Filogcnia q'u{mica de la lignina (H)
por

Obdulio Fernindez y Juan Ramén Aguirre Santiago

El ensayo de la filogenia quimica de la lignina es asunto que ha
motivado varios trabajos de laboratorio. La lignina, en opinién de
Freudemberg, es el .constituyente metoxilato ciclico de la madera,
y s¢ ha puesto en libertad por medio de reactivos que destruyen los
factores hidrocarbonados, que probablemente se encuentran unidos
en forma de glucSsidos a la lignina, sustancia de caracter fendlico y
anhidrolico.

Ha sido practica constante en la quimica de ligninas y de mate-
rias pécticas determinar el metoxilo, como expresién en el caso’ de
las ligninas, de endurecimiento, hecho discutible, sobre todo, toman-
do en cuenta el anilisis de las ligninas procedentes de las gramina-
eas, puesto que en los arboles es dificil seguir la evolucién en este
sentido. Sin embargo, es aceptado como sindénimo de endurecimiento
¢l alto indice de metoxilo, porque las maderas duras tienen en su
‘ignina un componente siringuico (IT) con dos metoxilos, y las blan-
das, otro homélogo inferior, el guayacilico (I) con un metoxilo.

OH OH
|/ \"()CH3 (‘,Hsol/ \]’OCH3
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CH,CH,CH, CH,CH,CH,

O ()

A las maderas blandas se les asigna 14,8 por 100 de OCH,, y a
las duras 20-21 equivalentes a dos grupos siringoilicos por 2 6 3 va-
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nilicos. En parte, esta idea se ve apoyada enotro hecho descubierto
por Beckman, Dieche y Lehmanh (1) en la evoluciéon del centeno,
planta graminicea cuya cantidad de lignina desde la semana 27 de
crecimiento a la 32 pasa de 8,15 a 8,45 por 100 de lignina, cifra que
no ofrece mucho valer, pero, en cambio, si le ofrece el contenido en
metoxilo de la lignina que en intervalo algo mayor, a la semana 36,
sube desde 8,20 a 14,09 por 100, aunque descienda después para esta-
cionarse en 13,21,

Confirma la idea precedente el dato aportado por Bondi y Me-
yer (2) relativo a la cifra de metoxilo ligninico de las plantas legu-
minosas, de la que dice es mitad de la de graminaceas, 5 por 100. En
las primeras, la metilacidon con diazometano triplica su contenido en
metoxilo, mientras que en las graminiceas sélo se duplica, de donde
se sigue que el endurecimiento de los vegetales depende, al menos en
parte, de su riqueza en metoxilo. La lignina de leguminosas hervi-
da con alcali- y nitrobenceno produce vanilina y aldehido p-hidroxi-
benzoico.

Lo que ya no parece cohonestable es que las maduras duras o
blandas contengan, segiin los trabajos de los autores germanos ulti-
mamente citados, ligninas cuyos ntumeros de metoxilo son algo su-
periores a los de la paja de Secale cercale, Hordeum vulgare, Avena
sativa y Oviza sativa, 14,16, 15,99, 14,26 y 10,24 por 100, en tanto
que las maderas de Pinus silvestris, Picea excelsa, Acer negundo y
Fagds silvatica suministran lignina con 15,20, 15,76, 16,03 y 19,02
por 100, niimeros.semejantes a los hallados por Willstaetter.

¢ Qué razén existird para explicar esa diferencia tan escasa en el
contenido metoxilico de la lignina? Los vegetales no arbéreos evo-
lucionan mucho méas rapidamente qué los de gran porte; su vida es
méas breve, es anual ; la de los arboles puede ser milenaria y, por eso,
una vez formada la lignina se mantiene intacto durante toda la exis-
‘tencia el contenido en metoxilo.

Tampoco armoniza con el criterio general referente a que las
maderas blandas contienen guayacilo, y las duras, ademis de gua-
vacilo, siringoilo, el dato aducido por H. Hachihama (8) respecto

(1) Biochemiches Zeit., 1928, 139, 491.
(2) Biochem. J., 1948, 43, 248.
B) J. Soc. Chem. Ind., Japan, 1943, 46, 132. Abstracts, 1949, 48, 2427 (h).
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a las ligninas de plantas herbaceas del Japom, segun el cual countie-
nen, como las ligninas de maderas duras, siringoilo.

¢ Puede mantener esta diferencia metoxilica de las moléculas algu-
na relacidn con el crecimiento de fibras v traqueidas? Se han notado
por diversos investigadores hechos completamente dispares en los
dos subtipos de plantas, gimnospermas y angiospermas: la variacién
de fibras y traqueidas en los arboles es incuestionable ; lo que cons-
tituye materia de discusidn es que sean distintos los nédulos de cre-
cimiento en la madera los dos subtipos. En el Ewcalipius giganteg
se observa que las fibras mas recientemente formadas son 60 por 100
mas largas que las primeras del mismo anillo de crecimiento; en
cambio, en otras angiospermas esas fibras tiltimas son tres veces mas
largas. En las gimnospermas, la longitud de las traqueidas tltima-
mente formadas es mas pequefla que 14 de las formadas en primer
lugar, hecho discutido sobre la experiencia obtenida con la Pseudotsu-
ga taxifolia, Los sefiores Bisnet, Deswell vy Amos (4), sostienen que
no es tan grande la variacion, pero sin embargo es menos marcada
en las gimnospermas.

Podia ser esta variacién guizd una consecuencia de la metilacion,
aunque no la creemos facil, pero si posible, por cuanto mantenemos
el criterio que se expondrd después, de que la metilacién debe teneg
su origen en el fenol resultante de la ciclizaciéon y aromatizacion sub-
siguientes, o también que la metilacién incida sobre el azficar inicial
¥ €ste produzca en los mecanismos antedichos el fenol ya metilado.

El problema que ahora se plantea es saber de dénde vienen los
metoxilos de la lignina. La hipotesis de formacién de una lignina
primaria, es decir, de compuesto fenélico sin anhidrolizar, es acep-
table ; que el fenol producido en una sintesis se metile despucs, to-
mando cantidades diferentes de CH,, también es aceptable, a pesar
de la vitalidad relativamente escasa de los tallos rigidos, en donde
barece no existe una actividad quimica que justifique complicados fe-
noémenos vitales.

Pero el asunto previo es el de la sintesis de la lignina, o sea la
formacion de compuestos fenilpropanicos, constituyentes de todos los
lignanos. En la formacion de la madera no intervienen otros produc-
tos que los hidrocarbonados, 1a glucosa de modo predominante, sus-

—

(4) Nature, 1950, 165, 348.
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tancia que se cicliza para constituir el inositol, que reducido engendra
el floroglucinol, trifenol, causante de todos los compuestos pirdni-
cos (antocianicos y flavdnicos) que, en opinién de Hibbert (5), tienen
el mismo origen que la lignina,

Esta hipotesis atrayente, porque permite incluir bajo una deno-
minacién a todos los componentes de la madera, se ve robustecida
con una irterpretacién de Al, Rusell (6) acerca de un ensayo de la
sintesis de ligninas de gimnospermas, Para este investigador, el mo-
némero de la lignina no es precisamente el compuesto guayacilico o
siringoilico, aislado segtn las técnicas de las escuelas germanica o
canadiense, sino que es tina 8-metoxibihidrobenzopirona con 9,5 por
100 de metoxilo, polimerizable e idéntica después de polimerizada, a
la lignina procedente de abeto y de otras gimnospermas, obtenida del
éster uniacético de-la vanilina disuelto en nitrobenceno y cloruro de
aluminio.

En efecto, de las maderas se han -aislado primero por Karrer, y
méas recientemente por G. Lindstad, compuestos de naturaleza fla-
vénica y flavondnica ; en la de Pinus montana existen en corta can-
tidad menos de un gramo por kilo de pinocembrina y pinosilvina, que
son, respectivamente, la 5-7 dihidroxiflavona y el 3,5 dihidroestilbe-
no, y en la de P. contorta la pinobanksina (8-5-7-trihidroxiflavono-
na) (7).

No hay, pues, ninguna dificultad en admitir la ciclizacién (8) como
momento inicial de la sintesis de fenoles. Lo secundario es la meti-
facién; se admite una lignina nativa sin metilo, de modo inseguro
para ello, cuando se supone que la parte de glucosa o pentosa inte-
grante del complejo de madera es metilable, y, segin Sherebow (9),
el metilo de los anhidroles glucdsicos o pentdsicos salta a la parte
fenolica para insertarse en el OH. En ofra publicacién, O. Fer
nandez y P. Sanchez Gavito (10), mantienen un criterio menos vio-
lento que el de Sherebow ; luego de causada la ciclizacién y aromati-
zacidén del azficar de seis atomos, ya metilado, quedarid el metilo in-

(5) Am. Ch. Soc., 1939, 61, 2198.

(6) Am. Ch. Soc., 1948, 70, 1060 y 2864.

(1) Acta Chem. Scand., 1949, 8, 755.

(8) O. FernixpEz y A. PizarRroSO: An. Soc. Espaii. Fis, y Quimice, 1931,
29, 369.

(9) Zentralbl., 1948, 1, 918.

