
PATENTE DE INVENCION

PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPUESTOS COBALTOSOS

FIRESTONB TIRE & RUBBER COMPANY, entidad norte 
americana, residente en 1200 Firestone Parkway, 
Akron 17, Ohio 44317, EE.UU. de A.

La invención se relaciona con la hidrogenaoión 
catalítica de elastómeros insaturados. Igualmente, se re­
laciona con el nuevo catalizador utilizado en dicha hidro 
genación.

5 El elastómero puede ser un caucho natural o sin-
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tético, por ejemplo, polibutadieno, polipentenámero o poliiso- 
preno; un oopolímero altercante de butadieno—etileno, butadieno 
propileno o butadieno-aorllonitrilo; butadieno-isoprano; terpo- 
limero de etileno-propileno (EPT); o un copolimero de butadie­
no o isopreno con (1) estireno o un derivado alquiíico de esti- 
reno (por ejemplo, alfa-metilestireno, etc.) o (2) acrilónitri- 
lo. La hidrogenaoión de tales elastómeros es oonoclda en la 
técnica.

El catalizador es el producto de reacción reducido 
de cloruro cobaltoso oon una sal N-metálioa de una lactama u 
otra amida o urea, en la cual el metal es litio, sodio o pota­
sio. El producto de reacción reducido de bis-caprolactama co- 
baltosa es el catalizador preferido.

Oon el uso del catalizador de' esta invención, resul­
tan varias ventajas. Es soluble en disolventes hidrocarbonados. 
Debido a que forma una solución homogénea, se puede manejar fá­
cilmente y utilizar en la hidrogenaoión continua y es todavia 
aotivo a temperaturas superiores, por ejemplo, de 121-177SC.

Los elastómeros hidrogenados, en función del grado 
de saturación, son útiles como elastómeros termoplásticos. Son 
estables a elevadas temperaturas y son resistentes a la degra­
dación oxidativa. Son útiles para la fabricación de neumáticos, 
suelas para zapatos, mangueras, maletas, tapicerías de automó­
viles, etc., y son útiles como adhesivos.

La Patente USA 3.4-12.174 de Kroll Utiliza el produc­
to de reacción de una sal de metal de transición (por ejemplo, 
una sal de cobalto de un ácido carboxilico), un compuesto 
organometálico (por ejemplo, trlisobutilaluminio) y una base 
de Lewis, como catalizador de hidrogenaoión. El catalizador 
es ineficaz a temperaturas elevadas e inestable durante un
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largo periodo de tiempo. La patente no sugiere el empleo de 
laotama en la produooión del produoto de reaoolón catalítico 
ni ungiere tampoco el empleo, alternativo, en una omída o 
urea, tal como en esta invención se contempla, o el empleo de 
los reactantes en la relación preferida aquí descrita.

La sal cobaltosa de caprolactama, etc., se produce 
fácilmente calentando de modo suave una producción de la lác- 
tama u otra amida o urea, con n-butil-litio o similar, para 
formar la sal de litio, y haciendo reaccionar entonces ésta 
con cloruro cobaltoso calentando la solución antes de añadir 
el agente reductor de aluminio.

A continuación se ofrecen ejemplos de lactamas, 
amidas y ureas que pueden ser empleadas.

La fórmula general para la lactama es:
CHg.(CHgig.CO.NH en la que n es 0 a 20. Se prefiere la capro- 
lactama en la cual n es 4.

La fórmula general de las otras amidas es:

R1

H 0
! ^N - C - Rg

en la que Rj y Rg, iguales o diferentes, son hidrógeno o un 
grupo alquilo con 1 a 10 o más átomos de carbono, o un grupo 
arilo de la clase consistente en fenilo, tolilo, xililo o si­
milares. Compuestos representativos incluyen:

Acetamida
H 0
N -  C -  CH^

ti
HgN -  C -  CH^Amida de ácido
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N-metilaoetamlda CU 3 3 J .
O
¡!c - c H ^

N-metllbenzamida

Ureas

^2

en donde R^, Rg, y R^, iguales o diferentes, pueden ser 
hidrógeno, un grupo alquilo de cadena recta o ramificada * '
(saturado o insaturado) o cíclico de 1 a 21 átomos de oarbonot 
o un grupo arilo de la clase consistente en fenllo, tolilo, 
xililo, etc. A continuación se mencionan los siguientes com­
puestos, a modo ilustrativo: urea, metilurea, dimetilurea, 
etilhexilurea, dioctilurea, dialilurea, difenilurea, butilfe- 
nilurea, etc.

