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Fl extrecto ds.ﬁuﬁhﬁéobé h-baaao objeto de mAltiples ese

tudios en la Repfblica Argen'fina. Bofedie

‘Ye on 1879 Arata (1) puulicéd un trabajo titulado "Sobre
le goma del cuebracho colorado®, aunque en ¢l misno no se refiere
al extracto industrialmente extrefdo del quebracho, tal como se
lo smplea ectualpente, sino & wna gopp exudada :or el &rbdel,

Posteriormsnte han apeareaido monografics o000 la de Ge=
larga (£), titulsda "Centritucién al istudio del Cusbracho Colora-
do® que se refiere especiclmente a la descripeién del &rbol, su
estudio totdnico, quimico y distriducibn geogréfica.

Reiahert (3) publieé en un interesonte y municiosc estu-
dio bajo el nombre de "Contribucién el Cono imiento del Aeido Que=
brachiténico”, Meaurie (4) (&) realisd posteriormente su tesis
dootorsl sobre el tema *Tratamiento del ixtracto de (usbracho=Cog
posicibn=Clarificacifn®™, Rumi (8) en su tesis titulads " Algunos
datos para el Futudio de la Teneria y su Préctica en la Repfiblios
Argentina™ se ocupa de las propledades curtientes de dicho extrace
to.~ Sieburger (7) en su trabajo de teels estudie la influencia
del pi en la accién del extracto sobre el curtido.

Lagulganfn Pondal y Barassi (8) en sl Primer Cangreso
Nacional de Quimica, en 1018, publicaron un estudio titulado "Fe~
bricacifn del extracto de quebtracho®, que se refiere espocialmenw



te a la fabtricacién y contiens datos estadisticos que musstran 1la
importancia de esta industria, ya en esa épooca,

Existen, ademfs, varias patentes y otros artfculos argens
tinos, tales 1los de Fontana y "La Foresatal Argentina® (9), Fester
(10), etoe

Otros autores han publicado trabtejos referentes a algue
'nos probleomas relacionados con los anflisis del extracto de que=-
bracho, eatre ellos, Marera (11), bajo el tftulo de "Reglamenta=
oién de la Toma de Muestras y Anflisis de Extractos de Quebrachos®™,
Angli (12), wno que titula “Huevo Método para la determinacifén de
las materias insolubles en los extractes curtientes vegetales, Vo=
gol (13) tanbién ha yudlicado unot "Cémo se juzsga ei valer de los
extractos Sanantes", )

Tambidn han aparecido frecusntemente diversos artfculos
de divulgaoién en la prrensa diaria lecal y en revistas técnicas(ld)

Mfs rcclentemente se han efectuado en el pals algunos ese
tudios que se refieren a nuevas aplicaciones del extracto de que-
bfacho} ‘irestky reslisd algunos estudios, afin 1.0 publicados, sobwe
la formacifn de “organclitos" a partir de estos productosj De la
Serna (15), pudbliel un trabejo titulado "Intercambiadores Orgénicos
de Bases con Boﬁorto Mdneral Inactive®,

Aparte de log trabajos efectuados en el pafs, muchos de
106 cuales acabemos de citar, se han realizado en ol extranjero
wmlltiples estudios sotre este producto,



Le mayoria de las investigaciones efectuadas se refieren
a sus pro. iedades gurtientes o fintfreas. 8¢ ha tratado también de
darle otras aplicaciones, tales como la elaboracién de colorantes,
lacas, pléstices, ssolitas orgénicas (organolites), precipitacién
do sloaloides, mezclas antiparasitariaz, etc.-

-.-.-
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La mayorfa de las aplicaciones propuestas hata ahora pae
ra ol extracto de quebrachojhan sido realizadas sobre bases un tan=
to empirions, salw su aplicaciln como curtiente que ha sido estus
diada con mfs fundamento cilentifico, a la luz de los conocimientos
de la quinica coloidal, tanto en lo referente a ls naturaleza de
las suspensiones del extracto en si mismo, como & 10 de la sustane
¢ia pretelca de las pleles, sobre la cuanl actfan,

Las nnevas aplicaciones propuestas para el extracto de
quebracho exigen un conoecimiento guantitativg mis perfecto de este
producto,

La mayoria de los autores dicen haber obtenido del exe
tracto mfltiples productos: floroglucina, fcido protocatéquico, pie
rocatequina, antraceno, resorcinae, quinona, eto.- Entre otros pro-
duotos Nierenstein (1) ebtiens #cido isovainflliico, Arata (Z) db
eomo productos el catecol y écido pforico, Perkin y Gumnell (3) di-
cen obtensr &cido elhgico, Strauss y Osclwendnsr (4) guayacolj Reie
chert (&), Einbeck (8) y Freudenberg y Maitland (7) obtiensn trind
tro-resoroina, oeto,~ Salwcontadas excepciones, no indican la cane
tidad obtanida y en algunos casos sflo se refieren rondimientos ine
significantes,

Nuestro proplsito se limitarfé por el momento a estudiar
108 compuestos que se producen &l somweter el extracto de quebracho
& algunos procedimientos quimicos corrientes,



hhtmum&maahrmolmu-onomjm.
por ser tarea ue demandaria afios de estudio, hemos comsnsedo por

estudiar los productos resultentes de 1a giliragidn de los extractes
exdinarios y sulfitados,

