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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPUESTOS COBALTOSOS

o e e e e s e

Taltcitante: :
Q/ultceeance’ THE PIRESTONE TIRE & RUBBER COMPANY, entidad norte-
americena, residente en 1200 Pirestone Parkway,

Axron 17, Ohio 44317, BE.UU. de A.

Is invencién se relaciona con la hidrogenacidén
catalitica de elastémeros insaturados. Igualmente, se Te-
laciona con el nuevo catalizador utilizado en dicha hidro
genaciébn,

5 ' El elastémero puede ser un caucho natural o sin-
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tético, por ejemplo, polibutadieno, polipentendmero o poliiso-

preno; un copolimero glternante de butadieno-etileno, butadieno

propileno o butadieno-acrilonitrilo; butadieno-isbpreno; tqrpq«'

1imero de etileno~propileno (EPT); o un copolimero de butadie-

no o isopreno con (1) estireno o un derivado alquilico de esti-

reno (por ejemplo, alfa-metilestireno, etq.).o (2) acfildpitri-'

lo. La hidrogenacién de tales elastémeros es oonocida en la
téenica, . _
El catalizedor es el producto de‘reacéidn reducido

de cloruro cobaltoso con une sal N-metélica de una lactara-u

otra amida o urea, en la cual el metal es litio, sodio o pota-

sio. El producto de reaceién reducido de bis-caprolactema co-
beltoss es el catalizador preferido.
Con el uso del catalizador de esta invenciédn, resul-

tan varias ventajas.'Es soluble en disolventes hidrocarbonsdos.

Debido a que forma una solucidén homogénea, se puede ﬁanejar fa-

cilmente y utilizer en la hidrogenacién continua y es todavia
aotivo a temperaturas superiores, por ejemplo, de 121-1772C.
Los elastémeros hidrogenados, en funcién del grado

de gaturacién, son ttiles como elastémeros termoplésticos. Son

egtables a elevadas temperaturas y son registentes a la degra- |

dacibén oxidativa. Son ttiles para la fabricadén de nguméticbé,
guelas pars zapatos, mangueras, maletas, tapicerims de automé-.
viles, etc., y son utiles como adhesivos. ’ ‘
La Patente USA 3.412.174 de Kroll utiliza el produc~
to de reaccién de una sal de metal de transicién (por ejemplo,
una sal de cobalto de un Acido carboxilico), un compuesto
organometélico (por ejemplo, triisobutilaluminio) y una base

de Tewis, como catalizador de hidrogenacién. EL catalizador

es ineficaz a temperaturas elevadas e inestable durante un
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largo perlodo de tiempo. La patente no sugiere el empleo de
lactama en la produccoién del producto de remcolén catalitico
ni nuglere tampoco ol emplaeo, alternative, en una wnlda 0
urea, tal como en egte invencidén se contempla, o el empleo de
los reactantes en la relacién preferida aqui descrita.

La gal cobaltosa de caprélactama, etc., se produce
facilmente calentando de modo suave una produccién de la 1&0-
tama u otre amida o urea, con n-butil-litio ¢ similar, féru
formar la sal de litio, y haciendo reaccionar entonces ésfa
con cloruro cobaltoso calentando la solucién aﬁtea de affedir
el agente reductor de aluminio.

' A continuacién ge ofrecen ejemplos de lactamas,
emidas y ureas que pueden ser empleadas. '

La férmula genersl para la lactama es:

CHp. (CH,),,.CO.NH en la que n es O a 20. Se prefiere la capro-
i noy ,

lactama en la cual n es 4.
Le férmula general de las otras amidas es:

en la que Ry ¥y Rp, lguales o diferentes, son hidrégeno o un
grupo alguilo con 1 a 10 o més &tomos de carbono, o un grupo
arilo de la clase consistente en fenilo, tolilo, xililo o si-

milares. Compuestos representativde incluyen:

Acetamida . <;jj;>—‘

Amida de &cido H2N - C - CH3
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N-metilacetamida CH3 - N - - CH3
- 0
- '4
N-metilbenzamida - NH2
0
Ureas R1 - F - & - T - R4

en donde R,, Ry, Ry ¥ By, iguales o diferentes, pueden ser
hidrégeno, un grupo alquilo de cadensa réc#a 0 ramificadsa ‘
(saturado o insaturado) o ciclico de i a 21 4tomos de oaréono;
o un grupo arilo de la clase consistente en feﬁilo, tplilo;
xililo, etc. A continuacién se mencionan los signientes com—.
punestos, a modo ilustrativo: ures, metilurea, dimetilurea,. |
etilhexilurea, dioctilurea, dialilurea, difenilurea, butilfea;
nilurea, etc,

. La reaccién se efectis preferiblemente>en tolueno,
pero se puede emplear otro disolvente (normalmente aronético)
en el cual seé soluble el producto de reaceién. EL prodﬁoto
de reaccién se aisla y caracteriza.

