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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENDTE DE INVENCION
en
ESPARNA
por VEINTE afios
a nombre de MONSANTO COMPANY, entidad norteamericana, es-
tablecida en 800 North ILindbergh Boulevard, St. Louis,
Missouri, Estados Unidos de América, por:
"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR TIOETERES"

La presente invencién se refiere a un nuevo
método para preparar tioéteres aromiticos y heterocicli-
cog, haciendo reaccionsr un sulfuro de metal alcalinc con
un compuesto aromdtico o heterociclico haldgeno-sustitui-
do, en uns anmlde disolvente, ¥y a clertos nuevos compues-
tos asi{ producidos.

Tal como se usa en la Memoria y Reivindicacio
nes, con el término "tiodteres" se quiere decir un compues

to que tenga al menos un grupo Y-S-Y en la molécula, y se



10

15

20

25

30

9 2 LY
o stiue MY

incluyen los compuestos que contienen ademés uno o mis
grupos Y-0-Y, donde Y representa un grupo aromitico o he-
terociclico., Se han preparado tiodteres aromdticos conden
sando una mezcla de un cloruro aromético, un sulfuro de
metal alcalino o de metal alcalinotérreo, y azufre, y tam
bién haciendo reagcionar hidrocarburos aromidticos no sus-
tituidos con azuf%e o haluros de azufre, en presencia de
un catalizador tai como cloruro de aluminio o yodo. Sin
embargo, cada uno de los métodos antes descritos tiene se
rias desventajas, que han limitado su utilizacién comer-
cial. Por ejemplo, el primer método descrito produce la
formacibn de tioééeres resinogos que se pueden caracteri-
zar por la estructura Ar-S,-(Ar-S ) -Ar, donde x tiene un
valor de 1 a 3, y n tiene un valor de 5 a 7. Este método
también es limitado, ya que no permite producir los tioé-
teres ms sencillos en los que, en la caracterizacidén an-
terior, x es 1 y n tiene un valor de O a 3. En el caso del

método que implica el uso de un catalizador, no se pueden

Vproducir los sulfuros més complejos, y es extremadamente

dfficil eliminar del producto final el cloruro de slumi-
nio o el yodo.

Tambibn es sabidé que se pueden preparar sul-
furos de difenilo nitro-sustituidos haciendo reaccionar
haluros de fenilo nitro-sustituidos, en los que hay un
grupo nitro en orto o para respecto al halégenb, con sul-
furo sbdico, en alecoholes. En tal método, el grupo nitro,
que es un grupo fuertemente separador de electrones, acti
va al haldgeno para el ataque por el sulfuro sbdico. Sin
embargo, este método es muy limitado, ya que solo se pue-

den preparar sulfuros de di-(nitrofenilo).
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Por tanto, un objeto de la inﬁencién es pro-
porcionar un nuevo método para preparar tioéteres arométi
cos que contienen de 2 a 8 anillos aromiticos, y tiodteres
heterociclicos que contienen nitrdgeno o azufre como hete
rodtomo. Mis en particular, un objeto de la invencidn es
proporcionar un nuevo método para preparar tioétercs aro-~
niticos y tioéteres heterociclicos, que es comercialmente
factible y por el cual se obbtienen productos relativamen-
te puros. Otro objeto de la invencidn es producir nuevos
tibeteres aromiticos y tiodteres heterociclicos.

Segln el procedimiento de la invencibn, se
preparan tioéteres aromdticos y tioéteres heterociclicos
haciendo reaccionar: (a) un compuesto haldgeno-sustitufdo
representado por la férmuls R(X)n, donde R se elige del
grupo que consta de (1) radicales aromiticos y radicales
aromiticos sustituidbs, v (2) radicales heterociclicos
donde los heterodtomos se eligen del grupo que consta de
nitrdégeno y azufre, y X es un haldgeno y n es un entero
de 1 a 4; con (b) un sulfuro de metal alcalino representa
do por la fdérmula Me,H,8, donde Me se elige del grupo que
consta de sodio, potasio y litio, k es un entero de 1 a
2, 1 es un entero de O a 1, y la suma de k mds 1 es 2; en
una. emida disolvente elegida del grupo que consta de alco

hilcarboxamidas representadas por la estructura:

pirrolidonas representadas por la estructura:
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donde Rl se eligi del grupo que consta de —N;\\.RB , arilo,
hidrdgeno y radiéhies alcohilo que tienen de 1 a 18 ato-
mos de carbono; ﬁa Yy R3 se'eligen del grupo que consta de
hidrégeno y radicales alcohilo de 1 a 18 &tomos de carbo=
no, con tal de que al menos uno de los grupos R2 ¥ R3 sea

un radical alcohilo; y R4 se elige del grupo que consta
de hidrdgeno y un radical alcohilo de 1 a 18 &tomos de

carbono; y eamidas representadas por la estructura:

donde Z es un resto de radical Acido elegido del grupo
que consta de 4cidos de fésforo y de azufre, y es un ente

rodela3,y 32 N R3 tienen el mismo significado que an

tes.

En el término "radicales aromiticos sustitui-
dos" se incluyen los radicales aromiticos que contienen
de 1 a 4 grupos sustituyentes adicionales, en el nficleo
aromitico, ademds del haldgeno reactivo X. Son ejemplo de
los muchos tipos de grupos sustituyentes que pueden estar
unidos al nficleo aromitico (R) los grupos alcohilo (1 a
20 carbonos), alcoxi (1 a 20 carbonos), haldgeno, ariloxi,

arilo, alecarilo, aralcohilo, poliariloxi (2 a 4 nficleos),
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haloarilo, tioarilo, politioarilo (2 a 4 nficleos), halo
tioarilo, hidroxilo, haloalcohilo, haloariloxi, y simila-
Tes. '

En la préctica del procedimiento de la presen
te invencién, el sulfuro de metal alcalino, compuesto ha~
légeno~sustituido y amida disolvente se combinan, en or-
den indiferente, y la mezcla resultante se calienta duran
te un perfodo de tiempo suficiente para completar la reac
cidn. Después se elimina el disolvente, y el producto de-
seado se separa de la masa de reaccidn por técnicas usua-
les, tal como por extraccidn con disolventes y destila-
cibn.

