Ejemplo:
Nu
. £, + 30 o \
Sodn, 2 < S
- ";;d\._’,b‘ L ) \’__/
2SL A RY N
0 > < > |\‘|"‘7_

L (Redoale) D
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C.- DIAZOACIOY.-

Obtencidn de diazo-compuestos.-

La formzcidn del dizzo-compuestos por lz accidn del Acido nitro-
so sobre les amines arométices primeries es una de les reacciones
dentro del reino de la cuimica a génica cue pueden efectuerse con
la mas absoluta certeza,

El inicisdor de este nuevo capitulo fué Peter Griess, cuién en el
afio 185R”, en Marburgo trabajendo cn Acido picrfamico obtuvo el pro
ducto diazoado,

Se sabla cue e partir del é&cido aminobenzoico se obtenia el hidro-
xibenzoico, Kolbe le sugirid convertir el’ac. picrémico en un hi-
droxi-derivado, Griess verid las condid ones, en lugar de user &c.
nitroso en ccliente lo usd en frio y en solucion alcohdlice, obte-
niendo una sustancia cue no presentebs las propiedades cerecteris-
ticas de un hidroxi-derivado,

La diferencia fumd emental cue introdujo a Griess de usar solucion
alcohdlicz en lugar de acuosa, cue se usaba en general, le perni-
ti0 observar le forwecidn de cristeles,

Le ssignd el nombre diazo, pues se reemplazen dos dtomos de hidré-
geno por dos de nitrodgeno,

Griess puso de manifiesto las principeles caracteristices cuimi-
cas de los diazo-compuestos, pero su método de obtencidn ers engo-
Troso y su formulacidn de le cors titucidn cuimica errodnea. Luego
fueron conociéndose mejores métodos y comenzeron a usarse mas am-
pliamente,

Se conocen muchos métodos de produccidn de diszocompuestos pero
uno de ellos predomine sobre los otros, a2l punto de hacerlos in-
significentes,

La recccidn de diaszoecidn se expresz en a1 modo mes generals
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Ar.NH2 + HX 3 HN02 = Ar.NEX ¥ 2 H20
donde Ar es un redicel aromético mono o polinuclear, HX un &4cido
monobédsico fuerte o su ecuivalente.

Seglin las diferentes propi edades de la arilamina y segGn el pro-
ducto final hay un nimero de varizciones en la técnica operato-
ris.

El 4cido nitroso puede provenir de diferentes fuert es, la reac-
cion puede sfectusrse en solucidn scuosa, en s lucidn o suspen-
sion de &4cidos minerales, o en o lventes argéanicos.

Fero cualouiera sea la variecidn, la reaccidn anterior expresa el
cembio cquimico,

En el Beilstein figura la mayoris de lz s varisci ore s empleadas.
En general el proce® de la industria es similer al de lz borato-
rio, reemplazandose los vesos de vidrio por otros de mpders o si-
no forrados en gpma o reaxbiertos con azulejos.

Técnicemente se alcanza un alto grad de eficiencia cort rolando
parc ceda cmina los detalle s de tempe rature, velocided de agi ta~

cidn,tiempo de adicidn del nitrito, presencia de meteles, etc.

METODOS DL DIAZOACION

12 Método directo

Bosado en la reccion:

A NH, + H% o+ HNU, = AN, X+ L HC

Técnice de la reaccidn:
L4 . s 2 s
Una solucidn de un nitrito metalico se sgregs a una folucion fria

de la srilamins en medio Acido mineral acuoso.

AFN HL + /7 XH + N.q NUL = A\' |\‘jz.\'< +N(‘ X *"HZU
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Fsfera de uso

1l,- Aminas bésicas fuertes que dan facilmente sales solubles en
medio 4cido mineral acuoso.
2.~ Aminas sulfonadas suficientemente como para ser solubles en

solucidbn 4cida,

20 Método invertido

Se mezclan soluciones alcalinas de un nitrito metdlico y la sal
de una arilamina sulfonada o carboxilada, y se agregan a un exce-

so de 4cido mineral frio.

_ _ o N —
/_\|/ -+ :\i/sN()Z + Z) /yh - IA\V:\ Co + 7 '\",\+ZH\‘
\\. T [‘-4',) ~ 2l

Esfera de uso

l.- Aminodcidos ej. ac. sulfanflico, ac, naftibénico, ac. aminoben
zoico,

2.- Algunas aminas bésicas débiles.

32 Método

La arilamina es disuelta en un 4cido concentrado (sulfGrico) fos-
férico, acético glacial) y diazotada con dcido nitrosil-sulfdri-

COe.

Esfera de uso

Aminas bdsicas débiles

4o Método de WITT

La arilamina es disuelta en ac. nitrico y se agrega metabisulfito

lo que produce Aac. nitroso, que diazota la amina.

-
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Esfera de uso

Aminas bisicas débiles diffcilmente nitrables u oxidables.

52 Método de Griess

La sal arilamina es suspendida o disuelta en agua o alcohol y

tratada con tribéxido de nitrdgeno gaseoso.,

Esfera de uso

Usado raramente, permite aislar sales de diazonio sdélidas

62 Método de Knoevenagel

La sal arilamina es disuelta en agua, o suspendida en alcohol o
en un solvente inerte y tratada don un nitrito de alkilo o un es-

ter del 4cido nitroso.

Esfera de uso

Cuando es necesario aislar la sal de diaz onio sélida.

Método directo

El nombre aplicado es arbitrario, pero puede justificarse ya que
es el método preferible si la basicidad de la amina lo permite,

La basicidad de 1la amina limita el uso del método ya que siempre
debe existir una prcporcidén disuelta como sal en el medio 4cido,
pues el &cido nitroso reacciona solamente con la amina disuelta,
Simplicidad, rapidez y bajo costo son las ventajas de este méto-
do pero no tiene valor si se desea obtener el diazocompuesto al

estado sblico.

La introdvucecidn del nitrito de sodio como fuente de 4cido nitro-
so se debe a Martius,

Como la reaccidn desprende calor se enfrfa con hielo, se debe
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agitar y mantener la temperatura por debajo de 52 c,

Se necesitan dos equivalentes y medio de 4cido, €l medio o un e-
quivalente restante de la ecuacidn se necesita para estabilizar
el diazocompuesto,

El punto final de la reaccién se determina por medio del papel

de ioduro de almidén., Debe tenerse cuidado en no confundir el co-
lor debido al 4cido mineral en concentraciédn moderada (azul) con
el del 4cido nitroso, para ello deben efectuarse ensayos. Para
destruir el exceso del 4cido nitroso se usa urea, pero es mas con
veniente el 4cido sulfdmico NH2,S02.0H

Temperaturas Sptimas

O - 29¢ Dbases simples
0 - 59c bases m-halogenadas
10 - 129c bases de bencidina,naftilamina o

" p-halogenadas

Método invertido

Muchos 4cidos monoaminoarilcarboxilicos y sulfdnicos son dificil-
mente solubles en agua y por lo tanto reaccionan lentamente con
el 4cido nitroso, asimismo ¢l derivado diazo es poco soluble ha-
ciendo que la reaccidn se detenga, La mejor solucidn a este pro-
blema es agregar el nitrito a la soluciédn alcalina del aminoéici-
do y luego la mezcla se deja caer en el acido frio.

La diazoacidn se efectla instantaneamente y se separa el precipi-
tado del diazo compuesto.

Se usa asimismo para aminas bAsicas débiles.

Diazoacidén de aminas bdasicas débiles en 4cidos concentrados.

Cuando la basicidad de la amina es tan reducida que no 2s soluble

en 4cidos acuosos porque sus sales sufren completa disociacién
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hidrolitica, el uso de estos medios de diazoacién resulta imposZ
ble.

Las aminas bésicas débiles son solubles solamente en Acidos con-
centrados o anhidros y la diazoacidn forzosamente debe efectuar-
se en esas soluciones. El 4cido sulfdrico concentrado es el sol-
vente usado comunmente tanto en el laboratorio como en gran es-
cala, El1 4cido nitroso se introduce ya sea sélido o en solucidn
acuosa saturada, o disolviéndolo en 4c. sulfdrico concentrado
(4cido nitrosilfulfdrico) al cual puede agregarse la amina al es-
tado sblido o debe agregarse el 4cido a la solucidn de la amina
en 4cido sulfdrico concentrado.

