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RESUMEN

El presente trabajo tiene como objetivo la obtencion -

de vainillina, empleando aceite esencial de clavo como ma-

teria prima.

Este trabajo se inicia con una investigacion bibliogra
fica de: 4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido (vainillina), 2-me-
toxi-4-Q@-propenil) fenol (eugenol) y 2-metoxi-4-(1-proDe—
nil) fenol (isoeugenol), en las publicaciones del Chemical

Abstracts y se selecionan algunos articulos cara consulta.

En el Capitulo de Generalidades, se describen las orin
cipales caracteristicas del aceite esencial de clavo, del -
eugenol y de la vainillina. También, se enumeran los dife-

rentes métodos de obtencién de la vainillina.

Para la obtencién de la vainillina, en el laboratorio,
se selecciona el método de Sintesis de Laire a oartir de eu

genol, de acuerdo a las condiciones de trabajo disponibles.

La fase experimental se efectla isomenzando eucienol -
en medio alcalino con reflujo, a condiciones atmosféricas. -
El isoeugenol obtenido se oxida en medio alcalino con reflu

jo, también a condiciones atmosféricas.

El procedimiento del método anterior, se modifica va—
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nando el tiempo de reacciéon asi como la materia prina, va
que se parte de aceite esencial de clavo en lugar de euge--
nol. Otra variacion importante es que la sintesis d= 13 -
vainillina se efectla en un solo paso de oxidacién directa

de la materia prima.

Todas las separaciones se controlan por medio d< crona
tografia en capa fina. La identificacion v cuantificacion
de los productos aue se usaron como Tatena onma y de los
productos obtenidos, se realiza por esoectrofotonetria in-

frarroja y ultravioleta.

Los resultados de cada lote se reportan en tablas para

Su mejor comprension.

Se efectla un breve estudio de la proyecciéon de la de-

manda de vainillina a diez afos.

Los rendimientos obtenidos, en algunos lotes, son liae

ramente superiores a los reportados en la bibliografia.
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CAPITULDO 1
INTRODUCCTION

La vainillina es un producto que se encuentra en la na-
turaleza, principalmente en los frutos de la vainilla, en la

remolacha azucarera y en varios balsamos y resmas.

El primer método de obtencidén de la vainillina fue la -

extraccion directa a partir de los vegetales.

Los primeros procedimientos industriales para la obten-
cion de vainillina se fundaban en métodos de semi-sintesis
a partir de productos naturales. Tiemman y Haarmann la sinte
tizaron de la coniferina en 1874. Posteriormente se preparoé

a partir de eugenol.

Mas tarde, los diferentes métodos de obtencién de vain”?
lima a partir de la lignina o sus derivados, empezaron a —
tener auge. Pollacsek obtuvo pequefias cantidades de este pro
ducto en 1898; Grafe también consiguidé un bajo rendimiento -
en 1904; Kurschner obtuvo de 5 a 10% de vainillina en 1928.
Honig, Ruziczka y otros modificaron el método de Kurschner,

obteniendo mejores resultados.

La produccién de vainillina a partir de estos productos

era relativamente tan barato que la fabrica Salvo Chemical -



Corporation en Roth Schild, Wis., empezé a emplear el méto-
do de Marathén-Howard desde 1937. Tomlinson y Hibbert estu-
diaron un procedimiento diferente que pusieron en practica

en la fabrica Howard Smith Chemicals, Ltd., en Cornwall On-
tario, al mismo tiempo que la operacion de la Salvo, con un
rendimiento de 6%. En el periodo compredido de 1940 a 1943,
otros obtuvieron hasta el 20% de vainillina, mejorando las

condiciones del procedimiento Howard Smith.

En la fabrica Ontario Paper Company en Thorold Ontario,
se empezd a usar un procedimiento continuo de produccién y

el rendimiento es mayor que el predicho por la teoria.

Actualmente, la vainillina ha adquirido una mayor impor
tancia en la Industria Quimica, especificamente en la indus-
tria Alimenticia, Farmacéutica y de Perfumeria y de cosméti-

COos .

Aunque el consumo de este producto en México es mayor
de 65 toneladas al afio, actualmente se tiene que importar
en su totalidad. De aqui surge la necesidad de investigar -
métodos que hagan posible la produccién industrial de vaini-

Ilina .

El Presente trabajo trata de contribuir, de alguna for-

ma, a la independencia tecnolégica de nuestro pais.
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CAPITULO 11
GENERALIDADES
2.1.- ACEITE ESENCIAL DE CLAVO

El aceite esencial de clavo®® es un producto natural
que se obtiene del arbol de clavo; principalmente, de los bo
tones, de las hojas y del tallo. La obtencidn puede ser por

destilacion con vapor de agua o por extracciéon con solventes.

El arbol es de clima tropical, originario de las lIslas
Molucas y Filipinas. Actualmente se cultiva,en grandes canti
dades, en Zanzibar y en la Costa Oriental de Madagascar. Su
nombre cientifico es Eugenia Caryophilata, de la familia de

las Myrtaceas.

El aceite se usa como anestésico y constituye un remedio
comun para el dolor de muelas. Su Principal componente es el

eugenol, por lo que es la mayor fuente de obtenciéon de éste.

En la tabla 2.1 se mencionan las caracteristicas y com-
ponentes de los diferentes tipos de aceite, segun la parte -

de la planta de donde se extrae.

Las asociaciones United States Pharmacopeia {USP)S* Asso
ciation of Official Agncultural (Analytical) Chemists (AOCAC)3,
Essential Oil Association (EOA)9, y otras, normalizan las espe-

cificaciones del aceite esencial de clavo.



TIPO DE ACEITE

DE BOTONES DE
CLAVO

DE HOJAS DE
CLAVO

DE

TALLOS DE
CLAVO

SOLUBILIDAD

100 mi. octftc «zOOm.
da oichol «tilico 70%

TABLA No. 21 CARACTERISTICAS DE ACEITEESENCIALDE CLMO.

GRAVEDAD

ESPECIFICA
A ZO°C

1.038-1.060

1.036-1.046

ROTACION
ANGULAR

No exc*d«
do-15*

o*

a-2%*

INDICE DE
REFRACCION
A 20°C

1.527-1539

15310-1.5350

ME TALES
PESAOOS
%)

0.004

TRAZAS

APARIENCIA

Liguido ««otero,
o Liacran«n=>»
omorillo

OMr f Mbor

o ctflvs.

RoeUnWfntntf
dactilado «
do eakr ama-
rillo pulido,
«n contacta
co» Marro»
o»«ur«c» f
adquiero m
color purpuro

o cafo'

Uqgatfo de
cotor —

rilrpiN »

COMTENCO
DE
EUS~O L

70-90

65 - 85

CONTENIDO OE
ACETATO DE EUG6-
NOU

7T—17

1%)

CONTENGO DE

*
=-* P
CAR10F1LENO

OTROS CONfONENTES

Oxido d« coriotitano,
M+*t<Isoliciloto ,
M«til-N-o»il- cotona,
alcohol motilico,Fu«tw4,

Benzoato do motilo,
MoHI -H - hopti |- aotooo ,
Motll-W-owlloortwiot™
Alcohol FortwrWeo,
“* —Mofil farfurat,

Motil—N- »ofsll-«»bioatr
VomiiM,
Nsftolooo,

Alehol s«>qwit«rpono

EMPACADO |
ALMACENADO

EN FRASCOS (UBK
CERRADOS Y NO
EXPUESTasS

AL CALOK

EXCESIVO.



2.2.- EUGENOL

Es un liquido incoloro o amarillo palido con inten-
so olor a clavo y un sabor picante a especias. Es el prm
cipal constituyente del aceite esencial de clavo"™? también
se encuentra en los aceites de pimienta, jamaica y en el
de las hojas de canela. Quimicamente se considera un fe-
nol?*y recibe los nombres de 2-metoxi-4-(2-propenil) fenol
o 4- alil -2-metoxifenol. Tiene un peso molecular de --

164.2 gramos/gramo mol, y su estructura molecular es:

OH

~OCHj

CKfCH=CH2

El eugenol se isomeriza y se convierte en isoeugenol
cuando se calienta con hidréxido de potasio en exceso o -

con platmo53sobre carbén activado como catalizador. Es un

material de partida en la obtencidén de vainillina. Se usa
en perfumes y sabores en sustitucién de la esencia de cia

vo, y como anestésico local suave en dolor de muelas.

2.2,1.- Especificaciones del eugenol

Férmula condensada: C10H1272
Categoria: Analgésico dental.



Apariencia:

Solubilidad:

Gravedad especifica a

25°C:

Rango de destilacion:

Indice de refraccion a
20°C:
Metales pesados:

Empacado y almacenado:

Liquido incoloro o ligeramente

amarillo con olor iIntenso a cia
vo. Al exponerse al aire se -
obscurese y espesa. Es Optica-

mente 1inactivo.

Ligeramente solube en agua; mis
cible en todas proporciones con
alcohol etilico, cloroformo, -
éter y aceites fijos. Una par-
te de eugenol se disuelve en dos
partes de alcohol etilico al -

70%.

1.064 a 1.070

Destila entre 250°C y 255°C con

una pureza no menor del 9%

1.540 a 1.542
0.004%
Se conserva en recipientes bien

cerrados, resistentes a la luz.



2.3.- VAINILLINA

La vainillma?%s una substacia olorosa que se encuen-
tra en la naturaleza, principalmente, en la vaina de vaini-
Ila, y en menor proporciéon en los balsamos de Tollu y Peru,
algunas resinas, cascara de papa, remolacha azucarera, ben-

ui de Siam, aceite esencial de clavo y otros aceites. Se

-

obtiene sintéticamente a partir de eugenol, guayacol, coni-
fenna, safrol y pirocatequina. También se obtiene de la lig-
nina degradada la que a la vez se obtiene de los liquidos

sulfiticos residuales en el tratamiento de la madera para -

fabricar papel.

Tiene un peso molecular de 152.14 gramos/qramo mol Y SU

estructura molecular es:

OH

Cristaliza en forma de prismas blancos o ligeramente -
amarnllentos, y tiene un olor y sabor a vainilla; se ve --
afectada por la luz y sus soluciones acuosas son acidas; se
le conoce también como: Vanilina, aldehido vanilico, aldenl

do metil protocatéquico, protocatecoaldehido-3-meti 1 éter,



éter 3-metilico del aldehido protocatéquico. ElI nombre que

se le asigna tIUPACf"s 4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido.

Punto de
Punto de
Gravedad

Calor de

Calor de

Calor de

2.3.1.- PROPIEDADES FISICASZ.B

fusion:
ebullicion:
especifica:

dilucién:

neutralizacioén:

combustioén:

Solubilidad:

80 a 83°C

285 °C

1.056 a 20°C

5.2 cal./mol en agua a dilu-
cion infinita.

