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Dos razones me llevaron a seleccionar el tema de esta tesis:

lo.—Hace varios afies que no se ha escrito ninguna tesis sobre
In vaindlina:

2o, —La vamlla, planta de la que se extrae la vainillina, crece es-

pontanimente on los paises tropicales. En uno de estos paises. Ni-
catagua. bello pedazo de tieera incrustado en ¢} corazén de la América
Centeal, 1o Vainslla Planifolia. casi desconocida, apenas ha sido cla-
stfichda por los estudioses de Lo flora nicaragiiense.  Esperando que
en ol futuro se cultive téenicamente, en gran escala v se aprovechen
sus propicdades bogrando  su industrializacion. Dedico este trabajo a
wi quenda patna Nicaragua,

Ha sido Iy Srita. Q. F. B, Maria del Consuelo Hidalge Mondra-
gon, Directors de 1a Facultad de Quimica de 1a Universidad Femenina

de México, quien me ha guiado en la investigacion de las técnicas
abteniday.

Cen su caracteristica generosidad, no ha escatimado tiempo ni
esfuerzo para avudarme a lograr Ja feliz realizacion de mi Tesis Pro-
fesional,

Por su valiosi avuda, me siento gratamente obligada a expresarle
en estas lineas, mi sincera v constante gratitud.

IMELDA SANDINO MUNOZ.
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VAINILLA -En mexicano: TLILXOCHITL. Nombre cientifico:
Epidendrum vamlia ¢ Vanilla planifolia. Familia: Orquidaceas. Plan-
ta trepadora amplhamente distribuida en el reino vegetal. "Se cultiva
en ciertos lugares de Europa y crece espontaneamente en las regiones
tropicales, por cjemplo: Madagascar, Java. Guayanas, Brasil, Nica-
ragua, Peni, eiv., v oen algunos estados de la Republica Mexicana.

Su frito silicun de color pardo, mide por término medio 18 cen-
timetros de lengitud por 6 milimetros de anchura; encorvado en los ex-
tremos v de superficie estriada o lisa en toda su longitud. Contiene
cn suointerior senullas negras de olor agradable, v de forma muy va-
risdas redondas, ovaladas, ligeramente alargadas, ete.

los frutos deben recolectarse antes de su completa maduracion,
de lo contranio, se abren, perdiendose las semillas en el medie am-
hiente.

EXTRACCION DE LA VAINILLINA. —Una vez que los fru-
tos s han recolectado, se interrumpe su vitalidad por exposicién di-
recta al sol o Hevandolos a fa estufa a una temperatura de 50 a 70
grados C. durante unos dias. Las capsulas se tornan de color pardo
oscuro, cubricndose de pequeiios cristales perfumados: la VAINI-
LLINA. Se obtiene det 2 a0 3 7 de ella

La Vaindlina, ademas de encontrarse en forma natural en el fru-
to de la vainilla, we obtiene del balsamo del Peri. del benjv’, cascara
de Li papa. azicar crude de remolacha, y espirragos: se eucuentran
en varias plantas, flores v semillas.

SINONIMIA DE LA VAINILLINA

Metoxi 3. hidroxi -1 benzaldehido.
Eter monometilico del aldehido pirocatéquico.
C6 HI(OH) (OCH ) (CHO) (4 3. 1) m.p. oxibenzaldehido.

Aldehido metil pirocateguico o aldehido vainillinico,

]



Férmula desarrollada Formula condensada

1':'04 O
C
H=C SC-id
| G H 0
14=-C Cmocih, ° °
X
§
o

Peso molecular = 152.064.

PREPARACION.—Las primeras investigaciones sobre vainillina
fueron hechas por dos farmacéuticos franceses: Vee que le did su
nombre y Carles que establecio su composicion. Su constitucion de-
finitiva fu¢ determinada por Uiemann v Haarman,  Obtuvieron  este
compuesto a partir de la conifering, Laire la obtuvo por sintesis a
partir de la esencia de clavo. '

La vainillina se deriva de la pirocatequina u ortodifenol. El tra-
tamiento de este difenel con cloroformo en solucién alcalina. permite
crear una funcion aldehido v obtener ast e} aldehido pirocatéquico.

