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Es conocldo le cloratacién de materiales ve-
getsles. Lo clorataci8n con cloro elementel ha si=
do descrito en gran nimero de obras tanto referen=
te o la produccién de celulose como +ambi&n con vis=
te o lo produccién de ligninae clorstada técnicamen=
te, en particulor partiendo de lignine &clda tam-
bién Ilamede |ignine de hidrolisis. Pars esto se he
trobsjedo en parte en agus, en porte en medios drge~
nicos de suspensidn como p.e., tetrocloruro de car-
bono (compdrese Paper Trode J. 97, Ne 74744 (1933)

y notlcies de ls Academia de Ciencles de lo Unién So=-
viética 562-66 (1953).

Tembién es procedimiento conocido dejsr actuer
el hipoclorito sobre moterfales celulésicos. En por-
ticuler se emplearon pers las transformeciones los
sulfonstos alcelinos aislados de lignine procedentes
de las lejfas sulffticas de deshecho. En ls reacclén
entre el hipoclorito y los sulfonstos de lignine se
producen en este procedimiento tanto uns cloratacién
como uns oxldacién en medio alcalino o neutrel (com-
parese Polcin, Chem, Evest! 8,277 - 34 (1954).

Ademds ye hs sido propuesto secer ls llgnine
de fibras lefioses mediante clorsto. En este proce=-
dimiento el clorsto se transforma en didxido de clo-
ro, de modo que la lignine es principsimente some-
tids o uns oxidacién mientras que ls clorstecidn que-
da cose secundarlia. En este procedimiento, el empleo
de 8clido clorhfdrico quede eliminado (compérese la
memorie de patente frencese N2 1.109.828 del 2.2.1956).

Los derivados cloretados de la lignins produci=
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dos segiin estos procedimientos ys conocldos son so-

lubles en sgus haste sproximsdemente la mited de

su peso, sin embargo, ten solo poseen uns reducida

copacidad de resccidn y por este motivo técnicemen-
te no han llegedo & tener une Importancis préctice.

Frente s esto se he comprobado shors que se
puede transformar le lignine en forma muy éapez de
resccldn y de derivedos clorstedos solubles de lo
misms, cuendo se hace sccionar cloro en stetu nes-
cendl sobre le lignine.

Como materis base pesrs el procedimiento se puew
de emplear cualqulernlignins producide segin los prow
cedimientos conocidose Con preferenclis se emplee,
no obstante, une lignina producide por hidrolisls
de materies vegetoles, pse., moders, mediente &ci-
dos minersles, p.e. el &cido clorh{drico, sin ce-
lentamlento y segln métodos en s! conocidos. Tal
lignine haste s fechs casl no ers eprovechasble de-
bido o su Insolubllidad en ague o disolventes orgd-
nicose

Le accidn quimice del cloro en stetu nascend!
se produge normeslmente & temperatures Inferliores s
los 1002, dursnte lo cual por el desprendimiento
del calor durente le reaccidn, o menudo no serd ne-
cesaric calenter durante la mismo.

Pera la acclién quimice del cloro en stetu nas=
cendl sobre lignins se puede recurrir conveanlente-
mente & ls asccidn de soluciones de sales del éci-
do clérico, pses, cloretosédico o cloro+oipoiésl-

co, en agus en presencis de 3cido clor-hfdrico .
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Durante esto operacidn ‘se pu:ag produclr, siempre
segan leas condiciones de rescclidn elegidss, tom-
bién une oxidacién al ledo de la cloratacién.