9.26 cal/mol cuando un mol de
vainillina disuelta en 30 1.
de agua se neutraliza con —
NaOH 0.2N.

914.7 cal./mol a presién cons
tante o 9.144 cal./mol a volu
men constante.

1 g. de vainillina en 100 g.
de agua a 14°C 6 5 g- en 100
g. de agua a 75°C.

4.5 g. de vainillina en 100 g.
de glicerol a 25°C.

23 g- de vainillina en 100 g.
de glic-ol propilenico a 25°C.
Mu\ soluble en alcohol etilico,

acetona y éter. Soluble en pi-

nc.li"., cloroformo, sulfuro de carbono

10



acido acético glacial y en —
las soluciones de hidréxidos
de metales alcalinos, asi co-
mo en otros solventes organi-

COos .

Presiones de vapor a diferentes temperaturas:

°C 107 138.4 154 170.5 188.7
mmHg 1 5 10 20 40
°C 199.8 214.5 237.3 260 285
mmHg 60 100 200 400 760

2.3.2.- PROPIEDADES QUIMICAS.

La vainillina, debido a su estructura molecular, puede
actuar como un aldehido, un fenol, un anillo aromatico o -

como un éter, dependiendo del grupo funcional que se trate.

En la fig. 2.1., se resumen los tipos de reacciones -

que efectia la vainillina.



Fig. 21 TIPOS DE REACCIONES DE VAINILLLNA

Adkaén da cianuro - Formacién de cianohidrinas

Adicion de bisulfito de sodio Formacio'n de producto de adicién bisulfitica.

Reacciones de condensador?
Formacio/n de oxi'ma de vainillina.
diciobn de derivados del amoniaco . .
Formacion de hidrozona.

Formacio'n de nitritos.

L Condensacioén aldo'lica cruzada.
Adicion- de carbanidnes

- Condensacién de Per Kkiit.

., Hidrogenacién <catalitico.
Reducciéon a alcoholes

Como o | d<hido
. . Reduccién con amalgama, de sodio.
Reacciones de reduccién
Reduccién a hidrocarburos-~ Reduccién de Cle-mmensea
Reduccién de compuestos carbonilos *<,£ jnsaturados.
. i Formacion de a4cidos carboxilicos -j*Formacio*n de acido vanilico-
Reacciones de oxideckftt.
mFormacion de me toxihidroquinona
Formacién desales.
Formacién de e'tere* Sintesis Wiltiamson.
Como fenol Obtencidn de acetato d* vainillina.

Formacion de esteres ~ btencion de triacetato de vainillina.

Obtencién de henzoato de vainillina.

Haldgena cio'n.

Reacciones de substituciéon electrénica

En el ndcleo aromatico Mitra cio'n.

Reacciones de oxidacidn

Como eter Demetllacié'n de vainillina como compuesto con un grupo hidroxilo contiguo a un grupo ;ter.



2. 3.2.1. Principales reacciones de IfvamilUna
a).- Reacciones devaimllIma comoaldehido

a.l).- Reacciones de condensacion.
- Adicion de cianuro. Formaciéon de cianohi-—

dnnas.

La cianohidrina de vanililideno, puede ob-
tenerse por la acciéon de cianuro de potasio sobre una so-

lucién de vainillina con bisulfito de sodio.

HO-CH-CN
1
KCN
LOCH3 NaHS03
H
VAINILLINA CIANOHIDRINA DE VANILILIDENO

- Adicion de bisulfito de sodio
Una de las formas de separar un aldehido de otros --
compuestos, es efectuando la reacciéon del aldehido con b
sulfito de sodio, para obtener el producto de adicidén bi-
suliiftico correspondiente. Este tipo de reaccion es apl:i
cable en la vainillina, obteniéndose el producto de adicién
bisulfitico de vainillina.

HO- (i?H-SOj-SNa*

VAINILLINA BISULFITO DE SODIO PRODUCTO DE ADICION

13

BISULFITICO DE VAINILLINA



- Adicioéon de derivados del amoniaco.

La condensacién con hidroxilamina produce oxima de vai
nillina la que se reduce con amalgama de sodio y acido acé-
tico para dar vanililamina o se oxida con anhidrido acético

seguido de una hidrélisis para obtener acido vanilico.

HO,,
NCI 4 CH,-C- ONa.
? ' + CHICx _+ N*CI
HH HO OH
9HM
CH=0 * jOH CHENHO
_+ NHjOH-~U- ocr8 C) + Hjo
-OCHj ViA-0CH3
¢H OH H
Vainillina Hidroxilamma Oxima de vainillina
CH=NOH Ho
NaHg
+ CH:-C ~ ————-— 2 _
-OCH, 'OH ZOCH,
CH OH
Oxima de vainillina Acido Acético Vanililamina
CH=NOH og H
0 (0]
1 [ |
ch3dc-o-c-ch 3
-OCH, e0ch3
OH H

Oxima de Vainillina Anhidrido Acético Acido Vanilico.

14
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Con las fenilhidrazinas, forma hidrazonas

nhnhTci- NHNHj
«® *0
+ CHr C . m > P + CH3C + NacCl
r '0O-Na+<e ' oh
Cloruro de Acetato de Sodio Finilhidrazina Acido Acético Cloruro de Sodio
Fenilhidrazina
CHO NHNH;j CH=N-NH- 3
14 7
[ O + Hao +
N - och3 — \"~0CHS3
OH ¢H
Fenilhidrazina Hidrazona de Vainillina

Vainillina

- Formacién de nitrilos.

Se conoce un procedimiento simple para obtencién de —
nitrilo a partir de vainillina, con rendimiento de 8%, que

inhibe la preformaciéon de oxima, empleando acido acético co

mo solvente.

con g
1
CHjCOOH
HONH3ClI + CH3COONa > .
-OCHj
-och3 80%
OH OH
Clorhidrato de Acetato de Sodio Nitrilode Vainillina

Vainillina
Hidroxiliraina.



- Adicién de carbaniones

Condensacién aldélica cruzada.

Con la acetona en presencia de alcali, forma la vani
lilidenoacetona, la que por reduccidén da smgerona; prin-
cipal agente del sabor del jengibre.

CH*O QHZCH-?-CH;
+ CHj-C-CH, *"°H

z H*O
R~_ocHY
i
OH OH
Vainillina Acetona Vanililidenoacetona
QH:CH'%'CH3 ch2-ch2-c¢c- ch,
0 REDUCCION
Nj-ochj -0CH,
¢H ¢H
Vanililidenoacetona Zingerona

Con heptaldehido en soluciéon alcohdlica de hidroéxido
de potasio diluida, produce vainillina «¢-amil-3-metoxi-
4- hidroxicmamaldehido, que tiene un aroma mas fuerte -

que el jazminal.

CH»0

= = _MyiTo

QH 0 ch=¢-"hj]-chid
CH,-[CH]-CH=0 koK
+ ,- - =

"OCH, ALCOHOL 0CH,

OH OH
Vainillina Heptaldehido Vamillinao~- aiml-T-meti)xi-4-

hidroxicinamaldehfao

16



- Condensacioén de Perkxn.

Por condensaciéon de Perkm, Tiemann prepar6 el aceta
to del acido ferfilico por ebullicidén prolongada de la Vami

lima con acetato sédico y anhidrido acético.

CH-0 " 0 CH=CH-C-OH
i o o y il
CH3~C-0-C-CH3 O jICim .
OCH3
0-C-CHj
n
Vainillina Anhidrido Acético Acetato(%e acido ferulico

El vamlilidenonitrometano se prepara con nitrometano,
empleando clorhidrato de raetilamina, carbonato de sodio, y

etilamma como agente de condensacion.

CH=0 CH=CHNO2
-och3 o ' \"-o0ch3
¢H OH
Vainillina Nitrometano Vamlilidenonitrometano

a.2).- Reacciones de reduccion.

Reduccién a alcoholes.

Mediante la hidrogenaclén catalitica empleando como
catalizadores o6xido de platino en alcohol, niquel o pala-

dio-bano en acido acético glacial, se obtiene alcohol va

nilieo. CH=0 CH,OH
N -0 C H 3cmalizador N - och,
OH OH

Vainillina Alcohol vanilico

17



18

Por reduccién con amalgama de sodio en agaa, tambié;

se obtienen alcohol vanilico e hidrovamloina.

OH OH
CH=0 CH20H H-C - C-H
rs + (S (S
-0CH, "~-0CH3+ CH30~"" -o0och3
OH OH OH  OH :
Vajnli i *:ia Alcohol Vanilico Hidrovaniloina

- Reduccioén a hidrocarburos

Reduccién de Clemmensen13

Schwarz y Bering redujeron vainillina a creosol, por
el método de reducciéon de Clemmensen, adicionando una mez
cia de vainillina, etanol y acido clorhidrico a zinc amal

gamado y acido clorhidrico.

h =o CH3
I
REFLUJO -
cocha ™ Zn(Hg) + HCG 6067 >j-0CH3
¢(H ¢H
Vainillina Creosol
- Reduccidn de compuestos carbomlos /3 insatn
rados13

En la sintesis de N-metil-3,4 dihidroxifenilalamina
a partir de vainillina y creatinina, se llevan a cabo cua
tro etapas de reaccion. Al inicio de la sintesis, la vai-
nillina actla como un compuesto carbéniloc<rJ3 msaturado,

efectuandose la adicion nucleofilica correspondiente. En-



la segunda etapa se lleva a cabo una reduccién; en la ter

cera etapa, una oxidacion y en la ultima etapa una demeti

lacion. 0 ©0
CH=0 >NH ?Hm
CH,N - C" )
*NH . n-c> nh NaHg
'OCH, 15’0:> Vo n I (;h3S nh- 72-74 °fo
i OCH,
OH OH
Vainillina
ch2-ch-c'® CH CH-CO2H "h2-ch-co2H
X0 KNH Nhch3 hi j
, [\I] - %'N H h2s 0« q c i NHCHj
,CH T 8aCOH )2,74<%0 'OCH, mCH
¢H ° CHj OH ¢H
N-metil-3 metoxi,

N-metil-3,4-dihi-

4-hidroxifenilalanma droxifenilalanina

a.3).- Reacciones de oxidacion

- Formacién de acidos carboxilieos.

Mediante la oxidacién del grupo aldehido para obtener
acido vanilico, Pearll3us6é un procedimiento que sé6lo se
aplica en los p-benzaldehidos; oxidando vainillina con o6xi-

do de plata y acidificando posteriormente.

