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STENTE DE INVENCION

por 20 años
por "Un nátodo para la  preparación de compuestos da molib­
deno que tienen u tilid a d  como lu b rican tes  y como ad itiv o s  
de óstos" - - - - - - - - - - - - - - - - - - - ---- -  -  -
a favor de THE BRIIISH PETROLEUM COMPANY LIMITED, da na­
cionalidad b ritán ic a , domiciliada en: Bri tanni o House, 
Pinsbury Circus, LCNDCN, E.C.2. (Gran Bretaña).

MEMORIA IE S C R IP T IV A

La presente memoria descrip tiva corresponde a una 
patente de invención destinada a proteger la  propiedad y 
la  explotación exclusiva de un máte do para la  preparación 
de compuestos de molibdeno que tienen u tilid a d  como lu -  

$ b r icantes y como ad itiv o s de ó s to s , a s i  como de composi­
ciones lu b rican tes  conteniendo ta le s  compuestos.

Aunque e l  d isu lfu ro  de molibdeno (MoSg) se comporta 
como un producto lub rican te  só lida  (es dec ir s in  liqu ido  
lu b rica n te ) , lo s  a c e ite s  lu b rican tes  que contienen di sulfuro 

IO de molibdeno finamente dividido en suspensión muestran po-
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cas v en ta jas bajo l a s  condiciones normales sobre lo s  ace i­
te s  base. Esto puede se r  debido a l  hecho de que e l  d isu lfu ­
ro de molibdeno es inso lub le  en lo s  a c e ite s  m inerales o ás­
te r e s .

Compuestos so lub les en e l  a c e ite  que contienen molibde­
no y azu fre  se han propuesto como a d itiv o s  para m ejorar l a s  
propiedades lu b r ic a n te s . Ejemplos de ta le s  compuestos solu­
b les en e l  a c e ite  son c ie r to s  a lq u i l  xan ta tos de molibdeno 
y d ia lq u ild it io fo s fa to s  de molibdeno. Tales compuestos pare­
cen descomponerse a elevadas tem peraturas y p resiones encon­
trad as  bajo tensiones fr ic c ió n a le s  con l a  deposición de com­
puestos que contienen molibdeno, azufre  y , generalm ente, oxí­
geno, por ejemplo (MoOSg y MoOgS). Las propiedades del s ó l i ­
do lu b rica n te  de esto s óltim os compuestos no son como l a s  
del d isu lfu ro  de molibdeno.

Los compuestos de molibdeno preparados por e l  método 
de l a  invención son so lub les en lo s  a c e ite s  lu b ric a n te s  
m inerales y s in té t ic o s  y mejoran l a s  propiedades de conduc­
ción de carga o de an tid esg aste  de ta le s  a c e i te s .

Unos de dichos compuestos preparados segdn l a  invención 
comprenden l a  fórmula

(Fórmula I )



en l a  cual y  Bg* que pueden se r  ig u a le s  o d is tin to s*  
son grupos alqu ilo*  alquenilos* o a lq u in ilo s  de preferen­
c ia  teniendo 1-20 % tomos de carbono y lo s  X son átomo 
de oxigeno}. Cuando y /o  Bg son grupos a lq u en ilo  o a lq u i-  
n i lo ,  a l grupo o grupos puede oontener más de un m óltip le 
grado de a f in id a d .

Da p refe ren c ia  no obstan te , y Rg son grupos a lq u i-  
los* en esp ac ia l grupos a lq u ilo s  de cadenas ram ificadas^
No obstante l a  invención comprende ^m bián lo s  productos 
que oonsisten  en m eadas de d is t in to s  coatpuestos de acueit- 
do oon l a  formula %