Cuando la adiclidn de cloro sumente, suments lo
cantided de produccién de resccidn soluble en p.es,
scetona, metesnol, smonisco, soss, enhfdrido de éci-
do scdtico, snhfdride de 8cido propénico, alcall y
otros, para lleger & casl 100X pars lo relecidn lig=
ninat cloreto de 1311, SI con ls misme contidad de
dclido clorhfdrico y la misms concentrecidn de este
dcido se reduce la adiclén de cloro, le porte solu~
bie de lignina se reduce. Este, pe.ees, con lo misme
concentreacidn de 3cido clorhfdrico y con le relactén
ligninss clorsto = 211 es del 75% y cusndo se forms
paste con soluclidn de clorato y se afiade & continus~-
ctén la misms cantidad de &cido clorhfdrico y la mis—
me concentracidn de este dclido, del 63%. Si la lig-
nins es amasade primeramente con uns solucidn scuose
de cloreto y se sfiade & continuacidm acido clorhf-
drico, se produce sparte de la cloratactidn une ec-
clén oxidente, ls cua! précticemente se puede hacer
desaparecer por completo en caso de adicidn en or-
den Inverso,

Si se deses conseguir un alto grado de solubi-
I1dad de la lignina, se debe recomender afiadir a lo
lignina en primer luger 8cido clorhfdrico y o conti-
nuecién una solucién de clorsto lo mas concentrads
posible, p.e., cloreto sédico. La temperstura de ls
reaccidn sube en este caso lentamente de |lgo tempera~=

ture de ambliente hasts aproximsdemente 902,
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Otre forms de efé&Jé Sﬁ égfiihocedlmlepfo se-
gbn le invencién consiste en que preferentemente
en une solucién acuoss o en emulsién se dejon sc~
tusr saoles del &clido hipocldrice, como hipocléri-
to s8dico o hipoclérito potdsico, o tembién hipoclé-
rito de ca! sobre ls lignins, eventualmente en pre-
sencie de &cido clorhfdricos

"El empleo simult8neo del 8cido clorhfdrico es
sobre todo recomendsble cuando se emplea hipaclérite
de cels Tembién aqul es conveniente para |leger o
una mayor solubilidod de los productos de reacclén,
preparar primeramente uns emulsién de le lignins
en 3cido clorhfdrico scuoso pers sfiadirle a contl-
nuecidn o le poste acuose de hipoclérito de cole Es
convenliente realizer lo Gltime operacién lentemente
para poder regular tembién el eumento de temperstu-
ro hasts sproximedemente 902. Es netursl que se pue-
de trabsjar también de tel monera‘que se afiade con
intérvalos é8cidos clorhfdrico & une mezcle de lig~-
nine y de mesa de hipocldrito célcico. En ceso de
una accién de soluciones de hlpocl&rl*os alcalinos
sobre ls lignins, se puede proceder sin ofiadir acl-
do clorhfdrico.

Finalmente tembién puede ser conveniente dejear
ectuer el cloro en statu nescendl en tel forme so=
bre ls lignins, que se transforma la lignine con
8xidos de mongeness en presencie de 8cido clorhfdri-
co. También en este caso se produce un producte muy
soluble y muy cloroso.

Le forme de ejecuclén del procedimiento segin
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ls Invencién citede en Gltimo luger, puede ser mo=
dificede tembién ventejossmente en tal sentlido que
se oxido primersmente lo lignine con la solucidn

acuose de un 8xido de mangsneso, en lo cusl se pro-
ducen muy probablemente 8cidos cerbdnicos de ls lig-

nine o sales de los mismos. S! & continuacién se

afiade 8cido clorhfdrico s le mezcls obtenide, se pro-

duce une cloratscién de lo lignlne carboxileds por
el cloro naciente, que lleve a un producto sl temen=
te soluble.

Los derivados solubles cloratados de la lig-
nina obtenldos con el procedimiento segin le inven-
cidn, constituyen por su cepacided de resccidn ve-
lorosos productos Intermedios, que medisnte trans-
formacidn adicionsl pueden ser convertidos en pro-
ductos t8cnicemente sprovdchables, p.es, Insecti-
cides. En los ejemplos citedos & continuacidn se
ho emplesdo une lignine que fué producids en dos
etspes por hidrolisls de polvo fino de meders sin
calentemiento y con 8cido clorhfdrico.

Ejemplo 1.