2AgNO3 + 2NaOH -* Ag20 + NaNO3 + H20
CH=0 co2H
z  Ag20 8|;C|95°/O
-och3 - -OCH,
¢H OH
Vainillina Oxido de Plata Acido vanilico

19
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Pearl obtuvo acido vanilico con rendimiento de 89 -
95%, haciendo reaccionar vainillina con una mezcla de hi-
dréoxido de sodio e hidréxido de potasio en caliente, for-
mandose la sal de acido vanilico con desprendimiento de -

hidrégeno; efectuando posteriormente una acidificacion.

CH=0 CO2Na CO2H
A NjaOHMOH.H,A £ _HCI A
KA-OCH, 180-195 °C I~"-0CH3 OCHj

¢H OH oH
Vainillina Vamlato de Sodio Acido vanilico

La metoxihidroquinona, que tiene accidon antioxi-
dante, se obtiene por oxidacion de la vainillina con pero

xido de hidrogeno alcalino.

CH=0 OH
A + H202 *’'0h »
OCH3 II"-OCHj
OH OH
Vainillina Metoxihidroquinona

b).- Reacciones de vainillina como fenol

b.1.) - Formacién de sales

La formacién de sal de vainillina con hidréxido acuoso

se debe a la acidez de vainillina.



(i3H=O CH>0
- + NaOH —1i?0
™-0CH,
OH 0~Na*
Vainillina Sal de Vainillina
b.2). - Formacion de éteres

- Sintesis de Williammson.

Los éteres aril-aiquilicos se obtienen haciendo reac
cionar un halogenuro de alquilo con un fendéxido de sodio.
Cuando se trata de la obtencidén de metil-aril-éteres, se

emplea sulfato de metilo.

La metilacion de vainillina con sulfato de metilo en
solucién de hidréxido de sodio, produce veratraldehldo --

(3,4- dimetoxibenzaldehido).

CH=0 CH=0

OH OCH,

Vainillina Sulfato de metilo Veratraldehido

21



b.3)~ Formaci6n.de ésteres.

Una de las formas para la obtencidon de ésteres es ha-
ciendo reaccionar fenoles con acidos carboxilicos o sus de
rivados.

- La vainillina con ahidrido acético en solucién alca

lina produce acetato de vainillina.

CH=0 G ©
n n
OCH
|
OH OCOCH]j
Vainillina Anhidrido acético Acetato de vainillina

- Si se hacen reaccionar vainillina y anhidrido acéti-
co, en caliente, empleando &acido sulfirico como cataliza-

dor, o sin él, se obtiene triacetato de vainillina.

CH-0 iJi
o o CWOCOCHjJj
«2s04 conm.
A
1
OH OCOCH,

Vainillina Anhidrido acético Triacetato de vainillina

22
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- La vainillina con cloruro de benzoilo y alcali pro
duce benzoato de vainillina.
CH=0 cocC
A +
-OCHj
OH
Benzoato de vainillina

Vainillina Cloruro de Benzoilo

Reacciones en el nucleo aromatico,

c).--

c.l)- Reacciones de substitucion electro””lica

- Nitracién y Halogenacién

la influencia del grupo fenélico, cuando la

la substituciéon se efec-

Debido a

vainillina se nitra o se halégena,

tla generalmente en la posicion 5

<h =o ch =0
HNO 3 010)100,2 0» (j~
j-O0CH3 * 02N -k~ -0CH 3
OH OH
Vainillina 3-metoxi-4-hidroxi-5-nitro benzaldehido
CH=0 CH=0
Br2, 0°C
* J
/\ SOLVENTE POCO POLAR il r]rlz
I 0CH3 (cbcmcf y 6) Br J —O0LH 3
OH OH

3-metoxi-4-hidroxi-5-bromo benzaldehido

Vainillina



Si se bloquea el grupo hidroxilo por esterificacion,

la substitucién se lleva a cabo en las posiciones 2 y 6.

La bromaciSn del acetato de vainillina produce un de-

rivado 6-bromo, con rendimiento elevado.

CH=0 CH=0
1 1
Br2 Br
_ OCH3
i 1
OH OCOCH3
Acetato de vainillina 3-metoxi-4-acetato-6-bromo benzaldehido

La nitracién del acetato de vainillina produce un de-
rivado 2-nitro con rendimiento alto y pequefias cantidades

de un derivado 6-nitro.

CH=0 CH=0 CH=0
1 1 1
HNO, A)-NO2 + NO2-
OCH3 Avy"N-OCH,
OCOCH;j 0CO CH, OCOCH,

Acetato de vainillina

24
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c.2)- Reacciones de oxidacion.

Cuando se oxida vainillina con peroxidisulfato de so-
dio, empleando hierro como catalizador, se obtiene dehidro
divanilma (&,51-bivanil ma) con conversion total a dehi-—

drodivanilina.

CH=0
1 .
, 0 0 A0 [ HEO
b J—m'l Na-0-S-O-0-S-O-Na-"j-* fins
OH
¢H ¢H
Vainillina Peroxidisulfato de Sodio Dehidrodivanilina
d).- Reacciones de vainillina como éter

Demetilacion de compuestos con un grupo hidroxilo —

contiguo al grupo éter.

Puesto que la demetilaciéon de vainillina por métodos —
convencionales tiene bajo rendimiento, es preferible em
plear un método que so6lo aplica a compuestos con un grupo
hidroxilo libre contiguo al grupo éter, induciendo a una

ciclizaciéon intermedia por solvatacion.

Lange efectudé una buena demetilacidn de
vainillina a aldehido protocatéquico, por adicion de piri-

dina a una supension de cloruro de aluminio y una soluciodn
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de vainillina en cloruro de metileno.

cH=" a . o -Aid, ~ o - AICI

X H **m' N n '-J n '
* "(f5 rHci n )

OH CH=0 CH=0

Vainillina

(1 - AICI OH
i t
N~ -0 HCI ou (f~i-OH
87°/0 * U
¢(H=0 CH=0

Aldehido protocatlquico

2.3.3.- Métodos de obtencidon de la vainillina.

La vainillina se puede obtener: por extracciéon de -
los vegetales que la contienen, sintetizandola a partir de
substancias organicas afines y por un proceso mixto que in
volucra la extraccion de aceites naturales y la sintesis -

de vainillina.

2.3.3.1- Procesos de extracciéon por solventes.
La extraccion por solventes es una forma de separar

una substancia disuelta en una mezcla liquida agregando un
solvente. Esta operacion se basa en el principio de la —-
Ley de distribucion de Nernst, la que establece, que una --

substancia se distribuye entre dos solventes no miscibles,

hasta que en el equilibrio se alcanza una relacidon constan-
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te de la substancia en las dos capas, a una temperatura de

terminada.

Para soluciones diluidas la ecuacion de Nernst se

expresa:

Donde:
cA =Concentracién de la substancia en -
el solvente A

cO =Concentracion de la substancia en -
el solvente B

K = Constante de distribucion.

Para tener un mejor rendimiento en la separaciéon de
la substancia deseada se deben realizar tantas extracciones

como sea necesario para reducir hasta un minimo el conteni-

do de dicha substancia en la mezcla original. EI numero de

extracciones se determina con la siguiente ecuacién:

o= Wy YN
Donde:
Wn = Cantidad de substancia sin separar
w = Cantidad de substancia en la mezcla
original.

= Volumen de la mezcla original.
V2 = Volumen del solvente agregado

n = Numero de extracciones.



Los procesos

a.)- A partir de

Las vainas del fruto de

tes de que maduren. Una vez
directamente al sol o en una
rante unos dias.

curo,

de vainillina.

28

de extraccioén son:

la vaina de la vainilla.
la vainilla se recolectan an-
recolectadas se ponen a secar

estufa entre 50 y 60°C. du-

Las vainas se tornan de color pardo obs
cubiertas de pequefios cristales perfumados que son -

La extraccion se realiza con éter etilico.

El solvente se destila y el residuo se purifica cor recns

talizacion en éter de petréleo.

es de 2 a 3% en peso.

b.)-

Las resinas de Oak Moss,
del 1% en peso de vainillina,

de petroéleo.

c.)-

El contenido de vainillina

A partir de resinas.

Tolu y Tonka contienen menos

la extraccién se hace con éter

A partir de balsamos.

Los balsamos de Toll y Peru tienen un contenido menor

del 1% en peso de vainillina

petréleo.

d.)-

Se hace un puré,

Ja cual se extrae con éter de

A partir de cascara de papa

extrayendo la vainilhnacon éter de -
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petréleo, el contenido de vainillina es menor del 0.01% en
peso.
e.)- A partir de la remolacha de azlicar o be
tabel.
Se hace jugo de remolacha cruda, del que se extrae la
vainillina con éter de petréleo, tolueno o benceno. El con

tenido de vainillina es menor del 0.01% en peso.
2.3.3.2Procesos de Sintesis.
a.)- A partir delignina y sus derivados3®

Existen diferentes métodos industriales para la obten
cion de vainillinaa partir de lignina, contenida en los I"
quidosbisulfiticos residuales en la fabricaciéon de papel.
Algunos de los procedimientos son: Procedimiento de Howard
Smith, Procedimiento de Ontario Paper y el Procedimiento de

Marathon-Howard que se describe a continuacion.

El Iiquido sulfitico residual se precipita fraccional-
mente con hidroxido de calcio; el precipitado de lignosulfo
nato de calcio basico, libre de carbohidratos, se separa --
por Ffiltracion continua en vacio y se digiere bajo presion
con solucién concentrada de hidréxido de sodio; de dos a --
tres por ciento de la lignina se convierte en vainillina. -
La vainillina como sal sédica se extrae directamente de la
soluccion con 1-butanol. El estrato se destila para recu-

perar el alcohol.



La destilacion azeotrdpica con agua separa los ulti-
mos indicios del disolvente. La soluci6én acuosa residual
de sales de sodio se acidifica con anhidrido sulfuroso que
precipita los materiales fendlicos perjudiciales, pero deja
la vainillina en solucién como producto de adicién de bisul
fito de sodio; se filtra la solucién, se acidifica con aci-
do sulfirico y se expulsa el anhidrido sulfuroso. Se sepa-
ra la vainillina cruda por filtracion y se purifica pordes

tilacion en alto vacio y recristalizaciéon acuosa.

Existen otros métodos mas recientes pero siempre basa-

dos en el mismo principio.

b.)- A partir de fenol produciendo guayacol3%8

Una de las sintesis industriales de la vainillina es -

por el proceso de fabricacién de guayacol a partir de Tfenol.

Una vez que se obtiene el guayacol, se trata con forma.l
dehido y p-nitroso-N,N-dimetilanilina en presencia de meta-
nol, agua y acido clorhidrico. El metanol se separa por -
destilacion del producto de la reaccién, el que después se
trata con benceno para extraer la vainillina. Despuésde -

separar el benceno, la vainillina se filtra y seca.