- gi®dgm
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(probntles funciones de los mis-
nos en la vida yegetal)

La distribucién de los taninns en les plantas ha sido ampliae
mente cstudiada por numerosos autores en su aspecto cualitativo,as{
como en el de su veleracidn. 'fuchos de «<stos estudios fueron efece
tuados econ vistas a la utilizecién de los misnos «n la medicina o la
industria,

En algunas obras,como en la de Klein,titulada "Manual para el
anfilisis de las plentas” (1l)yse discuten los métodos adecusdos pars
la investigacidn de los taninos en el vegetal, ‘

Nierenstein (2),on su nuevo lilro,titulado "Los taninos orgé«
nicos naturales”,incluye un interesante capftulo sovre el temsa,en el
cual y bajo el rubroilg Lothnica de los isninos, estuila la repartis
cién de los mismos en el reino vegetal,desde las plantas inferiores
Himenomicetas y Spermatofitas,hnsta las mfs evolucionadasileguiminee
sas, Rosfceas, Rubificeas, iirtdceas, etc.

La cistribucidn de los taninos =n las diferentes partes del
vegetal ha sido extensamente estudieda y es posible afirmar que
den existir en cualquier célula de la planta, En clertos tejidos vee
getales se acumulan en mayor cantidad,

El estudio de la provable funci’n de los taninos ¢n el reino
vegetal, dentro de la fisiologfa de las plantes,involucra diversos
aspecbs del problema, todos ellos interesamantes en sumo gradoydesde
el punto de vista fitoquimieo, comprendiendo le distribucién en las
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plantas, el probable estado fisicoqufmico de los taninos lentro de
la célula, su incompatililidad con otros coloides celulsraes, ete,

Klercher (4), Lloyd (6)(6)y Pfeffer (7)y0tc, se han ocupado
ampliamente de estos tenmas,

Observando que los tuninos son coagulantes de las protoinas,
se pensé en su accidén tdxica, tunto solre los anluales como sobre
los mismos vegetalesy ésto ha sido ampliamente e¢studiado por Knude
son (8) y otros, También ha sido investigaca la produccién, por pard
te de ciertos vegetales, do sustanciss de defensa o de hidrflisis
como la tansgp, alslada de diversas plantes y estudiada por Ferne
bach (9), Nicholson y Nierenatein (10),y Pottevin (11),

Otras funciones de los taninos han sido también estudiadas,
tales como su comportamiento durante el perfodo de germinacién, o
bien su probable papel como mustancie de reserva (32)(13),l0 mismo
que su accién en frutos y semillas diversus, Ademds sc investi{i 8 la
formacién de toninos durante la realizacién de los fenémenos de la
fotosintesis (14) y las vias de su probable utilizacién por los ge-
cetales,

En la obra citada, y despufs de pasar revista a la nutrida
bibliogratfa existente, Hierenstein (16) llega & la conclusfen que,
de todos los trabajos publicados, se pueden deducir las siguientes
coi:.8ideracionest

1) Los taninos existen ampliamente distribufdos en las
plantas,y con frecuencla se precentan en cantidades
relativamente elevadas,

2) g:;ataninos astdn presentes en las vacuoles de las cée
Se

///



3) Los taninos pueden oxistir en soluci&n,sin combinarse con
otras sustancilas, o0 en suspensiones donde estén débilmente
coibinados con otros colides, y tambidn estrechamente combie
nados con otras sustunclas ~oloidales en forma ir.soluble,

4) En muchos ecesos se pueden consicernr & los t-ninos comp proe-
ductos de desecho del metebollismo,

6) En clertos casos ho sido probedo quc los taninos juegen un
papel importante en el metabolismoj es probable que este he-
cho se encuentre con mayor frdcuencia al-efoctuar posteriores
investigaciones,

6) Han cido presentacdas varies i1dea sobre el orignv de los ta-
ninos a partir de otras sustenclas y su relacidn con ellasjpa
ro naca se ha establecido eon seguridadj

7) Las taninos pueden formerse sintéticamente en los 8rganos S 4
su produccidén es mds intensa cuanto més intenss es la fotosin
tegisjaunque los taninos no sean :roductos directos de la mis
?a.gz.forman en muchos 8rganos 1ndcwendientemente dol citado

en! NOe

8) El efecto Diolécico de los taninos como pratector contra los
animales es eceptedo corrientemente. Yenos probable es su &ce
eién protectora contra las infecciones de hongos parésites.

M.Rierenstein "The Natural Orranic Tanuins".P.253, London (1934)
J «Dekirer , Pharn=feeklb, 63-1477%1916) Bot.Centr, 138-273 (1918)
J.L.F.Klercker."Studienn)or die norbstorrvacuolenP.Bot.Zoit.