Al efectuar el procedimiento, se pueden usar
temperaturas del calderin dé aproximadamente 100 a aproxi
madamente 3502C; sin embargo, las temperaturas serdn gene
ralmente mayores de 1502C, Las temperaturas preferidas
son del orden de aproximadsmente 180 a 2102C, El procedi-
miento de la invencién se puede llevar facilmente a la
prictica, trabajando por encima de la presidn atmosférica,
en cuyo caso se puede emplear cualquier temperatura por
debajo de las temperaturas de descomposicidn de los reac-
cionantes o disolvente. Sin embargo, por conveniencla, no
se usardn temperaturas mayores de aproximadamente 300 a
40090,

Ademis, se dispone més ficilmente de los sul-
furos de metal alcalino en la forma hidratada. Por tanto,
si se usa un hidrato, el agua de hidratacidén se puede eli
minar antes de mezclar los reaccionantes, o como inciden-
te del procedimiento de calentamiento de la mezcla de

reaccibén. En vez de los sulfuros de metal alcalino se pue

-5 -
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den usar hidrosulfuros de metal alealino, que tienen la
férmula MeHS, donde Me tiene el mismo significado que an-
tes. Son ejemplos tipicos de hidrosulfuros de metal alca-
1lino el hidrosulfuro sbdico, hidrosulfuro potisico e hi-
drosulfuro de litio. Aunque no es critico, se prefiere
efectuar la reaccibén en atmbsfera de nitrégeno, para evi-
tar la posible oxidacidn de tloles inbermedios. |

Los métodos de la técnica enterior estém geng
ralmente restringidos al uso de compuestos cloro- y bromo
~sustituldos, y requieren un activador para hacer reaccig
nar el halbgeno en el nficleo aromético. Sin embargo, en
el presente método no se requiere activador, y se puede
usar cualquier miembro de la familia de los haldgenos, in
cluyendo el fluor. Ademds, se ha de observar que los halu
ros aromiticos (tiles en el método de la invencidn no son
solo aquellos que contienen una especie Gnica de haldgeno,
sino que también se incluyen agquellos que contienen dife-
rentes haluros, tal como los compuestos bromo-cloro, clo-
ro-fluoro, cloro-yodo, ¥y similares.

Los compuestos aromdticos producidos segin el
método de la invencidn pueden ser mezclas isbmeras, o
esencialmente un sélo isbmero, estando deberminada la na-
turaleza del producto por el mabterial de partida. Por
ejemplo, para producir sulfuro de bis-(m-clorofenilo)
esencialmente puro, se emplearia m-diclorobenceno como ma
terial de partida. Se pueden producir productos isémeros
mixtos empleando materiales de partida que consisten en
una mezcla isdmera de reaccilonantes halogenados.

Los nuevos tiodteres que se pueden preparar

segln el método de la invencidn se pueden representar por
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la férmula:

pow— g 1 . -
By T T, By

(1)
donde R se elige del grupo que consta de grupos alcohilo
¥ alcoxi que tienen de 1 a 4 4dtomos de carbono, hidroxilo
e hidrégeno; T se elige del grupo que consta de grupos al
cohilo y alcoxi que tienen de 1 a 20 Atomos de carbono, e
hidroxilo; A se elige del grupo que consta de oxigeno y
azufre, con tal de que al menos uno de los grupos A sea
azufre; y, & y n son enteros de 0 a 3, con tal de que la
suma I + n sea al menos 1; z es un entero de 1 a 3; y o
es un entero de O a 1, con tal de que al menos una 0 sea
igual a 1.

Los compuestos de estructurae I se pueden pre~
parar por el procedimiento de la invencidn, empleando como
reaccionantes coh sulfuro de metal alcalino, bifenilo mo-
nohalégeno-sustitufdo, &teres y tiodteres aromdticos que
tienen de 2 a 4 anillos de fenilo, en los que los sustitu
yentes corresponden a Ry A Tz, vy el halbdgeno estd en un
anillo aromitico terminal. Son ejemplos de éteres y tio-
8teres aromaticos monohaldgeno-sustituldos los halobence-
nos y halobencenos sustitufdos en los que los sustituyen-
tes Ry y T, son radicales &ter clorodixilflico, sulfuro
de bromodicresilo, éter fluoroditolilico, l-cloro-3-xili-

loxibenceno, l-fluoro-4-tolilmercaptobenceno, l-(m-cloro-

- -



fenoxi)-3~-(m~etilfenoxi)~benceno, l—uoroi‘enoxi Y eelim
(o-metoxifenoxi)~benceno y &ter 3-(m-clorofenoxi)3t-(fe-
noxi)-difenilico.

Los nuevos tioéteres halogenados que se pue-
den preparar segin el método de la invencidén se pueden

representar por la férmula:
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donde R, Rt y R" son halbgeno cada una, x es un entero de
0al, yA se elige del grupo que consta de oxigeno y azu
fre, y m es un entero de 0 a 2, con tal de gque ambos gru~-
pos fenilo terminales estén unidos a A en posiciones si-
nilares, equidistantes en el anillo desde tanto R'x comno
R"x’ esrdegir; en las posiciones 1 & 4, como se indica.
Los compuestos de la estructura II se preparan segln el
método de 1? invencidén empleando &teres y tiodteres aro-
méticos haloéenados,,que se pueden representar por la

férmula:

R! v N a Rit?

(I11)
donde R R', R", 4, x y n tienen los mismos significados
]

que antes, R"' es haldgeno, y con tal de que ambos termi-
nales estén unidos a A en posiciones similares, equidis-
tantes en el anillo desde los grupos sustituyentes.

Para preparar compuestos de férmula II, se ha
hallado que se obtiene el mAximo rendimiento del producto
deseado empleando una relacidn molar, entre &ter o tiobter
aromdtico halogenado y sulfuro de metal alcalino, mayor
que 2:1, resgpectivamente. Otras condiciones de reaccidn
son como se exponen en lo que sigue. El compuesto deseado
se puede recuperar de la mezcla de reaccidn después de
eliminar la amida disolvente, por métodos usuales tales

como destilacidn fraccionada.

-0 -
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Se pueden preparar segin el método de la inven
cibn mezclas de nuevos tioéteres sustituldos, empleando
&teres y tioéteres arométicos polihalogenados asimétricos
que tienen de 1 a 4 anillos de fenilo, y mezclas de los
mismos, como reaccionantes con sulfuros de metal alcalino.
Tas mezclas de nuevos tiodteres sustituidos comprenden com

puestos que se pueden representar por la férmula:
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donde Rl’ Ra, R3 ¥y R4 se eligen, cada una, del grupo que
consta de radicales alcohilo, alcoxi, haloaleohilo, te-
niendo dichos radicales alcohilo y alcoxi de 1 a 4 Atomos
de carbono, hidroxilo, radicales arilo, radicales ariloxi,
radicales fenilmercapto, radicales haloarilo, radicales
alcarilo, hidrdgeno y haldgeno, con tal de que al menos
uno de los grupos R2 y R5 no sea hidrégeno; A, A' y A" se
eligen, cada una, del grupo que consta de oxigeno y azu-
fre, con tal de que al menos uno de los grupos A, A' y A"
sea azufre; m y n son enteros de O a 3, con tal de que
la suma de m + n sea al menos igual a 1; p es un entero
de 1 a 35 y o0 es un entero de O a 1, con tal de que al me
nos una o sea igual a 1. Tal mezcla puede contener com-
puestos halogenados, los cuales compuestos resulban de
reacciones seglin el método de la invencidn, en las que la
cantidad de sulfuro de mebtal alcalino empleada es menor
que la cantidad estequiométrica requerida para hacer reac
cionar todos los haldgenos del haluro aromdtico resccio-
nante.

