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~ PROCEDINMIENTO PARA PREPARAR UN COMPLEJO DE PIRIDINA-

COBALTO~ALUMINIO.~

&olicitants: THE PIRESTONE TIRE & RUBBWR COMPANY, entidad nor-
teamericana, residente en 1200 Firestone Parkway,

Akron, Ohio 44317, BE.UU. de A.

El invento se refiere a la hidrogenacidn cata-
1l{tica de caucho insaturado y al nueve catalizador que
se emplea en esta operacidn. . ‘

El caucho es un caucho de dieno. Puede ser un

oot ]
5. caucho natural o un caucho sintético como, por e jenplo,




:polibutadieﬁo, polipentenamerqlo poliisoprenq; un copélimero
alterno de butadieno-qtileno,"butadieﬁo-prgpileno 0 butadie~
no-acrilonitrilo; un copolimero de butadieno-e isopreno, ter-
polimero de efileno-propileno (E?T), copolfmero de butadieno

-»5,v":, 0 isopreno con: (1) estireno o un deiivado.alquilico de esti-

‘ vrenq (v,g.falfa-metilestireno, etc.) o (2) éérilonifrilo. o

| Los: ceuchos hidrogenados son Udtiles como eiasfémerog
termoplésticos. Son estables a elevadas temporaturas y resis—b
tentes g la degradacidn oxidativa.. Son Utiles para fabrica-

_10.“ - cidn de neuméticos! suelas parallos zapatos, mangueras, “equi-f

| - ‘paje, tapicerias en automéviles, etc., y’son.dtilgs como ;dheL

givos, ' 4 |
- En la patente de Kroll 3.412.174 se emplea ‘el pro-

A ducto de reaccidén de una sal de metal de. transicidn (v.g.,

o -15;'-Vf | una sal de cobalto de un écido carboxilico), un organometd— '

‘ ”'7 lico (v.g., trllsobutllalumlnio) y una base de Lewis oomo
' catalizador de hidrogenacldn.AEl catalizador es. ineficaz

2 :l a elevadas temperaturas e inestable en un. largo perlodo de .

tlempo. La patente no sugiere el empleo de piridina pars

20; ;.'. obtener el producto de reaccidén, ni sugiere el empleo de -

. | los reactivoa en la relacidn de pzefenencia que se describen

en la presente memoria. '

El catalizador es el producﬁo de reaccidn de Co(Py)

n

SR ” 012 (un complejo de piridina Y cloruro cobaltoso) ¥y triaquilélg.'
‘ fés;gt;‘i minico o hidruro de dialqullaluminico. Tos grupos alquilo
SRR | pueden contener 1 & 8 o més 4tomos de carbono. Es preferi— S
ble trlmetil- 0 trietil- o triisobutilaluminico o hldruro de
dlaobutilaluminico. Turante la reaccidn, el cobalto se re-

IT

duce de Co™" a CoI_y ge forma CoI(Py)Al dqnde la relacldn

30, © | molar de Co/Py/Al'és 1/2/3. La presencia de piiidiné en-el
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puesto 00012.2 piridina es un compuesto perflfectamente cono~

-3 - | .

compuesto lo estabiliza e inhibe el ehvehenamiento del cata-
lizador. Igualmente hace que el complejo de hidrogenacién
sea soluble en el medio de reaccidn. ﬁl A1R3 es un agente

reductor donde el grupo alquilo del Al pucde transferirse

al cobalto y después puede formar CoRé inestablg. La pre-
sencia de piridina solubiliza el CoIH y evita quc.se agrepgue | .
en un compuesto insoluble. _

In relacién molar del agente reductor al compiejo
del metal de transmisién a la piridina es muy crftica‘nCon
ﬁna relacién de Al/Co de 6 & mds, se produce un aumento in-
conveniente en el peso molecular del polimero. A veces'la
reaceidén da lugar a gelacién. La relacidn preferible de.
A1/Co es 3/1.

la relacién de metal de transicién a piridina
es muy critica. La relacién me jor es 2 piridina/i_sai de

cobalto, por ejemplo el cloruro, promﬁro o yoduro. El cdm-

cido y totalmente caracterizado. Un aumento en 1a cantidad
de piridiné sobre'IA cantidad recomendada envenena el cata-
lizador y una reduccién en la cantidad de piridina por de-
bajo de la recomendada no t;ene actividad cataliticé.