14
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\c/ \C/
0 i

El éter mono metilico de este aldehido. es la vainillina.

CH=O
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Las relaciones de constitucién existentes entre la vainillina y cier-
tas sustancias extraidas de los vegetales, como la coniferina, el euge-
nol. e} guayacol nos proporcionan varios métodos de sintesis.

lo.—La coniferina es un glucédsido que existe en la savia de las
conifcras y luego se ha encontrado en varias plantas.

Su estructura molecular nos recuerda la vainillina,

C‘H'-‘C.H-CHIOH

~oCHy

i
o~Cc 14,05

Cuando ¢s hidrolizada se desdobla en glucosa, en alcohol conite-
rilico : C,,H,;O,. Por oxidacion de la coniferina con mezela cré-
mica, la cadena lateral es parcialmente quemada y transformada en.
funcién aldehide suministrandonos la Glucovainillina.

cli=90
$

-oCu,
}
0-Ce 14,05
Este compuesto ¢s hidrolizado por los acidos o por las enzimas,

dandones una molécula de glucosa C,H,.O, v una molécula de vai-
nillina.

—0CH,

1
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20.—A partir del cugenol o metoxi propeanil fenol. constituyente
de la esencia de clavo.

fﬂg-‘ HW=CH,

—OCH,y
i
oM

Este método es el mas cominmenct empleado. Por tratamiento
de la esencia de clavo con una lejia alcalina, la cual a expensas de
su funcion fenol disuelve al cugenol al estado de derivado sddico.

Esta solucion acidificada, nos regenera el cugenol ya purificado.

Para formar la vainillina, es suficiente transformar el grupo propenilo”
en funciéon aldehido.

Es nccesario a la formacién de un isomero intermediario del an-
terior al isoeugenol, en el cual la funcién ectilénica estd inmediata al
niicleo. Esta isomerizacion se obtiene por la potasa alcohélica en ebu-
Nlicion o de la potasa acuosa bajo presién.

CHICH=C Hy
|

~OCH,
1
(a3t

Bloqueando por acetilacion la funcién fenol en el isoengenol asi
obtenido, con objeto de preservario de la oxidaciéon y oxidarlo a ace-
til isoeugenol por el permanganato de potasio, por ozono o por bicro-
mato de potasio en medio sulfirico al 35 por ciento, en presencia de
acido sullanilico o de dcido benzoico, se obtiene ¢l derivado acetilado
de la vainillina, que conduce finalmente, por suponificacion, a la vai-
nillina.
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En esta reaccién hay formacién de aldehido metowi sakcilico. Este
procedimiento de obiencidn de la vainillina, tene dos ventajas: una.
la de proteger la funcién fenol, la otra de permitir una metilacidn en
posicion conveniente.

A partir del guayacol también tenemos otra preparacién de la vai-
nillina. siendo este método muy usado: el guavacol es transformado
en aicohol vainillico, por accién del formaldehido; este alcohaol vaini-
llico, cuando es tratado con fenil hidrolamina v sujeto a hidrélisis por
un aado, forma aldehido vainillico, el cual es la vainillina,

40.—Un proceso industrial para obtener vainillina es a partir de
In vaimlia nateral. Como mencionamos anteriormente. la vainilla con-
tiene 2 6 3 por ciento de vainilina, Otro método de extraccién, se ha-
ce por raspadura de la vaina por agotamiento con éter de petréleo. Tam-
bitn es obtenida en I industria como subproducto de Ja pulpa de la
mader.,

Lo industria de 1o vainillina se ha desarrollado mucho en los ul-
timos afios. Fsta substancia se produce mundialmente en 20 fabricas.
Dos en Inqlaterra, tres en Suiza, cuatro en Alemania, tres en Francia,
dos en Italia, una Checoslovaquia, una en Austria v cuatro en log Es-
tados Uiidos de Norteamérica, .



Catorce de estas fabricas, usan la escncia de clavo como materia
prima, cuatro el guayaco!l, una las dos substancias y otra el cugenol
sintético,

PROPIEDADES FISICAS

La vainillina se presenta en forr a1 de cristales finos. cuyo color
varia desde el blanco hasta el ligeraniente amarillento, largos. en for-
ma de agujas, de sabor picante, de >lor agradable caracteristico.

