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RESUMEN DE LA INVENCION

Se proporcionan mezclas liquidas de azonitrilos si

métricos y asimétricos que presentan un punto de congela—

e Vci6ﬁ’méximo de 25°C, incluyendo las mezclas de:

(4) 3,2'~azo~bis(2-metilbutironitrilo), 2,2'-azo-bis(2-

ﬁetilhexanonitrilo) v 2—[(1-ciano-1—metilpropil)azé]—
7 2-metilhexanonitrilo;
(B) 2,2-azo-bis(2-metilbutironitrile), 2,2'-azo-bis(2-metil-
| ﬁeptanonitrilo) v 2-[(1—ciano—1-metilpropil)azd]—z-metil-

. heptanonitrilo;

- (0) 2,2'-azo-bis(2-metilbutironitrile), 2,2'-azo-bis(2-etil-

hexanomitrilo) y 2-[ (1-ciano—1-metilpropil)azo)-2-etil-

ﬁexanonitrilo;

" (D) 2,2'-azo-bis(2-metilbutironitrilo), 2,2'-azo-bis{2-etil-

heptanonitrilo) y 2-[(1-ciano-1-metilpropil)azo]~2~
étilheptanonitrilo; ) .

(E) 2,2'-azo-bis(2-metilbutironitrilo), 2,2'~azo~bis{2-me—

tiloctanonitrilo) y 2-[(1-ciano~1-metilpropil)azo)-2-
. metiloctanonitrilo;

(F) 2,2'-azo~bis(2-metilpentanonitrilo), 2,2'-azo-bis(2~
etilhexanonitrilo) y 2-[I1—ciano—1-metilbutil)azo]-Z—
etilhexanonitrilo; '

(6) 2,2'-azo-bis(2-metilhexanonitrilo), 2,2'~azo~bis(2-me~
tiioctanonitrilo) y 2-[(1~ciano~1-metilpentil)azo]-2-

métiloctanonitrilo;
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(H)

(1)

(7)

(K)

(L)

(x)

2,2'~azo-bis(2-metilpentanonitrilo), 2,2'-azo-bis(2-
etilheptanonitrilo) y 2—[Z1—ciano-1-metilbutil)azd]—

2-etilheptanonitrilo;

'2,21~ago-bis(2-metilhexanonitrilo), 2,2'~azo-bis(2-

metilheptanomitrilo) y 2~[(1-ciano-1-metilpentil)azo] -
2-metilheptanonitrilo;
2,2'-azo-bis(2-meti1pentanonitrilo), 2,2'-azo-bis (2~
metil octanonitrile) y 2—[]1-ciano—1-metilbutil)azo]—
2-metiloctanonitrilo; *
2,2'-azo-bis(2-metilpentanonitrilo), 2,2'~-azo~bis(2-
metilhexanonitrilo) ¥y 2-[Y1-ciano—1—metilbuti1)azd]-
2-metilhexanonitrilo;
2,2'-azo-bis(2-metilpentanonitrilo), 2,2'-az0-bis(2-
metilheptanonitrilo) y 2-[(1~ciano-1-metilbutil)azo]-
é—metilheptanonitrilo y
2,2'-azo-bis(2-metilhexanonitrilo), 2,2'-ago-bis(2-
étilheptanonitrilo) Ng 2—[11-ciano—1-metilpentil)azd]—
Z—etilheptanonitrilo.

ANTEGEDENTES DE LA INVENCION

Lios compuestos de azonitrilo son conocidos por su

utilidad como iniciadores de la polimerizacién. Son venta-

josos porgue pueden ser utilizados con un grado de seguri—

dad mayor que los catalizadores del tipo de perbxido y per

miten obtener mejoras de comportamiento y econbmicas so-

bre otros catalizadores que podian ser utilizados en el mis
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mo ds tipo de reaccidn de polimerizacidn.

Los compuestos de azonitrilo simétricos son gene-

ralmente gblidos y su solubilidad en muchos disolverntes

orgénicos es pequefia, especialmente en los tlpos no pola-
res, . particularmente a presiones altas (15.000 psi (1052
kg/éﬁ?) y més-altas). Los compuestos de azonitrilo asimé-
tricos, por otro lade, habitualmente tienen unos puntos
de fusidn apreciablemente més bajos que los azoniftrilos
sim&tricos. Muchos azonitrilos asimétricos.son liquidos

a la’ temperatura ambiente y por debajo de ella y todos

: allos tienden 2 tener una solubilidad mucho mas alta en

1{quidos orginicos. Los productcres de polietiléno de ba-

ja densidad han estado buscando durante muchos afios unos
cataiizadores de la polimerizacidn del tipo azo, liguidos,
eficientes y eficaces. Aunque los compuestos como 2,2'-az0-
bis(%sobutironiﬁrilo) son muy efectivos como iniciadores en
la pfoduccién de polietileno de baja densidad, este mate-
rigl es un sblido que no puede éer manipulado en el equipo
del proceso excepto en forma de solucidn. Bajo las condi-
ciones empleadas para la polimerizacibn como, por ejemplo,
presibén elevada, los azonitrilos s6lidos cristalizan de la
solu¢i6n y obturan el equipo. Los azonitrilos 1{quidos que
son tan aotivos como el 2,2'-azo~bis(isobutironitrile) y
que tlenen puntos de congelacidn de 0°C o ‘mis bajos, prefe

riblemente de -20°C o més bajos, serian 1dea1es para la pro

B
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3515 ka/on®).

duccidn de polietileno de baja demsidad que se lleva a

cabo a presiones de unas 15.000 a 50,000 psi (1052 a

GONPENDIO DE LA INVENCION

Ahora se ha encontrade que las mezclas liqﬁiaas de
agonitrilos con un punto de congelacién méxime de 25°¢, es
pecialmente 0% y més particularmente -2090, ¥y que compren
den mezclas de compuestos de azonitrilo simétricos ¥ asimé
tricqs,‘pueden obtenerse a partir de un sistema de dos ami

ponitrilos como se indica en la siguiente secuencia de

reaccidns
R‘l\ /NHZ , R3\ /NHZ o :|R1 ]F‘l
//O\\ + //C ~ hipoclorito RZ"?'N=N'$"R2 +
R,” i CN R, N CN  ON
A B g
R
R Ic':ta' N #311 S ESR
CN CN N
- D E

donde A es 2-amino-2-metilbutironitrile y B es 2-amino-2-
metilhexanonitrilo, 2-amino-2-metilheptanonitrilo, 2-amino-
2-metiloctanonitrilo, 2-amino-2~etilhexanonitrilo o 2-amino-
2—et¥lheptanonitrilo o donde A es 2-amino-2-metilpentanoni-
tril{ ¥ B es 2-amino-2-metilhexanonitrilo, 2-amino-2-metil-
heptahonitrilo, 2—amino-2-metiloctanonitriio, 2-amino—2-

etilﬁexanonitrilo o 2-amino-2-etilheptanonitrilo o A es
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2-gmino-2-metilhexanonitrilo y B es 2-amino-2-metilhepta-

nonitrilo, 2-amino-2-metiloctanonitrilo o 2-amino-2-etil-
heptanonitrilo, A ¥ B se hacen reaccionar en proporciones

molarés que oscilan entre 2,5:1 y 1:2,5, segin los com-

puestos especificos implicados en la reaccidn como se dis

éute mis adelante. C y D son azonitrilos simétricos y E
es un azonitrilo asimétrico.