Se puede seguir el proceso tomando porciones y dejdndolas caer
en agua, cuando dejan de formarse fléculos de la amina libre de
reaccidn estd terminada.

El papel ilodurado de almiddn se usa muy raramente.

Finalmente la mezcla sc¢ diluye ya sea echdndola en hielo o agrz-

géndole trozos de hielo cuidando de no elevar la temperatura.

Método de Schoutissen

Diazoacibén de 2-6 dibromo % nitroanilina

Tres grs. de la base se disuelven en 15 cc. de 4c, sulfdrico dens
1,84, enfriando a 09 c., se agrega el 4c. nitrosilsulfdrico (se
prepara disolviendo 0,99 grs. de NO2Na en 15 cc, de 4c. sulfiri-
co). Luego agitando se deja caer en 60 cc. de 4c. fosférico d=ns
1,70, siempre a 02 c.

Luego de media hora se agrega 2 grs, de urea y la mezcia se€ echa
en hielo, se obtiene nna solucidn clara de diczcocompueste

NOTA: Mislin disolvié la base en acético y agregcé el 4cido nitrg

sil sulfdrico, notando que la diazotacién no comienza hasta jue
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toda la basc se convierta en sulfato

Método de Hodgson y Walker

(método general para aminas debilmente bAsicas)

Una solucidén de la base en Ac. acético glacial caliente (12 cc.
por cada gr. de base) es rdpidamente enfriada a la temperatura
ambiente y gradualmente se deja caer en una solucidén de nitrito
de sodio en 4c. sulflrico dens. 1,8 (7 cc. por cada gr. de ri*tri
to de sodio). Esta solucidn se hace agregando nitrito finamente
pulverizado al 4cido con agitacidn vigorosa llevando la tempera-
tura hasta 702 c. hasta completa disolucidén y enfriando a tempz-
ratura ambiente. La remocidn del precipitado de sulfato Acido de
siodio es optativa, La adicién de la solucidbn acética se hace ¢

202 ¢,, con un 10% de exceso de dc, nitrosiisulfirico.

Método de Griess

En este método se usa 4c. nitroso gaseoso generado pou reducciién
de 4c. nitrico dens. 1,35 con almidbén o tribxido de arsénico.
Esta mezcla de gases se comporta como compuesta de anhidrido ni-
troso y disolviéndose en agua forma dos moléculas de ac, nitro-

S0,

en etanol, dos de etilnitrito.
o, +obtcH = 2 ZEONG o WU

Haciendo pasar gases de Adc. nitroso en una solucion de éc. pi-

crdmico en etanol Gri:zsz obtuve ¢l primer dizzocompussto

0H :
CuNNH " NS o O
Uz.Nk/'NHL + FE{IND :}/N[ \/\NL + geiHd + M0

NO, \N(‘)
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Con su método obtuvo sales de diazonio al estado sélido y lo usb
para estudiarlas como tales, no como intermediarios de otras sin-
tesis,

Actualmente su método es poco usado. (20)

D,- COPULACION

Obtencidn de azocompuestos por medio de la reaccidbdn de copu~

lacién

Introduccién. -
De acuerdo a la teorla de la valencia los diazocompuestos son
agentes oxidantes, estando clasificados como reactivos cationoi-
des, es decir aceptores de electrones.,
Reemplazan un 4tomo de hidrdégeno unido a uno de carbono cuando
este 4tomo estid activado por un grupo anionoi de (HO-, NH2, etc)
formidndose una unidn nitrégeno carbono covalente, se dice enton-

ces que el diazocompuesto se ha copulado.
,'/‘\\\‘ ‘\l L X + HbE = /‘\ NZ H + H X

HX puede ser una molécula de agua o dcido. Cuando el compuesto
copulante tiene mas de un 4tomo de hidrdgeno suficientemente ac-
tivado la copulacidn puede tener lugar dos veces o mas, Los pro-
ductos de reaccidn constituyen la gran familia de los azocompues-
tos.

Cualquiera sea la estructura del diazocompuesto original no hay
duda en que los dos 4tomos de nitrégeno que forman el enlace azo
en el azocompuesto son ambos trivalentes, e€s un hecho que se prug

ba por escisién reductiva de la unién, lo que produce dos molécu-
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las de amina

A¢ N =N £ - S Ac NH, + KNH.

Puesto que los azocompuestos son intensamente coloreados, la pre-
sencia de un diazo compuésto puede establecerse en solucidn a una
concentracidén muy baja copulando con un compuesto incoloro, bajo
condiciones estrictas aparece inmediatamente un color caracteris
tico.

Los compuestos monoazo simples son de amarillo a rojo. Eligiendo
compuestos diazo apropiados se obtienen colores azules y verdes.
Pueden obtenersec moléculas mas complejas copulando con un com-
puesto diazo con un grupo amino, diazotando y volviendo a copu-
lar, se ticne asi{ compuestos poliazo de colores pardo y negro.-
La mayorfa dc estas sustancias se usan como colorantes.

La reaccidn de copulacidn se efcctla en solucibn acuosa, y el fac
tor de influcencia dominante en 1la copulacibdn de cada diazo com-
puesto particular con un segundo compuesto €s el pk de 1la solu-
cibén, factor al cual el diazocompuesto es especialmente sensible.
Experimentadores recientes han comprobado que la copulacidn depen
de del grado de acidez, Jallach observd que el diazobenceno y el
diazotolueno copulan con la resorcina en medio 4cido, pero no con
€l diazoxileno, si se agreza alcali acetato alcalino, Las varia
ciones del pH no solo influyen en la copulacidn sino que producen
reacciones secundarias.

Se tiene una ideal del pH al cual debe efectuarse la copulaciédn
efectuando la operacién a difgrentes grados d¢ acidez.

Cuando se hace esto se tiene que al aumentar los sustituyentes
negativos en la molécula, los compuestos diazo son capaces de co-
pular en soluciones 4cidas crecientes, hasta que la copulacidn

se efectlia en solucidn acida.
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Schoutissen efectud experiencias con 24 diazocompuestos copulan-
do con Beta naftol en una mezcla de una parte de 4c. sulfbrico
dens., 1,8% y dos partes de dc. fosférico dens. 1,7 al aumentar
los grupos negativos la copulacidn se efectla con intensidad cre-
ciente, la serie culmina con el 2-4-6 trinitro diazobenceno. Asi-
mismo los compuestos tetrazobenceno copulan en medio 4cido.

Sustanclas capaces de_copuiar_con diazo compuestos.-

l.- Fenoles y naftoles
2.- Amino compuestos (incluyendo proteifnas)
Acidos
3.- Naftol-, naftilamina-, y aminonaftol-sulfénicos.
4.- -Bustancias con grupos metilenos reactivos.
5.~ Fenol éteres
6.- Hidrocarburos.
Se debe agregar aquellas sustancias que reaccionan con azo com-
puestos bajo condiciones excepcionales o con diazocompuestos es-

pecificos (en esta categoria entran los grupos 5 y 6.~ .

Copulacidn de fenolcs y naftoles.-

Aunque los fenoles y naftoles pueden copular como suspensiones
finamente divididas ecn a2gua, generalmecnte se los disuelve en so-
da clustica diluida, el diazocompuesto luecgo de neutralizado es
agregado con agitacidn a esta soilucién. Puesto que la mayorfa de
los fenoles y naftcles son 4cidos débiles, sufren considerable
disociacidn hidrolitica v Golserhmidt mostrd que es el fenol hi-
drolizado, y no €l fenato alcalino el que copula,

He aquf dos causas capaces de hacer suspender la copulacidbn si
el pH aumenta mucho:

l.- La cantidad de fcuncel Zisociade disminuye 2.- el diazocompues--
to puede formar un iso diazotato.

Debe notarse no obstantec que los limites de pH son estrechos,
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La posicién de la cual el diazocompuesto separa primero un 4tomo
de hidrdégeno al copular con un fenol es para con respecto al gru-
po hidroxi-, una pequena cantidad de compuesto azo orto-hidroxi
también se forma, y puede ser separada por destilacidn con vapor
en el que cierto ndmero de estos compuestos (incluyendo el o'hi-
droxiazobenceno) son volétiles.,

Si la posicibn para estd ocupada, el ataque pasa a la posicidn
orto, esto Gltimo ocurre también si la posicidn para estd ocupa-
da por un azo grupo, resultando entonces un disazocompuesto,

La capacidad de los fenoles para copular estd naturalmente afec-
tada por los sustituyentes. Los sustituyentes negativos tienden
a hacer la copulaciédn dificultosa, ocurre esto en el caso del 4c.
salicilico y en el 4-nitro 2-naftol, mientras que en los siste-
mas de anillos fusionados con el hidrindeno puede ocurrir la de-
sactivacidén de la posicidn de copulaciédn.