47-210 (1889)
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10) W.Nicholson y M.Nierenstein,."The action of tannin on gallotane
nage™ Biochem. Jour,.=25=752 £1631),

(11) H.Pottevin,~ "La tannaseidiastase dedoublant l'acide pallotane

nique" Comgt Rend, 131«1216 (1900),
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(15) H.Hmo?g;;sn "The natural organic tannins®, p.28¢ v 289,
e
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SLASES COMERCIALLS RE.LOS EXIRACTOS
(sulfitedos y no sulfitados)

La materia prime para lu fabricascisn del extracto de quebra.
e¢ho es lo madera del quebracho colorudo, Schipopsis Lorentsfl; sélo
se usa le nadera fresea y liltre de alburo y ramazén,

Fl primer paso es la obtoncidn de aserrin,lo cual es necesc=
rio para que resulte una extraccisn rmuyor y mejor resulada, Las mf-
quines aserrineras son esencialmente unos cilindres cuya gensratrisz
estd curvaca hacia el eje y en eata superfide se encuentran una see
rie de "navajas" coloocadas ¢n forma belicoidal,luogb existe un sopol
te para el tronco y un pistén que lo empuja contra el oilindro,éste
gire & velocidad elevada raspande sobre la accién del tronco y proe-
duciendo el aserr{n que cae on un recaptfoulo de donde un elevador
lo lleva a los depdsitos en la p-rte superior de la fAbricaj es im
portante en esta etapa ¢l cuidado y hermetismo mra que no pase el
polvo de medera al ambiente, Existen aserrineras que producen 50000
kg de aserri{n por dfa, La segunda etapa cansiste en la extraccién,
ya sea a2 presidn »tmosférica o con sobrepresién, los aparatos usa=
des son los "difusores" y la temperatura es de 90°C, pues se ha vis.
to que &ste es el 8ptino de temperatura, si el mayor o menor el rems
dimiento en taninos es mfs bajo (1). S1 se trabaja & prcaidn,tambié:
existe un 8ptimo (2) (3) que es de dos atm8sferas,sino pasan al exe
tracto sustancias insolubles y se carga en “no taninos",

Ln este punto es impresciudible destacar que el asgua que se
use tiene mucha importancia y que no deben existir, en lo posible,



sales cflcicas o magnésicas pues bajan el rendimiento en taninos,
Ln camblo el agregado de sulfitos alcalinos solubiliza los taninos,
esta pro;iedsd Qué propuesta y patentada por Lepetit (4) y luegd fué
objJeto de sucesivas modificaclones, nuevas patentes y estudios, teg
dientes a axplicar la corbinacién del sulfito con el tanino. Uno de
los f1timos trabe jos es el publicado por Dergman y sus colaboradores
(6) el cual afirmen que la sulfitacién de un extracto de qusbracho
ocurre en forma anfloga a la sulfitacién de la resorcina pura,

Se trata siempre de extraer de la madera,la mayor cantidad
de tenino en la menor proporeidn de agua posible,ya la temperatura
y presién mis favorables,.

Luego, en una tercera fase, pfsase el lfquido a unas cubas
de deeantacién, "ocslicantos", donde se depositan las gomas, resinas
y materias pécticas. A la salida de los calicantos el l{quido acusa
téraino medio 6eBé,

La cuarta operacién consiste en llevar el 1lfquido anterior a
los corcentradores que son del tipo de "dobles o triples efectos",y
se termina la concentracién en el llamado "vacuum" que trabaja a un
vacfo mayor y del cual se descarga una sustancia flufda,pastosazque
ya ol caer en las bolsus se solidifica, obteniéndose un extracto de
aspecto brillante y guebracdizo,

Los snflisis realizados solre distintas marcas comerciales
de acuerdo con los métodos oficlales de la "International Soclety
of Leather Trade Chemists’] dan los resultados siguientest

/7//



ie aulfitados sudlitadoa

Materias tenanteus,2bsorbides por

la piﬂl 64'2 ’ 66.3 ’
Solubles no tanantes 741 " 1z,6 "
Sustancias insolubles 76 " 0,0 "
Hume':-4 21,1 " 21,2 4
Ce..izas 0,60" " 4,85"
Colorimetrfa or el tintémetro (Rojos 13,6 64
Lovibond Standard anaris
1los 692 12,6
Eihllogralin

(1) Palmer.~ "Leather Manufacture" p, 347 (1903)

(2) Lttner-Vignon "La Taunerie™ p, 260 (1902)

(3) Paessler - Collegium p. 110 (1913)

(4) Lepetit = Collegum. p.226 (1902)

(6) Bergman y ijarllorf “The Sulphiting of Guebracho". Collegium «
738-880-243 (1831)¢ Jour of Intern.Socle,
of Leather Trade Chemists. p.: 24 (1932),



Los estudios y trabajos experimentales referontes al eme
tracte de quetracho forman legifm.

‘Aratag PoHe (1) hace un estudio qufmico de distitos pro-
dustos obtenidos por tratamiento comn £cidos, fusiln alcalina, desti.
lacién pirog&noa, eta, pero su trabajo se refiers & una exsrecifn
del Ardol a le que 61 llams "goma”.e El Dr, Rumi Tomfs J. (2) en su
teais, en cambio, hace una descripeidn de las especies qus contioce
nen taninos, luego relata algunas dis-usiones sobtre composicifn oon
las opiniones de Biginelli, Vournasecs, Echiff, etc. y lusgo 1las ﬁ-o-
pledades quinicas, pero tedo relacionado cen las propiedades curtieg
tes.~ Tambdién el Dr, Victor L.kesurio (3) oita una serie de tradae
Jos, qus se refieren a la teneria y al problema de la caracterise~
oifn de los distintos taninns, En esta forma se podrien citar mue
chos otros tfabajos, pere nos limitaremos a cmentar con cierto de-
talle los trabajos mis recientes pubtlicados sl respecto que tienen
« por 10 mww - ol mirito de 1la oxperiencia anteriocr acumlads y
1la expresién de conslusiones mfs ocutegéricas.

