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1

R E S U M E N

El presente trabajo tiene como objetivo la obtención - 
de vainillina, empleando aceite esencial de clavo como ma­

teria prima.

Este trabajo se inicia con una investigación bibliográ 
fica de: 4-hidroxi-3-metoxibenzaldehído (vainillina), 2-me- 
toxi-4-(2-propenil) fenol (eugenol) y 2-metoxi-4-(1-proDe—  
nil) fenol (isoeugenol), en las publicaciones del Chemical 
Abstracts y se selecionan algunos artículos cara consulta.

En el Capítulo de Generalidades, se describen las orín 
cipales características del aceite esencial de clavo, del - 
eugenol y de la vainillina. También, se enumeran los dife­
rentes métodos de obtención de la vainillina.

Para la obtención de la vainillina, en el laboratorio, 
se selecciona el método de Síntesis de Laire a oartir de eu 
genol, de acuerdo a las condiciones de trabajo disponibles.

La fase experimental se efectúa isomenzando eucienol - 
en medio alcalino con reflujo, a condiciones atmosféricas. - 
El isoeuqenol 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 reacción asi como la materia prina, va 

que se parte de aceite esencial de clavo en luqar de euge-- 
nol. Otra variación importante es que la síntesis d= 13 —  
vainillina se efectúa en un solo paso de oxidación directa 
de la materia prima.

Todas las separaciones se controlan por medio d<= crona 

tografía en capa fina. La identificación v cuantificación 
de los productos aue se usaron como Tatena onma y de los 
productos obtenidos, se realiza por esoectrofotonetría in­
frarroja y ultravioleta.

Los resultados de cada lote se reportan en tablas para 

su mejor comprensión.

Se efectúa un breve estudio de la proyección de la de­
manda de vainillina a diez años.

Los rendimientos obtenidos, en algunos lotes, son liae 
ramente superiores a los reportados en la bibliografía.
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C A P I T U L O  I

I N T R O D U C C I O N
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C A P I T U L O  I 
I N T R O D U C C I O N

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 bálsamos y resmas.

El primer método de obtención de la vainillina fue la - 
extracción directa a partir de los vegetales.

Los primeros procedimientos industriales para la obten­

ción de vainillina se fundaban en métodos de semi-síntesis 
a partir de productos naturales. Tiemman y Haarmann la sinte 
tizaron de la coniferina en 1874. Posteriormente se preparó 
a partir de eugenol.

Más tarde, los diferentes métodos de obtención de vain^ 
lima a partir de la lignina o sus derivados, empezaron a —  
tener auge. Pollacsek obtuvo pequeñas cantidades de este pro 
ducto en 1898; Grafe también consiguió 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 producción de vainillina a partir de estos productos 

era relativamente tan barato que la fábrica Salvo Chemical -
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Corporation en Roth Schild, Wis., empezó a emplear el méto­

do de Marathón-Howard desde 1937. Tomlinson y Hibbert estu­
diaron un procedimiento diferente que pusieron en práctica 
en la fábrica Howard Smith Chemicals, Ltd., en Cornwall On­
tario, al mismo tiempo que la operación 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 fábrica Ontario Paper Company en Thorold Ontario, 
se empezó a usar un procedimiento continuo de producción y 
el rendimiento es mayor que el predicho por la teoría.

Actualmente, la vainillina ha adquirido una mayor impor 
tancia en la Industria Química, específicamente en la indus­
tria Alimenticia, Farmacéutica y de Perfumería y de cosméti­
cos .

Aunque el consumo de este producto en México es mayor 
de 65 toneladas al año, actualmente se tiene que importar 
en su totalidad. De aquí surge la necesidad de investigar - 

métodos que hagan posible la producción industrial de vaini­
llina .

El Presente trabajo trata de contribuir, de alguna for­
ma, a la independencia tecnológica de nuestro país.



C A P I T U L O  II

G E N E R A L I D A D E S
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C A P I T U L O  II 

G E N E R A L I D A D E S
2.1.- ACEITE ESENCIAL DE CLAVO

El aceite esencial de clavo1®'®1 es un producto natural 
que se obtiene del árbol de clavo; principalmente, de los bo 
tones, de las hojas y del tallo. La obtención puede ser por 
destilación con vapor de agua o por extracción con solventes.

El árbol es de clima tropical, originario de las Islas 
Molucas y Filipinas. Actualmente se cultiva,en grandes canti 
dades, en Zanzíbar y en la Costa Oriental de Madagascar. Su 
nombre científico es Eugenia Caryophilata, de la familia de 
las Myrtáceas.

El aceite se usa como anestésico y constituye un remedio 
común para el dolor de muelas. Su Principal componente es el 
eugenol, por lo que es la mayor fuente de obtención de éste.

En la tabla 2.1 se mencionan las características y com­
ponentes de los diferentes tipos de aceite, según la parte - 
de la planta de donde se extrae.

Las asociaciones United States Pharmacopeia {USP)S* Asso 
ciation of Official Agncultural (Analytical) Chemists (AOAC)3, 
Essential Oil Association (EOA)9, y otras, normalizan las espe­
cificaciones del aceite esencial de clavo.



TABLA No. 21 CARACTERISTICAS DE ACEITE ESENCIAL DE CLMO.
5

TIPO  DE ACEITE SOLUBILIDAD GRAVEDAD 
ESPECIFICA 

A Z O °C

ROTACION
ANGULAR

INDICE DE
REFRACCION 

A 2 0 °C

M E TALES 
PESAOOS

í% )

APARIENCIA
COMTENCO

DE
E U S ^ O L

CONTENIDO OE 
ACETATO DE EUG6- 
N 0 U  1%)

CONTENGO DE 
-* P  

CAR10F1LEN0 OTROS CONfONENTES
EMPACADO 1  

ALMACENADO

DE BOTONES DE 
CLAVO

100 mi. octftc «nZOOml. 
da oichol «tilico 70% 1.038-1.060

No exc*d« 
do-1.5*

1.527-1539 0.004

Liquido ««otero, 
o Lia«raw«n>» 
o morillo 
OMr f  Mbor
o ctflvs.

7 0 - 9 0 7 — 17 5 - 1 2

Oxido d« coriotitano, 

M*t<lsoliciloto , 

M«til-N-o»il- cotona, 

alcohol mot¡lico,Fu«tw4, 

Benzoato do motilo,
MoHI - H -  hopti |- aotooo , 

MotlI-W-owlloortwiot^

EN FRASCOS (U B K  

CERRADOS Y NO 
EX PU EST aS  

AL CALOK 

EXCESIVO.

DE HOJAS DE 

CLAVO
1.036-1.046 0* a-2*

1.5310 -1.5350 TRAZAS
RoeUnWfntntf 

dactilado «  

do eakr ama­

rillo pulido, 

«n contacta 

co» Marro» 
o»«ur«c» f  

adquiero m  

color purpuro 

o cafo'

65 -  85
---- ---

Alcohol FortwrWeo,

“ *  -Mofil farfurat, 

Motil—N- !»of»II-«»bioatr

VomíiM,

Nsftolooo,

Alehol s«>qwit«rpono

DE

TALLOS DE 
CLAVO

-- ---- ---- ----

Uqatfo de 
cotor —  
r i l r p Í N »

0  —9# ---- ---
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2.2.- EUGENOL

Es un líquido incoloro o amarillo pálido 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. Químicamente 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 hidróxido de potasio en exceso o - 
con platmo53sobre carbón activado como catalizador. Es un 
material de partida en la obtención de vainillina. Se usa 
en perfumes y sabores en sustitución de la esencia de cía 
vo, y como anestésico local suave en dolor de muelas.

2.2,1.- Especificaciones del eugenol

Fórmula condensada: C10H12^2
Categoría: Analgésico dental.



Aparíencía:

Solubilidad:

Gravedad específica a 

25°C:

Rango de destilación:

Indice de refracción a 

20 °C:
Metales pesados: 
Empacado y almacenado:

Líquido incoloro o ligeramente 
amarillo con olor intenso a cía 

vo. Al exponerse al aire se -- 
obscurese y espesa. Es óptica­
mente inactivo.

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

La vainillma?9es una substacia olorosa que se encuen­
tra en la naturaleza, principalmente, en la vaina de vaini­
lla, y en menor proporción en los bálsamos de Tolú y Perú, 
algunas resinas, cáscara de papa, remolacha azucarera, ben­
juí 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 líquidos 
sulfíticos 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:

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 ácidas; se 
le conoce también como: Vanilina, aldehido vanílico, aldenl 

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

CH=0

OH
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éter 3-metílico del aldehido protocatéquico. El nombre que 

se le asigna tlUPACf^s 4-hidroxi-3-metoxibenzaldehído.

2.3.1.- PROPIEDADES FISICAS27,28

Punto de fusión: 

Punto de ebullición: 
Gravedad específica: 
Calor de dilución:

80 a 8 3 °C 

285 °C
1.056 a 20°C

5.2 cal./mol en agua a dilu­
ción infinita.

Calor de neutralización: 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 presión cons 
tante o 9.144 cal./mol a volu 
men constante.

1 g. de vainillina en 100 g. 
de agua a 14°C ó 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 etílico, 
acetona y éter. Soluble en pi- 
nc.li'., cloroformo, sulfuro de carbono

Calor de combustión:

Solubilidad:
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ácido acético glacial y en —  

las soluciones de hidróxidos 
de metales alcalinos, así co­

mo en otros solventes orgáni­
cos .

Presiones de vapor a diferentes temperaturas:

°C 107 138.4 154 170.5 188.7
mmHg 1 5 10 20 4 0

°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 aromático o - 
como un éter, dependiendo del grupo funcional que se trate.

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



Fig. 2.1 TIPOS DE REACC IONES DE VAINILLLNA

C o m o  o I d <h ido

C o m o  f e n o l

En el núcleo aromático

C o m o  e t e r

Reacciones de condensador?