El cloro en la molécula ejerce un efecto desactivante mayor que
el bromo si estd en posicién orto o meta a la de copulacidn mien-
tras el iodo activa suavemente la posicidn de copulacidn.

El grupo metoxilo posee una fuerte influencia activante particu-
larmente si estd en posicidbn,meta.

Puesto que los sustituyentes positivos aumentan la velocidad con
que la copulacidén tiene lugar, se sigue que la rcesorcina copula
mas facilmente que el fenol en un margen de pH mas amplio y con
un ndmero mayor de diazocompuestos, con el fenol produce tiazo-
compuestos, la unidn del 22 y 392 azo grupo se produce al aumentar
el pH. De este modo pueden tenerse triazocompuestos a partir del
mismo compuesto o sino pueden ser unidos diferentes compuestos
diazo sucesivamente.

La pirocatequina copula bajo las condiciones correctas.
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Pudiendo ottenerse asimismo azocompuestos del quinol por benzoi-
lacién de uno de los hidroxigrupcs.

Slete de los principales mono y polihidroxifenoles pueden ser cla
sificados en el siguiente orden de fuerza copulante descendente:
floroglucinol, alfa-naftol, rcsorcinol, beta-naftol, catecol, fe-
nol, 4c. salicilico.

E1l beta naftol tiene una importancia superior en la manufactura
de azo colorantes, mientras las arilamidas del 4c. 2 hidroxi 3
naftioico son usadas en gran cantidad para los colorantes al hie-
lo (algodén).

La copulacidn puede tener lugar una vez solamente, en la posiciédn
1l en €l anillo del naftaleno, siendo €l grupo hidroxi orto con res
pecto al enlace azo, no es capaz de formar sales, y por lo tanto
los colorantes de este tipo no alteran el matiz con alcali o ja-
bén,

El hecho de que el beta naftol no pueda copular en 3 ha sido usa-
do como parte del argumento de la fijeza de los enlaces dobles en

el nlcleo del naftaleno.

CINETICA DE LA REACCION DL COPULACION

golschmidt y su escuela fueron los primeros en estndiar la cinéti-
ca de la reaccidn de copulacidn pero su extensc trabajo fué efec-

tuado antes de conocerse metodsseguros de control de pH por medio
de buffers. No obstante encontraron gue la reaccidén es bimolecilar
hecho nc cuestionado, y cctablecizron que en la solucidn alcalina
del fenol, no es el ion fenato el que copula sino el fcnol libre

o ion fenbxido producido por disociacibn de la sal de sodio,

Por €so altas concentraciones de alcali impiden la copulacidn no
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solamente porque tiende a transformar los diazocompuestos en iso-
diazotatos sins porgue el fenol se convierte en la sal no ioniza-
da que no copula,

Veley comprobd que la reaccidén es bimolecular, estudiando la re-
lacidén de formacidn cel pardo Bismarck.,

Conant y Peterson obtuvieron resultados mas concordantes que los
de Golschmidt por »ufferizacidén de la solucidn copulante para im-
pedir variaciones de pH a medida que la reaccidn progresa., Asimis
mo usaron el método colorimétrico para medir la relacidn de pro-
duccién de azocomruesto encontrando que la reaccidn es bimolecular
en gran parte de su transcurso, fueron estudiadas 20 copulaciones
de diazocompuestcs con fenoles y se encontrd que la relacibn de co
pulacién es una simple funcidén del pH, cada par estd caracterizado
por un "vaior copuiante" definido como el pH a una temperatura da-
da y concentracién de sales en la solucidn a la cual log. K = 1.
El aumento de sales el ia solucidn tiende a bajar la relacidn de
copulacidn suavemente. Entre otras conclusiones ellos opinan que
en Gltima instancia la relacidn de copulacibdn de un diazo compues-
to con uin hidroxicompuesto es solamente una funcidn de este Gltimo
Mecanismo de ia relacidn de copulacidn,-

Hay tres escuelas que interpretan el mecanismo de la reaccidbn de
copulacidn.

l.- Ataque directo per iones diazonio al hidrégeno activado del
compuesto coypulantc,

2.~ Adicidn de icncs diazcnic o diazotato al compuesto copulado
seguido por rcordencmiznto y eliminacidn de agua.

3.= Un2 confcne~zidn 472 o2 molécula n-hidroxidiazo sin disocias

con el hidrdgeno activado al compuesto copulado.~ (21)
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Experiencias previas

Ensayos de nitracidn:

Primera_experiencia Se pesé 10 grs. de tanino, se lo disolvid

en 35 cc.de alcohol etilico (se disuelve completamente) Se pre-
pard mezcla sulfonitrica agregando 18 cc, de 4cido nftrico dens.
1,40 a 32 cc. de 4cido sulfdrico dens, 1,8%, dejando caer 10 cc,
de dicha mezcla en el lapso de una hora, se desprenden vaporss
blancos y la temperatura se eleva considerablemente. E1 cclor ini
cial, pardo, de la disolucidn se vuelve al final mas rojizo, for-
méndose un precipitado del mismo color., Se filtra por trompa y
lavd con agua hasta reaccién negativa de No; con difenil amina.
La reduccidn se efectlo con cinc y acido clorhfdrico al 20% en
cuyo transcurso se produce gran cantidad de espuma, resultando
infructuosos los intentos de detenerla con alcohol octflico, Se
calentd luego media hora en bafio marfa, El color pardo rojizo ini
cial de la solucidn desaparece gradualmente hasta hacerse incolo=
IO,

Se filtrd y enfribé su contenido con bafio exterior de hielo hasta
02 c., se tratd con solucibén de nitrito de sodio al 10% hasta
reaccidén positiva de nitrito con papel 1odurado de almidén. Se
neutralizd con hidréxido de sodio agregéindosele finalmente.2 grs.
de beta naftolato de sodio (preparado disolviendo el beta naftol
en un tercio de su peso de soda caustica), Se obtuvo un precipi-
tado de consistencia arcillosa y debil color pardo,
Segunda_experiencia 5 grs. de tanino se disolvieron en 30 cc. de
acido acético glacial. Se tratd con una mezcla de 4,1 cc. de aci-
do sulfdrico y 3,7 cc. de acido nitrico, la temperatura inicial

de 232c. subid al final a 482 c, no se formdé ningun precipitado.
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fercera experiencia 5 grs. de tanino se disolvieron en 20 cc. de¢

anhidrido acetico. La mezcla nitrante se preparo empleando 25 cc
de anhidrido acétido7 25 cc, de ac, acético glacial y 30 cc. de
ac. nitrico dens. 1,40, Se agregd gota a gota 5,5 cc, de dicha so
lucibn, la temperatura se elevé considerablemente. Las operaciones
ulteriores se efectuarcn del mismo modo que en la primera expe-
riencia, notandose que en este caso no se producfa espuma, El re-

sultado general y final fué por lo demids semejante al anferior.

Cuarta experiencia A 5 grs, de tanino disueltos en 30 cc. de &4c.

acético glacial se agregd gota a gota 7 cc. de la mezcla nitrante
anterior cuidando no elevar la temperatura.

Durante esta experiencia se vid que al dejar de un dia para otro
el producto nitrado en contacto con la mezcla empleada se disol-
via completamente el precipitado formado, siendo ademis soluble
en agua.

Quinta experiencia Se disolvieron 5 grs. de tanino en 40 cc. de

anhfdrido acético, se calentd y luego de enfriar se tratd con una
mezela de 5 cc. de anhidrido acétido, 5 cc. de ac. acético gla-
cial y 6 cc. de &c., nitrico dens. 1,40, La temperatura inicial de

182c, subid a 52¢9c,

Sexta experiencia se disolvieron 5 grs. de tanino en 20 cc. de

agua, se calenté a 502 c. y se tratd con una mezcla dé 10 cc, de
4c. acético glacial y 5 cc. de 4c. nftrico dens, 1,40,
Aparentemente no se producia reaccidn alguna?