OH
A-OCHs CHjO
Guayacol
N(CH3)2
NHj HCI

c.)-

N(CHj)2
?H Q , Hcl
N Jj"j-0CH3 No
CH30H, h2o
ch 2oh

P-guavacilmetanol * P-nitroso-N,N-dimetil

anilina
h=0

’och3
¢éh

Vainillina

A partir de la pirocatequina u ortodifenol.

Al tratar pirocatequina con cloroformo en soluciéon al-

calina,

se obtiene aldehido protocatéquico que al metilar—

se con sulfato de dimetilo en solucién alcalina y en callen

te produce vainillina como producto principal.

OH
|
0A _ OH CHCI3 KOH

Pirocatequma
(0-difenol)

CH=0 CH-0
! [
CCHsh S04, H20
-OH NaOH, A VA - 0CH3
OH OH
Aldehido protocatéquico Vainillina

31



2.3.3.3.- Procesos Mixtos.

a.)- Sintesis de Tiemann y Haarmann a partir

de coniferina.

La conifenna es un glucésido que se encuentra en las
capas de crecimiento secundario de las coniferas. Tiene -

una estructura molecular semejante a la de la vainillina.

La conifenna se hace reaccionar con mezcla crémica -
para que se oxide la cadena lateral y se forme la glucovai®
nillma, la que se hidroliza en medio acido, para obtener glu

cosa y vainillina.

(iHO
CHOH
CH=CHCH,OH CH=0 ?H:O i
i CHOH
(O) (Hr !
{ | Ha CHOH
-OCH, "OH -OCH, N-0CH, i
| | CHOH
oc~0 * OCBHth, OH CHZOH
Comf erina Glucovainillina Vainillina Glucosa

b.)- Sintesis de Laire, a partir de Eugenol.

- El eugenol se isomeriza por la accidén de potasa aL
cohélica en ebullicién o potasa acuosa a presiéon. Se ace-
tila la funcidon fendlica para protegerla de la oxidacioén jr
en seguida se oxida con permanganato de potasio u ozono o

dicromato de potasio en presencia de acido sulfdrico al 35%
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y de acido sulfanilico o acido benzoico, para obtener el
derivado acetilado de la vainillina, que al saponificarse

se transforma en vainillina.

(iH,;CH =CH, CII-|:CHCH,° Cﬁ: CHCH3
(CH3C0)20 K2Cr2°7 3
mOCH, CH3COON* k~"-0CH, H.so0.,35 0/0
_ . 3 10»C ,
OH OH O-%-C H3
Eugenol Isoeugenol 0
0-COCH3
Acetato de Vainillina Vainillina

- Una variante del proceso anterior es la oxidacién -
con nitrobenceno*en medio alcalino y bajo presidon; agregan
do Una molécula de nitrobenceno por cada molécula de euge-
nol original. Terminada la reaccidon, la masa de reaccioén
se acidifica para producir cristales de vainillina, los --
que posteriormente se purifican. El rendimiento es aproxi

madamente 80% del tedrico.

ch2~ch=ch2 ch=chch3 ch=o ch=0
AOH > ffA CBHENO? __ » HH-> [f~ ]
""OCH] «DEPRESION 2 » - OCH3™E3ION,«0<* och3
¢H ONa ONa OH
Sal Soédica de Isoeugenol Sal Soédica de Vainillina Vainillina

Eugenol



- Otra variante es que tanto la isomerizacion como la
oxidacién con nitrobenceno, ambas en medio alcalino, se —
efectiuan a reflujo y a condiciones atmosféricasZ obtenien-
do isoeugenol como producto intermedio. El rendimiento en
la isomerizacién es del 75% y en la etapa de oxidacion del

36%.

Si la obtencién de vainillina se efectia en forma di-
recta, sin separar el isoeugenol, el rendimiento es aprox”

madamente del 5%

CHj CH=CH2 CH= CH2CH3 CH=CH2 CH3
HOCH2 CH20CH2CH20H ] HCI
-0CHj*» KOH REFLUJO * h20 *
(H 3 (K °H
Eugenol Sal Potéasica de Isoeugenol
Isoeugenol
ch=ch2ch3 no ch=o
1 | I J
A koh ,ch350ch3 , h2o0
+
N - och3 REFLUJO iXx""-0OCH3
OH OK
Isoeugenol Nitrobenceno Sal Potasica de

CH=0 vainillina



©) Sintesis de Wi

liamson a partir del

safrol.

El safrol, principal componente del aceite de alcanfor,
se trata con alcali; para producir el isosafrol, éste se -
oxida a aldehido protocatéquico, que se metila para obtener

vainillina. El rendimiento es de 50%.

CH2CH=CH2 ch=ch2ch3 ch=o ch=o
Safrol Isosafrol Aldehido Protocatequico Vainillina
2.3.4.- Seleccién Y estudio del método empleado

De los métodos de obtencidn de vainillina, descritos -
anteriormente se selecciona el método de sintesis de Laire,
a reflujo y condiciones atmosféricas, partiendo de aceite
esencial de clavo como materia prima, de acuerdo a lo que

se indica en la fig. 2.2.

En este proceso se llevan a cabo dos clases de reac

ciones principales, que corresponden a reacciones de isome



nzacion y reacciones de oxidacidon, como se describe a con-

tinuacion :
2.3.4.1.- Isomerizaciéon de eugenol.

En la obtencidn de isoeugenol a partir de eugenol en -

presencia de un alcali caliente, se efectia una finsomeri-

zacion de posicion del doble enlace de la cadena lateral3®47

Por ser el eugenol un alil-bencenosseste cambio se facilita,

obteniéndose un producto mas estable, pues el doble enlace

queda conjugado con los dobles enlaces del anillo aromati-

CO.

REACCION:

ch2ch=ch2 ch=ch2ch3

. tinu C)H-CH2CH20 -CH2CH20H =
t r\Un >
'-OCH3 a -OCHa

¢H (K
Eugenol sal de isoeugenol
En la acidificacion de la mezcla de reaccién se obtiene

isoeugenol.

ch=ch2ch3 ch=ch2ch3

h2o

HCI
OCH : -OCH,

oK ¢H

Isoeugenol



Mecanismo de reaccioén

il1») <p-> HO-CH--CH,- 0-CH,-CH,- OH . t-)

K-.OH — - i— 2 . K+ :OH
CH, CH=CH, CH2CH=CH?2 CH, CH=CHj

i-> -h, 0
+ OH — 2— + +K
=0CH, '-och3 OCH,
* M
O-H 0K
R Y
-C-C= C-H HMA—C—C-H
iCe *
- OH
. «.OH + H--OH
OCH3 OCH,
0K
oK*
CH-CH-CH,
-0OCH,
0K
(H=CHCHY CH-CH-CH,



2.3.4.2- Oxidacion de isoeuaenol

La obtencion de vainillina a partir de isoeugenol”es un
ejemplo de oxidacidn en una cadena lateral. La estabilidad
del isoeuaenol, por ser un p-hidroxifenil nropeno, facilita
el rompimiento del enlace carbono-carbono empleando como —
agente oxidante nitrobenceno en medio alcalino. Este com-
puesto tiene una ventaja sobre otros aaentes oxidantes mas
fuertes, como dicromatos y permanganatos, ya que no destruye
el crruoo funcional fendélico del isoeugenol y Unicamente oxi

da la cadena lateral, hasta el grupo aldehido.

El mecanismo de la oxidacién involucra la formacidon -
de una quinona metilada intermedia, lo que es posible si se
tiene un grupo p-hidroxil en el anillo aromtico, como es -
en este caso; si este grupo hidroxil se elimina o se metila,
el rendimiento de vainillina es nulo. La quinona metilada
intermedia facilita la formaciéon de un glicol en la cadena
lateral al romperse el doble enlace y finalmente con el rom
pimiento del enlace carbono- carbono se forma el grufio alde-

hido nara obtener la sal de vainillina.

MEZCLA
DE
RFACCION

OH OK

Isoeugenol Sal de vdim I .na



La acidificacién de la sal,
(iH=0
MEZCLA HCI
+
A _och3 REACCION HooO
OK

Sal de vainillina

En la etapa de separacion de vainillina,

bisulfito de sodio y posteriormente acido

CH =0
1
MEZCLA n
‘I'-AOCH,+
Vainillina
OH
H-C-SO03Na
1
+ H2S04
-OCH
oh

Producto de adicién bisulfitico
de Vainillina

produce vainillina.

MEZCLA

DE
O och3+ REACCI ON

OH

Vainillina

se adicionan

sulflrico.
OH
H-C-SOj Na
* s03h
-OCH3
!
OH

Producto de adicié6n bisulfitico de
Vainillina

CH

,OCH + NaHS04+ H20 + S02
¢H

Vainillina



Fig 2.2 R «suman de tos voriocidnas d«I método s«t»céono<Jo.



CAPITULDO 11

EXPERIMENTACION



CAPITULDO 11

EXPERIMENTACTION

3.1.- INTRODUCCION AL TRABAJO EXPERIMENTAL.

En este capitulo se describe paso a Baso la fase expe-
rimental que consiste en una etapa de isomerizacién v una -
etapa de oxidacion, empleando como materia prina; aceite —
esencial de clavo impuro y rectificado, eugenol e isoeuae—

nol.

Los aceites y el eugenol se trataron de dos maneras:

a).- Efectuando una isomerizaciéon para obtener isoeuae
nol como producto intermedio, como se indica en -
la fiqura 2.2, el que posteriormente se oxida pa-
ra obtener vainillina, como se describe en los --

puntos 3.4.1 y 3.4.2.
b) .- Oxidandolos directamente, sin aislar el fsoeuge--
nol, como se indica en la figura 2.2 y en el pun-

to 3.4.2.1.

La seoaracién y ourificacion, de los productos obteni-

dos, se controlaron por medio de cromatografia en capa fina.

Para tener una referencia intermedia, se oxidé una —



muestra de isoeugenol de la Compafifta Givaudan de México, --
S. A., como se indica en la figura 2.2; efectuando los mis-

mos pasos del punto 3,4.2.

A los productos obtenidos se les hizo un espectro de -
luz infrarroja y un espectro de luz ultravioleta, los que -
se compararon con los espectros patrén de la '"Sadtler”, pa-
ra verificar su identidad. Los aparatos que se emplearon -
fueron: un espectrofotdémetro IR, Marca Perkin, Modelo 735B;
y un espectrofotémetro UV, Marca Beckman, Modelo DU con ran
gos de longitud de onda, de 200 a 270 nm en UV y de 370 nin

en adelante en visible.