Las mezclas de azonitrilos més especialmente pre—
feridas de esta invencidn son:
I

(A) 2,2'=azo-bis(2-metilbutironitrilo),

L]

2;2'-azo—bis(2-metilhexanonitrilo) ¥
Ze[Z1—ciano-1—metilpropil)azo]—2-metilhexanonitrilo,
: preparadcs a partir de _
2—amino-2-metilbutironitrilo y
2-amino-2-metilhexanonitrilo;

(B) 2,2~azo-bis(2-metilbutironitrilo),
2;2‘—azo—bis(2—metilheptanonitrilo) y
2-[(1-ciano-1-metilpropil)azo |-2-metilheptanonitrilo

preparados a partir de
2-amino-2-metilbutironitrilo y
2¥amino-2—metilheptanonitrilo;

(¢) 2,2'-azo-bis(2-metilbutironitrilo),
2,2;-azo-bis(2-etilhexanonitrilo) v

2-[(1-ciano~1-metilpropil)azo]-2-etilhexanonitrile,
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preparados a partir de
2.gmino~2-metilbutironitrilo y
2-amino-2-etilhexanonitrilo;

(D) 2;2'-azo-bis(2—metilbutironitrilo),
2,2'-azo-bis(2—etilheptanonitrilo) ¥
2-[(1-ciano-1-metilpropil)azo]-2-etilheptanonitrilo

preparados a partir de
2—amino~-2-metilbutironitrilo y
2-amino-2~etilheptanonitrilo. .
Lag megzelas de agonitrilos preferidas de esta in-
vencidn son: |

o

(E) 2 , 2 tegzo-bis(2-metilbutironitrilo),
2,2'-azo-bis(2-metiloctanonitrilo) ¥y
2—[(1—ciano;1-metilpropil)azd]—2-metiloctanonitrilo

preparados a partir de
27amino-2-metilbutironitrilo ¥y
2%amino—2-metiloctanonitrilo;

(®) 2,2'-azo-bis(2-meti1pentanonitrilo),
2i2'-azo-bis(2—etilhexanonitrilo) v
2- [(1-ciano—1-metilbutil)azo]-2-etilhexanonitrilo,

preparados a partir de
24amino-2—métilpentanonitrilo N

2-amino-2-etilhexanonitrilo;
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2,2'-azo-bis(2-metilhexancnitrilo),

: 2,2'—azq-bis(2—metiloctanonitrilo) ¥

© 2-[(1-ciano-1-metilpentil)azo |-2-metiloctanonitrilo,

preparados a partir de

f 2-amino-2-metilhexanonitrilo y

" 2-amino-2-metiloctanonitrilo;

(%)

2,2'~azgo~bis(2-metilpentanonitrilo),

| 2,2'~azo-bis(2-etilheptanonitrilo) y

- 2-[(1-ciano~1-metilbutil)azo]-2~etilheptanonitrilo

preparados a partir de

: 2-amino-2-metilpentanonitrilo y

| 2-amino-2-etilheptanonitrilo.

Una tercera categoria de mezclas de azonitrilos im-—

portantes de esta invencidn son:

(1)

2,2'~azo-bis(2-metilhexanonitriloe),

! 2,2'-azo-bis(2-metilheptanonitrilo),

: 2-[K1-ciano—1—meti1pentil)azd]-2—metilheptanonitrilo,

(93

: 2,2'—azo?bis(2—metiloctanohitrilo),

preparados a partir de

. 2-amino-2-metilhexanonitrilo y

2-amino-2-metilheptanonitrilo;

2,2'—azo—bis(2—metilpentanonitrilo),

2-[(1-ciano-1-metilbutil)azo]-2-metiloctanonitrilo

preparados a partir de
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: Deamino-2-metilpentanonitrilo y

(X)

2—gmino-2-metiloctanonitirilo;
2,2'-azo-bis(2—metilpentanonitrilo),
2,2'—azo~bis(2—metilhexanonitrilo),
2-[(1-ciano~i~-metilbutil)azo]-2-metilhexanonitrilo,

preparados a partir de

2-amino-2-metilpentanonitrilo ¥y

(L)

2—amino-2-meti1hexanonitrilo;'
2,2'-azombis(2-metilpentanonitrilo),
2,2'-azo—bis(2—metilheptanonitriloj,q
2-[?1—eiano—1—metilbutil)azo]—z-metilheptanonitrilo,

preparados a partir de

' 2-amino-2-metilpentanonitrilo y

(0):

2-amino—-2-metilheptanonitrilo;
2,2'-azo-bis(2-metilhexanonitrilo),
2,2'—azo—bis(2—etilheptanonitrilo) v
2-[K1—ciano—1—metilpentil)ézd]—2-etilheptanonitrilo,
preparados a parti? de
2-amino-2-metilhexanonitrilo y
2—amino-2-etilheptanonitrilo.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Solamente 1los aminonitrilos A y B con grupos hi-

drocarburos no ramificados como parte de su estructura

puedén ser utilizados para preparar las mezclas de azo—"

nitrilos de esta invencién. Cuando se emplean aminoni-
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trflos'con grupos hidrocarburoé ramificados, se obtienen
mezclas de gzonitrilos s6lidos; Las mezclas de azonitri-
los més preferidas de esta invencién son preparadas a
ﬁar%ir de relaciones molares de Ay B de 1:1 para dar la
';éi;cién molar tedrica de C:D:E de 1:1:2. Una védriacibn
de iairelacién molar de A a B aumentari el punto de fu-~
sibdn de la mezcla de azonitrilos final. El grado de va-

riapién con respecto a la relacidn molar 1:1 que es acep~

" 4able varia con los reactivos particulareg empleados. Por

ejemplo, cuando se hace reaccionar 2-gmino-2-metilbutiro-
nitrilo A con 2-amino-2-metilhexanonitrilo, 2-amino-2-
metilheptanonitrilo, 2-amino-2~etilhexanonitrilo, o 2-ami-
no-2-etilheptanonitrilo B, la relacidn molar de A a B pue-
de variar entre 2,5:1 y 1:2,5. Cuando se hace reaccionar
2—agino-2—metilbutironitrilo, 2-amino—-2-metilhexanonitri-
lo ; 2-amino-2-metilpentanonitrilo A con 2-amino-2-metil-
octanonitrilo, 2-amino-2-metiloctanonitrilo o 2~amino-2-
etilhexanonitrilo B, respectivamente, o se hace reaccio-
nari2—amino—2—metilpentanonitrilo A con 2-amino-2-etil-
hep%anonitrilo B, la relacidén molar de A a B puede variar
entfe 1,5:1 y 1:1,5. Cuando se hace reaccionar 2—-amino=-2-
metilhexanonitrilo A con 2-gmino-2-metilheptanonitrilo- o
2-amino-2-etilheptanonitrilo B o cuando se hace reaccio-
nar: 2—amino-2-metilpentanonitrilo A con 2-amino-2-metil-

heptanonitrilo, 2-amino-2-metilhexanonitrilo o 2—-amino—-2-

t "10—
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metiloctanonitrilo By, la relacién molar de A a B puede
variar entre 1,15:1 y 1:1,15. Tebricamente, las relacio-
nes molares de A a B de 2,5:1 a 1:2,5 forman mezclas de
C:D:E de 6,3i1:5 a 1:6,3:5; las relaciones molares de
i B de 1,5:1 a 1:1,5 forman mezclas de C:D:E de 2,3:1:3
a 132,3:3 y las relaciones molzres de A a B de 1,%5:1 a
111,15 forman mezclas de C:D:E de 1,3:1:2,3 a 1:1,3:2,3.
Las mezclas de azonitrilos indicadas bajo el epigrafe I
anterior se preparan a partir de aminonitrilos a una re-
lacibén molar de 2,5:1>a 1:2,5, Das mezclas de azonitrilos
indicadas baio el epigrafe II anterior se preparan a par-
tir de aminomitrilos a una relacidn molar de 1,5:1 a
131,5. Las mezclas de agzonitrilos indicadas bajo el epi-
grafe III anterior se preparan a partir de aminonitrilos
a una relacidn molar de 1,15:1 a 1:1,15.

