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“Importancia de la fraccién organica del
guano de las islas”

por el Ing® Quimico JOSE M. CANCINO

Trabajo presentadoe al VII Congreso Latino-
americano de Quimica, celebrado en México,

Con justa razén podemos decir al referirnos
al guano de islas, gue es el mejor v mas com-
pleto fertilizante del mundo, pues ademds de
contener los elementos indispensables para el
crecimiento de las plantas: Nitrégeno, fésforo,
potasa, cal y magnesio; contiene trazas de al-
gunog elementos menores: manganeso, cobre,
titanio, plomo, zine, fluor, boro y yodo, muy
necesarios para el desarrollo de diversos cul-
tivos.

El nitrégeno se encuentra en el guano, en
tres formas diferentes; dos de ellas, la amonia-
cal y nitrica, son de fécil asimilacién por las
plantas y la tercera, organica, es de aceién len-
ta, favorecida su transformacién en una forma
asimilable nor la actividad bacteriana del suelo.

De este modo se alcanza, que la planta du-
rante todo el tiempo de su desarrollo, dispon-
ga de una corriente lenta y continua de nitré-
geno, a medida de sus necesidades.

La fraccién orgédnica del guano de islas po-
see ademis de su influencia agricola, otra no
menos importante que podriamos llamarla, in-
dustrial, pues es la materia prima indispensa-
ble para la obtencién de varios productos or-
ganicos de gran empleo en las industrias orga-
nicas y farmacéuticas.

ANALISIS DE GUANO

Eiementos fertilizantes:
Nitrogeno Amoniacal (N)

' Nitrico (N)

” Orgéanico (N) .,

. Total (N) .. .. ..

4.00 %
0.03 ,
. 10.15 ,,
.. 14.18 ,,

1959.

Acido Fosférico Asimilable (P,0;) .. 7.93 ,,
" " Insoluble (P,0;) 0.16 ,,
Total (P,0;) 8.09 ,,
Potasio soluble en agua (K, O) 1.91 ,,
Total (K,0) . 2.63 ,,
Caleio ,, (CaO) 6.64 ,,
Azufre ,, (S) .. .. .. .. .. .. 1.56 ,,
Cenizas ,, (a1,0000C.) .. .. .. .. 24.87 ,,
Humedad libre .. .. .. .. .. .. .. 21.90 ,,
<3 2. : 1N S
Constituyentes organicos:
Nitrégeno Orgéanico Total (N} .. .. 10.15 ,,
' Acido Urieo (N) .. .. .. 6.26 ,,
Como Acido Urico (C;H,N,0;) .. .. 18.80 ,,
Nitréogeno Urea (N) .. .. .. .. .. 0.456 ,,
Como Urea (CON,H,) 0.97 ,,
Nitrégeno Guanina (N) .. 0.10 ,,
Como Guanina (C;H;N;0) 0.22 ,,
Nitrégeno Allantoina (N) .. .. .. .. 0.47
Come Allantoina (C HgN 03) ... 132,
Carbdn organico (C) . . .. 8.29
Grasas y Ceras (por extraccmn con
éter etilico) . e e ... 113
Grasas y Ceras (por extracmon con
éter petréleo) .. .. . 1.03 ,,
Acido Oxdalico ¥ Oxalatos (como
C.H,0) .. .. .. .. .o v .o oo .. T.65
Humedad libre e e e e ee .. .. 21,90,

subs-
es el

Seglin podemos apreciar, la prineipal
tancia organica nitrogenada en el guano
ACIDO URICO.

Damos a continuacién su estruectura y carac-
teristicas fisicas y quimicas més resaltantes:
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Este 4cido es 2, 6, 8, — Trioxipurina C;H,
O,N, (peso molecular 168.06); 35.70% C;

2.39% H; 33.34% N; 28.56% O.