Septima experiencia 5 grs. de tanino se disolvieron en 40 cc, de
agua, se calentd y traté con 10 cc. de 4c. nitrico dens. 1,40,
el liquido tomdé color pardo rojizo.

Se efectuaron asimismo unas 6 expseriencias mas empleando las mis-
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mas mezclas con ligeras variaciones en las proporciones de loé
constituyentes,

Las operaciones restantes, reduccidn, diazoacidn y copulacidn se
efectuaron solamente en las experiencias la, 2a, 3a y 7a. siendo
el resultado final semejante en todas ellas, Se comprobd ademés
la no formacién de espuma en las nitraciones efectuadas en medio
acético,

Se descartd asimismo la nitracidn del tanino en medio alcoholico
pues el alcohol etilico resulta oxidado a acetaldehido., (en el
transcurso de la misma se notd su fuerte olor,)

El objeto de estos ensayos fué el de efectuar un estudio prelimi-
nar de las condiciones mas convenientes de nitracidn a fin de no
destruir las complejas moléculas de nuestro tanino,

Por esta razén se desechd calentar en la mayorfia de los casos ¥
las operaciones se condujeron en condiciones suaves,

El resultade final negativo indicd la necesidad de aislar un pro-
ducto nitrado definido para poder asi{ trabajar en las operacilones
restantes con sustancias quimicas puras.

Atribufmos pues este resultado al desconocimiento de la composi-
cibén de las sustancias y del medio. La complejidad de la composi-

cibn del tanino justificaria ese resultado.

En razén de las consideraciones anteriores, decidimos aislar el
4cido stifnico obtenido por nitracibdn del tanino por diversos au-
tores.,

Se efectuaron pues varias experiencias, siguiendo el método indi-"

cado por el Dr. Mesigos con ligeras variantes,



47.~

Experiencias efectuadas

Se pes8 10 grs. de tanino (extracto de quebracho colorado) se lo
disolvié en 60 cc. de &c. acético glacial y se agregaron gota a
gota 45 cc, de ac. nitrico dens. 1,40. Luego de reaccionar y ex-
pulsar los vapores nitrosos se concentrd y diluyd las veces indi-
cadas en el método hasta tener 1/4 de volumen primitivo, se tras-
1lado este a un balén de 4 litro, agregé cinc en polvo y luego de
reaccionar ac. clorhidrico al 20%. Se calent§ 1 hora a bafio marfa
Se filtré y tratdé con solucién de nitrito de sodio al 10% en aci-
dez clorhidrica 4N. hasta reaccibn positiva de nitrito, el agre-~
gado de betanaftolato de sodio a esta solucibén no did resultado
aJguno.
Entonces se intenté reducir el acido stifnico puro.

A 5 grs. de ac. stifnico se lo introducen en un baloncito, se
agrega 60 cc. de 4cido clorhidrico al 20% y granallas de estaiio.
Se caliente hasta que el 1igquido adquiera color rojo oscuro.- Si
ello no sucede se agrega mas acido y estafio, Se trata luego con
acido sulfidrico hasfa precipitacién completa del sulfuro. Luego
se filtra. Enfris exteriormente con hielo y acidifica. No se pudo
obtener la cristalizacién del producto trireducido., Ademds la dia
zoacidén con nitrito de sodio de la solucibén obtenida y su poste-
rior tratamiento con bete naftol no did resultado alguno.
Asimismo fué infructuoso el intento de diazoar con acido nitro
silsulfirico.

Por todas estas razones se decidid reducir un solo grupo nitro

Los métodos adoptados definitivamente se exponen a continuacién

NITRACION:
Se descrive a contipuacién el procedimiento definitivo seguido en
la obtencién del 4c. stifnico, que con ligeras modificaciones es

el usado por el Dr. Mésigos.

‘

En un baldn de 3 litro de capacidad se introducen 10 grs. de ex-



48, -
‘ .

tracto de quebracho, se agrega luego 60 cc. de &c. acético gla-
cial y se agita energicamcnte, tratando de disolver la mayor par
te del tanino, calertando suavemente si fuera menester.
Se agrega luego por medio de un tubo de decantacibén 25 cc. de
dc. nitrico conc. gota a gota agitando constantemente, al comen-
zar la reaccibn es preciso tener en cuenta que la temperatura no
se eleve por encima de 80° C, enfriando con agua el balén si fue
ra necesaric (como no se disponia de trompa los vapores nitrosos
se expulsaban por agitacién de la masa reaccionante) Se deja es-
tar luego durante 15 minutcs, agregéndose finalmente 20 cc. de
dc. nitrico conz. del mismo modo que al principio. Se agita enér
gicamente hasta quz finalice la reqpcién, se pasa el contenido
a un vaso de precipitados de 250 cc, de cgpacidad calentando sua-
vemente para expulsar los vapores nitrosose. Se evapora hasta la
mitad del volumen primitivo, sc lleva con agua al volumen inicial
esta operacidén se efectla una vez mas,
Finalmente se repite por 3a. vez, pero cvaporando ahora hasta un
cuarto dei volumen priwitivo, se deja hasta el dfa siguiente.
Aparece luego en ei fondo del vaso los caracteri{sticos cristales
amarillos del ac. stifnico. (22).-
El objeto de las cevaporaciones efectuadas es eliminar primero los
vapores nitrosos, luego el 4cido acético, por esto dltimo es ne-
cesario agregar agua, pucs de lo contrario se llegaria a la cris-
talizacidén de los Acidos stifnico y oxédlico formados en el proce
so sin haber climinado todo el acético, no debiéndose pasar de
un cuarto de volumen pues entonces precipitaria juntamente con
el sti{fnico el &4c. oxalico.
El 4c. stifnico aislado dc esta manera es de color amarillo y el
1l{quido madre anaranjado rojizo. El stifnico se separa por fil-
tracibn o decarntucidn, se seca y extrae con 20 cc. de benceno
hirviente, en el fondo del vaso queda un insoluble,  dei que
puede recuperarse shifnico por extraccidn con alcohol caliente,

Al enfriar la soiveidn boencernice cristaliza el stifnico, se ais-



49, -

la y vuelve a disolver en benceno hirviente, pppitiéndose la ope
racibén una vez mas, tal como en el primer caso,
De las soluciones madres se recupera el dcido por evaporacibn y
sucesivas purificaciones.
Al final de las tres extracciones citadas se tiene constancia en
el punto de fusiébn., siendo los cristales entonces de color blan
co amarillentos poseyendo formas aciculares,
En la experiencia efectuada para obtener un dato comparativo se
obtuvieron 0,710 grs. de acido sti{fnico, justificédndosc este ba-
jo rendimiento si se tiene en cuenta que la 0pergc16n se efectud
sin la trompa extractora de los vapores nitrosos.

P.,F. de los cristales 175°c.
Debido a la escasa cantidad obtenida por estos medios el acido
necesario para las operaciones posteriores se lo obtuvo por sin-
tesis, verificéndose también el P.F. que resulté igual al ante-
rior, ,
Método seguido.
Se afiade pdco a poco una parte de resopcina finamente pulve;iza-
da a 5 0 6 partes de &c. sulfﬁricp conc., calentando a 40°%c. con--
tenido en un vaso de precipitados.
El 4c. se agita fuertemente y la adicidn de resorcina se interrw:
pe hasta que la porcibén previamente afiadida se haya disuelto,
El calor desarrollado por la disolucién es suficiente para mante-
ner la mezcla a 40° c, sin calentamiento externo, Cuando se ha
afiadido toda la resorcina, se caliente la disolucién sobxre un
bafio de vapor hasta que se solidifica formando uns pasta espesa
de pegqueilas agujas. ' ) '
Luego se cnfria la masa a 0°. y se aflade 4c. nitrico conc.. di-
luido con 10% de su peso en agua, teniendo cuidado de gque la tem
peratura no suba de 2°c.
La masa de regccién toma color amarillo y se depositan cada vez

mas cristales. MAs tarde se afiade nitrico conc. y luego fumante



hasta que se haya afiadido 2-2% veces la cantidad teérica.
Se deja reposar durante la neche y lucgo se vierte gradualmente
en 13-2 voltmenes de agua. El nitroderivado se scpara, se lava

por decantacién y luego se fil*ra. (23)

P H or
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Al te&nfcin
disu((a.\ico
i4-8

50 grs. de resorcina se disuelven en 135 cc. de sulfdrico conc.
dens.'l,84, se aitra con 50,7 de nitricq dens, 1,400 disuelto con
10 cc. de agua, 50,7 cc. de nitrico dens. 1,400 y finalmente 47,3
cc. de nitrico fumante dens. 1,5. enfriando con bafio de hielo ¥y
sal,

REDUCCION

Se describe a continuacidn el método de reduccidn usado al tratar
de reducir los tres grupos nitro del 4c. stifnico.