La reacción se efectúa preferiblemente en tolueno, 
pero se puede emplear otro disolvente (normalmente aromático) 
en el cual sea soluble el producto de reacción. El producto 
de reacción se aísla y caracteriza.

La bis-caprolactama de cobalto u otra sal, se reduce 
entonces con un trialquil- o triaril-aluminio o un hldruro de 
dialquil- o diaril-aluminio. Los grupos alquilo pueden com­
prender de 1 a 8 o más átomos de carbono y los grupos arilo 
comprenden fenllo, tolilo, xililo, etc. Pueden estar presentes 
grupos alquilo y arilo mezclados como en el dialquil-fenil- 
aluminio, etc. Se prefiere al empleo de trimetil- o trietil- 
0 triisobutil-aluminio o hidruro de diisobutil-aluminio. Du­
rante la reacción de la lactama 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 hidrogenación de polímero Insaturado, pudiendo 
tener otros empleos.

La relación molar preferida del compuesto de cobalto 
a la lactama, etc. al compuesto de aluminio es de 1:2:3. Sin 
embargo, se puede emplear más agepte reductor, pero ésto es 
innecesario y antieconómico. La presencia de la.lactama y si­
milar en el medio catalítico de hidrogenación, estabiliza el 
cobalto (i) intermedio que es el catalizador activo en la hi­
drogenación. Probablemente, labis-lactama se quelata con el 
cobalto. Hace que el compuesto de hidrogenaoión sea soluble 
en el medio de reacción y lo evita que sp agregue en un com­
puesto insoluble.

La relación molar del agente reductor al complejo 
de metal de transición de la lactama, amida o urea, es muy 
critica. Para una relación Al/Co del 10 ó más, se produce un 
incremento desventajoso en el peso molecular del polímero. A 
veces la reacción conduce a una gelación. La relación preferi­
da de de Al/Co es de 3:1<

La relación molar del metal de transición a la lac- 
tsma, amida o urea, en la reacción, es muy critica. La mejor 
relación es la de 2 laotama, amida o urea/1 sal de cobalto, 
tal oomo el cloruro, bromuro o yoduro.

Los compuestos Co(lactama)g, Co(amida)g y Co(urea)g 
no son conocidos en la literatura y su formación se ilustra 
por las siguientes series de reacciones. Las ecuaciones se 
refieren al empleo de lactama, la cual es la preferida.

, A continuación se ilustra esquemáticamente la for­
mación de lactama cobaltosa:
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(CHph-------------- C = O
I ¡ +RLi
CHg --------NH

( ^ 4  *
OH,

I

COCI-----2_^,

(CU,)2'4
CH,

C = 0
[
N ---

A
vCO--2 CH<s.—

C
!'-N

-  0 - co

II A II B

El compuesto I es bien conocido en la literatura co­
mo la sal de litio de caprolactama; sin embargo, la sal de co­
balto es desconocida en la literatura. Esta tiene una estruc­
tura definida. Puede existir en cualquiera*de sus formar táu- 
tornérioas como compuesto II A ó II B. En cualquier caso, ambos 
compuestos, después de la reducción por'trialquil- o triaril- . 
aluminio o haluro de dialquil- o;diaril-aluminio, se pueden 
emplear como catalizadores activos en la hidrogenación de elas- 
tómeros.

A partir del esquema anterior se puede observar que 
cualquier compuesto con un protón enolizalble o un nitrógeno 
adyacente a un carbonilo, se puede hacer.reaccionar con clo­
ruro cobaltoso para producir derivados de cobalto que son ac­
tivos como catalizadores de hidrogenación, al igual que las 
lactamas, otras amidas o ureas.

Lo siguiente, que se refiere a la preparación de 
lactama cobaltosa, ilustra, en general, la preparación de 
cualquier amida cobaltosa o urea cobaltosa. El empleo del
catalizador se refiere a la hidrogenación de butadieno-estire-' -. - t'
no y polibutadieno, si bien es ilustrativo de la hidrogenación



de otros elastómeros insaturados.
Preparación del catalizador

A continuación se describe la preparación del cata­
lizador a partir de caprolactama. Debe entenderse que esta 
preparación es ilustrativa del proceso general para producir 
catalizadores a partir de otras lactamasi otras amidas y 
urea.

En la preparación del catalizador a partir de ca- 
proláctama, se disuelven 19 millmoles de caprolactama (anhi­
dra, de calidad de polimerización) en 200 mi de tolueno. A 
esta solución se añaden 38 mmoles de n-butil-litio en hexano. 
La sal de litio de caprolactama, esponjosa, se forma inmedia­
tamente y se pone en solución en tolueno tras suave calenta­
miento. Se prefiere una temperatura entre O y 500C, si bien 
es especial una temperatura de unos 50SC.