la clasificacién de los distintos t:ninos, basada en WA
serie de hechos no relecionados entre s{ y en un sinnfmero 4o reac-
ciones aisladas y sugeridas para su clasificeciln, es tan extensa
casi como sutores la trataron; entre ellos citaremos las de Boulllgn
Lagrange (4), Pelletier (5), Cadet (8), Psttenkofer (7) y Kuns-Kray
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se (8)} todas las cuales se basan en el comportamiento de los tanie
nos con tértaro emético y sales de hisrroj actualmente sflo tienen

interés histérioco.
Moreoen citarse las clasificaciones posteriores de Hiaal

wots (9) y Etti (10), pus fueron los primeros en hacer referencis
al hecho de que segfin contuvkra el tanino los grupos: pirogalol,
florogluoina o catecol podrfan ser clasifieados on uno u otro grue
Poe~ Finalmente Perkin (11) los claaifica as{, en resumsn:

de mb:ig' Materia g’ ogmm o8

86 ) ¢ e qes

Taning  Cl%a del te coloran  olén do la nf
nino, \_ teria &olotq

mcmu-ul.. Aaido gfligo
Rhus Cotinus L. m " "

grocii

Floroglucina
do.protocas

uico.

Querecit
fa. protoog | na. 3

Tanbién Stenhouse (1) los clasificé eomo precipitables
per twomo (tiemen o dan floroglucina) y no precipitables por btromo



(tisnen o produsen pirogalol). Procter (12) la modificd luego. Pero,
Perkin (14) de nuew en 181&, los dividi$ ems

arupo I « Los que contienen CO0.0 (afpsidos)

®* IX « Los derivados del £oido elégico

® II1 « Los que producen flobafenos,

Una mejor olasificacién fud dada por Freudenberg (15)

que los divide asf:

Grupo I - Hidrolizablas por fcidos y onzimes (Grupos

I y 1I de Perkin)

" II « No hidrolizables, llamados por 61 *taninos
condensados® .

Ahora bien, parece estar definitivamente establecido que
el tanino de quebracho pertenece a la categoria de los taninos g
bidralisablas y,con respecto a su composioién quimica, Nierenstein
(168) con la autoridad que le confieren mfs de treinta aflos de estue
dios experimental scbre los taninos paturalss, se expresa en los
siguientes Sérminoss
"The name “quebracho™ 1is a contration of the .two Spanish”
"words guabpa haghih (axe brealker), and is applied to many hard"
"woods. The trees imown in South America as Quebracho Planeq®
"Quebracho Colorado Chaquefio and Quebracho Coloredo Santia<”
"gusfio are gensrally marketed as quebracho wood.-Quelraghia®

"loretsii, Gris.syn.Schinopeis Lorentsii,Bngl,,syn.Loxopte~"
*rygium Lorentsil,Gris.,and Schinopsis Balansose,Engl.are un®



"derstood to be the quebracho wood used in the Sanning induse"
"try."

"Formule Gl 0,0.,C Hy (Rlerenstein) and Caalgo0go (Straws
“and Gechwendner) have been asaigned to quetwracho-tannin,There®
"is a very little doubtyhowsver,thar queiracho-tan:in is a ®
*mixture of at least two tannins,ylelding phloroglucinol and®
"protocatechuic acid on the one hand,and vainilliie acid and"
"hydroquinone and resoreinol on the other hatld (Hisrenstein)®
*"So far, no catechinelike subtetance has besn dotected in que-"
“bracho wood.e"

A pesar del olmulo de trabzjos realizados no se conooe
ben la gantidad pre.ente de cada uno de los aomuectos citados por
Fierenste:n y tampoco si todos estén realmente praformasdog en ol pre
dusto naturel o se formsn al tratarlo oon los diferentes reactives
o proecedimientos empleados,

Tampoco 3¢ sabe con seguridad si los compuestos cfcliec
oltados forman la mayor parts del producto o si representan une pore
eién alirftica anflogaments a uns oma 0 pararina, es decir, si se
trata de una mescla o de un compussto de férmula definida.~-

Al parecer se trata ds un produateo natural de estrustu-
re casi tan compleja comn el formado por las moléoulas proteicas.~
la presencia de sustancias feilmente oxidables, nezoladas o combins
das ocon sustancias colorantes como la "fisetina%, la dificultad con
que se clarifican y decoloran y su naturalesa coloidal, complican e
forme grande su astudioc sistemitico y raciomal,
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BIXRACIQN DE _CONPUESTOD QHGANICOS

Desde un punto de vista puramente formal se puede descorie
bir la nitracién como la unién de un nitrogrupo & un ftomo de

carbono de un resto orgénicos

ReCoH, + 30.508‘—) ReCe NOp+H50

No 86lo se usa fcido nitrico para tener derivados nitra-

dos sino también una serie de compuestos qus contienen ¢l grupo

~HOg ¥ que, reaccionando con el compuesto orglnieo, reemplazan

en 61 un H por un nitrogrupe.
Los e;entes nitrantes mds comfinmente usados sons
1) Acido nitrico conecentrado,

2)

3)
4)
8)

6)
7)

Mezclas &cidas: &cido nitrico con un &cido des-
hidratante tal comos $leum, sulfdricoyanhidride
acético,bcido acético o pentéxido de fésforo.
Nitmmtos alcalinos en presencia de decido sulffrio
Nitratos orgénicos (acetil y bdensoilnitratos).
Nitratos de metales, con fcido acético mnitratos
de cobrey aluminio, hierro, plomo, etec).