Le bis-caprolactama de cobalto u otra sel, se reduce
entonces con un triaslquil- o triaril-aluminio o un hidrﬁro de
dialquil- o dieril-aluminio. Tos grupos alquilo pueden com-
prender de 1 2 8 o m4s Atomos de carbono-y los grupos arilo
comprenden fenilo, tolilo, xililo, etc. Pueden estar presenteg
grupos alquilo y arilo mezclados como en el dialquil-fenil-
aluminio, ete. Se prefiere el empleb de trimetil- o trietil-

o triisobutil-aluminio o hidruro de diisobutil-sluminio. Du-

rante la reaccién de la lactame de cobalto u otra sal con el
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agente reductor de aluminio, se forma un producto reducido que

es activo en la hidrogenacién de polimero insaturado, pudiendo

tener otros empleos.

Le relascién molar preferida del compuesto de cobalto
a2 la lactams, etc. al compuesto de aluminio es de 1:2:3. Sin

embargo, se puede emplear més agente reductor, pero ésto es

innecesario y antieconémico. La presencia de le lactema y ai~

milar en el medio catalitico de hidrogenacién, estgbiliza ol
cobalto (I) intermedio que es el oatalizador activo en la hi-

| drogenacién. Probablemente, la bis~lactama se quelata con el

cobalto. Hace que el compuesto de hidrogenacién sea soluble
en el medio de reacolién y lo evita que. ge -agregue en un com-
puesto insoluble. ‘

La relacién molar del agente reductor al complejo
de metal de transicién de la lactama, amida o urea, es muy
critica. Para una relascién A1/Co del 10 §»méa, se produce w1
incremento desventajoso en el.peso,moleéuiar:del polimero. A
veces la reaccién conduce a una gelacién. La-relacién ﬁreferi-
da de de A1/Co es de 3:1.

La relacién molar del metal de transicién a la lac-
ﬁama, amida o urea, en la reaccién, es muy critica. La mejor
relacién es la de 2 lactema, amida o ures/1.sal de cobalto,
tal como el cloruro, bromuro o yoduro.

Los compuestos Co(lactama)s, Co(amida), y Colurea)s
no son conocidos en 15'1iteraxura,y su formecién se llustra
por las siguientes séries de reaccioneg. Las equaciones ge
refieren al empleo de lactama,_ia cual es-la preferida.

A continuacién se iluétra egquemgticamente la for-

\

mecién de lactama cobaltosas
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El compuesto I es bien conocido en la literatura co-
mo la sal de litio de caprolactema; sin embargo, la sal de co-
balto es desconocida en la 1itéra?ura. Esté tiene una estruc-
tura definidae. Puede existir en cualduiera'de‘sus formar ﬁépé_
toméricas como compuesto II A 6 II B. En cualquier caso, ambos
compuestos, después de la reducoién por trialquil- o triaril- .
aluminio o haluro de dialquil-" o diaril—aluminio, se pueden
emplear como catalizadores activos ep.la hidrogenacién de elas+
témeros. | » "; B

A partir del esquema anterior se-pﬁede observar que
cualquier compuesto con un protén enolizable 0 un nitrégeno
adyacente a un carbonilo, se puede hacer reacoionar con clo-
ruro cobaltoso para producir depiva%qs de coba;to que son ac-
tivos como catalizadores de hidrogeﬁégién; al igual que les
lactemas, otras amidas o ureas. S

Lo siguiente, que se reflere a la preparacién de
lactama cobaltosa, ilustra, en general, la preparaclén de
cualquier amida cobaltosa 0 urea cobaltosa. El empleo del
catalizador se refiere a la hidrogenacidn de butadieno-estire-

i
no y polibutadieno, si bien es ilustrativo de la hidrogenacién
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de otros elastémeros insaturados.
Preparacién del catalizador

A continuacién se describe }a preparacién del cata-
lizador a partir de caprolactama. Debe entenderse que esta
preparacién es ilustrativa del proceso general. paras producir
catalizadores a partir de otras lactamas, otres amidas y

uresa.