R e a c c io n e s  de r e d u c c ió n

Adkáón da cianuro - Form ación  de c ia n o h id r in a s

A d ic ió n  de b is u lf it o  de s o d i o

1
F o rm a c io 'n  de p r o d u c t o  de a d i c i ó n  b i s u l f í t i c a .

| A d ic ió n  de d e r i v a d o s  del a m o n i a c o  

A d ic ión-  de c a r b a n i ó n e s

Fo rm ac io /n de oxi'm a de v a i n i l l i n a .  
Fo rm acion  de h i d r o z o n a .
Form acio 'n de n i t r i t o s .

C o n d e n s a c i ó n  a l d o ' l i c a  c r u z a d a .  

- C o n d e n s a c i ó n  de  P e r  k i i t .

R e d u c c i ó n  a a l c o h o l e s H i d r o g e n a c i ó n  c a t a l í t i c o .  

R e d u c c i ó n  c o n  a m a l g a m a ,  de s o d i o .

R e a c c i o n e s  de oxideckftt.

R e d u c c i ó n  a h i d r o c a r b u r o s - ^  R e d u c c i ó n  de C l e - m m e n s e a  

R e d u c c i ó n  de c o m p u e s t o s  c a r b o n i l o s  *<,£ ¡ n s a t u r a d o s .

F o r m a c i o n  de á c i d o s  c a r b o x i l i c o s  -j^Fo r m a c io*n de a c i d o  v a n í l i c o -  

■ F o r m a c i o n  de m e t o x i h i  d r  o q u in o n a

F o r m a c i ó n  d e sa le s . 
F o r m a c i ó n  de e 'te r e * S í n t e s i s  W ilt iam so n .

\O b t e n c i ó n  de a c e t a t o  d *  v a i n i l l i n a .  

F o r m a c i o n  de e s t e r e s  ^  O b t e n c i ó n  de t r i a c e t a t o  de v a in i l l in a .

O b ten c ió n  de b e n z o a t o  de vain i l l i na.

Reacciones de substitución electrónica 

R e a c c i o n e s  de o x i d a c i ó n

H a l ó g e n a  cio'n. 

M i t r a  c io 'n .

D e m e t l l a c i ó ' n  de vain illina c o m o  c o m p u e s t o  con  un g r u p o  h i d r o x i l o  co n tig u o  a un grupo ¿ te r .
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2. 3.2.1. Principales reacciones de lf vamilUna

a).- Reacciones devaimllma comoaldehído

a.l).- Reacciones de condensación.
- Adición de cianuro. Formación de cianohi—  

d n n a s .

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

lución de vainillina con bisulfito de sodio.

HO-CH-CNi
 KCN

!-OCH3 NaHS03

OH

VAINILLINA CIANOHIDRINA DE VANILILIDENO
- Adición de bisulfito de sodio

Una de las formas de separar un aldehido de otros -- 
compuestos, es efectuando la reacción del aldehido con b .1  

sulfito de sodio, para obtener el producto de adición bi- 
sulíítico correspondiente. Este tipo de reacción es apl:i 
cable en la vainillina, obteniéndose el producto de adición 

bisulfítico de vainillina.
H0- CH-SOj-Na*i s

VAINILLINA BISULFITO DE SODIO PRODUCTO DE ADICION
BISULFITICO DE VAINILLINA
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- Adición de derivados del amoníaco.

La condensación con hidroxilamina produce oxima de vai 
nillina la que se reduce con amalgama de sodio y ácido acé­
tico para dar vanililamina o se oxida con anhídrido acético 
seguido de una hidrólisis para obtener ácido vanílico.

HO

H

0„ J
NCI 4- CH,-C-

H ú  H
ONa.

+  CHlCx + N*CI
H O  OH

CH=0

-OCHj

¿H

Vainillina

+ NHjOH-^U-

H i d r o x i l a m m a

9HM
H - C - N - O HI I,O *

OH

OCH3
CH=NH0

C )  + HjO 
Ví^-0CH3

¿H

Oxima de vainillina

CH=N0H
1

-OCH,

NaHg+ CH3-C ----- 2 _
'0H

OH

CH2NH2(Sk ^ - O C H ,
OH

Oxima de vainillina Acido Acético Vanililamína

CH=N0H

O -OCH,

OH

0 0II II
ch3- c - o - c - c h 3-

COj H

•och3

OH

Oxima de Vainillina Anhídrido Acético Acido Vanílico.
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Con las fenilhidrazinas, forma hidrazonas
n h n h Tci- NHNHj

« ® * o
+ CHr C .  ■ > P + CH3 C +

r '0-Na+<e ' oh
NaCI

Cloruro de Acetato de Sodio Finilhidrazina Acido Acético Cloruro de Sodio
Fenilhidrazína

CHO

^ - o c h 3

OH

Vainillina

NHÑHj

Ó —

Fenilhidrazína

C H =N -N H -^ 3

[ Ó  +  Ha o  +
\ ^ ~ 0 C H 3

¿H

Hidrazona de Vainillina

- Formación de nitrilos.

Se conoce un procedimiento simple para obtención de —  

nítrilo a partir de vainillina, con rendimiento de 80%, que 
inhibe la preformación de oxima, empleando ácido acético co 

mo solvente.

COH
i

- o c h 3
H0NH3 Cl +

CHjCOOH 
CH3 COONa   ►

80%
OH

O N
1

-OCHj

OH

Vainillina Clorhidrato de Acetato de Sodio Nitrilode Vainillina
Hidroxiliraina.
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- Adición de carbaniones

Condensación aldólica cruzada.
Con la acetona en presencia de álcali, forma la vani 

lilidenoacetona, la que por reducción da smgerona; prin­
cipal agente del sabor del jengibre.
C H *0

i
"OCHj

O H

Vainillina

+ CHj-C-CH, -* ’° H

CH=CH-C - CH,
!  I I  3

ó  0k ^ - O C H j H*0

Acetona

CH=CH-C- CH, i ii 3
0

O H

Vanililidenoacetona

c h 2- c h 2 - c - c h ,o REDUCCION

^ j - o c h j  

¿ H

Vanililidenoacetona

- O C H ,

¿ H

Zingerona

Con heptaldehído en solución alcohólica de hidróxido 
de potasio diluida, produce vainillina «¿-amil-3-metoxi- 
4- hidroxicmamaldehído, que tiene un aroma más fuerte —  
que el jazminal.

CH=0i

" O C H ,
+  C H , - [ C H 2] - C H  = 0

K O H

CH»0
ch=¿-^h ¡]- c h :J

ALCOHOL - O C H ,

OH O H

Vainillina Heptaldehído V a m i l l i n a o ^ -  aiml-T-meti)xi-4-
hidroxicinamaldehíao
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- Condensación de Perkxn.

Por condensación de Perkm, Tiemann preparó el aceta 
to del ácido ferfilico por ebullición prolongada de la Vami 
lima con acetato sódico y anhídrido acético.

CH-0 „  0 CH=CH-C-OH
i  o o  y  jl

CH 3— C-O-C-CH 3 O j l C i m .
OCH 3

Ó - C - C H jn
oVainillina Anhídrido Acético Acetato de acido ferulico

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

etilamma como agente de condensación.

CH=0 CH=CHN02O +  C h 3 n o , - c -* h ^  . »

- o c h 3 \ ^ - o c h 3

¿H OH

Vainillina Nitrometano V a m l ilidenonitrometano

a.2).- Reacciones de reducción.
Reducción a alcoholes.

Mediante la hidrogenaclón catalítica empleando como 
catalizadores óxido de platino en alcohol, níquel o pala- 
dio-bano en ácido acético glacial, se obtiene alcohol va 

n i  l i e o .  CH=0  CH ,O H

^ - O C H 3cmalizador ^ - o c h , 

OH OH

Vainillina Alcohol vanílico
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Por reducción con amalgama de sodio en agaa, tambié; 
se obtienen alcohol vanílico e hidrovamloína.

OH OH
CH=0 CH2OH H - C  - C - H

r S  + ( S  ( S
-OCH ,  ^ - O C H 3 +  C H 30 ~ ^  ^ - o c h 3

I  I  I  I  3

OH OH OH OH
Vajnli i *:ia Alcohol Vanílico Hidrovaniloína

- Reducción a hidrocarburos 
Reducción de Clemmensen13

Schwarz y Bering redujeron vainillina a creosol, por 
el método de reducción de Clemmensen, adicionando una mez 
cía de vainillina, etanol y ácido clorhídrico a zinc amal
gamado y ácido clorhídrico.
<¡:h =o

R E F L U J O
+ Z n ( H g )  + H C I c

C H 3 ¡ 'O -- O C H 3 3 C0NC 60 - 67 ? ^ > j - O C H 3

¿ H  ¿H

Vainillina Creosol

- Reducción de compuestos carbomlos /3 insatn
rados1.3

En la síntesis de N-metil-3,4 dihidroxifenilalamina 

a partir de vainillina y creatinina, se llevan a cabo cua 
tro etapas de reacción. Al inicio de la síntesis, la vai­
nillina actúa como un compuesto carbón i lo c< r J3 msaturado, 
efectuándose la adición nucleofílica correspondiente. En-



19

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

cera etapa, una oxidación y en la última etapa una demeti

lación.
CH=0

CH,N - C"

•OCH, 15,0c>
i
OH

, 0

>N H CH=»i
* NH . n iVo

OH

,♦0 

n - c > nh
¿ h 3s n h -
OCH,

NaHg

Vainillina

ch2-c h - c ' °
1 I >NH ^  N - C ^

’  i \'N H __
, CH 8aCOH )2 ,74<¥o

¿H  ° CHj

h 2s o «

CHj  CH-C02H
q Ñh c h 3 h i

'OCH,

OH

N-metil-3 metoxi, 
4-hidroxif e n i l a l a n m a

72-74 °fo

^h2- c h - co2 H
NHCHj

■OH

¿H

N-metil-3,4-dihi- 
droxifenilalanina

a.3).- Reacciones de oxidación
- Formación de ácidos carboxílíeos.

Mediante la oxidación del grupo aldehido para obtener 

ácido vanílico, Pearl13usó un procedimiento que sólo se 
aplica en los p-benzaldehídos; oxidando vainillina con óxi­

do de plata y acidificando posteriormente.

