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FEMORTA DESCRIPIIVL
que se presenta para unir s la solicitud
d e
PAPENTE DE INVENCGCICUN
formulade el 22 de Octubre de 1.965, con el nfm. 313.78%
en
B8 PANA
por VEINTE ailos
a. nombre de MONSANTC COMPANY, entidad norteamericsna, es~—
tablecids en 800 North Lindberg Bouleverd, St. Louls,
Missouri, Bstados Unidos de América, por:
"MEJORAS IIWIRODUCIDAS EN LA PREPARACION DE COMPUESIOS LU-
BRICANTES"

La presente invencidn se reflere a poliéteres-
~tioéteres polifenilicos que tienen 4, 5 6 6 grupos aro-
miticos que conbienen al menos 2 enlaces de azufre. Lsbas
clases de &beres-tioéteres se pueden representar por las

esbructuras:

(4)  B-S—R, -Thr— R
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estd selecclonado de entre O y B, 7 al menos una de las Y

es 9B
(B) R.——{Y~R19?7-XLR

donde R, Ry e Y tienen el significado sntes indicado,

a2l menos dos de las Y son S
(¢) R —&-RiI3—T-R

donde R, Rl e Y tienen el significado snbes indicado, ¥

al menos tres de las Y son Sy ¥

(p) R—S

BB

donde R tiene el significado anbtes indicado.
Los compuestos de la presente invencidn son

G4tiles como fluidos funcionales de amplios intervalos de
temperatura, del orden de -18 a aproximademente +3432C, ¥
en diversas aplicaciones tales como para fluldos de trans
misibn de fuerza, para btransmitir presidn, enerzls o par
de fuerza en mecanismos accionados por presibn o par de
fuerza de flufdos. Son ejemplos especificos de btales
usos log flufdog hidréulicos usados para transmitir una
presidén de fluldo al cilindro del pistdn de prensas hi-

drfulicas, dispositivos para absorcibén y disipacidn de
enersia, tales como amorbigusdores de choque o mecanismos
de retroceso, o transmisidn de un par de torsidn e través
de acoplamientos fluidos del tipo de convertvidor de par

de fuerza. Los compuestos de la presente invencidn se pue
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den usar también como fluidos de amortiguacibn, que son
las composiciones usadas para smortiguar vibraciones mecd
nicas o resistir a obtros movimientos mecinicos répidos.
Tos compuestos de la presente invencidn son también adscua
dos para su uso como lubricantes entre partes mecdnicos
en movimiento relativo, como bases para grasas sintéticas,
como refrigerantes para reactores nucleares, como fluidos
para bombas de vacio, como dieléctricos, y como materia-
les liguidos para filtros, en sistemas de acondicionamien
to de aire. Son particularmente adecuados para snfriar ¥
lubricar ruedas dentadas y cojinetes en los motores de
propulsibén a chorro.

Cuando se usan como fluidos funcionales, los
compuestos de la presente invencidn se pueden usar por
si mismos, o en mezclas con otros compuestos de la pre-
sente invencibn, o en mezcla con poliéteres fenilicos
v/0 politioéteres o ésteres fenilicos, especialmente
cuando los presentes compuestos tienen puntos de crista-
lizacidn o fusidn relabivamente altos. Los compuestos de
la presentie invencidn se pueden usar también en combina-
cidn con diversos agentes de adicidn, particularmente
cuando se usan como fluidos hidrdulicos o lubricantes
sintéticos, tales como inhibidores de oxidacibn, inhibi-
dores de corrosidn y de formacidn de herrumbre, agentes
contra la formacidén de espuma, detergentes, mejoradores
del indice de viscosidad, y similares.

De los compuestos antes representados, se pre-
fieren aquellos de estructura (A), debido a que sus pro-
piedades fisicas, especialmente sus bajos puntos de cris

talizacibn, los hacen ubtilizables en un amplio nfmero de
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los usos antes descritvos. Ademés, se prefieren aquellcs
compuestos que contienen 505 o mAs de enlaces meta, debi-
do a sus menores punbtos de cristalizacidn.