A las muestras de eugenol e isoeugenol se les hizo unespee

tro de IR y UV para tener una referencia de estos productos,

A las muestras de los aceites también se les hizo un -
espectro de UV para determinar el contenido de eugenol, em-
pleando las curvas de calibracion preparadas a partir de

las muestras de eugenol a una longitud de onda de 280 nm.

Como un complemento, en la determinacién del contenido
de eugenol en el aceite esencial de clavo; se incluye un mé
todo colorimétnco, el que se describe detalladamente en el

apéndice.
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3.3.-

2QUIPO Y MATERIAL UTILIZADO.
Potencidmetro

Bomba de vacio

Revelador Uv

Rotavaoor

Aoarato Fisher para punto de fusion
Espectrofotometro IR
Espectrofotometro UV-Visible
Material de Laboratorio de uso comun
REACTIVOS Y SOLVENTES.
Hidroxido de potasio
Dietilenglicol

Acido clorhidrico concentrado
Eter de petréleo

Eter etilico

Sulfato de magnesio anhidro
Sulféxido de dimetilo
Nitrobenceno

Bisulfito de sodio

Acido sulfirico concentrado
Ciclohexano

Silica gel HF-254

Acetona

Acetato de etilo

Hexano

Metanol

Cloroformo



SAt-IDA DE A®UA

TRO M AfcUA

MATRAZ DE TRES BOCAS
STILLA DE CALENTAMIENTO

TICO
TAMIENTO >

FIGURA No. »1 ESQUEMA DEL EQUIPO UTILIZADO EH
LAS REACCIONES



3.4.- Procedimiento
3.4.1.- Obtencion de isoeugenol

3.4.1.1 Isomerizacion.

Se montdé el equipo como se muestra en la fig. 3.1, en
el matraz se colocaron hidr6oxido de potasio, dietilengli-
col y : eugenol o aceite esencial de clavo rectificado o -
aceite esencial de clavo impuro, la mezcla se calent6é has-
ta su punto de ebullicidn. Cuando, ésta, se estabilizd,
se mantuvo a reflujo durante el tiempo de reaccidn y des-
pués se dejo enfriar. El proceso se efectud con agitacion

lenta.

La mezcla fria, de color café rojizo, se diluyé con -
agua y su color cambi6é a café pardo. Se acidificé con &c.i
do clorhidrico concentrado, que se agreg6é lentamente y con
agitacién continua hasta un pH de dos, aproximadamente; el
color se torn6 a café palido, se dejo"reposar y se observa
ron dos fases; la superior, de menor volumen y color café
obscuro aceitoso, era la fase organica y la inferior, de -
color café amarillento, era la fase acuosa o inorganica.

3.4.1.2.- Separacioéon de isoeugenol de los produc

tos de reaccion.

El isoeugenol se extrajo con vanas porciones de éter

de petréleo. Los estratos, amarillentos, se mezclaron en-



tre si; se agregaron étor etilico para homogeneigsar y sul-
fato de sodio annidro para deshidratar. En lugai de agre-—
gar éter etilico, se dej6 reposar la mezcla de estratos, -
hasta que se aclard y se le agreg6é el sulfato de sodio anhi
dro. Las extracciones se controlaron con placas de croma-
tografia de capa fina, terminando la separacion en la ex—
traccidon numero nueve como se muestra en la fig. 3.3; se
dejo6 reposar por 15 minutos aproximadamente, se decantd y

Ffiltr6. La fase acuosa se deseché.

Posteriormente se separd por destilacidon, el isoeuge-
nol de la fase organica; en este caso se utiliz6é un rota-
vapor con el fin de recuperar el solvente. El isoeugenol

que se obtuvo era de color café rojizo.
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SEPARACION DE ISOEUGENOL CON ETER DE PETROLEO

Eluyente: Hexano-acetato de etilo
Proporcioén: 3 :1
Adsorbente: Silica gel HF§g4,
Revelador: Luz ultravioleta.
gwr* No,3-
5 I
AoV
|
1 #
*
o1 i

d e f g h i

-
=~

a).- Muestra de Euq 1 USP (FD & 0)

b) .- Muestra de Eugenol Givaudan

c).- Muestra de Aceite esencial de clavo Givaudan
d).- Muestra de Aceite esencial de clavo impuro Givaudan.
e).- Muestra de Isoeugenol, Givaudan.

f).- Mezcla de reaccion acidificada, sin separar
g)-- Estrato de la 3a. extraccion (fase organica).
h).- Tase inorganica después de la 3a. extraccion.
i).- Estrato de la 6a. extiacciéon (fase organica)
1) .- Fase inorganica después de la 6a. extraccion,
k) .- Estrato de 9a. extraccién (fase oraamca) .
1).- Fase 1inorganica cies >ués & la 9a. extraccion.



3.4.2.- Obtencién de la vainillina

3.4.2.1. Oxidacion.

En esta operacion, se utilizé el mismo equipo que pa
ra la isomerizacion. En el matraz se colocaron hidroxido
de potasio, sulféxido de dimetilo y agua; la mezcla se ca
lenté y agité hasta disolver el hidréoxido de potasio. Se
agregd nitrobenceno cambiando la mezcla de color café a -
vino y se agreg6 el isoeugenol con lo que la mezcla ton5

el color café obscuro.

Aqui, se realizaron las modificaciones al método cen
tral de obtencién de la vainillina, como se indican en la
fig. : .., pues en lugar del isoeugenol que se obtuvo en -
la etapa anterior, se agregdé isoeugenol comercial como re
ferencia; o bien directamente: eugenol o aceite esencial

de clavo impuro o aceite esencial de clavo rectificado.

La mezcla de oxidacion se calenté y agité lentamente,
hasta el punto de ebullicién. Una vez que ésta se estab:L
liz6 se mantuvo a reflujo durante el tiempo de reacciéon. -
Es importante mantener la reaccién en agitacidon lenta pa-

ra que la mezcla sea lo mas homogénea posible.

La mezcla, que presentdé un color café obscuro y olor

caracteristico a nitrobenceno, se dej6 enfriar por lo que



aumentoé visiblemente su viscosidad.

La mezcla de reaccion se diluyé con agua destilada y
se acidifico con &cido clorhidrico concentrado hasta un -
pH aproximado de dos. La adiciéon del acido clorhidrico -
origind una reaccién exotérmica con desprendimiento de va-
pores blancos. Una vez que se termindé de agregar el &ci-
do y se dej6 de agitar, se formaron dos fases liquidas y
un precipitado blanco y viscoso. La fase superior, de ma
yor volumen y de color café pardo, era la fase inorganica
y la inferior, de color café obscuro, era la fase organi-

ca conteniendo la vainillina.

3.4.2.2_.- Separacion de la vainillina de los

productos de reaccion.

La mezcla se filtr6, a vacio, a través de una cama de

tierras diatomdceas, para eliminar los so6lidos.

Al filtrado se le agregd éter etilico para separar la
fase organica de la inorganica. A la fase acuosa se le hi_
cieron tantas extracciones como fue necesario, de acuerdo
al control que se efectud por medio deplacas de cromato-
grafia en capa fina~ como se indicaen la fig. 3.5. La
fase acuosa, libre de vainillina, se desecho y los estra-

tos organicos se mezclaron. Esta mezcla organica, café
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obscuro, se filtro a través de algodon para eliminar los

sé6lidos formados.

Como la fase organica contenia trazas de otros com-
puestos; para lograr la separacion total de la vainillina
se adiciond solucidén acuosa de bisulfito de sodio, a ra—
z6n de .0 gramos de bisulfito de sodio en 100 mililitros
de agua, agitando fuertemente por un minimo de dos minu—
tos para formar el producto de adicion bisulfitica de la
vainillina el cual se extrajo. A la fase orgéanica se le
efectuaron tantas extracciones como fue necesario, dese-
chandola después de obtener los estratos bisulfiticos los

que se mezclaron y filtraron para eliminar solidos.

La solucién acuosa se acidificé con acido sulfurico
concentrado para recuperar la vainillina. La adicién -
se efectud lentamente, con agitaciéon continua y suave, en
el interior de una campana, por haber desprendimiento de
vapores toéxicos. En el momento que la solucién se entur-
bié, se suspendidé la adiciodn. Se elimindé el bidxido de
azufre remanente, manteniendo la solucién acida en ebulli®
cién a 60°C, aproximadamente, y agitando lentamente, du-—

rante una hora en la campana.

La solucion fria presentdé un col ir canela, y es im-

portante hacer notar que se formaron cristales blancos de



vainillina, cuando la oxidacién se efectlo a partir de -

isoeugenol.

Con éter etilico se separaron las fases: inorganica
que se desech6, y organica que contenia la vainillina.
La separacion se controld mediante cromatografia en capa

fina, como se indica en la fig. 3.7.

Los estratos organicos se mezclaron y se deshidrata-
ron con sulfato de sodio anhidro. De esta mezcla se sepa
r6 la vainillina por destilacién. En este caso se usO un
rotavapor para recuperar el solvente y se obtuvo un resi-

duo aceitoso, café rojizo, de vainillina impura.

La vainillina impura critalizé a temperatura ambien-

te cuando la oxidacién se efectlo a partir de isoeugenol.

3.4.2.3.- Purificacién de la vainillina.

Para purificar la vainillina se us6 ciclohexano en -
proporcion de 25 mililitros de ciclohexano por cada gra-

mo de vainillina impura.

Cada una de las extracciones se realiz6é en caliente
y con agitacién durante 15 minutos, enseguida se decantd

y se dejo reposar dos horas, aproximadamente, para que -
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cristalizara la mayor parte de vainillina. Los cristales
que se obtuvieron eran en forma de agujas de color amari

lio palido, con olor a vainilla.

Con objeto de separar la maxima cantidad de vamilli®
na pura, las extracciones se controlaron por cromatogra—

fia en capa fina, como se muestra en la fig. 3.8.

Los cristales se disolvieron con agua destilada ca-
liente, a razéon de 37 mililitros de agua caliente por ca-
da gramo de vainillina. Una vez disueltos los cristales,
se agregaron ... gramos de carbon activado por cada gramo
de vainillina para decolorarla. La solucion se dej6é her-
vir durante 15 minutos. Enseguida se filtro a vacio y el
filtrado se dej6 reposar dos horas, aproximadamente. Los
cristales que se obtuvieron, eran en forma de agujas de -

color blanco.



Rg. 3.4 DIAGRAMA DE BLOQUES FARA LA OBTENCION DE VAINILLINA
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PRIMERA SEP\RACION DE VAINILLINA CON ETER ETILICO.

Eluyente: Hexano-acetato de etilo

Proporcion: 3 :1

Adsorbente: Silica gel HP:s.