(10) Rev. R. dcad. Ciencias, Madrid, 1949, 42, 441.
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serto en un OH, que fué alcohédlico, v que después de los fenémenos
transcritos es fendlico. A

Queda asi planteada la cusstién filogénica de la lignina, mas
para resolverla con alguna garantia de éxito hay que acometer el
analisis de los vegetales, empezando por aquellas partes que en el
orden ontogénico comienzan la evolucidén. En el trabajo de O. Fer-
nindez y P. Sanchez Gavito se inicia el estudio, analizando cubiertas
seminales de plantas que no son ni blandas ni duras, que contieren
aceite y que se han formado en un medio en que existen glucosa
o levulosa, con materias pécticas (dcidos urdnicos que originan lue-
go las pentosas al perder una molécula ‘de anhidrico carbdnico); la
semilla de Vitis vinifera. En el presente se han analizado frutos dru-
paceos de cubierta dura que, por su estructura fisica, debe parecer-
se a las maderas de arboles; formada, como en la vid, en el seno de
sustancias azucaradas con gran cantidad de pectinas, es decir, en
condiciones similares al fruto por aquellos antes analizados; estos
frutos son los de Prunus Pérsica (melocotdn), epicarpio y endocar-
pio ; Prunus Armenica (albaricoque), endocarpio y epispermo, y Pru-
nus doméstica (L,)“(V. claudiana, ciruela); epicarpio y endocarpio,
poniendo en juego un ntimero de datos mucho més abundante que en
el caso de la vid: los de epispermo en los casos posibles como tér-
minos naturales entre el epicarpio y el endocarpio.

Con los antecedentes obtenidos en el estudio analitico del endo-
carpio se puede deducir si la lignina que le integra corresponde al
grupo de las maderas duras o blandas. Aunque con los analisis de
tres especies diferentes no es prudente generalizar, si es posible emi-
tir un juicio provisional acerca del tema, que es una derivaciéon de la
estructura quimica y que corresponde a la genuina representacién de
los factores méis sencillos el vanilico en la filogenia quimica y en el
modo de evolucidn del vegetal.

Por el contenido en metoxilo es incuestionable que se trata de
una madera blanda, porque se halla aquél en la proximidad del 5
por 100, y en las ligninas respectivas no sobrepasan miicho la de
10-12. Se ha aludido al principio a frases tan conocidas como ésta:
dureza es sinénimo de riqueza en metoxilo. Sin embargo, parece nos
situamaos en posicién un tanto forzada ; el aumento de metoxilo, que
implica dureza, presupone reparto entre grupos guayacilicos de un
metoxilo y siringiiico de dos metoxilos: en efecto, el melocotén con-
tiene siringoilo y, ademds, en otros frutos de cubierta dura, como el
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pifién, ha encontrado D. Lara siringoilo. Como en paginas anteriores
se hizo referencia a un trabajo de los quimicos japoneses en el que
se ha determinado &l siringoilo en plantas herbiceas, parece que el
principio concerniente a la relacién metoxilo-dureza pierde en im-
portancia. No es un despropdsito afirmar que asi puede ocurrir, como
acontece a otros principios cientificos que han representado fases en
el progreso del conocimiento de los fendémenos naturales.

Muchos. pigmentos vegetales (antocianos) pertenecen al grupo de
la siringuina y se hallan contenidos en flores y en frutos, partes
blandas con escasa o nula cifra de lignina. ; Qué razén biolégica puede
aducirse para sostener que los grupos vanilicos son privativos de
las maderas blandas 'y duras, v los siringoilicos de las duras exclusi-
vamente? Ateniéndonos, pues, al criterio de que el indice relativa-
mente bajo de metoxilo es tipico de maderas blandas, las drupas es-
tudiadas poseen una cubierta con caracteristica de madera blanda; pero
tomando en cuenta, como es 16gico, el resultado de la investigacion
de grupos siringoilicos, la caracteristica es de madera dura. Como
lo importante para establecer la base del juicio, transcribimos las ci-
fras obtenidas de derivados vanilicos y siringuicos, adelantando que
los primeros predominan sobre los segundos, que se hallan en can-
tidad muy pequefia: en el albaricoque, la cifra de dicetona caleulada
a partir de la oxima niquélica, es 0,24 por 100, repartida asi: 0,0219
de vaniloilpropanodiona, y 0,0019 de siringoilnropanodiona; la can-
tidad de aldehidos es 0,03 por 100, repartidos entre vanilina, 0,0189.
y aldehido siringuico, 0,0013.

En el melocotén el peso de bicetonas es 0,0134 por 100, corres-
pondiendo a 0,0132 vaniloilpropanodiona, y como sélo se pesaron cuia-
tro diezmiligramos de siringoilpropanodiona, se expresa en indicios.
Fl total de aldehido es 0,03 por 100, no es muy concordante, porque
apenas era ponderable el siringuico, y de vanilina se obtuvo 0,0152
por 100, como 2,4 (binitrofenithidrazona).

En la ciruela la suma de bicetonas es 60,0143 g., de la cual corres-
ponde 0,0054 a la siringoilpropanodiona y 0.019 a la vaniloilpropano-
diona, cifra un poco mds alta que la suma, quizd porque la hidrazona
al precipitarse arrastra el reactivo. El total de aldehidos es 0,1088 gra-

mos, pero en el aislamiento se obtienen 0,0225 del siringuico y 0,0823
del vanilico. Hay una tercera substancia que se precipita al enfriar la

disolucién alcohdblica.
La escuela de Hibber admite una diferencia entre mono y dico-
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dledoneas, en cuanto al contenido en derivados vanilicos y siringui-
cos; en las primeras, la relacion de vanilico a siringuico es 1: 1,y
las dicotiledoneas de 3: 1.

La relacién en muchos casos no es la descubierta por los inves-
tigadores norteamericanos, porque hay preponderancia grande de los
derivados vanilicos sobre los siringuicos. Como quiera que se con-
sidere la diferencia entre las maderas de las drupas estudiadas y las
de arce, por ejemplo, es considerable, en la que el total de compues-
tos vaniloinicos y siringoilicos es 8,2 (11), y la relacién de unos a
otros establecidos por hidrogenolisis es 1 : 1, relacién que no deja
de tener su significado en el orden ontogénico.

Ademds, tratamos de averiguar en este trabajo si los mondme-
ros de la lignina, al asociarse, constituian polimeros en distintos gra-
dos, revelables en la etanolisis y en la eliminacién absoluta de los
hidratos de carbono, o sea en los lignoles, que deben ser polimeros
de menor grado de condensacién que las ligninas obtenidas por el
método corriente de Klason ; por tal motivo, el estudio de los ligno-
les se trata con mis extension.

Se ha prescindido en estos casos de la lignina de Freudenberg,
porque el criterio de O, Fernindez, muchas veces expuesto, ha sido
confirmado por otro investigador (12), en cuanto se refiere a la pu-
reza de esta stupuesta especie quimica.

METODOS ANALITICOS

Lignina Klason

La lignina se ha obtenido partiendo de un peso de polvo fino y
teco que se puso en matraz de capacidad apropiada con &cido sul-
farico de 72 por 100, en relacién de 1/25, agitando de vez en cuando
las primeras horas para que todas las particulas se pongan en con-
facto; la mezcla se abandona veinticuatro horas, al cabo de las cua-
les se diluye unas cuatro o cinco veces con agua, dejando varias ho-
ras a que sedimente, filtrando y lavando hasta muy débil acidez. El
residuo se seca en la estufa y, colocado en un matraz, se hierve a
reflujo cinco horas con clorhidrico al 20 por 100, a fin de destruir las

——————————

(11) Pyie, Brickman y Hissert: dAm. Ch. Soc., 1939, 61, 2198.
(12) Orar MuLrEr: Chem. Ber., 1948, 81, 91.
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pentosanas, se diluye con agua, se deja reposdr varias horas, se filtra,
lava y pesa.

La generalizacién del método de Klason y la dificultad de tener
acido clorhidrico de 1,21 de densidad, ha inducido en todos los tra-
bajos del laboratorio a aceptar, aun a riesgo de menor pureza del
producto final el empleo del icido corriente de 1,19, que es cierto
puéde dar lignina impregnada de materias hiimicas, y; por tanto, un
producto oscuro, pero como se ha probado durante los estudios aqui
practicados, carece de pentosanas.

Ligning Klason endocarpio de albari.coque
1,6163 de polvo dan 0,5286 de lignina = 82,704 9,

2,3530 » »  0,7756 » = 32,96
10,0000 » » 3,2212 » = 32,212 9

Ligning Klason endocarpio de ciruela

6,1436 de polvo dan 1,9668 de lignina = 82,01 9,
49814 » » 1,5433 » = 30,981/%

Lignina Klason endocarpio de melocoton

2,8871 de polvo dan 0,9716 de lignina = 23,65 9%
2,4113 » »  0,7996 » = 3316 %

Ligning Klason epispermo de albaricoque
Y4 q

4,9606 de polvo dan 1,1830 de lignina = 23,84 9

/0

45010 > » 1,0850 » = 9106 9
Lignina Klason epicarpio de ciruela

8,3960 de polvo dan 1,1860 de lignina = 34,928 9,
24930 > 0.8088 , =333 9

Lignina Klason cpicarpio de melocotdn

6,3146 de polvo dan 1,1954 de lignina = 18,9 9

LIGNOLES

Estos lignoles, segtin el criterio del autor, Pauly, representan
las agluconas del glucdsido natural existente en las maderas. Los
reactivos (Acido acético concentrado que contiene 4cido sulffirico 0,3
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por 100) rompen todas las ligaduras existentes en la molécula, menos
la metoxilica, y destruyen totalmente la fraccién de azicares. Por
considerar a los lignoles como agluconas, hay que admitir su abso-
luta carencia de azticares y su pureza, lo mis préxima a los supues-
tos componentes fundamentales ciclicos ; sin embargo, hemos de po-
ier dos reparos: uno, que producen algo de furfirrol, y otro, que
son sustancias bastante acetiladas, como después se indicara, motivo
por el cual nos sentimos fracasados en el empefio de considerar estas
sustancias idénticas a las resultantes de la etanolisis de Hibbert, que
representan la mayor aproximacién al mondmero integrante de la
molécula de lignina. Es evidente que estos lignoles son desacetila-
bles, pero hay que tener en cuenta que los productos desacetilados
son sustancias por su constitucién fendlica facilmente alterables por
los alcalis, sobre todo al aire.

