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244863
Es conocido te ctoratación de meterte!es ve­

getales. Le ctoratación con c!oro e!emente! he si­
do descrito en gran nómero de obres tanto referen­
te o !a producción de ce!u!ose como también con vis­
ta e !e producción de tignine ctoratada técnicamen­
te, en parttcuier partiendo de tignine acide tam­
bién ! temada tignino de hidrólisis. Pero esto se he 
trobojodo en parte en ogue, en porte en medios órga- 
nicos de suspensión como p.e+, tetrocloruro de car­
bono (compárese Paper Trode J. 97. Me 74744 (!933) 
y noticias de !a Academia de Ciencias de le Unión So­
viética 562-66 (!953).

También es procedimiento conocido dejar actuar 
e! hipoctorito sobre materiales ce!u!ósÍcos. En por­
ti cu! ar se empicaron pora tos transformaciones !os 
su!fonatos o!ca!inos oistados de tignine procedentes 
de tas tejías sutffticas de deshecho. En !a reacción 
entre e! hipoctorito y tos sutfonatos de tignine se 
producen en este procedimiento tanto una ctoratación 
como una oxidación en medio otea!ino o neutre! (com­
párese Potctn, Chem. Evestf 8,277 - 34 (1954).

Ademas ye he sido propuesto secar ta tignino 
de fibras teñeses mediante clorato. En este proce­
dimiento e! c!orato se transforme en dióxido de clo- 
ro, de modo que ta tignine es principalmente some­
tida a una oxidación mientras que ta ctoratación que­
do coso secundario. En este procedimiento, et empieo 
de acido ctorhfdrieo quedo eliminado (compárese ta 
memoria de patente francese NP 1.109.828 de! 2.2.1956),

Los derivados ctoratados de te lignina produci-30
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dos eegón estos procedimientos yo conocidos son so- 
iobies en 0900 hasta aproximadamente !a mitad de 
so peso, sin embargo, ten soi o poseen una reducida 
cepacidod de reacción y por este motivo tácnieemen—

5 te no han iiegedo o tener une importancia práctico# 
Frente o esto se he comprobado ahora que se 

puede transformar !e !ignina en formo muy capaz de 
reacción y de derivados cioratedos soiubies de !e 
misma, cuando se hace accionar cioro en ateto nos- 

!0 candi sobre !o iignina#
Como materia base pero ei procedimiento se pue­

de empiear cuoiquiermiignlna producido segán ios pro­
cedimientos conocidos# Con preferencia se emplee, 
no obstante, una iignina producido per hidroiisis 

!5 de materias vegetales, p#e*, modera, mediente áci­
dos mineraies, p.e# ei ácido ciorhídrico, sin ca- 
ientemtento y segán métodos en s? conocidos. Te! 
iignina hasta i o fecho casi no ero aprovechable de­
bido o su insoiubiiidad en aguo o diso!ventea orgá- 

20 n1 coa#
Le acción química dei cioro en statu nescend! 

se produce normeimente o temperaturas inferiores o 
ios 100P, durante !o cue! por e! desprendimiento 
de! ceior durante ie reoecián, a menudo no será ne^

25 cosario coienter durante ia mismo.
Pare i a accián química de) cioro en statu nos— 

candi sobre iignina se puede recurrir conveniente­
mente a i a acción de soiuciones de sai es de! áci­
do ciorlco, p.e#, cioratosádice o cioroto potási- 

30 co, en agua en presencio de ácido cior-hfdr!co *
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.244863Duronte està operación se puede producir, siempre 
segán tas condiciones de reacción etegidas, tam­
bién une oxidación a! ¡odo de ¡a ctorotoelón*

