
PATENTE DS INTRODUCCION

CS. 1745 -  Azonitriles 

sulfonás

"Procedim iento de obtención de a z o n itr i lo s  sulfonados"

^A^M&'RHONE-POULENC, S..A., entinad francesa, residente en 22 

Avenae Montaigne, p a r ís , Francia.

Este invento se r e f ie r e  a nuevos a zo n itr ilo s  

y a su empleo como cata lizadores ue po lim erización .

Estos nuevos a zo n itr ilo s  se caracterizan  por 

l a  presencia ne grupos su lfón icos, y se ajustan a l a  f ó r -  

5. muía general.

Mod. H3



X-SO -R-C-N=N-C-R-SO^X

5.

10.

siendo R un rad ica l hidrocarburado que puede h a lla rse  

sustitu ido por un grupo a lcox ioarbon ilo , R'un rad ica l 

hidrocarburado y X un átomo de hidrógeno o un metal 

a lc a lin o .

Como representantes de estos nuevos azoni 

t rü o s  pueden citarse:

E l a zo -b is  ( is o b u t ir o n it rü o -  su lf onato de

sodio)

de sodio)

NaSOy-CH2**

CN CN 
C-N=N-C-CH^,S0 .Na

^ 3  ^

E l azo -b is  (<̂  -m e tü b u tiro n itr ilo -su lfo n a to

CN CN

Naso ̂ -CH^-CHr,-C-N=N-C-CI^-CH9-30 .Na3 2 2 ; j 2 ¿ 3
CH. CU.

E l azo—b ic (^  -m o t i l-  ^ etor.ic  

t r ü o - s u l f  onato de sodio)

:o n i l  but ii*c n i-

un
¡

Ib '3 ^2.' , 
c^i^o-co

_  t-r s 7T . ?T
cu
i

i ^ ^
CH COOC^H^

Los a zo n itr ilo -su lfo n a to s  se preparan por 

acción  simultánea de h id razina  y de ácido cianh ídrico  

sobre una cetona-su lfonato. Se oxida despuS s e l  h idra  

zo - derivado obtenido, para transform arlo en derivado 

azo ico.

1 5 .



Los ácidos a zon itrü osu lfón ico s  son exce-

1 entes ca ta lizadores de po lim erizac ión  de compuestos 

e t i lá n ic o s  negativamente sustitu íaos. A causa del he­

cho de l a  so lu b ilidad  de sus sa les  sódicas en e l agua, 

pueden u t i l iz a r s e  en esta forma en solución acuosa, 

para l a  po lim erización  en medio acuoso de monómeros d i­

sueltos o emulsionados en e l agua. Durante l a  polime­

r iza c ión , lo s  ácidos a zon itr ilo su lfó n ico s  se descompo­

nen en rad ica les  ael tip o

que se f i ja n  en la s  cadenas de lo s  monómeros en c re c i­

miento, introduciendo grupos su lfón icos en lo s  políme­

ros.

préndente de que la  presencia de estos grupos su lfón i— 

cos en e l  polímero, en cantidades excesivamente reduci 

das, -un grupo su lfón ico para de 300 a 1.000 o más uní 

daaes de cadenas de monómeros-, comunica a lo s  políme­

ros  una a fin idad  t in tó rea  notable con respecto a lo s  

colorantes básicos.

Los ejemplos l a ß  s igu ien tes aclaran la  

preparación de lo s  produotos de acuerdo con este inven­

to .

EJEMPLO -  1 Azo-bis(cK -m etü b u tiron itr ilo su lfon a to  de 

sod io )

En un matraz de 500 c .c . se cargan 175g(1,35 

mol) de su lfa to  de h idrazina (NH.NH. SO H ) en suspen­

se ha comprobado e l  hecho completamente sor



5.

10.

15.

sión  en 843 c .c , de agua, se añaden a esta  suspensión 

132 g  de cianuro de sodio a l 85% (2 ,7  moles) d isu e lto  

en 308 c .c .  de agua. En cuanto e l  medio queda lim p io , 

se añaden, en pequeñas porciones, 519 g  (2 ,7  moles) de 

butanona-3- sulfonato sódico, preparado por e l  método 

de Raschig y  P rab l. Ann. 448, 302 (1926). Se produce 

un l ig e r o  calentamiento. Se en fr ia  de t a l  modo que l a  

temperatura del medio no exceda de 303. se deja l a  mez 

d a  de reacción  en reposo, durante una noche, y  se pro 

duce una f in a  p re c ip ita c ió n  de agujas. Se obtienen 517 

g de c r is ta le s  secos, se co loca  nuevamente e l producto 

bruto en solución  en un mínimo de agua, y  se hace pasar 

una co rr ien te  de c loro  durante 6 horas, manteniendo l a  

temperatura por debajo de 15s,

Se obtiene e l  azo-b is-^K  -m e t i lb u t ir o n it r i-  

1 o-su lfonato  de sod io ) con un rendimiento de 80 a 85% 

con respecto a l butanosulfonato de sodio.