Las mezclas de azonitrilosrde esta invencidn son
genéralmenﬁe 1{quidas entre +25°¢ ¥y -30°C, siendo las mez
clas preferidas liquidas a 0°C y siendo iiquidas las més
preferidas a -20°¢, Ias mezclas'que todavia son lijuidas
a las temperaturas mis bajas son valiosas cuando se de-
sea el uso de un iniciador a la mixima concentracidn.

Las ﬁezclas de azoni%rilos que éon 1iquidas desde 259¢ -
(temperatura ambiente) hasta unos 0°c pero se congsl
después de llegar a 0% incluyen las indicadas bajo el

ep{grafe IIT anterior. DLas mezclas de azonitrilos »refe-

.= 11 -
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“ridas que son liquidas desde 0°C hasta unos -20°C pero
que se congelan antes de llegar a -20°C incluyen las el ’
tédas bajo el epligrafe II anterior. Las mezclas de azo-
nitrilos mis preferidas que son liquidas a -20°C y a tem

‘hggfatﬁras méé bajas, generalmente entre -20° N -30°C,

incluyen las citadas bajo el epigrafe I anterior.

Las mezclas de agonitrilos 1iquidos de esta inven-
cidn son Gtiles en la produccidn de copolimeros de etile-
no. Las copolimerizaciones a alta presi@p de etileno y
acetato de vinilo, métacrilato de metilo, acrilato de
eﬁ;lo, fcidos y sales acrilicos y metaerilicos, cloruro
de vinilo, acrilonitrilo, olefinas como propileno, bute-
no-1 y butadieno, maleato de dibutilo, mondxido de car-
bono y similares, pueden efectuarse facil y eficazmente
eﬁpleando las mezclas de agonitrilos de esta invencibn
como iniciadores de la polimerizacién.

Estas ﬁuevas composicionés gon iniciadores de la po-
limerizacién o copolimerigzacién de otros monémeros insa-
turados como alquenos, haluroé de vinilo, ésteres vini-
licos, haluros de vinilideno, cianuros de vinilo y al-
qdenil—arométicos asi como agentes de curado para resi-—
nas de polidster, iniciadores para las reacciones quimi-
cas iniciadas por radicales libres, agentes de espumado
para la produccidn de polimerbs y plésticos espumados

y agentes oxidantes selectivos.

- 12 -
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Otros mondmeros polimerizables ilustrativos distin-
tos del etileno y los comonémeros de etileno son el clo
ruro de vinilo, cloruro de vinilideno, acetato de vini-
lo, vinilpiridina, vinilpirrolidona, vinilcarbazol, buta-

c&i;ho, isopreno, acrilonitrilo, Acido acrilico,” ésteres
de 4cido acrilico, 4cido metacrilico, ésteres de 4cido
meﬁacrilico, estireno, cloroestireno y metilestirenos.

Las mezclas de azonitrilos liguidos de esta inven-
cién gon flufdos concentrédosy'sx1ﬁiilesvsin mezcla al-
guﬁa cuando sea conveniente, d;seable © necesario, Por
ejemplo, la produccidn de polietileno de baja densidad
puede requerir la introduccibn muy répida de un material
sin mezecla alguna en el reactor debido a las grandes ve-
lodidades del reactor y de produccidn del mondmerc. En
eséos casos, es de la maxima importancia un comportamien-—
$o ‘estable del 1{quido bajo presiones de 15.000 a
50;000 psi (1052 a 3515 kgyme). Otros productores de
poiietileno pueden desear iniciadores menos potentes, ¥,
entestos casos, se emplean concenfraciones del 10 al 85 %
en peso de las mezclas de azonitrilos de esta invencidn
enfun digolvente adecuado. '

~ Como diluyente para las mézclas de azonitrilos aqui
deScritas puede utilizarse cuaiquier disolvente orgini-
corqﬁe sea 1iquido bajo las condiciones -de reaccidn e

inerte con respecto a los azonitrilos de esta invencidn.

- 13 -



7Alg;nqs de estos disolventes aéecuados son, por ejemplo,
':1os:alcoholes, preferiblemente?los de 1 a 8 4tomos de
'cafpono como. los alcoholes metilico, et{lico, isopropi~
;iicb, ciclohexilico y n—octilico y similares; los hidro-
JZ%;Buros alititicos de 5 a 8 Atomos de carvono éomo pen~
tanp; hexano; octano, ciclohexano y similares; &steres
"de férmula RyCOOR, donde B, contiene de 1 a 8 &tomos de
carbono o es hidrdgeno y R, contiene de 1 a8 4dtomos de
. carpono 0 es —(CHQCH20)1_3R, donde R contjiene de 1 a 4
- &tomos de carbono, tal como formiato de metilo, acetato
"de etilo, formiato de butilo, octanoato de 2-etilhexilo,
ftalato de dimetilo, acetato de &ter monoetilico de eti-
'.flengiicolry’similares; éteres glicbdlicos de férmula

HO(CHéCHéO)1_3R, donde R es hidrdgeno o contiene de 1 a

4 &tomog de carbono; éteres de 4 a 10 dtomos de carbono
comé Ster etilico, éter isopropilico, dioxano, tetrahidro-
E ) fu?ano y similares; cetonas de 2 a 8 &tomos de carbono
ade@és del carbono carbonilico como acetona, ciclohexano-

na, metil-isobutil-cetona, 2-decanona y similares; naftas

20 de petréleo slifiticas de 5 a 20 4tomos de carbono como
pentano, heptano, jueroseno, esencia mineral, éteres de
pet;éleo, disolventes Stoddard, esencia mineral inodora,
naf%a VM&P y similares; hidrocarburos aromiticos de 6 a

0 : .10 étbmos de -carbono como benceno, tolueno, xileno, pseudo-

5 :

cumeno y similares; hidrocarburos aliféticos clorados de

H

i —14'_
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4 a 6 &tomos de carbono como tetracloruro de carbono,

dicloruro de etileno, percloroetileno, cloruro de meti-
leno, cloroformo y similares; hidrocarburos aromaticos

clorados como clorobenceno, cloruro de bencilo y simi-

1;ies; amidas de férmula RCON:::R1 donde R contiene de

1 a 4 Atomos de carbono 0 es h;dr§geno ¥ Ry ¥ By son
iguales o diferentes y represeptan un grupo metilo o eti-
lo b nidrégeno, tales como formamida, N,N-dimetilformami-
da, N,N-dimetilacetamida, N-metilacetamida, N-metil-N-
etilformemida y similares; nitrilos de férmula RCN donde
R contiene de 1 a 6 &tomos de carbono, como acetonitrilo,
butironitrilé, benzonitrilo y similares o mezclas de cua-
lesguiera de ellos. En lugar dé los disolventes arteriores
o ademis de ellos, también se puede utilizar el mondmero
que ha de ser polimerizado como se ha descrito agul en
funeibn de disolvente de las mezclas de azonitrilo de es-
ta invencidn.