Los nuevos compuestos de la presente invencidn
se puedén preparar haclendo reaccionar una sal de mebal
slealino de un tiofenol con un haluro adecuado, en un di-
solvente adecuado de carboxamida, tal como N,If'-dimetila-
cetamida o N-metil-2-pirrolidona, a temperabturas del or-
den de 100 a 25092C, pero preferiblemente de 140 a 200eC.
Algunos de los presentes compuestos se pueden preparsry
también por sintesis de Ullmann, haciendo reaccionar un
fenato de metal alcalinoe y un haluro adecuado, en presen-—
c¢ia de cobre, a temperaturas del orden de 180 a 2602C.

La preparacibn de polidteres polifenilicos mix-
tos tipicos se ilustra por los siguientes ejemplos no li-

mitativos.

Ejemplo 1

O~

Tn un recipiente de reaccidén adecuado, provisio
de medlos de agitacidn, medios pera medir temperaturas de
la masa de reaccidén y temperaturas del vapor, medlos de
calentamiento, entradas y salidas de reaccionantes 7 pro
dueso, y provisto tembién de un condensador de reflujo,
se cargd uia mezcla de 44 g de tiofenol y 26 g de hidrdxi

do potésico al 864 en 150 ml de dimetilacetumida. Se ca-
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lentd la mezcla para obtener la sal potésica del tiofenol
y expulsar el agua de reaccidn. Se enfrid la mezcla a
aproximadamente 12020, y se cargaron 57,3 g de &ter bis,
(p~bromofenilico), y la mezcla resultante se calentd a e
165 a 170920 durante eproximadamente 14 horas. Después se
dejd enfriar la masa de reaccidn a lemperabura smbiente,
v luego se lavd con 200 ml de hidréxido sbdico al 12,54.
Después se separd la capa orghnica, se diluyd con bence-
no v luego se lavd con agua y se secd bajo vacio. Bl re-
siduo solidificd, y se cristalizd con una mezcla de isopro
panol/benceno, dando 47,3 g de cristales blancos que fun
den a aproximadamente 82 a 849C. El producto, &ter 4,4-
bis(fenilmercapto)difenilico, es decir, éter bis(p-fenil~
mercaptofenilico), contenia 16,9 de azufre (vebrico,

16,594).

Ejemplo 2

QRGN RN

De igual forma que en Ejemplo 1, se hicieron
reaccionsr 44,0 g de hidrdxido potdsico al 85,45, 74,6 g
de tiofenol y 62,9 i de éver bis(m~clorofenilico), en
425 ml de dimetilacetamida, a una temperaturs comprendi-
da entre 150 y 1559C, proporcionando éter 3,3-bis(fenil~
mercapto)difenilico, es decir, éber bis(m-fenilmercapto-
fenilico), liguido incoloro mdévil que tenia un intervalo

de ebullicidn de 237 a 2429C, a 0,4 nm Hg.
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En un reciplente de reaccldn adecuado, como te
ha descrito entes, se cargaron 132 g de hidrbéxido votéei-
co al 85,0 y 1000 ml de dimetilacetamida. Después de celzn
tar la mezcla resultante a aproximadamente 902C, se ain-
dieron 222 i de tiofenol en un periocdo de aproximasdamentc
50 min, y despuds se calentl la mezcla resulbtante a 17020,
vara separar el maberisl de bajo punto de ebullicidn, ¥
luezo se enfrid s 1602C¢., Despuds, en un'periodo de eproxi
nademente 30 min, se cargaron 255 g de &ter 3,4'-dicloro-
difenilico. Imego se calentd la masa de reaccidn a reflu-
jo dGurante aproximadamente 10 horas, tras lo cual se sepa
rd la dimebilacetamida, y el residuo se lavd 2 veces con
agua, ¥ los lavados con agua se exbtrajeron con tolueno.
Después se separd el tolueno, y se fracciond el producto
restante, dando &ter 3,4'-bis(fenilmercapbto)difenilico,
es decir, &ter m~fenilmercaptofenilico p~fenilmercaptoie=
nilico, que tenia un intexrvalo de ebullicidn de 250 o
2540C, a 0,3 mm Hg. Bl andlisis del producto mosird que
contenia 16,54 de azufre (tebrico, 16,58%). El polidter
~tiodter fenilico asi preparado tenia un punto de fusidn