Acido nitrosulfénico,

Kz0,

Le eleccién del método a seguir, por supuesto, depende de

la sustancia que se :ulera nitrer y de las candiciones que sean

permitidas en la reacciédn a escoger.

Diremos, también, que en algunos cagos no se reemplaza wn



H sino otres grupos, tales como el 80gH= o el acetilo (CHg«CO=),

1) Aquf el &cido nitrico rescciena greduslnents, introe
duciéndese en ol sistema un nuevo factors el agua que se forma, la
ocual involucra un use excesive de fcido nftrico para compensar la
diluoidn. Se corre, ademfés, ol riesgo de cue se formen derivados
nitrados diferentes del que se deseaba obtener,

2) Con la mezecla de €cldo nitrico y un #o0ldo deshidratane
te se elimina la ceusa snterior de pérdida y se llege, de acusPe
do con consideracionecs que haremos mis adelante (valor deshidra-
tante del &cido sulffricosD,V.8.), a resultades bastante satisfac-
torios, En eztos casos de mezcles fcidas se ha llegudo a formular
un compuesto derivado de los dos fcidoss cuanfio se trata del sule

HO. _O,N0p
férico y del nitrico tendrfa la siguients flwysmulas 8 =~ '

Z
puede formarse en cste caso, al producirse la rom:h, l:go de an
hidrido ni{trico como se demostrf (1) por cl efecto Ramman de¢ mes~
oclas feidas,

3) En este método se forma el fcido nftrico en el momen~
to y lugar en que sec requiere,

El fcido nitrico .uede reaccionar por ¢l calor descom-
poniéndose en pentixido de nitrégeno y agua segin la siguiente o=
cuacidns

8 NOgR - NgOy + HgO

y a su ves el pentéxido se desdobla en oxfgeno y biéxido de nitrée



genos
Np0, 2 2N0g + 0
Las anteriores reacciones se deaplazen hacia la derecha

cuando aumsnta la temperatura: como en ese cuso se produce oxfe
geno activo y por ende se tieme una reaccién oxidante, se deduce
la conveniencia de que la températura sea lo nfa baja posibdble,
Es por 8sto que se prefiere usar el nitvato do més bajo punto de
desgouposicibn, o sea, ®l nitrato de pntasio y no el de sodio,

4) Estos compuestos, tales como el nitruto de acetile obte=
nido por Piotot (2) combinando el anhidride acético y el anhidri.
do nftrico

Clig=CO . X0g
( 0+ 0/ " — 2CHg=C0s04HO0p
CHa=CO ~ “Nop )

son agentes nitrantes may enefgicos, pero tiensn el inconveniente
de au diffeil preparscibn,

8) En estos casos la prineipal caracterfstica consiste en
lasctividad 4ual de la mescla, Por ejemploy al nitrar aminas por
oste método sa producen &l mismo tiempo derivados nitrados y a oe~
tilsdos.,

6) En este procediniento ¢l proceso verdadero es afin alge
oseuro, pufs la constitueida del ‘acido nitrosulfénico no s cono=
cida exactamente ¥ se supons la oxistensia de islmeros (3) ouyas
férmulas serfan:



0t (z
\08 O.NO
/ [ ]
023\ (11
o
/o.u%
018 (IIXI § 1la férmila III es hipotée
Non

tica,

7) El uso del perdxide de nitrégenc es muy recomendabdle
en clertog casoly pere eéa otros liega a ser inactivo; para mayor
eficucla se han propuesto diversos catallsesdores, teles cemo el
cleruro de aluminio,

Xalor dashidratcntae (4)

El valor cdeshidrantante del Soide sulfdrico (D.V.B.) se ex
presa nunfricamente por <l cooisnte obtenido &l dividir el &oido
sulfdrico sctual en la mezcla, por el a;ua total prescnte cuando
1a nitracién ha sido completada.

Anflogamente se define el valor deshiaratante del foide
acbtico (D4Veae) y su cfloule se efectfia de la manera sigutentet

(acético 60%
conposiclén de la mezcla fcida ((n!tr!.oo 3e%
agua

resoreina NO3H HpO trinitro-resorcina
pesos molares N0 -+ 139 >64 -+ 845

Cuand- se usan gsantidades molares de fcido y reszorcina, el agua



Cuando se usan cantidedes molares de fcildo y resorcina, el agua
formada por 100 g de mezcla #oida de 32f de nitrico serd:

lﬁ-: ?i.. X3 = 9414 g do agua de nitracién,

Para ¢l cflcoulo del valor deshidratante del faido acétice
(P.Vo.Ac) debemos sumay este agus & la existente en la memcla foi-
das

D.VJAG, ., Ll

-— 3
agua to 914 + = 350

[ d

influencia de la temveratura.