. Los aminonitrilos empleados para preparar las mez-
clas de azonitrilos de esta invepcién pueden ser cbteni-
dos de origenes comerciales o pueden ser preparadcs a
par?ir de aldehidoé y cetonag como se describe, por ejem
plog en las patentes estadounidenses némero 3.131.210
concedida a Robert H. Uegell y colaboradores el 28 de
Abril de 1964 y ndmero 3.541.132 concedida a Richerd N.

-15 -
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‘Knowles el 17 de Noviembre de 1960.

El hipoelorito puede ser hipoclorito sddico, poté-
Sic§ o cdlcieco. El hipoclorito puede prepararse primero
y d?spués agregarse a la mezcla de reaccidn o puede ser
ffgéafado in situ por reacciln de cloro y el hidrdxido
apropiado, Por razones de economia y comodidad, se pre-
fiere el hipoclorito sbdico, La cantidad de hipoclorito

empieada generalmente es de 1 mol por mol del aminoni-

'triio de partida. Sin embargo, si se emplga un disolven-

te alcohblico, es necesaria una cantidad extra de hipo-
clorito porque tienen lugar reacciones secundarias entre
el ﬁipoclorito y el alcohol. En cualquier caso, para con
segﬁir la maxima eficiencia, se prefiere emplear por 1o
menos 1,2 moles de hipoclorito :por mol de compuesto amini-
co.iSe produce cilerta pérdida de reﬁdimiento cuando se
empiean mis de 2,5 moles del hipoclorito por mol del com
puesto aminico.

Fl disolvente utilizado en la preparacidn de las
mezglas de agonitrilo es un alcohol 01-02, es decir, me-
tanél o etanol. Al principio de la reaccidn, el alcohol
constituye por lo mencs el 95 % en volumen del disolvente
de reaccién; al final de la reaccibn, la concentracidn-
de élcohol debe ser como minimo del 70 % en volumen, Ha-—
bitualmente hay presente algo de agua en.la mezcla de

rea@cién, por ejemplo como disolvente del hipoclorito sé

- 16 -
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dico., La cantidad de alcohcl depende de la concentra-
ciéﬁ del hipoclorito; las soluciones més concentradas
requﬁeren menos disolvente alcohdlico pero, en presen-
cia de concentraciones mis bajas de alcohol, las clo-
fémihas intermedias forman un aceite que se separa, ha-
ciendo que los rendimientés disminuyan apreciablemente.

Se cree gque los notables rgsultados gue se Cb-
tienén cuando se utilizan disolventcs alcohdlicos 01—02
son hebidos g su gran compatibilidad'con lg gran fuerza.
iénica del medio de reaccidn (debido a los altos niveles
de cloruro sbdico). Esta gran cémpatibilidad da lugar a
la formacién de una fase liquida solamente que a su vez
aumenta la velocidad de la reaccién deseada y simplifi-
ca el aislamiento del producto azo. Los alcoholes meta-
nol y etanol pueden ser utilizados sblos o en combina-
ciones entre si. El alcohol preferido es el metanol.

En el texto que sigue, siempre que se emplee el
térm%no "gigolvente acuoso™ se sobreentiende que el di-
solvénte contiene algo de agua y no que el agua consti~
tuye:una parte mayoritaria del mismo.

Tas sustancias reaccionantes pueden ser mezcla-
das en cualquier vasija de reaccidén adecuada, donde son -
agitédas durante un tiempo suficiente para que la reac-
ciénrséa completa, Normalmente, 60 minutos es un tiempo

de reaccidn suficiente. En el aspecto mas amplio de esta

-17 -



15

20

25

Wi,

]

bk,

:ipﬁenéi6n, 1a solucidn de hipoclbrito se afiade a la solu

ciéﬁ'gelrcompuesto aminico en alcohol por lo menos al
957% ;n volumen. Es perjudicial invertir el orden de adi-
cién,?es decir, agregar la solucidn de compuesto aminico
ai“£§§oclorit09 tanto para el rendimiento como para la
pureza del compuesto azo resultante.

. La temperatura operable injerior de la reaccidn
viene-limitada solamente por el punto de congelacidn de
la'megcla de réaccibn y la dificultad y el precio de al-

canza? y controlar esa temperatura. En general, las tempe-

- raturas inferiores a -25%C no ofrecen ninguna ventaja. La

tempéfatura operable superior de-la reaccidn estd cir-
dunscfita por la aparicidn de productos de reacciones ge-—
cundarias tales como subproductos organicos clorados, que
reducen el rendimiento. En general, debe observarse una
tempefatura maxima de 0°C si se desea evitar la formacidn
de subbroductos.

© Aunque la mezcla de aminonitrilo LA + B y el hi
poclofito puede ser agregada separadamente al élcohol, se
prefiere que la adicidn sea simulténea ya que de esta mane-
ra esfmés fhcilmente controlada la carga calorifica. Si
la mezcla de aminonitrilos es un liquido, lo mds conve-
nienté es agregarla "limpia", es decir, sin diluir., Si la
mezcls de aminonitrilos es un sblido o contiene gdlidos a

la tenmperatura ambiente, puede ser disuelta o suspendida

- 18 -
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en alcohol suficiente para facilitar su dispensacidn a
la masa de reaccidn.

Fn la reslizacidn preferida de este invento,
la sﬁlucién'acuosa de hipoclorito sbdico y la mezcla de
aﬁipﬁnitrilo se agregan simulténeamente y agitando al
alconol frio, La relacidon molar de hipoclorito sédico a
la mezcla de aminonitrilo se mantiene en el intervalo
de 1,2 a 2,5 durante toda la adicifn. Durante la adicién,
la,tgmperatura<k 1a mezcla de reaccidn debg'mantenefse a
0% o por debejo dé esta temperatura. Las sustancias reac-
cionéntes deben ser agregadas a la velocidad méxima com-
patible con este requisito de tempefatura. Los subproduc-
tos pueden reducirse al minimo disminuyendo la temperatu-
ra a medida que se reduce el tiempo de adicién. En cual-
quier caso, unos tiempos de adicidn de 30 a 60 minutos pa-
receﬁ $ptimos. Cuando la adicidn de las sustancias reac—
cion@ntes es complets, se deja que la temperatura de la
mezcla suba hasta un valor comprendido entre 59 ¥y 10%¢.

. . Cuanfo cesa el desprendimiento de calor, se afia
de agua a 5-10°C suficiente para ajustar la relacidn
alcoﬁol/agua a 1, calculada en volumen., 4 esta relacidn,
se disuelve el cloruro sbdico (introducido con la solu- -
cibn acuosa de NaOCl y producido durante la reaccidn) y
1a mayor parte del producto azo se separa como capa su-

perior. Puede ser aislado en este momento, Sin embargo,

- 19 -
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para garantizar la descomposicidn de cualquier especie
oxidante orghnica y/o inorginica indeseable gque podria
contaminar gravemente al producto, antes o después de
aﬁadir el agué perc antes de haber aislado el agonitrilo,
éfﬁéﬁ de la mezcla de reaccién se ajusta a un valor maxi-
mo &e 4, generalmente de 3 a 1 y preferiblemente de 2 a
1. Despuds se agrega un agente guimico reductor.

- Cualquier Acido o compuesfo que forme un 4cido
en agua puede ser utilizado en la etapa de acidulacidn.
Por ejemplo, pueden utilizarse los 4cidos clorhidrico,
sulfﬁrico, fosférico y similares asi como didxido de azu-
fre, didxido de nitrégeno, etc. Se prefiere el &cido clor-
hidrico.