2 A gN 03 + 2N a0H -* Ag20 + N aN 0 3 + H2 0

CH= 0 c o 2 H

+
-och3

Ag20 HCI
82- 95°/0 -OCH,

¿H OH

Vainillina Oxido de Plata Acido vanílico
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Pearl obtuvo ácido vanílico con rendimiento de 89 - 

95%, haciendo reaccionar vainillina con una mezcla de hi- 
dróxido de sodio e hidróxido de potasio en caliente, for­
mándose la sal de ácido vanílico con desprendimiento de - 
hidrógeno; efectuando posteriormente una acidificación.

CH=0 C02Na C02H

A j  ^ j a O H ^ O H . H , ^  f S  _HCI  A
K ^ - O C H ,  180-195 °C l! ^ - 0 C H 3

¿H OH OH

OCHj

Vainillina V a m l a t o  de Sodio Acido vanílico

La metoxihidroquinona, que tiene acción antioxi- 
dante, se obtiene por oxidación de la vainillina con pero 
xido de hidrógeno alcalino.

C H =0 OH

^  + H20 2 ‘ ’ 0 h  »  l[
0CH3 l l ^ - O C H j

OH OH

Vainillina Metoxihidroquinona

b).- Reacciones de vainillina como fenol

b.l.) - Formación de sales

La formación de sal de vainillina con hidróxido acuoso 

se debe a la acidez de vainillina.
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C H =0 C H =»0i iO --OCH,
+  N a O H  — t i .?0

i i
OH 0 ~Na*

Vainillina Sal de Vainillina

b.2). - Formación de éteres

- Síntesis de Williammson.

Los éteres aril-aiquílicos se obtienen haciendo reac 

cionar un halogenuro de alquilo con un fenóxido de sodio. 

Cuando se trata de la obtención de metil-aril-éteres, se 

emplea sulfato de metilo.

La metilación de vainillina con sulfato de metilo en 

solución de hidróxido de sodio, produce veratraldehldo -- 

(3,4- dimetoxibenzaldehído).

CH=0 CH=0

OH OCH,

Vainillina Sulfato de metilo Veratraldehído
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b.3)~ Formaci6n.de ésteres.

Una de las formas para la obtención de ésteres es ha­

ciendo reaccionar fenoles con ácidos carboxílicos o sus de 
rivados.

- La vainillina con ahídrido acético en solución alca 
lina produce acetato de vainillina.

- Si se hacen reaccionar vainillina y anhídrido acéti­

co, en caliente, empleando ácido sulfúrico como cataliza—  

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

CH=0 CH O
n n i

OCH
I

OH OC OCH j

Vainillina Anhídrido acético Acetato de vainillina

C H -0 C W O C O C H j J jO O
• '2SO 4 c o m .  

A
1

OH OCOCH,

Vainillina Anhídrido acético Triacetato de vainillina
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- La vainillina con cloruro de benzoilo y álcali pro 

duce benzoato de vainillina.

CH=0 COC

+
-OCHj

OH

Vainillina Cloruro de Benzoilo Benzoato de vainillina

c).- Reacciones en el núcleo aromático,
c.l)- Reacciones de substitución electro^'lica 

- Nitración y Halogenación

Debido a la influencia del grupo fenólico, cuando la 

vainillina se nitra o se halógena, la substitución se efec­

túa generalmente en la posición 5

<¡:h =o  c h =o

H N O  3 010)100,2 0» ( j ^

j - 0 C H 3 *  0 2 N - k ^ - O C H 3

O H  OH
Vainillina 3-metoxi-4-hidroxi-5-nitro benzaldehido

CH = 0  CH = 0

Br2 , 0 ° C
SO LV E N T E  PO CO  POLAR * _  ¡I J_nr„^  0 C H 3  ( c u c h , c l c  , ) B r  0 L H 3I J 4 ¿ J

OH OH

Vainillina 3-metoxi-4-hidroxi-5-bromo benzaldehido
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Si se bloquea el grupo hidroxilo por esterificación, 
la substitución 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=0i i
Br2 B r

OCH3
i 1
OH OCOCH3

Acetato de vainillina 3-metoxi-4-acetato-6-bromo benzaldehído

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

de un derivado 6-nitro.

CH=0 CH=0 CH=0
1 1 1

HNO, ^ ) - N 0 2 + N02 -
OCH3 ^ v ^ - O C H ,

OCOCHj 0 C 0 C H, ÓCOCH,

Acetato de vainillina
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c.2)- Reacciones de oxidación.

Cuando se oxida vainillina con peroxidisulfato de so­
dio, empleando hierro como catalizador, se obtiene dehidro 
divanilma ( 5 , 5 1-bivanil ma) con conversión total a dehi —  

drodivanilina.

o o  ^H=0 Í H=0
N a - 0 - S - O - O - S - O - N a - ^ Í - *  f í ^ S  

¿H  ¿H
Peroxidisulfato de Sodio Dehidrodivanilina

d).- Reacciones de vainillina como éter

Demetilación de compuestos con un grupo hidroxilo --

contiguo al grupo éter.

Puesto que la demetilación de vainillina por métodos —  

convencionales tiene bajo rendimiento, es preferible em 
plear un método que sólo aplica a compuestos con un grupo 
hidroxilo libre contiguo al grupo éter, induciendo a una 

ciclización intermedia por solvatación.

Lange efectuó una buena demetilación de 

vainillina a aldehido protocatéquico, por adición de piri- 
dina a una supensión de cloruro de aluminio y una solución

CH=0
i

0 -' J-OCHÍ
OH

Vainillina
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de vainillina en cloruro de metileno.

c H= °  q , o  -  A i d ,  ^  o  - A IC I

X 0CH **'■ ' ^  . ñ ' - J .  ñ ' “
’ ' ( f 5 r Hci ^  .OH CH= 0 CH=0

Vainillina

0 - AICI OH
1 i t
^ - 0  HCI ou ( f ^ i- O H

 87°/o *  U

¿H=0 CH=0

Aldehido protocatlquico

2.3.3.- Métodos de obtención de la vainillina.

La vainillina se puede obtener: por extracción de —
los vegetales que la contienen, sintetizándola a partir de 

substancias orgánicas afines y por un proceso mixto que in 
volucra la extracción de aceites naturales y la síntesis - 

de vainillina.

2.3.3.1- Procesos de extracción por solventes.

La extracción por solventes es una forma de separar 
una substancia disuelta en una mezcla líquida agregando un 

solvente. Esta operación se basa en el principio de la -- 
Ley de distribución de Nernst, la que establece, que una -- 
substancia se distribuye entre dos solventes no miscibles, 
hasta que en el equilibrio se alcanza una relación constan­
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te de la substancia en las dos capas, a una temperatura de 
terminada.

Para soluciones diluidas la ecuación de Nernst se -
expresa:

c

Donde:

cA = Concentración de la substancia en -
el solvente A

c0 = Concentración de la substancia en -
el solvente B

K = Constante de distribución.

Para tener un mejor rendimiento en la separación de 
la substancia deseada se deben realizar tantas extracciones 
como sea necesario para reducir hasta un mínimo el conteni­
do de dicha substancia en la mezcla original. El número de 
extracciones se determina con la siguiente ecuación:

Wn = W ( ---------- )n
KVl  + v 2

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 = Número de extracciones.
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Los procesos de extracción son:
a.)- A partir de la vaina de la vainilla.

Las vainas del fruto de la vainilla se recolectan an­
tes de que maduren. Una vez recolectadas se ponen a secar 
directamente al sol o en una estufa entre 50 y 60°C. du—  
rante unos días. Las vainas se tornan de color pardo obs 
curo, cubiertas de pequeños cristales perfumados que son - 
de vainillina. La extracción se realiza con éter etílico. 
El solvente se destila y el residuo se purifica cor recns 

talización en éter de petróleo. El contenido de vainillina 
es de 2 a 3% en peso.

b.)- A partir de resinas.

Las resinas de Oak Moss, Tolú y Tonka contienen menos 
del 1% en peso de vainillina, la extracción se hace con éter 
de petróleo.

c.)- A partir de bálsamos.

Los bálsamos de Tolü y Perú tienen un contenido menor 
del 1% en peso de vainillina Ja cual se extrae con éter de 
petróleo.

d.)- A partir de cáscara de papa

Se hace un puré, extrayendo la vainilhnacon éter de -
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petróleo, el contenido de vainillina es menor del 0.01% en 
peso.

e.)- A partir de la remolacha de azúcar o be 
tabel.

Se hace jugo de remolacha cruda, del que se extrae la 
vainillina con éter de petróleo, tolueno o benceno. El con 
tenido de vainillina es menor del 0.01% en peso.

2.3.3.2 Procesos de Síntesis.

a.)- A partir de lignina y sus derivados3.1,32

Existen diferentes métodos industriales para la obten 
ción de vainillina a partir de lignina, contenida en los lí̂
quidos bisulfíticos residuales en la fabricación 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 continuación.

El líquido sulfítico residual se precipita fraccional- 

mente con hidróxido de calcio; el precipitado de lignosulfo 
nato de calcio básico, libre de carbohidratos, se separa -- 
por filtración continua en vacío y se digiere bajo presión 
con solución concentrada de hidróxido de sodio; de dos a -- 
tres por ciento de la lignina se convierte en vainillina. - 
La vainillina como sal sódica se extrae directamente de la 

solucción con 1-butanol. El estrato se destila para recu­

perar el alcohol.
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La destilación azeotrópica con agua separa los últi­

mos indicios del disolvente. La solución acuosa residual 
de sales de sodio se acidifica con anhídrido sulfuroso que 
precipita los materiales fenólicos perjudiciales, pero deja 
la vainillina en solución como producto de adición de bisul 
fito de sodio; se filtra la solución, se acidifica con áci­
do sulfúrico y se expulsa el anhídrido sulfuroso. Se sepa­
ra la vainillina cruda por filtración y se purifica por des
tilación en alto vacío y recristalización acuosa.