Los compuestos polihalogenados asimétricos que
son Utiles para preparar mezclas de compuestos de férmula
IV seglin el método de la invencidn son (A) compuestos re-

presentades por la férmula:

(B (o3 (B35

A v

(hal)t (hal)t (hal)t

(V)

donde Ry, Ryy Ry, p v 4 tlenen el mlsmo significado que

- 11 -
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de m + n no sea mayor que 3; 0 es un enbtero de 0 a 1; p
es un enbtero de 1 a 3; hal significa haldgenos reactivos;
£ es un entero de 1 a 3; y con tal de que haya al menos 2
haldgenos dispuestos asimétricamente dentro de la molécu-
la; y (B) mezoclas de ellos. Los haldgenos reactivos se re
presentan por hal en la anterior f£4rmula V, para distin-
guirlos de los haldgenos representados por R, Rl ¥y Ra, que
no reaccilonan. Se hace la distincidn para indicar que cuan
do se emplea una cantidad de sulfuro de metal alealino

que es menor que la cantidad estequiométrica requerida pa
ra que reaccionen todos los halbgenos del haluro aromdti-
co reaccionante, el producto contendri haldgeno. Ia dis-
tincibn es solamente gréfica, y no se pretende que tenga
ningln significado respecto a la posicibn en el anillo,

ni cualquier otro detalle estructural que influirfa en la
reaccién del haluro con el sulfuro de metal alcalino.

Son ejemplos tipicos de compuestos halogenados
asimétricamente, Gtiles en el método de la invencibn, el
sulfuro de 3,3',5-triclorodifenilo, sulfuro de 2-metoxi-~
3,31,5~-triclorodifenilo, sulfuro de 2,4-diclorodifenilo,
éter 2,4'-diclorodifenilico, 2,4,4'-triclorobifenilo, sul
furo de 2,2'-dicloro-3-fenoxi-3t~fenilmercaptodifenilo, ‘
&ter 2,3-dicloro-4-metoxidifenilico, sulfuro de 2,3'-die-
til-4,4t~(n-clorofendxi)~difenilo, &ter 2,4~difluorodife-
nilo, &ter 2,4~dicloro-3-metoxidifenilico, 2,4-difluoro-
3-(o-fluorofenilmercapto)-5-fenoxibenceno, 1,3-dibromo-2-
(n-bromofenilmercapto)-4-fenoxibenceno, 1,2-dicloro-3~(p-
¢lorofenoxi)-6-(o-metoxi-p~clorofenoxi)-benceno, 1,3,5-

tricloro-2-ar~clorofenilmercapto~6~fenilmercaptobencenc y

- 12 -
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sulfuro de ar,ar'-dicloro—4,4'-bls-(p-metilfenilmercapto)

~difenllo.

El procedimiento de la invencidn se ilustra

por los siguientes ejemplos no limitativos.

Ejemplo 1

En un recipiente de reaccién adecuado, que con
tiene accesorios usuales tales como un agibtador, medios
de calentamiento y medios pars medir las temperaturas del
calderin y del vapor, y provisto de un colector Dean
Stark, se cargaron 120 ml de N-metil-2-pirrolidona, se-
guidos por ad%gién de 32 g de sulfuro sbdico hidratado
(61% de sulfuro sddico seco). La mezcla resultante se ca-
lentd en atmbsfera de nitrdgeno, y se tratd a reflujo a
aproximademente 1802C. Se elevd la temperatura lentamente
hasta 2052C, durante el cual tiempo se elimind el agua y
cualesquier impurezas voldtiles. Iuego se enfrid algo la
masa de reaccibn, y despuds se cargaron al recipiente de
reaccldn 88,2 g de m~diclorobenceno. La mezcla regultan-
te se calentd entonces a reflujo (1842C), tras lo cual
se elevé lentamente la temperatura del calderin hasta
aproximadamente 19720, en un perfodo de aproximadamente
12 horas. Despuds se separaron del producto de reaccidn,
a temperatura de 2502C, el disolvente y m~-diclorobenceno
que no habia reaccionado. Iuego se enfrid la masa de reag
cibn, y se lavd con soluelén de hidréxido sbdico y con
agua. Después se oxbtrejo el producto, usando benceno, se
£iltrd, y se destild, proporcionando sulfuro de bis-(m-
clorofenilo), que tiene un intervalo de ebullicibn de

127 a 129°C, a 0,6 mm Hg.

- 13 -
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Ejemplo 2
Se repitid el método del Ejemplo 1, pero sus-
tituyendo el sulfuro sddico por 11,4 g de sulfuro de li-

tio. Se obtuvieron resultados similares.

Ejemplo 3

Utilizando el método del Ejemplo 1, se hizo
reaccionar &ter ar-fenoxi-ar!-clorofenoxidifenilico con
sulfuro sbdico, en N-metil-2-pirrolidona. La reaccidn se
efectud durante un periodo de aproximadamente 15 horas,

a temperaturas del calderin comprendidas emtre aproxima-
damente 190 y 2102C. Después se purificd el producto co-
mo en el Ejemplo 1, proporcionando sulfuro de bis-(fenoxi

fenoxifenoxifenilo).

Ejemplo 4

En un recipiente de reaccidn adecuado se car-
garon 800 ml de N-metil-2-pirrolidona, 181,6 g de 1,3,5~
triclorobenceno y 63,9 g de sulfuro sbédico hidratado
(39,0 partes de sulfuro sbdico seco). La mezcla de reac-
¢ibn resultante se calentd a aproximadamente 2022C mien-
tras se eliminaba agua, seguido por tratamiento a reflu-
jo durante 13 horas, a temperaturas comprendidas entre
195 y 2059C, Después se separd el disolvente, y la masa
de reaccidén se enfrid hasta aproximadsmente 502C. Iuego
se somebid la masa de reaccibén a exbraceidén con benceno,
¥ los materiales extraldos se lavaron con agua, seguido
por destilacidn fraccionada, para producir el producto
deseado, sulfuro de bis-(3,5-diclorofenilo), que tiene un

intervalo de ebullicibén de 214 a 23%02C, a 10 mm Hg.

-1 -
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Ejemplo 5

En un recipiente de reaccidn adecuado se car-
garon 92 ml de N-metil-2-pirrolidons, 55,2 g de sulfuro
de m-clorofenil fenilo y 16,0 g de sulfuro sddico hidra-
tado (61% sulfuro sbdico seco). Luego se calentd la masa
de reacclidn en atmbsfera de nitrdgeno durante eproximada-
mente 12 horas, a temperaturas del calderin comprendidas
entre aproximadamente 170 y aproximadamente 21592C, Des-
pués se separd el disolvente, y el residuo se enfrid y
tratd con hidrdxido sbdico acuoso. La capa acuosae inferior
se separd y extrajo con benceno, y el material extraldo
se lavd con agua. Iuego se separd la capa de benceno, se
separbd el benceno, y se fracciond el residuo, proporcio-
nando el producto deseado, que es sulfuro de bis-(m-fenil
mefcaptofenilo), que tiene un intervalo de ebullicibdn de
252 a 2562C a 0,5 mm Hg, y un punto de fusidn de 55 a
562C.