Puede emplearse cualquier agente reductor qui-
micd? Generalmente, pueden utilizarse el didxido de azu-
fre,%6xido de nitrbgeno, sales que se disocian en un me-
dio acuoso para dar nitrito, sulfito, bisulfito, tiosulfa-
to y aniones similares, inclufdas las sales de sodio, po-
tasi@, litio, amonio cuaternario, magnesio, caleio y simi-
lares, de cualquiera de los aniones anteriores. También
pueden emplearse compuestos orginicos como &cido oxflico,
formaldehido & hidroxilamina y similares, aunque se pre-
fieren los agentes reductores guimicos inorginicos. Tam-
biénfpheden emplearse mezclas de cualesquiera de los agen-

tes reductores. El didxido de azufre es un agente reduc—

- 20 -



10

15

20

25

tor preferido especialmente cuando también se emplea co-—
mo agente acidulante.

La cantidad del agente reductor quimico se deter
mina valorando una muestra de la mezela de reaccidn que
ha sido agregada a una solucién acidulada de yoduro poté-
sico con una solucidn de tiosulfato sbdico, preferiblemen—
te 0,1 N. El yoduro reacclona con los oxidantes de la mez-
cla de reaccidn y se convierte en yodo. EL tiosulfato re-
duce gl yodo asi formado de nuevo a yoduro. . La cantidad
de agente reductor utilizada depende de los equivalentes
o molés de impureza oxidante presente en la mezcla de reac—
cién.;Puede utilizarse cualquier cantidad de agente reduc-
tor desde 1,5 a 2,0 o mds equivalentes por equivalente de
oxidante presente, aunque se prefiere de 1,0 a 1,25 equi~-
valentes de agente reductor por equivalente de oxidante.

Aunque la invencibén ha sido deserita en el sen-
tido de que forma mezclas liquidas de azonitrilos cuando se
emplean dos aminonitrilos de partida, también es posible
prepar?r mezclas 1iquidas de agonitrilos cuando se em~
plean mds de dos aminonitrilos de partida. A medida que
aumenté el nlmero de aminonitrilos de partida, se produce
un aumento numérico en el nimero de azonitrilos simétricos
producido y un aumento exponencial en el niimerc de azo-
nitri1§§ asimétricos producido. Con el aumento en el ni-

mero dé compuestos y con el aumento en la proporcién pon-

- 21 -
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';.deréi de comﬁuestos asimétricos de punto de fusidn mas

-bajo a compuesto simétricos, es evidente que las mez-

;Lclaé71iquidas de azonitrilos resultan muy favorecidas a

"medida que aumenta por encima de dos el nfmero de amino-

T
g n i

nitrilos. T

' La invencidn es 1lustrada adends aungue no li-
mitéda por los siguientes ejemplos‘en los que todas las
ﬁartﬁs y porcentajes se dan en peso salvo indicacidn en

‘eontrario,

“

EProcedimiento ilustrativo de preparacidn de amino-
: nitrilos
En una vasija a presidn, de 1 litro de capacidad,
‘se cargan 5 moles de una cetona o de una mezcla de .ceto-
nas.jLa vasijé se enfria con hielo seco y acetona a una
températura de unos -35°C-y se introducen de 5 a 10 g de

;amoniaco y 5 moles (135 g) de cianuro de hidrégeno, en can

tidades suficienteménte pequeilas para evitar que ascienda
la témperatura en la vasija. Se cierra la vasija, se ca—

lienfa a la témperatura ambiente (alrededor de 20°%¢) ¥

20 se presuriza a 50 psi (3,5 kg/cma) con amoniaco. Después
1z mezcla de reaccidén se calienta a 40°C durante 8 horas
mienfras Se mentiene la presidn de amoniaco a 50 psi
(3,5 kg/bm?).

' Despuds la vasija se enfria a la.temperatura am-

25

biente y se descarga su contenido.

- 22 -
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De egtz manera se obtienen aminonitrilos con

rendimientos del 85-97 %, como ilustra 1la siguiente ta-

bla:
TABLA I
- ' Rendimiento
< . ‘s : de aminotri
Cetoga Aminonitrilo(s) 1o(s), %
Metil-etil— 2-amino-2-metilbutironitri 85-90
lo .
Metil-n-butil- 2-amino~2-metilhexamnonitri 88~02
: lo
@
Metil-n-amil- 2-amina-2-metilheptanoni- 90-95
" trilo
Metil-etil-/me 2-amino-2-metilbutironitri 85-90,5
til-n-butil- lo/2-amino-2-metilhexanoni
' trilo
Metil-etil-/me 2-amino-2-metilbutironitri 90-93,5
til-n-amil- lo/2-amino-2-metilheptano—-
' nitrilo )

PREPARACIONES DE AZONIPRILOS LIQUIDOS
BIWPLO 1

Seiscientos gramos de una mezcla equimolecular
de 2-amino~2-metilbutironitrilo y 2-amino-2-metilhexano-
nitrilo preparados a partir de cantidades equimolecula-
res de metil—etil—-cetona y metilen-butil-cetona como se -
ha descrito antes contiénen 4,55 moles'de aminonitrilos.
La mezcla se purga con aire durante 1 hora para separar'
el aﬁoniaco antes de ser utilizada. |

En un reactor metdlico con forro de vidrio, de

30 litros de capacidad, equipado con un dispogitivo para

- 23 -
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la medida de la temperatura, un agitador de paletas mdlti-
ples impulsado & motor y entradas de adicidn de liquidos,

se cargan 8,5 litros de metanol absoluto. El reactor es-

[4 . . . .
t4 cubierto de una camisa para la refrigeracidn con una

mezcla circulante de hielo seco y acetona y el metanol

-contenido en el reactor se enfria a -10%, Agitando répida-

" mente, se afiaden simultdneamente al reactor, a través de

las entradas, la mezcla de aminonitrilo y 4,06 kg de una
solucidn al 15,0 % de hipoclorito sédico en agua, a veloci-
dades tales que las adiciones resultan completadas simul-
téneamente en 1 hora., La relacién molar de NaOCl a amino-

nitrilo es de 1,8. Se continfa agitando y enfriando duran-

" te 10 minutos, después de los cuales la mezcla de reaccibn

se deja calentar a 1000, cuya temperatura se mantiene du-
rante %5 minutos. Durante un pericdo de tiempo de 10 minu~
tos, sé afiaden a la mezcla alrededor de 5,7 litros de agua
enfriaéa a 10°C.

‘ Para descomponer las especies oxidantes orgini-
cas e inorgénicas indeseables que de otra forma contamina-
rian gfavemente al producto agonitrilo, en particular los
compueétos de cloruro de nitrdgeno orginicos, la mezcla
de reaccidn se acidula a un pH de 2,0 con &cido clorhidri-—
coy se afiade un? solucidn de 190 g de bisulfito sddico en
1,3 1itrds de agua, también acidwlada a un pH de 2,0. La

mezcla ‘se agita rapidamente durante 15 minutos.

-24 -
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Al permanecer en reposo, la mezcla se separa en
dos fases, La capa superior de producto liguido se sepa-—
ra y se lava con una solucién acwosa al 10 % de bicarbo-
nato sédico, después con agua y luego se seca sobre sul—-
fato sbdico anhidro. Un ensayo con yoduro potésico acidu-
lado indica que no hay presente ninguna especie oxidante.