Existen otros métodos más recientes pero siempre basa­
dos en el mismo principio.

b.)- A partir de fenol produciendo guayacol3.5,48

Una de las síntesis industriales de la vainillina es - 
por el proceso de fabricación de guayacol a partir de fenol.

Una vez que se obtiene el guayacol, se trata con forma.1 
dehido y p-nitroso-N,N-dimetilanilina en presencia de meta- 
nol, agua y ácido clorhídrico. El metanol se separa por -- 
destilación del producto de la reacción, el que después se 
trata con benceno para extraer la vainillina. Después de -
separar el benceno, la vainillina se filtra y seca.
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N ( C H j )2

OH ?H Q  , HCI
^ - O C H s  C H j O  ^  j j ^ j - O C H 3 Ño

c h 2o h

C H 3OH,  h 2o

Guayacol P-guavacilmetanol * P-nitroso-N,N-dímetil
anilina

N ( C H 3 )2 c h = o
I IO-,o c h 3

N H j HCI  ¿h

Vainillina

c.)- A partir de la pirocatequina u ortodifenol.

Al tratar pirocatequina con cloroformo en solución al­
calina, se obtiene aldehido protocatéquico que al metilar—  
se con sulfato de dimetilo en solución alcalina y en callen 
te produce vainillina como producto principal.

OH CH=0 C H -0
i ' i
^ - 0 H CHCI3, KOH  C C H s h  S04, H20o -OH N a O H , A V ^ - 0 C H 3 

OH OH

P i r o c a t e q u m a  Aldehido protocatéquico Vainillina
(0-difenol)
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2.3.3.3.- Procesos Mixtos.

a.)- Síntesis de Tiemann y Haarmann a partir 
de coniferina.

La conifenna es un glucósido 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 crómica - 
para que se oxide la cadena lateral y se forme la glucovai^ 
nillma, la que se hidroliza en medio ácido, para obtener glu 
cosa y vainillina.

CH=CHCH,OH
( 0 )

CH=0
i

-OCH, "OH
( H r

-OCH,
I

O C ^ O *

C o m f  erina

0C8 Ht10 ,

Glucovainillina

CHO1
CHOH

CH=0I
i

CHOH
i

| I Ha CHOH
i\ ^ - 0 C H ,

l CHOH
OH CH20H

Vainillina Glucosa

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

- El eugenol se isomeriza por la acción de potasa â L 
cohólica en ebullición o potasa acuosa a presión. Se ace- 
tila la función fenólica para protegerla de la oxidación ¡r 
en seguida se oxida con permanganato de potasio u ozono o 

dicromato de potasio en presencia de ácido sulfúrico al 35%
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y de ácido sulfanílico o ácido benzoico, para obtener el 

derivado acetilado de la vainillina, que al saponificarse 
se transforma en vainillina.

CH-CH = CH CH = CHCH, CH = CHCH3l * * i ° I
(CH3C0)2 0 K2C r2°7 3

■ OC H ,  CH3C00N* k ^ - O C H ,  H . s o . , 3 5  0/0
- , 3 1«0 »C ,
O H  O H  0- C - C H 3(]

Eugenol Isoeugenol 0

O - C O C H 3

Acetato de Vainillina Vainillina

- Una variante del proceso anterior es la oxidación - 
con nitrobenceno*en medio alcalino y bajo presión; agregan 

do Una molécula de nitrobenceno por cada molécula de euge­
nol original. Terminada la reacción, la masa de reacción 
se acidifica para producir cristales de vainillina, los -- 

que posteriormente se purifican. El rendimiento es aproxi 

madamente 80% del teórico.

c h 2~ c h =c h2 c h =c h c h 3 c h =o c h =

^ 0H > f f ^ l  C6H6 N0?____»  HH - >  [ f ^ |
^ " O C H j  « D E P R E S I O N  1! ^ - 0 C H 3 ™ E 3 I 0 N , « 0<*o

¿H  ONa ONa OH

0

•o c h 3

Eugenol Sal Sódica de Isoeugenol Sal Sódica de Vainillina Vainillina



- Otra variante es que tanto la isomerización como la 

oxidación con nitrobenceno, ambas en medio alcalino, se —  
efectúan a reflujo y a condiciones atmosféricas2,6 obtenien­
do isoeugenol como producto intermedio. El rendimiento en 

la isomerización es del 75% y en la etapa de oxidación del 

36%.

Si la obtención de vainillina se efectúa en forma di­

recta, sin separar el isoeugenol, el rendimiento es aprox^ 

madamente del 5%

CHj CH=CH2 CH = CH2 CH3 CH=CH2 CH3

H OC H2 CH2 O C H 2 C H 2 O H  i] HCI
- O C H j ^  K 0 H  R E F L U J O  *  h 20 *

¿H  3 ¿ K  ° H
Eugenol Sal Potásica de Isoeugenol

Isoeugenol

c h =c h 2 c h 3 no c h =oI I ‘ J
+

^  k o h , c h 35 o c h 3 ,  h 2 o  
  R E F L U J O^ - o c h 3 ,ix ^ - O C H 3

OH OK

Isoeugenol Nitrobenceno

CH=0
Sal Potásica de 
vainillina



c) Síntesis de Williamson a partir del 

safrol.

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

vainillina. El rendimiento es de 50%.

CH2CH = CH2 c h =c h 2 c h 3 c h =o ch=o

S a f r o l  Is o s a f r o l  A ldehido P ro to ca teq u ico  V a in i l l in a

2.3.4.- S e l e c c i ó n  y e s t u d i o  d e l  m é to d o  e m p le a d o

De los métodos de obtención de vainillina, descritos - 

anteriormente se selecciona el método de síntesis 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
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nzación y reacciones de oxidación, como se describe a con­
tinuación :

2.3.4.1.- Isomerización de eugenol.

En la obtención de isoeugenol a partir de eugenol en - 

presencia de un álcali caliente, se efectúa una ínsomeri- 
zación de posición del doble enlace de la cadena lateral3.®'47 
Por ser el eugenol un alil-bencenosseste cambio se facilita, 
obteniéndose un producto más estable, pues el doble enlace 
queda conjugado con los dobles enlaces del anillo aromáti­
co.

REACCION:

c h 2 ch = c h 2 c h =c h 2 c h 3

.  t s n u  C)H-CH2 C H 2 0 - C H 2 C H 2 0 H 
t  r \ U n    > O -'-OCH3 a  V ^ - O C H a

¿H  ¿K
Eugenol sal de isoeugenol

En la acidificación de la mezcla de reacción se obtiene 
isoeugenol.

c h =c h 2 c h 3

OCH :

c h =c h 2 c h 3

HCI h2o

O K

-OCH, 

¿H

Isoeugenol



Mecanismo de reacción

¿ l » )  <p-> H O - C H - - C H , -  0 - C H , - C H , -  OH . t - )
K - . O H  --------------- — - ------------!— 1------„  K  +  : 0 H

C H ,  C H  = C H ,

•OCH,

i - >  - h ,  o
+  O H  — 2—

* M
O-H

C H 2- C H = C H 2

' - o c h 3
+  + K

C H ,O
O K

h  H  H
i i i

H -  C - C =  C - H  
*

Ó C H 3
•.OH

O K *

(- )  
__ A_

H  H1 1
H - C — C — C - HO -

O K

O C H ,

í (  ♦)
+  H - -O H

C H - C H - C H ,

- O C H ,

O K

C H = C H C H 3
I 3

'+•

C H - C H - C H ,

C H  =  C H j  

O C H ,

*— O H
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2.3.4.2- Oxidación de isoeuaenol

La obtención de vainillina a partir de isoeugenol” es un

ejemplo de oxidación 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 fenólico del isoeugenol y únicamente oxi 
da la cadena lateral, hasta el grupo aldehido.

El mecanismo de la oxidación involucra la formación - 
de una quinona metilada intermedia, lo que es posible si se 
tiene un grupo p-hidroxil en el anillo aromático, 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 formación 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 gruño alde­
hido nara obtener la sal de vainillina.

M E Z C L A
DE

R F A C C I O N

OH OK

I s o e u g e n o l S a l  d e  v d i m  l . n a
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La acidificación de la sal, produce vainillina.

CH=0iO +
^ - o c h 3
OK

M E Z C L A
DE

R E A C C I O N

H C I

H o 0

CH = 0

Ó - o c h 3+

OH

M E Z C L A
D E

R £ A C C l  ON

Sal de vainillina Vainillina

En la etapa de separación de vainillina, se adicionan 
bisulfito de sodio y posteriormente ácido sulfúrico.

CH = 0i

O
 M E Z C L A

— OCH,+
I
OH

Vainillina

OH 
H -C-SO j Na

n * s o 3 h

-OCH3 
! 
OH

Producto de adición bisulfítico de 
Vainillina

OH 
H -C-S03 Na

i

-OCH
+ H2 S0 4

o h

CH=0

,gCH + NaHS04 + H20 + S 0 2

¿H

Producto de adición bisulfítico 
de Vainillina

Vainillina



Fig 2.2 R «suman de tos voriocidnas d«l método s«t»cóono<Jo.
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C A P I T U L O  III 
E X P E R I M E N T A C I O N

3.1.- INTRO D UCCIO N  AL TRABAJO EXPERIMENTAL.

En este capítulo se describe paso a Baso la fase expe­
rimental que consiste en una etapa de isomerización v una - 
etapa de oxidación, 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 isomerización 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).- Oxidándolos directamente, sin aislar el ísoeuqe-- 
nol, como se indica en la figura 2.2 y en el pun­
to 3.4.2.1.

La seoaración y ourificación, de los productos obteni­
dos, se controlaron por medio de cromatografía en capa fina.

Para tener una referencia intermedia, se oxidó una --
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muestra de isoeuqenol de la Compañía 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 patrón de la "Sadtler", pa­
ra verificar su identidad. Los aparatos que se emplearon - 
fueron: un espectrofotómetro IR, Marca Perkin, Modelo 735B; 
y un espectrofotómetro 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 isoeuqenol se les hizo un es pee 
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 calibración preparadas a partir de 
las muestras de eugenol a una longitud de onda de 280 nm.