de 73,2 a 73,620,
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En un recipiente de reaccldén adecuado se cerga-
ron 14 ml de agua y 70 g de hidréxido pobésico zl 85, ¥
la mezela resultante se calentd a 1109C, tras lo cual se
afiadieron 125 g de fenol. Iuego se eiladieron 15 ml de 50—
lueno, y se separd el agua por destilecidn sceotrdpica
hasta que se alcanzd una temperatura del recipiente igual
a 25520, Después se enfrid la masa de reaccidn = 2400C, ¥
gse afiadieron 2 ¢ de cloruro chprico. Luego se calentd li-
ceramente la mass de reaccidn, a medida que se afiadisn
lentamente 329 g de cloruro de m-(m~fenilmercaptofenilmer
capto)fenilo. Después se calentd la maesa de reaccidén a de
255 g 2602C dursnte aproximedamente G horas, y se enfrid
répidamente. Se separd luego una capa acuosa, se extrajo
con tolueno, y el extracto se combind con la capa orgéini-
ca. 31 material orzfnico se extrajo con agua, se Liltrd,
7 se separd el tolueno, dando 23% g de sulfuro de H-fenil
mercapto-3t-fenoxidifenilo, es decir, sulfuro de m-fenil-
mercaptofenilo m-fenoxifenilo, gue tenia un intervalo de

ebullicidn de 236 a 240¢C, a 0,1 mm Hgz.
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Bjemplo 5

3O . 3

En un recipiente de reaccidn adecuado se camrzd
una nmezcla de 55,1 g de tiofenol, 32,9 g de hidedxido we-
tésico al 85,24, v 200 ml de N-mebilpirrolidona. Después
se reemplazd por nitrdgeno el aire del recipiente (el
cusl se manbuvo hasta que se termind la preparacibn), 7
la masa de reaccidn se calentd a 2142C, formando el tioie
nato potésico ¥ separando agua. Después se cargaron 65,2
= de m-bis(m-clorofenoxi)benceno, y la mezcla resultante
se calentd a reflujo durante aproximadamente 24 hores.
Después se separd el disolvente a una temperatura del re~
cipiente igual a 2402C, y el residuo se enfrid ripidamen-
e con 150 g de hidrdxido sbdico al 2%. Despuds de enfriar
heste aproximadsmente 702C el residuo enfriado ripidamen-—
te, ¥ de dejar que se separara una capa acuosa y una orgé
nica, se separd la capa superior acuosa, se extrajo con
benceno, y las soluciones en benceno se combinaron con la
capa orginica. Después se extrajo el material orgénico

con agua, se Liltrd, se separd el benceno y se destild b

S

jo vacio, dando 34,7 g de m-bis(m-fenilmercaptofenoxi)-
benceno, que tenia un intervalo de ebullicidn de 287 a
29790, & 0,5 mm Hg; un Indice de refraccibn, ng’ = 1,6729;

7 viscosidades de 284,4 cs a 382C y 12,68 c¢s a 992C,
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En un recipiente de reaccidn adecusdo, provis-

to de un aparato Dean-Stark, se cargaron 67,0 ¢ de m-feno
xifenol ¥ 22,1 g de hidrbxido potésico al 85,2/. Se calen
6 la mezcla a 1402C para disolver el cdustico, tras Lo
cual se cargaron 15 ml de tolueno. Se continud el caleata
niento a 2459C para separar agua con el tolusno en desti-
lacidn, y este Gltimo, a su vez, se separd en el aparato
v se devolvid al recipiente de reaccibn, Después de sepa-
rar aproximadamente 7 ml de agua, se separd el tolueno y
se afiadieron 0,5 g de cloruro cfiprico y 82,2 g de cloruro
de m-(m-fenilmercaptofenilmercapto)fenilo. Después se ca-
lentd la masa de reaccidén a aproximadamente 2002C¢ durante
aproximadamente 16 horas, se enfrid, y luego se enfrib ri
pidamente con 150 g de hidrbéxido sbddico al 4. Se separd
una capa acuosa y una capa orgénica, que se trabaron como
en el Ejemplo 5. Después se fracciond el producto crudo
lavado, dando el producto deseado, éter Z~(m-fenilmercep-
tofenilmercapto)-3'=fenoxidifenilico, que tenia un inter-
valo de ebullicidn de 279 a 2882C, a 0,6 mm Hg; un indice
de refraccidn ngs = 1,6751; v viscosgidades de 275,3 cs

a 3820 y 11,95 cs a 992C.
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Ejemplo 7