El modo de preparacidn del catalizador es como

3 de tolueno, seguido de

sigue: se suspende CoCl, en 20 om
la adicién de dos equivalentes de piridina. E1 complejo
CoCl,.2Fy se forma inmediatamente segin indica la solucidn
azul fuerte que se desarrolla instantdneamente. Iste comple-
jo, que es soluble en tolueno, se reduce entonces con la
cantidad apropiads 6e triaquilal¥minico o hidruro de diaqui-

laluminio donde el grupo alquilo contiene de 1 a 8 &tomos

de carbono. La relacién preferible de:Al/Co es 3, El compues%o
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: catalitlco se forma con la relacidn de Co/Py/Al de l/c/B.T e
V‘Tlene la férmila CoPyy(AlRy o HARp)3. . = = -

~es un copolimero de butad1eno y estireno, 75/25, en disolven»"“

- te hgxano con una concentracién del 107 Ia temperatura del

—;hidrogenacidn se produce 1nmediatamente y ‘al oabo de. una o '
;.dos horas la hldrogenacidn es completa y el indice de re-'
.i‘fraccldn.del caucho se emplea para medir la abeorcidn de

: hidrdgeno. El polimero se aisla y se caracteriza por RMN

- que muestra la ausencia de crestas olefinicaa entre 275 y

of 325Hz.

'dependmendo del polimero particular. que se hidrogene. Nor-'
1ma1mente, lag reacciones de h;drogenacidn pueden 1levar~e a -
cabo a temperaturas del orden de .-209C & SOQC._NO obstante,

" las condiciones preferibles son =209C -a 15696 con presiones

‘ i'pafficular de:1 752a 70,31 kg/cm2 relativos.'Fn'los'éauchos
" _i';que contienen unidades olefinicas terminales o internas,
‘"por ejemplo, pollbutadieno, poliiBOpreno, c0polimero de bu-

f;tadieno-lsopreno, copolimero de isopreno—estireno, copoli— A _>'

.‘leno, etc. la temperatura de hidrovenacidn preferlmle es dsi

~_opo e 802C a presiones de 1,75 a 35 15 kg/cm relativos. No

-4 -

i
:

" Ta reaccldn de hidrogenacxdn puede realizarse en
un autoclave de acero inoxidable provisto de manémetro y
una instalacién de tuberias apr0p1adas para 1ntroduc1r hi--

drégeno en el reactor. El caucho empleado en 1os ejemplos

autocldive se ajusta a 43, 3¢C y entonces se. aﬁade el cataliza-,

dor a la solucidn con agitacidn continua. La reaceién de”

Les condlclones de hidrogenacidn pueden varlar

del orden de 1 atm6sfera a 105,46 kg/dmg, ¥ la escala pre-

ferible es de una atmésfera a 210,92 kg/cm? relativos, en

mero de butadieno-propileno Yy cOpolimero de iqopreno—pronl-
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obstante, en cauchos que contienen algunos grupos aromdti-
cos, tales como butadieno-estireno, o nitrilo, por ejemplo,
butadieno-acrilonitrilo, las condiciones de hidrogenacidn
preferibles son temperaturas entre 020 ¥y 100¢C y presiqneé
de 35,15 a 105,46 kg/on’ relativos. Ia duracidn del tiempo .
de hidrogenacién no es demasiado crftice y puede ser de un
minuto a 20 horas, dependiendo del proceso empleado y del
caucho rque se utilice.