En lan nitraeién no sucede como en la sulfonaeién en la
cual la temperatura es causa primordial en la arientacién del gry
po entrante en la molécula orgénica, Desde luego que se dedbe cule
dar 4¢ no sobrepasar la tamperatura de descomposicién del oido
aftrieo, p.es trae inconveniontes, sobre tedo por la pérdida de
fc1do que significa y la molestin de los gases desprendidos, el
sumento de temperatura trae aparejado un aumento en la cantidad
de producto nitrado, aunque no es fato tan importante como la per
nicioss accién oxidante del fcido nitrico, la que también aumenta
eon la temperstura y que debe eviterse pues provoca pérdids en
la sustancia de la cual se parte, con la consiguients dismingeién
del rerdimiento,

El proceso de nitracién es, por otra parte, exotérmico,y
lo es por causa del calor de formacién de los nitroderivados y,



taadbiln, por el calor de hidratacifén del lcido sulfirico (o acé-
tico) presente. .

Es por estas recones (ue se hace necesaria en ciertos ca-
scs la refrigeracién, llegéndose en algunis reacciones, como la
"mononitracién del pecyweno" (£), a enfrisr con hiel¢ seco disug
to en aleshol,

Salusnoia de 1s congsntracifin.

Por fltimo, se debe tensr en cuenta el aumento de sclu=-
bil1dad de los nitroderiwvados can el eumento de la concentracifn
del foido sulffirico,y 1o mismo al elevarse la temperatura.-Scbre
todo tliene importancia €sto cuando se hace oristalizar el nitre=-
derivado por enfriamiento de la meiscla, En e) caso del #cido aof
tico se somprob$ experimentalmente Que era necesario evaporar
hasta cierto grado para eliminar el doido y diluir luego, repis
tiendo ésto hasta que la acidez disminufa lo suficiente y dejane
do enfriar, preci,itaba el producto nitrado,

Eihltagralia

£) Pletet =~ Ber, 40-1163 (1907
(3) Behringer ¢nd Borsum = Der.46-1402 (18168)
(4) P.H.Gropg:ins "Unit Processes in Organic synthesis"
Kew York - 1638

(8) M:Em.m.hwn:g)mmltraﬂon of p.cymene”



Diverscs autores, 6ouo Roioinrt (1), Einbeck (Z), Freudeg
borg x<Jeblonoislk (3) han usfectundo trabajos de nitracifn soire di.
cho extracto,

A titulo irformativo hemos repetido parsisl ente el trabae
Jo de helecherty,quien aefe¢ctul la nitrecién con feido nftrico en
medio acuosoy 1o ue era seguido jor un arrastre con vupor de agws
pure diminzr ol exceso de foido y comcentrando, luego, el produse
to obtenido para que oristalizara, Zn alyunos casos llegd a un
rendiniento del 107 de falda gtifuigay) sunque dicho rendimiento
fuf lojrado sobre una mus:.tra de -xtracto prevhmente tratauo por
diversas precipitaciones con alcohoel y clorure de sodio,.

Con el objeto de ecoionwrnos en condiclcnes préeticass anfe
logas a las industrisles, hemos cvpleado directamente 108 cxtrace
tos tal oomo se loe envuentra ¢n el comerciogutiliiando los cdos
tipos prineipales: suliitadoes y no sulfitalos,

No hemos empleedo el fcido nftriso dilufdo debido a la aos
6idn oxidante,la que en t:zlne condiciores o8 desvents jose y & vew
ces prima sobre la «coifn nitrante.- En su lugar hemos utilisedo
1la clésica mezcla sulfenftrica,teniendo en cuentaj,ademfis,las indi«
cuciones de drogipins (4) soure ol D, .3, (valor deshidwatants del
6cido sulffrico); pere, encontremos iversas diricultades on este
tipo de nitraciln.~ Bl incorveniente mis moleosto fuf ls espulle que



o8 forma en el transourso de la reaccilnj espume incontenible
que provecs pérdide de gran parte del materiel, a pesar de tree
bajar con pequefice cantidades (6 g) en un vago de precipitados
ds 2 litros de capacidad,

Trateamos de elimi:ar este inconveniente ocon algunos proces
dinientos oonocidos, cono el agregado de alcohol octfligo y o=
tras sustancias utilizaedas con ol objeto de disminuir la tensifa
superficial e impedir esf la formecidn deo espuma,~ Se logra dise
xinair tal inconveniente, aunque el precedimiento no es acinse-
Jeble por las sigulientes causast
1°) BSe debe agreger una propereiln greands del antiespumigenc,

1o que, afin en ol caso de usar aloohol etflico, encarece el
procediniento.~ 51 se usal aloohol eotflico, su costo hace
prehibitive ¢l proesso.

£9) Como la proporoiln de alechol agregado es alta, rebseioms
gon el foldo nitrico y provecs un mayor consumo de dicho
doido,

39) xnhp‘wuu_uhnnntoqmnoeomimam.lnho-
hol al prineipio, wvale decir, que se dede estar atento para
agregarlo en cuanto empieza 1la cspuma ¥y no de una seola
Yoz, sino en pequeflus porcionesy a ¢llo se debe el que no
poeda indicarse cantidades oonstantes.~

Rllo nos indujo a desca tar este métods y ensayar algunos de
los sigulentest
/7//



a)

»)

e)

d)

o)
L)

s)

fcido nftrico coneentrado; es busno por lo senscillo, pero,
no 4a buenos rendimientos)

nitrates alcalinos mfs fcido sulfdricojtisnen ol moonn-
niente de la espume Que se forma en gran cantidadjg
nitratos orgénicos (scetil y bensofl nitratos)} son de @i«
£{011 adquisieiénj

nitratos de metales pesados (Al,Pb,Fe,Cu,stc)) es peligro
e su usao,puds so foraman las correspondientes sales dol
fcide stifnico, las qus son altamente explesivas}
perfxido de nitrégenc; no es muy oémodo}

foide nitrosulféniocoj no es un agente del que se pusda
disponer con fuoilidad y no se ¢onocoe muy bien su meocanige
mo de acoién.~ Generalmsnte se uss mesclade con #0ido nfe
trico pars tenor mejores resultados)

mezclas de fcido nitrice con otros dcides,p.ejjyoon Sleum
sulffrico,anhidrido fosférico,anhidrido aeético, Goldo
acético.~ El sulffriso, snhidrido acético y foldo acétie
co fueron usados.