A n á lis is :

Encontrado% : C, 29,6;H ,3,5;N ,13,7;

S, 16,0; Na, 11,5

Calculado para

CN CN 
t ¡

Nao ̂ S-CRg-CHg-C^N-C-CHp-OHp-SO 
d ¡ t 3

CH., CH.

C, 30,0; H, 3,5; N, 14,0; S, 14,0; Na, 11 ,15

EJEIvIPLO -  2 p reparac ión del azo-bis ( is o b u t ir o n it r Í lo - s u l

fonato de sodio)

Se v ie r te  una mol de cloracetona en una so­

lu c ió n  de una mol de s u l f i t o  sódico en 380 c. c. de agua, 

20. con ag itac ión . La  temperatura se e leva  a 55a. Se deja

reposar una noche y  luego se evapora a sequedad. E l r e -



sigua se extrae con a lcohol h irviendo. Se obtienen 117 

g de acetona-2 sulfonato de sodio. Esta sal se tra ta  

inmediatamente como en e l  ejemplo 1, con su lfa to  de h i 

drazina y  cianuro sódico, y luego se oxida mediante c ío  

ro a l a  forma de azobis (is o b u tiro n itr ilo -su lfo n a to  de 

sod io ).

EJEMPLO 3. Preparación del a zo -b is  (*^ -m e til* -P -e to x i: 

ca rb on ilb u tiron itr ilo -su lfon a to  de sod io ).

yendo e l  but ano na-3-sulfonato de sodio, por e l  e to x i-  

carbonilo-2-butano na-3-sulfonato de sodio.

preparado de acuerdo con Raschig y prah l. Ann. 448,

302 (1926).

Se obtiene e l a z o -b is - (° (-m e t i l—$ e to x ica r-  

b on ilb u tiron itrü o -su lfon a to  de sod io ).

Los ejemplos 4 y 5 s igu ien tes indican e l  

empleo de lo s  compuestos de acuerdo con este invento 

como ca ta lizadores de po lim erización , la s  partes son 

ponderales.

EJEMPLO -  4 .. Po lim erizac ión  del a c r i lo n it r i lo  con e l 

azo -b is  m e tilb u tiro n itr ilo -su lfo n a to  de sodio )

CN CN

M 3 M ^

Se procede como en e l ejemplo 1, su stitu -

CH^-CO-CH-CH^-SO ̂ Na

En un matraz se carga 25 partes  de a c r ilo ­

n i t r i l o ,  425 partes  de agua saturada de gas carbónico y



-  6 -

1,25 partes  (5%) de ca ta lizador* Se ca lien ta  en atmos­

fe r a  de gas carbónico, a 78-802 durante 2 horas. Se g i l  

t r a  e l  producto de l a  reacción , se l e  la va  con agua des 

tü a d a  y  se l e  seca en estu fa  a 602. Se obtiene, con un 

5. rendimiento de 76%, un p o l ia c r i lo n i t r i lo  que t ien e  una 

v iscosidad  e sp e c ific a  de 0,31 en solución a l 0,2% en l a  

dimetilformamida. E l p o l ia c r i lo n i t r i lo ,  contiene 0 ,2  % 

de azu fre, lo  cual corresponde a un grupo -m etilb u tiro  

n it r i lo -s u lfó n ic o ,  para 300 unidades de a c r i lo n it r i lo .

