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SC. 1745 - Azonitriles sulfonés.
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" Procedimiento de obtencidn de azonitrilos sulfonados"

e o i i e e i e

Sobioitante: S0CTETE DiS USINES CHIMIQUES RHONE-POULENC, entidad fran—

cesa, residente en 21 rue Jean~Goujon, PARIS, Francia.

. , Bate invento se refiéreja ﬁuevos azdnitrilos y
a Suléﬁpleo como catalizadores de polimericacidn.

| " Batos nuevos azonitrilos se caracterizan por
.la presencia de grupos gulfénicos, y se ajusten & la fér-

5. aula general.
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 giendo R un radical hidrocarburado que puede hallarse SN
 sustitufdo por un.grupb alcoxicérboniié, R*‘un;radical ft 3
hidrocarburado y X un dtomo de hidrdgeno o unnmetél al- B
calino. ‘ ' _
5e T - 5omo represéntantes de ‘estos nuevos azonitrilos ﬁffél
'Pueden citarse: | ) S : ' ?tgi

El azo~bis(isobutironitrilo-sulfonato de so-

dio)
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Bl azo-bis(€&'-metilbutironitrilo-sulfohato
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NaSO =CH —CH —C-N=N-C~CH -CH -50 Na L
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E1 azo-bis{ h -metil- (> etoxicarbonilbutironi-
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nitrilo-sulfonato ‘de sodio)
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25,

acoidn simultdnea de hidrazina y de dcido ciamhfdrico

.. COe
L : . = . . ok
‘catalizadores de polimerizacidn de compuestos etlle-_:

‘1a solubilidad de sus sales sddicas en el agua, pueden

‘cales del tipo | T C .” "il:

cides, -un grupo sulfénico para de 300 a 1,000 o mds

godio)

-3 - .
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sobre una cetona-sulfonato. Se oxida después el hidrazo-

derivedo obtenido, pare transformarlo en derivedos azoi-.

»

Los dcidos agzonitrilosulfénicos son excelentes

nicos negativamenteVSustituidos. A causa del hecho de

utilizarse en esta forma en solucion acuosa, pare le
polimprlzac¢on en medio acuoso de monomeros dlsueltos 0
emulsionsdorten el ague. Durante la polimerizacidn,

los dcidos azonitrilosulfdnicos se descomponen en radi-

que se fijan en las cadanes de los mpndmeros en creci-

miento, introdu01endo grupos sulfonlcos en los pollmeros.
Se ha comprobado el hecho completamente sor-

prendenta de que la presencia de estos grupos sulfd-

nicos en el pollmero, en cantidades exceglvamente redu-

unidedes de cadenas de mondmeros-, comunica a los poli-
Weros una afinidad‘tintérea,nbtable con respecto a los
colorantes bdsicos. ) |

Los ejemplos 1 a 3 sigulentes aclaran la
preparaclon de los proauctos de acuerdo con este 1nvento.

BJEVPLO ~ 1 Azo-bi§§V< -metilbutironitrilosulfonato de
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200

308 c.co de aguao In cuanto el medio queda limpio, se

_ aﬁaden, en pequeflas porciones, 519 g (2,7 moles) de

. Raschig'y Trehl, Ain. 446, 302 (1926). Se produoe un li-
.fina precipltaclon de avugas. Se obtlcnen 517 g de cris-

ratura por debajo de 15Q

¢, Jo o5 "Hy 3,5; N,14, 03 s, 14,05 Fa, 11,15 - P 3

..&COII agitacion'.‘La temperatura se -elefra a 55¢

En un matraz de 500 c.c. se cargan 175 &
e 2 42
(1,25 mol) de suliato de hidraz1pa (Nh.UH.SO H ) en sus-
pensidn en 842 cc. de agui. Se afiaden & cgta Uuopens1on

132, g de cienuro de sodio al 85% (2,7 moles) disuelto en .

butanona-g—sulfonato:360100, preparado por el metodo de

gero calentamiento. Se enfria de tal modo que la tempe-.
ratura del medio no exceda de 309' Se deja la mezcla de -

reaccidn eX reposo, durante una noche, y se produce une

tales secos. Se coloca nuevemente el producto bruto en
golucidn en un minimo de agua, y se hace pasar una co-

rriente de cloro durante 6 horsas, manteniendo la tempe-

Se obticnen el azo-bis—( \ —metilbutlronltrilo-
sulfonato de sodio) con un rendlmlento de 80 85% con res-f
pecto al butenosulfonato de spdlo. -

Anélisiss |

Encontrado %t C, 29,6; H,3,53 N, 13,7; 8 16,0;
. ‘ Na, 11,5

.
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Calculédo para

Py

NaO S-CH ~CH —c—n-N—é-CH -CH -S80 Na

3 2 2 c‘:m éﬂ 2 2 3
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hJ SHMPT.O -~ 2 Preparacion del azo—blsf1sobut1ron1trilo—sul- §ﬁ§3
fonato de sodio).

Se vierte una mol de clordcetona en una solu—
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eidn ' de una mol de sulfato sédico en 380 ce. de agua,
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poqar una noche y luego ge evapora a sequedad., El resiuuo

Se extrae con alcohol h1rv1endo. Se obbienen- 117 g de
acetona-2 sulfonato de sodio. Esta sal 8¢ trata inme~-

diatamente como en el ejemvlo.l, con sulfato de hidre-

. zina y cianuro sodlco, y luego se oxida mediante cloro

a la forma de azobls (1sobut1ron1tr110—sulfonato de ‘80~
dio).
| oy 1 |
. NaSo -CH e B -50 Na

3 2 éH JH 3

3

‘BP0 = #. Preparaclon del azo-bis ( (f—metll-(gwetox1°

g;bonilbutiron1trllo-sulfonato de sodloz.