Como un complemento, en la determinación 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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3.2.- 2QUIP0 Y MATERIAL UTILIZADO. 
Potenciómetro

Bomba de vacío 
Revelador U'v 
Rotavaoor
Aoarato Fisher para punto de fusión 
Espectrofotómetro IR 
Espectrofotómetro UV-Visible 
Material de Laboratorio de uso común

3.3.- REACTIVOS Y SOLVENTES.

Hidróxido de potasio 
Dietilenglicol
Acido clorhídrico concentrado 

Eter de petróleo 
Eter etílico
Sulfato de magnesio anhidro
Sulfóxido de dimetilo
Nitrobenceno
Bisulfito de sodio
Acido sulfúrico concentrado
Ciclohexano
Sílica gel HF-254
Acetona
Acetato de etilo
Hexano
Metanol

Cloroformo
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FIGURA No. »-1 E S Q U EM A  DEL E Q U IP O  UT IL IZADO  EH 
LAS  R E A C C I O N E S

SAt-IDA DE A®UA

TRO M  AfcUA

MATRAZ  DE TRES B O C A S

S T ILLA DE C A L E N T A M IE N T O

TICO
TAMIENTO >



3.4.- Procedimiento

3.4.1.- Obtención de isoeugenol
3.4.1.1 Isomerización.

Se montó el equipo como se muestra en la fig. 3.1, en 
el matraz se colocaron hidróxido de potasio, dietilengli- 

col y : eugenol o aceite esencial de clavo rectificado o - 
aceite esencial de clavo impuro, la mezcla se calentó has­
ta su punto de ebullición. Cuando, ésta, se estabilizó, 
se mantuvo a reflujo durante el tiempo de reacción y des­
pués se dejó enfriar. El proceso se efectuó con agitación 

lenta.

La mezcla fría, de color café rojizo, se diluyó con - 
agua y su color cambió a café pardo. Se acidificó con ác.i 

do clorhídrico concentrado, que se agregó lentamente y con 
agitación continua hasta un pH de dos, aproximadamente; el 
color se tornó a café pálido, se dejo'reposar y se observa 
ron dos fases; la superior, de menor volumen y color café 
obscuro aceitoso, era la fase orgánica y la inferior, de - 
color café amarillento, era la fase acuosa o inorgánica.

3.4.1.2.- Separación de isoeugenol de los produc 

tos de reacción.

El isoeugenol se extrajo con vanas porciones de éter 

de petróleo. Los estratos, amarillentos, se mezclaron en-
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tre sí; se agregaron étor etílico para homogenei¿ar y sul­
fato de sodio annidro para deshidratar. En lugai de agre—  
gar éter etílico, se dejó reposar la mezcla de estratos, - 
hasta que se aclaró y se le agregó el sulfato de sodio anhi 

dro. Las extracciones se controlaron con placas de croma­
tografía de capa fina, terminando la separación en la ex—  
tracción número nueve como se muestra en la fig. 3.3; se 
dejó reposar por 15 minutos aproximadamente, se decantó y 

filtró. La fase acuosa se desechó.

Posteriormente se separó por destilación, el isoeuge­
nol de la fase orgánica; en este caso se utilizó un rota- 
vapor con el fin de recuperar el solvente. El isoeugenol 

que se obtuvo era de color café rojizo.



Fig 3 .2 DIAGRAMA DE BLOQUES PARAOBTENOON DE ISOEUGENOL

HIDROXIDO DE POTASC-, 
DIETILENGLICOL----
MATERIA PRIMA-

D IS O  L U  C I O N 
( CA L E N T A M IE N T O )

ISOMERIZACION 
( REFLU J O )

E T E R  DE P ETROLEO

ETER ETIL ICO- HOMOGE NEIZ ACION «— r
S E  P A R  A C I O N  
(EXT RA CCI O N)

, ------ *-jI
*• -j REPOSO

I__________

D 1 L U C 1 0 N •-- A8UA

N E U T R A L I Z A C I O N A C I D O
Y *-- CLORHCRIOu

ACID IFICAC IO N CONC .

- * F A S E  IN0R6ANICA (ACUOSA) A DESCCHO

SULFATO DE
MAGNES IO
A N H ID R O

DE S H ID R A T  ACION

FILTRACION D E  S T  ILACIO N ¡soeuothiOL

SULFATO DE M A ÍN E S I O  
H ID RATADO

SO LV EN TE
RECUPERA!»
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SEPARACION DE ISOEUGENOL CON ETER DE PETROLEO 49

Eluyente: Hexano-acetato de etilo
Proporción: 3 : 1
Adsorbente: Sílica gel HF-C ,254
Revelador: Luz u1travíoleta.

g w r *  N o ,3- l

, 1

I

iñ  |V

1 #  (

*  
i  i

d e f

1 USP (FD &

g h i

0)

i k I

a).- Muestra de Euq
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 reacción acidificada, sin separar
g).- Estrato de la 3a. extracción (fase orgánica).
h).- Tase inorgánica después de la 3a. extracción.
i).- Estrato de la 6a. extiacción (fase orgánica)
]).- Fase inorgánica después de la 6a. extracción, 
k).- Estrato de 9a. extracción (fase oraámca) .
1).- Fase inorgánica cíes >ués a< la 9a. extracción.
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3.4.2.- Obtención de la vainillina
3.4.2.1. Oxidación.

En esta operación, se utilizó el mismo equipo que pa 
ra la isomerización. En el matraz se colocaron hidróxido 
de potasio, sulfóxido de dimetilo y agua; la mezcla se ca 
lentó y agitó hasta disolver el hidróxido de potasio. Se 
agregó nitrobenceno cambiando la mezcla de color café a - 
vino y se agregó el isoeugenol con lo que la mezcla tom<5 

el color café obscuro.

Aquí, se realizaron las modificaciones al método cen 
tral de obtención de la vainillina, como se indican en la 
fig. 2 .2 , pues en lugar del isoeugenol que se obtuvo en - 

la etapa anterior, se agregó isoeugenol comercial como re 
ferencia; o bien directamente: eugenol o aceite esencial 
de clavo impuro o aceite esencial de clavo rectificado.

La mezcla de oxidación se calentó y agitó lentamente, 
hasta el punto de ebullición. Una vez que ésta se estab:L 
lizó se mantuvo a reflujo durante el tiempo de reacción. - 
Es importante mantener la reacción en agitación lenta pa­

ra que la mezcla sea lo más homogénea posible.

La mezcla, que presentó un color café obscuro y olor 
característico a nitrobenceno, se dejó enfriar por lo que
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aumentó visiblemente su viscosidad.

La mezcla de reacción se diluyó con agua destilada y 
se acidificó con ácido clorhídrico concentrado hasta un - 
pH aproximado de dos. La adición del ácido clorhídrico - 

originó una reacción exotérmica con desprendimiento de va­
pores blancos. Una vez que se terminó de agregar el áci­
do y se dejó de agitar, se formaron dos fases líquidas y 
un precipitado blanco y viscoso. La fase superior, de ma 
yor volumen y de color café pardo, era la fase inorgánica 
y la inferior, de color café obscuro, era la fase orgáni­

ca conteniendo la vainillina.

3.4.2.2.- Separación de la vainillina de los 
productos de reacción.

La mezcla se filtró, a vacío, a través de una cama de 

tierras diatomáceas, para eliminar los sólidos.

Al filtrado se le agregó éter etílico para separar la 

fase orgánica de la inorgánica. A la fase acuosa se le hi_ 
cieron tantas extracciones como fue necesario, de acuerdo 

al control que se efectuó por medio de placas de cromato­
grafía en capa fina^ 0 como se indica en la fig. 3.5. La
fase acuosa, libre de vainillina, se desecho y los estra­

tos orgánicos se mezclaron. Esta mezcla orgánica, café



obscuro, se filtro a través de algodón para eliminar los 

sólidos formados.

Como la fase orgánica contenía trazas de otros com­

puestos; para lograr la separación total de la vainillina 
se adicionó solución acuosa de bisulfito de sodio, a ra—  
zón de 2 0  gramos de bisulfito de sodio en 1 0 0  mililitros 
de agua, agitando fuertemente por un mínimo de dos minu—  
tos para formar el producto de adición bisulfítica de la 
vainillina el cuál se extrajo. A la fase orgánica se le 
efectuaron tantas extracciones como fue necesario, dese­
chándola después de obtener los estratos bisulfíticos los 
que se mezclaron y filtraron para eliminar sólidos.

La solución acuosa se acidificó con ácido sulfúrico 
concentrado para recuperar la vainillina. La adición - 
se efectuó lentamente, con agitación continua y suave, en 
el interior de una campana, por haber desprendimiento de 
vapores tóxicos. En el momento que la solución se entur­
bió, se suspendió la adición. Se eliminó el bióxido de 
azufre remanente, manteniendo la solución ácida en ebulli^ 
ción a 60°C, aproximadamente, y agitando lentamente, du—  

rante una hora en la campana.

La solución fría presentó un col ir canela, y es im­
portante hacer notar que se formaron cristales blancos de
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vainillina, cuando la oxidación se efectúo a partir de - 
isoeugenol.

Con éter etílico se separaron las fases: inorgánica 
que se desechó, y orgánica que contenía la vainillina.
La separación se controló mediante cromatografía en capa 
fina, como se indica en la fig. 3.7.

Los estratos orgánicos se mezclaron y se deshidrata­
ron con sulfato de sodio anhidro. De esta mezcla se sepa 
ró la vainillina por destilación. En este caso se usó un 
rotavapor para recuperar el solvente y se obtuvo un resi­

duo aceitoso, café rojizo, de vainillina impura.

La vainillina impura critalizó a temperatura ambien­
te cuando la oxidación se efectúo a partir de isoeugenol.

3.4.2.3.- Purificación de la vainillina.

Para purificar la vainillina se usó ciclohexano en - 
proporción de 25 mililitros de ciclohexano por cada gra­

mo de vainillina impura.