El método de preparación de compuestos de m dibdeno 
de l a  p resen te  invención de fórmula I  consiste  en hacer 
reacoionar un compuesto* de l a  fórmula

donde l a s  X son átomos de oxigeno o azu fre , siendo a  lo  
menos una de l a s  X en cada a n i l lo  un átomo de oxigeno, y

az u fre , en una atm ósfera in e r te  y  de preferencia! en un d i­
so lven te , por ejemplo d lcetona, mostrada quelatada en l a  
fórmula I ,  y a elevada tem peratura, por ejemplo 100-200 
grados oentigrados¡* Los compuestos de l a  fórmula I I  son oo-
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(Fórmula I I )
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nocidos y o b te n itle s  en e l  comercio;, La di ce tona producida 
como un subproducto de l a  reacción pueda se r recuperada 
para vo lverla  a  u sa r, por ejemplo por destilac ión^

Pueden prepararse también por e l método de l a  invención 
compuestos de l a  fórmula I  haciendo reaccionar e l  hexacar^ 
bonilo da molibdeno con azufre y una dicetona o monotiodi-

lo e  valores estab lecidos previamente para l a  fórmula I¡? Be- 
te  método de preparación tien e  l a  ventaja cobre e l  método
de preparación antee expuesto que e v ita  e l empleo de lo e  
compuestos sensib les a l  a ir e  de l a  fórmula I I  y l a s  mezclas 
de reacción generan su p a r tic u la r  atmósfera in e r te  de me?" 
nÓÜdo de carbono}.

Segdn o tro  aspecto de l a  invención se prepara una com­
posición lu b rican te  que consiste  esencialmente de ""a mez­
c la  de un a c e ite  lu b ric a n te , que puede se r m ineral o s in té ­
t ic o , y un compuesto de mdibdeno de l a  fórmula I .  Para l a  
mayor p a rte  de ap licac iones, por ejemplo para emplear como 
lu b rican te  de maquinas y engranajes, adam ante una pequaHa 
proporción, por ejemplo 0¡d-5 por cien en peso de l a  com­
posición, del compuesto de mdibdeno aeró necesaria en l a  
mezcla para co n ferir una mejora en l a s  propiedades de con- 
duooión de carga o de an tidesgaste  en lo s  a c e ite s  lubrican­
tes!. La oantidad de compuesto de mdibdeno que puede se r 
d isu e lta  en d  a c e ite  lu b rican te  dependeré primeramente de 
l a  naturaleza de lo s  grupos a lq u ilo  R y por supuesto que l a  
composición puede oontener en suspensión lo  mismo que d i­
suelto  e l  compuesto de mdibdeno de l a  fórmula I¡. Bn e l em­
pleo de una composición lu b rican te  t a l ,  e l compuesto de me-
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libdeno d isu a lto  se oonvertiró  gradualmente en d isu lfu ro  
de molibdeno y o tro s  compuestos y a l  mismo tiempo una oan- 
tid ad  correspondiente del m ateria l no d isu e lto  seró d isu s i-
tat.

Prepara oiones e fec tiv as  de un numero de compuestos de 
acuerdo con l a  invanoión seisín ahora d e sc r ita s  a t í t u lo  - 
de ejemplo solamente}. ^

- Biemulo 1
Cantidades muestra, de aoe t i l a  ce tona to  de d itio m d ib d e - 

Rilo fueron preparadas por cada uno de l o a  dos: sistem as 
de preparación del.método de l a  invención y sus d e ta lle s  
eon dados a continuación como %5todo 1 y: Eó.todo 2*

Nótodo 1
Una mezcla de t r i a  ce t i l a  cotona to  de molibdeno (3.93 gra­

mos) preparada por e l  método de Larson & Moore (J¡. Inorg.Ohem. 
1 , 856, 1929),. ace tilaoe tona  (25 m i l i l i t r o s )  y  azufre  suRLi- 
mado (0,.64 gramos), fuó ag itada y re flu ja d a  en  una atmósfe^ 
ra  in e r te  durante 5 horas}. La mezcla negra füó lib ra d a  del 
disolvente; por d e s tilac ió n  a l  vaeío y e l  residuo dispersado 
en benceno}. EL .sólido.negro fuó f i l t r a d o  y separado^ lavado 
oon benceno y  secado en e l  vacío,.