Ejemplo 6

De la misma forma que en el Ejemplo 5, se hizo
reaccionar sulfuro de o-bromofenil fenilo con sulfuro sé-
dico, en N-metil-2-pirrolidona, proporcionando sulfuro de

bis~(o-fenilmercaptofenilo).,

Ejemplo 7

En un recipiente de reaccién adecuado se carga
ron 744 ml de N-metil-2-pirrolidona, 409,34 g de cloruro
de m-fenoxifenilo y 160 g de sulfuro sbdico hidratado
(andlisis, 61% de sulfuro sbdico). Imego se calentd la ma

sa de reaccidn en atmdsfera de nitrdgeno, durante aproxi-

- 15 -



10

15

20

25

30

[}

madamente 15 horas, a temperaturas del calderin comprendi
das entre aproximadsmente 172 ¥ aproximadamente 213eC. Du
rante este periodo de calentamiento se recogieron en el
colector Dean Stark aproximadamente 65 ml de destilado.
Tnego se separd el disolvente, se afiadid agua al residuo,
7 la mezcla resultante se calentd (902C) y filtrd. El fil
trado se sometid después dos veces a exbraccidn con Holug
no, se combinaron los extractos en tolueno, y los exbtrac-
tos combinados se lavaron a 552C con hidréxido potdsico
al 2%. La capa orgdnica lavada se lavd luego tres veces
con agua, tras lo cual se separd el tolueno. Se fracciond
el residuo, proporcionando sulfuro de bis-(m~-fenoxifeni-
lo), liquido amarillo claro; p. eb., 2272C a 0,1 mm Hg;
p. ., 27 a 292C.

Ejemplo 8

De la misma forma que en el Ejemplo 7, se hizo
reaccionar cloruro de m-fenoxifenilo con hidrosulfuro sb-
dico (anllisis 67% de hidrosulfuro sbdico), proporcionan-

do sulfuro de bis-(m-fenoxifenilo).

Ejemplo O

De la misma forma que en el Ejemplo 7, se hizo
reaccionar éter m-clorofenil fenflico con sulfuro sbdico,

en pirrolidona, proporcionando sulfuro de bis-(m-fenoxi-

fenilo).

Ejemplo 10

Siguiendo en general el método del Ejemplo 7,

se hicieron reaccionar 415,5 partes de cloruro de m-(m—:g

- 16 =~
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noxifenoxi)-fenilo y 11,9 partes dejéulfuro gbdico hidra-
tado (anélisis, 61%), en N-metil-2-pirrolidona, proporcio
nendo sulfuro de bis-/m-(m~fenoxifenoxi)-fenilo/; p. eb.,
3252C a 0,1 mm Hg.

Ejemplo 11

En un recipiente de reaccidn adecuado se afia-
dieron 150 g de sulfuro sbédico (andlisis, 62,9%), 950 ml
de N-metil-2-pirrolidona, y 658 g de cloruro de m-(m-fe-
nilmercaptofenilmercapto)~-fenilo. La mezcla de reaccidn
se tratd a reflujo durante 20 horas, a una temperatura
del calderin de asproximadamente 2129C. Iuego se enfrid rd
pidamente la mezcla de reaccibn con 800 ml de hidrbxido
sédico al 2%, y 150 ml de benceno, diviendo asi la mez-
cla de reaccidn en capas acuosa y orgénica. Se separaron
las capas, y la capa acuosa se lavd dos veces con bence~
no. Los lavados de benceno se combinaron con la porcibdn
orgbnica principal. En la porcidn orghnica se formd un
precipitado cristalino que se separd por filtracibn y se
secd, La recristalizacidn con benceno produjo sulfuro de
bis-/m~(m-fenilmercaptofenilmercapto)~fenilo/, con pureza
del 97,6%.

Ejemplo 12

De la misme forma que en el Ejemplo 7, se hi~
cieron reaccionar 248,1 g de cloruro de m~fenoxifenilo,
188,1 g de sulfuro de m~clorofenil fenilo y 153,6 g de
sulfuro sbdico hidratado (andlisis, 61%), en 650 ml de
N-metil-2-pirrolidona, proporcionando una mezcla de (a)

sulfuro de bis~(m-fenoxifenilo), (b) sulfuro de m~fenil-
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mercaptofenil m-fenoxifenilo, ¥ (¢) sulfuro de bis-(m-fenil
mercaptofenilo), en relacidn en peso entre (a):(b):(c)

igual a 36:48:16, respectivamente.

Ejemplo 13

En un‘recipiénte de reaccibn adecuado se car-
garon 120 ml de N-metil-2-pirrolidona, 88,2 g de m-diclo-
robenceno y 27,6 g de sulfuro potdsico anhidro. La mezcla
resultante se tratd a reflujo durante 12 horas, bajo at-
mbsfera de nitrdgeno, a btemperaturas comprendidas entre
175 y 1799C. Después se separd el disolvente, y el resgi-
duo del calderin se tratd luego con 100 g de hidrdxido
sbdico al 10%. El residuo tratado se extrajo luego con
benceno, y el producto deseado, sulfuro de bis-(m-cloro~

fenilo), se recuperd del extracto separando el benceno

por destilacidn.

Ejemplo 14

En un recipiente de reaccidn adecuado se carga
ron 170 g de N-metil-2-pirrolidona y 29,9 g de sulfuro s
dico (anilisis, 62,9%). Ia mezcla resultante se calentd
a aproximadamente 2052C mientras se separaba agua, tras
lo cual se afladieron 47,4 g de 2-clorotlofenoc, y la mez-
cla resultante se traté a reflujo durante 48 horas a apro
ximadamente 1602C, ILa mezcla de reaccidn se enfrid y tra-
t6 con 300 ml de agua, lo que produjo la formacibén de una
capa acuosa y una orgénica. Le capa orgénica se separd,
se lavd con agua y se secbd, dejando el producto deseado,
sulfuro de tienilo, liquido que hierve a de 87 a 92¢C
(0,5 mm Hg).
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Ejemplo 15

En un recipiente de reaccibén adecuado se car-
garon 170 ml de N-metil-2-pirrolidona y 30,1 g de sulfuro
sbdico (anflisis, 62,4%). Ia masa de reaccidn se calentd
en atmésfera de nitrdgeno, a una temperatura del calderin
de 2032C, separando agua, tras lo cual se afiadieron 45,5
g de 2-clor0piridina.‘La mezcla de reaccidn se tratd a re
flujo durante 4 1/2 horas a 1652C, tras lo cual se enfrid.
Ta mezcla se destild a vacfo, sproximadamente a 1108C y 1
mm Hg, dejendo un residuo que se lavd dos veces con agua
Y se destild a vacfo, produciendo el producto deseado,

sulfuro de piridilo, que hierve a 1482C, 1 mm Hg.

Ejemglo 16

En un recipiente de reaccidn adecuado se afia-
dieron 204 g de sulfuro de 2,4,4'-triclorodifenilo, 54,1
g de sulfuro sbdico (anllisis, 62,4%) y 270 g de N-metil-
2-pirrolidona. La mezcla de reaccidn se calentd a sproxi-
medemente 2002C, y se tratd a reflujo durante 14 horas.
Se separd el disolvente de la mezcla de reaccidn, y se di
luyd con tolueno y solucibén dilufda de hidrdxido sddico.
La capa de tolueno se lavd con agua. Bl tolueno se separd
por destilacidn, dejando una mezcla de (a) sulfuro de
2,2'-bis-(p-clorofenilmercapto)=-5,5t~diclorodifenilo, (b)
sulfuro de 2,4'-bis-(p-clorofenilmercapto)~5,3'~dicloro-
difenilo, (c¢) sulfuro de 2~(p-clorofenilmercapto)-5-clo-
ro-41-(o,p-diclorofenilmercapto)-difenilo, (d) sulfuro
de 3,3'-dicloro=4,4'-big=(p~clorofenilmercapto)-difenilo,
(e) sulfuro de 3-cloro-4=-(p-clorofenilmercapto)-&41-(0,p-

diclorofenilmercapto)-difenilo, y (£) sulfuro de 4,4'-
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bis-(o,p-diclorofenilmercapto)-difenilo.

