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Menoria descriptiva que se acompabe £ la Solicitud
de Patente de Invencién por 20 aﬁbs 4 favor de C.F. B 0 & h~
ringer & S oehne G.n.b.E., residente en Mann-—
hein-Weldhof (Alemania), por " Uil PROCEDILIENTO PARA LA ESTh-
RIFICACIOL DE CLLULOCAM™, wvresentads en el Linisterio de Agri-

cultura, Industria y Comercio.

Como es sabido el empleo del €cido sulfdrico como ¢
talizador en la esteiificacidn de la celulcse v& acompafado 4
inconveniente de que dicho dcido forma y& de por si un enleace
con la rolecula de celulosa, de la Que resulte dificil volver
lo & poner en libertad. Esto se menifieste en la inestsbilida
de los productos de la estervificecidn, juée, en especial, cua
do & ésta {ltirna no sisue una seporificecidn intense condunce
te norcimente 4 los llawmedos esteres de le celulosce solubles
en acctouna, dichos producte:. se descomponen 1oco 4 poco bajo
el influjo de los restos de dcido sulfdrico retenidoe,lo que
lleva consigo el que se reduce l& buena celided de 1los pro-
ductos artificiales obtenidos con ellos, como le seda artifi-

cinl, los films § similares. Anesar de éstos inconvenientes
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se sigue todavia Loy utilisenio el dcido sulfirico como el ca~

ids corricnte pare la produccidn de esteres de la-

o
o
}_l
}.J
(v
&)
i
o
F
r

rd

celulosa ,pués La nayor parte de los nurerosos catalizadores

propuestos yd como gustitutivos del acido sulfdrico, 4 no

L roporcionan tampoco productos estalles, § presentan poca ac-
tividad y 101 lo mismo tienen gue cnplearse en cantidades muy
grandes, & requieren terperatures de esterificacidén perjudi-

ciales por lo eluvadas,$ se serar:n mal por lavado y originan
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enturbianientos en las disoluciones obtenidas de los esteres,
resyectiVumenté o0tros inconvenientes.

fhoxe,blen se ha descublerto gue ciertos derivados de dci-
dos monosulfdnicos alifdticos coustituyen excelentes csatalizado-
res para la esterificacidn de la celulosa, los cusles estén li-
bres de los defectos mencicnados dsl acido sulidrico y er su ac-
tividad no ceden 4 éste, antes lo superan en ruchos Casos.

Se trata de dcidos monosulfénicos aliféticos sustituidos
por radicales de dcidos inorgénicos, gque junto con el grupo sul-
fo existente ya en los dcidos monosulfdénices llevan uno & varios
otros grupos sulfos 6 gruros nitro § dtomos de haldgeno. Por ejem-
plo para los nuevos cataligadores se deben citar entre otros el
dcido metanodi y trisulfénico,los dcidos halogenados mono & di-
sulfénicos, el dcido nitrometenodisulfdénico, el propanotrisulfé-
nico &§ similares.

En general la actividad catalftica de éste ciamse de couwbine-
ciones es tanto nmayor cuando més piupos £cidos contienen y més es-
trechamente los grupos deidos se amontonan alrededor de un &to-
mo de carbono del hidrocarburo.

Cono los nuevos catalizadores constituyen derivaedos del £ci-
do sulfdrico‘es sorprendente que conteniendo varios radicales de
éste dcido y siendo por tanto dcidos nolibésicos,no forrmen como
dicho 4cido sulldrico,coubinacioncs sélides con le molécula de
celulosa sind ue pueden separarse I*dcil v totalumente por lavado.
.Segdn ésto los productos artificieles fPabricados de los esteres
de celulosa obtenidos medlante 10 nuevos cetelizadores,son p.er-

fectamente estables, dun cuando los productos primarios de la es-

terificacion no se conviertan en log llamades productos secunda-

4

rios & esteres solubles en acetona. Bn conticporicidn £ loe mdto-
dos de acidilizacidn,yme se sivven del dcido sulf¥rico como cata-
lizador, se obtienen tawrbidén con los nuevos catalizadores esteres

de celulosa yie puseen el contonido. deido wmés clto josible teb-
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ricamente peia un triester,

En cuesnto los nuevos catelivadores sean surericres en ac-—
tividad £ los acidos monosuridnicos conocidos jewe la esterificecidr
de ia celulosa y de los cuales s Jderivan, se dess rende del Lecho
de gue del dcido netunomonosulidnico se deben emplear & temreratura
ordinaria prdéximanentie 120 % del peco de la celulose para la este-
rificacidn, 4 unos 60¢ todavia 50 % prdximamente de dicho peso,
micntras que s8lo se necesitan clgunos t:ntos por cierto, en condi-
ciones iguales, de los dcidos metenosulfdnicos sustituidos en el
sentido de 1a ﬁresente solicitud,

