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"Procedimiento de obtencibén de azonitrilos sulfonadost

~
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@%,/,”'c,'/mz/g,-M{OI{E.—POULEM, S+A., entidad francesa, residente en 22
Avemve Montaigne, paris, Francia,
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Bste invento se refiere a nuevos azonitrilos
y & su empleo como catalizedores ue polimeriszacién,

Estos nuevos azonitrilos se caracterizan por
la presencia de grupos sulfénicos, y se ajustan a la £ér-

5., mula general,
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?N CN
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siendo R un radicel hidrocarburado que puede hallarse
sustituldo por un grupo &lcoxicarbonilo, R’un radical
hidrocarburado y X un 4tomo de hidrdgeno o un metal
alcalino,

Como representantes de estos nuevos azoni
$rilos pueden citarse:

Bl azo~bis(isobutironitrilo-sulionato de

sodio)
i} N
Nas0 3-CH2— -J=N- I—CH 230 3Na
CH 3 CH 3
El azo-bis(« ~metilbutironitrilo~sulfonato
de sodio)
CN CN
Nas0 3~CH -CH,,-?]-JE:N-—C}—-CLO-CHE" 3G 31‘1.'8.
CH 3 CH 3

El azo~bis(d -motil- Retoricrrbonilbutivent-
trilo-asulionzbo de sodio)
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Los azonitrilo-sulfonatos se preparan pox
accién simul ténea de hidrazina y de Acido cianhfdrico
sobre una cetona-sulfonato. Se oxida despuda el hidra
zo—~ derivado obtenido, para transformarlo en derivado

az0ico,
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Log dcidos azonitrilosulfénicos son exce-
lentes catalizadores de polimerizacibn de compuestos
etilénicos negativamente sustituidos. A causa del he-
cho de la solubilidad de sus sales sbdicas en el agus,
pueden utilizarse en esta forma en solucibén acuosa,
para la polimerizacidén en medio acuoso de monbémeros dim
sueltos o emwlsionados en el agua, Durante la polime-
rizacibn, los Acidos azonitrilosulfénicos se descompo-

nen en radicales uel bipo

N

X0 3S'--R--(g--

’

gue se fijan en las cadénas de los mondmeros en creci-
niento, introauciendo grupos sulfénicos en Los polime-
ros.

Se he comprobado el hecho completamente sor
prendente de que la presencia de estos grupos sulféni-
cos en el polimero, en centidades excesivamente reduci
das, -un grupo sulfénico para de 300 a 1.000 o més uni
daces de cadenas de mondmeros-, comunica a los polime-
ros una aliinidad tintdrea notable con respecto a los
colorantes basicos,

Los ejemplos 1L a 3 sigulentes aclaran la
preparacibn de los productos de acuerdo con este inven-
to.

EJEMPTLO = 1 Azo~bis(X -metilbubtironitrilosulfonato de
sodio)

En un matrez de 500 c¢.c. 86 cargan 175g(l, 35
mol) de sulfato de hidrazina (NH.NH., SO H ) en suspel-
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sibn en 843 c.c, de agua, Se afiaden a esta suspensién
132 g de cianuro de sodlo a1 85% (2,7 moles) disuelto

en 308 e,c, de agua, En cuento el medio queda limpio,

se afiaden, en pequefias porciones, 519 g (2,7 moles) de

butanone~3- sulfonato sédico, preparado por el método
de Raschig y Prahl. Ann, 448, 302 (1926). Se producs
un ligero celentamiento. Se enfria de tal modo que la

temperatura del medio no exceda de 302, Se deja la mez

cla de reaccidén en reposo, durante uns noche, y se pro

duce una fiua precipitacién de agujas, Se obtienen 517

g de cristales secos, Se coloca muevamente el producto

bruto en solucidn en un minimo de agua, y se hace pasar

una corriente de cloro durante 6 horas, manteniendo la

temperatura por debajo de 159,

Se obtiene el azo-bis-(X ~metilbutironitri-

lo-sulfonate de sodio) con un rendimiento de 80 a 85%

con respecto al butanosulfonato de sodio.
Anfl igiss 7
Encontrado® : C, 29,6;H,3,5;N,13,T;
S, 16,0; Ne, 11,5
Celculado para

(EN ?N
Nao 3S-CH2-CHZ-(‘§-N=N-—CI-CH 2—01-1 o=50 3Na
CH 3 CH 3

¢, ¥,0; H, 3,5 N, 14,0; S, 14,0; Na, 11,15
BJENPLO -~ 2 Preparacidn del azo-bis(isobutironitrilo-sul

fonato de sodio)

Se vierte una mol de c¢loracetons en uns so-
lucibn de una mol Ge sulfito sbdico en 380 c,c, de agua,
con agitacifn, La temperatura se eleva a 552, Se deja

reposar una noche y luego se evapora a sequedad, Bl re-
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glduo se extrae con alcohol hirviendo. Se obtienen 117
& de acetons-~2 sulfonato de sodio, Esta sal se trate
inmediatemente como en el ejemplo 1, con sulfato de hi
drazina y cianuro sbdico, y luego se oxida mediante clo
ro a la forma de azobis (isobutironitrilo-sulfonato de

sodio).

CN
NaS0 -CH J:-I&N-é ~CH ;S0 e
l
CH.3 CH4

BJIEMPLO 3. Preparacibn del azo-bis (K —metil-@ -etoxis

carbonilbutironitrilo-sulfonato de sodio).