Cuandc se prodd la meszcla de foidos nftrieco y acéti-

co fuvimos amplio éxito} este resultado satisfactorio era de gy
Ver puss pensamos que en la mescla sulfonftrica la finalidad
del fcido sulfirico es astuar como deshidratante, ya sea comidie
nado eon el nitrice
(RgS0q NOQH  NO.B0R.0,N03 . NO)HO.508.0.N0g . RE RNOB
.50gig)y 0 libremente) sdemfs, usando el dcido acético se tie-

11141/



ne wm mezola mfs flufda (menoa tensiém superficial) y la eapu~
ma que se ;udlera formar no iba & molestar, cosas ambas que se
oonfirmaron en la préctica,

Puede usarse también satisfactoricmente el enhidrido acé-
tico, pero, es de olevado cesto y dirfecil adquisticidn.

Con el objeto de evitar el uso de la campana y eliminar
ofmodamente los yases, usamos cl apareto represcntado en la fie
gura I,

fig.

A

El procediziento deseripto a continuncién se usé tanto
pira el extractc de quebrechio ordinerio como para el coromm,
1%, Se vierten ex el Lelén (de 3 1. para 10 g de extracto) 30

et de 8cido ccético glaciaml, luego 10 g de extracto de quee
brecho, despufs otros 20 ce de 4cido acético glacial .- Se
2gite para que el emtracto nc se aglomere ni se adniera al
fondo del balén,



48,

6%

79,

A la mezcla snterior se le arregan 20 cc de 8oico nitrieo

Y 8e deju reaccionary si se calliente demasiado (no dede lig

gar a 80°C) se coloca un baic con agus fria corriente.

Cuando ya se ha estabilizado algo la reaccién se afladen

26 co nds de 8cido nitrico y se daja recacclonar,

Cuando 1la resocién se detienu, se caliente sucvenmente pera

que terminsn de reascioney los conponentes,

Cuando el 1fquido adquiere un ccler rojo claro se celionta

hasta ebullieidn para expuloar los vapores nitrosos y se

oconcentra & mitad de volumen (el 1{cutdo hierve entre 100°

¥ 120°Q)

8¢ dlluve al volumen primitive y se vuelve a concentrar i-

gual que an 57 So repite una vez ufs, poro entmxwes se oog

centra al 1/4 del volumsn primitivo,

Th caliente se pass @& un vezo de preciritedos y npor enfria-

niento ge rorman cristalas blanco pmarillentos y queda wn

1fquido ancrilio anaranjado (que se reservarf, en la operes

cién siguiente, para ulterior investigacifn),

Se filtra y se recojen los stistalen qué se eolooan en £0

ec de benceno y se hace hervir. Z1 4oido stifnico se disue)

ve en benceno hirviants.~ £e filtra en caliente y por en=

frisxiento se forman 1los cristales deo trinitreresarcinaes

El tratamiento se repite con otros 20 oec de benceno y una

tercera extraccidn eon 10 oc,

El benzol de las tres extraceionss re jJunta y se deja evae
/7/1///



porar para -ue oristalice bien el £cido atifnico,

10®, Los cristales formados en la operacifn anterior se vuelven & di-

| solver en benceno hirviente, se filtra en caliente y se recristae

lizan,

114, Se repite por tercera vez el tratamiento anteriorg ya a est: altue
ra se tiene constaneia en el punto de fusién de los cristales,

189, E1 1{quido de 7° sirve para investigar en 81 la formacién de £
cido oxflieo,

139, Les oristules que no se disuelven en benceno hirviendo se puwrifie
ocan por recristalizacién de aleochol y ser reserven jpara gu iden=
tificecién,

Los enssayos y anflisis practicados sobre los produce
tos de la nitracidn del extracto de quebracho son discutidos mfs ade-
mt..-

BiklMogratia

(1) F. Reichert "Centribucién al canocimiento del #cido que=
brashiténico”, Publicaciép de 1a Fetad.de Agronoala y
VYeterinaria,Folletos-Serte3-N21u(19/0)

() Finbeck-Berichte-54,1084(1931)-56,1096(1333).

(3) rFreudenberg-"Tannin-Cellulcse-Lignin"-p.63,64 ,6b-Berl :T.nD
(1933

(4) PR. Groggins "Uuit processes in organic synthesis"™ New
York - 1 P



ExlUDI0 DL LOS EUQULLLOC QUIILNIDOY

Obtuvimos < ¢l trenscur.o del presente estudio tres

sustancias caracterfsticas, ¢e las cuales la Lrinitro resorcing
es la que Lemos estudiado con’'mfs detenimiento,

De les otras dns 38lo hemos hecho un estudio sonero de

algunas de sus propledades,

Aclda oxflica.