Se caliente en un baldén espacioso trinitroresorcina ccn estafio y
dc. clorhidrico, produciéndose entonces una reaccién intensa fi-
nalizada la cual queda un lfquido espeso de color rojo negruzco.
Por 1p menos este color aparece cuando la transformacidn hg sido
total. Si el liquido es verdoso, debe calentarse con una nueva
cantidad de estafio y dc., clorhidrico hasta que se transforme en
rojo. Al enfriar cristaliza si es suficientemente concentrado o
sino por agregado de nueva cantidad de 4c, clorhidrico concentra-
do.

E1l producto; una masa espesa de prismas cristalinos, es algo co-
loreado, esta masa se deja filtrar por un embudo, y luego a tra-
vés de una placa porosa se libera del Acido por filtraciébn.Para

purificarlo se lo disuelve en la menor czntidad posible de agua
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filtra y trata nuevamente el filtrado con ac. clorhidrico concen
trado. Ahora a la sustancia blanca scluble se la deja cristalizar
en agua sin ningdn problema. Se filtra nuevamente a través de pla
ca porosa, lava con zlcohol, y filtra nuvevamente con la bomba de
vacf{o. Ahora la sustancia es incolora de aspecto hermoso vy se 0x
ida en su solucibn acuosa al zire dando un hermoso color rojo.

El anélisis muestra gque se trata de la triamidoresorcina en forma
de clorhidrato de estafio, '

0,308 frs. de sustancia dan 0,175 grs. de 4c. carbbnico y 0,087
de agua.-

De este compuesto se obtiene en primer lugar el clorhidrato de -
triamido resorcina cuando se pasa 4c. sulfhidrico a través de 1z
solucidn acuosa del compuesto,separindose entonces del estafio en
forma de sulfuro por filtracibn. Por concentracién adecuada el -
compuesto cristaliza,generalnente en forma de hermosos y grandes
cristales coloreados de amarillo. ZEl1 producto es facilmente solu-
lbe en agua, coloreidndose por exposicién a2l aire de rojo.(24)
Para la obtencibén de la dinitroamidoresorcina existen varios mé-
todos, expondremos varios de ellos.- .

1°,- Este derivado de la resorcina anilogo al &c. picramico se ob
tiene cuando se disuclve el 4c. stifnico en alcohol y se calienta
largo tiempo con sulfuro de amonio. La solucién obtenida es acidi
ficada con ac. acético y agitada varias veces con eter. Después
de destilado el eter se purifica el producto bruto por recristali
zacibn en alcohol absoluto.-

El rendimiento siempre es no muy satisfactorio, gran parte de l:
trinitroresor¢ina se transforma en una sustancia no cristalina,
de color oscuro.

El Acido aminostifnico es de color rojo cobrizo, de brillantes hLo-
jas que son casi insolubles en agua; poco mas solubles en alcohol
y fécilmente solubles en alcali. En 4cidos dilufdos la disolucién

comienza a la temperatura de ebullicibn, en 4c. sulfdrico concen-
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trado se disuelve facilmente, dando una disolucién incolora, que
por disolqcién con agua vuelve a separar las hojas de color 1o~
Jo cobrizo,. ,

Esta sustancia funde a 190°, (25)

2° En un recipiente de vidrio o de hierro, de capacidad pinima
de 1% litro, se disuelve 10 grs. de dc. picrico y 10 grs. de hi
dréxido de sodio al 35% en 600 cc. de agua, se calientc a 55°c.
agita enérgicamente durante 10 minutos se agrega poco a poco 40
grs., de sulfuro de sodio cristalizado, previamente disuelto en
100 cc, de agua. Terminada la adicibn, se introduce con una cu~
chara 125,5 grs. de 4c. picricq pulverizado y al mismo tiempc

se agrega en el curso de 10 min. 220 grs. de sulfuro dec¢ sodio
disuelto en 400 cc. de agua.

El 4c. Qicrico se debe agregar al mismo tiempo que el sulfuro

de sodio. Cuando todo se ha mezclado, se agita durante 10 m.

Se agrega de una sola vez 400 grs., de¢ hielo, sc obtiene asi la
precipitacibn completa del picraminato sédico. Después de 10 ho-
ras de reposo se filtra y lava con solucidn salina &gl 10%. Se
obtiene el &c. picrdminico aislado llevando a 10° c. la sal s6~
dica con 500 cc. de agua, agitando y acidificando con 4C. sulft.-
rico dilufdo. '

La reaccibn debe ser apenas dcida al papel rojo congo. Se deju

enfriar, después dc 10 hs. se filtra. (26)

3° Se disuelve 6/10 de mol (137,5 grs) de 4c. pfcrico en 1200
cc, de agua y 36 grs. dc soda caustica a 50°c. No se producc una
disolucién completa. Eliminando ¢l anhidridc carbbdnico se iatro-
duce en la solucibn agitando bien y durante % hora 1 mol (240
grs) de sulfuro de sodio cristalizado y disuelto en 450 cc. de
agua. Al mismo tiempo se agrega una solucibn de 108 grs. d= ac.
clorhidrico al 30% y 300 cc. de agua, de modo guc cli 4cido en el
efluir empieza cerca de 1 min. después del sulfuro de 501i0,-

Cuando ha finalizado la adicibén de la sustancia indicada, sc con
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tinda agitando durante % hora sin calentar y después de 12 horas
se filtra, se lava el precipitado con 100 cc. de una solnciba sa
turada de sal, se¢ disuelve el picraminato sodico crudo en 2 l1i-
tros de agua y la solucién filtrada se agrega a una solucién de
dc. clorhidrico preparada con 70 cc. de ac. al 30% y 400 cc. de
agua a 90°%c,

El dc. picraminico precipita completamente en el término de 24

hs., se filtra, lava con poca agua y seca a 80°, (27)

METODO DE REDUCCION ADOPTADO '

Se disuelve 1 gr. de trinitroresorcina y 0,5 grs. de hidrdéxido
de sodio en 60 cc. de agua, sc¢ caliente a 55%c., agita energica-
mente durante 10 ms., ,

Se agrega poco a poco 5 grs, de sulfuro de sodio disuelto en 10
cc. de agua. Terminada la adicidn se introduce con cuchara 10 gis
de trinitroresorcina finamqnte pulyerizada y al mismo tiempo sec
agrega en el curso de 10 ms. 22 grs. de sulfuro de sodio diszucl-
tos en 40 cc. de agua.

El 4c. stifnico sc debe agregar al mismo tiempo que cl sulfuro
Luego que se ha mezclado todo se agita durante 10 ms. 3¢ agrega
de una sola vez 40 grs. de hielo, precipita asi el stifnuio sh-
dico. Luego de 10 hs. de reposo filtra y lava con agua fria.

La sustancia obtenida de color rojo cobrizo anaranjadc exploty
a 230°%c.

Obenido 11,5 de sustancia

NOTA: Sc elimind el tratamiento

DIAZOACION
MétOdO 10. -
Dinitrodiazoresorciana.~ Este enlace diazo, gue correspoite o .o

dinitroamidoresorcina, puede corresponder indistintamenite tanvo
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a la mononitro- como a la dinitrmeidoresorcina,

Se disuelve 5 grs, de dinitrdggég%%ina en 150 cc., de una diecl:
cibn preparada disolviendo un volumen de 4cido sulfﬁfico en 5 vo
ldmenes de agua., se agrega nitrito de potasio en exceso y se
hierve hasta que el 1lfquido sea de color verde amarillo claro.
Por enfriamiento se produce la formacidn de una masa cristalina
que puede purificarse por recristalizacidn,

El compuesto as{ obtenido no es la dinitrodiazoresorcina libre

sino su sal de potasio. (28)

22 Método

2,3 grs. de picramida se disuelven en 160 cc, de 4c. acédtico gla
cial caliente, la disolucidn se enfria a 17%c. y se afiade con
cuidado en unos 25 mins. otra de 4c. nitrosilsulfirico (prepara-
da disolviendo 0,7 grs. de nitrito de sodio en 160 grs. de 4c.
sulfdirico monohidratado a L45%c.).