Cuando ¡a edición de doro aumenta? aumento io 
cantidad de producción de reacción ao!ub!e en p.e*, 
acetona? metano!, amoniaco, soto, anhídrido de àci­
do acético, anhídrido de acido propónlco, oleati y 
otros, poro Negar a casi 100% para ¡a rotación tig­
nino! ctarato de 1*1* Si con ta misma centtdcd da 
acido ctorhÌdrico y ta mismo concentración de este 
ócido se reduce te adición de etere, te porte sotu— 
bte de tignino se reduce. Està, p.e*, con ta mismo 
concentración de ócido ctorhidrico y con te rotación 
tignino* dorate ** 2*1 es det 75% y cuando se formo 
pasta con sotución de et orato y se añade o continua­
ción ta mismo cantidad de acido ctorhidrico y ta mis­
ma concentración de este ácido, de! 63%. Si ta tig­
nino es amasado primeramente con una sotución acuosa 
de c!orato y se añade a continuación acido ctorhi­
drico, se produce aperte de ta ctorotación uno ac­
ción oxidante, ta cuo! prácticamente se puede hacer 
desaparecer por compteto en caso de adición en or­
den inverso*

Si se desea conseguir un atto grado de sotubl- 
tidad de ta tignino, se debe recomendar añadir o ta 
tignino en primer tugar acido ctorhidrico y a conti­
nuación una sotución de c!orato !o mas concentrada 
posibte, p.e., ctorato sódico. La temperatura de te 
reacción sube en este cose tentemente de ta tempere** 
tura de ambiente heste aproximadamente 909.30



Otra forma de ejecución dé! procedimiento se­
gún !a invencién consiste en que preferentemente 
en une solucién acuosa o en emulsión se dejan ac­
tuar sa!ea de! ác!do hipoclérico, como hipoctéri—

5 to sodico o hipoclérito potásico, o también hipeeté- 
rito de ca! sobre !e Ngnine, eventua!mente en pre­
sencia de ácido clorhídrico*

E! emp!eo simultaneo de! acide clorhídrico es 
sobre todo reeomendab!e cuando se empica hipee!érite 

!0 de ce!* También aquí es conveniente para Negar a
una mayor so!ubi!!ded de los producto* de reacción, 
preparar primeramente une emu!sién de !e Ngnine 
en acido ctorhídríco acuoso paro añedirte a conti­
nuación a !a poeta acuoso de hipectérite de cal* E* 

!5 conveniente rea!izar !e ú!time opereciánieetementa 
pora poder regular también e! aumento de temperatu­
ra hasta aproximadamente 902. Es natura! que se pue­
de trabajar también de te! monere que se añade con 
intérvates ácidos clorhídrico o une mezc!e de !!g— 

20 nina y de maso de h!poc!ér!to cé!c!co. En caso de 
una acción de soluciones de hÍpoc!ér!to* a!ce!ines 
sobre !a lignina, se puede proceder sin añadir aci­
de e!orhfdr!eo*

Ftna!mente también puede ser conveniente dejar 
25 actuar e! c!oro en statu nescendt en te! forme so* 

bre !o lignina, que se transforma !a lignina con 
éxidos de manganeso en presencie de acide clorhídri­
co. También en este caso se produce un producto muy 
sotubte y muy cloroso*

30 Lo forma de ejecución de! procedimiento segén



te invencián citada en àttimo tugar, puede ser mo­
dificada también ventajosamente en tai sentido que 
se oxida primeramente i a i ignino con !o soiueián 
acuoso de un oxido de manganeso, en io cuai se pro- 

5 ducen muy probabtemente ácidos carbónicos de io tig­
nino o sotes de tos mismos# Si a continuacián se 
añade acido ctorhídrieo a te mezcia obtenido, se pro­
duce una ctoretaeien de io tignine corboxitedo por 
e¡ etoro naciente, que ttevo o un producto attamen­

te te sotubte#
Los derivados soiubtes ctoratados de !a tig­

nino obtenidos con e! procedimiento según te inven­
ción, constituyen por su capacidad dé reacción ve- 
torosos productos intermedios, que mediante trans- 

t5 formeetán adieionat pueden ser convertidos en pro­
ductos tácnicamente aprovdchabtes, p#e., insecti­
cidas. En tos ejemptes citados o continuacián se 
ho empteado una tignino que fuá producida en dos 
etapas por hidrotisis de potvo fino de madera sin 

20 cotentamiento y con acido ctorhídrieo.
Ejemoto 1#

Se formo uno maso con 200 pertea/peao de tig­
nino (7,7 por ciento peso de HgO) y 2.000 partes/ 
peso de HC! (peso específico 1,1?), oñadiándose a 