Cada una de las extracciones se realizó en caliente 
y con agitación durante 15 minutos, enseguida se decantó 
y se dejó reposar dos horas, aproximadamente, para que —



54

cristalizara la mayor parte de vainillina. Los cristales 
que se obtuvieron eran en forma de agujas de color amari 

lio pálido, con olor a vainilla.

Con objeto de separar la máxima cantidad de vamilli^ 
na pura, las extracciones se controlaron por cromatogra—  
fía en capa fina, como se muestra en la fig. 3.8.

Los cristales se disolvieron con agua destilada ca—  
líente, a razón de 37 mililitros de agua caliente por ca­
da gramo de vainillina. Una vez disueltos los cristales, 
se agregaron 0 . 2  gramos de carbón activado por cada gramo 
de vainillina para decolorarla. La solución se dejó her­
vir durante 15 minutos. Enseguida se filtró a vacío y el 

filtrado se dejó reposar dos horas, aproximadamente. Los 
cristales que se obtuvieron, eran en forma de agujas de - 

color blanco.
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Rg. 3.4 DIAGRAMA DE BLOQUES FARA LA OBTENCION DE VA IN ILL INA

MATERIA 
PRIMA NTTR08ENCEN0

ACIDO CLORHIDRICO 
CONCENTRADO

A G U A  C O L O R I»

SOLIDOS
A

DESECHOS

E T E R
E T IU C O

SOLVENTE
RECUPERADO

CICLOHEXANO
CA L IEN TE
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Eluyente: Hexano-acetato de etilo
Proporción: 3 : 1
Adsorbente: Sílica gel HP2 5 4

Revelador; Luz ultravioleta.

a b c d  é f 9 h t
a).- Muestra de Eugenol USP (FD & O)
b).- Muestra de Isoeuaenol Givaudan
c).- Muestra de Vainillina USP
d).- Mezcla de reacción acidificada sin separar
e).- Estrato de la 3a. extracción (fase orgánica)
f).- Fase inorgánica después de la 3a. extracción, 
q).- Estrato de la 6 a. extracción (fase orgánica) 
h).- Fase inorgánica después de la 6 a. extracción. 
1 ).- Estrato de la 9a. extracción (fase oraánica). 
j) . - Fase inorgánica después de la 9a. extracción.
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Eluyente: Hexano-acetato de etilo
Adsorbente: SÍlica Gel
Revelador: Luz ultravioleta

a).- Muestra de Vainillina USP.
b).- Muestra de la Mezcla de reacción sin separar
c).— 2 a. separación del producto de adición de vainillina 

(fase acuosa acidificada).
d).- Fase orgánica después de la 2a. separación
e).- 4 a. separación del producto de adición de vainillina 

(fase acuosa acidificada).
fj._ Fase orgánica después de la 4a. separación.
g).- 6 a. separación ael pronucto de adición de vainillina 

(fase nc. josa acidificada)
h).- Fase orgánica aesiuós de la 6 a. separación.



SEGUNDA SEPARACION DE VAINILLINA CON ETER ETILICO. 58

Eluyente: Hexano-acetato de etilo
Proporción: 3 : 1
Adsorbente: Sflica gel HF 2 ^ 4

Revelador: Luz ultravioleta.

P i*u r«  N*. 1.7

a).- Muestra de Vainillina USP
b).- Muestra de la Mezcla acuosa acidificada, sin separar.
c).- Estrato de la 3a. extracción (fase orgánica).
d).- Fase inorgánica después de la 3a extracción.
e).- Estrato de la 6 a. extracción (fase orgánica).
f).- Fase inorgánica después de la 6 a. extracción.
g).- Estrato de la 9a. extracción (fase orgánica).
h).- Fase inorgánica después de la 9a. extracción.



Hexano-acptato de etilo 
3 : 1
Sílica gel HF 2 5 4  

Luz ultravioleta.

PURIFICACION DE VAINILLINA CON CICLOHEXANO

F i« u r «  H a s . i

a).- Muestra de Vainillina USP
b).- 2 a. extracción ae vainillina.
c).- Residuos después de la 2a. extracción.
d).- 4a. extracción de vainillina.
e).- Residuos después de la 4a. extracción.

Eluyente: 
Proporción: 
Adsorbente:
Revelador:
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ANALISIS DE

RESULTADOS Y PROYECCION DE LA DEMANDA DE CONSUMO
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C A P I T U L O  IV 
ANALISIS DE RESULTADOS Y PROYECCION 

DE LA DEMANDA DE CONSUMO

4.1.- ANALISIS DE RESULTADOS

Er¡ esta sección se incluyen las "Tablas de Resultados" 

en las oue se muestran los datos más 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, así como las condiciones 
de operación y el rendimiento de las reacciones. También - 
se incluyen en esta sección , los espectros de absorción - 
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 calibración de las 
muestras de referencia.

La Tabla 4.1 contiene los datos de 15 lotes para la —  
etapa de isomerización. En esta tabla se observa que el —  
rendimiento de la reacción varía en cada lote, aún cuando - 
en algunos de ellos; la materia prima, el solvente, el núme 
ro de extracciones y el volumen de cada extracción,fueron - 
los mismos. Por otra parte, se observa oue la variación del 
tiemno de reacción prácticamente no afecta en el rendimiento 
de la reacción. Con estos análisis, se consideran como los- 
mejores lotes, los siguientes:
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No.Lote Materia Prima Tiempo de R. 
(hrs.)

Solvente Rendimiento
(%)

1 Aceite esencial 
de clavo impuro

1.5 E.Petró­
leo

65.6

4 Eugenol Givau—  
dan

1.5 E. Petró­
leo

70.4

8 Aceite esencial 
de clavo G.

1.5 Hexano 79.5

13 Eugenol USP 1.5 E.Petró­
leo

75.9

En la tabla 4.2 se muestran los datos de nueve lotes pa 
ra la etapa de oxidación. De acuerdo a los resultados obte­
nidos, se observa que lotes con rendimientos más altos son - 
en los que se usó isoeugenol Givaudan e isoeugenol obtenido 
del aceite esencial de clavo impuro. En general, se observa 
que el rendimiento se incrementa ligeramente cuando el núme­
ro de extracciones es mayor. Con respecto a la variación —  
del tiempo de reacción, se observan algunas discrepancias en 
el rendimiento de la reacción. Por consiguiente, se conside­
ra que los mejores lotes fueron:

No.Lote Materia Prima Tiempo de R. 
(hrs.)

Rendimiento
(%)

1 Eugenol obtenido del 
aceite esencial de - 
clavo impuro

3 36.5

4 Isoeugenol Givaudan 2 38.4
5 Isoeugenol Givaudan 3 36.6
6 Isoeugenol Givaudan 6 45.5
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Los datos oue contiene la tabla 4.3, corresponden a —  
seis lotes que se efectuaron por oxidación directa. Como - 

se observa en la tabla, el rendimiento es ligeramente dife­
rente para cada lote, sin embargo el tiempo de reacción y - 
el número 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. 
(hrs.)

Rendimiento
(%)

B Aceite esencial 
de clavo G.

3 9.1

D Eugenol USP 3 8.9
F Aceite esencial 

de clavo impuro
3 00 c\

Comparando los espectros de los productos obtenidos —  

con los espectros patrón 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 tendrá un consumo de 108 toneladas, aproximadamente.



4.2.- TABLA DE RESULTADOS* ETAPA DE OXIDACION

Na
DE

L O T E

I S O E U G E N O L

OBTENIDO

D E L
U O T E

N o

P E S O

( 9 )

P E S O

KOH

(g)

V O L U M E N  

D E  
S U L F O -  
X ID O  D E

D lM E U lD

( m i )

V O L U M E N

O E

AGUA
DEST ILADA

(mi)

V O L U M E N

O E

N IT R O
BEN CEN O

( mL)

P E S O

IS O E U G E ­

N O L

GlVADDfiN

ig)

T IE M P O

O E

R E A C O O N

( hrs )

T E M P E R A ­

T U R A

D E

R E A C C IO N

(°C>

V O L U M E N

DE
A G U A

P A R A

O lL U C IO N

(mi)

P H  
D E

M E Z C L A

O E

R E A CC IO N

V O U J M E N  

D E  

H C I  

C O N  C

Iml)

P H

D E

M E Z C L A

D E S P U E S

D E
L A

A C ID IF IC A ­
C IO N

EXTRfiCCD- 
N E S  C O N  

E T E R  

E T I L I C O

N o  D E  

E X T .

VOL
(mL)

E X T R A C C IO N E S

C O N
B IS U L F I T O

D E
S  O  D  1 O _____

N o  D E  

E X T .

V O L .  

(mi)

A D IC IO N

D E

S U L F U ­
R I C O

( m i )

E X T R A C C IO N E S

C O N

E T E R

E T I L I C O

NcOE
E X T .

V O L .  

I  m L)

P E S O

O E

V A IN IL L I ­

N A

IM P U R A

(4)

E X T R A C C C N E S

C O N

C IC L O H E X A N O

N o  D E  

E X T

V O L  

(mi )

V A IN I L L I ­
N A

C R IS T A L I ­
Z A D A

(g)

P U N T O  

D E  

F U S IO N  

fC )

V O L U M E N  
D E  A G U A

F A R A  RE-

C R IS  T A ü -

Z A C IO N

( mi )

P E S O  

D E  

V A I N I L L I ­

N A  R E -

C R IS T A L I ­
Z A D A  (Q )

P U N T O

D E

FUSION

ro

REMOIMIEN
TOHASTA EX­TRACCION CON CICLO HSXAMO
(%)

J  46 71-73 123

23

3535"
*7rr

~3o



4.3 TABLA DE RESULTADOS: OBTENCION DE VAINILLINA SIN SEPARAR ISOEUGENOL

N o

D E

L O T E

p e s o  d e

K O H

( g )

V O L U M E N  D E  

S U L F O X ID O

D E

D  1 M  E T IL O  

( m i  )

V O L U M E N  

D E  AGUA  

D E S T IL A D A

( m i . )

V O L U M E N

D E

N IT R O  B E N C E ­
N O

( m L )

P E S O  D E  

E U G E N O L

U S P { F D A O

(g . )

P E S O  D E  

A C E I T E  

E S E N C IA L  

D E  C L A V O  

M U E S T R A  
G IV A U D A N  

(9 - )

P E S O  D E  

A C E r r E  

E S E N C I A L  

D E  C U N O  

IM P U R O

(g  )

T E M I?  D E  

R E F L U J O

( • c  )

T I E M P O

D E

R E A C C IO N

( H r » .)