Punto de cbullicion. ... ... .. .. 285 grados centigrados
Peso especifico ........ . ... .. 1.056
Punto de fusién ............. 80 a 85 grados centigrados

Pruchas de pureza.—Pérdida por desecaciéon no mas de uno por
ciento, cuando se seca en acido sulforico por cuatro horas,

tesiduo por caleinacion, No mas de 0.05 por ciento. Se sublimiza
por encima de su punto de fusion sin sufriv alteraciones,

Es lentamente oxidada en el aire himedo. a acido vainillico:
C8 H8 Ot que fuade a 207 grados centigrados.

coon

Calentada en el aire hasta la ebullicion, se descompone regeneran-
do la pirocatequina, En un gas inerte, hioxido de nitrégeno, la vai-
nillina permanece inalterada hasta 285 grados centigrados.

La solucién acuosa es aada al papel tornasol,

CONSERVACION. —Es afectada por 1a luz, por lo tanto, se
guarda en recipivates fumemente tapadoes. No tiene accion sobre la
luz polarizada,

Solubilidad. —Un gramo se dizuclve en 100 centimetros cibicos de
agua a la temperatura ordinana, en 20 centimetros cubicos de aga
a 80 grados centigrados y en 20 centimetros cobicos de qli«:cr;»l. T
muy soluble en dleohol, cloroformo, ¢rer, sulfuro de carhono, ac’
glacial, piridina y tambicn en acvites v soluciones acuosas d'«- h 5
xidos alealino.

<
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IDENTIFICACION. ~S¢ extrac totalmente de solucién etérea,
agitandola con solucién saturada de bisulfito sédico, de la cual es pre-
cipitada por acidos. Una solucién fria de vainillina forma precipitado
con el reactivo Je subacetato de plomo, este precipitado es blanco, sien-
do escasamente soluble en agua caliente v soluble en acido acético.

INCOMPATIBILIDADES. —~Se¢ combina con glicerol y forma
un compuesta que es casi insoluble en alcohol. Los alcalis la descom-
panen v el aire la oxida lentamente.

PROPIEDADES QUIMICAS

Por su funcisn fenol.  1o.~Se combina facilmente con alcali. dan-
danos fenolatos, frecuentemente bien cristalizados.

2o Por adicion de ¥ a3 gotas de clorure férrico. A 10 centime-

tros cabicos de una soluesdn saturada, frin, de vainillina, se preduce
un colay arul Ualentada la mescla a 80 grados centigrados por uros
tunetos, o] codor vambia s cate Por enfriamiento se forma un preci-
prade blance o caw hlance,

o B xende sulficice concentrade disuelve 1z vainilling colo-
redndola de smanlio eaa wluoan sulfirea adicionada de una peque-
]

fa cantidad de diversac fenaies en polva {fenall resorcina, timol) pro-
Juee una ealoracnda roia.

Dog funcion sidehid Jo —Ceon ¢! hisulfito de sodio en solucion

rada predoce una \4\‘,‘{1}\,1!‘.32\"‘,. Wixalfitica muv ecsiable v soluble
en agua. Apn-covecrhandes esta propiedad la vainillina os completamente
evtranda o lae enlincionce etéroas por simple agitacidén con una solu-
crvn saturads e Nondfite deosodia de la gue mas tarde es precipitada
por adician de o acnda aalfnnes dhado,

Pa s veandtan exlestada oon dodo clarhidrco. o5 convertida
cn oclaress de omende vosaords miracataouicd

3o — Lo vaimidla reduce ¢ nitento de »lata amoaniacal,

4o = Pac adicion de subonceiate de plome houna solucidn fria de
vamiltlms e forma tin orocs: - P { o] parcmlmcn~
te waluble on agua cabiente, pex «n‘u‘nlr en acide acéticn.

K . ; L. S 3 .
Lo vaindhing oo frocuentomer e falshondn por adicion de aceta-
milidn

Prea poner este tranite on . alentumas & chulhcibn por
quince minutos o producre con patasy aleahalics Lo aceranilida es
desdablnde en uniling ~ neemes de notasic. Le adician de cloroformo
Aouna mercls entmada dara on ol casa un olor renugnante de fenil
curhilaming v products nure pe dn esin rencman

L3
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Uusos

Es ampliamente usada como sustitutivo de la vainilla. Es agente
sapigeno.