Ejemplo 17

En un recipiente de reaccidn adecuado se car-
garon 32 g de sulfuro sbdico (andlisis, 61,0%) y 125 g de
N-metil-2-pirrolidona. La mezcla se calentd a una tempers
tura de 2109C, separando agua, btras lo cuval se afadieron
112,5 g de m~trifluorometilbromobenceno. La mezcla de
reaccidn se tratd a reflujo durante 21 1/2 horas, a tempe
raturas del calderin comprendidas entre 175 y 2029C, 19
horas de las cuales fueron a btemperatura de 2222C, Imego
se lavd la mezcla de resccibn con 150 g de agua y 150 g
de bencenc. Ia capa de benceno se separé de la capa acuo~-
sa, se secd y se destild a 1002C, bajo todo el vacio del
aspirador, para separar el benceno. El producto se purifi
cb por destilacidn a 0,1 mm de presidn y temperaturas com
prendidas entre 91 y 932C. El anfdlisis del producto puri-
ficado indicd que era sulfuro de bis-(m-trifluorometilfe-

nilo), con pureza del 99,3%.

Ejemplo 18

En un reactor adecuado se afladieron 100 ml de
N-metil-2-pirrolidona y 12,4 g (andlisis, 62,9%) de sulfu
ro sbdico. Se calentd la mezcla, para separar agua, tras
lo cual se afiadieron 28 g de m-difluorobenceno., ITa mezcla
de reaccibn se tratd a reflujo durante 7 horas, a tempera
turas del calderin comprendidas entre 140 y 1729C, tras
lo cual se separd la pirrolidona de la mezcla de reaccidn,
por destilacidn. El residuc se enfrid répidamente con 100
g de hidrbxido sbdico al 1% y 50 ml de benceno, formando
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asi tres capas, un sb6lido blanco en-el fondo, una capa
acuosa intermedia y una caps superior de benceno. Las dos
capas inferiores se separaron de la cgpa de benceno, y se
volvieron a lavar con benceno, Los lavados de benceno se
combinaron con la capa principal de benceno, y se sometie
ron a exbtraceidn con 100 g de agua. Iuego se separd el
benceno por destilacibn, dejando un producto que se some-
t16 a destilacidn fraccionada, produciendo principalmente
sulfuro de bis-(m-fluorofenilo) que tenfa un intervalo de
ebullicién de 88 a 899C, a 0,7 mm Hg, y m~bis-(m~-fluorofe
nilmercapto)-benceno, que tenia un intervalo de ebulli-

cibn de 179 a 1869C, a 0,8 mm Hg.

Ejemplo 19

Se repitid el método del Ejemplo 17, pero la
N-metil-2~pirrolidona se sustituyd por 100 ml de metilace

tamida., Se obtuvieron resultados similares.

Ejemplo 20

En un recipiente de reaccidn adecuado se carga
ron 28,61 g de sulfuro sbdico (andlisis, 61%), 205 ml de
N,N-dimetilacetamida y 52,8 g de sulfuro de m-clorofenil
fenilo. La mezcla de reaccibén se calentd a temperaturas
comprendidas entre 195 y 2009C, durante un periodo de
aproximadamente 15 horas. Una vez terminada la reaccidn,
la N,N-dimetilacetamida se separd por destilacibn. El re-
siduo se enfrid répidamente con agua, formando capas orgé
nica y acuosa, y luego se filtr8., Se separaron las capas
orgénica y acuosa del filtrado, y la capa acuosa Se some-

tidé a extraceién con 350 g de benceno. El extracto en ben
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binacibn se extrajo con dos porciones de 100 g de hidréxi

do sbdico al 3%, seguidas por tres porcionss de 100 ml de
agua. Imego se separd el benceno por destilacibn, a una

temperatura de 2102C, produciendo un residuo que se puede
fraccionar, produciendo sulfuro de bis-(m-fenilmercaptofe

nilo).

Ejemplo 21

En un reactor adecuado se afladieron 200 ml de
N-metilacetamida y 37,5 g (anflisis, 62,9%) de sulfuro
sbdico. La mezcla se calentd para separar el agua, tras
lo cual se ailadieron 48 g de fluorobenceno. Is mezcla de
reaccidn se tratd a reflujo durante 12 horas, a tempera-
turas del calderin comprendidas entre 175 y 2002C, tras
lo cual la acetamida se separd de la mezcla de reaccidn,
por destilacibn. El producto se purificd segin el método
del Ejemplo 19, produciendo sulfuro de difenilo.

Ejemplo 22

De la misma forma que en el Ejemplo 20, se hi
z0 reaccionar éter m-fluorofenil fenflico con sulfuro po-
tdsico, en N-metilbutiramida, proporcionando sulfuro de

bis-(m-fenoxifenilo).

Ejemplo 23

En un reactor adecuado se afiadieron 12,4 g de
sulfuro sbdico (anflisis, 62,9%) y 200 ml de N-metil-2-
pirrolidona. La mezcla se calentd a reflujo, expulsando

agua, tras lo cual se afiadieron 26,1 g de m-clorofluoro-
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benceno y se continud el reflujo a aproxiﬁadamente 1962C
durante 6 horas. ILa pirrolidona disolvente se separd por
destilacibn, y el residuo se tratd con 200 g de hidréxido
sbdico al 1%, y 50 ml de benceno. La mezcla formb capas
acuosas y orgénicas que se separaron, La capa acuosa se
lavbd con benceno, tras lo cual se combinaron los lavados
de benceno con la capa orginica principal. El benceno se
separd por destilacibn bajo presidn reducida. El fraccio-
namiento del producto crudo produjo principalmente sulfu-

ro de bis-(m-clorofenilo).

Ejemplo o4

En un recipiente de reaccidn adecuado se carga
ron 12,5 g de sulfuro sbédico trihidratado y 80 g de N-me-
til-2-pirrolidona, bajo nitrégeno. Se separd agua del sig
tema, elevando la temperatura del calderin hasta 2059C.
Después de un ligero enfriamiento, se afiadieron al calde-
rfn 56,1 g de sulfuro de 3,5-diclorodifenilo., La mezcla
de reeccidn se tratd a reflujo durante 16 horas, luego se
enfrid répidamente a bemperatura ambiente con 100 ml de
lejfa al 1%. Después de filtrar a 7092C, la capa orgénica
se separd, se combind con un extracto bencénico de la ca-
pa acuosa, y se lavé una vez con agua. El benceno se sepa
rd de la capa orglnica por destilacidn atmosférica, y lue
go la destilacién bajo vacio del residuo crudo produjo
el deseado sulfuro de 3,3';dicloro—s,S'Abis—(fenilmercap-

to)~difenilo,

Ejemplo 25

De la misma forma que en el Ejemplo 23, se con
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densd 8ter 3,5-diclorofifenilico con sulfuro sddico, en
N-metil-2-pirrolidona, produciendo sulfuro de 3,3'-diclo-

ro-5,5'-difenoxidifenilo.