Durante la adicién debe agitarse la masa y mantener la tempera-
tura entre 02-32c. por refrigeracién externa,

Se obtiene una disolucidn viscosa de la sal de diazonio de color
amarillo pdlido que se copula apenas con la sal R alcalina,

Para la preparacidn del azobetanaftol se aflade a la disolucién
de diazonlio otra de 2 grs. de beta naftol disueltos en”iS cc, de
4c. acético glacial. i

Se produce un color muy intenso, y pocos minutos después la diso-
luciédn se vierte en agua de hielo obteniéndose un precipitado
coposo pardo. Se recoge por filtracién, se lava con agua y ex-
trae con alcohol hirviente.

El residuo obtenido es el azo derivado bruto que se purifica por

cristalizacidn en acético o nitrobenceno
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BExperiencia de diazotacidn:

2 grs, de producto reducido se disuelven en 150 cc. de acético
glacial caliente, se enfrfa luego con bailo de hiclo y s=21 a 0%,
se produce la cristalizacidn parcial del producto.

Se disuelve asimismo 0,7 grs. de nitrito de sodio finamente pul-
verizado en 150 cc, de 4c. sulfdrico a 402c. se enfria luego. En
bafio a 0%. se agrega durante el término de 3 hora la segunda so-
lucidn a la primera agitando continuamente y disolviendo el pro-
ducto cristalizado, la temperatura se eleva 2l final de la opera
cidn a 122c. se agrega una cucharada de urea para destruir el
exceso de 4c. nitrosilsulfdrico y agita durante 10 min. mas. El
pH es igual a 2.

Se disuelve 2 grs. de beta naftol en 20 cc. de acético glacial
caliente pH=2,5

Se agrega esta solucidn acetica al producto diazotado producién-
dose un precipitado de color pardo negruzco, se echa en agua de
hielo, deja estar y filtra, se lavd 10 veces con agua helada,-
seca enestufa y desecador

Obtenido 1,2 grs. de colorante

22 Experiencia

Se efectud en idénticas condiciones a las anteriores pero emplean
do las siguientes cantidades.

2 zrs. de producto reducido disueltos en 75 cc. de acético y 0,7
de nitrito de sodio en 150 cc. de sulfirico se copuld en las mis-
mas condiciones,

Obtenido 1,5 grs.

32 Experiencia

Se usaron:

2 grs. de sustancia en 50 ce, de acético y 0,7 de nitrito en
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100 cc. de sulfdrico,
Copulacién: idem
Obtenjdo: 1,95 grs.

49 Experiencia

Empleando 25 cc, de acético y 25 cc. de sulfirico
Copulacibén idem,

Obtenido 2,05 grs.

59 Experiencia

5 gr. de sustancia en 150 cc. de acético, 2,5 gr. nitrito en 100

cm3 de sulfurico, y 5 gr. de naftol en 50 cm3 de acetico obteni-
do 7 gr. de colorante

(se agitd con varilla)

SUSTANCIAS ENSAYADAS

CHy CHy
1
C=0 C=0
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Cibanaftol AG

Cibanaftol RTO
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Cibanaftol RC T
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Cibanaftol R A

Cibanaftol R F

Se efectuaron asimismo ensayos de copulacidn con otras sustancias
Primeramente se ensaydé la solubilidad de dichas sustancias.en
acético,
Sustancias ensayadas
Cibanaftol AG
Cibanaftol RTO

" RPO

" RCT

n .RDM
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Cibanaftol RA

L RF
Resorcina
Acido betaoxinaftoico
Desarrollador para amarillo T

" " " C

De las cuales se obtuvo la precipitacidn de colorantes:
Ac, betaoxinaftoico
Resorcina
Cibanaftol RPO
Desarrollador para amarillo T y C

Experiencia

5 grs. de sustancia reducida se disuelven en 160 cc. de acético

y 1.400 grs. de nitrito de sodio en 160 cc. de sulfurico

se agrega la 22 solucidn a la primera en bafio exterior de hielo

y sal durante 30 mins., se agrega urea y agita durante 10 mins,
Se divide la solucidn diazotada en cuatro voldmenes iguales,

Se disuelve 1,2 grs, de cibanaftol RDM en 20 cc. de acético ca-
liente, enfria y agrega a la parte correspondiente de producto
diazotado, se produce un precipitado de color verde oscuro, fil-
tra, lava, seca y pesa: 1,85 grs,

Se disuelve 1,2 grs. de cibanaftol RPO en 20 cc. de acético y co-
pula con el diazotado, se obtiene un precipitado rojo que al echar
en agua de hielo se vuelve pardo.

Obterido: 1,30 grs.

Se disuelve 1,2 de ac. oxibetanaftoico en 20 cc. de acético, co-
pula en idénticas condiciones, se obtiene con agua de hielo color

violdceo, filtra etc.
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Obtenido: 0,60 grs,

Se efectua asimismo las operaciones precedentes con la resorci-
ha.no se produce precipitado en agua de hielo, obteniéndose co-
lor rojo violéceo,

En la obtenciédn de los colorantes anteriores se efectud previa-
mente luego de secados una extraccidn alcohélica caliente con la
cantidad tebrica de etilato de soio a fin de salificar el produc

to y obtener su solubilidad en agua.

Pero luego en los ensayos finales se lo tratd con solucidn acuo-
sa de hidroxido de sodio hasta completa solucién del colorante

con la que se efectuaron los ensayos deteriido,
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CROMATOGRAFIA -~ INTRODUCCION

El ndmerc de prccedimientos de fraccionamiento de sustancilas
presentes en una misma fase es grande 7 entre ellos estdn: la
cromatografia en papel y en columna,

La cromatografia sobrc papel depsnde de un proceso de particiébn
entre dos fases, tna fluida y otra interfacial,

La técnica de cromatografia en columna se basa en la absorcién
selectiva sobre las superficies activas de ciertos sdlidos fina-
mente divididos. La amplitud de técnicas adaptables a estos dos
métodos bésicos es enorme.

Mecanismo: El papel de filtro en una atmésfera saturada de vapor
de agua absorbe aproximadamente 22% de agua. Consden, Gorclon y
Martin consideran al papel de filtro como soporte inerte de una
fase acuosa estacionaria y explican las separaciones obserwvadas
como resultado de particiones continuas de sustancias entre la
fase acuosa estacionaria y el solvente orgénico inmiscible en
agua que fluye a través del papel,

Esta suposicidn fué criticada después por numerosos autores.
Craig, supusc quc un equilibrio no puede existir en un sisteme
sin agitacibén y por lo tanto las separaciones no pueden expli-
carse por una simple extraccidn solvente-solvente, Martin, no
obstante explicd basado en constantes de difusidn conocidas el
alto grado de eficiencia de la cromatografia de papel., Una ob-
jecidén mas importantes es la siguiente: si las separaciones ob-
tenidas son debidas a la particidn entre dos solventes, es impg
sible el empleo de solventas solubles en agua, donde existe una
sola fase, es decir que no hay particidén. No obstantc, numero-
sos autores han efectuzdo separaciones de aminodcidos y otras

sustancias con solventes solubles en agua como prepanol aceto-
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na, etanol y asimismo con agua puraj es necesario por lo tanto
examinar en detalle el estado exacto del papel de filtro satura-
do de agua.

S1 se expone celulosa seca a vapores de agua, cierta cantidad

de agua (cerca del 6%) es absorbid;;gensidad aparente y calor

de absorcién elevados y baja velocidad de difusidn. Al absorber
se mas agua estas propiedades cambian y comienza a asemejarse a
las del liquido acuoso, especialmente la relacién de difusién.
Martin compara la fase acuosa en €l papel con una solucién con-
centrada de carbohidrato: "La fase estacionaria en un cromatogra
ma de celulosa puede ser comparada a una solucidn concentrada de
glucosa, o mejor de un polisacdrido soluble, mas bien que a agua
saturada con la fase orgénica. No debe sorprender por lo tanto
que solventes miscibles con agua puedan ser usados. Una solucidn
fuerte de glucosa puede formar dos fases con propanol acuoso,

la fase rica en carbohidrato conteniendo una proporcidn relati-
vamente alta de agua, la otra fase una proporcién relativamente
alta de solvente orgénico,

Hanes e Isherwood adoptaron un punto de vista analogo al de Mar-
tin, consideran la fase estacionaria como un complejo agua celu-
losa, Una sustancia en solucibn puede existir en forma mas o me-
nos fuerte en este complejo, dependiendo de sus propiedadeé elec
trof{licas.