Se forms une mess con 200 partes/peso de llg-
nina (7,7 por clento peso de Ho0) y 2.000 pertes/
peso de HCl (peso especifico 1,19), ofediéndose a
continuscidn bajo fuerte agitecién lentemente una
solucién de 90 pesrtes/peso de clorsto sédico en
800 perte/peso de agus. Después de aﬁedtrs§ eproxie
madamente 1/3 parte de ls solucidn, se orlglné une

lents producclién de cloro. Se interrumpe la resc-

cldn durente unos 30 minutos, despuls de lo cual se-
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sigue ofiadiendo la solucidn de clorsto ten lente~

mente que no se origlina produccldn notable de clo-

ro. Después de dejor descenssr le mezcle durante

una noche, se sece el producto de cloratacidn de

color emeri!llo claro por succldn pers leverlo bien

con sgua. Le explotacidn es de aproximademente un

120 por ciento de peso del materisl bese. Esto con~

tenfs un 38,1 por ciento peso de C, un 2,3 por clen-

to

peso de H, un 34,5 por clento peso de Cl y wn

1,4 por clento peso de OCHz. A tempersturs de om-

biente, el preparado puede ser disuelto hasto apro-

ximadomenie un 90% en ocetona y en metenols El pro=-

ducto de filtracién con color rojlizo dejs después

de

le eveporacién un residuo emorillente bien pul-

verizable, el cusl después de su secado con NeOH en

disecedor al vacio presents un 32,3 por ciento

peso de Cl,

Ejemplo 2.
Se hace uns posta de 100 partes/pesc de lig-

nine con 70 partes/peso de clorato sddico disuel-

to

en 700 partes/peso de agus, pere efadir después

lentemente 200 partes/peso de HCl (1,19) subiendo

te

temperature e mds de 802 y orlginandose una fuer-

formecién de espumo. Después del sacedo por suc-

cidén y del lavado con egus quedon 121,3 pertes/peso

de
to
un
so

te

un producto emarille de resccidne. Este produc-
basico contiene un 45,1 por ciento/peso de C,
3,5 por ciento peso de H, un 18,9 por clento pe~-
de Cl y un 2,24 por clento peso de OCHze Su par=

no soluble que constituye un 10% de peso total,
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contiene un 54,8 por c%n‘i% §e§§;§; vn 4,7 por
clento peso de H, un 6,2 por clento peso de Cl, un
8,4 por ciento peso de OCH3 y més de un 5 por clen=-
to peso de cenize. Lo parte soluble que constituye
el 90% del peso total, contiene un 46,4 por clento
peso de C., un 4,4 por ciento peso de H, uvn 20,3
por clento de Cl. un 5,1 por clento peso de OCHj y
un 0,4 por ciento peso de cenlze.
Ejemplo 3.

Se forme uno mese con 600 pertes peso de |ig-
nine finsmente reportide (8% H,0) y de 2 litros
de HCI (1,19) y se ofiade por Intervalos uns emul-
sion de 850 pertes peso de hipoclorito calcico en

1,5 lltros de HyOo Lo temperotura sube hoste 42¢,

‘slendo o penes posible noter un olor de cloro. A

continuaclén se calients dursnte une hora s 902, se
seca por succidn, se lave bien con ague y se sece
el producto de reeccidn de color clero. Este Glti~
mo tiene un peso de 652 partes peso y contliene un
53,2% de C, un 3,1% de H, y un 6,5€ de OCH3 y un
15,3% de Cl. Aproximedemente el 55% del producte

es soluble en acetons, metenol y otros, y contliene
un 25% de Cl. y un 3,87 de OCH3e

Ejemplo 4.