En 1a,preparaci6n del catalizador a partir dg'caw
prolactame, se disuelven 19 milimoles de caprqlacfama (anhi-
dra, de calidad de polimerizacién) en 200 ml de tolueno. A.
esta solucién se afiaden 38 mmoles de n-butil-litio en hexéﬁé.
La sal de litio de caprolactama, esponjosa, se forma inmedia-
tamente y se pone en solucién en tolueno tras suave ca;enté;_
miento. Se prqfiere una temperatura entre 0 y 502C, si bien
es especial una temperaturs de unos 5090C,

A esta 'solucién se afiaden 19 mmoles de cloruro co-
baltoso anhidro. La solucién se torna aszul inmedigtamente y
adqniére un c¢olor azul intenso, profundo, cuando la mezcla de
reaccién se calienta a 802C durante 15 minutos. La mezcla de
reaccién se puede cmlentar a cualquier temperaturé entre 50 y
1002C gproximadamente. Tras enfriar la solucién en tolueno de
bis-caprolactama cobaltosa a una temperatura de -10 hasta
202C gproximgdamente, con preferencia SQC, se efectia la re-
duceién con 57 mmoles de triisobutil-aluminio. La solucién
azul tire a marrén, permeneciendo en solucién el compuesto re-
duoido. Esta solucién se utiliza entonces para lsa hidrogenacidr
del elastémerc.@nlnrealizacién de la reaccién, la relacién mo-
lar de cloruro cobaltoso/lactama/triiaobutilalumihio es de
12 2:3 practicamente. Mas generalmente, la relacién molar de

la bis-lactama cobaltosa u otra amida o urea cobaltosa, al
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compuesto de aluminio, es de 1:3.practicamente. -
Hidrogenacién

La reaccién de hidrogenacién se puede efectuar en.un
autoclave de acero inoxidable, equipado con un manémetro y’ﬁn
conducto adecuado pars la introduccién de hidrégeno en el reac-
tor. El elastémero insaturado se disuelve en un disolvente or-
génico. La temperatura del autoclave se ajusta a unos 122°C y
se aflade entonces el catalizador & la solucién con agitacién
continua. Le centidad de catalizedor empleado es de 0,02 a 1
mmol aproximademente por gramo de elastémero. La reaccidn.-da

hidroéenacién’avénza inmediatamente y en el espacio de 1 a 2

{horas termins la hidrogenacién, El Iindice de refraccién dei’

caucho puede wtilizarse para medir la sbsorcién de hidrégeno.
El polimero se aisls y caracteriza por RMN lo qué deﬁﬁestré;lé
ausencia de picos olefinicos entre 275 y 325 Hz. |
Las condiciones de hidrogenacién se pueden variaf‘en
funciénldel polimero particuler a hidrogenar. Normalmente, las
reacciones de hidrogenacién se pueden realizar a temperaturaé
entre‘é5 ¥y 5002C., Sin embargo, las condiciones preferidas son
de 25 a 1502C, con presiones comprendidas entre 0,14 y 1.050
kg/em® relativos, siendo la gema preferida de 7 a 14 kg/om2
relativos y en especial de 1,75 a 70 kg/om® relstivos. Pars 1los
elastémeros que contienen unidedes olefinicas terminsles o in-
ternas, por ejemplo polibutadieno, poliisopreno, copolimero de
butadieno-isopreno, copolimero de butadieno-estireno, copolime-|

ro de butadieno~etileno, copolimero dé iscopreno-~isobutileno; -

_ copolimero de isopreno-etileno, copolimero de butadieno-isobu-

.tileno, copolimero de butadieno~cloruro de vinilo, copolimero

de isopreno-cloruro de vinilo, copolimero de butadieno-propile-

no y copolimero de isopreno-propileno, etc., la temperatura
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de hidrogenacién preferida oscila entre 1 y 1202C a presiones
de 1,75.a 35 kg/bm? relativos. Sin embargo, pare caunchos que
contlenen algunos grupos arométicos, tal como butadieno-estire-
no, etc., las condiciones preferidas de hidrogenacién son tem-
peraturas entre O y 1209C y presionps:entre 35 ¥y 1.050 kg/cm2
relativos., o ' |

El tiempo de hidrogenaciéh no es demasiamdo critico
¥y puede oscilar entre 1 minuto y 20 horas, en funcién del pro-
ceso empleado y del caucho utilizado, :

El sistema catelitico aqui descrito fie puede utiii-
zar pars la hidrogenacién seiectiVa'de varios grupos eliféti-
cos insaturados y arométicoé."Selﬁuede emplear para la hidro-
genacién de olefinms terminales sdemés de olefinas internas,-
tal como 1,2-polibutadienoc, etc. ‘ - '

El gredo de hidrogenacién se puede controlar por la
cantidad de hidrégeno introducido y la velbcidad a la cual
tiene lugar la hidrogenacién se controla pér la temperatura y
la presién. ‘

. EIEMPLO I

Se prepara una solucién al 10 % de 200 g de butadienc

en hexano al 90 %#. Se puede emplear cualquier disolvente ali—‘

f4tico. La solucién se purga varias veces con hidrégeno y con

la temperatura ajustada a 1002C, se afiade 1 mmol del complejo

de bisg-caprolactama dobaltosa reducido con 3 mmbles de triiso~
butile=aluminio y la reaccién se somete a presién de hidrégeno

de 14 kg/om? relativos, esgitdndose durante 4 horas bajo una V
presién constante de hidrégeno de 14 kg/om? pelativos. Ie mez-

cla de reaccién se enfria a temperatura ambiente aproximada-

mente y el polimero se coagula agiténdolo en isopropanol.