El 4acido es un polvo blanco, el cual al esta-
do puro consta de cristales rémbicos. Al es-
tado impuro posee un color ligeramente ama-
rillento; hasta marrén. No posee ningin pun-
to de ebullicién caracteristico; a elevadas tem-
peraturas se descompone completamente.
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Las colocaciones 1 y 7 son particularmente
peco acidas mientras las posiciones 3 y 9 acu-
san sensiblemente mayor acidez y se diferen-
cian muy muy poco una de otra.

BN - (GO
1
2
oC -

3

El 4cido tirico es un acido bibdsico débil.
La acidez de los atomos de hidrégeno del aci-
do trico disminuye en el orden 9 — 3 — 1 —
7 {los nimeros indican la colocacién de los hi-
drégenos en el nicleo de la purina):

Cr——0Q

"
H

| Y

—C—RA~

z_—_g—-z

PURINA

El 4cido drico mismo prevalece en la forma
TETRAIMINO (1). (Forma LACTAMICA),
mientras que la acidez vor el contenido en la
forma ENOLICA (forma LACTIMICA). De
esta tltima forma se derivan las sales:

Hlill 6CC K]_——:“—‘T —0H
0G2 5% =9 HO— 2 56—
m?;3 i __9_&00 Is 4@ 9: )

(1) Forma LACTAMICA

El 4cido tirico es dificilmente soluble en agua:
a 18g C 1 : 39,600; a 379 C 1 : 15,505; en
agua caliente 1 : 1,600. Es insoluble en alco-
hol y éter; por el contrario soluble en glicerina
caliente (0.74%), mientras que es menos solu-
ble en cido sulfdrico y clorhidrico normal que
en el agua. Se disuelve ademds en dcido sulfi-
rico concentrado sin descomponerse y se preci-
pita nuevamente al diluirlo con H,0. En al-
calis es el 4cido trice facilmente soluble; poco
soluble en NH,; se disuelve también en solu-
ciones acuosas de carbonatos, boratos, fosfa-

{2) Porma LACTIMICA

tos, lactatos y butatos alcalinos. También es
disuelto por una serie de bases orginicas como
tel y propilamina, piridina, piperidina y pipera-
zina; lo mismo que es facilmente soluble en Dio~
xana, acido acético y lactico.

La estructura del 4cido drico y de algunos
de los mas interesantes derivados se reprodu-
cen en las férmulas adjuntas. La substancia
contiene dos anillos fundidos, uno hexagonal
(Pirimidinico) y otro pentagonal (Imidazéli-
co).
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Se destruye el anillo mds pequeilo
produciends UREA y ALOXANA.

Se abre el anillo hexagonal perdidn

dose un &tomo de carbono y produ =
Acido Urico KMnO,4. ciendo ALANTOINA.
¥ o
t|:o ‘! - IE (-Urea)
| | 5"" — =t —m
W— & - M | CO HIDANTOINA
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ALOXANA ACIDO BARBITURICO

La ciclizacién pirimidinica interesa la sinte-
sis de varias substancias naturales o de sus
moléculas fundamentales. Tal es el caso de los
dcidos nucléinicos, de las purinas, de las vi-
taminas B, y B,, de las pteridinas y del 4cido
félico. También la hidrélisis dcida de las nu-
cleinas de origen vegetal o animal conducen a
las pirimidinas:

Uracilo (2,4 — dioxi — pirimidina)
Timina (2,4 — dioxi — 5 — metilpirimidina)

Citosina (2 — oxi — 4 — aminopirimidina)

Para cuyo esquema de representacién se uti-
lizan correctamente las formas ceténicas a
derivadas de hidropurimidinas, en elugar de las
formas endlicas b que con las hidroxipirimidi-
nas.

Esta teutomeria interviene igualmente en el
caso de amino-pirimidinas, entre la forma ami-
na C y la forma imina d.
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La hidrélisis de las nucleinas suministra Selenina (6 amino purina), léase Adenina.
! igualmente dos representantes del grupo de lag Guanina (2 — amino — 6 — oxipurina}
purinas, en el cual el esqueleto fundamental re- Xantina (2,6 Dioxipurina), y sus derivades
sulta de la puesta en comin dos carbonos en- metilados.

tre el ciclo de la pirimidina y aquel del imida- Acido Urico (2,6,8-trioxipurina).
sol: : .
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N

Acido Urico

Varios derivados de la Xantina son extraidos del reino vegetal:
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Teofilina (1,3 dimetil xantina).
Teobromina (3,7 dimetil xantina).

