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El presente registro de Patente de Invencién, concierne
como su enunciado indica, a un procedimiento de obtencidén de
carboxilatos de metal poliméricos degradables en agua, tal
como cobalto, plomo, cobre, titanio y hierro, por procesos de
metatesis ejemplificado por la descripcidén detallada que del
mismo se realiza, debiendo interpretarse siempre este concep-
to en su mds amplio sentido y nunca en limitativo. --:-%

Con el proceso cuyo registro se preconiza, se cdhéﬁgue
asimismo la preparacién de agua degradable, ademds de los car-
boxilatos referidos, con aplicacién especifica en la fabrica-
cién y aplicacidén de pinturas, agricultura, medicina, ciencia
veterinaria y usos similares, sin que exista sobre el parti-
cular ninguna limitacién.

En el caso tipico de un carboxilato de cobalto,,2¥¢tiln
hexoato de cobalto (Co (OCOGH.CZHS. (CHZ)S.CHB)Zz la:pfépara~
cién es la siguiente: T

Acetato de cobalto tetrahidrato (Co(OCOCHs)Z.AHZO)

(62,5g. 0,25 mole) es agregado a 2-etilhexoato de sodio
(Na.0CO.GH.C,Hs. (CH,)4GHg) en agua. Esto filtimo se prepara

por adicidén de una solucién de hidroxido de sodio (20 g. 0,50
mole) en agua (250 ml.) a 4cido de 2-etilhexoico (72,1 g. 0,50
mole) hasta alcanzar pH de 7-8. La mezcla estd extraida dos
veces bien con benceno o bien con hexanos mezclados (2 x 300 wml.
y lavado tres veces con agua 3 x 200 ml.). La solucién se seca
afiadiendo sulfato de magnesio anhidrido. Una materia de color
violeta parecida a una brea se obtiene cuando se extrae el di~

solvente usando un evaporador rotatorio.
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Esta materia violdcea es soluble en disolventes aromiti-
cos y alifiticos, esteres y cetonas pero es insoluble en agua.
En este dltimo caso surge una degradacién, resultando en
la produccién del ion cobaltoso, del ion carboxilato y residuo

polimérico de acuerdo com la ecuacidn:

H,0
[Co (oc;oail2 o 2y e, 2RCO0°  + (CO(OCOR);H_]_,_.;
alor

La degradacién es afectada por pH siendo rdpido a éH ba~
jos vy mds lato a pH altos, por calor, no procediendo a tempe-
raturas elevadas.

El proceso puede ser modificado utilizando una solucidn
de 62,5 g. de acetato de cobalto teﬁrahidratado disuelto en
250 ml. de agua y en la presencia de 2ml. de una soluciin con-
centrada de 2-etilhexaldehido o Ixaldeido. El producto resul-
tante es el mismo en cualquiera de los casos.

Si el acido 2~etilhexoico es sustituido por 4cidos hexoico,
octoico o stearico se obtiene productos de color violeta o
morado. Todos estos productos degeneran en agua resultando en
una lixiviacién controlada de los iones cobaltosos y carboxi-
lato. La velocidad de lixiviacién dependeri de pH del agua y
de la temperatura, no procediendo a temperaturas elevadas.

Cuando el 4cido carboxilico es un téxico como, herbicida,

insecticida, fungicida, raticida, etc. etc., entonces el car-

_boxilato de cobalto polimérico puede tener muchos usos. La

lixiviacién de iones carboxilatos (téxicos) puéden ser contro-
lados (A) al ayudar al control de la contaminacién (B) previ-

niendo un rdpido desgaste de tdéxicos.
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En el caso de las herbicidas "2,3,5 - T" (1), ¥2,4 -D"
(2), "MCPA (3), "2 - 4 DP" (&), “"CMPP" (5), la polimeriza-
cidn con el ion cobaltoso es la siguiente:

A una solucién acilosa de 2 moles sal amina de la herbi-
cida, se afiade el suficiente dcido sulfirico o dcido hidroclo-
rico para obtener un pH de & en la solucién. .