. .- QO

— e

De igual forma que en el Ejemplo 6, se usarow

47 o de fenol, 28,6 g de hidrdxido potisico al 873, C,7
s de cloruro chprico y 72,7 g de n-bis(m-clorofenilmer—
capto)benceno para proporcionar 60,3 g de m-bis(m~fenoxi-
fenilmercapbto)benceno, que tenia un intervalo de ebulli~
cidén de 280 a 2839C a 0,5 ma Hgy un indice de refraccidn
n%s = 1,6748; y viscosidades de 357,2 cs a 382C y 12,5%

cs a 9920,

Ejemplo 3

L O Q.

En un recipiente de reaccidn adecuado se carge-
ron 34,5 ¢ de hidrdéxido potésico al 874, 23 g de agua y
111,33 5 de m-fenilmercaptofenol. La mezcla resultanie se
calentd a presidn reducida, para separar el agua ¥y comple
ter la formacidn de sal. Después se desplazd con nitrdze-
no el vacio del recipiente de reaccidn, tras lo cual se
cargd 1,0 z de cloruro clprico. Después se sfladieron len-
tamente 180,9 g de cloruro de m~(m-fenilmercaptofenilmer—
capto)fenilo, a de 170 a 1852C, tras lo cual se calentd

la masa de reaccldén a aproximadsmente 2009C durante apro-

- 10 -
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wimadamente 8 horzs. Después se enfrid la mass de reac-—
cibn, y se obtuvieron los productos orginicos por enfria-
miento répido de la masa de reaccibn con azgus, sepuldo por
la separacidn de la capa orginica, y lavado de la misma,
Después de secar, la parte orgdnica obtenlda se fracciond,
v la fraccibn deseads se trald con allmina y se £iltrd.

E1 producto, éter 3-fenilmercapto-3'!-(m-fenilmercaptofenil
mercapto)difenilico, tenfa un intervalo de ebullicidn de
268 o 2899C, a 0,08 mm Hg; un Indice de refraccidn n%5 =
1,6945; v viscosidades de 266,7 cs a 380C y 12,37 ¢s a

99eC.

Ejemplo 9

G- 000 . QO

En un recipiente de reaccibn adecuado se carga-
ron 102,4 g de n-fenoxifenol y 102,4 g de p;fenoxifenol,
seguldos por una solucidn de 69,0 g de hidrbxido potésico
al 87% en 45 g de agua. La mezcla se calentd para separar
el epua, tras lo cual se cargaron 1,75 g de cloruro clipri
co anhidro y 328,9 g de sulfuro de 3~fenilmercapto-3'-clo
rodifenilo, a de 174 a 1872C. Después se calentd la masa
de reaccién a temperaturas del orden de 2002C durante

aproximadamente 7 horas, y se enfrid. EL producto orgéni-

- 1] -
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co se¢ separd y lavd como en los ejemplos anteriores, tras
lo cual se fracciond para proporcionar una mezcla de sul-~
furo de 3-fenilmercapto-3'-(m-fenoxifenoxi)difenilo y sl
furo de j-fenilmercapto~?!-(p-fenoxifenoxi)difenilo, omne
venls un intervelo de ebullicidn de 266 a 2882C, a 0,0
i Hz; un Indice de refraccidn n§5 = 1,6Y51s v viscosida~

des de 324,838 c¢s a 382C y 12,88 cs a 992C,

Ejemplo 10

QRGN GRNG

¥n un recipiente de reaccidén adecuado, que con~
tenfa atmbsfera de nitrdgeno, se cargaron 81,3 g de tiofe
nol, 30 g de hidrdxido sddico y 325 ml de N-metilpirroli~
dona. Se deshidratbd la mezcla resultante, y luezo se car-
paron 130 g de sulfuro de bis/ m-(m-clorofenoxi)fenilo_/.
Te mezcla resultante se calentd a reflujo durante aproxi-
nadamente 12 horas, tras lo cual se obtuve la parte orgh-
nica por el método, antes deseribo, de enfriar ripldsmen-—
te con agua, extraceidn con benceno, lavado con agua
destilacibn de benceno. Después se fracciond el producto
orginico crudo, proporcionando sulfuro de bis~£fh-(m—fe—
nilmercapibofenoxi)fenilo 7/, que tenia un inbervalo de ebun
1llicidn de 251 a 3552C, a 0,6 mm Hg; un indice de refrac—