Revelador; Luz ultravioleta.

a b cd & f 9 h t
Muestra de Eugenol USP (FD & 0)
Muestra de Isoeuaenol Givaudan
Muestra de Vainillina USP
Mezcla de reaccién acidificada sin separar
Estrato de la 3a. extraccion (fase organica)
Fase inorganica después de la 3a. extraccion,
Estrato de la sa. extraccion (fase organica)
Fase inorganica después de la sa. extraccion.
Estrato de la 9a. extracciéon (fase oraanica).
Fase i1norganica después de la 9a. extraccion.



SEPARACION DE VAINILLINA CON BISULFITO DE SODIO ACUOSO

Eluyente: Hexano-acetato de etilo

Adsorbente: Sllica Gel

Revelador: Luz ultravioleta

a).- Muestra de Vainillina USP.

b).- Muestra de la Mezcla de reaccidn sin separar

c).— :a. separacion del producto de adicidon de vainillina
(fase acuosa acidificada).

d).- Fase organica después de la 2a. separacion

e).- «a. separacion del producto de adicion de vainillina
(fase acuosa acidificada).

fj._ Fase organica después de la 4a. separacion.

g)-- sa. separacion ael pronucto de adicién de vainillina
(fase rct josa acidificada)

h).- Fase organica aesiués de la sa. separacion.
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SEGUNDA SEPARACION DE VAINILLINA CON ETER ETILICO.

Eluyente: Hexano-acetato de etilo

Proporcion: 3 : 1
Adsorbente: Sflica gel HF:~.

Revelador: Luz ultravioleta.
Pi*ur« N* 17
a).- Muestra de Vainillina USP
b).- Muestra de la Mezcla acuosa acidificada, sin separar.
c).- Estrato de la 3a. extraccion (fase organica).
d).- Fase inorganica después de la 3a extraccion.
e).- Estrato de la sa. extraccion (fase organica).
f).- Fase inorganica después de la ¢a. extraccion.

9)-
h).

Estrato de la 9a. extraccion (fase organica).
Fase inorganica después de la 9a. extraccion.

58



PURIFICACION DE VAINILLINA CON CICLOHEXANO

Eluyente: Hexano-acptato de etilo
Proporcion: 3 :1
Adsorbente: Silica gel HF:s:
Revelador: Luz ultravioleta.

Ficur« Has.i
a).- Muestra de Vainillina USP
b).- :a. extraccion ae vainillina.
Cc).- Residuos después de la 2a. extraccion.
d).- 4a. extraccioéon de vainillina.

Residuos después de la 4a. extraccion.



CAPITULO IV

ANALISIS DE

RESULTADOS Y PROYECCION DE LA DEMANDA DE CONSUMO



61

CAPITULO v
ANALISIS DE RESULTADOS Y PROYECCION

DE LA DEMANDA DE CONSUMO

4.1.- ANALISIS DE RESULTADOS
Brj esta seccién se incluyen las "Tablas de Resultados"
en las oue se muestran los datos mas importantes de todos -
los lotes que se efectuaron en la fase experimental; estos
datos son: Cantidades de Materia Prima, de Reactantes, de -
Solventes y del Producto obtenido, asi como las condiciones
de operacion y el rendimiento de las reacciones. También -
se incluyen en esta seccion , los espectros de absorcién -
infrarroja y ultravioleta que se elaboraron para los produe
tos que se emplearon como materia prima y los productos —
oue se obtubieron; asi como las curvas de calibracién de las

muestras de referencia.

La Tabla 4.1 contiene los datos de 15 lotes para la —
etapa de isomerizacion. En esta tabla se observa que el —
rendimiento de la reaccién varia en cada lote, aln cuando -
en algunos de ellos; la materia prima, el solvente, el nume
ro de extracciones y el volumen de cada extraccion,fueron -
los mismos. Por otra parte, se observa oue la variacion del
tiemno de reaccidn practicamente no afecta en el rendimiento
de la reaccidén. Con estos analisis, se consideran como los-

mejores lotes, los siguientes:



No.Lote Materia Prima Tiempo de R. Solvente Rendimiento

(hrs)) )

1 Aceite esencial 1.5 E.Petro- 65.6
de clavo impuro leo

4 Eugenol Givau-— 1.5 E. Petro- 70.4
dan leo

8 Aceite esencial 1.5 Hexano 79.5

de clavo G.

13 Eugenol USP 1.5 E.Petro- 75.9

leo

En la tabla 4.2 se muestran los datos de nueve lotes pa
ra la etapa de oxidacién. De acuerdo a los resultados obte-
nidos, se observa que lotes con rendimientos mas altos son -
en los que se us6 isoeugenol Givaudan e isoeugenol obtenido
del aceite esencial de clavo impuro. En general, se observa
que el rendimiento se incrementa ligeramente cuando el nUme-
ro de extracciones es mayor. Con respecto a la variacion —
del tiempo de reaccidon, se observan algunas discrepancias en
el rendimiento de la reaccion. Por consiguiente, se conside-

ra que los mejores lotes fueron:

No.Lote Materia Prima Tiempo de R. Rendimiento
(hrs.) ()
1 Eugenol obtenido del 3 36.5

aceite esencial de -
clavo impuro

4 Isoeugenol Givaudan 2 38.4
5 Isoeugenol Givaudan 3 36.6
5 Isoeugenol Givaudan 5 45.5
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Los datos oue contiene la tabla 4.3, corresponden a —
seis lotes que se efectuaron por oxidacion directa. Como -
se observa en la tabla, el rendimiento es ligeramente dife-
rente para cada lote, sin embargo el tiempo de reacci6n y -
el numero de las diferentes extracciones son los mismos. De
estos resultados, se pueden considerar como los mejores lo-

tes los siguientes;

No.Lote Materia Prima Tiempo de R. Rendimiento
(hrs)) (D)
B Aceite esencial 3 9.1
de clavo G.
D Eugenol USP 3 8.9
F Aceite esencial 3 s 0

de clavo impuro

Comparando los espectros de los productos obtenidos -
con los espectros patrén de la Sadtler, anexos, se observa
que las absorciones que presentan son similares (ver figu-—

ras 4.10 a 4.15 y de 4.23 a 4.25).

Por otra parte, como se observa en la figura 4.32, el-
consumo aparente de vainillina en México, tiene la tendencia
de una recta con la cual se puede pronosticar que para 1990

se tendra un consumo de 108 toneladas, aproximadamente.



4.2.- TABLA DE RESULTADOS* ETAPA DE OXIDACION

Ng  !SOEUGENOL  PESO  yoLUMEN VOLUMEN VOLUMEN PESO  TIEMPO  TEMPERA- VOLUMEN ~ p H  VOUIMEN PH EXTRACCD-  EXTRACCIONES ADICION  EXTRACCIONES  PESO. EXTRACCCNES
DE 0F 0F ISOEUGE- 0F DE ot DE DE ETER CON DE CON 0E con
DE OBTENIDO KOH SULFO- AGUA oL TURA AGUA MEZCLA Hel MEZCLA o B\SUIDFE\TO ETER VAINILLI- VAINILLI-
XIbo DE ITRO _ REACOON . PARA 0E  con ¢ DESPuEs FTIH S0 10 SULFU- ETILICO CICLOHEXANO  Na
DESTILADA  penceno  CHIVADDFIN — RICO .
LOTE  DEL  PESO ©@ DIMEUID Reaccloy OILUCION  REACCION i) P% Wo pe VOL No DE voL. NCOE 5. wpura No DE VoL CZRA\[S)LAL\
UOTE - . ACIDIFICA- i -
No (9) (mi) (ﬂl—) (m-) |g) (hrs) (‘(} (m|) CloN EXT. (mL) EXT. (rri) (mi) EXT. 1y (4) EXT @I) (g)
J 46
23

*r

PUNTO
DE

FUSION
LY

71-73

VOLUMEN PESO
DE AGUA DE

FARA RE- VAINILLI-

CRISTAU- NARE-
ZACION
- ZA
(mi) &j\)

»n

CRISTALI-

PUNTO
DE
FUSION

ro

IHITIO\/IIEI\I
HASIA B
TRACCICN

QN aao
HAD

®



4.3 TABLA DE RESULTADOQS: OBTENCION DE VAINILLINA SIN SEPARAR ISOEUGENOL

No peso de VOLUMEN DE  VOLUMEN  VOLUMEN  PESO DE  PESO DE PESO DE TEMI? DE  TIEMPO  VOLUMEN pH.  VOLUMEN « pP-H. EXTRACCIONES CON  EXTRACCIONES CON  ADK3CN OE EXTRACCIONES CON PESO DE  RENDIMIENTO
SULFOXIDO DE AGUA oe fUcENoL  ACEITE ACErTE REFLUJO DE DE AGUA DE 0E 0E ETER BISULFITO DE ACIDO ETER ETILICO VUNLLINA EI;L\OS'JA Eégs;\c-
DE KO H DESTILADA ESENCIAL  ESENCIAL REACCION  PARA MEZCLA  HC | MEZCLA ETILICO $0DI0 SULFUWCO EXTRAIDA  CICLOHEXANO
USP{FDAO CON
DE )
NITROBENCE- DE CLAVO DE CUNO DILUCION DE CONC. ACIDIFIGspfl CONC CiCLOHE
LOTE (9) DIMETILO ) NO MUESTRA IMPURO REACCION XANO )
mi. i
(mi) (mi) () (9) GI\(/gAU)DAN @) (-¢) (Hm) ()  DILUDA i) No.DEEXT 'V (mL)  No.DEEXT V(mL) (mi) No.ceEXT V(mi) (g
A 270 120-130 132 155 2 a.2¢ 11
B 95 26 6 83 113 - 275 125-130 3 66 13 141 26 023 91
c 273 104—M0 P.a 123 25 0 20 7 25 24 . 20 019 15
b 4 115-120 12-4 15 22 03* i»
E 95 40 25 20 4 116-126 3 100 122 141 23 030

F - 4 119 13 16.4 25 (ut -6



41 TABLA DE RESULTADOQS: ETAPA DE ISOMERIZACION

No. PESO DE VOLUMEN DE  PESO DE  PESO DE  PESO DE PESO DE TEMROE TIEMPO  VOLUMEN psH.  VOLUMEN  p.H.  EXTRACCION CON EXTRACCION VOLUMEN PESO DE  RENDMENTL)
EUGENOL ACEITE ACEITE DE AGUA 0F ETER DE CON DE ETER 1
pe Koy  DIETILEN EUGENOL  rornciaL  ESENCIAL  REFLUJO DE  DESTILADA  MEzcla NC DE PETROLEO HEXANO ETI L ICO i
US.P. ISOEUGENOL ,
DE CLAVO  DE CLAVO DE  CONC. MEZCLA ADICIONADO i
LOTE () (F.D.ao0) GIVAUDAN IMPURO re) (mi.) REACCION (1) 4 orcADo R _ ()
1 109-110 15 3 5 25 K117 656 !
% (= =}
2 50 200 _ _ — 58.75 10112 2 450 BASICO 2 % . 267 55 j
| 80 i
10610 2 1
3 ( 64 1 A 25 365 « 4
4 138-W0 15 6 ; ig 1 3.895 70* fl
19
5 142150 3 132 625 3071 %5
_ 47 —_
6 1848 6 6 26 10 10 3229 584
7 165-176 62 9 3563 545
L5 4 L i 2
8 5 20 63 22 8 0 406 793
513 150-160
9 3 6 6.35 1% 9 10 4096 799
10 483 . 120-130 13% 105 16 <07 7Li
[ 5.82 /) 132 I.2 17 301 517
12 584 , 13 8.3 2 2J2 528
104H10 1.9 7 %
3 946 -—- 133 25 8454 719
" 0 40 9 47 99-404 %0 122 132 26 7.066

- — 9.41 i0$-n0 133 27 4760 575



Figura Na 41 ESPECTRO DE AtSORCION ULTRAVIOLETA 06 EUSENOL USP, MUESTRA FD10

67



1

N« 42 CUKVA OE CALIBRACION DC EUOENOC USP , MUESTRA FD a O

CONCENTRACION (g/ml.)