Una solucién acuosa conteniendo 1 mole de .sulfato,de co-
balto o cloruro de cobalto y 2ml. de una solucidn concentrada
de aldehido cindmico es rdpidamente agregado a la solucién
concentrada de amina tan pronto como PH de 4 es obteni&o para
prevenir la precipitacién de la herbicida. Agitando Léf§olu-
cién de combinaciones a la temperatura ambiental, resﬁlta ﬁna
precipitacidén de una resina pegajosa, El liquido floténﬁe es
decantado. Calentado el producto precipitado, se for@a'una
materia frdgil y dura qrees ®luble en acetona, etil acétato,
alcohol y disolventes similares. Ocurre una degradaciﬁﬁ:en

agua lixiviando iones carboxllato y cobaltoso.

(1) Cl~&’l} 0-CH, = COOH "2,4,5-T"
. Gl '
Acido de.2,4,5-trichloroFenoxiacetico
(2) c1-CEE P 0-~ci, - COOH "3, 4=D"
Cl

Acido de 2,4 ~ dicloroFenoxiacetico
(3) c1 <=2 0-c, - COOH "MCPA"
~ CH3

Acido de 2-metil, 4~cloroFenoxiacetico

£4)C1 0-CH - COOH "2,4 -DE"

Gl CH3

I3
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Acido de 2,4~dicloroFenoxipropionico

(5) clel ez = 0~CH - COOH - "CMPP"
CH3 CH3
Acido de 2~-metil 4~-cloxoFenoxipropionico.

Se espera que la sustitucién de estas herbicidas 4cidas
por otro'tipo de téxicos como 4cidos carboxilicos producirdn
polimeros degradables en agua, que permiten la lixiviacién de
toxidad controlada. EReS

Por otro lado si el dcido carboxilico es un proa@gfo
farmacéutico, como por ejemplo un 4cido barbiturico,Aéntonces
el carboxilato polimérico de cobalto podria ser usaddfén me~
dicina. | |
COMPLEJOS DE CARBOXILATOS DE COBALTO CON 2,2°-DIPIRIDINO y
4,4"= DIPIRIDINO- ‘

La reaccién de carboxilatos poliméricos de cobalto a
concentraciones muy diluidas en disolventes orgénicoslcbn los
reactivos 2,2 ~dipiridino y 4,4°dipiridino, aumenta la velo-
cidad de degradacidén del polimero en agua.

En el caso de sales poliméricas de herbicidas los pro-
ductos lixiviados en degradacién son los iones de carboxila-
to, dipirino y metal, los cuales, todos pueden ser tdxico.

Los dipiridinos aumentan la toxicidad de los productos
lixiviados.

PREPARACION., -

La sal de cobalto de herbicida, insecticida, etc. etc.,

es disuelta en acetona, alcchol o un disolvente aromitico. A

'esta'solucién se le afiade 2,270 4,4°dipiridino en una rela~-

cién molecular de 1 mole de ion cobaltoso, a 1 mole de dipiri-



dino disuelto en acetona, alcohol o un disolvente aromitico.
Una precipitacién resinosa se forma inmediatamente. El disol-
vente es decantado y calentado la sustancia resimmsa ‘lenta-

mente se convierte en un polimero duro y sélido, el aal se

5. degrada bastante rdpidamente en agua. Con el asumento de pH

la degradacién en agua se produciri ms lentamente.
2,2%= DIPIRIDINO : 4,4~ DIPIRIDINO raaah
@m @ . ’ :ﬂ :’:
N N A, N

Ecuacidn: : _ i
10.- [Co(OCOR);]n + DIPY _._'_>[Co(o<:0R)2 . DIPY]n. .