‘ Se procede como en el eJemplo 1, sustltuyendo
el butanona-B-sulfonato ce sodlo, por el etomlcarb0n110-<

2-butanonar3-sulfonato de s0dio.

‘  CH =-CO-CH-CH ~S0 Ne
cooc H
25
preparado de acuerdo con Raschig y Prehl. Amn. 448,
302 (1925)

Se obtiene el azo-bis (. T/-metil-{@'etox1carbo-
nllbutironltrllo-sulfonato de sodio)

Los eaemplos 4 y 5 siguientes 1nd10an el -
empleo de los compuestos de acuerdo con este 1nveuto
como catallzadoros de pollmerizaclon, las partes son
ponderales.

BJEMPIO - "4, Polimerlza016n del acrilonitrilc con el

- l! - - . . R bed — g e
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azo-bis ( {imetilbuti;gnitrilo-sulfonato de_sodio).

In un matraz se cargs 25 partes de acriloni-
't;ri ! . i : :
1o, 425’partes de agua saturada ée gas carbdnico y
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1,25 partes (5%) de catalizador. Se calienta en atmesrera
de gas carbéniCo, a 78=802 durante 2 horas. Se filtra el

producto de la reaccidn, se le lava con agua destilada

'"y gse le seca. en estufa a 602, Se obt;ene, con_unﬂrendlr

dad espécifiéa de 0,21 en soluciéﬂ'al 0,2% en la dimetil-
formamida. Bl poliacrilonitrilo, contiene 0,2% de azufre,
1o cual corresponde & un grupq‘{ fmetilbutironitrilo-sul?
fénico, para 300 unidedes de acrilonitrilos

| Si se emplea el. 2% de catalizador en lugar del

5“, se obkiene, de 78 a 80¢ y con el mismo rendimiento,

 un pol;aorllonltrllo que posee wne v1sc031dad esPeclfica’

de 0, 89. - ‘ |
Sustituyendo el egua saturada de gas carbénico
pof agua adicionade de dcido sulfﬁrico de'tai modo que
sé:obtqua un pH de 3-4,.se obtiene a 802 y'con w ren-
dimienté de 92%;>un‘pdliacrilonitriio de viscosidad es-
pecifica 1,72 ' o |

Si se pollmerlza a 55°, en 1ugar de 80e, con

5% de catallzador de pH 3-4, se obtiene, con un rendi—

miento del 84%, un pollacrilonltrllo de viscosidad espe-
cifica 4,60. Sustituyendo el azo-bis( 4 -metilbutiro-
nitrilo-sulfomato de sodio) por el azo-bis (isoﬁutiro;
nitrilo-sulfonato de sodib) 0 el azo-bis("f/m.etil—é3

' _etoxicarbonil—butironitrilo-sulfonato addico) se obtie-

. nen resultados analogosa

A Con distintes mestras de pollacrllonltrllo, se
han preparado pellculas que se han tratado con un bafio
de tefiido 50 c.c. por gramo de pelicula. La composicidn

del ‘bafio, es la siguiente:
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"m;ento de T76%, un poliacrilonitrilo que tiene una viscosi- -,
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14 g de verde solldo O, colorante baulco,
Schultz, Farbstofftabellen ne 754; Colour Tnde& no
42,000t . | |
0,15 g de acetato de sodio.anhidro.

1 cec. de dcido acdbico glaciél
1 c.c. de agente de mojadura.
por litro dejégua. ' .

El bafio se eleva a 1002 durunte una hora. Ias
mueStfas tefildas se lavan inmediataments con agua fria |
y se secen. |

Jﬂientras que la muestra testigo preparada por

polimerlzacion de acrilonitrilo con el azo-bis-isobutl-

‘ronitrilo no sulfonado solo presentq un ligero tlnte ver-

9but1ron1tr110~sulfonato de sodlo) se colorean en verde

oscuro y el matiz esrtanto mag pronunciado guando,mas

débil es’'la viscosidad especifica, 0 sea que el nimero

. de grupos terminales sulfonados es mayor por mimero de

unidades de acfilonitriloo'

EJEMPLC = 5, Polimerizacidn de la acrilemida.

Se lleven a cabo polimerizaciones de acrilamida

en soluciones al 10% en el agua con 5% (con respecto al

7

mondmero) de azo-bis (1'-metilbutironitrilo-sulfonato‘de'

sodio) a 50¢ durante 3 horas. Se obtiene una conversién

completa del mondmero y.se recogen 10,5'é de polimero cuya

solucidn al 0, 1% en el agua presenta una viscosidad es-

peclflea a 0, 4290

(R

¥

0
P "
MG AN

g A
< ?

Dy

R

W,

P

PR
D .

]

e e



5 -

10,

1.5'0

.debe hacerse constar que las disposiciones amteriormente
. . . - - . . ;4.-. "“" .
- indicedas son susceptibles de modificaciones de detalle :

- en‘cuanto no alteren su principio fundamenta, siendo lo

.losAsulfonados, caracterizado porque estos se ajustan

metal alcalinoe.

" sulfonados," tal y ‘omo qyeda gystancialmente descrito
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Descrita suficientemente la'naturaleza del
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invento asi como la manera de realizarlo en la prdctica

éﬁe congtituye la esencia del referido invento y por Lo
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que se solicita patente de introduccidn por 10 afios en Es-
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.18.- Procedimiento de obtencidén de azomitri- ",
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g la formla general:
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ZN CN
X080 =R=C-N=N- é—R-SO X
3
Rt

e he 3

en la que R representa un radlcal_hidrocarbufado, even-

T TR Y
N
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tualmente sustitufdo por un grupo alcoxicarbonilo, R' un

radical hidrocarburado, y X un &tomo de hidrégeno o ui -
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