Ejemplo 26

De la misma forma que en el Ejemplo 19, una
mezcla equimolar de éter 3,5-diclorodifenflico y sulfuro
de 3,5-diclorodifenilo se condensd con sulfuro sbdico, en
N-metil-2-pirrolidona. La reaccidn se efectud durante 20
horas, a una temperatura del calderin comprendida entre
205 y 2159C, El producto fue una mezcla de sulfuro de
3,31-dicloro-5,5'~difenoxidifenilo, sulfuro de 3,3'-diclo
ro-5-fenoxi-5'-fenilmercaptodifenilo y sulfuro de 3,3'-di

cloro-s,5'—bis—(feniimeroapto)—difenilo.

Ejemplo 27

De la misma forma que en el Ejemplo 20, se con
densd éter m~fenoxifenil triclorofenilico con sulfuro sé-
dico, en N-metil-2-pirrolidona. Se obtuvo una mezcla isd-
mera de sulfuros de ar,ar'-bis-(m-fenoxifenoxi)-ar,ar'-di

clorodifenilo.

Ejemplo 28

En un recipiente de reaccldn adecuado se carga
ron, bajo nitrbégeno, 12,5 g de sulfuro sbdico (anilisis,
62,4%) y 55 ml de N-metil-2-pirrolidona. Después de sepa~
rar agua de la mezcla, se afladieron 30,6 g de 2,5-diclo-
rotiofeno al recipiente de reaccidn, y la mezcla se tratd
a reflujo durante aproximadamente 10 horas, a btemperatura

de aproxiﬁadamente 1782C. Luego se enfrid répidamente la
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mezcla de reaccibdn con 100 ml dé nidréxido sbdico al 1%

y 100 ml de benceno, y se transfirid a un embudo separa-
dor. Se separaron las capas orgénica y acuosa. La capa de
benceno se filtrb, y el filtrado se lavd sucesivamente con
hidrbéxido sbdico al 1% y con agua. El benceno se separd
por destilacidn, dejando un residuo que, por fracciona-

miento, produjo sulfuro de 5,5!'-dicloro-2,5'-ditienilo.
Bjemplo 2

De la misma forma que en el Ejemplo 28, se
condensé 2,6-dicloropiridina con sulfuro sbdico, en N-me-
til-2~pirrolidona, produciendo sulfuroc de 6,6'-dicloro-
2,2'-dipiridilo,

Lses amidas disolventes preferidas son las
amidas terciarias, de las que son eJemplos tipicos la di-
metilformamida, dimetilacetamida, dietilacetamida, dime-
tilpropionamida, dimetllbutiramida, diisopropilacetamida,
dimetilcaproamida, dimetillauramida, dimebtilpalmitamida,
dimetilestearamida, diciclohexilformamida, diciclohexila
cetéﬁida, metiletilformamida, metiloctadecilacebamida, y
similares, y N-metil-2-pirrolidona, N-etil-2-pirrolidona,
N-propil-2-pirrolidona, N-octil-2-pirrolidona, N-octade-
¢il-2-pirrolidona, y similares.

Otras amidas disolventes que también se pue-
den usar en el método de la invencién con las amidas se-
cundarias talgf como metilacetamida, etilformamida, ci-
clohexilacetamida, ciclohexilformamida, metilestearamida,
metilpalmitamida, metillauramida, metilecaproamida, iso-
propilacetamida, N-metilbutiramida, metilpropionamida, y

similares.
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También se pueden usar amidas de 4cidos de
fésforo y azufre. Son dcidos tipicos de £6sforo los 4cides
fosfbnico y fosfinico, 4cido fosfbrico, Acido fosforoso ¥y
dcidos fosfonosos. Son 4cidos tipicos de azufre los éqi—
dos sulfdnicos y sulfinicos, 4cido sulfﬁficé.y dcido sul-
furoso. Mis especificamente, son ejemplos de amidas de
4cidos de £Osforo la triamida hexametilfosfbdrica,smida
P,P-dimetil-N,N-dimetilfosfinica, diamide pentametilfosfd
nica, diamida P-etil-N,N,N',N'-tetrametilfosfbnica, amida
N,N-dimetil-P~-fenllfosfonosa, amide P-butil-N,N,N!',N'-te-~
trametilfostdnica, triamina hexaetilfosférica, diamida
tetrametilfosforosa, amida P-metil-N,N,N*,N'-tetraetilfog
fénica, amida P,P-dietil-N,N-dimetilfosfinica, y amida
N,N-dimetil-P~etilfosfonosa. Son ejemplos de amidas de
dcidos de azufre la tetrametilsulfamida, amida tetrametil
sulfurosa, N,N-dietilbencenosulfonamida, amida N,N-dibu-
tilbencenosulfinica, tetraetilsulfamida, amida tetraetil-
sulfurosa, N,N-dimetilbencenosulfonamida, y amida N,N-di-
metilbencenosulfinica.

Respecto al compuesto haldgeno- sustituido,
R(X)n, otros ejemplos de radicales aromibticos sustituidos
que pueden esbar representados por R son el xililo, xili-
leno, mesitilo, etilfenilo, n-propilfenileno, isopropilfe
nilo, n-propilfenilo, n-butilfenilo, terc-butilfenileno,
amilfenilo, diisopropilfenilo, caprilfenileno, octilfeni-
lo, nonilfenilo, decilfenilo, laurilfenilo, laurilfenile-
no, tridecilfenilo, hexadecilfenilo, estearilfenilo, cera
fenflica, metilfenileno, hidroxifenileno, hidroxifenilo,
metilhidroxifenilo, metilhidroxifenileno, bubtoxifenilo,