10* S i se emplea e l 2% de ca ta lizador en lu gar

del 5%, se obtiene, de 78 a 8o3 y  con e l  mismo ren d i­

miento, un p o l ia c r i lo n i t r i lo  que posee una v iscos idad  

e sp e c ific a  de 0,89*

Sustituyendo e l  agua saturada de gas carbó- 

15* nico por agua adicionada de ácido su lfú rico  de t a l  modo 

que se obtenga un pH de 3- 4, se obtiene a 802 y  con un 

rendimiento de 92%, un p o l ia c r i lo n i t r i lo  de viscosidad  

e s p e c ific a  1,73*

S i se po lim eriza  a 552, en lu gar de 802, con 

20* 5% de ca ta lizador de pR 3-4, se obtiene, con un ren d i­

miento del 84%, un p o l ia c r i lo n i t r i lo  de v iscosidad  espe! 

c i f i c a  4,60. Sustituyendo e l  a zo-b is  ^  -m e t ilb u t iro n itr i 

lo -su lfon a to  de sodio ) por e l  azo -b is  ( is o b u t ir o n it r i lo -  

sulfonato de sodio) o e l  azo -b is  (o ^ m etü -^ e to x iea rb o n il 

25. b u tiro n itr ilo -su lfo n a to  sádico) se obtienen resu ltados 

análogos*

Con d is t in ta s  muestras de p o l ia c r i lo n i t r i lo  

se han preparado p e líc u la s  que se han tratado con un ba­

ño de teñ ido , 50 ac. por gramo de p e lícu la . La composi- 

30. c ión  del baño, es l a  s igu ien te :



14 mg de verde só lido  0, colorante básico; 

Schultz, F a rb s to ffta b e llen  na 754; Colour Index na 

42.000;

0,15 g  de acetato de sodio anhidro 

5* 1 a. c. de ácido acé tico  gLacia l

1 c .a . de agente de mojadura, 

por l i t r o  de agua.

E l baño se e leva  a 100a durante una hora.

Las muestras ten idas se lavan  inmediatamente con agua 

10. f r í a  y  se secan.

Mientras que l a  muestra te s t ig o  preparada 

por po lim erización  de a c r i lo n it r i lo  con e l a zo -b is - is o -  

b u t ir o n it r i lo  no sulfonado solo presenta un l ig e r o  t in ­

te  verde pá lido , la s  muestras preparadas con e l  a zo-b is  

15. -m e tilb u tiro n itr ilo -su lfo n a to  de sodio ) se colorean

en verde oscuro y e l m atiz es tanto más pronunciado cuan 

do más déb il es l a  v iscosidad e sp ec ific a , o sea que e l  

número de grupos term inales sulfonados es mayor por nú­

mero de unidades de a c r i lo n it r i lo .

20. EJEMPLO -  5 Po lim erizac ión  de l a  acrilam ida.

Se l le v a n  a cabo polim erizaciones de a c r i la -  

mlda en soluciones a l 10 % en e l  agua con 5 % (  con res­

pecto a l monÓmero) de azo-b is  (o (-m e t ilb u t ir o n itr i lo -s u l 

fonato de sodio) a 50a durante 3 horas. Se obtiene una 

25. conversión completa del monÓmero y  se recogen 10,5 g. de 

polímero cuya solución a l 0 ,1  % en e l  agua presenta una 

v iscosidad  e sp ec ific a  de 0,429.



D escrita  suficientem ente l a  naturalesa del 

invento a s i como l a  manera de r e a l iz a r lo  en l a  p rá c t i­

ca debe hacerse constar que la s  d isposiciones an terio r 

5. mente indioadas son suceptib les de m odificaciones de -  

d e ta lle  en cuanto no a lte ren  su p r in c ip io  fundamental, 

siendo l o  que constituye l a  esencia del re fe r id o  inven 

to  y por lo  que s o l ic i t a  patente de in troducción  por 

10 años en E spanai* "PROCEDE,'HENTO DE OBTENCION DE AZONI 

10. TRIDOS SULl'ONADOS"; caracterizándose por lo  s igu ien te :

3.a.- Procedimiento de obtención de azonitri 

lo s  sulfonados, de fórmula general

CN CN
1 t

X. SO .-R -C-M -C-R-SO  
3 ¡ ¡ 3

R ' R**

en l a  que R representa un ra d ica l hicrocarburado, even­

tualmente sustitu ido por un grupo aücoxicarbonilo R'un 

15. rad ica l h idrocarburado, y X un átomo de hidrógeno o un 

metal a lca lin o , caracterizado porque se preparan por -  

acción  simultanea de h id razina  y  de ácido c ian id rico  

sobre una cetona—sulfonato. Se oxida después e l  h id ra - 

zo-derivado obtenido, para transform arlo en derivado 

20. a zo ico .

2.B.— " Procedimiento ae obtención de azo- 

n itrilos  sulfonados"; ta l y como queda sustancialmente 

descrito en la  presente Memoria.
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Esta

tas  a máquina* por

;emoria\oonsta de nueve hojas e s o r i-
t \ /?

y S* A+ ̂
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