Ciertamente, representan algo mis quimico en cuanto a pureza
que la lignina de Klason, impregnada de materias hdmicas, forma-
das por la accién del 4cido clorhidrico sobre las hexanas (galactosa
¥y manosa) y pentosanas (xilosa y ramnosa): en cambio de su pure-
za, los rendimientos son escasos (la mitad, un tercio y hasta un cuar-
to de ligninas : éstos dependen del material de que se obtenga), por-
que como productos bastante acetilados forman masas pulverulentas
que atraviesan las mallas de los filtros méas finos.

Los nimeros de metoxilo son diferentes en las tres especies ana-
lizadas, y, como es natural, los existentes en el lignol son, por lo me-
nos, tres veces stiperiores a los existentes en el polvo, pero no se en-
‘Cuentra todo el metoxilo en el lignol ; véase lo que ocurre en el endo-
carpio de albaricoque ; en el polvo 5 por 100, en la lignina Klason 10.2,
en el lignol 16,7-16,66, es decir, tres veces mas, y el lignol sélo re-
Presenta 13-14 por 100 del polvo del endocarpio. La diferencia debe
hallarse en la fraccién de hidrato de carbomo.

En cuanto al melocotdén, se mantienen paralelas las cifras hasta
el lignol, en que desciende notablemente a 10,23 por 100,

En lo que se refiere al endocarpio de ciruela, el paralelismo es no-
1orio con el albaricoque, hasta el lignol, en que la cifra aumenta muy
POco respecto a la lignina, 15,85.

Desde luego, que entre ellos y la lignina de Freudenberg hay gran
diferencia, reconocida por este autor en su solubilidad en sulfitos y
¢n dcido sulfdrico.
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Obtencidn de lignoles

Se han obtenido con ia técnica de Pauly (18). Se pesa una can.
tidad de polvo seco y se trata con alcohol metilico hirviente hasta
que salga sin color, luego con sosa del 1,5 por 100 y con agua hasta
la pérdida total de alcalinidad, se seca a estufa, se tritura lo mas
finamente posible y se coloca en un matraz con refrigerante reflujo
con una cantidad de acido acético del 85 por 100 que contenga 0,3
por 100 de sulfdrico en la relacién de 1/8. Se tiene treinta horas en
bafio de parafina a la temperatura de 106°, se filtra y se lava con
acético,

Los liquidos reunidos se concentran en bafio maria a vacio hasta
consistencia siruposa, se vierten sobre cuatro veces su volumen de
agua, agitando lentamente y reposando varias horas para recoger el
precipitado sobre un filtro de placa porosa, se lava ligeramente ¢on
agua, luego con agua bicarbonatada y nuevamente con agua hasta
pérdida del bicarbonato ; se seca a baja temperatura, acabando la
desecacion en el vacio ; se lava después con éter de petrbleo de bajo
punto de ebullicién, para volver a secar a 50, 60°, y reiterar el dese-
cado en vacio hasta peso constante,

Lignol endocarpio de albaricoque

3,0086 de polvo dan 0,4148 de lignol = 18,78 7

3,4538 » » 0,5123 » =1483 9
2,1880 » »  0,3496 » = 1597 9%
10,0000 » » 1,3104 » = 13,104 9,

Lignol endocarpio de ciruela

5,8M9 de polvo dan 1,204 de lignol = 19.006 9,
7,3718 » » 11,4140 » 19,18 9

i

Lignol endocarpio de melocotdn

4,4768 de polvo dan 0,4310 de lignol = 10,52 9

(13) Berichte, 1943, 76 B, 867.
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Lignol ‘epispermo de albaricoque
50394 de polvo dan 0,0826 parte insol. en alcohol met. 1,639 9%
» » » » 0,1587 parte sol. » » » 3,149 %

Suma de las dos fracciones ... ... ... ... 4,783 9

Lignol epispermo de albaricoque
5,4248 de polvo dan 90,0508 parte insol. en bicarbonato 0,938 %
» » » » 0,1264 parte sol. » » 3,268 9%

Suma de las dos fracciones ... ... ... ... 4,206 %

Lignol epicarpio de melocotén

2,6440 de polvo dan 0,1176 de lignol = 4,381. %

ACETILACION

Se utilizd la técnica de Franchimont modificada (14).

Se coloca en matraz de fondo plano una cantidad de polvo seco
y pesado, afiadiendo anhidrido acético en la relacién de 1/10 y unas
gotas de Acido sulfiirico (ocho aproximadamente por cada 10 c. c. de
anhidrido acético), agitando para que el sulftirico al caer, y por su
mayor densidad, no se ponga en contacto con el polvo en concentra-
cibn grande y carbonice parte de él; se tapa con una torrecilla de
cal sodada y se mantiene a 55° durante doce horas, agitando de vez
en cuando. Pasadas las doce horas se vierte sobre disolucién satu-
rada de cloruro sddico a B5° agitando lentamente para hidrolizar el
‘anhidrido acético excedente, lavandose varias veces con la disolucién
saturada a 55° para eliminar los restos de acético, y con agua destilada
después para extraer cloruro sédico hasta que no sea apreciable por
el nitrato de plata.

Para recoger y lavar este precipitado hemos tenido con frecuen-
cia que utilizar la centrifuga, pues se forma un polvillo muy tenue
que pasa a través de las mallas finas de las placas filtrantes, cuando
o las entrapa, haciendo dificultoso el filtrado.

. También debe lavarse con alcohol y otra vez con éter para absor-
ber la méixima cantidad de agua; desecar 'a temperatura préxima
2 60° y luego en desecador de sulffirico a vacio veinticuatro horas,
al cabo de las cuales se pesa.

—————

(14) -O. Frruixvez y C. Torres: An. Soc. Espaii. F. y Quimica, 1928, 21, 22.
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Como el éter y el alcohol disuelven los derivados acetilados en
cantidad apreciable, en vez de emplearlos, con frecuencia desecamos

sin estos dltimos lavados hasta peso constante a 60° y vacio sul-
{arico.

FEvaluacion de acetilos

En este laboratorio se sigue la técnica de Perkin (15).

Pesada una porcidn del éster acético (0,4 aproximadamente), se
coloca en un matraz de destilacién con el tubo doblado hacia abajo,
de forma que, la primera parte, quede como de reﬂujo, mientras que
la segunda se enchufa a un refrigerante de Liebig; el matraz se
tapa con un corcho perforado, por donde pasa una ampolla de se-
paracién,

Se le adiciona 30 c. c. de alcohol absoluto y 2 c. c. de 4cido sulffirico
concentrado ; una vez destilado, se reintegra nuevamente al matraz
por la ampolla de separacién, se lava esta ampolia con 10 c. c. de
alcohol absoluto y se redestila, recogiéndolo sobre 50 . c. de
sosa N/2,

El liquido alcalino se hierve en bafio maria a reflujo durante una
hora, al cabo de la cual se enfria y evaltia con clorhidrico N/2 en
presencia del fenolftaleina, y la diferencia con un ensayo en blanco
previo serd la sosa gastada por el acético liberado: multiplicando por
¢l factor '0,0215 se tiene el acetilo contenido en la toma de ensayo.
Peso molecular del acetilo, 43.

Acetilos endocarpio albaricoque

0,5836 de polvo acetilado gastan 6,9 c. ¢. NaOH N/2 = 25419 9%
0,532 » » » 625 c. c. NaOH N/2 = 2554 9%

Acetilos endocarpio melocotén

gl
(]

0 5602 de polvo acetilado gastan 7,2 . NaOH N/2 = 27,63 %
05616 » » » 7,1 c. c. NaOH N/2 = 27,183 %

Acetilos endocarpio. ciruela

0,8404 de polvo acetilado gastan 11,9 ¢. ¢. NaOH N/2 = 30,26 %
0,6480 » » » 96 ¢ ¢. NaOH N/2 =318 %

(15) Proc., 1904, 20, 171,
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Acctilos polve epispernio albaricoque

0,3876 de polvo acetilado gastan 3,33 c. ¢. NaOH N/2 = 29,67 %

0,5684  » » » 8,05 c. c. NaOH N/2 =3044 9
Acetilos epicarpio de ciruela

0,5484 de polvo acetilado gastan 2,2 c¢: ¢, NaOH N/2 = 8,625 %
Acetilos endocarpio albaricoque sin acetilar

1,0328 de polvo sin acetilar gastan 2,4 c. ¢. NaOH N/2 = 499 9%

Acetilos epicarpio melocotdn

0.5960"de polvo acetilado gastan 8,23 c¢. ¢. NaOH N/2 = 29,76 %
04594 » C» 6,65 c. c. NaOH N/2 = 33,27 9
0,7092  » » > 925 c. c. NaOH N/2 = 28,042 9%

Acetilos lignina Klason endocarpio a[bariCqu

0,4473 de lignina ace_tila‘da gastan 4,7 c. c¢. NaOH N/2 = 2259 9%
0,5438 » » » 3,2 c.c. NaOH N/2 = 20556 9%

Acetilos lignina Klason endocarpio ciruela

0,6806 de lignina acetilada gastan 5,1 c¢. ¢. NaOH N/2 = 1611 9%
0,9708 » » » 7,0 c.c. NaOH N/2=1550 %

dcetilos lignina Klason endocarpio melocotin

0,5128 de lignina acetilada gastan 4,9 c. ¢. NaOH N/2 = 20,54 %
0,5850 » » » 5,3 ¢, c. NaOH N/2 = 19478 %

Acetilos lignina Klason epicarpio ciruels

0,5810 de lignina acetilada gastan 6,7 c¢. c. NaOH N/2 =‘M,79 %
0,4216  » » » 4,95 c. c. NaOH N/2 = 25,24 %

Acetilos lignina Klason epicarpio melocoton

0,4872 de lignina acetilada gastan 3,15 c¢. ¢. NaOH N/2 = 13,90 %

(]