EL preducto, un liquido amarillo pélido de poca
viscosidad, pesa 450 g. Un andlisis del liquido para de-
terminar el contenido en azonitrilo indica gue el produc-
to tiene una pureza del 90 %, de manera que el rendimien-
to es del 81 %. La composicidn de azonitrilo es una mez-
cla de dos azonitrilos simétricos, 2,2'-azo—bis(2—metil—
butironitrilo) y 2,2'—azo—bis(2—metilhexanonitrilo) ¥ un
azonitrilo asimétrico, 2—[(1—ciano—1—metilpropil)azdjwz—
metllhexanOnltrllo, a una relacidn molar de 1:1:2; tiene
un 1nnervalo de congelacidn comprendido entre -20°¢ ¥
-25° C.

i Este producto 1fquido es muy eficaz como catali-
zador de cualquier polimerizacibn de etileno incluida la
produ¢cién de polietileno de alta presibén (baja densidad)
por procedimientos convencionales, a concentraciones de
0,005 %, 0,01 %y 1,0 % en peso del producto 1iguido no
diluiqo, calculado sobre el peso de etileno polimerizado.
También'funciona eficientemente como iniciador de cual-

quier‘copolimerizacién_de etileno, inciuida la polimeri-

- 25 -



17 zacién de etileno y acetato de vinilo (80/20), etileno y
. fcide metacrilico (90/10) ¥ etileno/metacrilato de meti-
1o/4cido metacrflico (70/25/5) por procedimientos conven—
cionzales, a una concentracibn de 0,1 % calculada sobre el
5 péso de los monémeros. -

EJEMPLOS 2-~7

Se obtienen mezclas lfquidas de 2,2'-azo-bis(2-
metilbutironitrilo) C, 2,2'—azodbis(Z—metilhexanonitri—
1o) D y 2-[(1-ciano~1-metilpropil)azo]-2-metilhexanonitri-
10 lo E, por reaccidn de 2-amino-2-metilbutironitrilo Ay
2-amino-2-metilhexanonitrilo B, preparados a partir de
metil-etil-cetona y metil-n-butil-cetona en proporciones
variables, empleando el procedimiento aqul descrito. Los

resultados estdn tabulados a continuacidne.

15

20

25
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Ej.

Relacidn A:B

Rendimiento de

TABLA II .

Intervalo de congelacién

25511
240:1
1,521
121,5
1:2,0
1:2,5

azonitrilos (%) de los azonitrilos (°¢)

60
72
70
72
68
65

LY

+25 a +15
0a -10
-12 a ~20
-12 a =20
0a-10
+25 a +15
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TABLA I1

Intervalo de congelaciénr
ilos (%) . de los azonitrilos (9C)

Relacidn de azonitrilos

.GsD3E

0

[\

0
2
.
5

+25
0
-12
~12
0
+25

- 27 -
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a

a

+15
-10
-20
-20
=10
+15

6,311:5
431:4
2,331:3
1:2,3:3
1:4:4
136,3:5




10

15

20

25

Los anteriores azonitriles liguidos son inicia
dores eficaces para la polimerizacién del etileno bajo
alta presién, a concentraciones de 0,005 a 1 % en peso
de la mezcla de azonitrilos, calculada sobre el peso del
mondémero., Los azonitrilos producidos se utilizan.a con-
centraciones de 10 a 85 % en peso de la mezcla de aioni—
trilos, diluidos con hexano.

EJEMPLOS 8-10

Se preparan unas mezclas liquidasde 2,2'-azo-
bis(2-metilbutironitrile) ¢, 2,2'-azo-bis(2-metilhexano-
nitrilo) D y 2-[(1-ciano-1-metilpropil)azo]-2-metilhexa~
nonitrilo E, éomo se ha descrito en el Ejemplo 1, & excep—
cidn de que se modifican las relaciones molares de hipo-
clorito sbdico a aminoﬁitrilo. Los resultados estan tabu-

lados a continuacidn.

- 28 -~



T4

ST

0T

grist ¢z- ® Oc- 09 o‘Ltgte ot

grisl gg- ¥ O~ SL 016t . 6

ZsLil , g~ ® Ogc- 69 o‘ti2’t 8
"HiQ:D BOLFTLITU (Do) EOTFI3TUOZE SO0T O (%) SOTTIZTUOZR _ OTTI3 TUIoUu : °TH
OZ® 9p UQTOBTeY .ﬂmv.mo.m.mmmcnou ep OTEBAIBQUT |8p ojuRTUWIPUIY TWE:TDOEN JBTOW UQTOBTOH

/M»w IIT VIEVE 2




10

15

20

25

k4

Rélacién molar NaOClsami

" PABLA TII

Rendimiento de

Intervalo de ¢
de 1los azonit:

Ej. nonitrilo azonitrilos (%)

8 14211,0 65 -20 a
9 145:1,0 15 ~20 a
10 2:511,0 60 =20 a




" PABLA IIT

1ii - Rendimiento de Intervalo de congelacilén Relacién -de azo
" agonitrilos (%) de los azonitrilos (°C) nitrilos C:D:E

65 20 a =25 _ EETIFEE
75 20 a =25 1:1:2
60 20 a =25 1:1:2




10

15

20

25

EJEMPLOS 11-14

Se preparan mezclas liquidas de 2,2 '=azo-bis (2~

metilbutironitrilo) G, 2,2'-azo-bis(2-metilhexanonitrilo)

Dy 2—[k1-oiano&1—metilpropil)ézd]-2—metilhexanonitrilo E,

como se ha descrito en el Ejemplo 1 a excepcidn de que en
la etapa de conversidén se utilizan temperaturas distintas

de -10°C. Los resultados estén tabulados a continuacitn:
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Temperatura de con -

TABLA IV

Rendimiento de Intervalo de congel

Ej. versidn oxidativa,0C agzonmitrilos (%) de los azonitrilos
11 -25 62 20 a =25
12 ~15 70 3 -20 a =25
13 -5 75 -20 a =25
14 0 68 =20 a =25
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TABLA IV

L=  Rendimiento de Intervalo de c‘onéélacién Relacidn.de azd
9C " azonitrilos (%) de los azonitrilos (°C)  mnitrilos CiD:E

62 -20 a =25 1:1:2
76 . -20 a =25 1:1:2
T - -20 a =25 1:1:2
68 20 a =25 1:1:2
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BJENPLOS 15-18

Se preparan mezclas liquidas de 2,2 '-azo-bis(2-
metilbutironitrilo) €, 2,2'-azo-bis(2-metilhexanonitri~
1o) D y 2-[(1-ciano-1 ~metilpropil)azo]-2-metilhexanoni-
trilo E, como se ha descrito en el Ejemplo 1 a éxcepci6n
de que se modifican los tiempos de adicidn en la etapa

oxidativa. Los resultados estah tabulades a continuacidn:
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Tiempo de adicibén Rendimiento de

TABLA V

Intervalo de congelaci

Eje (minutos) azonitrilos (%) de 1los azonitrilos (°
15 15 67 -20 a =25
16 30 75 -20 a =25
17 90 74 20 a -25
18 120 T3 «20 a -25

3

3




Rendimiento de
azonitrilos (%)

TABLA V

Intervalo de congelacién Relacidén de azo-

de

los azonitrilos (°C)

nitrilos C:D:E

67
75
74
73

N

AN

~20
-20
-20
~20

a

a

1:1:2
1:1:2
1:1:2
1:1:2
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EJEMPLOS 19-27

Se producen azonitrilos liquidos a partir de

mezclas equimoleculares de dos aminonitrilos, por el

procedimiento descrito en el Ejemplo 1, y los resul-

tados estén tabulados a continuacidn:
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Sistema de aminonitrilos

TABLA. VI . |

}
|

P;odgctos

21

. 22

23

2-amino-2-metilbutironi-
trilo
2-amino-2-metilheptanoni
trilo

2-amino—~2-metilbutironi~
trilo
2-am1no-2—etllhexanonltrl
lo

2-gmino-2-metilbutironi-
trilo
2-am1no—2—et11heptanon1—
trilo

2=-gmino=2-metilbutironi-~
trile
2-amino-2-metiloctanoni-~
trilo

2-gmino~-2-metilhexanoni-
trilo
2-amino~2-metiloctanoni-
trilo

c 2,2'—azo-bls52-met11but1ron1tril

D 2,2'-azo-bis(2~-metilheptanonitri.