V O L U M E N  

D E  A G U A  

P A R A  

D IL U C IO N

(m L )

p . H .

D E

M E Z C L A

D E

R E A C C IO N

D I L U I D A

V O L U M E N

O E

H C I

C O N C .

( m i  )

• P-H .
O E

M E Z C L A

A C lD IF lG s p f l

E X T R A C C IO N E S  C O N  

E T E R  

E T I  L I C O

E X T R A C C IO N E S  C O N  

B I S U L F I T O  D E  

S O D IO

A D K 3 C N  O E  

A C I D O  

S U L F U W C O

C O N C

E X T R A C C IO N E S  C O N  

E T E R  E T I L I C O

P E S O  D E  

V U N L L IN A

E X T R A ID A
C O N

C Í C L O H E
X A N O

( 9  )

R E N D IM I E N T O  
H A S TA  E X T R A C ­
C IO N  C O N  
C IC L O H E X A N O

( % )No . D E  E X T V  (m L ) N o . D E  E X T V ( m L ) ( m i  ) No . ce EXT V  ( m i  )

A

9 5 26 6 8 3 113

2.7® 120-130

3 66

13.2 15.5 2

10 20 7 2 5 2 4 7

a .2 « 1.1

B ----- 2 75 125-130 13 14 1 2.6 0 23 9 1

C 2 73 104— MO i2 . a 12.3 2 .5
2 0

0 19 15

D

9 5 40 12 5 2 0

4 115-120

3
100

12-4 15 22 0 3* í . »

E 4 116-126 12.2 14.1 2.3 0.30

F — 4 119 13 16 .4 2 .5 ( U t • 6

-



4.1 TABLA DE RESULTADOS: ETAPA DE ISOMERIZACION

No.

DE

L O T E

P E S O  DE 

KOH  

(« .)

VOLUMEN  DE  

D IET1 LEN  

G L ICO L  

( m L )

PESO DE 
EUGENOL

US.P.

( F . D . a o . ) 
(« • )

PESO  DE

E U G E N O L

GIVAUDAN

u . )

PESO  D E  
A C E IT E  

E S E N C IA L  
D E  CLAVO  
GIVAUDAN 

( « >

P ES O  D E  
A C E IT E  

E S E N C IA L  
D E  CLAVO 

IM PURO
( o .)

TEM R  O E  

R E F LU JO

r e )

T IE M P O

DE

R E A C C IO N

(H rt .)

VOLUMEN 
D E  AGUA 

D E S T IL A D A

( m i. )

P * H. 
O E  

MEZCLA 
D E  

REACCION 
D IL U ID A

VOLUMEN

H C I

C O N C .

(m i . )

p .H .

D E

MEZCLA

ACIDIFICADO

EXTRACCION CON 
E T E R  D E  
P ETR O LEO

EXTRA CC IO N
CON

H EX A N O

V O LU M EN  
D E  E T E R  
E T I L  ICO  
ADICIONADO

( m i  )

PESO DE 

ISOEUGENOL

( g . )

RENDMENTtJ
1i
í

(%) j

i
No. DE EXT V (mi.) N *  06 EXT V(m l.)

1

50 200 — — ---- 58.75

109-110 1.5

450 BAS ICO

65
2

3 75 25 34 02 65.6 !

2 101-102 2
1
1
1

o 
o

o
 

o 
s 

o ----- 26.7 51 5 j

t 3 106-110 (2 64
l
1
1

80
75
70

25 33.65 j« ,  J

4

5 20

— 4 7 --- -----

138—WO 1.5

13.2

6
1.9

3
2

20
15 I I 3.895

1
7 0 *  j

5 142-150 3 6.25

10 I 0

3.071 55 5

6 138—*42 6 6 2.6 3.229 58.4

7 165-176
1. 5 45 12

6 2 2 i 3.563 54.5

8
5.13 1 50-160

6.3 2 2
i
8

20
10

4.06 793

9 3 12 6 6.35 1.95 9 10 4096 79.9

10 4.83 --- 120-130

i . 9

13.35 10.5 1.6

7 25

<07 71. i

II 5.82 122 13.2 I I .  2 1.7 3.01 51.7

12 5.84
I04H10

13 8.3 2 2J2 52.8

13

10 4 0

9.46 ---

90 12.2

13.3 2.5 8.454 71.9

14 9 47 99-404 13.2 2.6 7.066

15 ------ 9.41 ios-no 13.3 2.7 4.760 57.5
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4.2.- PROYECCION DE LA DEMANDA DE CONSUMO 

DE VAINILLINA.

Mediante un breve estudio técnico-económico, se estima 

la tendencia del consumo aparente de vainillina, estimado - 
para diez años. El estudio se basa en datos reales y con—  
fiables7, para determinar si es posible la formación de un - 

proyecto industrial.

El consumo aparente de vainillina se calcula mediante 

la siguiente relación matemática:
Ye = I + P .N . - E

Donde:
Ye = Consumo aparente.
I = Importaciones 

P.N.= Producción Nacional 
E = Exportación

En México, actualmente no se produce vainillina y no - 

hay exportaciones.
Por lo tanto: P.N. = 0 y E = 0

YC = I
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TABLA NO. 4. 4

IMPORTACIONES

AÑO CANTIDAD KG. 
BRUTO/AÑO COSTO $ (PESOS)

1967 31,869 1‘842,634
1968 27,248 1'560,735
1969 28,093 1' 419 ,149
1970 29,644 1'537,791
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 16'880,435
1978 63,360 12 '636,910
1979 69,530 16'117,273
1380 65,893 16'005,075

4.2.1.- Análisis de la Tendencia del consumo aparente. 

Se consideran tres posibilidades:

Tendencia de una rectaa) ,
b).- Tendencia de una curva 

ascendente:
c).- Tendencia de una curva 

descendente:

Y = a x+b 

logy = a x+b 

logy = alogx+b

a).- Tendencia de una recta
Y = a x + b - - - - - - ( l )

Donde:
Y = Consumo aparente

a = Pendiente
x = Suma algebr. ica del número de años

b = Ordenada al origen.
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Aplicando mínimos cuadrados se tiene:

Y = a x  + b -  - -  -(l)
2xY = a x + bx (2 )

IXiYi = a (5!x2) + b (2*)----- (3)

E f e c t u a n d o  l a  suma de l a  e c . ( l ) ,  s e  t i e n e :

JYi = a I  Xi + Nb------- (4)

Despejando b de la ec. 4

Sustituyendo la ec.(5) en la ec. (3), se tiene:
Z  YiS Xi

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

g u i e n t e  T a b l a .

TABLA No. 4. 5
N Xi *i x? XiYi Ycl

1967 - 6 31869 36 - 191214 25831
1968 - 5 27248 25 - 136240 29392
1969 - 4 28093 16 - 112372 32953
1970 - 3 29644 9 - 88932 36514
1971 - 2 46129 4 - 92258 40075
1972 - 1 42719 1 - 42719 43636
1973 0 53630 0 0 47197
1974 1 58481 1 58481 50758
1975 2 25487 4 50974 54319
1976 3 62379 9 187137 57880
1977 4 81218 16 324872 61441
1978 5 63360 25 316800 65002
1979 6 69530 36 417180 68563
1980 7 65893 49 461251 72124

14 7 685680 231 1152960 685685
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Sustituyendo valores en la ec.( 6 )

(685680)(7) 
1152960 - 14

2 31 m r14

3561

Sustituyendo valores en la ec. (5)

685680 7
T T

3561
14

b = 47197

La ecuación para calcular el consumo aparen­
te es:

Ycl 3561 X + 47197 --(7)

b).- Tendencia de una curva ascendente

log Y = a x + b ---------(1 )

Aplicando los mínimos cuadrados

XilogYi = a x 1  + Xib (2

ZXilogY i = a (Zx£) + b ( £ X i ) ---- (3)
Efectuando la suma ae la ec.(l), se tiene:

Z( loqYi) = a tZf^l + N b  (4)
Despegando "b" de la ec. (4)
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b = zaogYi) - a £ xi — {5)
N N

Sustituyendo la ec.(5) en la ec.(3) y despe
jando -a- se tiene: gxi) fedogYi)! — (6 )
, = ZL(XÍ) (logYi)j - N

Z(X^) - ( IXi) ¿
N

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

TABLA No. 4.6

N Xi Yi xi logYi Xi(lCgYi) logY calc Yc2

1967 - 6 31869 36 4.503 - 27.018 4.4464 27951
1968 - 5 27248 25 4.435 - 22.175 4.4790 30130
1969 - 4 28093 16 4. 448 - 17.792 4.5116 32479
1970 - 3 29644 9 4.472 - 13.416 4.5442 35011
1971 - 2 46129 4 4 . 664 - 9.328 4.5768 37740
1972 - 1 42719 1 4.631 - 4.631 4.6094 40682
1973 0 53630 0 4. 729 0 4.6420 43853
1974 1 58481 1 4.767 4.767 4.6746 47272
1975 2 25487 4 4.406 8.812 4.7072 50957
1976 3 62379 9 4.795 14.385 4.7393 54929
1977 4 81218 16 4.910 19.640 4.7724 59211
1978 5 63360 25 4. 802 24.010 4.8050 63826
1979 6 69530 36 4.842 29.052 4.8376 68802
1980 7 65983 49 4.819 33.733 4.8702 74165

14 7 685680 231 65.223 40.039 65.2162 667008

Sustituyendo valores en la ec.(6 )
(7)(65.223)

a = 40.039 - 14
2 31 2(7)