A esta solución se añaden 19 mmoles de cloruro co- 
baltoso anhidro. La solución se toma azul inmediatamente y 
adquiere un color azul intenso, profundo, cuando la mezcla de 
reacoión se calienta a 80SC durante 15 minutOB. La mezcla de 
reacción se puede calentar a cualquier temperatura entre 50 y 
1000C aproximadamente. Tras enfriar la solución en tolueno de 
bis-oaprolactama cobaltosa a una temperatura de -10 hasta 
200C aproximadamente, con preferencia 5^C, se efectúa la re­
ducción con 57 mmoles de triisobutil-aluminlo. La solución 
azul tira a marrón, permaneciendo en solución el compuesto re­
ducido. Esta solución se utiliza entonces para la hidrogenación 
del elastómero.Rijarealización de la reacción, la relación mo­
lar de cloruro cobaltoso/lactama/triisobutilaluminio es de 
1:2:3 prácticamente. Más generalmente, la relación molar de 
la bls-laotama cobaltosa u otra amida o urea cobaltosa, al
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compuesto de aluminio, es de 1:3 prácticamente.
HidrogenaciÓn

La reacción de hidrogenaciÓn se puede ef ectuar en .un 
autoclave de acero inoxidable, equipado con un manómetro y un 
conducto adecuado para la introducción de hidrógeno en el reac­
tor. El elastómero insaturado se disuelve en un disolvente or­
gánico. La temperatura del autoclave se ajusta a unos 1223C y 
se añade entonces el catalizador a la solución con agitación 
continua. La cantidad de catalizador empleado es de 0,02 a 1 
mmol aproximadamente por gramo de elastómero. La reacción de 
hidrogenaciÓn avanza inmediatamente y en el espacio de 1 a 2 
horas termina la hidrogenaciÓn. El indice de refracción del 
caucho puede utilizarse para medir la absorción de hidrógeno.
El polímero se aísla y caracteriza por RMN lo que demuestra la 
ausencia de picos olefInicos entre 275 y 325 Hz.

Las condiciones de hidrogenaciÓn se pueden variar en 
función del polímero particular a hidrogenar. Normalmente, las 
reacciones de hidrogenaciÓn se pueden realizar a temperaturas 
entre 25 y 5003C. Sin embargo, las condiciones preferidas son 
de 25 a 150SC, con presiones comprendidas entre 0,14 y 1.050 
kg/cm^ relativos, siendo la gama preferida de 7 a 14 kg/cm^ 
relativos y en especial de 1,75 a 70 kg/crn^ relativos. Para los 
elastómeros que contienen unidades olefinicas terminales o in­
ternas, por ejemplo polibutadieno, poliisopreno, copolímero de 
butadieno-isopreno, copolímero de butadieno-estireno, copolíme­
ro de butadieno-etileno, copolímero dg isopreno-isobutlleno; 
copolímero de isopreno-etileno, copolímero de butadieno-isobu- 
tileno, copolímero de butadieno-cloruro de vinilo, copolímero 
de isopreno-cloruro de vinilo, copolímero de butadieno-propile- 
no y copolímero de isopreno-propileno, etc., la temperatura
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de hidrogenación preferida oscila entre 1 y 1202C a presiones 
de 1,75 a 35 kg/om^ relativos. Sin embargo, para cauchos que 
contienen algunos grupos aromáticos, tal como butadieno-estire- 
no, etc., las condiciones preferidas de hidrogenación son tem­
peraturas entre O y 120SC y presiones entre 35 y 1.050 kg/cm^ 
relativos.

EL tiempo de hidrogenación no es demasiado critico 
y puede oscilar entre 1 minuto y 20 horas, en función del pro­
ceso empleado y del caucho utilizado.

El sistema catalítico aquí descrito efe puede utili­
zar para la hidrogenación selectiva de varios grupos alif&ti- 
cos insaturados y aromáticos. Se puede emplear para la hidro­
genación de definas terminales además de definas internas, 
tal como 1,2-polibutadieno, etc.

EL grado de hidrogenación sé puede controlar por la 
cantidad de hidrógeno introducido y la velooldad a la cual 
tiene lugar la hidrogenación se controla por la temperatura y 
la presión.