05226  » » » 365 ¢. c. NaOH N/2 = 13,92 9%

Acetilos lignol endocarpio albaricogue

0,6248 de lignol acetilado gastan 6  c¢. ¢c. NaOH N/2 = 20,638 %
0,4298 » » » 415 c. c. NaOH N/2 = 20,75 9%
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Accetilos lignol endocarpio albaricoque sin acetilar

0,8154 de lignol sin acetilar gastan 4,2 ¢. ¢. NaOH N/2 = 11,07 %

Acetilos lignol endocarpio ciruela

0,4384 de lignol acetilado gastan 4, ¢. ¢. NaOH N/2 = 21,08 %
0,5116 » » » . 49 ¢, c. NaOH N/2 = 20,59 %

A cetilos lignol endocarpio melocotdn

0,4218 de lignol acetilado gastan 4,3 c. ¢. NaOH N/2 = 21,01 9%
0,5426 » » » 5,5 .. ¢. NaOH-N/2 =218 %

Acetilos polvo endocarpio melocotén sin acetilar

4,7556 de polvo gastan 9,4 c. ¢. NaOH N/2 =424 9
4,6508 » » 84 c. ¢. NaOH N/2 = 3,88 9%

EVALUACION DE METOXILOS (16)

0,5 a 0,6 de polvo seco colocado en un matraz de unos 40 a
50 c. c. de capacidad con 2 c. ¢, de anhidrido acético se abandona
una hora aproximadamente y se le afiade 10 c. c. de acido yodhidrico
de 1,7 densidad, se destila en bafio de glicerina, y mediante corriente
de carbdnico se hacen pasar los vapores por un refrigerante de re-
Aujo por el que corre agua calentada de 40 a 60°, ya que el yoduro
de metilo es de punto de ebullicidon 40°, y el de las restantes sustan-
cias es muy superior; después de burbujear por un tubo de los lla-
mados de potasa que contenga una suspensién de fésforo rojo 0,2
gramos en agua, por lo menos, para absorber el yodo que pudiera
haber pasado, se recoge sobre 50 c. c. de solucién alcohdlica de ni-
trato de plata al 4 por 100, la cual se enturbiar4, aclarandose paula-
tinamente, dejando un precipitado blanco de un complejo de yoduro
alcohdlico y nitrato de plata, que .para fraccionarlo se vierte sobre
10 veces su volumen de agua. Después de evaporado el alcohol en
una capsula de fondo oscuro para poder ver. bien las particulas que
quedan adheridas y poder arrastrarlo con el frasco. lavador, se aci-
difica con unas 10 gotas de nitrico y se deja sedimentar,

(16) A. Mrver: Analyse und Konst., 5 ed., 1951, pag. 487,
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Se fijtra y lava hasta ausencia de i6n plata y se seca a 110° a
peso constante. Factor, 0,132.

Metoxilo endocarpio albaricoque

0,5862 de polvo dan 0,2236 1A, = 5035 %
0,531~ » » 0,199 » = 4,9362 »

Metoxilo endocarpio cirucla

0,6184 d= polvo dan 90,8512 IA = T496 9%

Metoxilo. endocarpio melocotdn

1,1812 de polvo dan .0,5632 lAg = 6,29 9

Metoxilo lignina Klason endocarpio albaricoque

0,7040 de lignina dan 0,6157 IAg = 11,54 9%
0,7784 » » 06158 . » = 10,44 »

Metoxilo ligning Klason endocarpio ciruela

0,4950 de lignina dan 0,5124 IAg = 13,66 9%

Metoxilo lignina Klason endocarpio melocotdn

0.6132 de lignina dan 0,579 1A = 1244 9%
0,5510 » » 05218 » = 12,64 »

Metoxilo lignol endocarpio albaricoque

0,5814 de lignol dan 0,7252 IAg = 16,46 9

70

0,4668 » » 0586 » = 1666 . »

Metoxilo lignol endocarpio cirnela

0,3180 de lignol dan 0.3820 IA = 1585 %

Metoxilo lignol endocarpio melocotén

0,4452 de lignol dan 0,3452 IA = 10,23 %

Metorily epispermo albaricoque

0,4322 de polvo dan 0.0360 TA, 2,626 9



Metoxilo epicarpio ciruela

0,8048 de polvo dan 01682 IA, = 248 ¢

Metoxilo epicarpio melocoton

0,4784' de polvo dan 0,1004 IAy = 3,00 9%

Metoxilo lignina Klason epispermo albaricogue

0,5206 de lignina dan 0,1492 IAg = 8,188 %

Metoxilo ligning Klason epicarpio ciruelo

i

0,3456 de lignina dan 0,0338 IA, = 1,29006 %
0,538 » > 00462 » = 1,339 9

Metoxilo lignina Klason epicarpio melocotén

0.4826 de lignina dan 0,418 TA, = 1143 %

PENTOSANAS

En las maderas se determinan las pentosas, que indirectamente
dan las materias pécticas transformables en azlicares de cinco ato-
mos de carbono. En las drupas también se hap' determinado, y st
resultado indica el mantenimiento de las analogias entre albaricoque
y melocotén y la pequefia discrepancia con la ciruela. La del prime-
ro contiene 13 por 100 de pentosas, la del segundo 14,45 por 100 y
la de la ciruela 17,62.

El conjunto pentésico es mas pequefio que en las maderas, en
general, en las que la cifra de pentosanas es la mitad del total de
hidratos de carbono, y como éste se aproxima a 45 por 100, debe de-
ducirse que en €l proceso evolutivo de la producciéon del fruto por
su intervalo breve, la sintesis de pentosas a expensas de las hexosas
no es tan completa como en las maderas, quizd a causa del aleja-
miento del fruto de la corriente circulante de la savia.



Evaluacion de pentosanas (17)

Se destila en un matraz una porcién de polvo seco y pesado con
clorhidrico del 12 por 100, cantidad suficiente. Después de abando-
nado unas doce horas, se deja caer el clorhidrico gota a gota para
mantener volumen constante; observando de vez en cuando en el
destilado la presencia de furfurol, a cuyo efecto se separan unas
gotas a las que se adicionan un volumen de acido clorhidrico con-
centrado y dejando discurrir por las paredes del tubo una. gota de
anilina hasta que no dé el anillo rosado de furfurol. Una vez que
en el destilado no haya aldehido se vierte sobre €l una cantidad de
reactivo en exceso (2-4 dinitrofenilhidracina, un gramo en 100 c, c. de
sulfurico al 20 por 100 en volumen), se agitan y deja reposar vein-
ticuatro horas, al cabo de las cuales se filtra y lava con agua destila-
da hasta que no dé acidez al rojo congo. Se seca entre 105 a 110°
unas tres horas, hasta pesada constante. El niimero asi obtenido se
multiplica por el factor 0,3478 para el furfurol, y éste por 1,562 para
pentosanas.

Pentosenas de endocarpio

Albariwque
23955 de polvo dan 0,6070 hidrazona 8,76 % furfurol 13,70 9 pentosana

2,7484 » »  0,6282 » 7,95 » 12,42 »
Media 18,06 %.

Melocoton
1,3484 de polvo dan 0,6062 hidrazona 15,68 % furfurol 2441 9% pentosana

1,5500 » » 06442 » 14,45 » 2257 »
Media 23,49 %.

Ciruela

1,0408 de polvo dan 0,5276 hidrazona 17,62 % furfurol 27,52 % pentosana
1,0428 » »  0,4938 » . 16.46 » 25,71 »
Media 26,66 %.

—

(17) O. FerndnpEz y' M. pe MinGo: An. Soc, Espaii. F. y (uomica, 1934
32, 382,
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MATERIAS MINERALES

Los endocarpios de las semillas estudiadas contienen cantidades va-
riables de-elementos inorganicos desde 0,747 grs.-c. por 100 en la de
ciruela a 1,62 de melocotén, tomando como intermedio la cifra 1,07
para la de albaricoque. Es préctica corriente enlazar la alcalinidad
de las cenizas con la existencia de 4cidos urénicos, que en las ma-
deras existen como fases de trinsito para producir pentosas, cuando
pierden estos 4cidos una molécula de anhidrido carbénico. Aunque
esa relacion existe en el trigo (18), no lo hallamos en las tres drupas
estudiadas, sin que pueda afirmarse lo contrario, en general, es de-
cir, la relacion inversa ; ésta es notoria en la ciruela, que con la me-
nor cantidad de cenizas 0,797 grs. por 100 ofrece el nimero mas alto
de pentosanas 26,66 por 100; en los otros dos, a'baricoque y melo-
cotén, la relaciéon parecida a la del trigo existe ; para 1,07 de cenizas
en el primero corresponden a 13 por 100 de pentosanas, y para 1,50
corresponden 23,50 en el melocotén,

Mas la discrepancia continua en todos los valores obtenidos res-
pecto del endocarpio de ciruela ha inducido a sospechar una posible
relacion entre el contenido de acetilo de aquél y el residuo inorgani-
co obtenido por calcinacién. Este 4cido acético provendria en tal
supuesto de los ésteres acéticos de los acidos urdnicos, separable por
destilacién con acido bencenosulfénico (ver pag. 206). En la cuanti-
tativa de 4acido acético en el polvo de las cubiertas seminales dé las
ires especies botanicas se halla alrededor del 5 por 100. Admitiendo
la existencia en las drupas de un anhidrido urénico con un acetilo,
gue contiene 10,43 de éste, y un contenido de urénicos total de 11
por 100, que es el niimero mds alto encontrado en otras investiga-
ciones (19), resulta que puede haber una cifra de acetilo 1,147 por 100,
es decir, tres veces menos que la hallada directamente por evaluacion
al Perkin; por tanto, puede ser verosimil que sea el 5 por 100 de
acetilo una suma de varios factores entre los cuales se halle el origi-
nario de las materias pécticas. -

(18) O. FerninDEz y P. Siwcurz Gavito: Rev. R. A. Ciencias, Madrid, 1948,
42, 449. _

(19) Toska y SmaLienserc: Ch. Abstrais., 1949, 43, 4781 (d).
42, 449.
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ETANOLISIS Y REETANOLISIS

Los trabajos de la escuela canadiense de Hibbert condujeron a
resultados mds precisos que los de la escuela germanica, represen-
tada por Freudenberg. La separacién de los componentes de la parte
ciclica de las maderas, la lignina, fué el objetivo de las dos escue-
las; la canadiense, desde 1939 pretendié aislar, sino el mondmero in-
tegrante de las ligninas, aceites constituidos por un dimero a lo mas,
separable después del fraccionamiento por métodos quimicos y por
destilacion a alto vacio.