14

= 0.0326

a = 0.0326



Sustituyendo valores en la ec. (5)

b =— 65-jA- -------- 0.0326 = 4.642

b = 4.642

Sustituyendo valores de a y b en la ec. (1)

logY = 0.0326 X = 4.642  (7)

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

Aplicando mínimos cuadrados

(logXi) (logYi) = a(logXi)2 + b(logXi) (2)

2¡QogXi) (logYi]] = a Z  (logXi) 2+ b l  (logXi)] -(3) 

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

Z  (logYi) = aZ(logXi) + N b ------- (.4)

Despejando b
Z(loqYi) . 2  (logXi)___ _____   (5)

b  -------N 3 N

Sustituyendo la ec.(5) en la ec. (3) y despejando -
"a", se tiene: r  -> <- -i

LS( logXi)] zQ logYi)]
= SKlogXi) (logYij] -__________ N .
o . — — ^ o r n 2

2  [(logXi)]2 - ZÜlogXij
N

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

siguiente Tabla:



T A B L A  4 . 7

N X i Yi Xi logX logYi
(logXi) x 
(logy) (logX)2

logY Cale
YC3

1967 0 31869 0 4.503
1968 1 27248 1 0 4.435 0 0 4.411 25763
1969 2 28093 4 0.301 4.448 1, 339 0.091 4.518 32961
1970 3 29644 9 0.477 4.472 2.133 0. 228 4.580 38019
1971 4 46129 16 0.602 4.664 2.808 0. 362 4.624 42073
1972 5 42719 25 0.699 4.631 3.237 0.489 4.659 45604
1973 6 53630 36 0.778 4.729 3.679 0. 605 4.687 48641
1974 7 58481 49 0.845 4.767 4.028 0.714 4.710 51286
1975 8 25487 64 0.903 4.406 3.979 0.815 9.731 53287
1976 9 62379 81 0.954 4 .795 4. 574 0.910 4.749 56105
1977 10 81218 100 1.000 4.910 4. 910 1. 000 4.765 58210
1978 11 63360 121 1.041 4.802 4.999 1.084 4.780 60256
1979 12 69530 144 1.079 4.842 5.225 1.164 4.793 62087
1980 13 65893 169 1.114 4.819 5.368 1.241 4.805 63826

14 91 685680 819 9.793 65.223 46.279 8.703 60.812 638658

OE(logX)] f 2(loqY¡l (9.793) (65.223)
, _ Zl(loqX) (loqY)| - N 46.279 - 14 = 0.353Í

Z((logX)¿J -[Z(logX)] y H 8.703 - (9.793)^
i i

. _ Z(logY) Z(logX 65.223 „ 9.793 — áN N 14 14

logY calc = 0.3538 logX = 4.4113
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4.2.2.- Selección de la Tendencia de consumo aparente.

Para seleccionar cual de las tendencias anteriores es

la más confiable y asi determinar el consumo aparente de la
2vainillina, se calcula un índice "R " para cada tendencia. 

Se seleccionará la tendencia con índice más cercano a la —  

unidad.

r2 = (Yr Ym)f (1)
(Ye - Ym}

Ym = —  ----------  (2)N

Donde:
Ym = consumo aparente medio 
Yr = consumo aparente real 
Ye = consumo aparente calculado 

N = Número de años.

Sustituyendo valores en al ec. 2

Ym =  fi8  —  8-—  = 48977
14

Ym = 48977

2a).- Cálculo de R para la tendencia de una recta.
Sustituyendo valores de las tablas 4.4 y 4.5

2 _ (685680 - 48977)  ̂ 9 9 9 9  = 1 0
R ----T685685 - 48 97 7) u.yyyy

2R = 1 . 0
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b).- Cálculo 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. (1 )

„2 _ (685680 - 48977)2 ,
(667008 - 48977)2 1'Ub

1 2  II R = 1.06
J_________________ I

> 2c).- Cálculo 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. (1 ) .

„2 _ (685680 - 48977)2 ,K — ------------------ -—  = 1 .1 /
(638658 - 48977)

La tendencia seleccionada para la determinación del --
consumo aparente de vainillina, de acuerdo con los resulta- 

2dos del índice R es el de la ecuación de una recta, puesto
2que el valor de es, exactamente a la unidad; por lo tan­

to :

3561X + 47197
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C A P I T U L O  V

C O N C L U S  I O N E S



109

C A P I T U L O  V 
C O N C L U S I O N E S

Tomando como base las observaciones realizadas en el - 

punto 4.1, se tiene:

Para los tres casos de reacción que se analizaron, se 

confirma que los tiempos de reacción más adecuados son de 

1 . 5  horas para la isomerización y de tres horas para las - 
oxidaciones. De este mismo análisis se determinó aue los - 
rendimientos más altos para cada caso, fueron de 65.6% pa­
ra el lote 8 , 36.3% para el lote II y 8 .6 % 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 más altos fueron de: 75.9% para el lote 13, —  
32.0% para el lote VII y 8.9% para el lote D. Por consiguien 
te, con estos resultados se comprueba que para la obtención 
de vainillina por el método empleado, se obtiene mayor ren­
dimiento de reacción cuando el procedimiento se efectúa en 
dos etapas,-es decir, primero la isomerización de eugenol y 

posteriormente la oxidación de isoeugenol obtenido.

Con el control efectuado en las separaciones, por cro- 
matoqrafía en capa fina,el número de extraciones fue diferen 
te a los que indica la bibliografía. Esto, en cierta forma, 
favoreció a que el rendimiento de las reacciones fuera mayor 
en algunos lotes; confirmándose de esta manera que cuando—
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se realiza un mayor número de extraciones, se obtiene más 

cantidad del producto deseado.

De acuerdo con los resultados que se obtubieron en la 
comparación de espectros y los que aportaron las curvas de 
calibración, 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 
3 0  fue el de obtener vainillina, empleando aceite esencial 
de clavo impuro como materia pri^a en lugar de eugenol y - 
por otra parte la verificación del rendimiento que indica 
la bibliografía; al haber conseguido rendimientos ligera—  
mente mayores en algunos lotes, sobre todo en los que se - 
usó aceite esencial de clavo impuro, se puede considerar - 
que la finalidad fijada se cumplió favorablemente.

Con respecto al estudio de la proyección de la deman­
da de vainillina, en México, se determinó que esta demanda 
se incrementará proporcionalmente con el transcurso del —  

tiempo, por lo menos en los proximos diez años; por lo que 
se considera necesario tratar de producir este producto, a 

nivel industrial , en nuestro país.
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A P E N D I C E  

DETERMINACION DE EUGENOL E ISOEUGENOL.

La determinación de fenoles por los métodos of iciales3,'8’- 
están basados en la separación de constituyentes fenólicos ta 
les como sales solubles en agua o en álcali acuoso diluido y 
midiendo el volumen de la fracción no fenólica. Estos méto—  
dos se ven influidos por cualquier álcali soluble, constitu—  
yentes solubles er agua o adulterantes, tales como el alcohol 
que contribuye a la fracción fenólica. También es una desven 
taja el uso de grandes volúmenes y el largo período de reac—  

ción.

Actualmente, existen métodos espectrofotométricos dife— . 
renciales y colorimétncosMpara la determinación de fenoles - 
en algunos aceites esenciales, que son más rápidos y confia-- 

bles.

Uno de los métodos colonmétncos para detectar y deter­
minar fenoles en aceites esenciales se basa en la formación 

de un compuesto complejo coloreado de cobalto1? 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 determinará eugenol en aceite esencial 
de clavo y se detectará isoeugenol como producto obtenido, -- 
con este método colorimétrico.

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

APARATOS V REACTIVOS.

a). Espectrofotómetro UV, Marca Beckman, Modelo D.U. 
con rango de longitud de onda de 200 a 370 en UV. 
y desde 370 en visible.

b). Solución de cobaltonitrito de sodio preparada re­
cientemente, al 5% en agua.

c). Muestras de aceite esencial de clavo, eugenol e -

isoeugenol, obtenidas de las Compañías Fntzsche
Dodge & Olcott de México, S. A.v Givaudan de México, 
S.A.

ÜDIMIENTO.

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.
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Se mide con exactitud dos mililitros de la solución an 
terior y se transfieren a un tubo de ensaye, se añaden dos 
mililitros de ácido acético glacial y dos mililitros de so­
lución de cobaltonitrito de sodio; al mismo tiempo se prepa_ 
ra una solución en blanco con dos mililitros de metanol. —  
Las soluciones se calientan en baño maría a 5 0 ^  durante 15 
minutos o hasta que la solución en blanco vire a rosa bri—  
liante. Después, la solución problema se calienta durante 
10 minutos adicionales a 100°C para eliminar el alcohol, se 
enfria, se transfiere a un embudo de separación y el tubo - 
de ensaye se lava con agua para arrastrar los residuos de la 
solución. 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 
filtración. La solución seca se afora a 50 mililitros con - 
cloroformo.

Se mide la absorbancia a la solución amarilla; a 370nm 
para determinar el eugenol en el aceite esencial de clavo y 
a 340r.m para determinar el isoeugenol obtenido. Esta deter 
minación se realiza mediante las curvas de calibración.

REACCIONES.
ET A P A  1

[ c o ( N 0 2)8]  N a 3— ^ ----- * j c o  ( N 0 2 ) s ] %  3Na*
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ETAPA 2

O
rC o C N O .J.T *  6 % - C H j  ► Co*++ 6 HN02
L  J Ho"

ETAPA 3

c h ,-c h =c h 2 c h 2- c h =c h 2

+ h n o 2  *  ( \ \  + h 2o

E T A P A  4

^ - O C H j  0N - V í̂ _0CH3
OH OH

CH2~CH = CH2 CH2-CH x CH

OCH3 3 ON = k ^ J _ OCH3
i ii

+ V, Co
0N-

OH CC^-0

+ H*
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PREPARACION DE LAS CURVAS DE 
CALIBRACION

Para la obtención de las curvas de calibración de euge 
nol e isoeugenol, 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—  
centración 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 espectrofotómetro de luz ultravioleta.

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