Este conjuesto se forma siempre en la nitracién en proe
porcién relativamente altay,que excede el trein‘a por ciento,

Fué identificedo por su insolubilidad en benceno y pos
terior precipitacién de una disolucién acuosa con cloruro de bario
¥y concluroro de caleio en medio alcakinizado ¢on amonfaco, luego
acidulando con 4cido sulfdrico se realizé una decoloracién con
#n0gK,anfloga al método para dosar calcio. )

Comuuesto grrednico “no” altrado.

Fn esta operacién se forma siempre un derivado orgl=
nico, insoluble en benceno, muy soluble en alcohol frio y que fune
de entre 100° y 105%C.~ iiste com uesto no contiene nitr8gono en
su molécula, como nos lo demostr$ el anflisis elemental; el rendi-

miento es del tres por ciento.

Reterainacldn hecha sabre gl ficide stifinico.

Después de efectuar varias nitraciones con extractos

sulfitudos y no sulfitadosyhicimos tres determinaciones cuantitae

///



tivas con code uno de los tipos menclonaros y, 4l n sme tiempo nie
tramos resercins pura por ¢l misn~ mBtodo y en igusldad de condicioe
nes, pero obtener asf{ un dato conparativo préctico.- Los resultados

obtenidos se resumen en el cuadro si;ulentes

////
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Posteriormente ¢l anflisis del dcido stifnico (1) (2) 418 1
gerteza deque, ei: efecto, se trataba de trinitroer~sorcina.

El punto de fusidén era concordante corn el de las tablaes, el
del punto mezcla fué igusl que para los co:nponentes sparados, 1o
mismo que el ensayo con sales e calcloycon las yue no dié preeiple
tadoj ademds se oLservd un fuerte carécier &cido. Al disolverse en
benceno hirviente no ca una solucifn tan coloreada como al disolver.
se en agua; €sto hace suponer que en el yrirero de dichos liquidoa
la ionizacién debe ser muy escasa, mientras sucede ld contrario con
el agua,

Par fltimo, ls determinacién del nitr8geno realizada en el
aparato micro Dumas di8 los siguientes resultadost
Sustancia obtenida del extracto no sulfitado,

sust. 8 3,045 mg.
vol.lefdo » 0,675 cm® a 189 y 766 mm

nitrégeno § w 17,23

Sustancia obtenida del extracto sulfitado,.
sust, ® 4,300 mg
vol, lefdo ® 0,610 cm® a 19%C y 766 mm
nitrégeno § 8 16,71

El nitrégeno por cientoycalculadiogde la trinitroeresorcina
est 17,14 ¥ de nitrégeno,

Se ve que cl dato teérico concusrdu con.cl .~htrnidd G0 DUeSs
tro caso yjyademfs, cue los roauctos nifr:iiss ohfrii nn de los dige
tintos extractes son también semejantes,



(1) S.Pe (ulliiken, "A method for the fdentification of nure Organic
Coopounds", T Iiypec7l= com: uesto n® 3497 - New
York (1916)

(2) JC.Périer.= "Cortribution a 1'étude e l'acide styphinique et
des styphnatea" .- .esis, Parfs (1818),
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Por nitracién de extractos de quebracho, tanto sulfitados como
no sulfitados, hemos alslado trecs sustancilasi:
‘3 trinitroresorcina (écido stifnico)
b) 4ecido oxflico
6) un producto oﬂédnico que no contiene nitrégeno y funde
a 100° -
El rendimiento de trinitroresorcina fué del 6,2f para el extrac.

to de quebracho sulfitedo y del 9,6f para el no sulfitado,

Concuerda este rendimiento de 9,5f de trinitroresorcina,para
los extractos no sulfitados, con el obtenido por otros autores
ocoro Relchert, quien obtuvo hasta un 10f (trabajando con un exe
tracto especialmente purificado y can 4cido nftrico dilufdo);

y con el obtenido por Freudenberg (1)

kstos rendimientos no parecen susceptibles de ser asumentados,
puesto que si se acepta una hip8tesis bestante fundada sobre la
constitueién del tanino de quebracho,en la cusl se da como Pproe
ducto fundamental del extracto a la fi setina hidrogenade y po=
limnrizada en la siguiente forma (2): o

v\w“ Nl

2
Fisetina quebrachocatequina

l polimerizacién

quebracho=tanino
///



la quebrachoecatequina tiene 9,4% de resorcina,- Se ha propussto
también, la forma del enondennnxontp:ge; ta gpebracho=catequina de

aiguionto nnn.rac_ ‘

i 4
HO OH HC—‘/ >OH():]”T[\/0”’C ‘_‘jfw
] J\ HCOH ~c o
",

6) Los discretos rendimientos obtenidos en #cido stifnico (aproximedae
nente 10¢) y en fcido oxflico (aprox.30%) permiten considerar la poe
s8ibilidad de su eplicscién industrial como una nueva utilizacién del
extracto de quebracho,

6) Dade la cificultad en obtener fcido picrico dn el pafs, resulta ine
toresante la obtensién del &cido st{fnico pues, en algunas de sus

. e
L] LN
I

aplioaciones, puede usarse como sustituto del picrico y especialmen:
te en la obtencidn de explosivos, ya que son conocidas la violencia

y potencialidad de las explosiones de sus salcs de plomo y de bario,
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