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DISCURSO DE APERTURA

DEL ANO ACADEMICO DE 1951 -52

POR EL.
DR. D. ANTONIO SOLER
Catedrdtico de la Facultad de Ciencias

Excmo. Y MacNiFico SRr.;
Excmos. E ILTMOS. SENORES;
SENORAS, SENORES Y ESTUDIANTES :

Si participar por vez primera llevando la voz del Claustro universi-
tario en un acto académico de la importancia que tiene toda tniciacion
de un nuevo curso constztuye ya de por si un acontecimiento de alto
nivel emotivo, en. mi caso viene aumentado por miltiples circunstan-
cias, de entre las cuales quiero destacar dos: la primera, el recuerdo de
tantos otros actos andlogos a los que asisti desde los bancos estudiantiles
en mis primeros afios de bachillerato, cuando aquellos habian de reali-
zarse en local ajeno al universitario y cuando nuestra Universidad, a
pesar de su historia enraizada a uno de los momentos mds interesantes
de nuestra epopeya medieval, y de la importancia y categoria cientifica
de su profesorado, pasaba, como consecuencia de actitudes politicas sin
relacion alguna con intereses culturales ni sociales, por dificiles momen-
tos. Aquellas circunstancias se han modificado definitivamente, y hoy,
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gracias a la labor inmediata de los organismos rectores de la cultura
nacional y en partzcular del hasta hace poco Ministro de Educacion Na-
cional y murciano de corazén, D. José lbdfiez Martin y a la mediata
de tantos queridos maestros y compaiieros intimamente ligados a nues-
tra Murcia por los lazos de la cuna o del sentimiento, podemos celebrar
estas reuntones en local adecuado y lo que es mds importante, desarro-
Uar nuestra actividad en edificios magnificos en los que nuestros labo-
ratonm y seminarios se encuentran perfectamente instalados. La segun-
da, mi carifio a esta Casa, con la que durante tantos afios he estado
ligado e identificado y a la que considero como fin y no medio de
todas mis inquietudes y aspiraciones. -

Debo dedicar unas palabras para dar la bienvenida.,a los nuevos
estudiantes, que espero-vengan a nosotrcs, no con el sélo deseo de apren-
der los contetiidos cientificos de las licenciaturas que han elegido, sino,
lo que es ain tan 1mportante de conseguir un estilo cultural, politico y
religioso que les permita llenar en el mainiana el destino que les estd
reservado en la nueva Espafia; ya que no debemos olvidar la estrecha
relacion que existe entre el desarrollo de la vida nacional y el de la Uni-
versidad, de tal modo, que podemos apreciar. el nivel social de los distin-
tos pawev a lo largo de sus historias por el simple estudio del nivel
untversitario en cada uno de ellos; nivel, del cual no solamente somos
responsables los profesores, sino también vosotros, con vuestro interés y
buena disposicion.

Por otra parte, os ruego que no olmdezs que la Universidad posee,
ademds de su valor como institucion educativa, otro emocional y for-
mativo que debe pem’umr en vosotros después de abandonar sus aulas,
de forma que tengais presente en vuestras futuras actuaciones profesio-
nales o mvestzgadoms el origen universitario y un recuerdo para los que
con mayor o menor acierto, pero siempre con el mejor deseo, os forma-
ran en los préximos afios.

También me honro en dar la bienvenida al Dr. D. Manuel Mufioz
Cortés, quien tras brillantes oposiciones, se’ ha incorporado durante el pa-
sado curso a nuestro Claustro como titular de la cdtedra de Gramadtica
Histérica de la Lengua Espafiola. En el periodo que llevamos de convi-
vencia con este distinguido compafiero ha confirmado el prestigio que
gozaba en los medios. literarios, acompatiado por sus magnificas carac-
teristicas como profesor y camarada.

En virtud de oposicion ha sido nombrado profesor adjunto de Qui-
mica Experimental vy Orga’nim en la Facultad de Ciencias D. Ginés
Guzmdn Giménez, a quien doy mi enhorabuena, asi como al Dr. Mar-
tinez Useros, nombrado Secretario de la Facultad de Derecho.
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Junto a estos motivos de alegria para el Claustro, he de incluir el
penoso deber de despedzr a dos entraiiables comparieros, los catedrdticos
Drs. D. Antonio Ferrer Sama y D. Isidoro Martin Martinez, de los cua-
les, al primero se le ha concedido la excedencia voluntaria y ha pasado
a ocupar un alto cargo en la Administracion de la Justicia y el sepundo
ha sido trasladado a la Universidad de Salamanca. Ambos, tan unidos
a nuestra Universidad por miiltiples lazos, dejan en ella un sensible
vacio. Unicamente me resta desearles muchas venturas en sus nuevas
sttuaciones: .

En el curso que termina han cesado, como consecuencia de impor— '
tantes triunfos en refiidas oposiciones, los profesores adjuntos D. Fran-
cisco Lucas Martinez, que ha obtenido plaza de Registrador y el
Dr. D. Octavio Carpena Artés, nombrado Colaborador del Instituto
Alonso Barba, del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas. Que-
remos resaltar este triunfo de uno de nuestros alumnos mds destacados,
quien no abandona por él la Universidad, ya que su labor investigado-
ra continuard en una de las Secciones que el Consejo Superior tiene
creadas en nuestra Facultad de Ciencias.

Los profesores adjuntos Sres. Candela Martinez, Bernal Ferrero, y
Garcia Abelldn, han pasado a engrosar el grupo de (loctores con magni-
ficas tesis realizadas en los seminarios de esta Universidad. A ellos y a
sus padrinos damos nuestro parabién.

Quiero destacar la intensa actividad que ha realizado *fuera de la
‘Universidad la casi totalidad de su profesorado y doctores incorporados
al Claustro, mediante conferencias ¢ investigaciones en Congresos Cien-
tificos y cursos, tan interesantes como los organizados por el Ateneo de
Madrid, Cdtedra Ramiro de Maeztu de la Unwersidad de Madrid, Se-
minario de Estudios Politicos del S. E, U. y Real Academia de Medi-
cina de Murcia, éste bajo la direccion de nuestro compariero el Dr. Al-
berca Lorente, siempre tan estrechamente ligado a esta Casa, y en las
aperturas de curso de las Real Sociedad Econdmica de Amigos del Pais
y Sociedad Ibero-Americana Murciana, asi como en el VI Congreso de la
Real Sociedad Espafiola de Fisica y Quimica. Dentro de dicha activi-
dad deben mencionarse las intervenciones en Universidades extranjeras
de los profesores Drs. Valbuena Prat, en la de Wiscosin, Truyol Serra,
en la de Lisboa y Gonzdlez Alvarez y Mufioz Alonso en las argentinas
Nacional de Cuyo y de Cdrdoba, respectivamente, asi como del Profe-
sor del Castillo en los cursos de verano de la Universidad de Cotmbra,
mediante las cuales prestigian a nuestro primer centro docente.

Con estas palabras deberia terminar mi intervencion en este acto,
pero la ley me impone la obligacion de leeros la leccion inaugural. Este
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deber me ha provocado gran Preocupacwn ya que a mis escasas condi-
ciones para dirigirme a auditorio tan dzstmguzdo y heterogéneo, se unen
la especializacién y dificultades de exposicion de la disciplina que pro-
feso; pero ante el dilema de ocuparme de uno de los muchos problemas
de ld’ Quimica Orgdnica de hoy, una de las ciencias que mds ha variado
en sus métodos y tratamientos en los iltimos afios, he preferido orientar
mi trabajo por el camino indirecto del estudio de alguna de las aplica-
ciones de la Quimica Orgdnica, eligiendo una de las que creo de mayor
interés, desde el punto de vista de nuestra region y sobre la que venimos
trabajando desde hace tiempo en mnuestros laboratorios: la utiliza-
cion de los productos vegetales a través de uno o varios procesos predo-
minantes quimicos, mejor ain, quimico-orgdnicos; actividad que incluso
ha sido bautizada con un nombre especial, el de Quimiurgia. -



Los vegetales -

fuentes de materiales quimicos

QUIMIURGIA Y QUIMICA ORGANICA
- Definicion

La Quimiurgia no aspira a ser considerada como una nueva ciencia,
en realidad es una idea o concepto que engloba a un canjunto de cono-
cimientos mediata o inmediatamente cientificos, de forma a obtener un
beneficio para la humanidad, pomendo a su dlsposmon las enormes po-
sibilidades del reino vegetal.

Podriamos definirla como la asociacién de procesos quimicos, biolé-
gicos y mecinicos que permiten transformar en materiales y objetos de-
finidos y socialmente ttiles a materias primas consideradas hasta ahora
como residuos inttiles o de aprovechamiento muy limitado.

La palabra Quimiurgia se debe a GuiLLERMO } HaLE, quien en 1934
public6 «The Farm Chemurgic» al intervenir en una discusién entre
tres quimicos americanos, autores de un informe titulado «Alcohol
carburante y ayuda a las granjas», y la industria petrolifera que se opo-
nia egoisticamente a la adicién de alcohol a la gasolina. Etimoldgica-
mente deriva de los vocablos Khem ——» Chemi ——3» Quimica y
Ergon —> T raba]o por lo que podria sustituirse por la expresién
quimica en accién, un concepto mucho mas amplio de lo que en reali-
dad representa. :

Pero realmente el primer quimil’lrgico en el amplio sentido de esta
palabra, realizé su labor antes de que Hale la propusiera. Me refiero a
‘una personahdad extraordinaria en muchos aspectos, un hombre que
en su nifiez fué cambiado por un escudlido caballo. No resisto a dete-

‘
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nerme ante la sugestiva figura de Jorge Washington Carver, que nacié
esclavo negro hace unos 87 afios en una de las plantaciones del sur de
los Estados Unidos, propiedad de Moisés Carver, quien le dié su propio
apellido, junto con el de una persona tan admirada como el fundador‘
de la Unién. Recién nacido quedé sin padre y fué robado con su madre
por una banda de cazadores de esclavos, de la cual fué recuperado
(pero no su madre, que desaparecid) por emisarios de su duefio, median-
te el trueque anterlormente citado. A los diez afios, su patrono lo libe

ré de la esclavitud y el pequefio liberto marché en.busca de una culwu-
ra, primero elemental, después superior y por tltimo universitaria, man-
teniéndose durante 22 anos con los -oficios mds humildes y tropezando
con las dificultades corrientes en los de su -raza, sobre todo en dquella
época; a pesar de todo, a los 32 afios era Doctor en Ciencias y titulado
en Agronomia; entonces, después de una corta permanencia en un
Coleglo de Iowa como profesor e 1nvest1gador renunciando a una vida
que se le prometia fcil, se encargé de la escuela de su pueblo, en el

Estado Sudista de Alabama, lleno de prejuicios frente a los negros con
asplracmnes de renovacién y progreso. Pero a pesar de todo, consiguié
vencer la inercia de sus palsanos aumentar sus cosechas de algodén .
mediante la aplicacién de las leyes que sobre la fertilidad del suelo
habia -establecido un quimico orgénico, ]ustus von Liebig y, sobre todo,

convencerles de que el algodén no era la tnica solucién de sus campos
cuando se presenté el enorme peligro del gorgojo de los algodoneros

Se le ha llamado el apéstol del mani o cacahuet, ya que consiguié
hacer de este arbusto, hasta entonces despreciado en aquellos campos,

una fuente insospechada de riqueza, al demostrar que no sélo es su

fruto un alimento para el hombre y animales, sino que de él pueden ob-

-tenerse, mediante procesos quimicos y mecdnicos, mas de 300 productos
utiles, entre los cuales se encuentran tan distintos como jabén de afei-
tar, tinta, papel, curtientes, colorantes para la madera, grasa para e]es y
productos medicinales. Para ello se limité a realizar una cuidadosa in-
ve%tlgacmn de todos los constituyentes del cacahuet: agua, grasa, gomas,

resinas, azicares, almidén, pentosas y aminoacidos, consiguiendo a par-
tir de cada de uno de ellos y a través de multiples transformaciones,

aquellos productos finales. :

La labor de Carver ha determinado un ingreso directo para los cul-
tivadores americanos de cacahuet que . llega hasta los 45 millones de
délares anuales y para ‘las industrias que intervienen en sus transforma-
ciones de unos 200 millones. .

Podemos terminar la historia de Washington Carver diciendo que
se ha mantenido fiel a su pueblo y sin modificar sus costumbres mo-
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destas, de las que constituyen e¢jemplos sus renuncias a un puesto que
junto a él le ofrecié -Edison, remunerado con 25.000 délares y a la di-
“reccién de una f4brica que emplea su proceso de elaboracién de marmol
sintético a partir de virutas de madera, cuyos propietarios, en vista de
su negativa, acordaron desplazar la instalacién a las proximidades de
su residencia, donde obtienen gratuitamente sus consejos y orlentacio-
nes. Aquella modesta escuela de su pucblo natal se ha transformado en
un Instituto Industrial y Normal lleno de prestigio y en el cual adquie-
ren una sélida formacién cientifica jévenes de todas las razas.

La edad neoplastica -

Hale completa la divisién cldsica de los tiempos histéricos y prehis-
téricos fundada en la evolucién de los materiales utilizados por el
hombre e iniciada hasta hace unos 4.000 afios con los perfodos liticos,
continuada con las edades del bronce durante 2.000 afios y del hierro
hasta el afio 1856, con las del acero que ha durado menos de un siglo,
ya que va cediendo el paso a la edad del Magal (contraccién de mag-
nesio y aluminio) o de los metales ligeros, los cuales se encuentran dis-
tribuidos més uniformemente y son obtenidos sin la ayuda del carbén,
sino con la de la energla eléctrica, lo aue determinard una nueva rela-
cién.entre las naciones al disminuir la importancia de las de51gualdades
en la distribucién geogrifica de los yacimientos de mineral de hierro y
carb6n mineral. 3

Pero simultdneamente al predomlmo de los metales ligeros, se acusa
sensiblemente la sustitucién del acero y restantes materiales metilicos
por productos del laboratorio quimico orgénico andlogos o superiores a
otros procedentes de la actividad vegetal o animal, que ya desde tiem-
pos remotos ha venido utilizando el hombre, como el marfil, 4mbar,
huesos y la misma madera. Me refiero a los materiales plédsticos, nom-
bre que designa a una gran variedad de compuestos caracterizados por
el denominador comiin de ser capaces de adquirir una forma determi-
nada por moldeo, laminado o hilado, aunque en unos se puede modifi-
car la forma por recalentamiento y nuevo moldeo (materiales termo-
plésticos) y otros, una vez formados no se alteran por calentamiento
posterior, éstos son comparables al hormigén, la mezcla de cemento y
arena que ha sido endurecida en presencia de agua como consecuencia_
de una reaccién quimica, transformindose en  un material sélido que
conserva. su forma indefinidamente Los plésticos de este segundo gru-
no del cual constituye el primer ejemplo la resina de Leo H. Baekeland,
la baquelita (1907), se denominan termoendurecibles.
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Esta edad Neopléstica,-simulténeé con la del Magal, serd superada,
segiin Hale, dentro de cincuenta afios, realmente ya se ha iniciado, por
la Siliceo-Plastica, en la que los materiales pldsticos contendrin en sus
estructuras moleculares dtomos de silicio, -pudiendo compararse con los
pétreos de los tiempos prehistéricos. Los plésticos de siliconas y los pro-
cesos de repetrificacién por inyecciones de ésteres del d4cido silicico,
inician dichos materiales.

Finalmente, no pasardn muchos afios, tal vez antes de finalizar el
siglo XX en que se podrdn inyectar o introducir dtomos metdlicos en
las estructuras tridimensionales de los productos plasticos, con lo cual
llegarfamos a una nueva edad, la Metalo-Plastica.