Se ha observado que si el cobalto es reémplazadquor
cobre, pltomo, titanio o hierro, un andlogo cbmpoftamiento
se manifiesta; 7
Descrita sﬁficientemente la naturaleza de la invencidn
15.~ se hace constar eipresamente que cualquier modificacidn de
detalle que se introduzca en la misma, se comsiderari inclui-

da dentro de esta proteccidn, siempre y cuando no altere o

modifique esencialmente su finalidad.caracteristica.
NOTA

20.~ Pa Gltimo, se declaran de novedad y propia invenciép las

siguientes:

REIVINDICACGCIONES

12,~ Procedimiento de obtencidén de carboxilatos de
metal poliméricos degradables en agua, por el proceso de

25.- metatesis (doble descomposicidén), caracterizado esencialmente
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porque en el caso de un carboxilato de cobalto, 2-etilhexoato

de cobalto (Co (OGOGH.CZHS. (CHZ)B'CHB)Z’ la preparacién se

realiza por la adicidn de acetato de (Na.OCO.CH.CZHS. <CH2)3

' CH3) en agua, prepardndose este Ultimo por la incorporacién

" 5. de una solucién de Hidroxido de sodio ( 20 g. 0,50 Mole) en
agua (250 ml) a 4cido de 2-2tilhexoico (72.1 g. 0.50 mole)
hasta alcanzar pH de 7-8 y la mezcla esta extraida dos. veces,
bien con benceno o con hexanos mezclados (2 x 300 mlzj}j la-
vado tres veces con agua (3 x 200 ml.) secidndose la sglﬁcién,

10.- afladiendo sulfato de magnesio amhidrido, obteniéndose ﬁna ma-
teria de color viol4ceo viscosa, cuando se extrae el diéolven-
te usando un evaporador rotativo, siendo esta materia soluble
en disolventes aromiticos y alifdticos, esteres o ceﬁonas, pero
insolubles en agua.

15.~ 22, Procedimiento de obtencidn de carboxilatos de'

metal polimérico degradable en agua, segﬁn;lafanteridf‘feivin-
dicacién, caracterizado esencialmente porque provoca una de-
gradacién resultando en la produccién del ion metdlico del
ion carboxilato y residuo polimérico, de acuerdo con la ecua-
20.~- . ¢ién general:

' HO 4 B . ‘

Em((ocoxz);ﬂn 2. ¥ xre00 +[m(0c0R)x] 1
q.u?f n
calor

M= cobalto, Hierro, plomo, cobre o titanio (metales)

valencia del metal.

]
il

siendo afectada la degradacién por pH, siendo rdpido a.pH
25~ bajos y mis lento a pH altos, pudiendo el proceso ser modi-
ficado, en el caso tfpico de 2-etilhexoato de cobalto, uti-

lizando una solucidn de 62.5 g. de acetato de cobalto te-

\$§§§>>iiiﬁfdratado, disuelto en 250 ml. de agua y en la presencia
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de 2 ml. de una solucidn concentrada de 2-etilhexaldehido o
hexaldeido, siendo el producto resultado, el mismo en ambos
casos.

32,- Procedimiento de obtencidn de carboxilatos de
metal poliméricos degradables en agua, segln las anteriores
reivindicaciones, caracterizado esencialmente en el caso de
cobalto,-porque si el &4cido 2~etilhexoico es sustitui&b:por
4cido hexoico, octoico, estearico o cualquier 4cido é;éfaxﬁ-
lico se obtiene productos poliméricos de color violetaeo
morado. Todos‘degeneran en égua, resultando en una lixiﬁia—
cién controlada de los iomes cobaltosos y carboxilato;;de-
pendiendo la velocidad de lixiviacién, del pH del agua,. y
la temperatura no procediendo a temperaturas elevadas.

48, - ?ROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE CARBOXILATOS DE .
METAL POLIMERICOS DEGRADABLES EN AGUA.

Al

Todo ello tal y como se describe y reivindica en la me-
moria que antecede que consta de OCHO: hojas escritas por una

sola de sus caras.

Madrid, 22 de Djciepffre de 1.972



	Bibliographic data
	Description
	Claims