Cafeina (1,3,7 — trimetil — xantina).

Z—C

AN
S L

033 033
Teofiline Teobromina

c.H)

|
H3C

, \!2/ )
N \Ilq Sy

CH)
Cafeina

La estructura de la vitamina B,, o tiamina, aquella de la vitamina B,, o riboflavina, y de
una pterina, el dcido félico, que se considera como la vitamina M, comporta igualmente un
ciclo pirimidinico:
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Gl-.

°33

oAl

Tiamina (vitamine B,)

Hy

H,C

CHp=(CHOH) 3~CHy0H

Rivoflavina (vitamina By)

CH

CHy- Nn-csnrco-nn-clzn-cnz-cnz-coan

Acldo félico

La molécula contiene por consiguiente cada
una: Una molécula de xantopterina, a.c. p —
aminobenzoico y ac. glutdmico.

Algunos p — aminocbencensulfonamida piri-
midinas, metil y dimetil pirimidinas poseen pro-
piedades bacteriostaticas, Ellas pertenecen a
grupo de las sulfamilamidas.

Cabe destacar otros derivados de la pirimidi-
na obtenidos a veces exclusivamente por sinte-
sis, conocidas por nombres vulgares que no re-

COzH -

presentan la  existencia del etercoiolico
por ejemplo: El acido barbitirico es el 2,4,6, —
triceto — hexahidropirimidina.

Algunos colorantes derivados de la antra-
quinona, y denominados Antrapirimidinas for-
man valiosos tintes amarillos. Ademas en la
serie pirimidinica se encuentran colorantes de
fuerte luminiscencia como el Fluorol 242 para
el tefiido de la bencina y Lumogen L anaran-
jado rojizo para colores de luminiscencia.
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FLORA MICROBIANA DEL GUANO Y SUS
POSIBILIDADES INDUSTRIALES

La descomposiciéon bacteriana del Acido tri-
ro puede ocurrir bajo condiciones aerobias y
anerobias y puede ser llevada a cabo por un
namero de diferentes organismos. Algunos de
estos como el bacilo Fastidiosum de Dooren de
Jong (1929), estdn en condiciones de oxidar el
acido trico directamente a €O, y NH,, Cor-
ynebacterium ureafaciens de Krebs v Eggles-
ton (1939), nroduce iures de una variedad de
compuesto contenidos —N—C—N= incluyendo
el 4cido ¥ la allantoina. El Clostridium anero-
bio (Liebert), el cual es conocido en los suelos
v fangos marinos, atacan los uratos produ-
ciendo amoniaco, anhidrido carbénico y 4cido
acético; igualmente descompone el dcido trico
er gaanina y xantina, mientras que el Estrepto-
coco allantoidies da origen a la formacidn de

HN -~ CO

o b -

Acldo Urico

Hy0 + 302
Cop+ O

una variedad de compuestos, de los cuales los
méds importantes son el amoniaco, anhidrido
carbénico y écido oxéalico. La descomposicién
bacteriana del acido trico, por la cual es pro-
ducido acido oxalico es por consiguiente de in-
terés primario en relacién a la génesis del
guano y puede indicar el Gnico importante ti-
po de descomposicién que ocurre en la natu-
raleza. La produccién bacteriana de dcido oxa-
lico fue observada por Bierema (1909), y lue-
go estudiada en detalles por Liebert (1909).
Schrter sefiala en el guano la presencia de Pseu-
domona aeroginosa, Migula la Pseudomona Pio-
cianica y Fluorescentes, y finalmente Bergey
y la Pseudomona Liquefactante. Todas estas
espeacies oxidan el dcido drico, produciendo
allantoina y luego 4cido oxalico. La Urea es
formada en el proceso de descomposicién del
acido trico o allantoina. Waksman, supone
que la reaccién procede como sigue:

HoN

S

Allantoina

- 2Hp0 ?ﬂo 2

Q0R
=) COOH + 2

23204- -502 2002 + ‘Nﬂ}

NH

COOH

es—————

Urea
Acido Glioxdlico

Un estudio mds reciente sobre el guano en
su aspecto bacteriologico ha sido realizado
por el Prof. S. Pérez Alva, con la colabora-
cién del Quimico Farmacéutico Sr. Luis E.
Loayza, en el Laboratorio de Microbiologia de
la Facultad de Farmacia y Bioquimica de la
Universidad Nacional Mayor de San Marcos.
Con el fin de estudiar en la forma mas comple-
ta posible el guano de islas, los mencionados
investigadores, han creido por conveniente efec-
tuar el andlisis de guano fresco, asi como el
de! guano comercial. De las investigaciones
realizadas se desprende:

1).—Que la microbiana del guano de islas
fresco se halla integrada por el Azotobacter,

Acido 0xélico

Clostridium Pasteurianum, Micrococos iirea,
bacterias nitrificantes y desnutrificantes; por
hongos pertenecientes a las especies Hyphomy-
ceps ceptans, Risepus Nigricans y Mucor Alba:
Asi ecomo también por las especies correspon-
dientes a la familia de las Enterobacteriaceas
patdgenas tales como:

Alcaligenes fecales,-Escherichia Intermedia-
ria, Protens Vulgaris, Proteus Mirabilis y Pa-
ra-colon Aerobacter.

2).—Que en el guano comercial igualmente
se ha podido evidenciar al Azotobacter, Clostri-
dium Pasteurianum, bacterias nitrificantes y
desnitrificantes, Micrococus trea y bacilos As-
pergillus SP., penicillium y Cladosporium Sp.,
asi como también por la especie Alcaligene fe-
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cales de la familia de las Enterobacteriiceas
patégenas.

3).—Que el Azotabacter, Clostridium Pas-
teurianum, fijadores del Nitrdgeno atmosférico
en condiciones aeorobias, €l primero y anaero-
bias el segundo, se encuentran en un 100% en
el guano comereial ¥y en un 609 en el guanoc
fresco.

4) .—Que el Micrococos urea fijador del ni-
trégeno organico y las bacteriag nitrificantes y
desnitrificantes han sido evidenciadas en un
90% en los dos tives de guano estudiados, ha-
ciendo la salvedad que en el guano comercial,
las bacterias nitrificantes, se hallan ausentes.

5).—Que las especies pertenecientes a la
FAMILIA DE LAS ENTEROBACTERIACEAS
aisladas especialmente del guano fresco, son
consideradas como parcialmente patdgenas, pe-
ro que sin embargo son capaces de determinar
{rastornos de caracter gastrointestinales.

En el proceso de amoniacacién de las subs-
tancias orgénicas nitrogenadas sehalan una ac-
tividad extensa entre otros el bacilo Fleures-
centes, bacilo Subtilis, lo mismo que en la flo-
ra fungosa, el Risopus Nigricans y varios Mu-
coT.

En lo que se refiere a las posibilidades de
utilizacién industrial de las bacterias existen-
tes en el guano, pueden valorizarse estas con
ayuda de la investigacion.

Es sabido que son muchas las clases de bacte-
rias que poseen una activa produccién enzi-
matica, aunque no se ha delimitado por com-
pleto el campo de su aplicacién industrial. El
primer paso en la produccién de enzimas serd
asegurar los cultivos de bacterias que se desa-
rrollan profusamente y producen mejor las en-
zimas deseadas. Debe ponerse especial cuida-
do en las condiciones de ecultivo, como el pH
del medio, el empleo de equipos, medios este-
rilizados, la temperatura, la aireaccién y otros
factores.