E 2= (1-c1ano-1—met11prop11)aza]-2
metilheptanonitrilo

2,2'—azo-bis§2—metilbutir0nitril
2,2'-azo-big(2-etilhexanonitrilo
2= (1—c1ano-1—met11prop11)az =2.
etilhexanonitrilo

HUYQ

2, 2“-azo—bls(2-met11but1ron1tr11<
2,2'-azo~bis(2-etilheptanonitril:
ol (1-ciano-1-metilpropil )azo] -2-
etllheptanon‘trllo

HUOQ

2,2'nazo-bls52-met11butironitrilc
2,2'-azo-bis(2-metiloctancnitril
2-[ (1-ciano-1-metilpropil )azo]-2-
megiloctanonitrilo

=HUQ

2,2'-azo~bis(2-metilhexanonitrilc

2 ¢2'~az0-bis(2-metiloctanonitrilc
(1-ciano-1 -metllpentll)azosz-

metlloctanonltrllo

tszC)




‘PABLA. VI P
Intervalo de con Relacidn de

. gelacidn del prg azonitrilos
Productos 1 ducto (°C) __C:D:E

2, 2'-azo-blsEZ-metllbutlronltrllo) -20 a =25 112
2,2'-azo~bis(2~metilheptanonitrilo) :

2~ (1—c1ano-1-met11propll)azt]—2-

metilheptanonitrilo

I?:IUQ

2, 2'—azo—bls€2-met11but1ron1trilo) =20 a =25 13132
2,2'-azo~-bis(2~-etilhexanonitrilo) -
ol (1—clano—1—metllpropll)azéj—z-
etilhexanonitrilo

HYQ

2 2f-azo-bls(2—met11but1ron1tr110) =20 g =25 1:1:2
2,2'-azo~bis(2-etilheptanonitrilo)
2-[(1—c1ano-1—met11propll)azo -2-

etllheptanonltrllo

HUOQ

2, 2'—azo—bls§2-metllbut1ron itrilo) - 5-a =i5 - 1:1:2
2,2'~azo-bis(2-metiloctancnitrilo)

2l (1-ciano-i-metilpropil )azo] -2~

B metiloctanonitrilo

HOQ

2,2'~azo-bis(2-metilhexanonitrilo) -5 8 ~15 “1:1:2

2 y2'-azo-bis(2-metiloctancnitrilo :
(1-ciano-1 —metllpentll)azo{]Z—

metlloctanonltrllo

tijC)

- 35 -
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Sistema de aminonitrilos

TABLA VI (continuacién)

i
!

Productos

24

25

26

2—am1no-2—met11pentanon1
trilo
2-gmino—~2—~etilhexanonitri
lo

2-amino-2-metilpentanoni
trilo
2-amino~-2-etilheptanoni-
trilo

2-gmino~-2-metilhexanoni—
trilo
2-amino-2-metilheptanoni
trllo

2-amino-2-metilpentano~
nitrilo
2-am1no—2—metiloctanon1-
trllo

2-am;no-2-met11pentanon1
trilo
2—am1no—2—met11hexanon1—
trilo

2-amino-2-metilpentano-~
nitrilo
2-amino-2-metilheptanoni
trilo

EHO G Y Q tx:lUQ HoQ MUQ

HUYQ

2,2'-azo—bis§2-metilpentanonitrilo
2,2'-az0-bis(2-etilhexanonitrilo)
2~ (1—ciano-1—met11but11)az§]~2—
et1lhexanonitrilo

2,2'-azo—bis£2—metilpentanonitrilo
2,2'~az0-bis(2~etilheptanonitrilo)
—E(1-ciano—1—metilbutil)azdﬁ-Z—
etilheptanonitrilo

2, 2'-azo-bls52-met11hexanon1trllo)

2 2'-azo~bis(2-metilheptanonifrilo
(1-01ano-1-metllpentil)azdj—Z—

metllheptanonltrllo

2 s2'-az0-bis(2-metilpentanonitrilo
—azo-bis (2-metiloctanonitrilo)

2- E(1—clano- —metllbutl;)azd]—Z—

metiloctanonitrilo )

2,2'-azo-bis(2-metilpentanonitrilo
2,2'=azo-bis(2~metilhexanonitrilo)
2—[(1-ciano—1-metilbutil)azd]—2—
metilhexanonitrilo

2,2'-azo-bis(2—meti1pentanonitrilo:
2,2'-azo-bis(2-metilheptanonitrilo,
2l (1—c1ano—1—metllbutll)azq]—2—
metilheptanonitrilo



”_1 i
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HoQ

Y a

TABLA VI (continuacién)

Productos

Intervalos de con Relacidn de
gelacidén del pro- azonitrilos

ducto (°C)

CsD:E

HUQ

HYQ

HUO

[callw e

2,2'—azo-bis52—metilpentanonitrilo)
2,2'-azo-bis(2-etilhexanonitrilo)
2-[(1-oiano-1-metilbutil)azo] -2~
etilhexanonitrilo .

2,2'—azo—bis€2-metilpentanonitrilo)
2,2'-azo-big(2-etilheptanonitrilo)
2~ (1—ciano-1—metilbutil)azoﬁ-Z—
etilheptanonitrilo

2,2'4hzo-biséz—metilhexanonitrilo)
2,2'-azo-bis(2-metilheptanonitrilo)
2 (1-ciano—1-metilpentil)azdﬁ-Z—
metilheptanonitrilo

2,2'-ago-bis(2-metilpentanonitrilo)
2,2'-azo-bis (2-metiloctanonitrilo)

2- (1—ciano—1—metilbutil)azd]-Z—

metiloctanonitrilo

2,2'-azo-bis(2-metilpentanonitrilo)
2,2'-azo~bis(2-metilhexanonitrilo)
2-{ (1-ciano~1-metilbutil)azo]-2-
metilhexanonitrilo

2,2'-azo-bis(2-metilpentanonitrilo)
2,2'-azo-bis(2-metilheptanonitrilo)
2-[ (1-ciano-1-metilbutil)azo) -2~
metilheptanonitrilo

-5 a-=15

+20

+20

+20

+20

+10

+10

+10

L +10

1:1:2
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TABLA VI (contimiaciér

i

30

N
Eje~ Sistemd de aminonitrilos Productos
2-amino-2-metilhexanoni- @ 2,2'-azo-bié(2-metilhexanonifrilo)
trilo ., D 2,2’—azo-bis(2—etilheptanoni?jilo)
2-amino-2-etilheptanoni- E 2—[(1—ciano—1—meti1pentil)azo ~2-
' et

trilo

ilheptanonitrilo

_5‘7...