“Los plasticos derfva_n del mundo vegetal

Pero los plasticos actuales, que han venido a sustituir en gran niime-
ro de aplicaciones a la madera, pueden considerarse realmente como
madera transformada; ya que gran parte de las primeras materias que
se utilizan o pueden emplearse en sus preparaciones proceden de ella o
de otros materiales originados como consecuencia de la actividad vege-
tal. En unos casos por procesos directos: destilacién seca o hidrélisis v
fermentacién de la madera, y en otros, de madera y de variados mate-
riales de origen orgénico transformados lentamente, en procesos
que han durado milenios en las dos materias primas' de la gran indus-
tria quimico-orgénica de hoy; la hulla y el petréleo, las que constituyen
directa 0 indirectamente fuentes de innumerables especies quimicas que
convenientemente modificadas hacen posibles las diferentes ramas de
dicha gran industria: colorantes, medicamentos, caucho. sintético, insec-
ticidas, explosivos, etc. :

Asi, en el caso de un objeto tan conocido como un receptor de radio,
las cajas, prlmeramente fabricadas de madera, ahora lo son de un ma-
terial preparado a partir de fibra o harina de madera ligada por una resi-
'na termoendurecible, como la baquehta pero ésta resulta de la reaccién
entre fenol y formaldehido, el prlmero procede del alquitrén de hulla
y el segundo puede obtenerse a partir del alcohol metilico, que a su vez
deriva de la destilacién seca de uno de los componentes de la madera,
la lignina o de la sintesis directa en la que se utilizan como primeras
. materias el carbén y el agua. En resumen, podemos decir, que el mue-
“ble de los aparatos de radio sigue fabricindose de madera, pero de ma-
dera transformada qu1m1camente, de forma a obtener.un material no
s6lo de mejor presentacién estética, sino también mds adecuado para el
fin a que va destinado y hasta mds economlco.
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Anidlogamente ocurre .en el automévil actual, en el cual unas 210
piezas son de materiales plasticos derivados mediata o inmediatamente
de la madera, y en el avién, en el que este nimero es atin mayor.

Circunstancias que han determinado el desarrollo de la Quimiurgia

Durante milenios la Agricultura permitié solamente al hombre la
solucién, aunque incompleta, de dos problemas: los del alimento y ves-
tido. E1 hombre primitivo pronto aprendi6é que ciertas partes de algunas
plantas que junto a él se desarrollaban espontineamente son comestibles
y que algunas de ellas pueden conservarse durante un perfodo suficiente
para esperar a la proxxma cosecha; igualmente observé que un trabajo
manual sencillo permitia transformar en fibras hilables y textiles los
tallos de ciertos arbustos y hierbas, como el algodén vy el lino, que asi
completaron las necesidades en abrigo y vestido con la lana y la seda
de origen animal.

Una vez realizados estos descubrimientos, el hombre no exigié nada
mis del reino vegetal durante decenas de siglos, excepto en la obtencién
de algunos productos importante como la alizarina, de la raiz de la ru-
bia y el indigo de la Indigotofera,.los colorantes orgénicos mds utiliza-
dos en la antigiiedad hasta que un joven quimico inglés, Perkin, obtuvo
casualmente el primer colorante artificial: la mauveina, también los
curtientes tdnicos de las excrecencias de la encina, la saligenina del sau-
ce y otras substancias de actividad medicinal real o supuesta de algu—
nas especies aisladas. '

Para llegar a la etapa que representa la Quimiurgia en la evolucién
técnico-cientifica ha sido preciso el extraordinario desarrollo de tres
ciencias o técnicas que si bien-guardan entre si poca relacién, se ligan
en aquella, son la Quimica Organica, la Genética y la Mecénica Agri-
cola. GARrvaN, un irlandés-americano, abogado y politico, galardonado
por la Sociedad Americana de Quimica, en unién de su esposa, en 1929,
con la medalla Priestley, a pesar de no ser ninguno de los dos quimi-
co y a quien se debe la creacién de la Fundacién Quimica, un monopo-
lio semipiiblico que ha servido en los Estados Unidos como casa de
cambio para la investigacién cientifica quimica y médica a partir del
capital que representaron las 6.400 patentes quimicas alemanas incau-
tadas al final de la primera guerra mundial por el Gobierno norteameri-
cano, ha definido a la Quimiurgia, en frase muy gréfica, como el resul-
tado del matrimonio entre la Agricultura y la Industria, sirviendo la_
Quimica como anillo de esponsales; pero junto ala Quimica debemos co-



14 “ A. SOLER MARTINEZ

locar a aquellas dos ramas respectivas de la Biologia y de la Fisica
industrial.

La Genética, desarrollada a partlr del final del siglo pasado al ser
conocidas o redescubiertas las mvestlgacmnes de un monje austriaco,
Gregorio Mendel, ha conseguido hacer més iitiles a diversas plantas,
desde el punto de vista de su aprovechamiento quimico-industrial;
como ejemplos de ello, podemos citar el aumento desde el 11 al 17 9%
en el contenido en azicar de la remolacha, el caso de la soja en la que
ha sido posible modificar los porcentajes absolutos y relativos en protei-
nas y aceite para responder a las distintas necesidades de la industria y
la consecucién del algoddn calvo con més semillas y sin fibras, destina-
do a la produccién exclusiva de aceite o de algodén con fibras de di-
mensiones previamente establecidas para ,determinadas aplicaciones in-
dustriales.

Es evidente la influencia de la Mecamca Agricola, ya que sin las
méquinas que intervienen en los varfados procesos que constituyen la
preparacién de los terrenos, durante el cultivo y en la recoleccién de las
cosechas, no. habrian podido competir los productos agricolas con otras
fuentes de materias primas para la Industria quimica.

También podemos incluir en este punto los maravillosos resultados
conseguidos en la lucha contra los insectos y otras plagas de los vegeta-
les y frente.a las malas hierbas, debidos al trabajo de los quimicos orgé-
nicos; asi como la utilizacién de multiples compuestos del mismo ori-
gen, que actdan como hormonas vegetales, adelantando o retrasando la
floracién y formacién del fruto o determinando la caida precoz de las
hojas, con lo que facilitan la recoleccién, como el 2-4-D, en ¢él caso del
algodonero.

Por dltimo, Frrrz HaBer abrié el camino de la Quimiurgia, en 1913,
al conseguir la sintesis del amonfaco a partir de aire y agua, poniendo a
disposicién del reino vegetal aportaciones ilimitadas de abonos nitrogena-
dos y abriendo una puerta falsa en el ciclo natural del nitrégeno. La im-
portancia de este momento la reconocid el propio Haber con sus pala-
bras «Desde ahora podremos producir, quimicamente, las cosas que nece-
sitamos, las plantas pueden darnos cuanto nos haga falta. No es preciso
penetrar en la entrafia de la tierra en busca de luz solar fosilizada, ni las
naciones han de disputar por el hecho de que unas tengan mis que
otras. .Conseguiremos una superproduccién de alimentos, pero no los
tiremos, por el contrario, transformémoslos en ropa, abrigo, transportes,
otros medios de comunicacién, remedios contra las enfermedades...

Cultivemos cada vez mayores extensiones, hasta que toda hectirea
almacene la luz solar que capta y todo ser humano- tenga una ocupa-
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cién, afladiendo el valor de su trabajo a las materias que la Naturaleza
proporc1ona tan gracmsamente»

Las prev1s1ones de Haber ni se han cumphdo en su totalidad, ni pa-
rece que puedan cumplirse en un porvenir inmediato, entre otras cir-
cunstancias, porque los hombres han utilizado su proceso, perfecciona-
do por Carlos Bosch, no sélo para disponer de mas abono nitrogenado,
sino para aumentar las, disponibilides de compuestos destinados a la
fabricacién de explosivos militares, también substancias nitrogenadas.

Factores economicos

El desenvolvimiento de la Quimiurgia también se debe a factores
econémicos, los que pueden ser de dos tipos opuestos. Asi, en los Esta-
dos Unidos, pais rico en primeras materias para las sintesis quimico-
orgénicas, de las que Haber ha llamado luz solar fésil, como el petrdleo
y el carbén mineral, influyé la superproduccién agricola en trigo, maiz
y otras cosechas, determinando, al no aumentar las necesidades de la
poblacién en- alimentos, ni las posibilidades de exportacién como con-
secuencia de las barreras impuestas por nacionalismos econémicos, un
descenso en la renta agricola desde 15 a 4 billones de délares en 1932,
lo que significé una pérdida en.valor de trabajo de unos 11 billones de
ddlares por afio. Pero no solamente influyé esta pérdida en el nivel
econémico del trabajador agricola, sino también en toda la economia
de la nacién, ya que estd demostrado que existe una relacién estrecha
entre la renta agricola y el total de salarios industriales. En 1933 se in-

“tent6 resolver el problema mediante la ley Wallace de ajuste 'agricola,
la cual obligaba a los granjeros a mantener elevados los precios de sus
productos reduciendo la produccién. En prmc1p10 permitié aumentar la
renta a expensar de dejar de sembrar mds de 10 millones de acres, de
destruir mds de 6 millones de cerdos y de recibir subvenciones que lle-
garon a unos 500 millones de ddlares en 1935, éstas, naturalmente, a
costa de la economia total de la nacién.

Circunstancias andlogas se presentaron en el Brasil, cuyo gobierno
tuvo que destruir en unos 10 afos mas de 70 millones de bolsas de café,
comprado a los cultivadores, utilizdndolo a lo mas como combusuble
en brlquetas .

Pero esta politica llamada por Garvan «economia de la escasez» fué
combatida en la primera Conferencia Unida de Agricultura, Industria
y Ciencias, en Dearbon, a la que asistieron, premdldos por Garvan, los
me]ores qulmlcos organlcos americanos, procedentes tanto de la indus-
tria, como de colegios y universidades, junto a dirigentes industriales y
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agricolas progresistas y partidarios de la investigaci()n, entre los cuales
se destacaba Henry Ford, el industrializader de la soja, al aplicarla a la
fabricacién del automévil popular En lugar de aquella politica propug-

naron por un programa de orientacién sobre las posibilidades de que las
granjas se conviertan, ademas de en fabricas de alimentos y textiles, en

fuentes o yacimientos de materias primas para la industria, por medio
de la Quimica Organica. Como problemas iniciales se ocuparon del des-
arrollo y perfeccionamiento de los que habian sido planteados aislada-
mente por distintos precursores quimitrgicos: los de la soja, el aceite
de tung o madera de China, la celulosa a partir de plantas arbéreas,

especialmente del pino, empleos del algodén fuera de la fabricacién de
tejidos, nuevas aplicaciones de los azicares y del almidén, entre los
primeros de la levulosa procedente del tubérculo del Helianthus tube-
rosus o girasol silvestre americano y por tltimo, la utilizacién del al-
cohol como carburante.

Los resultados de aquella prlmera conferencia quimiirgica fueron
tan extraordinarios que determinaron la creacién del Consejo Quimi-
ﬁrgico Nacional (National Farm Chemurgic Council) que- en 1937 ya
estaba apoyado econémicamente por més de 150 corporaciones que
aportaban unos 375.000 délares (alrededor de unos 15 millones de pese-
tas) y por 1.600 miembros contribuyentes individuales y se habfan crea-
do cuatro laboratorios quimitrgicos por el gobierno americano, distri- .
buidos estratégicamente en los Estados de Illinois,” California, Louisia-
nia y Pensilvania, con un total de 800 investigadores. Aunque Horacio
T. Herrick, director del programa quimiilrgico estatal previno que
transcurririan mds de 10 afios antes de que pudieran apreciarse los resul-
tados completos de esta investigacion organizada, ya al iniciarse la se-
gunda guerra mundial se obtuvo la compensacién de todo aquel gasto,
al encontrarse resueltos, gracias a la labor que tenian realizadas dichos
orgamemos los miiltiples problemas que determiné la supresién de im-
portaciones procedentes de las zonas en lucha.

En 1940 se inaugurd la primera escuela quimidrgica del mu.n-do-, el
Instituto Quimidrgico Aplicado del Valle Trinidad, en el estado de
Texas.

‘Aquel primer- Congreso Quimidrgico se ha repetido anualmente y
recientemente se ha celebrado en Cincinnati el XVI Congreso, con
asistencia de mds de 300 especialistas, entre ellos un delegado espaiiol ;
ademds, constantemente se celebran congresos regionales en diversos
Estados de la Unién. ‘ '

El problema planteado al Brasil se ha resuelto gracias al trabajo de
un quimico, Herberto S. Polin, quien ha conseguido, a partir de una
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bolsa con 59,4 kgs. de café, obtener unos 45 kgs. de un material plasai-
co termoendurecible, la cafelita, medio kg. de cafeina, 7,5 litros de acet-
te y pequeiias cantidades de otros subproductos, entre ellos celulosa,
furfural y vitaminas D y E. En la actualidad parece que se encuenira
" en construccién una fabrica capaz de transformar 5 millones de belsas
de café (unas 297.000 toneladas).

En los paises, que como el nuestro, son pobres o carentes en carbén
y aceite mineral y por el contrario, disfrutan de suficiente radiaciém
solar para obtener a partir de su energia constantemente utilizada . por
el mundo vegetal la casi totalidad de las materias primas gue precisa la
industria actual de las combinaciones carbonadas, incluyendo los ma-
teriales combustibles capaces de sustituir total o parcialmente- a las frae:
ciones mas o menos voldtiles de la destilacién del aceite mineral, el prcy
blema ha de plantearse buscando mas que la transformacién guimiirgi-
ca de productos que no se encuentran en exceso frente a las necesidades
de alimento y vestido, la de los residuos de la produccién agricola ¥ un
mayor rendimiento en la misma, tanto en lo que se-refiere a las plantas
y terrenos en produccién, como a la puesta en marcha de nuevos culti-
vos'y a la repoblacién y roturacién de tierras y montes, que si bien ac-
tualmente son improductivos, no lo han sido en otras épocas, como. 08
cuenta el DuQUE DE ALMazAN en su Libro de la cetreria, al decirnos
que en tiempos de Juan II podia trasladarse una ardilla de um extreme
a otro de la Peninsula sin bajar de las copas de los drboles y los dates
que de época no muy lejana nos dié D. Juan DE La €ruz (en 1855)
sobre la masa forgstal de la prowvincia ‘maritima de Segura de la Sierra,
nudo de confluencia de las provincias de Albacete, Granada, Jaén y
Murcia, con unos 264 millones de pmos salgarefios. ,

Esta necesidad de buscar el mayor rendimiento de la tlerra sobﬂe
que vivimoes nos la ordend el rey de nuestro escudo al escribir en. Las
Partidas: «El pueblo debe criar dxhgentemcme los frutos de la tierra,
labrindola y cultvindola por manera de consegmrlo porque de esta
crianza ha de mantenerse la otra... -

Y de ellas se gobiernan y ayudan los hombres y todos los seres Vivos,
mansos o bravos; y por ende todos deben procurar que essé bien labra-
da la tierra en que vivieren y nadie puede ni debe excusarse de esto con

derechon.
Renovacién de las primeras materias .

Una ventaja que debe considerarse. decisiva: em el puoceso guimitrgi
cos es la renovacién comstante de las primeras materias por la: periodi
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cidad de las cosechas y por la posibilidad de utilizar distintas plantas
como fuente de una misma substancia. Por el contrarto, los recursos
minerales son limitados y sin posible renovacién; cuando se ha consu-
mido una tonelada de petréleo o de hierro no puede substituirse a no
ser'a través de un proceso natural que dura milenios, lo que determina
que las naciones poseedoras de tales recursos se empobrezcan continud-
mente y deban poner en marcha yacimientos més pobres o peor . situa-
dos, con el aumento consiguiente en los gastos de extraccién, hasta que
llegue el momento del agotamiento o de una 1mp051b111dad econémica
real de contlnuar con la explotacién mineral.