La etanolisis primitiva de Hibbert consistia en poner el polvo de
madera pretratado para separar todas las sustancias ajenas a la lig-
nina y sin glicidos ni pentdsidos, en alcohol absoluto que contiene
2-3 por 100 de acido clorhidrico y hervir durante muchas horas en
corriente de gas inerte; nitréogeno o anhidride carbonico. Las unio-
nes anhidrélicas se rompen y los oxhidrilos que quedan libres en la
ruptura se etilan, obteniéndose productos insolubles en agua, la eta-
nol-lignina o etil-lignina y productos. solubles entre los cuales se
hallan vanilina o aldehido siringuico, o ambos si se ha procedido
con una madera de las clasificadas como duras.

Si la etil-lignina insoluble en agua se somete a una nueva etano-
lisis con alcohol clorhidrico al 2 por 100, se vuelve a obtener una
ctillignina y otra pequefia cantidad de productos solubles en agua,
pero distintos de los resultantes en la primera etanolisis; estos pro-
¢uctos solubles son los auténticos derivados fenilpropanicos que con-
servan la cadena del propano, pero con diversas funciones quimicas,
alcohdlica, aceténica y doble aceténica con carbonilos situados en
posicidn alfa ; los dos fundamentales son: la 1 (4 hidroxi 3 metoxi-
fenil) 1.2 propanodiona (I) y la 1 (4 hidroxi 3 metoxifenil) & propa-
nona (I1):

ot OH
l/ \,locﬂ3 '/ \“ocn3
I
AN
Wo-co CH, \C}/I.:— CO—CH,

M m

que son las unidades formadoras de Ja lignina, segtn la teoria de
Hibber. Ademas se producen nuevas cantidades de aldehidos vani:
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lico y siringuico y los correspondientes derivados siringoilicos de los
citados guayacilicos. Es natural que en una accién tan continuada
del Acido clorhidrico, haya cambios quimicos de cierta entidad, y, en
efecto, Hibbert (20), con sus colaboradores, estudié las despolimeri-
zaciones primeras, conducentes a productos oleosos de bajo peso
molecular vy a las unidades mencionadas, en las que la cadena pro-
péni‘ca es la base de diferentes compuestos de oxidacion. Los diver-
sos productos que se forman en la cadena tricarbdnica por el influjo
del icido clorhidrico, son derivados alilicos en primer lugar, y des-
pués productos de hidratacién, oxidacién y dismutacién.

A pesar del esfuezo de los colaboradores de la escuela canadien-
se, no se ha conseguido la protolignina natural, porque los polime-
ros formados en la continuada alcoholisis, ocluyen la protolignina y
dificultan su extraccidén. Estos polimeros son resinosos y estin cons-
tituidos principalmente por sustancias que tienen oxhidrilos libres.

Se ha pretendido ver en este mecanismo despolimerizado la ima-
gen de la sintesis efectuadas por mohos (II) que conducen a térmi-
nos muy semejantes a los de la etanolisis de la lignina (21), lo cual
justificara la tesis de Hibbert relativa a las unidades constituyentes
de la lignina, salvo la estructura del acido del prbducto sintético, y
también la posible significacién de la lignina en las oxidaciones bio-
quimicas,

OH
l/ \“o--CH3 Ho'/ \“OH
Fo—co—cH, C0—~co-ch,

M (I

por cuanto €stas pueden aumentar o disminuir por el paso de glicol
a benzoina y a bicetona.

Técnica de la etanolisis
El polvo fino y seco se hierve en refrigerante de reflujo con una

mezcla de 20 partes de benzol y 80 de alcohol, durante cuarenta

20) J. Am.., Soc., 1943, 65, 1173.
(21) HimperT: Paper. Trade J., 1941, 113, nam. 4, 35.
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y ocho horas, al cabo de las cuales se filtra, se lava con algo de
alcohol-benzol, seca y hierve nuevamente en las mismas condiciones
con alcohol absoluto por espacio de veinticuatro horas, filtrando y
secando nuevamente; a continuacién se le hace pasar corriente de
vapor doce horas, al cabo de las cuales se filtra, lava, seca a T0°, y
después al vacio para que pierda los tltimos vestigios de humedad.

El polvo asi preparado (pretratado), se coloca en un matraz con
alcohol absoluto que contenga un 2,5 por 100 de clorhidrico en re-
lacién de 1/8, se hierve cuarenta y ocho horas a reflujo, pasando co-
rriente de carbdnico, al cabo de las cuales se filtra, se lava con al-
cohol, y los liquidos reunidos se concentran a vacio en corriente de
carbonico hasta consistencia de jarabe a unos 50°; este liquido es-
peso se vierte sobre cuatro volimenes de agua, lentamente y agitan-
do despacio, depositando luego un precipitado voluminoso de etillig-
nina, que se filtra por una placa de vidrio fina, lavando hasta pér-
dida de acidez. Se seca y se lava con cinco porciones de benceno,
que disuelve los alquitranes que pueden quedar impregnando la etil-
lignina,

Estos extractos bencénicos se pueden evaporar y pesar.

Los liquidos acuoso-dcidos obtenidos al precipitar la etillignina
concentrados a 50° en vacio y corriente de CO, hasta un tercio de
su volumen, se extraen con beénceno, cinco o seis porciones; reunien-
do estos productos de locién pdra extraer lo soluble por otros diver-
sos disolventes quimicos.

Fraccién A: Pertenece a las combinaciones carbonilicas, y la ex-
traccién del liquido bencénico se verifica con disolucién de bisulfito
sddico al 20 por 100, ocho porciones de 50 c. ¢. La combinacién bi-
sulfitica, se rompe con sulféirico al 10 por 100, se extrae con ben-
ceno nuevamente, y por evaporacién deja un exiguo residuo en el
que se han hecho las reacciones de vanilina y la investigacién de
dicetonas alfa por la sintesis de la oxima niquélica.

Fraccién B: Sobre el benceno separado del bisulfito se agregan
tres porciones de hicarbonato sédico al 6 por 100 para aislar los aci-
dos organicos.

Fraccién C: Sohre el benceno separado al bicarbomnato sddico se
separan las sustancias de caricter fendlico, agitando con seis porcio-
nes de sosa al § por 100.

Queda luego la fraccién neutra D disuelta en el benceno residual,
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después de los lavados y de uno mas con agua para eliminar los pro-
ductos inorganicos.

A las fracciones A, B y C se les acidula y extrae con bencesic,
evaporandolas a sequedad, practicando las reacciones directamente
sobre el residuo después de pesado.

Albaricoque —Los niimeros obtenidos empleando 50 y 300 gra-
mos son muy diferentes, quizd porque en pequefias cantidades el ac
ceso de los reactivos es mas facil.

Con 50 grs. 1347 % de etillignina Con 800 grs. 11,38 9 de etillignina
Fraccién A 0,4832 9, Fraccién A 0,230 9,
» B 0,0496 » » B 0,0106. »
» C 0,064 » » C 0241 »
» D 0,0596 » » D 0,00426 »

Suma de las fracciones 0,32929 - 0,6584 '% Suma de las fracciones 1,5874 - 0.529 %

Para sucesivas operaciones continuamos trabajando con el lote
de 300 grs. La fraccién A cstd integrada por bicetonas y aldehidos.

a) Bicetonas.—Hervida con clorhidrato de hidroxilamina, ace-
tato sédico y solucidn al 12 por 100 de cloruro de niquel produce un
precipitado rojo abundante de oxima niquélica 0,1936 grs., equiva-
fente a 0,06453 por 100. La oxima hidrolizada por ebullicién con aci-
do sulftrico 12 normal y extraido con ¢l henceno, el producto orga-
nico integrado por dicetonas da 0,072 grs., que representa 0,024
por 100 de dicetonas. Estas sustancias disueltas en alcohol absoluto
y adicionado el liquido de alcohol con 9 por 100 de amoniaco gaseo-
so a 0° di6 un precipitado de fenolato aménico correspondiente a la
siringoilpropanodiona, que pesa 0,0062 grs. y que calculado en 1la
hicetona representa 0,001914 por 100. La vaniloilpropanodiona fué
estimada por diferencia, 0,0658 equivalente 0,0219 por 100.

b) Aldehidos.—El liquido en que se formaron las oximas niqué-
licas extraido con benceno dejé un residuo al evaporar, que es la
fraccién de aldehidos (vanilico y siringuico), cuyo peso es 0,0902 gra-
mos, conducente a 0,03 por 100. T.a mezcla de ambos aldehidos di-
suelta en alcohol de 99 por 160 y adicionada en frio de alcohol con
9 por 100 de amoniaco, produce tenue y escaso precipitado de feno-
lato aménico de aldehido siringuico, 0,0044 grs., que representa
0,00133 por 100. EI liquido filtrado, después de neutralizado con sul-
turico, se mezcla con el reactivo 2-4 dinitrofenithidracina, que pre-
cipita como hidrazona la vanilina 0,0567, que equivale a 0,01896 por
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100. El procedimiento sélo rinde 97,98 por 100 de aldehido. Cualita-
tivamente se puede juzgar de la existencia de los dos aldehidos por
cromatografia ‘sobre papel (292).

