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9 Procedeu pentru sinteza azobis (?Lgéwdéme&ﬁﬁvaﬁezmnﬁ&ﬁﬂuﬂuﬁ)

57y Rezumat

Inventia de fajd se referd la un proceden de temperaturd, omogenizare, duratd de reactie. Se

sintezd a azobis-(2,4-dimetilvaleroniteilului) cn apé obtin randamente ridicate in azobis-(2,4-dimetilva~
oxigenatd, in prezentd de bromwuri de metale alcali- leronitril), raportate la hidrazobis-(2,4-dimetilvale-
ne, acid sulfude, lucednd In anwndie conditii do rondiil).
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lnventia de fata descrie un proceden
de sinteza a azobis-(2,4- dimetilvalero-
pitrilului), prin oxidarea hidrazobis-
(2,4- dimetilvaleronitrilului).

Se cunosc mai mulic procedee de
sintezd a azobis-(2.4- dimetilvaleroni-
trilului), compus chimic avand formula
generald C14H24Ny4, folosit ca agent de
inifiere in reactiile de polimerizare a
monomerilor vinilici si in reactiile de
oxidare, halogenare, c¢lorosulfonare,
aditie sau in alte reactii homolitice. Din-
tre aceste procedee, unele efectueazi re-
acfia de oxidare a hidrazobis-
(2,4-dimetilvaleronitrilului)  folosind
clor, saruri ale acizilor halogenici sau
halogenosi, un amestec de clor sau brom
si apa oxigenata, oxigen, in prezenta de
halogenuri de cupru si compusi de azot,
lucrand in anumiti solventi, cam sunt,
clorura de metilen, acetonitrilul, tetrahi-
drofuran, dimetilformamidi, metanol
sau trimetilamina. Aceste procedee pre-
zima dezavantajul ca implica un grad
ridicat de coroziune (de exempluy, pro-
cedeele cu clor sau brom), necesita sol-
ven{i care au un grad ridicat pe
periculozitate (de exemplu, metanolul,
tetrahidrofuranul) sau de toxicitate (de
exemplu, acetonitrilul, metanolul), pre-
cum si randamente reduse in produs (de
exemplu, procedeul de oxidare cu oxi-
gen §i sdruri de cupru).

Scopul inventiei este de a sintetiza
azobis-(2,4-dimetilvaleronitril), in con-
ditii de coroziune redusi, periculozitate
scazutd i randamente mari in produs.

Problema pe care o rezolva inventia
este asocierea de noi materii prime, in
conditii diferite de reactie, care permit
atingerea scopului propus.

Procedeul de sinteza a azobis-(2,4-
dimetilvaleronitrilului), prin oxidarea

 hidrazobis-(2,4-dimetilvaleronitritului),
conform inventiei, inliturd dezavaniajele
procedeelor cunoscute, prin aceea ci hidra-
zobis-(2,4-dimetilvaleronitrilul) se supune
oxidirii in prezen{d de bromuri de sodiu san
de potasin, Inate ca atare sus in amestec, in
prezenid de acid sulfuric, timp de contact
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intre 2 si 8 h, raportul molar hidrazobis-
(2,4- dimetilvaleronitril):bromurd  alca-
lind:acid sulfuric:apd  oxigenatd. fiind
1:0,008-0,1:0,01-0,2:1-1,4.

Se dau in continuare trei exemple de
realizare a inventiei.

Exemplul 1. intr-o instalatie de la-
borator, constituitd dintr-un vas de re-
actie de 100 ml, previzut cu sistem de
agitare mecanica, refrigerent ascendent,
dispozitiv de alimentare hidrazobis-
(2,4-dimetilvaleronitril), bromuri de
metale alcaline, acid sulfuric concen-
trat, apa oxigenati 30%, baie de termos-
tatare, se introduc 10 g hidrazobis-
(2,4-dimetilvaleronitril), 10 ml api de-
durizati, 0,2 g bromuri de sodiv gi dupi
pornirea sistemului de agitare se ali-
menteazd lent 0.5 ml acid sulfuric con-
centrat, cu rdcire, astfel incht
temperatura si se mentina sub 15°C. Se
adaugi treptat, cu agitare si ricire, 6,5
m!l apd oxigenatd 30%, temperatura
mentinandu-se intre 15 §i 16°C. Dupi
terminarca alimentirii cn reactanti, se
continua agitarca timp de 4,5 h, tempe-
ratura pastrandu-se in intervalul ante-
rior. Produsul de reactfie se separa, se
spala de doud ori cu cca. 100 ml apa
dedurizata si se usucii. Se obfin 94 g
azobis-(2,4- dimetilvaleronitril), randa-
ment 94%, raportiat la hidrazobis-(2,4-
dimetilvalerouitril).

Exemplul 2. Se¢ lucreazi ca in
exemplul 1, cu deosebirea ca se folosesc
0,4 g bromuri de potasiu, in Joc de bro-
mura de sodin. Se obtin 9,5 g azobis-
(2,4-dimetilvaleronitril),  randament
95%, raportat la hidrazobis-(2,4-dime-
tilvaleronitril).

Exemplul 3. Se lucreaza ca in
exemplul 1, cu deosebirea ci se folosesc
0,1 g bromura de sodiu §i 0,2 g bromura
de potasiu in :amestec. Se obtin 9,2 g
azobis-(2,4-dimetilvaleronitril), randa-
ment 98%, raportat la hidrazobis-(2,4-
dimetilvaleronitril).

Inventia de fa{d prezintd urmatoare-
le avantaje:

- extinde gama agentilor de oxidare
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_ folosind apa oxigenatd 30% si bromuori
de metale alcaline;

- permite sinteza azobis-(2,4-dime-
tilvaleronitrilului) en randomente ridi-
cate, pornind de Ja materii prime ugor
accesibile;

- oferd un proceden simplu, care im-
plicd un consum redus de energie.

Revendicare

Proceden de obtinere a azobis-(2,4-
dimetilvaleronitrilului), prin oxidaren
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hidrazobis-(2,4-dimetilvaleronitrilului)
cu apd oxigenati, la temperaturi cuprin-
se intre 10 gi 25°C, urmati de separarea,
spilarea gi uscarea produsului, caracte-
rizat prin aceea cd hidrazobis-(2,4-di-
metilvaleronitrilul) se supune oxidarii
in prezen{d de bromurd dé sodiu sau de
potasin, luate separat sau in amestec, gi
de acid sulfuric, timp de 4...10 h, rapor-
tul molar hidrazobis-(2,4-dimetilvale-
ronitril):bromuri alcalind:acid sulfuric:
apa oxigenatd fiind 1:0,008-0,1:0,01-
0,2:1-1,4.
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