Lo esterificacidn de 1l: celulosa jeare la obtencién de es-—
teres sencillos § mixtos y dedo el caso también de los que conten—
gar -0tros grunos de esteres, juede reciizarse veliéndose de los més
diversos métodos conocidos para ¢sto. DPuede preceder un tretemien-
to previo de la celulosa ¢ suprinirse, y puelde reslizarse, como la
migme estoerificacidn, agregendo disolventes § medios esyeciales de
hinchazdn y dado el caso tambiln en presencis de catalizadores des-
tinados & la esterificacidn & de otros. La wmiesms esterificacidn
puede efectuarse disolviendo los productos de lo misme § conserven—
do la estructurs Tibrosa del neaterial de partide y finaslmente pue-~
den agregarse 8§ no otros catalizadovsy , especialmente aguellos
gue poxr si sblo § en las peyuehas cantidudes en les (ue existen
no tienen elfecto perjudiciel sobre le molécula de celulosa, los

esteres de ésta vy los productos artificiales orteni.ios de ellie.

EJENMDLO,I.

100 partes de celulosa se traten previaemente por cuslquie-
ra de los métodos usuales, poi* ¢jemplo, introduciéndolos durente 4
horas en dcido acédtico cristalizable 4 la temperaturs del local,
v despuéds de exprimir € 152 se introducen en una mezcla compues-
ta de 330 partes de anhidrido de¢l dcido acético (90-92 % ),2.000

partes de cloruro de metileno y 6 partes de 4cido metidnico al
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86 %. Mezclando bienm se hace subir la temperatura poco & poco

50 g€ 309. Despuds de unas 4 1/2 horus se precipita el acetato de
celulosa formado, se lava y se seca. El productos de la reaccidn
es claramente soluble en tloruro de metileno, vosee €l conteni-
do de dcido acético calculado vere un triacetato de celulosa y
estd exento de azsufe. Puede trebajarse en laz forme usual en pro-

95 ductos artificisles, bien por si sélo, con § sin adicién de me-
dios plastificantes, § después de comvertirse en un acetato con

otras propiedades de solubilided.

EJEMDLO, 2.

100 partes de algoddn previemente tratado segin el ejem—
plo 1, se acetilizan en una mezcla compuesta de 570 reartes de
anhidrido del dcido acdtico (&l 67 #), 800 partes de benwol y
2-3 partes de dcido metidnico ol 86 %. La reaccidn 4 una tempera-
tura de 20-302 se termina en unae 20 horas. Bl acetato priﬁado
por expresidén del liquido acetilizador y gue se yresenta en Toms
lenosa, es claramente soluble en cloruro ds metileno con § ein
adicidn de alcohol y en una mezcla de &lcolol y cloroformo .

elentado § 270¢ sélo presente una aébil coloracidn oma-
rilla en GLanto yue otre Trueba vreperada sirviéndese de dcido ul-~

I'd

firico se colorea fuertemente de jardo y4 4 200¢.
1lo
TJIDIMPLO,3.

100 partes de trapos tratados previamente sesdn el e jem—
plo 1, se introducen en ura nezcla saturada € 15-20¢ con écido
sulfiraso y compuesta de 100 partes de anhidrido del écido acéti-

115 co (al 90-92 ﬁ),315 partes del anl.fdiilo del dcido i-valeriénico
420 partes de benzol,420 partes de ligroina y 2 rartes de dcido
wmetidnico al 86 %. Lezclando constantements le masa de reaccidén

se hace subir la temperatura jriwero £ 25¢ y finelmente & unos
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302, Después de unas 60 horas se separa dsl 1iguido la eacidil-
120 celulosa obtenida, se lava y se trata con veror de aguva hasta
~ wue desaparesca el olor. Hl producto yue se presente con liermoso
aspecto de luna es socluble an'metilaCetato ,cloroformo,acetona,
y no &8s solublic en tetrscloruro de carbono, diclovobemzol,ligrol-
na. Proporcionw pioductos ertificiales estebles,

125 TSIMPLO, 4

100 partes de trenos tretados previamente sesvdn el ejem-
plo 1, se acetilin & unos 252 mediante unc mescla compuesta de
570 partes de anhidrido del deido acético (&l 67 %), 600 partes

de Lenuol, 0.5 partes de dcido metidnico &l 86 % y O.g rartes de

130
perclowato de sodio. Después de unes 10 hLores se sepears LOT
coentrifugacidn el productos de acetilizacidn de foime fibrosa,
se lava y sc¢ seca., Prescnte jroniedades iguales que el obteniao
segin el ejemplo 2.
EJELPI O, b
155

100 partes de celulose 1 revismente tratada por infusidén
durunte varias horas en dcido acético cristelizalle, se acetilan
con una mezcla compuests de 420 pertes de amhidrido del dcido acé-
tico, 450 de¢ dcido sulfuroso,840 paites de benwol y 2,) parties

140 de dcido triclorometenosaifdénico al 84 %, después de 10 cual la
acetilcelulosa obtenida se trabaja en la forme ususl 6 inmedia-
tamente & despuds de convertirse en un productc de distinta solu-
bilidad & después de saponificacidn parcial, puede elaborarse en

productos artificiales.