Influencia poh'tica-sbcial s

La Quimiurgia influye desde el punto de vista politico-social, po-
niendo a disposicién de todas las naciones recursos analogos, ya que
dada la gran variedad de plantas cultivables con sus diferentes exigen-
cias en climas y terrenos, practicamente todo el suelo habitable y- parte
del que actualmente se considera incultivable, se convertird en produc-
tor de materiales de partida de la industria quimico-orgdnica y de las
multiples que transforman los productos de aquella en objetos dtiles,
no sélo para la alimentacién y el vestido, sino -también para“el transpor-
te, la lucha contra las enfermedades y todas las necesidades de nuestra
civilizacién actual. Al hablar del transporte me refiero tanto a los me-
dios que permiten el desplazamiento de las  personas y cosas, como a
los que determinan o facilitan la“ transmisién de ideas y conocimientos
(libro, television, cmematégrafo o)

La consecuencia inmediata de la eliminacién de las diferencias en
posibilidades de produccién serd una mayor independencia ‘econémica y
politica de las naciones y un menor peligro de. guerras entre las mis-
mas, tendiéndo hacia un nivel medio mdas elevado. :

Aprovechamiento integral del reino vegetal

Otro aspecto de gran importancia se deduce al observar que aproxi-
madamente la- mitad de la masa total de las plantas cultivadas no se
utiliza directamente por el hombre, sino a lo mas vuelve al suelo con la
pérdida consiguiente en’ horas de trabajo que, naturalmente, deben. in-
cluirs€’en el valor de la parte til. Puede calcularse en un nimero enor-
me de toneladas la masa de tallos, paja, vainas de legumbres, cdscaras
y semillas de frutas procedentes de cereales o de las industrias que uti-
lizan frutas y legumbres sin tener en cuenta los productos de calidad
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inferior, que se consideran como materiales de desecho, si acaso se em-
plean como combustible, desprec1ando todas sus posibilidades como ma-
terias primas de la industria quimica.

Asimismo debe destaciarse un punto cuyo alcance es 1mpos1ble de
. apreciar y s6lo debemos limitarnos a sugerir. Me refiero a la compa-
racién entre el niimero de las especies vegetales que el hombre utiliza
en mayor o menor proporcién, tanto cultivadas, como espontineas, y que
- puede calcularse en unas 2.000 y el de las especies que han sido identi-
ficadas y clasificadas por los boténicos, comprendido entre 250.000 y
300.000, sin incluir las categorfas vegetales inferiores, como hongos y
liquenes. Se deduce claramente que el hombre utiliza en el mejora-
miento de su economfa y nivel de vida nada mas que una pequefia par-
te del potencial que podria suministrarle el reino vegetal, teniendo en
cuenta, ademds, que decenas de millares de tales especies que comple-
“tan su ciclo vital sin intervenir en el bienestar de la humanidad ocupan
amplias extensiones de terrenos, cuya utilidad se juzga pricticamente
nula. '
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EJEMPLOS DE PROCESOS QUIMIURGICOS

Podria citar un ntimero bastante amplio de procesos quimitirgicos,
unos ya en plena realizacion y otros solamente iniciados o de posible
iniciacién; pero en su lugar me limitaré al estudio de un ejemplo de
cada una de las dos posibilidades que nos ofrece la Quimiurgia: el
- aprovechamiento integral de una planta y la utilizacién como primera
materia de uno de los constituyentes universales, el mds importante,
del reino vegetal.

Aprovechamiento quimiurgico del es'parto

Del primero elegiré el estudio de un vegetal estrechamente relacio-
nado con nuestra regién y que a pesar de su gran volumen econdmico
tradicional y del aumento que ha experimentado en los ultimos afios al
ser aplicado en sustitucién de otros vegetales de importacién, creo que
constituye una primera materia quimitdrgica extraordinaria. Me refiero
ala fibra de esparto (Stipa tenaccisima L.), ala que ya en los comienzos de
la‘era cristiana se referfa Prinio en su Historia Naturae, al decir que
si bien Espafia es comparable con la Galia por su abundancia en cerea-
les; aceite, vino, caballos y metales de todas clases, la supera por el es-
parto de sus desiertos (XXXVI-203), y Pomponto MELa en-la Chorogra-
phia, al reconocer «que el suelo de Espafia es tan fértil que si en deter-
minados lugares, por falta de agua se hace estéril y extrafio,.sin embar-
- go alli produce lino y esparto»; su actual importancia econémica se de-
duce de las cifras de produccién facilitadas por el servicio Nacional co-

~ .
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rrespondiente en dos campafas, 194748 y 1949-50. Se han producido
124.851.493 y 103.450.311 kgs. respectivamente, en ‘unas 626.000 hecti-
reas de espartizales naturales, de cuyas cifras corresponden a nuestra
regién (Murcia y Albacete) el 58,5 y 56,6 9, de la produccién total en
ambas campafias y el 58 9, de la extensién dedicada a la misma.
Independientemente de las aplicaciones clasicas de esta fibra: - como
textil (saquerfo, hilados, capachos..) y en las calidades inferiores para
la industria papelera como fuente de celulosa (el 55 %, de la produccién
total); puede constituir, tanto - por los componentes de la propia fibra,
como por los del subproducto de la fabricacién, el llamado polvo de es-
parto, una fuente importante de materias primas transformables quimi-
camente. Dejando aparte la celulosa, que estudiaremos como componen-
te general del mundo vegetal, quiero destacar las posibilidades que nos
ofrecen las pentosanas (21 9% de la fibra), la lignina (22 %) y la cera

(* %)-

El furfural, primera materia de la industria quimica;

derivado de las pentosanas

Las pentosanas, polisacéridos constituidos, a diferencia de la celulo-
sa, por eslabones de monosaciridos de cinco dtomos de carbono o pen-
tosas, en el caso del esparto, por xilosa y una pequeila proporcwn de .
arabinosa, se eliminan en parte degradandose durante la separacmn de
la celulosa destinada, en la actualidad, como he indicado anteriormen-
te, s6lo para la fabricacién de papel. Por ello no pueden tomarse en
consideracién en dicho proceso, pero si al emplear la fibra o el polvo
como fuente de monosaciridos o azticares sencillos, utilizables no di-
rectamente, sino fermentados por la accién de levaduras a llquldoq al-
cohélicos o dedicados a la produccién de tales levaduras, que constitu-
yen materiales alimenticios de extraordinario valor nutritivo por su ri-
queza en. materias protefcas y vitaminas componentes del compleio B.

En dicho caso el proceso de hidrélisis se iniciard por un tratamiento
con dcidos diluidos, que determina la transformacién de las pentosas
procedentes de las pentosanas en el aldehido de estructura heterociclica,
el furfural:

CH.-CHOH - CHOH - CHOH - CHOH HC“ ’CH

l o ' __,HC\/CCHO -+ 3 H,0
e | o
(C,H.,0,) (CH,0.)

pentosa : furfural
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Los rendimientos conseguidos en mi laboratorio en este proceso se
elevan al 12,5 9 sobre fibra directa y al 14,2 9 a partir del polvo de
esparto, con aprovechamiento posterior en ambos casos de los materiales
residuales. El rendimiento industrial en el caso de mazorcas de maiz es
del 13,3 % y de la cascarilla de avena del 10 9

El furfural constxtuye una substancia de enorme 1mportanc1a en la
moderna industria qu1m1ca en 1922 era una curiosidad de laboratorio
y valia 13 ddlares el kg., sin ninguna aplicacién conocida, en 1926 se
habia encontrado como producto residual en el tratamiento de las cés-
caras de avena para aumentar su digestibilidad como alimento del ga-
nado y su precio descendié a unos 30 centavos, pero sus aplicaciones
eran aiin practicamente desconocidas, hoy su precio es de unos 19 cen-
tavos y en Espaiia entre 12 y 20 pesetas a pesar de sus importantes
posibilidades de aprovechamxento Entre sus aplicaciones las hay direc-
tas e indirectas. De las prlmeras destacaré: como disolvente de tempe-
ratura de ebullicién media de ésteres celuldsicos, resinas naturales y sin-
téticas, grasas y cauchos; muy interesante es su empleo en la re-
finaciébn de los aceites vegetales, obteniéndose en ella dos fraccio-
nes, una que contiene la totalidad de los dcidos grasos libres, matetias
colorantes y los glicéridos constituidos por dcidos muy insaturados, to-
dos ellos disueltos en el furfural, mientras que la otra, no miscible con
el disolvente, consiste en los glicéridos de bajo indice de yodo; la pri-
mera, después de recuperar el furfural por destilacién, presenta las ca- .
racteristicas de un aceite secante utilizable en pintura, la segunda pue-
'de emplearse como aceite comestible o en la fabricacién de jabones. En
mi laboratorio se ha utilizado este método sobre aceites de pepita de
uva y semilla de algodén procedentes de la region. La adicién de
furfural a los carburantes mejora sus indices de octano (cardcter anti-
detonante), viscosidad y resistencia a la oxidacién: también constituye
un buen agente para el proceso de enriquecimiento de minerales pobres
y como insecticida y herbicida.

Entre sus derivados se encuentran plasticos andlogos a la baquelita,
los cuales se obtienen por condensacién con el fenol o los cresoles (du-
ritas) y poseen, junto a propiedades mecdnicas y eléctricas superiores a
las de los materiales termoendurecibles formolfendlicos, otras ventajas
que facilitan la operacién de moldeo (&).

También derivan substancias utilizadas en perfumerfa y por trans-

(& Los compuestos iniciales en la reaccién fenol-furfural pueden manienerse en estado
plastico durante varias horas a temperaluras menores de 160° y después, previa inyeccién en
un molde, se provoca a temperatura algo més elevada de la cilada el endurecimiento o
curado, lo que permite ulilizar una carga para varios prensados sucesivos.

~
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formaciones més complejas puede llegarse a productos muy dispares
como las conocidas fibras poliamidicas (Nylon 66 y Perlén), tan pareci-
das a la seda natural y a la fibra de hijuela, los cauchos Buna y un her-
bicida y defoliante derivado de la condensacién del furano con el anhi-
drido maleico _que parece superior al muy conocido 2-4-D.- Véase esque-
ma en la pégina siguiente,

Aprovechamiento de la lignina

La lignina puede recuperarse practlcamente inalterada como sub-
producto del proceso de hidrélisis a que anteriormente me he referido,
aunque su aplicaciéon inmediata serfa como combustible en la misma
instalacién, también constituye una materia prima quimica, ya por
semicarbonizacién a unos 400° con produccién de cresoles, 4cido acéti-
co, metanol, acetona y semicok, ya por fusidn alcalina a 300° y piroge-
nacién a 400°, obteniéndose entonces metanol y cetonas unicamente, 0
finalmente en la fabricacién de pldsticos mediante condensacién con
anilina o fenol y formaldehido o furfural o adicionada a condensados
inferiores urea-formaldehido. Una substancia muy interesante obtenible
de la lignina es la vainillina, el principio oloroso de la vainilla.

La cera de esparto

La cera de esparto separable de la fibra o polvo por extraccién con
disolventes adecuados, constituye un producto muy interesante econd-
micamente, tanto por el volumen que puede alcanzar su produccién
como por sus caracteristicas que la hacen muy parecida a la de cande-
lilla. El Servicio Nacional del Esparto calcula que podrian obtenerse
“anualmente y s6lo a partir de los desperdicios unas 100 toneladas que,
al precio oficial de otras ceras, representarfa unos 6 millones y medio
de pesetas. Por nuestra parte se ha conseguido obtener perfectamente
incolora y con caracteristicas superiores a las de otras procedencias uti-
lizadas comercialmente.

Otras posibilidades

Dentro del estudio qulmlurglco de eeparto se 1ncluye el aceite esen-
cial aislado por arrastre con vapor y extraccién posterior con éter u otro
_disolvente y la fraccién esteroidea de las grasas y ceras; uno y otra de
interés desde diversos puntos de vxsta
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Fuera del aspecto quimitrgico queda el proceso conocido por enria-
do, en el cual se me]oran las cualidades de la fibra, pero no por ello
deJa de tener gran importancia y en él debe colaborar la qumlca Or-
ganica mediante el empleo de humectantes, detergentes 0 enzimas se-
leccionadas.
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111

'LOS COMPONENTES QUIMICOS DE LOS VEGETALES

" Los tres componentes universales del mundo vegetal son la celulosa,
la lignina y la clorofila. Las dos primeras forman el esqueleto de la
planta, la tercera hace posible su actividad vital poniendo directa o in-
directamente a disposicién de los seres organizados. la energia aportada
por el sol. En segundo lugar se encuentran una multitud de substancias
distribuidas mds o menos generalmente, como el ‘almidén, aziicares sen-
cillos, grasas, aceites y ceras, glucésidos variados, fosfatidos, proteinas,
esteroides, alcaloides, 4cidos carboxilicos, carotinoides y finalmente al-
dehidos, cetonas, ésteres e hidrocarburos constituyentes de aceites esen-
ciales. Casi todos ellos son utilizables directamente o pueden ser trans-
formados mediante procesos quimicos en productos utiles.

De aquellas tres substancias fundamentales, ya hemos visto las po-
sibilidades que nos ofrece la lignina y a la celulosa nos referiremos in-
mediatamente. También la cloroﬁla ha encontrado en los tltimos afios
multlples aplicaciones que vienen determinadas por sus propiedades
. colorantes, desodorantes y hematopoyéticas, tanto en medicina y vete-
rinaria como en perfumerfa y cosmética. Se utiliza como tal clorofila in-
soluble en el agua y soluble en alcohol y aceites o previa saponificacion,
como clorefilinato potas1co soluble en el agua. Una y otra pueden trans-
formarse en compuesto ctliprico, desplazando al dtomo de magnesio que
forma parte de la molécula. Su extraccién de los materiales vegetales
no altera las propiedades alimenticias de éstos.
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La celulosa, primera materia quimidrgica

.~ La celulosa constituye el componente més importante del mundo
vegetal, el contenido de este hidrato de carbono por las diferentes espe-
cies varfa desde el 9799 % en el algodén, ramio y lino, al 30-43 9% en
en las pajas de cereales, mientras que la mayoria de las maderas con-
tienen entre el 41 y 53 9%. En el esparto bruto encontramos alrededor
del 66 % con el 80 9% de celulosa resistente o poco degradada (celulosa
alfa). También se presenta en proporciones menores en los tejidos de
los vegetales inferiores: algas, hongos, y musgos, por lo cual sélo aque-
los tienen interés como fuentes de dicha substancia desde el punto de
vista quimidrgico. '

Interesindonos solamente en este trabajo el comportamiento de la
celulosa como prlmera materia transformable mediante procesos qui-
micos en productos mds Wtiles, consiguiéndose asi una revalorizacién de
las horas de trabajo consumidas en el proceso agricola, nos limitaremos
a un breve resumen de la quimica de sus derivados, indicando sus apli-
caciones mds importantes y p031b111dades futuras. Asimismo, dedicare-
mos unas palabras a esquematizar los dltimos resultados relativos a las
estructuras molecular y. supermolecular de la celulosa, de las cuales
dependen las particularidades de los métodos-de preparacién y compor-
tamiento de los citados derivados.

Estructura de la celulosa
Como es sabido, una porcién de celulosa estd constituida por un

agregado de macromoléculas lineales distribuidas en regiones cristali-
nas, con una ordenacién regular, entre las cuales se encuentran grupos
en un estado mds o menos desordenado (material amorfo) (1). Mark
representa dicha estructura, segun la fig. 1 (2) y FreEy-WisLinGg me-
diante la 2.