EL rendimiento fuó de 1^7 gramos#
EL producto reouperado se rá  seguidamente re fe r id o  oo- 

mo ML-. . . .
La reacción  del. 3¡%ótodo. 1 puede representarse. a s Í  !
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Mátodo 2
Uoa mezcla de hexacarbonilo de molibdeno (5 gramos), 

azufre sublimado (L.22 gramos) y acetilaoetona (25 m i l ü i f  
#ros, o sea oeroa de 200 por cien en exceso como un d isol*  
vente de reacción) fujá lentamente ag itada y hervida bajo 
re f lu jo  durante 6 horas, hasta  que e l  d esarro llo  de gas hu- 
bo cegador* EL. producto sólido  negro fuó recogido por f i l ­
t r a  oián, lavado con un poco de benceno y secado a l  vacío . 
EL rendimiento fuá 5¡*4 gramos.*

EL a n á l is is  del producto re c u p e ra d o .d i ,C , 19*04;
H, 2*45; No, 49.7; S, 22.4 por cien CgHyMoOgSg requeridos: 
0, 23-*2; H, 2.72; Ñd, 28.5; S, 24*7 por cien .

La reacción del cátodo 2 puede se r representada a s i :  
Mo(00)g + 2S + 30H 0̂0CHgC00B^

6C0 4- 2(S^C0CHgC00H^

OH
^ 3

EL^producto NL fuá mezclado en un .aceite  de lu b rica ­
ción m ineral refinado SAE 90 a 1 por cien en peso de con-



centra oiá.n y l a s  propiedades de conducción de carga y 
de an tide  s í te te  de l a  composición y del a c e ite  base s in  
Mi fueron valoradas por l a  conocida prueba de l a s  4 bo­
l a s ,  siendo a l  resa ltad o  cómo sigue:

T A B L A 1
: :: : A ceite base: Mediciones : SAB 90: :
:_________________ :_______ ____: ::(ktrga medio Her3zRs :tkg ) : 23!  ̂ !: Carga 2á segundos : :de re tra so  (kg) : ! : : Carga de sd d ad u - : :ra  (kg) :

80

140
: _____  :

:: A ceite base 4 1 : :  por cien en pe- : ao de ML
____________—  — — .

:: 31.3::: 104
! 200
________ __

:::
::::::::::

E J E M P L O  2

3 Una cantidad de muestra de eg tearo ilaoetonato  de
ditiom olibdenüo fuá preparada por e l  método d i ce to n a / 
haxa carbonilo de acuerdo con l a  invención de l a  manera 
s ig u ien te .

Una mezcla de hexacarbonilo de molibdeno (2.64 g ra - 
10 mos y estearo ilaco tona (20 gramos) fuá calentada a 160* 

170 grados centígrados durante 48 horas hasta  que e l  de­
sa rro llo  de monóxido de carbono se detuvo apreciabiemen­
te-. Se aBadió azufre  (0.64 gramos) y l a  mezcló fuá calen­
tada a 150*160 grados centígrados durante unas ad ic iona- 

15 l e s  16 ho ras . EL exoeso da dioetona fuá separada por des­
t i la c ió n  a l  vacío, dejando un residuo sólido negro de e s -  
tea ro ilaae to n ato  de ditiom olibdenüo (ad itiv o  Mg).



S u fic ien te  producto fuó dispersado en benceno y ad i*  
clonado a  un a c e ite  m ineral re finado  SAÉ 90 (como e l  em- 
pleado en ejempLo 1 ) para dar, despuóa de separar e l  
benceno por calentam iento bajo vac io , un 1 por cien  en pe*

5 so de mezcla). Las propiedades de conducción de carga y de 
an tid esg as te  de l a  mezcla fueron valoradas por l a  prueba 
de l a s  4 bo las, y  le e  re su ltad o s se dan en l a  ¡Cabla 2 si** 
guíente).