25 - ° (- B | a8
cibn ns) = 1,6901; 7 viscosidades de 1700 es a 389C 7

o

25,06 cs & 9%eC.
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Ejemplo 11

TR

(a) Bn un recipiente de reaccidn adecuado se
cargaron sproximadamente 265 g de bencenotiolato sddico
en aproximadamente 600 ml de N-mebtilpirrolidona. Se afa-
dieron a esta mezcla aproximadamente 181 5 de 1,%,5-%hri-
clorobenceno, ILa mezcla resultante se calentd a reflujo
durante aproximsdamente 8 horas, tras lo cual se obtuvo
la capa orgbnica por el método usual de enfriamiento rhvi
do con agua, exbraccidn con benceno, lavado y desbtilacidn.

(b) En obro recipiente se prepard vna solucidn
de aproximadamente 175 g de fensto potdsico en fenol.

(c) Después se combinsron los productos de las
etapas (a) y (b), se efladid una pequeiia cantidad de clo-
ruro clhprico, y la mezcla resultante se calentd o sproxi-
madamente 2202C dursnte aproximadamente 3 horas, tras lo
cual se obtuvo el producto deseado, l-fenoxi~3,5-bisfenil
mercapbobenceno, de la manera ususl.

De forma similar se pueden preparar oiros no-
lidteres polifenilicos mixbtos. Los sigulentes son ejem-
plos de tales compuestos: sulfuro de o-fenilmercapto-p!-
fenoxidifenilo, sulfurco de o-fenilmercaplto-m!'-Ienoxidife~
nilo, sulfuro de o-fenoxi-m'-fenilmercaptodifenilo, sulfu

ro de m-fenoxi-p!~fenilmercaptodifenilo, sulfuro de o~feng
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xi-p'-fenilmercaptodifenilo, sulfuro de p~fenoxi-p'-fenil
mercaptodifenilo, sulfuro de o-fenoxi-ot!-fenilmercaptodi-
fenilo, &ter o,0'-bis(fenilmercapto)difenilico, éter o-fe
nilmercapto-m-fenilmercaptodifenilico, éter o-Tenilmercap
%0 o-p-fenilmercaptodifenilico, m-(m-fenilmercaptofenil-
mercapto) (m~fenoxifenilmercapto)benceno, sulfuro de

[ n-(m-fenilmercaptofenilmercapto)fenilo_/ / m~(m-fenoxi-
fenilmercapto)fenil§7, sulfuro de 3-(m—fenilmercaptofeni;
mercapbo)-3t-(m~-fenilmercaptofenoxi)difenilo, &ter 3,3'-bis
~(m~fenilmercaptofenilmercapto)difenilico, sulfuroc de
5-(m—fenilmercaptofenilmercapto)—5'-m—fenoxifenoxi)dife@i
lo, éter 4-(m-fenilmercaptofenilmercapto)-41-(u~fenilaer-
captofenoxi)difenilico, éter 3-(m-fenilmercaptofenilmer-
capto)=3t=(m-fenoxifenilmercapto)difenilico, sulfuro de
4,4 -pis(m~fenilmercaptofenoxi)difenilo, sulfuro de 4,4'-
bis(n-fenoxifenilmercapto)difenilo, sulfuro de 3-(m-feno-
xifenilmercapto)=3't—(m-fenilmercaptofenoxi)difenilo, é&ter
%,5'-bis(m-fenilmercaptofenoxi)difenilico, é&ter 4-(m—fe-
nilmercaptofenilmercapto)-4 '~(m~fenoxifenoxi)difenilico,
sulfuro de 3-(p~fenilmercaptofenoxi)-3'~(p~fenoxifenoxi.)
difenilo, éter 3~(m-feunllmercaptofenoxi)-3'-(m-fenoxifenil
mercapbo)difenilico, &ter 3,3'-bis(m~fenoxifenilmercapto)
difenilico y sulfuro de 3-(m-fenoxifenilmercapto)=3"'=(m~
fTenoxifenoxli)difenilo.