Fraccién aldehidica ... ... ... ... ... .. 0,03 9
» bicetona ... ... i v e o . 0024 »

Un comentario merece la diferencia cuantitativa de las fracciones
con cantidades diversas 50 y 300 grs. de albaricoque.

En el primer peso la cantidad de lignina etilica es 13,97 grs., a
fa- que se suma. 2,0588 de la reetanolisis. En el segundo peso, 300
gramos, la cantidad de etillignina es 11,33 por 100. La cifra repre-
sentativa de la etillignina, tiene una significacién, a la que aventaja
en el examen de las fracciones, las cantidades de dos de ellas, la A
y la C, en que estan contenidos los ntimeros mis importantes. Con
50 grs., la fraccién A es doble que con 300, 0,483 y 0,239 por 100;
en cambio, la C es 0,064 y 0,241 respectivamente, seis veces menor,

La suma de los nitmeros en el primer caso es 0,658 por 100, y
en el segundo 0,529, Este ensayo nos alecciond para los sucesivos ;
en vez de emplear 300 grs. para comenzar, pusimos sélo 150 ; asi ocu-
rrid con el melocotén ; con 50 grs. se obtuvieron 11,748 por 100 de
ctillignina, con 150 grs. sélo 4,38 por 100.

La suma de fracciones A + B 4+ C + D, en el primer caso 0,5710
por 100, y en el segundo 0,4678 por 100. En cuante a nimeros, las
cifras son bastante parecidas, pero la discrepancia entre las C sub-

siste, pero al revés que en el albaricoque: la C, con 150 grs. es 5,5
veces mayor.

Melocoton
Con 50 grs. da 11,748 de etillignina Con 150 grs. da 4,38 de etillignina
Traccion A 03748 9 Fraccién A 0.3660 %
» B 0,0456 » » B 0,0164 »
»  C 0,139 » » C 0017 »
» D 0,0116 » » D 09,0077 »

Suma de las fracciones 0,2855 - 0,5710 %  Suma de las fracciones 0,7017 - 0,7678 9}

——

(22) D. E. Brann: Nature, 1949, 16}, 1093.
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Para las operaciones sucesivas continuamos trabajando con el lote
de 150 grs.

Fraccidn A: a) Bicetonas.—Con la pauta indicada para el alba-
ricoque, 0,1098 grs. equivalen a 0,0739 por 100 de oxima niquélica.

Bicetonas extraidas con benceno 0,0202, equivalentes a 0,0134
por 100 (alguna vez ha subido a 0,02 por 100. Los nimeros no son
exactos, porque se forman emulsiones estables).

Precipitado con alcohol amoniacal del 9 por 100, 0,0004 grs. de
siringoilpropanodiona ; diferencia a 0,0202 es 0,0198 de vaniloil-pro-
panodiona, equivalente a 0,132 por 100.

b) Aldehidos.—Extraccién con benceno, 0,045 grs., que repre-
senta 0,03 por 100 ; precipitando con alcohol amoniacal se obtienen
0,0004 grs. aldehido siringuico (indicios). Con 2-4 binitrofenilhidra-

cina produce 0,0229 grs. de 2-4 dinitrofenilhidrona de vanilina, igual
20,0152 por 100.

Bicetomtas... ... ... ... .. ... 00134 %
Aldehidos... ... ... ... ... ... 003 »

Los derivados siringuicos, como se puede notar, se hallan en
cantidad muy pequefia; s6lo es evidente que existe y, por consecuen-
cia, la relacién con los vanilicos no tiene importancia diferencial.

Ciruela

Con 300 grs. de polvo 11 9 de etillignina
Fraccién A = 2,1934 de residuo = 0,7131 9,

» B = 0,1184 » = 0,0395 »
» C = 0,6772 » = 0,2257 »
» D = 0,0692 » = 0,023 »
Suma ... ... ... 3,0582 » = 1,014 »

Fraccién A: a) Bicetonas.—Produce 04431 de oxima niquélica,
equivalente 0,1478 por 100 respecto del polvo prim’tivo. Extraido lo
soluble en benceno después de hervir la oxima niquélica con SOH,
12 N da 0,0429, igual a 0,0143 por 100 de bicetonas. T.a disolucion al-
cohélica de estas bicetonas con alcohol amoniacal de 9 por 100 produ-
ce 0,0146 de sal aménica de siringoilpropanodiona, igual a 0,00342
por 100 de cetona. El filtrado con 24 dinitrofenilhidracina, da 0,088
hidrazona de vaniloil-propanodiona, equivalente a 0,0293 por 100 de
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2.4 dinitro-fenilhidrazona y a 0,018 por 100 de la correspondiente
cetona,

b) Aldehidos.—T.os liquidos bencénicos de extraccion de la oxi-
ma niquélica representan 0,3266 grs., equivalente a 0,10886 por 100
de aldehidos, La disolucién alcoholica con alcohol amoniacal al 9
por 100 da un precipitado de 0,0730, equivalente a 0,0222 por 100 de
aldehids siringuico libre. T.os liquidos filtrados se precipitan con 2-4
dinitro-fenil-hidracina, dando 0,2146, es decir, 0,0712 por 100 de hi-
drazona, referidos a polvo primitivo y a 0,0325 por los de vanilina.

Bicetonas ... .. oo wer s e e e 0,0143 9
Aldehidos ... . coe ver ver e vee oo 01088 >

En las tres especies la fraccién A es la mas abundante, y después
le sigue la C, en la que se hallan los productos fendlicos solubles en
alcali; en ella estAn comprendidos los fenoles con un carbonilo en I
cadena propanica. Se han aislado por Hinter, Cramer y Hibbert (23)
dos sustancias de interés: la 2 etoxi 1 (4 hidroxi 3 metoxifenil) pro-
panona y su isémero etoxilico en cinco.

oH OH
!// \“O(‘H cgﬁso’/ \nocn,,
KOG, \

CH, - CO . CH, CH, - €O . CH,

¥ en la madera de arce, al lado de la etoxipropiosiringona, un deri-
vado veritrico que no produce éster cristalizado, con cloruro de p-ni-
robenzoilo.

/OCH,
CHOL /CO CHO CH,

62}15

Hasta el momento no hemos conseguido la separacién, y como
S¢ trata de masas casi resinosas, no se ha logrado nada til, a pesar
de la variedad de ensayos realizados.

En comparacién con la madera de arce, la suma de las fracciones
€S mds pequefia, pero todavia la diferencia es mayor con la frac-
¢i6n C; en el arce se triplica la C respecto de la A, como en melo-
€otén y en el albaricoque, que también hemos analizado, la A es casi
Trr——

23y Am. Ch. Soc., 1939, 61, 516.
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siete veces que la C. Diferencias grandes también se perciben com-
parando los andlisis de la madera de Pinus picea con la de arce; la
suma de las fracciones de la primera es mitad de la segunda.

REETANOLISIS DEL POLVO

El residuo en que se obtuvo lignina lavado con alcohol y seco se
somete nuevamente al alcohol clorhidrico de 2,5 por 100 en la pro-:
porcién de 1/8; verificando 1as mismas operaciones que en la etano-
lisis anterior,

Se obtiene para albaricoque una nueva cantidad de etillignina ; de
18 grs., se obtienen 0,3706, equivalente a 2,0588 por 100.

El liquido concentrado en los términos ya conocidos y extraido con
benceno da fracciones:

A =004 9
B = 0,0256 »
C = 0,017 »
D = 00124 »

Suma de las fracciones §,0511 grs. = 0,095 9%

Para melocotén: los 23 grs. que quedan nuevamente alcoholiza-
dos producen 1,0108 grs. de etillignina, equivalente a 4,39 por 100.

No son calificables de brillantes los resultados obtenidos en la
etanolisis y en la reetanolisis del polvo de la drupa resultante de la
primera operacidn. Si, en opinién de Hibbert, hay despolimerizacion
soltandose todas las ligaduras anhidrélicas hasta liberar el mondéme-
ro, también hay repolimerizacién, de la que resultan sustancias que
quizd no existan naturalmente, produciéndose resinas que afectan 1a
pureza de la etillignina.

‘Acaso en el desequilibrio entre una y otra actividad se halle la
causa de obtener nimeros distintos en el peso de las fracciones con
cantidades diferentes de sustancia.

Las cantidades del supuesto monémero vy de su producto de oxi-
dacién, dismutacion y reduccién en la cadena lateral propanica no
discrepan mucho de las obtenidas por H. Hachihama y S. Jodai (24)

@) J. Soc. Chem, Ind. Japan, 1943, 46, 132; Abstracts, 1949, 43, 2427 (h).
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en hidrogenaciones de maderas blandas, duras y de plantas herbaceas,
0,45 por 100 de acetovanillona calculada sobre lignina base y 1,1 de
feniletanol. Comparese con las de siringoilo y guayacilo de la ma-
dera de arce (dura) suministradas por Hibbert, 8,20 por 100 del peso
de la lignina Klason.

Purificacién de la etil-lignina.—Cuando el liquido alcoholico acido
de la etanolisis se vierte sobre agua se separa etillignina; a ésta,
antes de ser pesada se lava con benceno para extraer los aceites que
puede levar adheridos, El residuo de evaporar la disolucién tiene as-
pecto de grasa y se funde a 52-54°, Es sustancia neutra, acaso por-
que estd constituida por alcoholes que durante la etanolisis han ad:
quirido un C,H;, y son, por tanto, anhidroles, o ésteres, porque si
sus factores son acidos, también se han esterificado y nos hallamos
enl presencia de ésteres etilicos. Saponificado el supuesto éster se ha
aislado como insaponificable un producto incristalizado, que causa
débilmente 1a reaccién del colestol, en unas especies, y en otras ca-
rece de ésta. El de melocotén parece compuesto de dos sustancias:
una fusible a 45°, y otra a 55°, pero la mayor parte estd integrada por
icidos. La de albaricoque se oscurece al calentar; es soluble en aci-
do acético.