+d

145 EJEMDLO, 6.

100 partes de al olbn tratado previemente segin e} ejem-
plo 5 se mcetilan con una mezcla compueste de 420 partee de enhf-
drido del dcido acético (al 90%,, 840 partes de benzol,5C0 par-
tes de dcido sulfuroso y 3,5 pertes de dcido clorometanodisulfé-

150 nico. Desvuds de 8 horas el producto de la acetilizacidén es solu-
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ble en une nmezcla de cloruro de rmetileno y un poco de alcokol.
Se separva por centrifugacidén el producto de la esterificacidn ,

se leva y luego puede seguirse elaborendo en le forme conocidsa.

EJLUHPLO, 7.

100 partes de al.0d6n se introducen curante clgunas
horas en acido acético cristalizable y después de centrifugar
se acetilan 4 20-252 con una uescle corpuests de 420 partes de
anhidrico del dcido acético ( al 90-92 %, 840 partes de benuol,
430 partes de dcido sulfuroso y 1,2 partes de €cido nitrometano-
diswl énico al 60 % (corrcspondientcs § €,7 partes de dcido al
100 %), Desyuds de 8-10 hicras se origira un triccetato de ce-
lulosa de Towe fibrosa, yue después de centrifuger,lever j se-
car es solublu clarcmente vn une wmescle de 90 voltilenee de clo-
ruro de netileno y T.o volduenes de¢ alcolol. Tosee un contenido
de dcido acdbico de 62,5 .

Este vroducto de esterificecidn juede enrlearse sin
mds parse la prevaracidn de los 1rodnctos ertificiples més veria-
dos sin bien tambidn puede convertiree naturelmentc por wmételos

conocidos en un producto don otras propivdades de solubi_ided.

T JEZLDLO, 8.

100 partes de tropos biengueslos y tretetos de ente-
mano preferentemente con deido acético cristclizeble en la for-
me conocidé se acetiltn £ unos 259 mediente une rescle compuss-
te de 354 part.s de anhfasido del dcido acético(el 9C-92 7 ),
467 pertes de dcido cedtico cristelizable,200 pertes de decido
monocloroacdtico v 1,67 vartes de gcico nitrometsnodisulfdnico
al 60 % (correspondientes £ une parte de ‘dcido al 100 % ).

T1 producto de la cetilizncibn disuelto durcnte la reaccidn, se
precipita con agua y Se lava y secu €l la Tomme conocida. Is
claramente soluble en una mesciea dz clorw. o de wmetileno y al-

cohol ( v:1 on volduen).
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DJIDMNDPLO, 9.

100 purtes de al.o6n jreviementie trotados e¢n la Torume
185 usual con dcido acdtico, se esterirvice 4 1lu temperatura del lo-
cal, wediente une :ieucla de 420 pertes de cnhiiirido del gcido
ecédtico al 91 %, 840 partes de bencol,450 partes de dcido sul-
faroso y 2 partes de deido propono-trisulfénico al 76 %, el cwel
se disuclve on la mescle agitando lergemente. E1 producto de
190 la reaccidn obtenido despuds de €-12 horas ,se centrifugs,le-—
va ¥ seca cn la Toma conocida. Es cleramente coluble en une

mescle de 9 voltmenes de cloruro de metileno y 1 volduen de

T JTMDLO, 10.

195

100 partes de algoddn, troatedo rreviamente en  le fomme
wsurl se introincen en une wmencla de 420 partcs de cnbidrido
del dcido acdtico al 91 %, 420 partes de dcido culfuroso y 840
partss de benzol, en el yue agitondo endrgicamente se he di-
suelto 1 perte de deido bromometidnico al 76%. Se abendons la
209 mescls dur:nte 24 horaes 4 la temperatura del local. El pro-
ducto asf obtenido posee el contenico tebrico de £eido acéti-
co v se disuelVe fdcilmente en una nezcla de 9 voldrienes de

cloruro de metileno y 1 voldmen de alcokol.

205 tt ittt ittt =y WO T A timstmttmiml =02

Se¢ reivindice como nuevo y de propie invencidn.
Un procediniento pera la esterificacidén de la celulose,
caracterizado porque como catelizadores se empleen sulfodcidos
210 aliffticos yue, adends del grupo sulfo, contienen por 1o me-
4 . N — al . r Pl . I'd .
nos o%tyro gruzo ¢ue se deriva de un &cido inorgenlco.

Bste patente recas sobre " TUINN FIOCL IHITITO PARA LA



ESTCRIFICACION DD CELULOSA", como quede descrito en la pre—

sente memoria y caracterizado en la anterior Nota .

Madrid 4 de Bebrero de 1933.
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