Se mezclan 300 partes/peso de lignins con 650
pertes/peso de peerido de mongeneso reducido & pol=
vo, ofiodl&ndose o continuacién por intérvalos, len-
temente y sgitendo, 1.500 partes/peso de HCl (1,19).
Se origins un asumentom de temperatura y ol final de

le adicidn se origina un ligero olor & cloro. Desw
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pués de ofiadir aproxé?Ldemen*e 500 portes/peso
de HCl mds, se cafienfe todovle durente uné hore

® 759, origindndose uns notable formectén de clo=
ro. Después de la elaborocidn segiin los ejemplos
anterlores queden un producto de cloretaclion de
color clero con un peso de 439 pertes/peso, el cual
es soluble hasta un 90% en ocetons, metenol, olcalino
y otros, y presents sproximedemente un 28% de clo-
ro.

Ejemplo 5.

Diluyéndose lentamente une paste formade por
200 pertes/peso de agus y 200 partes/peso de lig-
nine con 1.500 hasta 2,000 pertes/pesc de uno so~
luctén corriente de hipoclorito s8dlco (eproxe un
12% de Cl), se origine un sumento de temperature
hasta los 702. Le lignine se disuelve hasts un 90%
del flltredo de color merrdn oscuro. Se deja pres-
cipiter une sustencie de color cslre con un peso
de 120 portes/peso, le cusl es sciuble tembién en
disolventes orgénicos y que tiene un 46,4% de C,
un 4,1% de H, un 8,4% de OCH3 y un 11,2% de Cl,

Ejlemplo 6.

Se forme une mose con 500 pertes/peso de |ig-
nins y le doble cantided de sgue y se diluye con
una solucidn de 950 pertes/pese de KMnO3 en 6,000
partes/peso de agus o une tempersture de 652, orfw
gindndose Inmediatemente uns descoloracién de g
sooluciédn y un sumento de temperatura o mes de ioe.
Después de la succlidn se ofiade o la posta que que;

do en el filtro 500 pertes/peso de HCI (1,19) y
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se collente brevemente s 702, Después de ls elabo=-
recién se obtienen 230 partes/peso de une i}gntha
cloreteds pero tembién cerboxilade, la cual es ce-
sl completemente soluble en acetons, metenol y al-
cali.

N O T A

Se reivindicen como propics y nuevos pars que
sean objeto de une Potente de Invencién en Espafis,
por veinte sfios, reivindicdndose la pricridad de la
potente depositade en Suize el 31 de Diclembre de
|.957, bsjo el n®? 54,322, los puntos sigulentes.

1.~ Procedimiento pare le fsbricacién de deri-
vedos solubles cloretsdos de le lignina, cerascteri=-
zado por el hecho que se hace. actuar cloro en stotu
nascendl sobre lignina.

2.~ Procedimlento pore lo febricacién de deri-
vados solubles cloretados de la lignine, segin la
relvindicacién 1, ceracterizado por el hecho de que
se hacen reaccicnar sobre llgnine sales del acido
clérico en presencia de 8cido clorhfdrico.

3.~ Procedimlento pars le febricacidn de deri-
vados solubles cloratados de la lignine, segén la
reivindicacidn 1, caracterizado por el hecho de que

se dejan rescclonar sobre lignins seles del &cldo

hipoclérico, eventusimente en presencie de acido clor=

hfdrico.

4.~ Procedimiento pare la febricacién de deri-
vados solubles cloratados de la lignine, segin la
reivindicacidn 1, ceracterizado por el hecho de que

se dejen resccionar sobre lignins éxidos del mangaw
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neso en presencis de 8cido clorhfdrico.

5.= Procedimiento pars le fabricecidn de de-
rivados solubles cloratedos de le lignine, segin
les reivindicaciones 1 y 4, ceracterizado por el
hecho de que la lignine es primersmente cxidade con
ls soluclédn de un 8xido y que & continuacidn la mez-
cle obtenids es tratada con cloro en stetu nescen-
di por adicidn de acido clorhfdrico.

6.= PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE DE-
RIVADOS SOLUBLES CLORATADOS DE LA LIGNINA.

Todo conforme se describe en la memor{a que
gqntecede y se reivindice en su Note.

Ests memorie consts de once hojss folisdas y

escritas a méquine por une sols cora.

Medrid, ”}tfrﬂj gt

UDlC,\f.A- Lsusenne -
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