Es cuestidén de definiciédn de términos cuando €l mecanismo de la
cromatografia en papel se llama adsorcibn de o particibn en el
complejo agua-celulosa,

El solvente orginico

Los primeros solventes usados en cromatografia de papel fueron

colidina, fenol, butanol y aloohol bencflica, El fenol y la col~
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lidina deben ser purificados por destilacibén antes de ser usados
el fenoi puede purificarse ademas por extraccidn con eter de pe-
tréleo y lavado con agua. Como la colidina pura es dificil de
obtener puede usarse la mezcla lutidina-colidina.

También son usados svlventes miscibles con agua como propanol,
alcohol furfural, acetona y piridina,

Bentley y Whitehead examinaron los solventes miscibles con agua
en la separacion de aminodcidos. Encontraron que a medida que
aumenta el ndmero de atomos de carbono de los alcoholes alifé-
ticos el Rf cae, Este resultado en series que contienen la mis-
ma cantidad de agua en cada solvente indica que la polaridad del
alcohol tiene efecto en el Rf,

La misma observacidn fué aplicada a los iones (x) inorgénicos

por Lederer,Puede mostrarse asimismo que el ARm por cada CHo

aumenta regularmente con el aumento en el nimero de 4tomos de
carbono en el solvente cuando se usa alcohol.

Luego, cuando el valor Rf es adecuado, un alcohol de alto peso
molecular da mejor separacidén para una diferencia de CHy quse
uno de bajo peso molecual,

(x) Rm = log ( R‘§ -4 |
Bentley y Whitehead demostraron que cuando la cantidad de agua
correspondiente es aumentada en alcohol furfural el Rf de los
aminodcidos crece correspondientemente. Lacourt y colaboradores
realizaron experiencias con solventes no saturados con agua y
obtuvieron la misma relacidn entre polaridad y Rique con solven
tes saturados con agua.

Walker y Lederer estudiaron mezclas de solventes organicos en-

contrendo que ei Rf de un ion metdlico es una mezcla 1l:1 de dos
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alcoholes es levemente inferior al valor promedio de los dos
alcoholes,

Adicibn de acidos al solvente

Cuando una molecula puede exlstir en forma ionizada o no-ioni-
zada (acidos y bases débiles) el Rf de la forma no ionizada
usualmente es superior al de la molécula ionizada,

Tratdndose de un solvente inmiscible en agua, p. ej. butanol
dcido acético- agua, al aumentar la concentracién del 4cido,
aumenta generalmente la solubilidad del solvente en agua, aumen
tando asimismo proporcionalmente el RS,

Cierto nlmero de iones metdlicos cambian considerablemente su
Rf con un cambio en la concentracidédn del Acido debido a la for-
macidén de compiejos entre los metales y el &cido mas concentra-
do.

Las variaciones de pH tienen asimismo considerable efecto en los
compuestor orgéanicos polares,p. €j. los amino4cidos, Y ciertos
autores (Landua y colab.) demostraron que con una conveniente
bufferizacidn del papel (ej. por inmersidén en buffer fosfato y
posterior secado) se consigue un aumento en la sepracidn.

Para 4cidos débiles y cationes inorgénicos es necesarioacierﬁa
concentracién minima de 4cido para prevenir la formacidn de co-
las,

Formacidn de colas

Cuando se cromatografia 4cidos orglnicos o bases con solventes
orgénicos, en lugar de las manchas redondas usuales, se forman
colas, Este fendmeno fué observado por primera vez por Lugg ¥
Overell al cromatcgrefiar 4cidos orgénicos, y sc debe a la di-

sociacidn de estos 4cidos en una o mas formas ionizadas,
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Como cada una de estas formas ionizadas tiene un Rf diferente rg
sulta.debido a dicha disociacién una deposicidn continua del ma-
terial de la mancha al atravesar el papel.

La adicidn de un 4cido al solvente puede prevenir la formacién

de colas por inhibicién de la disociacidn.

TECNICA

Colocacidn de la muestra en el papel

Las soluciones son puestas en el papel por medio de una micropi-
psta, tubo capilar, etc. El volumen empleado es usualmente
0,002-0,02 ml., Las manchas deben colocarse a cierta distancia
(2-3 cms) de modo que un cromatograma no interfiera con otro.-
Numerosos autores prefieren colocar la muestra en el papel en for
ma de linea fina, (en lugar de mancha redonda),

Urbach desarrollo una pipeta especial con un alambre de platino
ajustado dentro del capilar, que deja caer lentamente la solu-
clén en el papel y esto permite la evaporacidn de gran volumen
directamente en el papel permitiendo la formacién de una pequeiia
mancha.

Novellie prefiere aplicar la solucidén (en gran cantidad) al papcl
doblando la hoja en la linea de aplicacidn e inclinando en una
cubeta conservando suficiente solucidn para varios cromatogramas-
Eliasson aplica primeramente la solucidn a separar en una fina
tira de papel, la que es sujetada a la hoja usada para cromatogra

fiar con varillas de vidrio,

Desarrollo

Generalmente, losjolventes como fenol, butanol, ctc. son satura-

dos primeramente con zgua. La fase rica en agua asi{ formada es co
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locada ¢n la camara dc¢ desarrollo en una cubeta para prevcnir 1la
evaporaciédn del agua del papel o cl solvente de 1la cubeta.

Se recomienda "equilibrar" la cdmara de desarrollo durante 2%
Horas antes de comenzar el desarrollo; con solventes muy voldti-
les como eter, es necesario el pasaje continuo del solvente sobra

las paredes de la camara para mantener una atmosfera constante.

Condiciones ne

——_——— =

cesarias para obtlener Rf reprpduqt;bles. Al respec

to hicieron las siguientes recomendaciones;

a) La temperatura no debe varias mas de i 0,5%c,

b) El tiempo de corrido debe ser constante

c) El1 papel debe estar en equilibrio con la atmésfera de la c4-
mara durante 24 horas. antes de correr el solvente.

d) Debe usarse la misma partida de papel en todas las detsrmina-
ciones,

e) Debe efectuarse un ensayo de control con una sustancia cono-
cida antes de efectuar un cromatograma, Si el Rf difiere del
standard en mas de 0,02 se debe descartar ese valor y emplear
solvente recien preparado.

f) Cuando se usen solventes en los que se produzcan reacciones
(p. e). esterificacidn) se los debe dejar 3 dias a la tempe-
ratura de trabajo antes de ser usados.

Kowkabany y Cassigy comprobaron que el Rf puede variar con la

distancia de la mancha a la superficiec del solventec cmpleado,-

Zimmermann tiene en cuenta ademis el cfecto de direccidn en la

produccibn del papel, la conccntracibdn de la sustancic y la prg

sencla de otras sustancias en la reproductibilidad de los Rf.

(29)

Procedimientos Generales: La solucibén de la sustancia a exami-
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nar, generalmente acuosa, debe ser al 1% con respecto a cada com
ponente a analizar. La concentracidn puede, sin embargo variar
dentro de l{mites de considerable amplitud. En lo posible la so-
lucién ha de hallarse libre de iones,

Se la deposita en un punto marcado de una tira de papel de fil-
tro de 50 cms. de largo y por lo menos 3 cms. de ancho, emplean-
do para ello una micropipeta., La pequeia gota se extiende sobre
6l papel hasta formar una mancha redonda que se deja secar bre-
vemente.

Suspéndese dicha tira sobre el borde de un vaso que contenga un
solvente orginico dilufdo ean agua, por ej. butanol con agua fe-
nol, ete, El solvente absorbido por el papel migra lentamente a
través de la mancha de la mezcla problema y las distintas sustan
clas son arrastradas por el mismo a distintas velocidadzs segin
la solubilidad de cada unaj debido a ello se desplazan schre ¢l
papel con distinta rapidez.