EJEMPLO I
Se prepara una solución al 10 % de 200 g de butadiem 

en hexano al 90 %. Se puede emplear cualquier disolvente ali- 
fático. La solución se purga varias veces con hidrógeno y con 
la temperatura ajustada a 1002C, ae añade 1 mmol del complejo 
de bis-caprolactama cobaltoaa reducido con 3 mmoles de triiso- 
butil-aluminio y la reacción se somete a presión de hidrógeno 
de 14 kg/orn^ relativos, agitándose durante 4 horas bajo una 
presión constante de hidrógeno de 14 kg/om^ relativos. La mez­
cla de reacción se enfria a temperatura ambiente aproximada­
mente y el polímero se coagula agitándolo en isopropanol.

El polímero se satura completamente lo cual indica

-  9 -
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que se ha llevado a cabo la hidrogenación completa del políme­
ro, como se demuestra por los picos de absorción característi­
cos en 100 Hz de grupos metileno alifáticos, obtenidos por 
análisis HMN. El espectro estaba libre de grupos definióos 
en 275 - 325 Hz.

EJEMPLO II
Se sigue el procedimiento del ejemplo I, utilizando 

200 g del copollmero butadieno-estirenó (75/25) y 1 rnmol de 
Co(lactama)g reducida con 3 mmoles de trialquil-aluminio. El 
análisis demuestra la hidrogenación completa.

EJBMPLO III ' '
Se sigue el procedimiento del ejemplo I, utilizando 

200 g de copolimero de butadieno-estireno (75/25) y 0,46 mmo­
les de Co(lactama)g reducida con 1,38 mmoles do triisobutli- 
aluminio. La temperatura de hidrogenación és de 121SC y la hi­
drogenación se efectúa a 14 kg/om^ relativos. El producto ais­
lado demuestra una hidrogenación del 100 según se detecta 
por análisis RMN.

.EJEMPLO IV
Se sigue el procedimiento del ejemplo I, utilizando 

200 g de copollmero de isopreno-estireno (80/20) y un rnmol 
de C0(lactama)2 reducida con 3 mmoles de triisobutil-aluminio, 
a 1219C y una presión de hidrógeno de 14 kg/cm^ relativos.
El análisis del producto por HMN demuestra una hidrogenación 
del 100 %.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
asi como la manera de realizarse en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­
ceptibles de modificaciones de.detalle en cuanto no alteren
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au principio fundamental. Tnmbién no ¡meo connbar que el in- 
vento corresponde a una solicitud de Patente presentada en 
Norteamérica con el na 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 
la esencia del referido invento por lo que se solicita Paten­
te de Invención por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO 
PARA PREPARAR COMPUESTOS C0BALT0S0S, caracterizándose por lo 
siguiente:

1.- Procedimiento para preparar compuestos cobalto-
sos, seleccionados del grupo consistente en sales de cobalto
de (a.) lactamas que tienen la fórmula CHp.(CHp}-.C0,NH en la1— í — — í — L.
que n es de 0 a 20, (b) otras amidas que tienen la fórmula

H 0

R^----  N ---- C ----- Rg

en la que y Rg, iguales o diferentes, son cada uno hidró­
geno, un grupo alquilo oon 1 a 10 átomos de carbono o un gru­
po arilo, y (c) ureas que tienen la fórmula

R^-----  N -----C ------N --- R4

en la que R^, R2, R3 y R4, iguales o diferentes, son cada uno 
.20 hidrógeno, un grupo saturado o insaturado de cadena recta o

ramificada o un grupo alquilo cíclico de 1 a 2 átomos de car­
bono, o un grupo arilo; caracterizado porque comprende reducir 

. un compuesto cobaltoso como el anteriormente indicado con un 
trialqull- o triaril-aluminio o hidruro de dialquil- o dla- 

25 ril-aluminio como agente reductor.
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2. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, carac­
terizado porque la reducción se efectúa en un disolvente aro­
mático a una temperatura de -10 a 208C.

3. - Procedimiento segdn la reivindicación 1 ó 2, ca­
racterizado porque la relación molar de sal de cobalto a la 
lactama, otra amida o urea al compuesto de aluminio es de 
1:2:3.

4. - Procedimiento segdn cualquiera de las reivindi­
caciones anteriores, caracterizado porque el compuesto cobal- 
toso se reduce en tolueno con triisobutil-aluminio.

5. - Procedimiento para preparar oompuestos cobalto- 
sos, tal y como queda sustancialmente descrito en la presente 
Memoria.

Esta Memoria consta de 12 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

*" * * * * ' i 2 ABO.1976
THE FIRBSTONE TIRE & RUBBER
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