Figura No. 41 ESPECTRO DE ABSORCION ULTRAVIOLETA DE EU4CNOL.MUESTRA

*IVAUDAN.



ABSORBANCIA

Figura No 44 CURVA DE CALIBRACION DE EU8ENOL , MUESTRA OIVAUOAN



ICIA

Figura Na 49 ESPECTRO DE ASSORCION ULTRAVIOLETA DE ISOEUCENOL,
MUESTRA G6IVAUDAN.
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ABSORBANCIA

Figura Na 4B ESPECTRO DE ABSORCION ULTIUMOUET» QE ACEITE ESENCIAL
OE CLAVO MAOAGASCAR,MUESTRA «[VAUOAN.
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Figura Na 410 ESPECTRO DE ABSORCION ULTRAVIOLETA DE ISOEUQENOL OBTENIDO
DEL EUBENOL USP,MUESTRA FD 8 O (LOTE No.lo»



Figure No.411 ESPECTRO DE ABSORCION ULTRAVIOLETA DE ISOEUQENOL OBTCMOO
0S EU«ENOL USP, MUESTRA FD | O (LOTE No. 13)
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FIfluro No. 414 ESPECTRO DE ABSORCION DC ULTRAVIOLETA DE IS
DE LA MUESTRA DE ACEITE ESENCIAL DE OLAVO IM

0C
PU

mENOQ
RO(L

A (5



Figura No. 419 ESPECTRO DC &M6MOON UURMOLCTA Dt VAINILLINA OttCMDA

81



Jg 0a501,S

Figura No 4.1*

CURVA OE CALIBRACION OC VAINILLINA UiP

»

82



R 286 U

EUGENOL FIGURA No. 4.17

SADTLER
R%sgarch Liboralorics.

Mol. Form. CinHH-,0-,

i4ACtUTICAL
Mol. WE. 164.20
Source Fritzsche Brothers
A B C D E
Methanol Conc. e/L 0.0801 0 .0801
I 3230 6870 1
X Max . mu. 281.5 229
Cell mm 2 2
Methanol Conc. g/L 0 .0801 0 .0801 0.0400
KOH am 3220 5920 33300
11 A Max. mu 289 237 203
Cell mm 2 2 1
Methanol Conc. g/L 0.0801 0 .0801
HCI 3130 6580
1 A Max. mu 281 229
Cell mm 2 2
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VANILLIN FI&QURa No. 4.18
Mol. Form.C8Hs Os Re tf*rch L-horj:°rj se "<
Mol. Wt. 152.14 fM*BiiciuTic*i — uv
Source Givaudan - Delawanna, Inc.
A B C D E
Methanol Conc. k/L 0 .0800 0.0800 0.0800
1 L.«m 10200 10300 14800
X Max. mu 308.5 278 230
Cell imn 1 1 1
Methanol Conc. k/L 0.0400 0.0400
KOH am 27800 9400
11 X Max. inu 349 250 T
Cell mm 1 1
Methanol Conc. g/L 0.0800 0 .0800 0.0800
HCI 4180 6090 10600
11 A Max. iji 308 278 230
Cell mm 1 1 1
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4.2.- PROYECCION DE LA DEMANDA DE CONSUMO

DE VAINILLINA.

Mediante un breve estudio técnico-econdmico, se estima
la tendencia del consumo aparente de vainillina, estimado -
para diez afios. El estudio se basa en datos reales y con-—
fiables?7 para determinar si es posible la formacién de un -

proyecto industrial.

El consumo aparente de vainillina se calcula mediante

la siguiente relacién matematica:

Ye =1 + PN. -E

<
(0]
|

= Consumo aparente.

Importaciones
P_N.= Produccién Nacional
E = Exportacioén
En México, actualmente no se produce vainillina y no -
hay exportaciones.

Por lo tanto: P.N. = 0y E =0
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TABLA NO. 4.4

IMPORTACIONES

~ CANTIDAD KG.

ARO BRUTO/ARO COSTO $ (PESOS)
1967 31,869 1-842,634
1968 27,248 17560,735
1969 28,093 17419 ,149
1970 29,644 17537,791
1971 46,129 2*892,389
1972 42,719 21671,336
1973 53,630 41636,420
1974 58,481 4.718,062
1975 25,487 11750,020
1976 62,379 61930,730
1977 81,218 167880,435
1978 63,360 12 *636,910
1979 69,530 167117,273
1380 65,893 167005,075

4.2.1.- Analisis de la Tendencia del consumo aparente.

Se consideran tres posibilidades:

a) , Tendencia de una recta Y = a x+b
b).- Tendencia de una curva

ascendente: logy = a x+b
c).- Tendencia de una curva

descendente: logy = alogx+b
a).- Tendencia de una recta

Y=ax+b------ )

Donde:

Y = Consumo aparente

a = Pendiente

X = Suma algebr. ica del numero de afios

b = Ordenada al origen.



guiente

1967
1968

1969
1970
1971
1972
1973
1974
1975
1976
1977
1978
1979
1980

14

Aplicando minimos cuadrados se tiene:

Y =ax +b- -- -(D
xY=ax2+bx G¢)

IXiYi = a (5!'x2) + b (2%)

Efectuando la suma de la ec.(l),

JYT = a | Xi + Nb————- ()

Despejando b de la ec. 4

Sustituyendo la ec.(5) en la ec.
Z YiS Xi

N

Para obtener los valores de avy

Tabla.
TABLA No. 4.5
Xi *j X? XiYi

5 31869 36 - 191214
5 27248 25 - 136240
4 28093 16 - 112372
3 29644 9 - 88932
2 46129 4 - 92258
1 42719 1 - 42719
0 53630 0 0

1 58481 1 58481
2 25487 4 50974
3 62379 9 187137
4 81218 16 324872
5 63360 25 316800
5 69530 36 417180
7 65893 49 461251
7 685680 231 1152960

), se tiene:

b, se forma la si

Ycl

25831
29392

32953
36514
40075
43636
47197
50758
54319
57880
61441
65002
68563
72124

685685
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Sustituyendo valores en la ec.()

(685680) (7)
1152960 - 14
231 mr
14
3561

Sustituyendo valores en la ec. ®)

685680 3561 7
TT 14

b = 47197

La ecuacién para calcular el consumo aparen-

te es:
yel 3561 X + 47197 -—(7)
b) .- Tendencia de una curva ascendente
log Y =ax +b —————aaq )

Aplicando los minimos cuadrados
XilogYi = a x : + Xib (V4
ZXilogYi= a (ZxXE) + b (EXi)-——(Q@
Efectuando la suma ae la ec.(l), se tiene:
zZ( logYi) = a tZfF1 + Nb ®@
Despegando "b" de la ec. (4



b =

zaogYi)
N

-a £xi

N

- P

Sustituyendo la ec.(5) en la ec.(3) y despe
gxi) fedogYD! — G )

jando -a- se tiene:

ZL(XD) (logYi)j
Z(XN)

N
axi) ¢
N

Para obtener los valores de a y b, se forma la -

siguiente Tabla.

1967
1968
1969
1970
1971
1972
1973
1974
1975
1976
1977
1978
1979
1980

14

6

Yi

31869
27248
28093
29644
46129
42719
53630
58481
25487
62379
81218
63360
69530
65983

85680

Xi

25
16

Ohr" 2"

16
25
36
49

231

TABLA No. 4.6
logYi Xi(ICgYi)
4.503 - 27.018
4.435 - 22.175
4.448 - 17.792
4.472 - 13.416
4.664 - 9.328
4.631 - 4.631
4.729 0
4.767 4.767
4.406 8.812
4.795 14.385
4.910 19.640
4. 802 24.010
4.842 29.052
4.819 33.733
65.223 40.039

logY calc Yc.