lauroxifenilo,lauroxifenileno,metilmetoxifenilo, etilme-
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toxifenilo, etilclorofenilo, isopropilclorofenilenc, fe-~
nontrilo, antrilo, metilisopropilfenantrilo, cloronaftilo,
benzohidrilo, bifenililo, bifenileno, perfluorocetilfenilo,
perfluorometilfenilo, perfluorobutilfenilo, halofenilo y
similares. Ademds, se pueden usar haluros tales como los
mono~ y dihalonaftalenos, ar-mono- y ar-dihalobenzofeno-
nas, halotiofenos, halofenotiazinas, mono-, di- y trihalo
fenilos, halopirazinas, halopirroles, halopirimidinas,
haloguinolinas, haloisoquinolinas, halobenzotiazoles, ha-
lobenzoimidazoles, halobencenosulfonatos, y simllares.
Son ejemplos de otros compuestos aromiticos
sustituidos, fitiles en el método de la invencibdn, los ha-
luros aromiticos, l-cloro-2-fluorobenceno, l-cloro-3-fluo
robenceno, l-cloro-4-fluorobenceno, l,2~diclorobenceno,
1-bromo~3-fluorobenceno, l-bromo-2-clorobenceno, l-bromo-
3-clorobenceno, 1l,3-dibromobenceng, l-~yodo-3-clorobenceno,
l-yodo-4-bromobenceno, l-yodo-3-fluorobenceno, l,4-diyodo
benceno, l-cloro-2,3-difluorobenceno, l-cloro~2,4-difluo-
robenceno, 1,2,4-triclorobenceno, 1,3,5-triclorobencenoc,
1-bromo~3,4-diclorobencenc, l-bromo-3,4-difluorobenceno,
l-yodo-2,5~d1ifluorobenceno, l-yodo-3,5-diclorobenceno,
l-yodo-2,35-dibromobenceno, y similares; sulfuros tales
como l-cloro-2-fenilmercaptobenceno, l-cloro-3-fenilmer-
captobenceno, l-cloro-4-fenilmercaptobenceno, l-bromo=-3-
fenilmercaptobenceno, l-bromo-i4-fenilmercaptobenceno,
l-yodo~2-fenilmercaptobenceno, l-yodo-3-fenilmercaptoben-
ceno, l-cloro-2-fenilmercepto-4-fluorobenceno, l-bromo-3-
fenilmercapto-2~clorobenceno, l-yodo-2-fenilmercapto~3-
clorobenceno, l,2-dicloro-3-fenilmercaptobenceno, 1,2-di-

bromo-4-fenilmercaptobenceno, 1,3%,5-tricloro-2-(3,5-diclo
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bromofenilmercapto)-5-clorobenceno, 1—fluoro-2—fenilmercqg
to-3-fluorobenceno, sulfuro de 3-fenilmercapto-31-(m-clo-
rofenilmercapto)-difenilo, l-bromo-2-(3-bromofenilmercap-
to)=-4~bromobenceno, l=yodo-2~(3-yodofenilmercapto)-4-yodo
benceno, l~fenilmercapto-3-(m—clqrofenilmercapto)~benceno;
éteres tales como é&bter 4-clorodifenilico, &ter 2-clorodi-
fenilico, éter 3-bromodifenilico, éter 4-yododifenilico,
dter 4-fluorodifenilico, éter 4-(p-clorofenoxi)-difenilico,
&ter 2~(o-bromofenoxi)-difenilico, éter 4~(m-clorofenoxi)
-difenilico, éter}3-fenoxi—5'—(m—clorofenoxi)-difenilico,
dter 3-(p-yodofengxi)-difenilico, &ter 4-(o-clorofenoxi)-
difenilico, l-cloro-2-fenoxifenil-4-fluorobenceno, l~bro-
mo-3-fenoxifenil-2-clorobenceno, l-yodo-2-fenoxifenil-3-

clorobenceno, 1,2-dicloro-3-fenoxifenilbenceno, 1,2-dibrg

" mo-=4-fenoxifenilbenceno, 1,3,5-tricloro-2-(3%,5~diclorofe~

noxifenil)-4~fluorobenceno, 2,4%-dibromo-3-(2,4~dibromofe-
noxifenil)-5-clorobenceno, l-fluoro-2-fenoxifenil-3-fluo-
robenceno, l-bromo-2-(3-bromofenoxifenil)-4-bromobenceno,
¥ l-yodo-2-(3-yodofenoxifenil)-4~yodobenceno.

FEl método de la invencidn se puede usar para
producir polimeros lineales de politioéter fenilico, inso
lubles en benceno, empleando materiales de partida dihalo
fenflicos orto o para-sustituidos. Tales polimeros contig
nen haldgenos en los anillos terminales, en posicibn orto
o para respecto al Atomo de asufre que forma puente entre
cada anillo fenflico terminal y los anillos fenilicos in-
teriores. Be pueden emplear haldgenos mixtos, tal como,
por ejemplo p-fluoroclorobenceno y p-clorobromobenceno, o

los correspondientes isbmeros orto. Tambidn se pueden em-
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plear isbmeros orto y para we SuLruros de dihalodifenilo,
para producir polimeros tales como, por ejemplo, sulfuro
de 2,2t'-diclorodifenilo, sulfuro de 4,4'-~dlclorodifenilo,
sulfuro de 2,4'-difluorodifenilo, sulfuro de 2,4!-dibromo
difenilo y sulfuro de 2,2'-diyododifenilo. La formacidn
de polimero se disminuye empleando gran exceso de maberial
de partida orto o para dihaloarflico, respecto al sulfuro
de metal alecalino, por ejemplo una relacidn molar, entre
orto o para dihaloarilo y sulfuro de mebal alcalino, ma-
yor de aproximademente 4:1, respectivamente. Cuando se em
plea gran exceso de material de partida dihaloarilico, se
obtienen productos de bajo peso molecular, tal como cuan-
do se emplean isbmeros m-dihalo.

Otros polihalotiofenos fitiles en el ﬁétodo de
la invencidn para preparar sulfuros de haloditienilo son
el 2,4-diclorotiofeno, 3,4~dibromotiofeno, 2,3,4,5-tetra-
clorotiofeno, 3,4,5-~triclorotiofeno, 2,5-dibromotiofeno,
2,3,4,5-tetrabromotiofeno, 2,5~diyodotiofeno, 3,4-diyodo-
tiofeno, 2,3,4,5-tetrayodotiofeno, 2,5-difluorotiofeno,
3,4-difluorotiofeno, y 2,3,4,5~tetrafluorotiofeno.

En la produccidn de sulfuro de dipiridilo se-
gin el método de la invencibn, se pueden emplear monochalo
piridinas tales como bromopiridina, yodopiridina y fluoro
piridina. Se pueden preparar sulfuros de halopiridilo, se
gln el método de la invencidn, empleando polihalopiridina,
por ejemplo 2,4-dicloropiridina, 2,3,5-tricloropiridina,
2,3,4,5~tetracloropiridina, 2,4-dibromopiridina, 2,3,5-
tribromopiridina, 2,3,4,5~tetrabromopiridina, 2,4-diyodo-~
piridina, 2,3,5-triyodopiridina, 2,4-difluoropiridina,
2,3,5~trifluoropiridina y 2,3,4,5~tetrafluoropiridina,
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Los compuestos de la invencidn son Gtiles co-

mo fldidos funcionales, incluso a altas temperaburas, del
orden de 3712C, los cuales se usan coﬁo flGidos de trans-
misién de fuerza, para la transmisidén de presidn, energla
0 par en mecanismos accionados por presibén o par hidriuli
cos, tales como, por ejemplo, los "fllidos hidrdulicos"
para btransmitir pfesi6n hidrdulica a los cilindros de pre
sibén de prensas hidridulicas, o en dispositivos para la
absorcidén y disipacidn de energia, tales como absorbedo-
res de chogue o mecanismos de retroceso, o para la trans-
misién de par mediante acoplemientos hidrdulicos, del ti-
po de convertidores de par. Los fldidos funcionales de la
invencibn se pueden usar también como fliidos amortiguado
res, que son composiciones liquidas usadas para amorti-
guar vibraciones mecinicas, 0 para resistir a otros.movi-
mientos mecénicos répidos., Los fliidos funcionales de la
invencidn son también Gtiles para su uso como lubricantes
sintéticos entre partes mecénicas sometidas a movimiento
relativo, como bases para grasas sintéticas, como material
1{quido de los filtros de log sistemas de acondicionamien
to de aire, como compuestos de encapsulacibén y como me-
dios dieléctricos en equipo electrdnico, tal como conden-
sadores, Cuando se usan como fléiidos funcionales, los com
pues5os de la invencidn se pueden usar por si mismos, o se
pueden usar en combinacidén con diversos agentes de adicidn,
tales como inhibidores de oxidacibén, inhibidores de herrum
bre, agentes contra la formacidn de espums, detergentes,
mejoradores del I{ndice de viscosidad que sean compabibles
con ellos, ebc, siempre que el uso especifico requiera ta

les agentes de adicidén. En algunos casos, los compuestos

- %0 -
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de la invencién son sb6lidos a temperatura ambiente, y por

tanto gon adecuadeos como flUidos funcionales a bemperatu-
ras superiores a su punto de fusién.