Eiemnlo 3
Una cantidad da muestra de lau ro ilo -p iv a lo ilo -m etan a*  

10 to  de d itiom olibdenilo  fuó preparada por e l  mátodo diceto* 
n a^exacarbon ilo  de acuerdo con l a  invención de l a  mane*
ra  s ig u ien te :

Una mezcla de hexacarbonilo de m dibdeno (2-.64 gramos) 
y lau ro ilo -p iv a lo ilo -m etan o  (17,4 gramos, 20 m i l i l i t r o s )

15 fu,á calentada a 160-170 grados centígrados durante 46 ho- 
ras.. Se añadió az u fre , y l a  mezcla fu,ó calentada a 150- 
160 grados centígrados durante o tra s  16 horas m ía. EL ex­
ceso de dicetona fuá separado por d e s tila c ió n  a l  vacio , 
dejando un residuo sem isólido negro de la u ro ilo -p iv a lo ilo -  

20 metanato de d itiom olibdenilo  (a d itiv o  M^).
S u fic ien te  producto fU,ó dispersado en benceno y ad i*  

oionado a un a c e ite  m ineral refinado  SAE 90 (como e l  emplea­
do en e l  ejemplo l )  para dar, despuóa de sep ara r e l  benceno 
por calentam iento bajo vacio , un 1 por cien  en peso de 

25 mezcla.. Las propiedades de oonducción de carga y  de a n ti­
desgaste de l a  mezcla fueron valoradas por l a  prueba de l a s
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4 b o las , y lo s  resu ltad o s se dan en l a  Tatla 2 s ig u ie n te ....

Ejemplo 4

Una cantidad  de muestra dé o leoüo-p ivalo ílo -m etana-. 
to  de d itiom olibdenilo  fuá preparada por e l  cátodo d i ce t  o— 
na/hexaoarbonilo de aouerdo con l a  invención, de l a  mane¿.

5 ra  siguiente,:
Una mezcla de hexacarbonilo de mdibdeno (2 .64 gramos) 

y  deo ilo .-p iva loüo -m etano  (17 .2  gramos, 20 m i l i l i t r o s )  
fujó calentada a 160-170 gradoa centígrados^ durante 48 ho*- 
ras;. EL exceso de d i cotona fuá separado por d e s tila c ió n  a l  

10 vacío , dejando un residuo  líq u id o  negro de d e o i lo - p iv a lo i -  
lo-m etanato de d itiom olibdenilo  (a d itiv o  );.

S u fic ien te  producto fuá dispersado eñ benceno y  adicio-* 
nado a un a c e ite  m ineral re finado  S&E. 90 (como d  empleado 
en a l  ejemplo 1 ) para, dar, despuáa de separar e l  benceno por 

15 calentam iento bajo vac ío , un 1 por cien en peso de l a  mez­
cla!.- Las propiedades de conducción de carga y  de an tid es­
gaste  de l a  mezcla fueron valoradas por l a  prueba de l a s  
4 bolas y lo s  re su ltad o s  se dan en l a  Tabla 2 s ig u ie n te ;



Medidas en 1 por cien en pese de l a s  %óz<g.aa en a c e ite  SAE 90,

{ i$ :
'^L:n!R{ 2:

: i :;;: Carga medio : :H ertzio (ipg) t
i* - *:O ar^  2$ ae- : {gandes de re-{ {traso (kg) { i {{Carga de so l—: ídadura (kg) : : : :Oarga in ic ia l :  :de prendimien: : to  B̂ ;{

Aditivo. Mpe n Metilo
á: n—Hepta— decilo

28.8
76

200

70

A ditivoM,
{ {

R e  ^ i-B u ti- j-* lo^R á: Reptada-{ ^ cenilo  *cenilo
34.3
90-100

180

85

Los compuestos de molibdeno preparados por e l  mgtodo 
de l a  presente invención cuando son empleados oomo a d i t i ­
vos para a c e ite s  lu b rican te s  son compatibles con o tro s, 
convencionales, ad itiv o s  de aoeitem lu b rican te s  por ejemplo 