En farmacia sirve para aromatizar ciertas preparaciones de sabor
y olor desagradable. Se usa como reactivo en quimica analitica, en
perfumeria, como agente para sazonar comidas y en la manufactura
de licores.

De un tercio o tres partes de vainillina reemplazan a quinientas
partes de tintura de vainilla.

TOXICOLOGIA

Deichman, y Kitzmiller han encontrade que la dosis mortal de
vainillina en conejos. es cerca de tres gramos por kilo de peso, ad-
ministrada por via oral.

Preparaciones oficinales.

Emulsion de petrolate liquido U. S. P.

Elixir de acido aminoacético. clixir compuesto del benzaldehide,
aceite aromatico de castor, solucién peptonada de fierro y manganeso,
emulsion de petrolato liquido con fenolftaleina,

26
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TECNICAS SEGUIDAS
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Técnica 1 -

Reactivos necesarios

lo.~Solucién de clorhidrato de hidroxil amina al 5%.
20.~Solucién décimonormal de hidréoxido de sodio,
30.—Soluciéon indicadora de anaranjado de metilo o de Shiro

Tashiro.

. Cinco mililitros de Ia solucién de clorhidrato de hidroxil amina se
diluyen con veinticinco mililitros de agua destilada, se agregan dos
gotas de solucién indicadora. se neutraliza con la solucién décimo nor-
mal alcalina y, una ve: neutralizado se adiciona un volumen medido
de la solucion alcohélica de vainillina por valorar; se neutraliza enton-
ces el acido clorhidrico liberado.

CALCULOS:

C == V N M..p.
C == Cantidad de vainillina

V = volumen de solucién acida gastado
N = Normalidad de la solucién acida
M.e.q. - Milicquivalente de la vainillina = peso milimolecular
= 1 == 15206

Técnica 1. b

Reactivos necesarios

lo.—Solucién décimo normal de permanganato de potasio
20.~Solucién décimo normal de acido oxalico
30.~Acido sulfurico concentrado.

A un volumen medido de una solucién de vainillina por valorar,
que s¢ ha preparado disolviendo una cantidad pesada de vainillina en
solucion diluida de hidroxido de sodio, se trata con un exceso medido
de permanganato de potasio en medio fuertemente sulfdrico; se ca-
licnta a ebullicion manteniéndola durante cinco minutos al cabo de
los cuales se adiciona un volumen medido de acido oxalico suficiente
para decolorar el permanganato y, manteniéndolo a la temperatura
de ochenta grados centigrados se titula con la solucién de permanga-
noto de potasio hasta obtener caloracién rosa.

33



CALCULOS:

C = (VN — V' N') Meaq.

C = Cantidad de vainillina.

V == Volumen total de permanganato de potasio.

N = Normalidad de la solucién de permanganato de pota-
sio.

V' = Volumen de la solucién de acido oxalico.

N’ = Normalidad de la solucién de acido oxalice.

M.c.q. = Mili equivalente de la vainillina = peso mili molecular
= 22 = . 00691

Técnica 111.
Reactivos necesarios

lo.—Solucién normal de bicromato de potasio.
20.~Solucién décimo normal de tiosulfato de sodio.
30.—Solucion de ioduro de potasio al diez por ciento.
4.—Acido clorhidrico concentrado.

Un volumen medido de la solucién alcalina de vainillina se trata
con un exceso medido de bicromato de potasio en medio fuertemente
acido, se calienta a ebullicion manteniéndola durante dos minutos, al
cabo de los cuales se deja enfriar, se diluye hasta cien centimetros cii-
bicos: se adicionan diez mililitros de la solucién de ioduro de potasio,
s¢ mantiene en reposo al abrigo de la luz durante cinco o diez minu-
tos para aue sea liberado iodo por el exceso de bicromato de potasio
y se titula con !4 solucién décimo normal de tiosulfato de sodio en
presencia de solucion indicadora de engrudo de almidén.