— —
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FIG. 1

Disiribucién de las moléculas de celulosa Las lineas

gruesas indican zonas cristalinas y las finas las

amorfas. En una misma molécula las hay de
ambas clases

(1) Frey-Wysuing, Koll. Z. 85-151 - (19238).
(2) H. Mamrx. J. Phys. Chem. 44 -779 -1940).
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FIG. 2
Corte transversal y longiludinﬁl de Ia
estructura micelar de la celulosa
Zonas negras - amorfas
Zonas blancas - cristalinas
A su vez, cada una de las unidades moleculares consta de un nime-

ro extraordinariamente elevado de eslabones [-d-anhidropiranogluco-
sa derivados de la condensacién de otras tantas moléculas de [-d-pira-
noglucosa mediante enlaces glucosidicos 1-4, de forma que se originan
estructuras lineales (macromoléculas lineales) de gran resistencia qui-
mica y mecdnica. '

CH\ON OH CHOH

o0 B

CHOH oH

--0

<N, 0M

La longitud de dichas macromoléculas es muy variable, asi mien-
tras que en el algodén nativo (sin blanquear) llega hasta unas 25 mi-
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cras (0,025 mm), correspondientes a unos 5.000 eslabones y a un peso
molecular alrededor de 800.000, en las celulosas comerciales, como con-
secuencia de degradaciones inevitables en los procesos de aislamiento,
se reduce a entre 0,05 y 0,3 micras (100 a 600 eslabones glucosa y un
peso molecular de 16.000 a 96.000).

Estructura espacial del anillo

Primeramente se supuso que el anillo -hexagonal de las unidades.
glucopirandsicas posee estructura plana (3), pero pronto fué sustituida
por una dlsposmon tridimensional con- forma sillon o hamaca (4)-
(fig. 3) que permiteé una gran movilidad de tales unidades, las cuales

FIG. 3

Fragmento celobiosa
Los dlomos de hidrégeno estin situados por encima y debajo

de los dos planos y los oxhidrilos lateralmente

pueden girar con relacién a las contiguas alrededor de los puentes
oxigeno glucosidicos hasta 270°; por lo cual las moléculas lineales son
capaces de adoptar muchas configuraciones diferentes.

Ramificaciones

La estructura indicada ha sido discutida en los tltimos afios a par-
tir del estudio cinético de la hidrélisis de la celulosa provocada por aci-
dos concentrados, proponiendo Pacsu e HirLer (5) un nuevo modelo
que contiene por cada 256 un eslabén anhidroglucosa de cadena abier-
ta hidratado en el grupo aldehido, que estd unido de la forma ordina-
ria por el C-1 en enlace semiacetalico y por el C-4 a los 4 y 1, respecti-

(3) Meyer y Mark. Ber 61-591 - (1928) °

(4) ArsBury. Nature. 154 -84-(1944), v Reeves, J. Am. Chem. Soe. 71-609 - (1710).

(5) Pacsu vy col. Text. Res. J. 15-354-(1945); 16-143, 243, 318, 470, 564 - (1946);
17 - 405, 565 -(1947); 18-387-(1948), y en Advances in Enzymology, vol. 8-(1948).
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vamente, de los dos eslabones vecinos, pero ademds se liga por el C-5
con el | de otro eslabén extremo de otra cadena normal.

(H,0H
[+ S
OH
H
CH 0N
" -
H

Proborcién de las regiones cristalina y amorfa

La determinacién de la proporcién en que se encuentran las regiones
cristalina y amorfa ha sido objeto de miltiples 1nvest1gac1ones (6). Los
resultados dependen del método utilizado, pero parecen mds correctos

los conseguldos mediante métodos fisicos, en especial los de Her-

MAN (7) a partir de los espectros de difraccién con rayos X, en los que
se deduce un 30 9 de material amorfo en los linters de algodén y has-
ta el 60 9% en celulosas regeneradas.

Enlaces intermoleculares

En las zonas cristalinas viene ‘determinada la ordenacién regular -
.de las moléculas (o partes de moléculas), por la presencia de enlaces
«hidrégenon, estabilizados por el sistema resonante que originan (fig. 4).

’Ho_. WL J{ v

FIG. 4

Sisterna resonante entre dos moléculas de celulosa
Formas limites Forma resumida

(6) Un resumen de Tore TmelL en Acta Politécnica-63-21 a 62 - (1950).
(7) J. chim. phys. 44-135 - (1947).
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La existencia de tales enlaces intermoleculares, a los que estd ligado
un contenido energético de unas 15 kcal por enlace-mol, frente a 8 kcal
de los enlaces tipo van der Waals, explica la insolubilidad de la celulo-
sa, tanto en el agua, como en los disolventes polares y no polares.

Reactividad de la celulosa

La reactividad de la celulosa es la consecuencia de los dos caracte-
res quimicos de su molécula. En primer lugar, estd ligada a la presen-
cia de tres oxhidrilos libres por eslabén anhidroglucosa (independiente-
mente de la existencia de puentes hidrégeno inter o intramoleculares,
los cuales desaparecen en presencia del reactivo con mayor o menor fa-
cilidad). En segundo lugar, depende de la ruptura de los enlaces gluco-
sidicos con apar1c10n de grupos aldehidos libres y formacién de molé-
culas cada vez menos complejas, hasta llegar en una hidrélisis comple-
ta'a la glucosa.

Las reacciones del primer grupo, en las cuales se respetan las cadenas
macromoleculares, pueden clasificarse en dos subgrupos:

a) Reacciones de sustitucion, con transformacién de las funciones
alcohol en otras derivadas de ellas o totalmente distintas.

b) 'Reacciones de adicién, con formacién de combinaciones molecu-
lares andlogas a las sales dobles o a complejos muy imperfectos.

-Indicaremos brevemente las correspondientes al subgrupo (a), dete-
niéndonos algo mds en las de importancia técnica, ya quelas de adicién,
si ‘bien son interesantes como etapas intermedias en procesos de susti-
tucién e intervienen en la formacién de masas gelatinizadas, correspon-
den a un estudio fisico-quimico, méds bien que al exclusivamente
quimico.

Reacciones de sustitucion

Podemos clasificar las reacciones de sustiticién en' los tipos si-
guientes :

I.—Lia ester1ﬁcac1on de los' grupos OH por ‘4cidos minerales, sulfé-
nicos o carboxilicos.

2.—La eterificacién sustituyendo los hidrégenos de los grupos OH

por radicales alqu111cos que pueden poseer otros grupos funcionales.

3—La sustituciéon de los hidrégenos oxhidrilicos por 4tomos
metilicos.

4.—La sustitucién de los grupos oxhidrilos por otros que se unen a
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la cadena celulésica por 4tomos distintos del ox1gen0 como los NO, y
NH,.

5.—Oxidacién de los grupos alcohol primario.

6.—Oxidacién de las estructuras glicol, con formacién de dos fun-
ciones carbonilicas y ruptura de los anillos hexagonales.

Mecanismo de las reacciones de sustitucion

Sobre el mecanismo de estas reacciones se han propuesto diversas
teorias. Asi, Hess (8) defiende como muy general el tipo micelar-hete-
rogéneo, en el cual el reactivo va sustituyendo progrcsivamente y de
fuera a dentro los grupos OH de las moléculas que constituyen una mi-
cela, de forma que en un momento intermedio, en el cual, por ejemplo,
s6lo ha sido sustituida la tercera parte de los oxhidrilos posibles, la subs-
tancia consiste en una mezcla de derivado trisustituido (tres sustituyen-
tes por eslabén anhidroglucosa) presente en las capas exteriores de las
micelas y celulosa inalterada en las regiones internas o menos ascesibles.
- Por el contrario, Matuieu (9) y TiMeLL (10) entre otros, defienden
un mecanismo permutoide o casi homogéneo, llamado también topo-
quimico, ségin el cual los distintos puntos de la estructura micelar
poseen la misma probabilidad para entrar en reaccién, si acaso existird
una pequena diferencia en la ascesibilidad frente al reactivo de las regio-
nes amorfa y micelar-cristalina de la celulosa. Durante las etapas inter-
medias no existe una mezcla de celulosa inalterada y moléculas con
todos sus eslabones trisustituidos, sino una mezcla homogénea de resi-
duos glucosa tri, di y monosustituidos y no alterados. Una cadena de
un derivado cuya composicion media correspondiese a la disustitucién
de todos los eslabones anhidroglucosa y en todas las moléculas de celu-
losa podria tener la estructura siguiente:

e s Wan oW s Wy

o™ N Sv;rll‘vjn\h

.(8) Hess y Trocus. Z. phys. Chem. 11-B-381 - (1931).

(9) Reactions topochimiques. Nitratién de la cellulose. Gelanizatién de la nitrocellulose-
Hermann et Cie. Paris, 1936

(10) Loc. cit., pag. 73.
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Menos frecuentes son las reacciones en las que como consecuencia
del volumen del sustituyente o del estado de la celulosa, s6lo reaccionan
los oxhidrilos de las moléculas localizadas en la superficie de la fibra:
metilacién mediante diazometano disuelto en éter etilico (11), forma-
cién de celulosato de talio por reaccién con el éxido talioso y sustitu-
cién de los dtomos metalicos por radicales metilicos mediante el yoduro
de metilo (12), e introduccién de radicales alquilicos tratando la celulosa
trisédica (tres dtomos de sodio por grupo glucosas) con haluros alquili-
cos en benceno anhidro o el 4cali-célulosa con haluros secundarios 0
terciarios (13). :

Un caso intermedio es aquel en que la reaccién se inicia en la super-
ficie de la fibra (no de la micela) y progresa lentamente capa a capa a
través de ella, FREY-WisLinG las llama «macroheterogéneas». Se produ-
cen cuando se emplea un.disolvente que no es miscible con el reactivo,
por ejemplo: benceno en la acetilacién con anhidrido acético, por lo
cual llena los capilares intermiscelares, impidiende la difusién del
agente sustituyente (14).

Naturalmente, estos. dos tltimos tlpos de reaccién no tienen gran
interés desde el punto de vista preparatlvo industrial; en los procesos
técnicos solamente deben utilizarse reacciones que sigan un mecanismo
permutoide o topoquimico.

1.—Esteres de' la celulosa

Se conocen esteres de 4cidos minerales, carboxilicos y sulfomcos

De los primeros, ademas de los del acido nitrico, llamados incorrec-
tamente nitrocelulosas, que constituyen los primeros derivados celuldsi-
cos y los tnicos ésteres minerales, fuera de los xantogenatos, de aplica-
cién técnica (Schonbein en 1845 y Alexander Parker en 1864), se
conocen :

Monocloruros de celulosa o clorocelulosas de férmula (C:H.O.Cl),
preparados mediante el cloruro de tionilo en presencia de piridina. No
se ha conseguido introducir méds de un atomo de halégeno por eslabén.

Sulfatos 4cidos de celulosa, de los cuales ya se forman los monosu}-
fatos en los procesos técnicos de acetilacién y nitracién con iezclas
acético-sulfiirico y nitrico-sulfiirico, respectivamente. Los monosulfatos
4cidos (C.H,0.080;H), son muy poco estables, pues se hidrolizan

(11) Karz. J. R.-Phys Z. 25-321-(1924).

(12)- Assar A. G., Haas R. H. y Punrvis C. B.-J. Am. Chem. Soc. - 66 - 59 - (1944).
(13) TimmeLr, loc. cit., 57 y 59.

((14) Kanamaru K. Helv. Chim. Acta. - 17 - 1429 - (1934).
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facilmente, no sélo en el grupo éster, sino también en los enlaces glu-
cosidicos que unen los eslabones de la molécula, con formacién de ca-
denas mds cortas y hasta de glucosa. Este hecho determina una dismi-
nucién de estabilidad en los nitratos y acetatos preparados con aquellas
mezclas.

Los trisulfatos dcidos [C:H,O,(OSO;H),], preparados sometiendo
la celulosa seca a una corriente de un gas inerte mezclado con una pe-
quefia- proporcién de vapores de anhidrido sulfirico o a una disolucién
de éste en sulfuro de carbono, es, por el contrario muy estable frente a
la saponificacién por el agua y disoluciones alcalinas y dcidas (sélo por
clorhidrico en alcohol al 1.9 y a 100-120°). Su sal potdsica forma facil-
mente disoluciones coloidales en el agua, por lo que tal vez se pudiesen
utilizar como detergentes y suavizantes andolgos a las sales de los éste-
res 4cidos de alcoholes superiores (Igepdn A, Gardinoles, Aviroles).

Los percloratos, nitratos y fosfatos presentan muy poco interés, se
preparan con dificultad y sélo se han estudiado muy incompletamente.

De los ésteres del acido carbdmico, dnicamente se conocen los resul-
“tantes en la reaccién del clorocarbonato de metilo con la celulosa en
presencia de hidréxido de sodio. Consiste en el éster metilico de un
dicarbonato 4cido de celulosa [C:H,Os,(OCOOCHs,).], substancia inso-
luble en la mayorfa de los disolventes orgénicos, solamente se disuelve
en cloroformo, piridina y dcido acético. Podrfa tener aplicacién como
material termopldéstico, con la ventaja frente a nitratos y acetatos de su
insolubilidad en éter, benceno, alcohol y acetona.

Nitratos de celulosa

Con relacién a los nitratos de celulosa, productos de enorme impor-
tancia técnica, no serfa posible hacer en este trabajo un estudio exhaus-
tivo sin salirse por mucho de los limites que debe tener. Por ello, me
limitaré‘ a una simple enumeracién de sus aplicaciones industriales y a
indicar algunos de los trabajos recientes relativos al proceso de nitra-
tacion. - . '

Sus aplicaciones son: 1.° Como constituyentes esenciales de las
polvoras sin humo (pélvoras coloidales) y como soporte y acompafiante
de la nitroglicerina en algunas dinamitas (dinamitas-gomas) y polvoras
(balistitas, corditas, etc.). ; ‘

2. El ray6on de nitrocelulosa, producto que ni como tal, ni someti-
do a un proceso de desnitracién o saponificacién, se ha mantenido en
la industria frente a los resultantes en otros métodos.

3.2 El celuloide, nitrocelulosa gelatinizada mediante alcanfor u .
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otros compuestos analogos, junto a plasﬁﬁcantes secundarios (ésteres
muy poco volatiles o amidas) que reducen el amarilleamiento a la luz o
modifican sus propiedades mecénicas.

4. Barnices y pinturas nitrocelulésicas.

5.° Cueros artificiales, constituidos por diversos’ tejidos impregna-
dos con disoluciones de nitrocelulosas de elevada viscosidad.

6. Colas, colodiones farmacéuticos, mastiques y cementos nitro-
celulésicos. . ,

7.° Discos fonogrificos (discos Pyral) en los que sobre un soporte
de aluminio o cartén se deposita una capa de nitrocelulosa plastificada;
esponjas artificiales (desnitrada), perlas artificiales...

El reactivo nitratante técnico es la mezcla de composicién cuantita-
tiva variable-de los 4cidos nitrico y sulfdrico, junto‘con agua proceden-
te de los dcidos que se emplean para prepararla. Pero estas mezclas sul-
fonitricas no permiten obtener un nitrato de grado de sustitucién supe-
rior al 2,8 (13,65 9% de nitrégeno), por ello la preparacién de productos
mds intensamente sustitufdos hasta el trinitrato (14,14 9 de nitrégeno)
debe realizarse seglin métodos especiales, directamente a partir de la
celulosa o de nitrocelulosa previamente preparada. Entre ellos se han
citado: el anhidrido nitrico en estado gaseoso o disuelto en 4cido nitri-
co’ (15), mezclas de 4cidos nitrico y acético, propiénico o butirico, o la
acido nitrico-dcido fosférico-agua (16); por ltimo, la sobrenitracién
mediante dcido nitrico de 100 9, adicionado de nitrato potisico o me-
tafosfato de sodio anhidro.