5 an tiox idan tes, me jora dores 71 y detergentes;.
N O T A

Por l a  paten te de invención a que se re f ie re  l a  pre­
sente memoria descrip tiva  se EEIVINEICA la  propiedad y la  
explotaoidn exclusiva det

i . — Un metodo para l a  preparación deoompuestos de mo­
libdeno que tienen u ti l id a d  como lu b rican te s  y como a d i t i ­lo
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(Fámula I )

en l a  cual y Rg, que pueden ser iguales o d is tin ta s , 
eon grupos a lq u ilo s , alquenilos, o a lq u in ilo s y  l a s  X 
son átomos de oxigeno, que oonsisteaen haoer reaccionar 
un compuesto de l a  fórmula

(fórmula I I )

con azufre en una atmosfera in e rte  y en presencia de un 
d isolvente, a temperatura elevada;.

2;.— Un mátodo como e l  especificado en 1', en 
10 e l  que dicho disolvente es acetilaoatona o a c e t i le tio ^

acetonas.
3:.- Un método ta l  como e l  especificado en 1 o 2 en 

e l  que l a  reacción es efectuada a una temperatura compren­
dida entra 100*200 grados centígrados.

25 4i.** Un Rtótodo ta l  como e l especificado en 1 , en e l
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que R̂  y son grupos a lq u ilo s  de cadena ram ificadas 
5;*?* Un metodo t a l  como e l  especificado en 4) en e l  

que e l compuesto es tr ia o e tila c e to n a to  de molibdeno y e l  
d iso lven te a c e t i la cotona.

6;.- Un método t a l  como e l  especificado en 1 o 4 en e l 
cual e l  hexacarbonilo de molibdeno es reaccionado con azu­
fre  y urna dicetona o mono-t io d icotona de l a  fòrmula

^0(X)R. donde. . 2 . 2viamente asignados.!
7;.- Un método t a l  como e l  especificado en 6, donde 

l a s  X de l a  fòrmula son ambas átomos de oxígeno.
8,.- Un mòto do para preparar a oe t i l a  ce tonato  de d i t io -  

m olibdenilo, t a l  como e l  especificado  en l a  re iv ind icación  
6, en a i  que e l hexacarbonilo de molibdeno es hecho reac­
cionar con acetlÍaoetona¡*

%*" Un método para p reparar e s tea ro ilace to n a to  de 
d itiom olbdenilo , t a l  como e l especificado en l a  re iv in d ica ­
ción 6, en e l  que e l  hexacarbonilo de molibdeno es hecho 
reaccionar con estearo ilaco tonas

1 0 .-  Un mòtodo para p rep arar l a  uro i l  o-p i  val o i l  o-me- 
tanato  de d itio m d ib d en ilo , t a l  como e l  especificado  en l a  
re iv in d icac ió n  6, en e l  que e l  hexacarbonilo de molibdeno 
es hecho reacc io n ar con lauro ilo -p ivalo ilo -m etano ;.

l i s -  Un mòtodo para p reparar deoilo-pivaloüLo-m etana­
to  de d itiom oíibden ilo , ^ 1  como e l especificado  en l a  r e i ­
vindicación 6, en e l  que a l  hexacarbonilo de molibdeno es 

n hecho reaccionar con oJacilo-pivaíoilo-me taños 
, 12s^ Un mótodo pana l a  preparación de co q u es to s  de

molibdeno que tienen  u t i l id a d  como lu b ric a n te s  y como

X, R y  Rg tienen  lo s  v a lo res  p re -



ad itiv o s  de .áatos". 3Ü36Ü
Consta la  presente memoria descrip tiva  de trece  hojas 

fo liad as, e s c r ita s  por una so la cara^
Barcelona, 19 de Agosto de 1964*
3 .  p .. d e: THE BRITIS3 EETRCLBUM COMPANY LIMITED,

ABOMET DEAMO
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