Ademés de los compuestos anteriores, los grupos
fenilo y fenileno de tales compuestos pueden contener sug
tituyentes, tales como alcohilo de 1 a 4 Atomos de carbo-
no, alcoxi de 1 a 4 Atomos de carbono, haldgeno, fenilo ¥
perfluoroalcohilo de 1 a 4 &tomos de carbono. Los siguien

tes son ejemplos de vales compuestos: éter 4,4!'-bis(m-to-

- 14 -
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lilmercapto)difenilico, é&ter 3,3'-bis(m~tolilmercapto)di-
fenilico, éter 2,4'-bis(m-tolilmercapto)difenilico, &ber
3,4 -bis(m~-tolilmercapto)difenilico, &ter 7,5 '~big(p-to-
lilmercapto)difenilico, éter 3,3'-bis(xililmercapto)dife~
nflico, &ber 4,4'-bis(xililmercapto)difenilico, &ter

3,4 1-bis(xililmercapvo)difenilico, é&ber 3,4 '-his(n~-isonro
pilfenilmercapto)difenilico, éter 3,3'-bis{m~isopropilre—
nilmercapto)difenilico, éter 2,4!'-bis(m~isopropilfenil-

ercapto)difenilico, &ter 3,41-bis(p-terc-bubilfenilmer—

B

apto)difenilico, éter 4,4'-bis(p~terc-butilienilmercea;.-

2]

o)difenilico, éter 3,%'-bis(p-terc-butilfenilmercaptc)dl

<l

fenilico, &ter 3,3'-bis-(2,4~di~terc~butilieniluncrcapio)
difenilico, éter 3,3 '-bis(5-clorofenilmercapto)diienilico,
&ter 4,4'-bis(F-clorofenilmercapto)difenilico, éter 5,3'-
bis~(m=brifluorometilfenilunercapto)difenilico, éter 4,47~
bis(m~brifluorometilfenilmercapto)difenilico, é&ter 3,41~
bis(m-trifluorometilfenilmercapto)difenilico, éter 2,35'-
bis(m~trifluorometilfenilmercapto)difenilico, éter 3,35'~
bis(p=trifluorometilfenilmercapto)difenilico, &ter
bis(o-trifluorometilfenilmercopto)difenilico, éter 3,31~
bis(m-metoxifenilmercapto)difenilico, éter ,4'-bis(m-iso
propoxifenilmercapto)difenilico, éter 3,4'-bis(m-perfluoro
butilfenilmercapto)difenilico, sulfuro de 2-(m~boliloxi)-
2'~fenllmercaptodifenilo, sulfuro de 2~-(p-toliloxi)-3'-Ig
nilmercaptodifenilo, sulfuro de 2-(o-toliloxi)-4'!'-fenil-
mercaptodifenilo, sulfuro de 3-(m-toliloxi)-3'-fenilmer-
captodifenilo, sulfuro de %-(m-toliloxi)-4'~fenilmercapto
difenilo, sulfuro de 4~(m-toliloxi)-4'!'~fenilmercaptodife~
nilo, sulfuro de 3-xililoxi~4'-fenilmercaptodifenilo, sul

fure de J-xililoxi-3'-fenilmercaptodifenilo, sulfuro de

- 15 -
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F-fenoxi~31=(m-tolilmercapto)difenilo, sulfuro de 3-feno-

xil-tte(m~tolilmercapto)difenilo, sulfuro de 2-fenoxi-3'!~-
(p~tolilmercapto)difenilo, sulfurc de 3-fenoxi-4'-(m~iso-
propilfenilmercapto)difenilo, sulfuro de 5-fenoxi—5'-(m~iag
propilfenilumercapto)difenilo, sulfuro de 3-m-toloxi-3'-
(n-isopropllfenilmercapto)difenilo, sulfuro de 4=-(m-tri-
fluorometilfenoxi) -4 '~-fenilmercaptodifenilo, sulfuro de
F=(m~trifluorometilfenoxi )4 '-fenilmercaptodifenilo, sul-
furo de 2-(m~trifluorometilfenoxi)-3'-fenilmercaptodifeni
lo, sulfuro de 3-(m-trifluorometilfenoxi)-3'~fenilmercen -
todifenilo, sulfuro de 3-(p-clorofenoxi)-3'-fenilmercapsc
difenilo, sulfuro de 3-(m~bromofenoxi)-4'-fenilmercaptoda
fenilo, sulfuro de bis/ m-(m~clorofenoxi)fenilo/, m-bis
/ 3~(p-metilfenilmercapto)fenoxi/bencenc, m~bis/ 3-(m~tri
fluorometilfenoxi)fenilmercapto/benceno, m-bis/ 3-(m-bro-
mofenoxi)fenilmercapto/benceno, sulfuro de 3,%'~bis/ m-
(p-metilfenilmercapto)fenoxi/difenilo, sulfuro de 3,4'-
bis/ m-(p-metilfenilmercapto)fenoxi/difenilo, sulfuro de
3-(p-xeniloxi)-3'~fenilnercaptodifenilo, 5,3'~bis(m~fen;l
mercaptofenoxi)bifenilo y 1-(o-xeniloxi)-3,5=bigfenilmer-
captobenceno.