Las enzimas bacterianas, en especial las ami-
lasas y proteasas del bacilo Subtilis, pueden
producirse facilmente y ser empleadas ventajo-
samente en la industria, para quitar el apresto
de textiles; en la preparacién de aprestos para
el papel; en la clarificacién de Ia cerveza; en la
preparacion de jarabes de chocolate (dextrini-
zando el almidén del chocolate para evitar que
el jarabe se espesg), ¥ en otros muchos casos,
gse puede emplear hasta una temperatura de
809-90° C. (Biolose Kalle & Co.).

Las proteasas bacterianas pueden emplear-
se: para depilar y ablandar pieles, para el de-
sengomado de la seda, para la seperacién de la
plata de las peliculas fotogrificas, por diges-
tién de la gelatina de la pelicula y liberacitn

de las sales de plata; y para otros fines.

En 1a clasificacién de jugos de frutas desem-
pefian un papel importante las enzimas (dias-
tasas y pectinasa), obtenida de algunas espe-
cies de mohos.

INDUSTRIALIZACION DE ACIDO URICO

El guano de islas, es un producto muy soli-
citado en el extranjero y no precisamente co-
mo fertilizante, sino como materia prima y
fuente de derivados importantes de &cido firi-
co; lo cual interesa a nuestro pais, para dedi-
carse al estudio e investgiacion de tan impor-
tante recurso natural. Con este fin la Cia. Ad-
ministradora del Guano ha construido en la
Planta Molienda y Mezcla de Guano —sita en
el puerto del Callao, vecino a la Capital de la
Republica— una Planta-Piloto, para la obten-
cién de 1 1/2 - 2 toneladas de acido urico, a
partir de 10 toneladas de guano, mensuales,
Este producte ha sido ofrecido al mercado
mundial,

Hacemos mencién en este trabajo a cuatro
de log derivados importantes del acido drico,
que son:

Cafeina

Teobromina

Teofilina

Vitamina B,, o Riboflavina.

CAFEINA A PARTIR DEL ACIDO URICO
Sintesis de Emil Fischer

GUAILNO
ACIDOvURICO
l Anhidrido acético
8—Meti¥xantina
| -+ (Sulfato de
dimetilo)
8—Metilcafeina
Lot
Triclorometileafeina
| + H0
CA;‘EINA
2) ,—Sintesis del Prof. Hellmunth Bredereck:
GU?NO
ACIDOvURICO
l Formamida
XANTINA
| suitato de dimetilo
CAFEINA
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Este método realizado en 1942/43 por el
Prof. Bredereck, y protejido por las patentes
alemana 864-870 es el mas directo para la ob-
tencién de Ia cafeina. Por sencillo calentamien-
to del acido tdrico con ormamida, bajo ciertas
condiciones de trabajo, se obtiene un produecto

3).—Sintesis de H. Bredereck — E, Fischer:

puro gue luego tratado con sulfato de dimetilo
a un pH 8-9 da un rendimiento en cafeina so-
bre el 90% del tedrico. Los métodos hasta aho-
ra descritos en la Literatura Quimica sobre
la alguilacién de la Xantina a Cafeina daban
eomo rendimiento en Cafeina un 39%.

GUANO

ACIDO URICO

Anhidridoe acético 4-

Piridina
-

4,5 DIAMINOURACILO MONOACETATO

I Formamida

XANTINA

I Sulfato de dimetilo
w

CAFEINA

Segun el Prof. Bredereck el tercer procedi-
miento permite también la posibilidad de pro-
duccion de teofilina y eventualmente teobro-
mina.