CALCULOS:
C=(VN-—-V N) Meg.
C = Cantidad de vainillina.
V == Volumen total de bicromato de potasio.
N = Normalidad de la solucién de bicromato de potasio.
V' = Volumen de la solucion de tiosulfato de sodio.
N‘ =z

Nermalidad de las soluciones de tiosulfato de sodio,

M.e.q. = Mili equivalente de la vainillina == peso mili molecular
- 22== 0.00691]
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Técnica I..

Vainillina Vainillina Diferencia Diferencia
tedrica determinada con la media
1 0500 0471 — .0028 .0017
2 0500 0471 — .0028 0017
3 0500 0471 — .0028 .0017
4 .0500 0471 — 0028 .0017
5 .0500 0471 — .0028 0017
6 .0500 0471 — .0028 0017
7 .0500 0471 — .0028 .0017
& 0500 0471 ~ 0028 0017
9 .0500 0486 — .0013 .0002
10 0500 0486 — .0013 .0002
Lt .0500 0486 — .0013 0002
12 0500 0486 — .0013 .0002
13 0500 0486 — .0013 .0002
I 0500 (0186 — .0013 .0002
15 0500 0486 — 0013 .0002
16 .0500 0486 — .0013 0002
17 0500 0516 -4 .0016 0028
18 0500 0516 + .0016 .0028
19 0500 0516 + .0016 .0028
20 0500 0516 + .0016 0028
21 0500 0501 ~ .0010 .0013
22 0500 0501 - .0010 0013
23 .0500 0501 -+ .0010 .0013
24 .0500 0501 -+ .0010 0013
25 0500 0501 - .0010 .0013
26 .0500 0501 4 .0010 .0013
27 0500 0501 - .0010 .0013
28 .0500 0494 — .0006 .0006
29 0500 0194 — .0006 .0006
30 .0500 0494 - 0006 .0006
Media 0488 — .0012
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Técnica 11

Vainillina Vainillina Diferencia Diferencia
tedrica determinada con la media

1 .0500 .05286 .00286 00266

2 0500 .05004 .00004 00016

3 .0500 .05074 00074 .00054

4 0500 04935 .00065 .00085

5 .0500 04935 00065 .00085

G 0500 04864 .00136 00156

7 0500 04976 .00024 00044

8 .0500 04936 00084 00084

9 0500 05113 00113 00093
10 .0500 .05003 .00003 00017

11 0500 04997 00004 00024
iz 0500 .05004 00113 .00093
13 .0500 05113 .00074 00054
14 .0500 05074 .0000+4 00024
15 .0500 04996
Media 05020 .00002

3g
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Técnica 11

Vainillina Vainillina Diferencia Diferencia
tedrica determinada con la media

i .0500 .0516 0016 0012

2 .0500 0507 0007 .0003

3 .0500 .0490 .0010 0014

4 .0500 .0495 .0004

5 .0500 .0495 0065 .0009

6 0500 0507 .0007 0003

7 .0500 .0504 0004 -

8 0500 0512 0012 0008

9 0500 0503 .0007 0003

10 .0500 L0502 .0002 0002
Media 05044 .00044
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RESULTADOS OBTENIDOS




Los resultados obtenidos sc expresan en las tablas siguientes:

En Ja primera columna bajo el tituJo de vainillina tedrica: se in-
dica la cantidad de vainillina con la que se trabajd para determinarla.

En la se gmda colum ra ba;o el ttulo de vainillina determinada
con cada téenica v ocalculada. siguiende 1o formula gue se indica en
los calculos. Al final de esa colum"xa se expresa la media aritmética
entre las opcraciones cfectuadas.

H ra columna van las diferencias entre cada determinacion
voia \a.,‘zil ina tedrica.

n
-0

En s cuarta columna se sefiala la diferencia entre cada determi-
nacidn v la media aritmética.

.43






En la primera tabla se expresan los resultados cuando se usé la
técnica nimero uno; es decir, la valoracién del acido clorhidrico libe-
rado del clerhidrato de hidroxil-amina,

En la sequnda tabla se scfialan los resultados obtenidos siguiendo
la técnica numero dos. usando como agente oxidante el permanganato
de potasio.

En la tercera tabla se indican los resultados que se obticnen cuando
so emplea el bicromato de potasio como agente oxidante.

Como se ve, la exactitud obtenida usando la técnica dos o tres,
¢s practicamente la misma, y mayor que cuando se usa la primera
técnica,
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