TABLA VI (continiacién)

Intervalo de con Rela¢idn de
gelacibén del pro azonitrilos
dueto (9C) CiD:E

Productos

2,2'-azo-bié(2—metilhexanoni£rilo) +20 a +10 1:1:2

c

D 2,2'-azo-bis(2-etilheptanonitrilo)

E 2-[(1-ciano-1-metilpentil)azo]-2-
etilheptanonitrilo
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15

20

25

g’

Todag las mezelas de azonitrilos de los ejemplos
anteriores son (tiles como catalizadores de la polimeri-
zacién como, por ejemplo, en la polimerizacidn de etile-
no vajo alta presibn, Tos productos con unos puntos de
congelacién entre -20 y -30°C pueden ser utilizados sin
ninguna mezcla © dilufdos. Los productos con un punto de
congelacién de O a ~20°¢ pueden ser utilizados sin ningu
na mezcla, especialmente los que tlenen un punto de con-
gelacibn mis préximo a -20°C pero es preferible diluirlos
con: un disolvente adeeuado. Los productos con un punto
de congelaci&n de +25bC a 0°C son generalmente diluidos
en mas proporcién para su aplicacidén, en lugar de ser
utilizados sin ninguna mezcla.

. En los siguientes ejemplos comparativos, se ilustra
grificamente el cardcter Unico de esta invencibn. Se ha-
cen- reaccionar mezclas de aminonitrilos a una relacibn
molar de 1:1;para formar mezclas de agonitrilos a una
relacién molar de C:DsE de 1:1:2. En todos los casos, el
producto es un sélido y no el producto de esta invencidn.
Una'comparacién de estos productos con los obtenidos me~
diante la préctica de esta invencibn indicada en los ejem—
plos anteriores ilustra el carécter dnico de la inven-
cibn mediante la cual se obtienen mezclas liguidas de

azonitrilos.

- 38 -
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Ejemplo cog

Sistema de aminoniirilos

Productos

~ parativo
5 A
B
10 ¢

2=amino-2-metilpropionitrilo
2=-amino-2-metilbutironitrilo

2-amino-2~metilhexanonitrilo
2=amino=-2,5~-dimetilhexanoni-
trilok ~

2~-amino-2-metilpentanonitrilo
2-amino-2,5-dimetilhexanoni-
triloR

Cadena ramificada

15

20

25

2,2'-azo—bis§2-metilpr«

2,2 '-azo~big(2-metilbu-

2-{ (1=ciano-1-metileti:
metilbutironitrilo

2,2'-azo-bis(2-metilhe:
2,2'~-az0~bis(2,5-dimet]
2~|(1-ciano~1-metilpeni

dimetilhexanonitrilo

2,2'—azo—bis§2-metilper
2,2'-ago-bis(2,5-dimeti
2-| (1~ciano-1-metilbuti

dimetilhexanonitrilo

- 39 -



TABLA VII

itrilos Productos ' _sifn (°C)”

onitrilo 2,2'—azo-bisgz-metilpropionitrilo; 86

onitrilo 2,2'-azo-bis(2-metilbutironitrilo

. 2- (1-ciano-1—metiletil)azdj-Z-

metilbutironitrilo

onitrilo 2,2'-azo~bis(2-metilhexanonitrilo) 74

exanoni- 2,2'~azo-bis(2,5~dimetilhexanonitrilo)

g 2-|(1-ciano-1-metilpentil)azo|=2,5~

dimetilhexanonitrilo

nonitrilo 2,2'-azo-bisg gz—metilpent anonitrilo) 80

exanoni- 2,2'-azo~bis(2,5-dimetilhexanonitrilo)

2-{ (1-ciano-1-metilbutil)azo]-2,5-
dimetilhexanonitrilo

- 39 -
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" cance establecido en las cliusulas.

‘ h.llll “1
A - 2L ]
250

2!

Se sobreentiende gue cualguiera de los compo-
nen%es y condiciones mencionados como adecuados aqui
pueéen emplearse en lugar de su contrapartida en los
Sjeﬁplos anteriores. ¥ que,aunque la invencidn ha sido
deserita con detalle considefable en lo que anteéede,

este detalle es exclusivamente con fines ilustrativos.

Log ' expertos en la técnica pueden introducir variacio=-

‘nes en la invencidn sin apartarse de su espiritu y al-

"

Habiendo deserito la invencidn, se considera
como una novedad y, por lo tanto, reclamamos como de

nuestra propiedad lo contenido en las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un método para la preparacién de mezclas

1f{quidas de azonitrilos por reacciln de aminonitrilos
en presencia'de un hipoclorito de metal alcalino y un
disolvente, caracterizado por hacer reaccionar aminoni-

trilos de férmulas:

A L I
32/ Sox '34/ on
A _ B

a una relacién molar de A:B comprendida entre 2,5:1 ¥y
1,215, donde A es 2-amino-2-metilbutironitrilo y B es

2-aniino-2-metilhexanonitrilo, 2-amino—2-metilheptanoni-



10 -

15

20

25

#

trilo, 2-amino-2-metiloctanonitrilo, 2-amino-2-etil—
hexanonitrilo o 2—amino—2-efilheptanonitrilo 0 donde

A es 2—-amino-2-metilpentanonitrilo y B es 2—amino-2-

_metilhexanonitrilo, 2-amino-2-metilheptanonitrilo,

.24§mino-2—metiloctanonitrilo,-2-amino—2—etilhexanoni—

trilo o 2-amino-2-etilheptanonitrilo o donde A es
2-amino-2~-metilhexanonitrilo y B es Z;amino—z—metil—
heﬁtanonitrilo, 2—amino-2-metilectancnitrilo o 2-amino-~
2-etilheptanonitrilo y recuperar una mezéla liguida de
azénitrilos,con un punto de congelacibn de 25°C como
mé%imo. -

' 2. Un método segin la reivindicacion 1,donde se ha-
ce%reaccionar 2-amino-2-metilbutironitrile A con 2-ami-
no%Z—metiloctanonitrilo B; el 2-amino-2-metilpentanoni-
trilo A se hace reaccionar con 2-amino-2-etilhexanoni-
trilo o con 2-amino-2-etilheptanonitrilo B o el 2-amino-
Z-Qetilhexaﬁonitrilo A se hace reaccionar con 2-amino-2-
meﬁiloctanonitrilo B, a una relacién molar de A:B de
1,5:1 a 1:1,5.

i 3J1;método de la reivindicaciép 1, donde el 2~amino-
2-metilhexanonitrilo A se hace reaccionar con 2~-amino-2-
metilheptanonitrilo o con 2-amino-2—etilheptanonitrilo' B
o) ei 2-amino~2-metilpentanonitrilo A se hace reaccionar
con 2-amino-2- metiloctanonitrilo, 2-amiﬁo-2—metil—hepta—

nonitrilo o 2—amino—2—metilhexanonitrilo B, a una rela-

- 41 -
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- dién molar de 1,15:1 a 1:1,15.

4. El método de la Re1v1nd1cac1on 1, donde el 2—am1no—

w 2Ame%ilbutirohitrile A ge hace reaccionar con 2-amino-2-

metilhexanonitrilo, 2-gmino-2-metilheptanonitrile, 2-ami--
no*2—etilhexanonitrllo ° 2-am1no-2-etllheptanonitrilo B,

& una relacibn molar de 2,5:1 a' 1:2 5

5. Se reivindica por ultimo como objeto sobre el que
ha dé recaer la Patente de Inveﬁcién que'qg solicita: UN ME-
TODO :PARA LA PREPARACION DE MEZCLAS LIQUIDAS DE AZONITRILOS.

Todo con®rme queda descvlto v reivindicado en la pre-

#
sente memoria descriptiva que consta de cuarenta y dos péginas

)

mecanografladas.

Madrid, 27 Junio 1.975
BERNARD UNGRIA
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