ARADMBIMDIIADDD
\‘
w
©
w

65.2162

Sustituyendo valores en la ec.(G)

a

= 40.039

231

a

(7)(65.223)
14

)
14

= 0.0326

2

27951
30130
32479
35011
37740
40682
43853
47272
50957
54929
59211
63826
68802
74165

667008

0.0326

101



Sustituyendo valores en la ec. (6

b = 65jA- ———————v 0.0326 = 4.642

b = 4.642

Sustituyendo valores de ay b en la ec. @

logY = 0.0326 X = 4.642 (©)
e).- Tendencia de una curva descendente
logY = a log X+ b ---=-((1D)

Aplicando minimos cuadrados
(logXi) (logYi)
2iQogXi) (logYill = azZz (logXi) 2+ b I  (logXi)] -3

a(logXi)2+ b(logXi) (@)

Efectuando la suma de la ec (1), se tiene:

Z (logYi) = azZ(logXi) + Nb ——————— ©@
Despejando b
Z(loqYi) . 2 (logXi)___ ®
b - N 3 N E—

Sustituyendo la ec.(®B) en la ec. 3 y despejando -

"a'", se tiene: r > < i
LSClogXi)]l zQ logYi)]
= SKlogXi) (I@%Yij] —4|,_N n 2

' 2 [(1ogXi)]2 - ZUIog’;\lXi i

Para obtener los valores de "a” y "b", se forma la

siguiente Tabla:



1967
1968
1969
1970
1971
1972
1973
1974
1975
1976
1977
1978
1979
1980

14

logY

31869
27248
28093
29644
46129
42719
53630
58481
25487
62379
10 81218
11 63360
12 69530
13 65893

91 685680

©Co~NounhwWNERO

Z1(logX) (log)|
Z((1ogXx)¢d

Z(logY)
N

TABLA 4.7

(logXi) x logY Cale
Xi logX logYi (logy) (logX)2
0 4.503
1 0 4.435 0 0 4.411
4 0.301 4.448 1, 339 0.091 4.518
9 0.477 4.472 2.133 0. 228 4.580
16 0.602 4.664 2.808 0. 362 4.624
25 0.699 4.631 3.237 0.489 4.659
36 0.778 4.729 3.679 0. 605 4.687
49 0.845 4.767 4.028 0.714 4.710
64 0.903 4.406 3.979 0.815 9.731
81 0.954 4 .795 4.574 0.910 4.749
100 1.000 4.910 4.910 1. 000 4.765
121 1.041 4.802 4.999 1.084 4.780
144 1.079 4.842 5.225 1.164 4.793
169 1.114 4.819 5.368 1.241 4.805
819 9.793 65.223 46.279 8.703 60.812
OE(logX)] f2(loqYil (9.793) (65.223)
. N 46.279 14
-[Z(logX)] y H 8.703 - (9.793)"
ii
Z(logX 65.223 - 9.793 _ |
N 14 14

calc = 0.3538 logX = 4.4113

YC3

25763
32961
38019
42073
45604
48641
51286
53287
56105
58210
60256
62087
63826

638658

= 0.3531



4.2.2.- Seleccidon de la Tendencia de consumo aparente.

Para seleccionar cual de las tendencias anteriores es
la mas confiable y asi determinar el consumo aparente de la
- - - - = L1} 2!! M
vainillina, se calcula un indice "R para cada tendencia.

Se seleccionara la tendencia con indice mas cercano a la —

unidad.
r2 = (Yr Ym)F @
(Ye - Ym}
Ym = — N — (&)
Donde:
Ym = consumo aparente medio
Yr = consumo aparente real
Ye = consumo aparente calculado
N = Numero de afios.

Sustituyendo valores en al ec. 2

Ym = - 8— = 48977
14

Ym = 48977

a).- Calculo de R para la tendencia de una recta.
Sustituyendo valores de las tablas 4.4 y 4.5

2_ (|§85680—48977 Ngge9 =10
R ----T685685 -4897 u.yyyy
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b).- Calculo de R", para la tendencia de una curva -

ascendente.

Sustituyendo valores de las Tablas 4.4 y 4.6, y de Ym

en la ec. ()

»2 _ (685680 -48977)2 ,
(667008 -48977)2 1°Ub
IR" = 1.06 !
J 1
> 2
c).- Calculo de R , para la tendencia de una curva -
descendente.

Sustituyendo los valores de las Tablas 4.4 y 4.7 y de Ym

en la ec. ().

k2 _ _(685680__-48977)2 _ .  ,

(638658 - 48977)

La tendencia seleccionada para la determinacion del --
consumo aparente de vainillina, de acuerdo con los resulta-
- 2 -,
dos del indice R es el de la ecuacidon de una recta, puesto
2 -
que el valor de es, exactamente a la unidad; por lo tan-
to:

3561X + 47197
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CAPITULDO \
CONCLUSIONES

Tomando como base las observaciones realizadas en el -

punto 4.1, se tiene:

Para los tres casos de reaccion que se analizaron, se
confirma que los tiempos de reaccidon mas adecuados son de
1.5 horas para la isomerizacion y de tres horas para las -
oxidaciones. De este mismo analisis se determiné aue los -
rendimientos mas altos para cada caso, fueron de 65.6% pa-
ra el lote s, 36.3% para el lote Il y s % para el lote F,
empleando aceite esencial de clavo impuro como materia pri-
ma. Por otra parte, con eugenol USP como materia prima, los
rendimientos mas altos fueron de: 75.9% para el lote 13, -
32.0% para el lote VIl y 8.9% para el lote D. Por consiguien
te, con estos resultados se comprueba que para la obtencion
de vainillina por el método empleado, se obtiene mayor ren-
dimiento de reaccion cuando el procedimiento se efectla en
dos etapas,-es decir, primero la isomerizacion de eugenol vy

posteriormente la oxidacién de isoeugenol obtenido.

Con el control efectuado en las separaciones, por cro-
matografia en capa fina,el numero de extraciones fue diferen
te a los que indica la bibliografia. Esto, en cierta forma,
favorecié a que el rendimiento de las reacciones fuera mayor

en algunos lotes; confirmandose de esta manera que cuando—



se realiza un mayor numero de extraciones, se obtiene mas

cantidad del producto deseado.

De acuerdo con los resultados que se obtubieron en la
comparacion de espectros y los que aportaron las curvas de
calibracion, en el contenido de eugenol y vainillina/ se -
puede considerar que los productos obtenidos se encuentran
libres de cualquier impureza que pueda interferir en las -

absorciones de los grupos funcionales que los constituyen.

Por lo tanto, si el objetivo primordial de este traba
;0 Ffue el de obtener vainillina, empleando aceite esencial
de clavo impuro como materia pri”a en lugar de eugenol y -
por otra parte la verificacion del rendimiento que indica
la bibliografia; al haber conseguido rendimientos ligera—
mente mayores en algunos lotes, sobre todo en los que se -
usé aceite esencial de clavo impuro, se puede considerar -

que la finalidad fijada se cumpli6é favorablemente.

Con respecto al estudio de la proyeccion de la deman-
da de vainillina, en México, se determiné que esta demanda
se incrementara proporcionalmente con el transcurso del —
tiempo, por lo menos en los proximos diez afios; por lo que
se considera necesario tratar de producir este producto, a

nivel industrial , en nuestro pais.
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DETERMINACION DE EUGENOL E ISOEUGENOL.

La determinacion de fenoles por los métodos oficiales38™-
estan basados en la separacion de constituyentes fendlicos ta
les como sales solubles en agua o en alcali acuoso diluido y
midiendo el volumen de la fraccion no fendlica. Estos méto—
dos se ven influidos por cualquier alcali soluble, constitu—
yentes solubles er agua o adulterantes, tales como el alcohol
que contribuye a la fraccién fendlica. También es una desven
taja el uso de grandes volumenes y el largo periodo de reac-—

cion.

Actualmente, existen métodos espectrofotométricos dife-
renciales y colorimétncosMpara la determinaciéon de fenoles -
en algunos aceites esenciales, que son mas rapidos y confia--

bles.

Uno de los métodos colonmétncos para detectar y deter-
minar Tfenoles en aceites esenciales se basa en la formaciéon
de un compuesto complejo coloreado de cobaltol al hacer reac-
cionar cobaltomtnto de sodio o-icHficado con el fenol conte-

nido en el aceite esencial.
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En este casc se determinara eugenol en aceite esencial
de clavo y se detectara isoeugenol como producto obtenido, --

con este método colorimétrico.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

APARATOS V REACTIVOS.

a). Espectrofotometro UV, Marca Beckman, Modelo D.U.
con rango de longitud de onda de 200 a 370 en UV.

y desde 370 en visible.

b). Solucidon de cobaltonitrito de sodio preparada re-

cientemente, al 5% en agua.

c) . Muestras de aceite esencial de clavo, eugenol e -
isoeugenol, obtenidas de las Compafitas Fntzsche
Dodge & Olcott de México, S. A.v Givaudan de México,

S.A.
UDIMIENTO.
Se pesa con exactitud +0.1 gramos de aceite esencial -

de clavo en un matraz volumétrico de 100 mililitros y se di-

luye aforando con metanol.



Se mide con exactitud dos mililitros de la solucién an
terior y se transfieren a un tubo de ensaye, se afiaden dos
mililitros de acido acético glacial y dos mililitros de so-
lucion de cobaltonitrito de sodio; al mismo tiempo se prepa_
ra una solucién en blanco con dos mililitros de metanol. -
Las soluciones se calientan en bafio maria a 50~ durante 15
minutos o hasta que la solucidn en blanco vire a rosa bri—
liante. Después, la solucion problema se calienta durante
10 minutos adicionales a 100°C para eliminar el alcohol, se
enfria, se transfiere a un embudo de separacién y el tubo -
de ensaye se lava con agua para arrastrar los residuos de la
solucién. Se extrae con tres porciones de 15 mililitros de
cloroformo (CHC1 ,). La mezcla de estratos se seca con sul-
fato de sodio anhidro, el que se elimina posteriormente por
filtraciéon. La solucidn seca se afora a 50 mililitros con -

cloroformo.

Se mide la absorbancia a la solucién amarilla; a 370nm
para determinar el eugenol en el aceite esencial de clavo y
a 340r.m para determinar el isoeugenol obtenido. Esta deter

minacion se realiza mediante las curvas de calibracion.

REACCIONES.
ETAPA 1

[co(NO2)8 Na3- N - *jco (NO2)s]% 3Na*
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ETAPA 2

rCoCNO.J.T*

L J

ETAPA 3

ch,-ch=ch?2
+
N-0CH}J
OH

ETAPA 4
CH2-CH =CH2
+ V, Co

ON- OCH3 '3

OH

115

» Co*+ B6HNO2

ch2 ch=ch?2

(\\ + h2o
ON-V 7 _OCH3
OH
CHZ2CHxCH
+ H*
ON=k ~ J_OCHS3
i

Cccn-0



PREPARACION DE LAS CURVAS DE
CALIBRACION

Para la obtencidon de las curvas de calibracion de euge

nol eisoeugenol, se procede de la manera siguiente:

Se pesa con exactitud una cantidad determinada de euge
nol e isoeugenol (aproximadamente 0.2 gramos) en un matraz -

volumétrico de 100 mililitros, se diluye y afora con metanol.

De las soluciones alchoholicas se toman diferentes ali_
cuotas y se aforan hasta un volumen de 10 mililitros con me-
tanol para obtener las soluciones correspondientes, de con-—
centraciéon conocida, las que se tratan siguiendo el procedi-

miento descrito en el desarrollo experimental.

A las soluciones obtenidas, después del desarrollo ex-
perimental, se les determina su absorbancia a 3a lonaitud ae
onda fijada (370nm para eugenol y 340nm para isoeugenol),-

en un espectrofotémetro de luz ultravioleta.

Los valores de concentraciones y los de sus respecti-
vas absorbancias,se grafican para obtener las curvas de ca-

libracion .
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NSR GEINe A

ACEITE ESENCIAL OE CLAVO
MUESTRA GIVAUDAN

SEFEI(_:JFéh DE CLAVO

A (nm)
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