También se llega a grados elevados de nitracién tratando directa-
mente el material celulésico (polvo de fibra de madera) sin separar pie-
viamente la lignina, con mezclas nitrofosféricas y eliminando los deri-
vados de aquella por lavados sucesivos (17). Este método, aplicado por
nosotros sobre fibra de esparto, nos ha producido nitrocelulosa con el
13,50 9, de nitrégeno.

Nitratos-silicatos

Muy interesantes por su aproximaciéon a uno de los grupos mas mo-
dernos de materiales plastlcos las siliconas, y por sus poslblhdadcs son
los ésteres mixtos nitratos-silicatos de celulosa. Se preparan (18) por

{15) Horrsema Z.-Angew. Chem. 11-173-(1898) y R. Dawmon-C. R.-201-1123 - (1935).

(16) TomonARI. - Cellulose Chem.-17 -29-(1936); A. Bouvcmonner, F. Tromse y G. Perit-
pAas. - Bull. Soc. Chim. - 4 - 1560 - (1937).

(17) MircreL. - Ind. Eng. Chem.-38-8 y 843 - (1946).

(18) J. JULLANDER - €n CnAMP_ETmn - Derivés Cellulosiques - Dunod-Paris, 1947, péag. 224.
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adicién a un nitrato de celulosa de grado de esterificacién 2,2 a 2,5 di-
suelto en acetato de amilo de tetracloruro de silicio; la reaccién produ-
ce el encadenamiento por los oxhidrilos libres de distintas moléculas
de nitrocelulosa y los dtomos de silicio, con formacién de estructuras
tridimensionales, que podrdn tener los agrupamientos

Cel ’ Cel
Cl .0 o
Cel—O—-Sli—-O—Cel -_Celf'O—S;Ii—O—Cel Cel—O—S'i—O—Cel
Cll él ' c')‘
' ch

constituyendo materiales platificables comparables a los silicatos natu-
rales y a las citadas siliconas.

Xantogenatos de celulosa

Los xantogenatas de celulosa preparados por reaccién de la celulosa
en presencia de una lejia alcalina con el sulfuro de carbono, actualmen-
te s6lo tienen interés como productos intermedios en la fabricacién de
la fibra viscosa y-de las laminas de Celofdn, el primero de dichos nom-
bres deriva de la extraordinaria viscosidad de las disoluciones acuosas
de dichos xantogenatos.

Aunque en el proceso técnico solamente se introduce un grupo por
cada dos eslabones anhidroglucosa o-eslabén celobiosa (grado de susti-
tucién 0,5); lo que llevé a Lieser y otros investigadores a un mecanis-
mo de superficie (micelar heterogéneo) suponiendo que tinicamente reac-
cionan las moléculas que constituyen la superficie de los cristalitos, in-
troduciéndose un grupo xantogénico por. glucosa en los dltimos afios se
han obtenido grados de sustituciéon superiores, hasta de dos (19) e in-
cluso por reaccién. de la trisodio celulosa en presencia de algo de agua
con el sulfuro de carbono se ha llegado al trixantogenato.

BrEDEE supone que el monoxantogenato. contiene efectivamente un
grupo éster en todos los eslabones anhidroglucosa, mientras que
StAUDINGER (20) defiende una distribucién segiin las leyes de la proba-
bilidad, en la que habrin unidades glucosa con tres, dos, uno o ningin
sustituyente.

(19) Brepie-Korn. .Z. - 94 - 81 - (1941).
(20) SrtaupiNGeRr. -J. preki, Chem. - 156 - 261 - (1940).
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Sobre el problema de cudl de los grupos oxhidrilo de cada unidad
glucosa es el primero xantogenado, LAUER y colaboradores (21) supo-
nen que primeramente reacciona el del carbono en 2 y después el 6
(primario).

Pero estos xantogenatos pueden reaccionar por el grupo -5-Na con
reactivos variados, como haluros y sulfatos alquilicos, de vinilo y alilo,
dcidos y cetonas halogenados etc., intreduciendo el radical correspon-
diente en lugar del dtomo metallco Asi, el acido monocloroacético pro-
duce un xantogeno-acetato de celulosa

0 -C,H,0, -0 —C,H,.0,
sc/

N §_CH,-CO.Na .

soluble en agua caliente y facilmente laminable.
Los S-alquil-xantogenatos de celulosa reaccionan por su parte con

las aminas primarias y secundarias, resultando tiouretanos de celulosa.
El derivado de la anilina

O e, C5H904 = O == Cr.I—IluO,|
SC
N NH-CH, 5

‘es insoluble en agua, alcohol y éter, pero se disuelve en amoniaco, diso--
luciones alcalinas, bases orgénicas, fenol v en las clorhidrinas derivadas
del glicol y de la ghcerma Son hilables, produciendo un rayén muy
resistente a la traccién, aunque algo frégil, pero como consecuencia de
su cardcter bdsico «constituyen materiales que fijan a los colorantes aci-
dos ordinarios sobre la lana, que no pueden utilizarse frente a la celu-
losa, propiedad: ésta que permitirfa utilizarlos sobre un rayén derivado
de una viscosa pareialmente transformada en tiouretano.

Los tiouretanos derivados de aminas secundarias, como la metilani-
lina, son capaces, segin LiLENFIELD (22), de formar materiales plasticos.

Esteres de dcidos carboxilicos

Se conocen ésteres celulésicos .de la mayoria de los dcidos carboxili-
cos conocidos, tanto de los de cadena abierta saturada o no, como de
los aremdticos de las series bencénica, naftalénica y heterociclicas. De

(21) K. Lauvew, R. Jiks y L. Skank.- Koll. Z.-110 - 26 - (1945).
(22) Diversas paltenles americanas en Champetier, obra c¢it., pig. 224,
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todos ellos sélo tienen importancia técnica actual los acetatos (acetoce-
lulosas) cuya preparacién constituye un proceso por completo dentro de
la quimiurgia agricola, ya a partir del anhidrido acético obtenido del
4cido resultante en la destilacién seca de la madera, o del ceteno proce-
dente de la pirolisis de la acetona, también producida en la descompo-
sicién térmica de la lignina o por fermentacién de caldos azucarados.

Las aplicaciones del acetato de celulosa son comparables a las del
nitrato, excepto, naturalmente, como material explosivo. Por ello tien-
de a sustituirlo, ya que el pehgro de inflamacién es mucho menor.

La acetilacién se realiza segin dos métodos llamados homogéneo y
heterogeneo Al final del primero se obtiene una masa viscosa homo-
génea: la disolucién coloidal del acetato de celulosa en la mezcla ace-
tilante gastada, de la cual por adicién de agua precita el acetato. En el
segundo método, desarrollado en los ultimos afios, se obtiene un triace-
tato que conserva la estructura fibrosa de la celulosa inicial, por lo cual
es particularmente interesante para la obtencién de un material de pro-
piedades mecanicas adecuadas para la fabricacién de peliculas cinema-
tograficas; tampoco presenta el inconveniente del método homogéneo,
la alteracién en la magnitud molecular de las cadenas celuldsicas por
hidrélisis de los enlaces glucosidicos.

Ambos métodos se diferencian en que en el segundo se sustituye
parcial o totalmente el dcido acético, que acomparia al anhidrido y a
una pequefia proporcién de 4cido sulftrico en la mezcla reactiva, por un
diluyente del anhidrido que no sea disolvente del triacetato de celulosa
(benceno y homélogos derivados policlorados del metano y etano, tri-
cloroetileno, algunos estere‘; de 4cidos carboxilicos o anhldrldo sulfuroso
liquido).

Los ésteres de los restantes acidos grasos (férmico y superiores) pre-
sentan pocas diferencias con los acetatos, entre ellas: menor tempera-
tura de fusién, menor sensibilidad a la saponificacién y mayor solubili-
dad en los disolventes orgdnicos al crecer el peso molecular del acido.
Por ello, se han propuesto los palmitatos y estearatos para adicionarlos
al acetato en barnices y lacas, consiguiéndose asi capas mas resistentes
al agua y de menos tendencia a la inflamacién.

Un método general de preparac16n de ésteres se funda en que los
anhidridos de” 4cidos carboxilicos sustituidos, por e]emplo del 4cido
monocloroacético, actilan en presencia de otro 4cido orgénico como cebo
de la reaccién de éste con la celulosa (23).

(23) Pal. britdnica, 313, 408, en Dorie. - The methods of cellulose chemistry - Van Nos-
trand C. New York, 1947. pig. 293.



40 . A. SOLER MARTINEZ

Esteres mixtos

" En los tltimos afios se ha iniciado en los Estados Unidos e Inglate-
rra la preparac10n técnica de ésteres celuldsicos mixtos, los cuales pre-
sentan la ventaja frente a los derivados de un sélo 4cido, de poderse ob-
tener con propiedades intermedias dependientes de la proporcién y na-
turaleza de la esterificacién. Entre ellos se encuentran un acetato-pro-
pionato (15 9% de acetilo y 30 9% de propionilo) {Hercosa A. P. y Teni-
ta I1I) y un acetato-butirato (Hercosa C. y Tenita II) que se utilizan
especialmente plastificados con fosfato de tributilo, resinas griptdlicas y
polivinilicas sobre metales en aviones.

Esteres de dcidos etilénicos

Los 4cidos con dos o tres enlaces dobles, separados de los aceites
secantes, por ejemplo, el linoleico, originan ésteres de la celulosa que
se presentan como liquidos muy viscosos, solubles en los hidrocarburos,
aceites y en la esencia de trementina. Son ficilmente oxidables, origi-
nando a lo largo de un proceso andlogo al del «secado» de los corres-
pondientes trlghcerldos materiales insolubles, lo que determina una
posibilidad de empleo muy interesante en pinturas y barnices.

Esteres de oxi-dcidos

Los ésteres celuldsicos derivados de dcidos-alcoholes en alfa (glicoli-
co, lactico, hidroacrilico...) se preparan andlogamente a los anteriores.
También permiten obtener materiales plasticos, peliculas y barnices;
estos ltimos presentan un fuerte poder adhesivo.

Esteres de dcidos dicarboxilicos

Respecto de los dacidos dicarboxilicos se conocen los neutros de los
4cidos succinico, glutdrico y adipico preparados por la reaccién de los
dicloruros de 4cido correspondientes sobre la celulosa en presencia de
piridina. Son. masas duras, infusibles e insolubles con estructura tridi-
mensional, consecuencia de la coridensacién de diferentes moléculas de
celulosa mediante las cadenas bifuncionales (24).

Del acido oxélico se han conseguido ésteres mixtos de la celulosa y
un alcohol sencillo; de ellos, el etilico es practlcamente insoluble en
todos los disolventes, mientras que los de alcoholes superiores son mds
solubles y producen pehculas muy plasncas

(24) Marin y Forvice. - Ind. Eng. Chem. - 32 - 405 - (1940).
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A partir de] anhidrido ftilico se obtienen dnicamente ésteres acidos,
que ya como tales, ya ‘salificados por piridina o un catién metdlico o
esterificados por un alcohol sencillo, carecen de interés técnico.

Esteres de dcidos sulfénicos

Los ésteres de la celulosa derivados. de  dcidos sulfénicos solamente
han sido preparados por simple interés tedrico, sobre todo los de los
acidos para-toluenosufomco y e-naftalensulfénico, ya que en la reaccién
con los respectivos cloruros de dcido en presencia de piridina, se esteri-
fican en una primera etapa muy rdpida los oxhidrilos alcohélicos pri-
marios y posteriormente, en reaccién lenta, los secundarios. Sélo los
ésteres en carbono secundario intercambian el resto.4cido R-SOs- por
un dtomo de yodo en la simple adicién de una disolucién de yoduro
sodico en acetona:

'CH,-CH.-SO.R + INa —3 CH,-C.H.-SO,Na + RI

Estas dos propiedades han sido utilizadas por ToreLL (25) para de-
terminar la proporcién de oxhidrilos primarios y secundarios no susti-
tuidos en otros derivados de la celulosa.

2.—Eteres de la celulosa

- La sustitucién de los dtomos de hidr(’)geno oxhidricos de la celulosa
por radicales alqulhcos o arll-alqulhcos origina compuestos muy inte-
resantes desde el punto de vista técnico. Sus propledades- solubilidad
en agua u otros disolventes polares y en los no polares, resistencia a la
hidrélisis, plast1c1dad dependen de la naturaleza del radical alquilico
y del grado de sustitucién. Pueden establecerse las siguientes reglas ge-
nerales: .

1* Para un determinado radical existe un intervalo de sustitncidén
en el cual el derivado es soluble en el agua, por debajo del mismo, se
disuelve en disoluciones de hidréxido de sodio tanto mds diluidas
cuanto mds préximos se encuentra a él; y por encima, aunque persiste
la solubilidad a baja temperatura, el éter celulésico tiende a coagularse
por calentamiento de la disolucién a temperatura tanto menor cuanto
mis alto es su contenido en alcdxilo. Las trialquilcelulosas son practica-
mente insolubles.

(25) Lac. cit., pig. 107.
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2.* Al pasar del radical metilo a los homélogos superiores de. cade-
na normal, asi como al bencilo (C;H:<CH.-) disminuye el grado de
sustitucién en que se inicia la solubilidad en el agua, pero la coagula-
c16n se hace mucho mas ficil.

3. Los radicales de cadena ramificada y los secundarios y tercia-
rios originan productos mds solubles que los correspondientes de cade-
na normal. .

Estos hechos son explicadcs como consecuencia de la supresién de
cnlaces por puentes de hidrégeno en los derivados parcialmente susti-
tuidos, lo que determina una menor estabilidad de la estructura micelar
cristalina que originan dichos enlaces, haciéndose entonces mas facil la
entrada de moléculas de agua entre las cadenas celulésicas y su acopla-
miento a los OH libres, también mediantes enlaces hidrégeno. Al
aumentar el grado de sustitucién, quedanglo menos OH, disminuye
aquella posibilidad y se favorece la formacién de una nueva red crista-
lina, por el acoplamlento mediante enlaces de van der Waals de los
grupos alcoxilo pertenecientes a moléculas préximas.

El paso a la fase acuosa serd tanto mis ficil para un mismo grado de
sustitucién cuanto mayor sea el volumen del radical sustituyente, qsi,
en el caso de metil, etil- e isopropilcelulosas preparadas por el mismo
método se inicia la solubilidad para grados de sustitucién 0,7, 0,6 y 04,
respectivamente; este comportamiento es debido a que dicho ma-
yor volumen provocard una separacwn mds facill de las cadenas ve-
cinas, aun unidas mediante mayor nimero de oxhidrilos inalterados.

El caricter hidréfobo del sustituyente se opondrd a la fijacién de
agua, y, por tanto, a la disolucién del éter celuldsico, .lo que explica la
mis facil precipitabilidad de las celulosas alquiladas al crecer el radical
y la insolubilidad de las bencil-celulosas, aun las de baja sustitucién.

Las diferencias de comportamiento entre las metilcelulosas por una
parte y las etil, propil-, y bencilcelulosas, por otra, determinan los dos
tipos de aphcacmnes de dichos derivados.