Una vez que el frente del solvente haya casi alcanzado el extre-
mo de la tira, se procede a retirar el papel del recipiente se
marca el frente del solvente y se deja secar. Segln la clase de
solvente, el tiempo que demanda €l recorrido de un cromatograma
de papel de unos 40 cms. es de 12 a 14 horas.,

Mas sencillo todavia es €l método ascendentec. Se suspende la ti-
ra cargada con la sustancia problema, de modo que su extremc in-
ferior se sumerja en el solvente, Este asciende por €l papsi ¥
lleva consigo la sustancia a una velocidad determinada. El tiem-
po de recorrido, para los cromatogramas ascendentcs, es de media
a seis horas,

Tratdndose de sustancias incoloras el cromatograma asi tratadc

y secado se rocia con un reactivo apropiado que hage visible st
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color las manchas correspondientes a las distintas sustancias,

Todo compuesto que pueda ser analizado por comatografia sobre
papel posee su determinada velocidad al emplearse un determinado
solvente, Se puede por lo tanto caracterizar una sustancia por
su velocidad de desplazamiento.

El valor Rf.: La medida de esta velocidad de migracién de un com

puesto denomfnase valor Rf., que se define como el cociente de
la distancia alcanzada por la sustancia desde su punto inicial,
sobre la distancia del frente del solvente, desde su punto ini-
cial:

Rf, = Distancia: punto inicial- sustancia X

Distancia: punto inicial-frente del solvente

Rf,

del ingles "ratio" (relacion) referido a "front" (frente)

En la figura tendriamos en- Lraml e

- v‘;“ l“._ "l \ A ' l_‘! - ‘ ~._ ;
tonces el valor Rf. de la Y/{fl o AL
b
|

-
- e ep———

sustancia A - RfA -_a y de .
c ' Ll
la sustancia B m RfB =_b AL

c
Los valores Rf. son, pués,

Lo et

siempre iguales, o menos de ; i ﬁL \

1, e independientes de la

longitud de la tira de pa- onte ¢
. H g

Arb sl IV-L

pel, Separaciones nitidas se !

obtienen de ordinario tan

TN

solo con valores Rf. menores de 0,90
El valor Rf. constituye pues, a la par del punto de fusidn, ebu-
1licién, forma de cristalizacién, rotacidn, espectro, etc. una

caracter{sticas mas de un compuesto qufmico, de fdcil determina-

cibn, A la indicacidn Rf. debe agregarse el nombre del solvente
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empleado, también el tipo de papel (30)
CROMATOGRAFIA DE COLORANTES- PARTE EXPERIMENTAL

Nuestrs método adoptado consiste en usar una pleza rectangular
de papel Whatman N2 1, cortada como indica la figura y marcada
con dos lfineas de lapiz AB y CD a las distancias indicadas.

Se coloca en el interlor de un desecador sobre un vasito de preg
clpitados y sostenida verticalmente con la ayuda de dos hilos
horizontalmente adosados convenientemente a las paredes.

La solucidn de los colorantes en agua se coloca en el vasito ds
tal manera que la pequefia aleta se introduzca 0,5 cms. en la
misma, Se cierra el desecador y se dejan correr los colorantes
hasta la linea AB en cuyo momento se quita el vasito y se reem-
plaza por uno con agua.. Se dejJa desarrollar el cromatograma en

idénticas condiciones hasta la 1inea CD.

——— .. r— ———— — —

Corre solamente el acido stifnico, formindose en el frente del
solvente un halo de colorante,.  (31)

En un segundo intento de revolver la muestra se utilizd el métec-
do propuesto por Ycomyn e Isherwood y usado por Moreno Calvo
(32) consiente en emplear una mezcla formada por 2 partss de acé
talo de:<tilo, dos de agua y una de piridina, agitar y emplear

la capa superior. Al respecto debemos decir que se efcctuaron

varios intentos de separar por decantacién las dos capas emplnan
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do sustancias comerciales asi rotulédas resultando infructuosos
los intentos, luego se destild el acetato de etilo a P Eb cons-
tante y empled piridina de procedencia alemana, resultando asi-
mismo imposible separal en 2 capas,
Por lo cual decidimos emplear métodos propuestos por la biblio-.
grafia: usando los indicados en Ledat erer y Gramér,usando iso-
butanol al 80% y stileno-glicol al 80% desechando la capa acuo-
sa.
Se empled solucidn al 1% del colorante obtenido en solucidn al-
cohblica y papel Whatman N2 1. La camara se dejo saturar duran-
te 24 hs,
Rf hallado a 209c¢ empleando etilen-glicol comercial

Rf promedio = 0,94
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PROCESO DE TINTURA APLICADO

Se prepara el bafio de tintura a 502 ¢, agregando 20% de sulfato
do sodio cristal (colculando sobre el peso de material,

y 3% de &cido acético glacial, el colorante debe agregarse bien
disuelto. Se introduce la lana bien lavada y se va aumentando
gradualmente la temperatura hasta llegar a la ebullicidn en 3/4
de hora manteniéndola durante 30 min., Se agrega entonces 1,5%
de Acido sulflrico y se sigue hirviendo durante 45 min. mas.-
Enfria luego de ese lapso hasta los 702. y se agrega segln la
intensidad del color de 0,2-2% de dicromato de potasio llevéndo

se nuevamente hasta la ebullicidn y manteniéndola durante 45 min

Ensayvos de solideces efectuados

Se realizaron sumergiendo la jnuestra de lana teriida en los ba=-
fios respectivos durante 15 min. agitando durante el tiempo de

prueba.

BANO 1 solucidn de hipoclorito de sodio al 1% de cloro activo.
BANO 2 solucidn al 1% de hidrdxido de sodio,

S| sl A
d@ Coqud\

Bam 2
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CONSIDERACIONES FINALES:

El cromatograma del colorante ha mostrado que se trata de una
sustancia simple, en mczcla con 4cido stifnico como impureza.

De acuerdo a la intensidad de las manchas, estarfan en propor-
clones iguales, lo que pone de manifiesto que la reduccibn no
ha sido total, y por lo tanto debe ser ajustada a fin de mejo-
rar el rendimiento,

En tal sentido un ensayo efectuado mostrd que la agitacibdn enér-
gica y el control de la temperatura desempeilan un papel impor-
tante, ya que al calentar durante el transcurso de la reduccién
el rendimiento bajo en un 50%.

La misma consideracidn debe hacerse con respecto a la diazota-
cidn; en primer lugar el rendimiento es mayor al agitar a manc
con varilla, que utilizando agitador mecénicos, pues a la tempe-
ratura de 0 - 2¢ cristaliza el 4cido acético, dificultando la
marcha de la operacién, siendo posible en ese caso un control
mas estricto, Tmporta ademds el tiempo de reaccidn, y en tercer
lugar las cantidades de Acido empleadas para disolver la amina
y el nitrito de sodio,.

Estos tres factores y otros de menor importancia son los que
determinan el rendimiento de la operacibn,

Debe aclararse entonces que los datos consighados no tienen va-
lor de rendimiento, se ponen a simple titulo informativo.

Un factor de inconveniencia reside en la insolubilidad en agua
del producto obtenido en la copulacidn (salvo el que se obtiene
por copulacidn con resorcina, que no se aisld).

Para poder disolverlo es necesario salificarlo, pudiendo hacerse

en solucidn alcohdlica con etilato de sodio o directamente con
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solucidn alcalina. Ldégicamente el segundo método es mas ripido

y econdmico,

El ensayo de tefiido mostré que el producto obtenido con beta-naf-
tol es pardo amarillento. La intensidad de color y el tono antes

de ser cromatados es semejante al de ciertos pardos comerciales,

aumentando en esos (ltimos luego de esta operacidn,

Pero los ensayos de solideces efectuados comprueban que posaee

muy alta solidez al hipoclorito de sodio y a la soda cdustica,

La luz no varia en absoluto la intensidad y el matiz del color.

Resumiendo: creemos haber conseguido lo que nos hemos propuesto
es decir la obtencidn de colorantes a partir del extracto de que-
bracho colorado por el método indicado (nitracidbn, reduccidn,
diazotacibén y copulacidén), Si bien aparentemente la obtencidn del
mismo resulta antiecondémica, ello se debe a que no se ha tenido
en cuenta dicho factor, ya que las dificultades técnicas a ven-
cer fueron tales que descartaron otras consideraciones,

Al respecto es interesante notar que la diazoacidn de la mono
amina del acido stifnico es una operacidn delicada debido a la
labilidad de los dos grupos hidroxilos y que la reaccidn de copu-
lacidén en medio 4cido fuerte (pH 2) es poco usual en este tipo

de operaciones.

Ademds se efectud un ensayo de diazoacidédn en medio sulfirico pu-
ro pero no se pudo aislar el colorante (no se obtuvo precipitado)

e S
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