El polimero se satura completamente lo cual indica
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que se haillevado a cabo la hidrogenacién complets del polime-
ro, como se demuestra por los picos de absorcidén caracteristi-
cos en 100 Hz de grupos metileno aliféticos, obtenidos por
anélisis RMN, El espectro estaba libie de grupos olefiniocos
en 275 - 325 Hz.

EJEMPLO II

Se sigue el procedimiento del ejemplo I, util;ggédo
200 g del copolimero butadieno-estireno (75/?5) y1 — de
Co(lactama), reducida con 3 mmoles de triélquil—alqminid.-El
anflisis demuestra la hidrogenacién completa. ' REER

. EIBIPLO III . | |

Se gigue el procedimiento del ejemplo I, utilizando

200 g de copolimero de butadieho~estifeno‘(75/25) y 0,46 ﬁﬁé;

| les de Co(lactama), reducida con {,38 mmoles da triisobutil~

aluminio. Lg temperatura de hidrogenacién es de 1212C y la hi;
drogenacién se efectia a 14_kg%bm2irg}ativos.,31 ppoductﬁ gig-
lado demuestra una hidrogenacién delf100 %;'segﬁn_se detecta
ﬁor andlisis RMN.

. EJEMPLO IV

Se sigue el procedimiento del ejemplo I,.utilizando
200 g de copolfmero de isopreno-sstireno (80/20) y un mmol
de CO(lactama), reducida con 3 mmoles de triisobutil-aluminio,
& 1212C y una presién de hidrégeno de 14 kg/'cm2 relativos.
El anélisis del producto por RMN demuestra une hidrogenacién

del 100 4.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

as! como la manera de realizarse en la préctica, debe hacerse

~ constar que las disposiciones "anteriormente indicadas son sus-

ceptibles de modificaciones de detalle eﬁ'cuanﬁo no alteren
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su principio fundamentnl, Trmbién me hace conmbnr que el in-

.| vento corresponde a una solicitud de Iatente presentads en

Norteamérica con el n9 424,263 de 13 de diciembre de 1.973;
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los

Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye

-1 1a esencia del referido invento por lo que se solicita Paten-

te de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO
PARA PREPARAR COMPUESTOS COBALTOSOS, caracterizéndose por lo
giguiente:

1.~ Procedimiento para preparar compuesgtos cobaltn-
808, ?gleccionadqs del grupo consisgtents en gales de cobalto

de (8) lactames que tienen la férmule PHa.(GHz}n.qo,NH en la

que n es de 0 a 20, (b) otras amidas que tienen la férmula

|

R, N c R,

en la que R, y R,, iguales o diferentes, son cada uno hidré-
geno, un grupo alquilo con 1 & 10 Atomos de carbono o un gru-
po arilo, y (c) ureas que tienen la férmula

3

en la que Ry, Ry, Ry ¥ R4, iguales o diferentes; son cada uno
hidrégeno, un grupo saturado o insaturado de cadena recta o

remificeda o un grupo alguilo cfclico de 1 a 2 &tomos de car-

bono, 0 un grupo arilb; caracterizado porque comprende reducir
un compuesto cobaltoso como el anteriormente indicado con un

trialquil- o trieril-aluminio o hidruro de dialquil- o dia-

ril-gluminio como egente reductor.
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2.~ Procedimiento segin la reivindicaeién 1, cardc-
terizado porque la reducciébn se efectua en un disolventg aro-
mético a una temperatura de -10 a 202C,

3.~ Procedimiento segin la reivindicaéiéﬁ 16 2,xca_
racterizado porque la relacién molar de sal de cobalto 2 la

lactama, otra amida o urea al compuesto de aluminio es de -

1:2:3.

4 .~ Procedimiento segiin cualquieras de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizaddo porgue el campuesto_coﬁal.
toso se reduce en tolueno con triisobutil-aluminio. o

5.~ Procedimiento para preparar oompuéstos cobaito—
808, tal y como queda sustancialmente descrito en la presente
Memoria. |

Esta Memoria consta de 12 hojas escritas & méquihé-

por una sola cara.

Madrid, ;5 pg0, 1976
THE IIRESTONB PTRE & RUBBER
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