Merece consignarse que es posible aislar una mezcla semejante
en la preparacién de lignoles después de separados estos productos;
al lavarlos con éter de petrdleo y evaporar el disolvente queda en
el vaso evaporatorio un residuo lipoideo. En uno y otro caso las sus-
tancias integrantes de este residuo se han liberado en reacciones de
cierta violencia.

Tratase de sustancias lipoideas de naturaleza 4cida (palmitico pro-
bablemente). El hallazgo no es nuevo en absoluto, porque Clark Hichs
y Hawis (25) han separado de la lignina del pino Douglas un com-
puesto de 4cidos y de alcoholes en mayor cantidad y en momentos
distintos de separacion. Estos colegas encuentran esas mezclas de
eicosanoico, dodecosanoico, tetracosanoico y oleico con eisosanol-1
¥ dodecosanol-1, en el residuo considerado como lignina después de
Separar celulosa, y nosotros en una etanolisis después del pretrata-
miento con benceno y alcohol metilico que pudieran separar esta mez-
¢la lipoidea directamente del polvo de los materiales empleados.

—————

(23) Am. Ck. Soc., 1948, 70, 8729.
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Los investigadores norteamericanos discuten el origen de estas
niezclas grasas, e infieren que no hay prueba alguna de que sean
parte integrante de la molécula de lignina, a pesar de haberla ex-
iraido de la fraccién conceptuada como tal lignina. Quiza sea permi-
tida un poco mas de audacia en nuestro hallazgo ; si la mezcla refe-
rida no integrase una molécula organica, los primeros disolventes
benceno y metanol lo hubieran extraido, puesto que el s6lido de don-
de se han separado estd en condiciones fisicas para que un disolven-
te pueda actuar y, sin embargo, ha sido necesaria la disgregacién por
medio de 4cido clorhidrico a 80° durante cuarenta y ocho y mas ho-
ras. Tampoco al verter la mixtura sobre agua se ven gotas oleosas,
sino que va unido lo lipoideo a la etillignina, que después de seca la
cede al benceno.

Probablemente era la sustancia o sustancias acidas que se han
esterificado con el alcohol etilico. El encuentro de una grasa cual-
guiera o parecida o igual a la integrante de la semilla (todos los es-
tudiados son fruto de semillas oleaginosas), no hubiera sido extrafio,
porque la grasa pudo sintetizarse de modo simultineo en la semilla
y en la cubierta, pero el hecho de ser distinto y de requerirse una
serie de operaciones para su aislamiento prueba idirectamente la exis
tencia de una molécula de mayor magnitud que la lignina, lo cual, por
obra de las sucesivas reacciones a que se somete, pierde de modo
gradual agrupamientos quimicos, que posiblemente estuvieron este-
rificando oxhidrilos.

En la pagina anterior se ha expuesto la separacion de una mezch
de 4cidos y alcoholes diversos en la etanolisis. En el pretratamiento
de la madera, para proceder a varias operaciones se la hierve insis-
tentemente con al¢dhol metilico, que separa una sustancia de as-
pecto céreo, en cantidad que alcanza en el melocotén la cifra de 2
por 100.

Saponificando el residuo con potasa alcohdlica se ohtiene un pro-
ducto insaponificable con rendimiento de 6 por 100 de la cera y ack
dos semisélidos en cantidad del 11 por 100,

El indice de yodo de los 4cidos es de 33,28, lo cual prueba que
existe una mezcla de acidos saturados y de 4cidos eténicos, puesto
que la cifra de yodo retenido no alcanza la que fija el 4cido oleico.
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EPICARPIO

El epicarpio de los frutos analizados estd constituido al objetivo
de envolver una pulpa azucarada semiblanda. Podria no contener lig-
nina, y algunos investigadores afirman que se halla en tan corta
cantidad que no es determinable (26), pero por los datos expuestos
en este trabajo contiene cantidad estimable; 16,5 por 100 el meloco-
ton, y 33,31 la ciruela.

La parte principal es pruina y materia péctica. Es evidente que
la cifra atribuida a lignina es inexacta, porque su contenido en me-
toxilo no responde a la caracteristica de una lignina; esta cifra es
1,14 por 100 para melocotén y 1,29 para ciruela.

Hacemos destacar el valor del metoxilo en el polvo seco del epi-
carpio: 3,5 para el primer {ruto, y 2,48 para el segundo, porque ello
implica que la materia péctica, los azticares o anhidrosas son meti-
lados, dato que apoya nuestra opinién relativa a los fenémenos me-
tilantes en la sintesis de la lignina; es decir, que los metilos, al me-
nos en parte, se hallan en la sustancia que al ciclizarse y aromatizar-
se causa el fenol metilado.

Los ya citados Sinclair y Crandell han separado de las cubiertas
de frutos maduros una fraccién soluble en alcohol de 80° y otra in-
soluble: en ésta el metoxilo equivale a 5,72 por 100, pero midiendo
el anhidrido carbénico desprendido en la ebullicidén clorhidrica, en-
Cuentran que la relacién de metoxilo a carbénico es variable para los
diversos epicarpios analizados, y que la pectina pesada es mas baja
que la calculada por metoxilo y carbdnico ; lo cual presupone la exis-
tencia de otras sustancias metiladas.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Lo que ocurri6 en el ejemplo del fruto de la vid, aludido en la
Parte general, ocurre en los frutos estudiados, en cuanto se refiere
al epicarpio, que a pesar de estar constituido por materias blandas
hace Ia impresion por su aparente lignina de ser una madera. Las
tifras de lignina son variables desde 16,15 por 100 del melocotdn a

——

(26) Sincrar y Crawppin: Botan. Gaz., 1949, 11, 153,
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33 en el de la ciruela; anomalia explicable por el hecho de ser in-
solubles en 4cidos los etolidos constituyentes de la materia pruinosa
del epitelio. El metoxilo de esta lignina es 1,14 y 1,29 por 100. Ei
polvo seco produce 3,05 y 2,48 por 100, respectivamente. Tan pe-
quefia cifra de metoxilo no es de gran valor, porque Hagglund ha
encontrado en los hidrolizados de madera de pino, hidratos de carbo-
no metilados, ¥ Schmidt, en xilanas y celulosas procedentes de plan-
tas dicotiledoneas ha descubierto 1 por 100 de metoxilo. También
nosotros, en los analisis de epicarpio de melocoton y de ciruela he-
mos apreciado diferencias considerables en el contenido en aquel
radical en el polvo seco respecto de la lignina, que son imputables
a la presencia de azlicares metilados o de materias pécticas,

Descartada la anomalia, véase lo que ocurre con los lignoles; és-
10s répresentan la cuarta parte proximamente de la supuesta ligni-
ua, 4,38 por 100; considérese ahora el endocarpio, el cual contiene
una cantidad de lignina que puede estimarse idéntica en las tres es,
pecies botanicas: 32,7 por 100 albariéoque, 33 en melocoton y 32,01
en ciruela, es decir, como una madera, pero intermedia entre la ma-
dera de pino, con 28 por 100 de lignina, y la de haya, con 39. la
analogia no se mantiene exactamente en el metoxilo de la lignina
porque no es intermedio, sino inferior a los valores obtenidos en
eSta materia. El metoxilo de la madera de haya es 22 por 100, y el
de la lignina de pino es 16; las cifras de aquel grupo para el endo-
carpio de albaricoque, melocotén y ciruela son, respectivamente, 10,2,
12,64 y 13,66 por 100. Tales son nuestras cifras, pero existen otras,
citadas por G. Klein (27) para esos productos naturales que desco-
nociamos antes de nuestros andlisis, y con las que es posible man-
tener la situacién internledia a que antes nos referimos; melocoto-
nero, 16,87, y g:iruela,-lQ,lS, Estas ligninas se aislaron por extraccion
alcalina, que disuelve la lignina gracias a sus cualidades fendlicas.

A titulo de curiosidad se ha analizado el epispermo de albarico-
que, que es la membrana cérnea y rugosa que recubre la semilla. Esta
membrana contiene 24,06 por 100 de lignina Klason, y 2,626 de me-
toxilo, y el metoxilo de esta lignina representa 3,783 por 100, nt-
meros evidentemente bajos porque el epispermo es una fase evolu-
tiva mas breve que el endocarpio, y formado con materiales de éste ¥
con los de la semilla.

(27)  Pflangenanalyse, 1932, t. 3.0 pag. S0
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Para formar juicio aproximado acerca de la composicién de cada
uno de los materiales, se han sometido a la acetilacién, con el fin de
averiguar después. el peso de acetilo que hayan adquirido ; contando,
como es natural, con que hayan fijado aquel grupo tanto los oxhi-
drilos de carécter alcohdlico, como los pertenecientes al fendlico.

En el polvo de endocarpio de albaricoque, después de acetilado
se ha determinado el nimero de acetilos, resultando que fija 25,419
por 100 de CH,CO. El polvo de melocotén fija 27,18 por 100 de
CH,CO, y el de ciruela 31,07. La composicién de los dos primeros
acetilados es bastante parecida; en cambio, el de ciruela discrepa en
4 por 100 més.

SLipL1esta una unidad completa de pentésido-glucédsido integrada
por una molécula de hexosa, otra de pentosa y una de oximetilhidro-
xifenilglicerina de p. m. 511 con 9 OI1; debe fijar 43 por 100 de
acetilo, pero solo retiene casi la mitad, el endocarpio de albaricoque,
algo mas €l de melocotén y un poco mas todavia el de ciruela. En
total, se han acetilado seis oxhidrilos. Tedrico para nueve oxhidrilos,
43,53 por 100.