25 continuación baio fuerte agitacián tontamente une 
sotueion de 90 partes/pese de ctorete sádico en 
800 perte/peao de aguo. Después de añadirse aproxi­
madamente 1/3 parte de to sotucion, se origina une 
tente producción de etere# Se interrumpe ta reec— 
cián durante unes 30 minutos, después de ío cuo! se—30
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sigue eñadiendo !o solución de cierato ten tente- 
mente que no se origine producción notob!e de ciò— 
ro* Después de de) or descansar !e mezc!a durante 
una noche, se seco e! producto de c!orotacién de 

5 co!or amar!Ho e!oro por succión para ! ovario bien 
con agua* Le exp!otacÌon es de aproximadamente un 
120 por ciento de peso de! materia! base* Este con­
tenía un 30,1 por ciento peso de C, un 2,3 por cien­
to peso de H, un 34,5 por ciento peso de Ci y un 

10 1,4 por ciento peso de OCHg* A temperatura de am­
biente, e! preparado puede ser disunito hasto apro­
ximadamente un 90% en ocetone y en metano!. E! pro­
ducto de filtración con co!er rojizo deje después 
de !a evaporación un residuo amari!lente bien pui- 

!5 ver!zeb!e, e! cua! después de su secado con NeOH en 
e! disecador a! vacie presenta un 32,3 por ciento 
peso de C!*

Ejemplo 2*

Se hace una posta de 100 portes/peso de !ig- 
20 nino con 70 portes/peso de c!orate sodico di sue! — 

to en 700 partes/peso de agua, poro añadir después 
lentamente 200 portes/peso de HC! (1,19) subiendo 
!e temperature a mas de 80S y originándose uno fuer­
te formación de espumo* Después de! secado por suc- 

25 cien y de! ! avado con aguo quedan 121,3 portes/peso 
de un producto omeri!!e de reacción. Este produc­
to básico contiene un 45,1 por clente/peso de C, 
un 3,5 por ciento peso de H, un 18,9 por ciento pe­
se de C! y un 2,24 por ciento pese de OCH3. Su por­
te no so!ub!e que constituye un !C% de peso tota!,30



ciento peso de H, on 6,2 por ciento peso de C!, on
8.4 por ciento peso de OCHg y mes de on 5 por cien­
to peso de cenize. Le perte sotubte que constituye

5 e! 90% de! peso tote!, contiene on 46,4 por ciento 
peso de C., un 4,4 por ciento peso de H, un 20,3 
por ciento de Ct* un 5,1 por ciento peso de OCMg y 
un 0,4 por ciento peso de cenizo*

Ejempio 3*
!0 Se forme uno mese con 600 pertes pese de tig­

nine finemente repertide (8% HgO) y de 2 iitros 
de HCt (1,19) y se oHade por intervotos one emot- 
sion de 850 pertes peso de hipociorito càlcico en
1.5 !itros de HgO* Lo temperetura sobe heste 429,

!5 siendo e penes posîb!e notar un o!or de c!oro* A
continuación se ce!iente dórente one bore e 909, 
seca por succión, se ¡ove bien con aguo y se seco 
e! producto de reacción de co!or c!ero. Este òtti­
mo tiene un peso de 652 partes peso y contiene un 

20 53,2% de C, un 3,1% de H, y un 6,5% de OCHg y un
15,3% de Ct* Aproximadamente e! 55% de! producto 
es so tubte en ocetona, metano! y otros, y contiene 
on 25% de C!. y un 3,8% de OCHg*

Eïemo!o 4*
25 Se mezc!en 300 pertes/peso de tignino con 650

pertes/peso de peróxido de manganeso reducido e pois# 
ve, oHadióndose e continuación por intórva!os, tan­
tamente y agitando, 1*500 pertes/peso de HO! (1,19)* 
Se origine un aumentom de temperature y e! fina! de 
te adición se origino un tigero otor e ctoro. Des**30
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, 244863 ,poca de efiedtr aproximadamente 5(^ partes/peso 
de HC! mas, se cestente todavía durante una hora 
a 75?, originándose una notobte formación de ete­
re. Después de te etaboroción según tos ejemplos
anteriores queden un producto de ctoratación de 
eotor ciare con un peso de 439 partes/peso^ a! cua! 
es sotubte hasta un 90% en ocotona, metano!, atea!ine 
y otros, y presento aproximadamente un 28% de ete­
re.