De forma similar se puegden preparar politioéteres

fenilicos.

Ejemplo 12

In un recipiente de reaccidn adecusdo, provisto
de accesorios usuales, tales como condensaddr de reiflujo,
medios para medir la temperatura del recipiente y del va-
wor, medios para agitacidn y medios para calentamiento,

se cargaron 500 ml de dimetilacetamida y 41 partes de hi-
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drbxido potésico al 854, Despuds de calentor a $02C la
mezcla resulbtante, se afadieron 135,06 partes de m-fenil-
mercaptotiofenol, y la masa de reaccibén resulbtante se ca-
lentd a una temperatura del recipiente de aproximadameﬁte
170eC. Durante el calenbamiento se perdid alzo de mate-
rial de bajo punto de ebullicidn. Iueso se cargaron 101
partes de sulfuro de p-clorodifenilo, y la masa de reac-
cibn se mantuvo durente 3 horas a Gemperaturas comprendi-
das entre aproximadsmente 165 y 17/09C. Despuds se lavd 1a
wass de reaceidn con asua, y se exbrajo con tolueno. Ime-
zo se separd el tolueno del extracto en tolueno, ¥ el re-
siduo se destild, y se volvid a destilar el destilado,
proporcionando sulfuro de 3,4'-big(fenilmercapbo)difenilo,
gque tenfia un intervalo de sbullicidn de 240 a 24490 &
0,08 mm Hg, un punto de fusibn de 36,5 a 38,52C, una Gem-
peratura de descomposicidén térmica (isolieniscopio) de
34400, v viscosidades de 68,01l cs y 6,38 ¢s a 38 7 9929C,

respectivamente. Bl andlisis mostrd la presencia de 244

de szufre (tebrico, 24,8:).

Ljemnlo 13

Siguiendo el método expuesto en el Ejemplo 12,
¥y seleccionando el tiofenol fenilmercapto-sustituldo ade-
cuado, con el dihalobenceno adecuado, se pueden preparar
m-bis(p-fenilmercaptofenilmercapto)benceno y p-bis(m-fe-
nilmercaptofenilmercapto)benceno.,

Cuando se usan como fluidos funcionales, los po
litioétieres fenflicos se pueden usar por si mismos, pero
son especialmente fitiles en mezclas con polidteres fenili

cos y/o otros politiodteres o ésteres fenilicos. También

-17 -



-

A7}

10

15

o

se pueden usar los politiodteres fenflicos en combinacidn
con diversos agentes de adicidn, parbticularmente cuando
se usan como lubricsnte sintético, tales como inhibidores
de oxidacidn, inhibidores de formacidn de herrumbre, agen
tes contra la formacidn de espuma, devergentes, mejorado=-
res del Indice de viscosidad, y similares.

Trabajos anteriores con los politioéteres feni-
licos de 4 anlllos hen iundicado que dichos tiodbteres se-
guirisn el mismo esquema generzl de puntos de fusidn que
los polidteres fenfilicos de 4 anillos anflogos. Asi, el
sulfuro de 3,3'-big(fenilmercapto)difenilo tiene un punio
de fusidn de 562C, mientras que el sulfuro de 4,4'-bis
(fenilmercapto)difenilo funde a una temperatura considexa
blemente mayor, especificamente de aproximademente 1112C.
Por tanto, seria de esperar que el sulfuro de 3,4'-bis(fe
nilmercapto)difenilo tendria un punto de fusidn comprendi
do entre el de los isdmeros 3,3'- y 4,4'-, y que fundiria
e. una temperatura ligeramente mayor que el &ter 3,4'-bis
(fenoxi)difenilico.