CH,OH
{
C -0
7
HOHG, C—0 —CH, — CHOH = CHOH . CHOH—COH
“CH___CH
| I
HO )
| P
—CHOH-—CHOH— ~OCH.
CH, —CHOH —CHOH \__7)/{{ ch,

Comparando con el acetilo de las ligninas Klason obtenidas de
los materiales expresados, se percibe que las de albaricoque y me-
locotén son de 28 por 100, en tanto que desciende en la de ciruela
a 22 por 100. Como las cifras de lignina se hallan en los tres pro-
ductos, cercanas a 32, 32,7, 33, hay motivo para afirmar que los endo-
farpios de los dos primeros son iguales y muy parecidos a la ciruela.

Se ha puesto en entredicho la existencia de éster acético en la
lignina, como resultante de la produccidén de 4cido en la pirolisis de
la madera,

Para juzgar acerca de extremidad tan importante se ha destilado
lignina seca con 4cido fosférico al 20 por 100 en corriente de vapor
de agua, sin conseguir la volatilizacidon de acido acético ni de 4cido
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fé6rmico que producen algunas maderas. Como nada se ha consegui-
do, debe inferirse que el endocarpio de los frutos estudiados no con-
liene ésteres acéticos de caracter fendlico.

Sin embargo, ha causado cierta perplejidad este hecho, puesto en
contraste con el siguiente: si en vez de actuar acido fosférico se
utiliza para la hidrélisis del endocarpio acido Bencenosulfénico al 10
por 100 y se destila en corriente de vapor, se produce acido acético, en
cantidad correspondiente a 5,77 por 100 de acetilo (ciruela). Y si di-
rectamente se hace el ensayo con la técnica de Perkin para la eva-
luacién de’ acetilos, se obtiene una cifra de 4,99 por 100 de acetilo,
valores ambos muy semejantes entre si: para melocotén, 4,24, y para
albaricoque, 5,50 por 100.

¢{De donde procederd ese acido acético? En paginas inmediatas
se le atribuird a materias pécticas, que son acetiladas, y quiza tam-
bién pueda deberse al desdoblamiento de la glucosamina, que en mu-
chas plantas acompafia a los hidratos de carbono y sustancias de ca-
racter péctico, y a la que se puede hacer responsable de la pequefia
cantidad de nitrégeno existente en muchas maderas.

Siguiendo la comparacién con los lignoles, los cuales son conside-
rados como productos mas puros que las ligninas Klason, se hacen
notorias algunas discrepancias.

El endocarpio de albaricoque produce 13,7 por 100, el de melo-
cotén 10,52 y el de ciruela 19,18 por 100. Las cifras de acetilo s¢
mantienen en 20, como en las ligninas de albaricoque y melocotén.
No obstante, conviene hacer un distingo de importancia, la prepara-
cidn de los lignoles con acido acético y un acido mineral, implica, si no
una profunda acetilacidn, al menos una mas modesta, que afecta a un
namero mas reducido de oxhidrilos. En efecto, previendo que el lignol
fuese un producto débilmente acetilado, se ha determinado en ¢l
cuantitativamente el acetilo, y después en el producto de acetilacion.
El lignol, antes de ser sometido a la acetilacién, contiene 11,07 por
100 de acetilo, de suerte que el radical adquirido al acetilar no es
20,7, sino la diferencia entre 20,7 y 11,07, o sea 9,56 por 100.

En consecuencia, no hay razén para esperar una analogia que
resuelva el asunto del monémero integrante de las ligninas, entre
los lignoles y las etilligninas, productos de la etanolisis y de la reeta-
nolisis de la lignina, puesto que el lignol, tal como se obtiene segfin
la técnica de Pauly, es un producto fuertemente acetilado, mientras
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que la lignina de los endocarpios objeto de esta Memoria, como se
ha indicado, contiene acetilo en menor niimero de oxhidrilos.

La lignina debe representar la aglucona de la madera: supuesto
que esta aglucona pueda ser una unidad vanilica Freudenberg, ten-
drd cuatro OH acetilables, tres alcohdélicos y un fendlico; adquiere
22,69 por 100 de acetilo la de endocarpio de albaricoque, 20 la.de me-
locotén y 16 la de ciruela. El teérico, para un OH es 16,79, que con-
cuerda con el ntimero hallado para la ciruela; para los otros dos en-
docarpios supera el niimeroc a un OH, pero no alcanza a dos OH.
En esta unidad se admiten tres OH en la cadena propanica, pero es
conocida la posibilidad de oxidar dos OH alcohdlicos en las cetonas
correspondientes (unidad de Hibbert); al menos, uno debe oxidar-
se, porque desde que se comenzé el estudio de la lignina se hizo re-
ferencia a un carbonilo en la cadena propanica.

{Por consecuencia, en el e\ndocarpio de ciruela, el niimero de oxhi-
drilos referido. a uno, 16,11 por 100 va de acuerdo con el valor teo-
rico 16,79 por 100.

A pesar de todo, conceptuamos el lignol de Pauly en este labo-
ratorio como la sustancia mas préxima al monémero respecto a la
lignina de Klason; la cifra de acetilo hallada para el lignol de endo-
carpio de albaricoque es 20,60 ; por tanto, se aproxima mas a un
OH que a dos, pero obsérvese que el lignol sin acetilar contiene 11,07
de acetilo, como consecuencia de la actuacién del acido acético du-
rante la preparacién de la sustancia ; aunque este razonamiento para
el modo final de enjuiciar no tiene gran valor, puesto que los ace-
tilos que adquirié durante la obtencién los podria fijar al acetilar
nuevamente.

Para Ta férmula de la escuela canadiense, a base de cinco gTupos
de fenil-propano, con un enlace anhidrolico, otro furinico y dos pi-
rdnicos, cuatro metoxilos, cuatro oxhidrilos y un carbonilo, no son
tan exactas las acomodaciones. El teérico de acetilo ingresado debe
corresponder a 20,01 por 100, valor que encuadra en el de lignina de
élbaricoque y melocotdn, pero que corresponde a cinco acetilos, y ¢n
la férmula sélo existen cuatro oxhidrilos. La consecuencia a dedn-
¢ir es-que la férmula es incierta o existe hidrato de carbono que re-
tiene el acetilo.

Juzguemos ahora por el lado de los metoxilos con idéntico cri-
teric que en la dcetilacidén. La unidad compuesta de pentosa, hexosa
¥ metoxihidroxifenilglicerina, p. m. 511, tiene como minimum un
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metoxilo (unidad vanilica), el polvo de endocarpio produce 5 por 100
(albaricoque).y 7,49 (ciruela), el tedrico es 6,06 ; luego por este lado
son concordantes los resultados.

Veamos las ligninas; tienen cantidades diferentes de OCH,; la
de albaricoque da un valor de 10,2, 12 la de melocotén y 13 la de
ciruela. La unidad de Freudenberg produce 14,48 por 100, de suerte
que hay cierta probabilidad de que esta unidad se halle en la cirile-
la. Conclusién semejante se alcanza con-la formula de la escuela ca-
nadiense, en la que existen cuatro metoxilos, cuyo valor tedrico es
14,36 por 100, numero concordante con el de la unidad Freuden-
berg 14,48:

H—C—OH 0 OCHy; 4 0n
HO/\Hzcl/\t//\i———Hc/\‘/\} l 2 /\\M}lc/\\/\
CH,
‘_ ‘ I “ : ‘ “ —CH,
BN NG TN T e T
H 3 CH, H 0. Cl AN (io
HOOOH o

En cambio, las cifras en metoxilo de lignoles de albaricoque y
ciruela, van acordes con el dimero D hipotético (vanilico) (de Hib-
bert, 15,81 por 100 tedrico de CH,0), y, como hemos convenido en
que e} lignol debe representar la maxima aproximacidén a la unidad
citada, resulta que el metoxilo del lignol de albaricoque es 16,66, 10
el de melocotén y 15,85 por 100 la ciruela; quizd aun tratdndose de
vwna madera que es mas dura que blanda, debe referirse la diferencia
sobre el tedrico a que existe alguna cantidad de anhidroldimetilico
(siringoilo), cuyo tedrico es 25,41 por 100 de metoxilo.

OCH, OCH,

! I

/c CI{ CH, CHOH CH C

7 Neocd Ne_c/ N¢
Hoc{ _ >c-c >C=CZ _ MCoH

chcn  awonmac ! S Tch
oH OH

Dimero D(vaniliéo)
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CONCLUSJTONES

1> Las drupas de’ albaricoque, melocotén y ciruela contienen
aproximadamente iguales cantidades de lignina 32 a 33 por 100.

Las de metoxilo ascienden desde el albaricoque a la ciruela de
b a 7,5 por 100.

Las de metoxilo de lignina siguen el mismo orden creciente, 11,54
a 13,66 por 100.

Las de metoxilo justifican la colocacién de estas drupas entre las
maderas de tipo blando y duro.

22 La lignina no es equiparable al lignol, porque es sélo un
producto més puro, aunque acetilado.

3.*  Se discute la férmula de la lignina de la drupa en relacién con
la formula de la lignina de la escuela canadiense.

4.2 El lignol no es un mondmero constituyente de polimero lig-
ning,

5.2 Los mondémeros son aldehidos vanilico y siringuico entre los
aldehidos y vaniloilmetilcetonas y siringoilmetilcetonas entre las bi-
cetonas.

6> Como predomina el compuesto vanilico sobre el siringuico,
las drupas se hallan mis proximas a las maderas blandas que a las
duras.

7.2 En las drupas existe un producto lipoidico fusible a 38-38,5°,
en el que predominan Acidos, pero existe otra fraccién productora
débilmente de la reaccidn del colestol; ambos factores parecen for-
mar parte de la agrupacion molecular de la madera. '
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