Se procede como en el ejemplo 1, sustitu-
yendo el butanons~3i-sulfonato de sodio, por el etoxi-

carbonil o-2-butanona-3-sul fonato de sodio,

- a
CH 3-00-({H~CH2 S0 3N

000021{5
preparado de acuerdo con Raschig y Prahl, Ann, 448,

302 (1926),

Se obtiene el azo-bis-(X -metil- 8 etoxicar-
bonilbutironitrilo-sulfonato de sodio).

Los ejemplos 4 y 5 siguientes indican el
empleo de los compuestos de acuerdo con este invento
como catalizadores de polimerizacibn, las partes son
ponderales,

BIEWMPLO — 4 . Polimerizacidén del acrilonitrilo con el
azo-bis (X metilbutironitrilo-sulfonato de sodio)

En un matraz se carga 25 partes de acrilo-

nitrilo, 425 partes de agua saturade de gas carbbnico y
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1,25 partes (5%) de cabelizador., Se calienta en atmos-
fera de gas carbbnico, a 78-802 durante 2 horas, Se £il
tra el producto de la reaccidn, se le lava con agna des
tilada y se le seca en estufa a 602, Se obtiene, con un
rendimiento de 76%, un poliacrilonitrilo que tiene una
viscosidad especifica de 0,31 en solucibn al 0,2% en la
dimetilformamida, EL poliacrilonitrilo, contiene 0,2 %
de azufre, lo cuel corresponde & un grupo ~metilbutire
nitrilo-sulfénico, para 300 unidades de acrilonitrilo,

Si se emplea el 2% de catalizador en luger
del 5%, se obtiens, de 78 a 802 y con el mismo rendi-
miento, un poliacrilonitrilo que posee una viscosidad
especifica de 0,89,

sustituyendo el agua saturada de gas carbb-
nico por ague adicionada de &cido sulflrico de tal modo
que se obtenga un pH de 3-4, se obtiene & 802 y con un
rendimiento de 92%, un poliacrilonitrilc de viscosidad
especifica 1,73,

Si se polimerize a 552, en lugar de 802, con
5% de catalizador de pH 3-4, se obtiene, con un rendi-
miento del 843, un poliacrilonitrilo de viscosidad espe
cifica 4,60. Sustituyendo el azo-bis & -metilbutironitri
lo-sulfonato de sodio) por el azo-bis (iscbubtironitrilo~
sulfonato de sodio) o el azo-bis ( metil- @ etoxicarbonil
butironitrilo~-sulfonato s8dico) se obtienen resultados
anflogos,

Con distintas muestras de poliacrilonitrilo
se han preparado peliculas que se han tratado con un ba-
fio de tefildo, 50 cc., por gramo de pelicula, La composi-

cibén del baiio, es la siguieunte:



3 uh 04

5e

1o.

15,

20.

25,

-7 -

14 mg de verde sblido 0, colorante dbésico;
Schultz, Parbstofftabellen ne 754; Colour Index ne
42,0003 _ '

0,415 g de acetato de sodio anhidro

1 e,c. de 4cido acético glacial

1l c.e, de agente de mojadura,
por litro de agua,

El bafio se eleva a 1002 durante una hora,
Las muestras teiiidas se lavan inmedigtamente con ague
fria y se secan,

Mientras que la muestra testigo preparada
por polimerizacibén de acrilonitrilo con el azo-bis-iso-
butironitrilo no sulfonado solo presents un ligero tin-
te verde pélido, las muestras preparadas con el azo-bis
( -metilbutironitrilo-sulfonato de sodio) se colorean
en verde oscuro y el matiz es tanto més promunciado cuan
do més d8bil es la viscosidad especifica, o sea que el
nimero de grupos terminsles sulfonados es mayor por ni-
mero de unidedes de acrilonitrilo.

BJEMPLO ~ 5 Polimerizacién de la acrilamida,

Se llevan a cabo polimerizacionss de acrila-
mide en soluciomes al 10 % en el ague con 5 % ( con res-
pecto al monbmero) de azo~bis (X -metilbutironitrilo-sul
fonato de sodio) a 502 durante 3 horas, Se obtiene una
conversién completa del mounémero y se recogen 10,5 g de
polimero cuya solucibn al 0,1 % en el agus presenta una

viscosidad especifica de 0,429,
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Descrita suficientemente la natursleza del
invento asi como la maneras de rwalizarlo en la préctie
ca debe hacerse constar que las disposiciones anteriox
mente indicadas son suceptibles de modificaciones de -
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental,
giendo 1o que constituye la esencia del referido inven
t0 ¥y por lo que solicita patente de introduccibn por
10 afios en Espaiiet"PROCEDIMIENTO DE OBIENCION DE AZONT
TRILOS SULIONALOSY; caracterizéndose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento de obtencién de azonitri

los sulfonados, de férmula general

c\m c‘m
Xe SO . ~R=C=NeeNeCR=-50 X
37 1 3

R’ R*

en la que R representsa un radical hidrocarburado, evenm
tualmente sustituido por un grupo alcoxicarbonile R'un
redicsl hidrocsrburado, y X un &tomo de hidrégeno o un
metel alcalino, caracterizado porgue se preparan por -
accibn simul tanea de hidrazina y de &cido cianidrico
sobre una cetona~sulfonato. Se oxida después el hidra-
zo-derivado obtenido, para transformarlo en derivado
azoico,

28,— " Procedimiento ae obtencidn de azo-
nitrilos sulfonados*; tal y como queda sustancizlmente

descrito en la presente Memoria,
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