8in embargo, los politioéteres fenilicos de la
presente invencidn poseen la propiedad sin igual e ines-
perada de tener un punto de fusibn menor que el que se
podria predecir a partir de las propiedades de obros po-
1idteres fenflicos y politiodteres fenilicos, al tiempo
que conserva afin buena esteblilidad a alba Lemperstura. HL
inesperadamente bajo punto de fusibn del sulfuro de 3,4'-
bis(fenilmercapto)difenilo es ilustrado por los datos de
la sigulente tabla, que muestran los puntos de fusibdn de

diversos polidteres fenllicos y politioéteres fenilicos

-

de 4 anillos, incluyendo el sulfuro de 3,4'-bis(Lfenilmerco;

il
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to)éifenilo.
Punio de fvsidn
Comnuesto 10
&ber 3,7'-bis (fenoxi)difenilico 41
&her 3,41-bis(fenoxi)difenilico )
Eber 4,4'-bis(fenoxi)difenilico 100

sulfuro de 7,3'-bis(fenilmercento)ditenilo
sulfuro de 3,4'-bis(fenilmercopbto)difenilo 58
sulfuro de 4,4'-big(fenilmercapbo)difeailo 111

sungue la presente invencidn se ha describo
con respecto a diversos ejemplos y reallzaciones espccli-
ficas, se entiende que la presente invencidn no eghd li-
niteda a los mismos, ¥ que se puede llevaxr a lu orécticy
de diversas formas, dentro del alcance de las reivindica-
clones sipulentes.

La presente solicitud que corresponde a lo pre-
sentada en los Esbados Unidos de América, el 22 de Abril
de 1.965, bajo el nlmero 450.198 y 19 de Hayo de 1.955,
nfmero 456,905, se acoge a los beneficios del articulo

51 del vigente Estatubo sobre Propiedad Industrial.

N o 1A

Los puntos de invencibn oropia ¥y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
e Ge Invencidn en Espafla, por VEINIE afios, son los &i-
gulentes:

4 "

1.~ Mejoras introducidas en la Dreparacion de

- 19 -
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compuestos lubricantes que comprenden un &ter-tloéber se-
leccionado del grupo que consba de (A) un compuesto repre

sentado por la esbructura

R-S (RlnY\ R

en la que R esté seleccionado del grupo que consiste en
fenilo ¥ fenilo sustituildo, Rl estd seleccionado del zru-
po gue consiste cn fenileno y fenileno sustitufdo, en el
que los sustituyentes de dicho fenllo y dicho fenileno eg
tin seleccionados del grupo que consta de un alcohilo de
1 a 4 &bomos de carbono, un alcoxi de 1 a 4 &tomos de car
bono, un haldgeno y un perfluorcalcohilo de 1 a 4 Atomos
de carbono, e Y estd seleccionado del grupo que consiste
en 0 7 8, siempre que al menos una de las Y sea 8; (B) un

compuesto representado por la estructura
R TR, 9= —]
T 195— Y-R

donde R, R] e Y tienen sus significados anteriormente desg
critos y al menos dos de las Y son 8; (C) un compuesitc re

presentado por la estructura
R —€Y-RyJpr— I-R

donde R, Rl e Y bienen sus significados znteriormente des
critos y al menos 3 de las Y son S; y (D) un compuesto

(¢
-
o~

presenvado por la estructura

R-S

R-S
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‘ 1 )
:5 ‘l 53 ]’ i; :s 3 1 ;ﬁ,.n44
donde R tiene el significado anteriommente descrito,
2.~ Mejoras segln la reivindicacidn 1, caracte~
rizadas porque R es fenilo y Rl es fenileno.
3.~ Mejoras introducidas em la preparacidm de
compuestos lubricentes.
Tal y como se ha descritio en la Memoria que an-
vecede y para los fines que se han especificado.
Bsta Memoria consta de veintiuna hojas escritas

’ -
a maquina por una sola cara.

Madrid, 31 ENE sop..
P. A, Albdrig de Elzabyru
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