Las metilcelulosas de bajo indice de metoxilo (menos del 159, in-
ferior a la monosustitucién) se utilizan como aprestos lavables para te-
jidos, colas y adhesivos, bajo distintos nombres comerciales (Tzlosac
Glutolinas, Coloresinas, Romelosa...); las mas sustituidas que originan
disoluciones muy viscosas y facilmente coagulables en caliente, pueden
emplearse, en lugar de la goma tragacanto, para la mpresién sobre
tejidos.

Por el contrario, las etil y bencﬂcelulosaq se utilizan para la fabri-
cacién de masas pldsticas andlogas al celuloide y en barnices. Las pri-
meras, mezcladas con variados gclatinizantes,. presentan gran interés
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por su compatibilidad con gran niimero de resinas naturales y artificia-
les, por ser menos permeables al agua que el acetato de celulosa y por
no ser inflamables. Los barnices a base de ellas son extraordinariamente
resistentes a la hidrélisis por disoluciones dcidas o alcalinas, asi como
al calor y a la luz. También presentan muy buenas propledades dieléc-
tricas, por lo cual pueden encontrar aphcacmn muy interesante en re-
vestimientos de cables y bobinados.

Las iso-alquilcelulosas encontrardn aplicaciones andlogas a las metil-
celulosas. No pueden prepararse por él método general de obtencién de
las celulosas alquiladas de radical no ramificado, es decir, la accién de
un haluro o sulfato alquilico sobre el 4lcali-celulosa. Pero TiMeLL (26)
ha. conseguido prepararlas disolviendo previamente la celulosa en hidré-
xidos de amonio cuaternario, como los de tetraetilamonio y trimetil-
bencil-amonio y afiadiendo a la disolucién el haluro 1soalq1uhco (por
ejemplo, el bromuro de isopropils). E1 mayor volumen del catién de la
base frente al hidréxido alcalino, provoca una mayor separacién entre
las cadenas celuldsicas, facilitando la ascesibilidad del reactivo al-
quilante.

Eteres de glicoles

Los glicoles pueden eterificar por molécula a uno o dos oxhidrilos
celuldsicos, los cuales, en el segundo caso, pueden pertenecer a un mis-
mo eslabén anhid’roglucosa o a moléculas distintas.

De este grupo son mds interesante los mono-éteres, en particular
los derivados del etilenglicol : oxi-etil-celulosas

CCI—O"C}IT'C}IQOH

los cuales se preparan por reaccién de la clorhidrina etilénica o del éxi-
do de etileno sobre el 4lcali-celulosa. Como uno y otro reactivo se ob-
tiene a partir del etileno y éste, a su vez, por deshidratacién del etanol,
el productor final puede conseguirse por un proceso totalmente  quimiiir-
gico a partir de la celulosa. .

La introduccién del oxhidrilo alcohélico en el radical etilo determi-
na por su cardcter hidréfilo una mayor solubilidad en el agua o en di-
soluciones de hidréxidos alcalinos que las etilcelulosas. Por ello v por
sus favorables propiedades mecénicas se utilizan para la preparacién de
* hilos y peliculas comparables a los rayones y peliculas derivados del
xantogenato de celulosa.

(26) Loc. cit.,, pég. 131,
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La esterificacién con 4cidos carboxilicos del oxhidrilo del grupo
oxietilo elimina la solubilidad en el agua, originando productos solu-
bles en alcohol y éter etilico.

Muy curiosa es la N- (dioxietil) amino-etil-celulosa preparada tratan-
do el éster p-toluenosulfénico de la ox1et11 celulosa con la dietanol-
amina:

CH,~C,H,-SO,. CH,-CH,~O-Cel. + HN(CH,-CH.OH), —»>
| CH,-C,H,-SO,H + Cel-O-CH,~CH.-N(CH,~-CH.OH),

la que produce peliculas transparente y puede utilizarse para formar
capas impermeables muy estables sobre diferentes materiales. .

La sustitucién de 'la clorhidrina etilénica CH.CI-CH.OH por las
monoclorhidrinas de la glicerina CH,CI-CHOH-CH.OH y CH.OH-
~CHCI-CH.OH origina substancias analogas (27).

Carboximetil-celulosa

Si en el radical etilo se introduce en lugar del oxhidrilo un grupo
de caracter polar, resultan derivados aun mdés solubles en el agua que
la ghcol -celulosa. Este es el caso de-las carboximetil- y sulfoetil-celulo-
sas. La primera, llamada también celulosa glicélica

Cel-O-CH,-COOH

Se obtiene como sal sédica en la reaccién entre el alcali-celulosa y
una disolucién concentrada de monocloroacetato de sodio. Constituye
un material utilizado en colas y adhesivos analogamente a la metilcelu-
losa, pero ademds posee propiedades detergentes (un grupo polar unido
a la macromolécula celulésica), lo que permite emplearla para adicionar-
la al jabén o a otros-detergentes sintéticos.

Sulfoetil-celulosa -
Pero este producto presenta un inconveniente: la insolubilidad de

sus sales cdlcicas, que impide el empleo de aguas duras en la prepara-
cién de sus disoluciones. Por el contrario, la sulfoetil-celulosa

Cel-O-CH,-CH,-SO,-H

(27) A. W. ScEorGer y M. J. Scmoemaker - Ind. Eng. Chem.-29-11_4-(1937).
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obtenida a partir del S-cloro-etil-sulfonato de sodio y dlcali-celulosa (28)
no precipita en presencia de iones calcio. Es alin mdas soluble en el
agua que la celulosa ghcohca, ya para un grado de sustitucién 0,2 es
perfectamente soluble, mientras que en ésta precisa un valor superior al
0,45. Sin embargo, sélo podrd sustituirla como agente emulsionante y
espesante, pero no en colas y aprestos, por sus pobres proplcdades adhe-
sivas.

N itrolbencil-celu losa

Hirviendo algodon con una disolucién diluida del cloruro de dime-
til-fenil-paranitrobencil-amonio se eterifica- parcialmente por el radical
p—mtrobencihco.

Cel—-O - CH,— < => -NO,

Compuesto interesante, ya que su reduccién en el grupo nitro con diso-
lucién de hidrosulfito sédico, diazoacién y acoplamiento de. la sal de
diazonio con el naftol- beta o naftoles sulfonados origina colorantes
azoicos de distintos tonos, que asi quedan formando parte de 1a misma

fibra (29)

Metilen-celulosas -

Intermedios entre los ésteres y éteres celulésicos son los acetales de-
rivados del formaldehido (formales), en ellos estin sustituidos dos oxhi-
drilos-de un mismo eslabén anhidroglucosa por el radical divalente
metileno (-CH.~). - .

" Se preparan tratando directamente la celulosa con el aldehido en
.medio débilmente 4cido (diferencia con los éteres) (30) o por doble des-
composicién entre la celulosa y los formales propilico o isopropilico en
presencia de una mezcla de 4cido y anhidrido acético (31). En el se-
gundo caso resulta una celulosa simultineamente acetilada y metilena-
da, de la cual se eliminan los acetilos por saponificacién alcalina en me-
dio alcohdlico.

El producto no puede diferenciarse a simple vista del algodon y del
rayén ordinario, de los cuales presenta sus caracteristicas textiles gene-

(28) Toreun, loc. cit,, pig. 203.
(29) D. H. Peacock.-J. Soc. Dyers and Col., 42 -53 - (1926), en Dorgg, obra cit. pig. 326.
(30) Scuenck. - Helv. Chim. Acta- 14 - 525 - (1931).

.(31) ScmoriGIN y RYMASCHEWSKAJA. - Ber. - 66 - 1014 - (1933).
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rales, pero atn con un contenido muy bajo en CH.O (0,5 a 1,5 %)
menos hidréfilo, por lo cual resiste muy bien al agua y a otros agentes
que gelatinizan o disuelven a la celulosa (no forma xantogenato, ni se
disuelve en la disolucién cupri-amoniacal), solamente es sensible a las
disoluciones alcalinas, las cuales lo hidrolizan regenerando la celulosa.
Con'’ mayor contenido en metileno resultan fibras extraordinariamente
resistentes a la putrefaccién bioldgica (32).

Una aplicacién del proceso de metilenacién es la protecuon frente
al agua de las celulosas regeneradas (rayones)..

3.—Alcoholatos derivados de la qelulosa‘

Solamente resultan sodio-celulosas o celulosatos de sodio, es decir,
los derivados de la sustitucién de los hidrégenos oxhidrilicos, por el
metal alcalino, en la reaccién entre celulosa y sodio metal, estando ge-
latinizada la primera por amonfaco liquido (33). La reaccién es lenta,
pero llega a formarse el compuesto .trisédico, lo que puede apreciarse,
tanto por el sodio consumido (tres dtomos por eslabén anhidroglucosa)
como por el volumen de hidrégeno desprendido. Al obtenerse este com-
puesto por vez primera se crey() que alcanzaria gran importancia técni-
ca, sustituyendo con ventaja a las dlcali-celulosas, primeras materias en
los procesos de eterificacién y xantogenacién. Pero los productos obteni-
dos a partir de ¢l no son mejores y ademds resultan mds costosos que los
conseguidos con ‘el método actual.

Otros alcoholatos son el talioso, ya citado y los productos -de la reac-
cién entre la celulosa y los complejos clpricos: hidréxidos tetraminci-
prico (lCaCthO de Schweltzer) y et1lend1am1ncupr1co '

[CU(HzN_CHé—CHz—NH.z‘\Iz] (OH)Z

asi como en la sodio-cupricelulosa o cupricelulosato de sodio (compuesto
de Normann) (34), que resulta por adicién de la emulsién de una diso-
lucién acuosa de cloruro ciprico en tolueno y de una disolucién concen-
trada de hidréxilo sodxco (al 409,) a la celulosa, su férmula sin-
plificada es: .
[(C:H:O;). Cu] Na,

A estas combinaciones se les ha propuesto diversas estructuras, de

(32) Chemical Ing. - 22 - (1951).
(33) Scmerer y Hussey.-J. 4dm. Chem. Soc -53-4009 y 2344 - (1931).
(34) Chem. Z.-30-584 - (1906)
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- las cuales parece admitirse actualmente la de ReEves (35) quien dedujo
por comparacién entre los poderes rotatorios de varios azicares y celu:
losa en presencia de la disolucién cupri-amoniacal, como condicién in-
dispensable para la formacién del alcoholato, ‘que los oxhidrilos en las
posiciones 2 'y 3 de un mismo grupo glucosa se encuentren libres y por
ello propuso la férmula estructural

<+

".[’CV;- (N Hsl)-‘

L. J&

para el compuesto formado a partir de la celulosa y reactivo de SChWClt-
zer; es decir, la mitad del cobre forma parte del anién 'y el resto del
catién.

En mi opinién, estard mas encaJada dem:ro de nuestros conoumlen-
tos sobre la formacién de aniones alcoxi-metdlicos la_ estructura.

O -

Estos derivados solamente tuvieron importancia a principios de siglo,
como compuestos intermedios en la fabricacion de los rayones al co-
bre; pero en la actualidad no se explota este método mds que en peque—
fia escala.

4.—Amino-celulosas

Los ésteres celuldsicos de dcidos sulfénicos aromdticos, ya citados,
reaccionan con el amonfaco produciendo amino-celulosas, en las que se

(35) J. Am. Chem. Soc. - 71 - 209 - (1949).
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han sustituido algunos de los OH de los eslabones anhidroglucosa por
el grupo amino. La reaccién para el p-toluenosulfonato

[(CngOg). OaS"Cqu—CHa]n’ T 2n NHs —_—
' (C:H.O-NH,)n + n CH.-C.H,-SO,NH,

andloga a la alquilacién del amoniaco por los ésteres sulfénicos de al-
coholes sencillos, origina un producto que contiene aproximadamente un
grupo amino por cada diez 'unidades glucosa.

Si en lugar del amonfaco se utiliza una amina primaria, de preferen—
cia alifdtica o aril-alquilica, la proporcién de grupos -NH-R introducidos
es mayor. ' '

La celulosa aminada se tifie facilmente por los colorantes 4cidos en
proporcién estequiométrica al contenido en- nitrégeno. !

5.—Oxidacién de la funcién alcohol primario

Kenyox, investigador de la Eastman 'Kodak, encontré en 1936,
que por oxidacién de la celulosa con peréxido de nitrégeno se produce
una substancia soluble en las disoluciones alcalinas, y que en contraste
con otros materiales desmenuzables resultantes en la accién de otros
agentes oxidantes sobre la celulosa, aquella mantiene su forma inicial y
en gran parte su resistencia a la traccién.

En la reaccién se oxidan algunos de los grupos alcohol prlmarlo a
carboxilos, por lo cual el compuesto es un copolimero de-la anhidroglu-
cosa y del anhidro-dcido glucurénico (36).

COOH

CHoH

'
o
]
'

(36) Kenyon y col. - Ind. Eng. Chem. - 2 - (1949).
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En 1940 se estudi6 en la Universidad de Columbia como posible
sustituto del plasma, encontrdndose que a causa de su rdpida elimina-
cién por el organismo no es adecuada para ello. Pero su solubilidad
al pH de la sangre y la observacién de que no produce reaccién anafi-
lictica en el cuerpo, determinaron su ensayo como material absorbible
para la implantacién en los tejidos del cuerpo evitando adherencias.
Vireinia K. FranTz demostré que es absorbido por el organismo entre
7 y 20 dias sin efectos perjudiciales y que posee caricter hemostatico.

En la actualidad se fabrica industrialmente . en los Estados Unidos,
produciéndose unos 25.000 kgs. anuales, destipados en su mayor parte
para su empleo como gasa estéril.

6.—Oxidacion de estructuras glicol

El empleo del reactivo de Malaprade, el dcido - peryédico, sobre la
celulosa ha sido iniciado por Hupson y Jackson '(37) encontrando que
la reaccién sigue la marcha general de dicho reactivo sobre una estruc-
tura ghcol ruptura del enlace entre ambos. grupos funcionales que pa-
san a funciones aldehido, sin que se alteren los grupos o enlaces res-
tantes de la molécula, entre ellos los gluc031d1cos (ya que se realiza en
medio débilmente dcido), y los alcohol primario.

CHOH : _ CH\OH

Esta reaccién no ha encontrado hasta ahora importancia preparati-
va, inicamente se ha utilizado por Mark y colaboradores (38) y Tore
TiMELL (39) para determinar la proporcién de material ascesible (amor-
fo y oxhidrilos exteriores de la zona cristalina) en diversas celulosas.

Reacciones de descomposicion

Como ya se ha indicado, el segundo tipo de transformaciones que
pueden conseguirse a partir de la celulosa, se ‘funda en la ruptura de

(87) J. Am. Chem. Soc.-58-378-(1936); 59-944, 2049 -(1937) y 60 -989(1938).
(38) GororiNngER G., Mark H. y SiceLia S.-Ind. Eng. Chemn. - 35 - 1083 - (1943).
(39) Loc. cit., pdg. 32.
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los enlaces glucosidicos con aparicién desde moléculas que atin conser-

van el cardcter macromolecular, aunque mas sencillo, hasta la unidad
que consrltuye la estructura celulosa, es decir, el monosacirido glucosa.

El desdoblamiento se consigue por.la accién de los 4cidos o como
consecuencia de la actividad de ciertos mlcroorgamsmos (accién enzi-
matica). ‘

En el:primer caso se llega a distintas etapas de hldréllsls seglin las
cuales se realiza la reaccién: naturaleza y concentracién del 4cido, tem-
pératura del proceso y tiempo durante el cual se mantiene en contacto
el reactivo-con el material celulésico. Una variacién consistente en la
hidrélisis acompafiada de acetilacién simultdnea de los fragmentos pues-
tos en libertad en este proceso, acet6lisis, ha sido estudiado por Hess
y Friese (40) y HawortH y colaboradores (41), los cuales demostraron
que los productos de la reaccién son varios polisacéridos sencillos (ce-
lohexaosa, celotetraosa, celotriosa y celobiosa) y glucosa acetilados. Es-
tas reacciones no presentan interés desde el punto de v1sta preparatlvo
tinicamente han sido utilizadas para llegar a una me]or comprensmn de
la estructura de la célulosa.