Los acetatos del 4, 5 diamino uracilo (mono
— di y tri — acetilo) que se pueden obtener
facilmente a partir del dcido tirico, por la ae-
ciéon del anhidrido acético —Piridina— pro-

ducen por corta ebullicién con Formamida:
Xantina. Por alguilaciéon del mono acetato se
alcanza la preparacion del 3 asi como del 1, 3
dimetil — mono acetato; este udltimo da por
ebullicién con formamida: Teofilina; el 3 Me-
tilmonoacetato correspondiente al 3-metilxan-
tina, se convierte por alquilacién en Teobromi-
na.
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ESQUEMA DE LA SINTESIS MAS SENCILLAS
PARA LA OBTENCION DE CAFEINA

=G0

0C C - NB
| ﬂ N¢o
HN-C - NH”

l

HN-CO

| OCH
oc ¢ - om)
N/

|

HT Io mi':-fo H;C-N-(llo
"-NH\ 0G il: - NH.COCH3 0f C-NH.COGCH3
- N Es0 2 H3C-N
\ 4
H;C-N—CO HN=-CO B}C-N'-'OO
oL c’: N/cn; oc clz NH 0C C-NH
|| | em \c
H}C"‘N-C"N/ H;C- NaC « N/ KBGON- - N
Ccafeina Teofilina
<
T
ocC-§ °
“CHE

H3C = K-C = N/

Teobromina

HN=~C - NH/ \ococn3
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PREPARACION DE LA VITAMINA B,
(SINTESIS)

La relativa importancia técnica de la vita-
mina nautral B, versus la sintética depende del
uso para la cual se destina la vitamina. Para
forraje son usadas varias preparaciones de Ri-
boflavina de fuentes nautrales tales como le-
vadura, suerc de la leche, residuos de la fer-
mentacién que se producen en la fabricacién
de! aleohol butilico y etilico. El contenido, de
riboflavina de estas preparaciones varia con-
siderablemente y debe ser standarizada. Para
la terapia humana es preferido el uso de ri-
boflavina pura. En vista que el aislamiento
de riboflavina pura es mdas expensiva que la
sintética, por consiguiente se una generalmen-

te la vitamina B, sintética para uso clinico en
caso de una exclusiva deficiencia de vitamina
B,

Las materias primas necesarias para la sin-
tesis de la vitamina B, son las siguientes:
o-xileno que se obtiene como un sub-producto
de la industria del petrdleo. d-Ribosa que se
puede obtener de fuentes naturales o por sin-
tesis. Un método muy conveniente para la pre-
paracién de pequeiias cantidades de d-Ribosa,
es la hidrélisis de los Acidos nucleinicos. La
d-Ribosa sintética se prepara de la d-glucosa.
Aloxana es usualmente obtenida por oxida-
cién del Acido trico. Seghin un método perfec-
cionado por Karrer en 1936, produce un ren-
dimiento en riboflavina de 38% en relacién a
la ribosa.

cn;@mg + Om= CH{(CHOH)3CHpOH N
d=Ribosa ’
CH3
3,4 Xil1dina
{ CHOR) 3CHp0H CHp(CHOR) 3CHp0H
N |
BN\ ool | " R
fae(caon)3cngon ?Hg(CHOH)3CH203
CH -8H CHs ~NH
8,0, Nep @{- .
CH ~NWNCHs CHj NH,

0= ‘C=0

| Acido bSrico
L ———

~g ™
!

Aloxgna

2-amino~4,5 dimetil~
fenil-ribamina.

H,0H
HOCH
HOGH

HOCH

IHz

o==0

Rivoflavina
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Este método ha sido simplificado por Ti-
shler, ¥ sus colaboradores que condensan el
azoico con el Adcido barbitiirico para formar
directamente la flavina. El rendimiento en Ri-
boflavina pura es de 71%.

Este modesto trabajo, resultado de mi in-
vestigaciéon e inquietud por problemas relacio-
nados con la industrizalizaciéon del Guano de
las islas, como Jefe del Laboratoric Central de

la entidad dedicada a la administracién de di-
che fertilizante, y en concordancia con el lau-
dable propésito de fomento e intercambio in-
dustrial que anima a nuestros jévenes paises,
creo haber relievado la importancia de esta
materia prima, en la sintesis de los valiosos
compuestos organicos que encierra, menciona-
dos ante este Honorable Congreso, que se ce-
lebra en esta histérica Ciudad, bajo los auspi-
cios de la Sociedad Quimica de México.
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