E) sistema catalitico descrito en la presente
memoria puede emplearse para la hidrogenacidén selectiva
de diversos grupos. Puede utilizarse para la hidrogenacidn
de olefinas terminales, de preferehcié a olefinéa internas,
tales como 1,2-polibutedieno, ete. ' '

El grado de la hidrogenacidn puede controlarse;
por la cuntidad de hidrdgeno introducido, y la velocidad
con que tiene lusar la hidrogenacidén se controla pdr la
temperature y la presidn. 1

PREPARACION I'EL CATATIZADOR

El catalizador se prepard a partir de:
9,5 miiimoles de cloruro cobaltoso.en tolueno (an-
‘hidro), '
19,0 milimoles de piridina (anhidra)
28,5 milimoles de triisobutilaluminio
E1l cloruro cobaltosé se afiadid a 200 mif. de tolu~
nelo anhidre en un frasco de 826 ml. La mezcla se agité
completamente, Enfonces se afindid la piridina., Inmediata-
mente se desarrolld un color azul profundo,'bondcido como.
caracterfistica del cloruro cobaltoso 2 pifidina; Rl i—Uu3Al

se'aﬁadia a esta solueidn a 0-1590.'
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'HIDROGENACION DE BUTADIENO-ESTIRENO

Se hidrogenaron 200 gramos de copolimero de bute-

" dieno~estireno (75225). Una'sqlucidn del 10%.&e1 copolimaro

se prepafd'en'SO% de hexano. ILa solucidn se purgd varias

veces con hidrégeno y ajustando la temperatura a 1009C, se -

afiadieron 9,5 mM de cataiizador hidrogenacidn, preparado

segén se ha indicado anteriormente, y la mezcla de reacoién

se sometid a presién de hidrégeno de 14,06 kg/cmairelativbs

y se agité durante 4 horas a una presidn‘consténte de hidré-

geno de 14,06 kp;/cm2 relativos. Ia mezcle de‘reaocidn se en=

fr16 a temperatura ambiente aproximadémeﬁté y el polfmero se|

coaguld agiténdolo’ en isopropanol. - : \

E1l polimero tenia un indlce de refraccidn de

-1,5102, indicando que se habia,oonseguido una hidrogenacidn

completa del polimero. El ahalisis RMN del polimero‘moatr6

. crestas de absorcidn caracteristicas a 100Hz de grupos meti— '

'..1eno alifdticos. El espectro carecia de grupos olefinicos . '

a 275-325 Hz.
' NOTA _
Descrita'sﬁfiéiﬁntemente la naturaleza del invenw
to, as{ como la maﬁera de realizarlé'eh 1é préctica, debﬁ

hacerse QOthar que las. disposiclones anterlormente 1ndica—

~ das, son susceptibles de’ modificaciones de. detalle en ‘euanto

'no alteren su principio fundamental. También se hace constar

*

o que el invento corresponde & une Solicitud de Patente, pre- _}-

sentada en Norteamérica, con fecha 29 de octubre de 1973,

baao el ndmero 410.870; acogiéndose por lo tanto a 1oq be-

neficios que conceden los Convenios Internacionales en’ v1—

:gor, siendo lo que constituye la esendia dql‘;efgrldo inven—

to y por lo que se solicita Patente de Invencién por QQ'éﬁoé
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en Espafia, sobres PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN COMPLEJO
DE PIRIDINA-COBALTO-ALUMINIO; caracterizdndose ﬁor lo si~-
gulente: '

1.- Procedimiento para preparar un complejo de
piridina-cobalto-aluminio, Util como catalizador en la hidro-

genacidn,de cauchoa que tienen insaturacidn oleffn;ca, de

férmulas .

Co(piridina)y(XAIR,),
en la que X es HS R y R es un grupo alquilo-con 1 a 8 4to- _
mos de carbono; caracterizado porque comprende hacer reéccio~
nar Co(piridina),Cl, con un compuesto de fémmula XALR, en don-
de X y R se definen como anteriormente, a una temﬁeratura d?
-20 a 500¢C y una presidén de 1 atmésfera a 1.050 kg/bma,

siendo de 1 a 3 la relacidén molar de cé(piridina)2612 a

2.- Procedimiento segin la reivindidacién 1, cerac-

terizado porque X es R y R es un grupo isobutilo.

3.~ Procedimiento para preparar un complejo de

'-f"t:};‘-ﬁ.;,. S £ ¥

piridina=-cobalto-aluminio, tal y como queda sustancialmente

descrito en la presente Memoria.

Eata Hemoria consta de 7 hojas escritas a mdquina |

por una sola cara.,

Madrid, 21 JUL, 1976
THE FIRESTONE TIRE & . R COMPANY,
MEZ ACED® Y MODEY ]
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