En la hidrélisis parcial provocada por dcidos minerales diluidos o
por 4cidos orgénicos (oxdlico, férmico y acético), se obtiene la hidroce-
lulosa, 1a cual no es una substancia definida, sino una mezcla muy com-
pleja de moléculas de' cadena mds corta que la celulosa inicial, junto
con productos de una gdegradacién avanzada y sin cardcter celuldsico,
tales como celobiosa y otros pohsacar;cos sencillos y glucosa; los pri-

meros se encuentran en el interior de la fibra, mientras que los frag-

mentos sencillos constituyen las capas exteriores ¥y reglones amorfas
mds facilmente ascesibles.. Tampoco este proceso tiene interés prepara-
tivo desde el punto de vista técnico, solamente ha de tomarse en consi-
deracién como alteracién indeseable en la separacién de la celulosa de
la madera con lejias bisulfiticas y en los procesos de nitratacién y aceti-
lacién, ya que la presencia de moléculas mas cortas actiia desfavorable-
mente sobre las propiedades mecanicas y sobre la estabilidad quxmlca
y térmica de la celulosa y sus ésteres.

La accién de los 4cidos minerales fuertes produce sucesivamente -
amiloide o productos andlogos como la celulosa de Guignet o celulosa
que origina facilmente disoluciones coloidales de gran estabilidad,
celodrextrinas, desde celopentaosa hasta celobiosa y finalmente, glucosa.

Técnicamente sélo interesa la hidrélisis completa, proceso conocido
por sacarificacion de la celulosa, aunque no se produzca sacarosa. Se

(40) K. Hess y H. Friesk-Ber.-63-B- 018 (1930).
(41) W. N. Haworrn, E. L. Hmst y “col. -J. Chem. Soc. -2%9 (1932)
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consigue por tratamiento ‘con dcidos concentrados- (BErGIus, con dcido
clorhidrico de una concentracién minima del 40'9%) o diluidos (MgL-
sEns, sulfirico del 3 al 59; THORN y.ZETTERLUND clorhidrico del,
0,7 %)Y . (42); estos tltimos han sido mejorados en .el método de Scro- .
LLER (43) en el cual el 4cido sulfiirico dileido (0,4 9%) actia a 150-180 9,
'y 5-8 atmdsferas en un sistema percolador, es decir, de tratamientos su-

cesivos y muy cortos, con lo cual se evita la descomposicién del azicar
producido como consecuencia de una temperatura elevada a un pH ex-
cesivamente bajo. En este dltimo método se obtiene finalmente una
disolucién con el 4 % de azicar, con rendlmlentos totales del orden del
97 9%, del tebrico. Fif :

~ En la descomposicién hidrolitica de la celulosa de algodén, pracn—
camente exenta de pentosanas resulta una disolucién que sélo contiene
glucosa, .pero a partir de celulosas de -otros origenes o directamente
sobre madera o fibras celuldsicas junto a aquel monosacérido .se encuen-
tran otros de seis o cinco carbonos (hexosas o pentosas); asf, una de las
mezclas obtenidas por el método de Bergius tenfa la composicién:

Glucosa . . . . . . . ,619°,
Manosa. . . . . . . . .247°,
Galastosa. . . . . . .., 40°,
Fructosa . . . . . . . . 14 °,
Xilosa . & « « « « % & = 809

A partir de la fibra de esparto y utilizando el mérodo de MoniEr-
WiLLiams (44): tratamiento en frio con dcido sulfirico del 72 9 y ebu-
llicién con 4cido diluido, hemos obtenido el 70,8 9, de una mezcla de
azicares reductores, con el 64,3 9% de glucosa y el 357 9 restante de
pentosas, principalmente xilosa.

Aprovechamiento del jugo azucarado-

La disolucién azucarada resultante en la hidrélisis puede . utilizarse
seglin tres caminos diferentes y los tres de gran interés.

El primero, la concentracién y purificacién’ de la disolucién, con
vista a obtener un jarabe de glucosa o hasta este tltimo azicar como
producto sélido, resulta ser el camino mds laborioso, sobre todo por la
presencia de las indicadas pentosas, aunque la aplicacién- del método
cromatografico con o sin intercambiadores i6nicos facilitard la opera-

(42) En M. Tomeo. - Temas forestales-C. S. 1. C.- Zaragoza - (1943) - pdg. 163.
(43) ScnoLLer, Chem. Ztg.-63-737, 752 -(1939).
(44) G W. Momner-WiLLiams - Chem. Soc. Trans. - 119 - 803 - (1921).
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ci6n, tanto en lo que respecta a la eliminacién de colorantes y electro-
litos que impurifican la disolucién, como a la separacién de unos y otros
azicares. La glucosa es interesante no sélo por su aplicacién directa en
las industrias alimenticias, sino también como primera materia en la
preparacién de algunos compuestos  tan mteresantes y ttiles como los
dcidos ascorbico o vitamina C y glucénico.

El segundo consiste en la transformacién de la glucosa y de los
otros azilicares que la acompafian ‘en varias substancias utilizables, ya
directamente, ya a través de nuevos procesos, realizadas aquellas trans-
formaciones como consecuencia de la actividad de organismos inferiores,
es decir, en procesos fermentativos. Entre dichas substancias presenta
el mayor interés el etanol o alcohol etilico, el cual se origina principal-
mente en la accién de levaduras del género  Saccharomyces sdlo sobre
la glucosa, fructosa y manosa, pero no sobre las pentosas, xilosa y ara-
binosa. La fermentacién del mosto resultante en la sacarificacién de
madera de coniferas por el método de Bercius produce unos 35 litros
de alcohol absoluto a partir de 100 kg. de aquella .y por el de Scholler,

unos 23 litros.

Aplicaciones del alcohol etilico

Sale de los limites de este trabajo la enumeracién de todas las apli-
caciones del alcohol etilico, pero me limitaré a recordar su extenso em-
" pleo como disolvente, combustible (solo o como alcohol absoluto en
mezcla con la gasolina), en bebidas y licores, por su actividad antisépti-
ca v finalmente como primera materia de la industria quimica. En esta
tltima aplicacién puede actuar a lo largo de los siguientes procesos ge--
nerales :

a) Esterificado con 4cidos orgdnicos o minerales: los ésteres obteni-
dos se utilizan directamente como disolventes, gelatinizantes, en medi-
cina o por su olor agradable en perfumerfa e industrias alimenticias. o
bien son substancias intermedias para la introduccién del radical etilo,
caso del sulfato y de los haluros etilicos o en la preparacién de subs-
tancias tan interesantes como Jlos hipndticos luminal, veronal y sulfo-
nal; febrifugos, como la antipirina y el piramidén; colorantes, como
la tartrazina; y tantas otras. :

b) Deshidratado, ‘como etileno o éter etilico. El primero constitu-
ye, a su vez, primera materia para la fabricacién de materiales pldsti-
cos (policloruro de vinilo, poliestireno y polzteno) cauchos (Buna S.y
Thiocol), substancias antidetonantes que mejoran las caracteristicas de
las ‘gasolinas (el dibromuro de etileno), insecticidas (el éxido de etileno),
disolventes de poca volatilidad (celosolves y ésteres del glicol), explosi-
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vos (dinitrato del glicol), agentes emulsionantes (etanol-aminas) y direc-
tamente para acelerar la maduracién de los frutos. El segundo consti-
tuye un disolvente umv_ersal de las substancias orgdnicas de cardcter no
polar, su aplicacién mds importante es en mezcla con el alcohol para la
fabricacién de pélvoras de nitrocelulosa.

¢) Oxidado a acetaldehido, dcido acético y cloral o su hidrato. El
‘primero, entre otras aplicaciones, en la del explosivo autirquico, la
pentrita; el 4cido acético, en la del acetato de celulosa, aspiring, y vina-
gre artificial; -el hidrato de cloral, ademds de como hipnético, como
substancia intermedia en la fabricacién del cloroformo y el conocido
D. D. T. Dentro de este grupo podemos incluir la obtenc1on del explo-
sivo fulminato de mercurio. : .

En los pafses ricos en yacimientos pe;roliferos carece de interés el
empleo del alcohol etilico y superiores procedentes de la fermentacién
en la industria, ya que resulta mucho mdas econémico el obtenido por
hidratacién de hidrocarburos etilénicos, subproductos de la elaboracién
fisica y qulmlca de las gasolinas, pero donde no puede disponerse de
dichas primeras materias, caso de nuestra nacién, el proceso de sacari-
ficacién ligado a la fermentacién puede llegar a constitulr una de las
condiciones claVe decisivas para la creacién de una gran industria
quimica.

Produccion de glicérina

Una simple modificacién de las condiciones bajo las cuales se reali-
za la fermentacién alcohélica, la alcalinizacién del medio, determina a
expensas de una disminucién en el rendimiento de alcohol, el aumento
en el de glicerina. Esta substancia se forma ya en las condiciones nor-
males, si bien en pequefia proporcién (2,5 al 3,39 del aziicar fermen-
tado), pero aumenta hasta el 25 9, por adicién de sulfito sédico (Conns-
tein y Ludecke), mezcla de sulfitos y bisulfitos alcalinos (Cocking-Lily)
y carbonato sédico (Eoff). Simultineamente se forma una tercera parte
del peso en glicerina de acetaldehido y alrededor de 30 partes de al-
cohol por 100 de aziicar fermentescible. La glicerina posee muiltiples
aplicaciones, entre las cuales se destacan las de como agente anticon-
gelante y trinitrato (nitroglicerina). Si bien las grasas constituyen la
fuente tradicional de glicerina, como subproducto de la fabricacién de
jabones, el empleo directo de las mismas en la alimentacién y en la in-
dustria y la tendencia a sustituir los jabones tipicos por detergentes sin-
téticos, que mejoran sus caracteristicas, hace cada vez mds interesante
la utilizacién del método fermentativo. Por otra parte, parece més logi-
ca desde el punto de vista quimitrgico, la transformacién directa del
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material vegetal celuldsico en glicerina, que la de otros productos, aun-
que también de origen vegetal, pero de cardcter mds noble que aquel, o
la indirecta a través' de animales, ya que en este ultimo caso se han de
consumir més horas de trabajo entre la materia vegetal inicial y el pro-
ducto final.

Otras férmentaéiones

La sustituciéon de las levaduras por bacterias, determina una modi-
ficacion en los productos de la fermentacién. Entre aquellas son mds
importantes las que originan los alcoholes homélogos del etilico, los que
en la fermentacién por levaduras sobre materiales que contienen simul-
tdneamente al substrato azucarado materias proteicas constituyen el
aceite de fusel. Junto a dichos alcoholes se forman acidos voldtiles y
gases neutros, principalmente anhidrido carbénico e hidrégeno tam-
bién se forma acetona y en algunos casos compuestos mds complelos
como acetoina (CH~CO-CHOH-CH,) vy .4cido pirdvico
(CH,-CO-COOH).

Las tres bacterias que han alcanzado importancia técnica son el
Clostidium acetobutylicum (Mc. Coy, Frep, PETERsoN, y HasTings,
descubierto por Werzmann (el actual presidente del Estado de Israel)
en 1911, el Bacillus acetoethylicus (B. acetoethylicum) (NORTHROP,
AsHE y SENIOR en 1919) que parece idéntico al Bacillus macerans, des-
cubierto como productor de acetona por SCHARDINGER en 1905 y final-
mente el Clostidium butylicum (Donker), aislado por  BeneriNck
en 1893.

El primero produce sobre un substrato con el 29 de glucosa las
proporciones de los distintos productos indicados en la tabla siguiente,
los que se diferencian tanto cuali como cuantitativamente, segin se adi-
cione o no al medio el 2 9, de carbonato calcico.

Gramos por 100 de glucosa en el medio (45)
Sin CO,Ca Con CO,Ca
Anhidrido carbénico 54 47,5
Hidrégeno 1,5 21
Acido férmico indicios : indicios
" Acido acético 4,7 10,2
Acido butirico 21 26,6
Etanol 2,4 3,5
Butanol 23 © 4,3
_Acetona 7.2 indicios
Acetoina 31 - 2,5

(45) Segin Van pEr Lek, en S. C. Prescorr y C. G. Dvun. - Microbiologia Industrial-
Aguilar - Madrid - pdg. 237.
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Pero no solamente fermenta la glucosa por la accién del bdcilo de
Weizmann, sino que también lo hacen otres: monosaciridos que no res-
pondén a la levadura, de los cuales nos interesa especialmente la xilosa
acompaiante de aquella en los jugos resultante en la sacarificacién de la
madera y materiales fibrosos como el esparto. Se ha observado por Un-
DERKOFLER y colaboradores (46) que la sustitucién de un 40 %, de hari-
na de mafz por xilosa no altera los rendimientos de aquella como subs-
trato tinico. La xilosa por si sola produce la mezcla butanol-acetona-
etanol en la relacién 61-29-10 (47).

El Bac. acetoethylicum, de caricter aerobio,” produce una mezcla
de acetona y etanol junto a 4cidos volatiles y puede actuar como el an-
terior, tanto sobre glucosa como sobre xilosa; asf, segﬁn NorTHOP ¥ co-
laboradores (48) se obtienen a partir de ambos aztcares los rendimien-
tos siguientes:

Acetona Etanol - (por 100 de aztcar)
Glucosa . 910 22-23
Xilosa 4-5 18-20

por lo que también puede utilizarse este proceso sobre sacarificados de
madera y otros materiales vegerales celuldsicos: por lo cual, FrReep y
‘colaboradores, obtuvieron, a partir de 100 kgs. de cdscaras de avena
sacarificadas, 7,2 kgs. de etanol, 3,9 kgs. de acetona y 1 4 kgs. ‘de 4cidos
volatiles, - principalmente acético.

Finalmente, el Clostridium butylicum (BENERINCK), anaerobio, pro-
duce, ademas de los compuestos indicados en los anteriores, el alcohol
isopropilico. OsBURN y colaboradores (49) encuentran a partir de
100 grs. de glucosa:

0,7 ¢rs. de etanol

5 > .de isopropanol

224 > de butanof )

4 » de 4cido acético

8 » " de 4cido butirico

48,3 » de anhidrido carbénico
1,3 » de hidrégeno

con utilizacién del 93’5 9/, del carbono contenido en el substrato inicial.

(46) Unperkorrer, L. A. Canristensen 1. M. y Fuimer E. L. -Ind. Eng. Chem.-28
350 - (1936).

(47) WValores de Prremsov y colaboradores en Pmescort. - obra cit., pig. 223.

(48) J. H. Nomrtwor, L. II. Asae y J K. Senior. - Jour. Biol. Chem.-39-1-(1919).

(49) O. L. Ossur~, R. W. Brown y C. H. Wegrkman. - Jour. Biol. - CHem. - 121 - 685-
(1937). ’
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Este proceso. ha sido empleado por SjocrLanper y colaboradores (50)
sobre el jugo de sacarificacién de diferentes maderas, encontrando un
mayor rendimiento en etanol e isopropanol, asi como produccién . de
acetona, a expensas de una menor proporcién en butanol.

En conjunto, los tres procesos constituyen una fuente de importan-
tes materias primas con innumerables aplicaciones, de las cuales daré
un breve resumen.