Ejempto 5.
Di toyéndose tentórnente una paste formada por 

200 partes/peso de aguo y 200 pertes/pese de tig­
nine con 1.500 hasta 2.000 portes/pese de uno so— 
tución corriente de hipoctorite sódico (eprox. un 
12% de Ct), se origina un aumento de temperature 
hasta tos 70?. Lo tignino se disuetve hasta un 90% 
de! fittredo de eotor marrón oscuro. Se deje prec­
ipitar una sustancia de eotor cetro con un peso 
de 120 portes/peso, te cuet es soiubte también en 
disolventes orgánicos y que tiene un 46,4% de C, 
un 4,1% de H, un 8,4% de OGH3 y un 11,2% de Ct.

Eternato 6.
Se forme uno mase con 500 partes/peso de tig­

nino y te dobte contidad de aguo y se dituye con 
uno sotución de 950 portes/peso de KMn03 en 6.000 
partes/peso de aguo o uno temperatura de 653, ori­
ginándose inmediatamente uno deseo!oración de te 
sootución y un aumento de temperatura a mas de 70?. 
Después de !a succión se añade o te posto que que­
da en e! fittro 500 portes/peso de HCt (1,19) y



se cattante brevemente e 70*. Después de !e etobo- 
reción se obtienen 230 portes/pese de uno tignine 
cioretada pero también cerbexiiado, !e cuoi es ce­
si compietemente sotubte en acetona, metano! y ai—

S ceti.
N O T A
Se reivindican como propios y nuevos pera que 

seen objete de une Potente de invención en España, 
por veinte oHos, reivindicándose te prioridad de !a 

iO potente depositado en Suiza e! 3Í de Diciembre de 
i.957, bajo e¡ n$ 54*322, ios puntos siguientes*

1. - Procedimiento pero ie fabricación de deri­
vados so!ubica ciorotedos de io tignino, caracteri­
zado per e! bache que se hace.actuar ciare en stotu

Í5 naseendi sobre tignino*
2. - Procedimiento pare te fabricación de deri­

vados so!ubi es c!orotados de io tignine, según !e 
reivindicación 1, caracterizado por e! hecho de que 
se hacen reaccionar sobre tignine satas de! ácido

20 etèrico en presencio de acido ciorhfdrico*
3*— Procedimiento paro !e fabricación de deri­

vados sotubtes ctoratados de !a tignino, segón !e 
reivindicación i, caracterizado por e! hecho de que 
se dejan reaccionar sobre tignino soies det ácido 

25 hipoctárico, eventuaimente en presencia de acido cior* 
hfdrico.

4*— Procedimiento pare te febricoeián de deri­
vados sotubtes ctoratados de te tignino, según io 
reivindicación i, caracterizado por e! hecho de que 

30 se dejen reaccionar sobre tignine óaidos det monga*
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neso en presencie de acido clorhídrico#
5. — Procedimiento pere le fabricación de de­

rivados so!obles ctoretados de !e lignina^ segón 
tos reivindicaciones 1 y 4, caracterizado por e!

5 hecho de que !e ¡Ignlne es primeramente oxidada con 
!e sotuclón de un óxido y que a continuación !e mes­
eta obtenida es tratada con ctoro en ateto noscen- 
dl por edición de acido clorhídrico#

6. - PROCEDIMIENTO PARA LA PABR!CAC!ON DE DE-
!0 R!VADOS SOLUBLES CLGRATADOS DE LA LIGNINA#

Todo conforme se describe en !e memoria que 
qntecede y se reivindica en su Noto#

Esta memoria consto de once ho)es fot ledas y 
escritas a máquina por uno solo cera#

Madrid^ Mp r*-. *''*'***
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