La acetona se utiliza como tal por su cardcter de dlsolvente del ace-
tileno, ésteres celuldsicos, etc., o como primera materia quimica que
permite la obtencién de cauchos (de dimetilbutanodieno o Metilcaucho),
plésticos (derivados del 4cido metacrilico), agresivos quimicos y otros
muchos productos de la actual industria quimica.

El butanol .directamente o esterificado por diferentes 4cidos, resulta
un disolvente superlor a los derivados del etanol 'y alcohol amilico;
también constituye prlmera materia para la obtencién del butanodieno,
cuya pohmerlzaaon origina los distintos tipos de cauchos Buna. |

El alcohol isopropilico también se .comporta como magnifico disol-
vente vy puede reemplazar ventajosamente al etilico y a la acetona en
ml’lltiplesindustrias, en especial en la fabricacién de perfumes y cos-
méticos. .

La aplicacién mds interesante del dcido butirico es su trdnsformacmn
en pentanona (dimetilcetona), que ya por si sola, ya adicionada .a gaso-
linas origina combustibles de magnificas caracteristicas: asi, la cetona
pura tiene un fndice de octano superior a 100 (alrededor de 115), por lo
cual constituye un supercarburante, que permite utilizar motores de
elevada relacién de compresién y adicionado a una gasolina de bajo
indice de octano (fuertemente detonante), lo eleva. francamente.
LEFRANC (51) encuentra que una gasolina de I. de O. de 60 aumenta
~ hasta 73 si se mezcla con el 20 9, de cetona y en presenc1a del 0,8 9
de tetractilplomo llega a ser de 91. También permite estabilizar las
mez¢las gasolina-alcohol hidratado.

Los gases producidos en todas estas fermentaciones, en peso supe-
rior al de los restantes productos, encuentra asimismo aplicacién, como
tales: el carbénico como hielo seco, y el hidrégeno para hidrogenacio-
nes cataliticas (por ejemplo, endurecimiento de grasas) o bien ambos
unidos en forma de metanol, cuyas aplicaciones son por lo menos tan
amplias como las del etanol

(50) N. O. Siocranver, A. F. Lancrykke y W. H. Petemso~.-Ind. Eng. Chem.-30 mr-
1251 - (1938). .

(51) LeFranc. - Les’cétones. Carburant a gran pouvoir indélonant, en Actualités Sc. et
Ind. n.° 936 - (1943).
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Estos procesos pueden aplicarse directamente sobre el sacarificado
del material celulésico, o bien después de realizada en ¢l la fermenta-
cién etilico o glicerinica, de forma a aprovechar las pentosas que han
quedado sin transformar.

Otros productos resultantes en procesos fermentativos bacterianos
son los dcidos propiénico y lactico producidos a partlr de la glucosa por
los Propzmbactenum y Lactobacillus, respectlvamentg, el butano-
diol-2-3 facilmente transformable en butanodieno por varios miem-
bros del género Aerobacter; mientras que diversos mohos producen
los' dcidos citrico (Aspergilus miger, principalmente), glucénico
(especificamente el Penicillium purpurogenum, variedad rubisclero-
tium Taom) y también el lictico por varios Rhizopus, especial-
mente el oryzae (WENT y GEERLINGS-394 y 395), con los cuales se
obtienen rendimientes superiores (hasta del 62 %) a los de la accién
bacteriana. No parece que se hayan aplicado estos procesos sobre hidro-
lizados de materiales celulésicos, aunque no es previsible ninguna razén
especial contra dicha -utilizacién.

Obtencion de levaduras

La tercera aplicacién del jugo azucarado resultante en la hidrdlisis
de los materiales. celulsicos es la producciéon de levaduras, utilizables
directamente como alimento del ganado (levaduras-pienso); o como
fuentes de proteinas, de los aminos-dcidos procedentes del desdobla-
miento de las mismas o de vitaminas.

Pueden utilizarse para este fin la totalidad de los azicares conteni-
dos en el jugo procedente de la sacarificacién, tanto las hexosas como
las pentosas, o bien solamente las segundas después de haber transfor-
mado a la glucosa, fructosa y manosa en alcohol etilico. Mds conve-
niente serfa la utilizacién de los liquidos de prehidrélisis resultantes
segiin la modificacién propuesta por - Giorpanr-LEoNE, la que consiste
en eliminar previamente a la hidrélisis del' material celuldsico aquellas
substancias distintas de la celulosa y lignina, tales como pentosanas,
taninos, etc., que en el tratamiento dcido originan otras, por ejemplo,
furfural, téxicas para el Sacharomyces, aun en pequefias concentra-
ciones. v

En el primer caso, empleando levadura del tipo Torula utilis se
llega a un rendimiento en producto seco entre el 35 y 50 9, del azidcar
fermentescible (52).

(52) H. ScuovrLer.- Chem. 2Ztg.-60-293-(1936); -W. H. Pererson, J. F. SseLr vy
W. C. Frazien -Ind. Eng. Chem.- 37 - 30 - (1945). y "
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Cuando se utilizan disoluciones que contienen dnicamente pentosas
el rendimiento pasa del 50 % (53) del azicar consumido, lo que indica
que la levadura asimila otros componentes del jugo ademds de los azid-
cares. El liquido residual, después de la eliminacién del alcohol produ-
cido en la primera etapa, contiene el 0,81 % de reductores.

ViGuERras y colaboradores han estudiado extensamente en la Univer-
sidad de Valencia el aprovechamiento de levaduras sobre hidrolizados
de paja y cascarilla de arroz, con resultados andlogos a los citados para
el caso de otros materiales (54).

La levadura obtenida es perfectamente comparable a la producida
en la fermentacién de caldos de maiz y cebada o de melazas de remo-
lacha, resulta con un 14 9, de agua, y respecto de producto seco contie-
ne alrededor del 50 % de proteina bruta, de la cual el 90 9 es perfec-
tamente digestible, del 5 9, de materia grasa, un 2 9%, de fésforo combi-
nado; asf como las vitaminas B, (tiamina), B, (riboflavina y 4cido nico-
tinico), acido pantoténico, y B (clorhidrato de piridoxina), ademds de
ergosterol, substancia que irradiada convenientemente se transforma
en una de las vitaminas D. (factor antirraquitico). Puede aumentarse el
contenido en grasas empleando otras levaduras, asi, el Endomyces ver-
nalis llega a transformar en ellas el 7,6 % de los aziicares presentes en
el substrato (&). :

En Alemania se produjeron durante 1944 unas 16.000 toneladas de
levadura a partir de aziicar de madera y lejias metificas, de las fabricas
de papel y celulosa, destinada exclusivamente a la ahmemacmn humana.

Descomposicion biologica de la celulosa

Los enlaces glucosidicos entre los eslabones anbidroglucosa de la
macromolécula celulésica pueden ser aracados por otro camine, ademas
de por hidrélisis acida, por la accién de enzimas elaboradas por organis-
mos infertores, tanto basterias, como hongos.

Inicialmente se supuso por WiNoGraDSKY (55) respecto de la accién

(&) Al tiempo de publicarse este trabajo he tenido conocimiento de otro de J. Garmivo,
L. Hmarco y A. Reus en Revista de Ciencia Aplicada - V - 312 - (julio-agosto-1951), en el cual
se aborda en escala de laboratorio la utilizacién de los prehidrolizados de esparlo que po-
drian obtenerse como fase previa a la obtencién de celulosa en las fdbricas de papel. Tam-
bién utilizan cultivos de Torula (o Turolopsis) ulilis, consiguiendo rendimientos del 48 %
respecto ‘de los aziicares consumidos. Esle irabajo se ha realizado en la Seccién de Fermenta-
ciones Industriales del Patronato Juan de la Cierva de Investigacién Técnica. =

(83) E. F. Kuntn.-Ind. Eng. Chem. - 38 - 204 - (1946),

(54) Anales de la Universidad ‘de Valencia - 24 - cuaderno 1I - (1950-51) - pag. 88.

(85) S. WiNoGRADSKY. - Ann. inst. Pasteur - 43 -549 - (1949); en Hruser, Cellulose Che-
mistry - Wiley-New. Yok - (1946) - pag. 559.
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bacteriana y por LUDTkE de la provocada por -hongos (56) y como con-
secuencia de la aparicién de productos de caracter 4cido en ambos pro-
cesos, que prev1amente ala descomposmlon proplameme dlcha se Oxi-
dan los grupos alcohol primario y aldehido libres existentes en-la mo-
lécula hasta carboxilos. Pero esta. hipdtesis precisaria de la presencia de
enzimas de caricter oxidante fuera de los organismos que las elaboran,
un _hecho altamente improbable. En la actualidad y principalmente por
los trabajos de NormaN y FuLLER (57) queda eliminada dicha teoria,
tanto por su imposibilidad desde el punto de vista biolégico, como por
haberse comprobado por PrincsmemM (58) la presencia de glucosa y
celobiosa en los productos de la descomposicién y que los compuestos
dcidos observados son sencillamente 4cidos inferiores producidos por
fermentaciones posteriores a la simple hidrélisis enzimdtica.

GrassMaNN y  colaboradores (59) han aislado las dos enzimas su-
puestas por Pringsheim, la celulasa que ataca los enlaces glucosidices
sobre materiales de caricter débilmente reductoxr, desde la celulosa
~ hasta hexaosas, por lo que también puede considerdrsele una polisacara-
sa, y la celobiasa, mds bien una oligosacarasa, que actda desde aquel
hexasacdrido hasta la celobiosa con formacién final de la glucosa; la
primera es una exoenzima que determina la solubilizacién del substra-
to, que entonces puede ser atacado, ya dentro del jugo celular por la
‘segun*da ¢ una vez producida la glucosa, es sometida a la accién de los
sistemas que originan los diversos productos que anterijormente se e€stu-
diaron: -dcidos, alcoholes y gases.

En la descomposicién provocada por bacterias se han caracterizado.
por OMELIANSKY (60), dos tipos diferentes, de los que son .ejemplos el
Bacillus methanigenes y el fossicularum; mientras que el primero pro-
duce metano, el segundo s6lo hidrégeno, amboes junto a didxido de

carbono (tabla).

Productos de degra-

dacién 9, de celulosa Bac. methanigenes " Bac. fossicularum
i
Acidos grasos 49,1 65,7
Diéxido de carbono : 41,7 27,9
Metano 6,7 No

Hidrégeno No 0,4

(66) LUpTxE. - Biochem. Z.-285-89-(1936); en {d. :

(57) A. G. Nomwan y W. H. Fuvruen. - Advances in Enzymologv vol. 2-248 - (1942).
(58) - H. PringsmEm. - Z. physiol. Chem. - 78 -266 - (1912), en Hruser, obra mt pag. 567.
(59) GrassManNN, ZecHMEISTER, Térm y STADLER. - ARn. - §03 - 167 - (1933). i
(60) En Nomo y Viruccl - Advances in Enzimology - vol." 8 - (1948) - psg. 266.
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La mezcla de 4cidos grasos.estd constituida principalmente por los
acético y butirico, en la relacién molar 1,7 a | (en peso de 1,15 a l)
junto. con: valeridnico y férmico en pequeiias proporciones.

Desde el punto de vista de la aphcacxon de estos procesos como pro-
ductores de materias primas en sustitucién del método combinado hi-
drélisis ‘acida-fermentacién, parecen presentar la dificultad de la peque-
fia velocidad con que se realizan; si bien Mac Faben y BraxaLL (61) y
VIRTANEN (62) han demostrado que ciertas -bacterias termofilicas, las
cuales actian preferentemente entre 55 y 65°, lo hacen mucho mis
rapidamente, lo que hace posible la utilizacién' técnica de las mismas
para la preparacmn de levaduras-pienso, alcoholes o gases combus-
tibles. -

También podrla llegarse a la etapa glucosa, inhibiendo la descom-
posicién ‘posterior por adicién de ciertos antisépticos que destruyen las
enzimas de la fermentacién sin afectar a las hidroliticas. ‘

Entre los hongos que atacan a la celulosa se destacan dos tipos: los
que actian exclusivamente sobre ella sin modificar la lignina que la
acompafia en la madera y fibras, como el Merilius domesticus, conoci-
do hon‘go:de la madera (putrefaccién parda o seca), y los que crecen
principalmente sobre arboles vivos, atacando primero a la lignina, de
forma que sélo se inicia la accién sobre la celulosa cuando aquella ha
sido destruida casi totalmente, c]emplo es el Polyporus annosis (putre-'
faccién blanca). Los primeros permiten la obtencién de una lignina casi
pura, por un método que podria competir con "los quimicos, aunque
desde el punto de vista econémico no parece adecuado, ya que los pro-
ductos de la descomposmlon de la celulosa, principalmente acido oxali-
co, presentan menor interés que los obtenidos por otros caminos. Pero
los segundos, ‘aunque adin no parecen haber sido utilizados, si presentan
interés econémico, ya que pueden producir una celulosa muy pura y
blanca sin el consumo de reactivos quimicos.

(PORPD N B S R e i

(61) en Hruser.-Obra cit. - pdg. 561.
(62) A. I. VIRTANEN - en Prescorr - obra. cil., pag. 366.
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Con este trabajo, en el cual he intentado elzmmar, en lo postble, tér-
minos y conceptos de especialista, inicamente he deseado dar una bre-
ve vision de una de las actividades que considero de mayor interés, no
sélo desde el limitado punto de vista de una de las ramas de la ciencia
quimica, sino desde el mds amplio y ambicioso de la proyeccion de los
conocimientos quimicos, fisicos y bioldgicos hacia "un fin de emorme
importancia social. Importancia especialmente destacable en el dmbito
regtonal de nuestra Universidad, vy en el cual, debe intervenir, en mi
criterio, con todas sus posibilidades su Facultad de Ciencias, ya que en
nuestros dias carece de todo sentido la diferenciacion entre Ciencia
»pura» y «aplicadar; la segunda utilizando una frase de Huxley, «no
es mds que la aplicacién de la primera a problemas particulares a partir
de principios generales establecidos por la razén y la observacion».. De
acuerdo con este- concepto, la Universidad de hoy en general, y sus Fa-
cultades expenmentales en partzcular tienden a la formacion de verda-
deros pmfeszonales sin que sea preciso para ello desviarse de la ortodo-
xia cientifica mds pura. :

Este criterio coincide con el manifestado recientemente por nuesiro
Ministro de Educacion Nacional, Dr. Ruiz [iménez, quien espera que
la Unwersidad se superard de su actual crisis mundial si se vuelve a
enlazarla con los problemm del momento y con las caracteristicas y
cuestionies de la region en que se hallan establecidas.

Que dicha ambicidn llegue a constituir una realidad no solamente
depende -de nosotros, sino que considero preciso que nuestras Organiza-
ciones econdmicas ¢ industriales, tanto oficiales como particulares,
sepan que en esta Casa encontrardn la mejor disposicién para enfrentar-
se con los problemas que puedan ser abordados con nuestros medios y
conocimientos, y que estamos deseosos de una colaboracion mds estre-
cha con cualesquzems otros organismos, ya que es iniitil en el estado
actual de la investigacion cientifica, tanto «pura» como «aplicada» todo
intento .que no vaya realizado por un leal mtercambzo de ideas y traba-
jos, lo que se conoce por labor de equipo.

De esta forma podremos poner entre todos nuestro grano de arena
en Ja consecucién de un_mejor nivel de vida y de una mayor indepen-
dencia, para que 1 nuestra Murcia vuelva a convertirse en la ciudad que,
segiin un escritor drabe, (AL-SEcUNDL, en su Elogio del Islam espafiol),
es «una de las tierras mds ricas en frutos y perfumes, en la que la novia
que en ella escoja su ajuar puede equiparse del todo, sin necesidad de
recurrir: para cosa alguna a otra partey, con lo cual colaborariamos en
una Espafia tan grande y libre como todos deseamos,