Aungue la invencidn se ha deserito respecto a
diversos ejemplos y realizaciones espec{ficos, se entien-
de que la invencidén no estd limitada a ellos, ¥y que se
puede llevar a la préctica de diversas formas, dentro del
dmbito de las siguientes reivindicaciones.

Ia presente solicitud que corresponde a la
presentada en los Estados Unidos de América, el 7 de Di~
ciembre de 1,965, bajo el nfmero 512.206, se acoge a los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro

piedad Industrial,

N o T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se

presentan para que sean objeto de esta sollcitud de Paten

' te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-

gulentes:

1.~ Procedimiento para preparar tioéteres, que
comprende hacer reaccionar:(a) un compuesto haldgeno-sus-
tituldo, representado por la férmula R(X)n, donde R se
elige del grupo que consta de (1) radicales aromiticos y
radicales aromiticos sustitufdos, y (2) radicales hetero-

ciclicos en los que los heteroidtomos se eligen del grupo

- 31 -
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que consta de nitrdgeno y azuire; X es unzhal6geno T nes
un enterc de 1 a 4; con (b) un sulfuro de mebal alcalino
representado por la férmula MekHlS, donde Me se elige del
grupo que consta de sodio, potasio y litio, k es un enbte-
rode l a2, lesunenbero de 0 al, yla sumadekyl
es 23 (¢) en wna anida disolvente, elegida del grupo que
consta de alcohllcarboxamidas representadas por la esbtrug

turas

Rl"‘c"‘N

0

1]
CHy = C\\‘
CH, CHy

P
donde Rl se elige del grupo que consta de -N , arilo,

\\\'Rg
hidrégeno y radicales alcohilo de 1 a 18 Atomos de carbo-

no, R2 v R3 se eligen del grupo que consta de hidrdgeno y
radicales alcohilo de 1 a 18 Atomos de carbono, con tal
de que al menos uno de los grupos R2 v R3 sea un radical
alcohilo, ¥y R4 se elige del grupo que consta de hidrbgeno
Y radicales alcohilo de 1 a 18 &tomos de carbono; y ami-

das representadas por la estructura:
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15

‘donde Z es un resto de un radical ébido, elegido del gru
po que consta de Acidos de fbésforo y de azufre, y es un
entero de 1 a 3, ¥y Ry ¥ R5 tienen el mismo significado
que -antes.,

- 2.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
donde X es fluor.

3.~ Procedimiento para preparar tioéteres,

que comprende hacer reaccionar: (a) un compuesto halbge-
no-sustituido, representado por la férmula R(X)n, donde
R se elige del grupo que consta de radicales aromiticos y
radicales aromiticos sustituifdos, X es un haldgeno y n es
un entero de 1 a 4;‘con (b) un sulfuro de mebtal alcalino
representado por la férmula MekHlS, donde Me se elige
del grﬂpo que consta de sodio, potasio y litio, k es un
entero de 1 a 2, 1 es un entero de 0 a 1, y la suma de k
v 1 es 2; (¢) en una amida disolvente elegida del grupo
que consgta de élcohilcarboxnmidas representadas por la

estructuras

pirrolidonas representadas por ls esbtruchura:

0
"
CHé C,\\\
l N - Rq_
d
CH2 CH2
Ry
donde Rl se elige del grupo que consta de —N‘\ , arilo,
R
3

hidrbgeno y radicales alcohilo de 1 a 18 &tomos de carbo-

w 3% -
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no, Ra Yy R3 se eligen del grupo que consta de hidrdgeno
¥ radicales alcohilo de 1 a 18 Atomos de carbono, con btal
de que al menos uno de los grupos By Y R5 sea un radical
alcohilo, ¥ R, se elige del grupo que consta de hidrdgeno
y radicales alcohilo de 1 a 18 &bomos de carbono; y ami-

das representadas por la estructura:

N/R2
.,

by

donde Z es un resto de un redical &cido, elegido-del gru-
po que consta de &cidos de fésforo y de azufre, ¥y es un
entero de 1 a 3, y Ry v R3 tienen el mismo significado

gue antes,

4,- Procedimiento segin la reivindicacién 3,
donde X es fluox.

5.- Procedimiento para preparar tioéteres,
que comprendé hacer reaccionar (a) un compuesto haldgeno
-sustituido, representado por la férmula R(X)n, donde R
es un radical heterociclico en el que los heterodtomos se
eligen del grupo que consta de nitrdgeno y azufre, X es
un haldgeno y n es un entero de 1 a 4; con (b) un sulfuro
de metal alcalino representado por la férmula MeyH, S, don
de Me se elige del grupo que congta de sodio, potasio y
litio, k es un entero de 1 a 2, 1 es un entero de 0 a 1,
Y la suma de kX y 1 es 2; (¢) en una amida disolvente ele-
gida del grupo que consta de alcohilcarboxamidas represen

tadas por la estructura:

-3 -
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plrrolidonas representadas por la estructura:

0
n
CH c
2
\ N - 34
Ve
CH2 CH2
Ry
donde Rl se elige del grupo que consta de ~N\\‘ , arilo,
R
3

hidrégeno, y radicales alcohilo de 1 a 18 Atomos de car-
bono, R2 ¥y 35 ge eligen del grupo que consbta de hidrégeno
v radicales alcohilo de 1 a 18 &tomos de carbono, con tal
de que al menos unc de los grupos R2 Yy R3 sea un radi-
cal alcohilo, y ‘R,+ se elige del grupo que consta de hidrd
geno y radicales alcohilo de 1 a 18 Atomos de carbono; y

amidas representadas por la estructura:

R2 .
. e
.,
3
. : J

donde Z es un resto de un radical Acido, elegido del gru-
PO que consta de &cidos de f£6sforo y de azufre, y es un
entero de 1 a 3, ¥ R2 y R5 tienen el mismo significado
gque antes.

6.~ Procedimiento segln la reivindicacién 5,

donde X es fluor.

- 35 =



7.- Procedimiento para preparar un sulfuro de
halodifenileo, que comprende hacer reaccionsar (2) un diha-~
lobenceno; y (b) un sulfuro de mebal alcalino, Me, H, 8,
donde Me se elige del grupo que consta de sodio, potasio

5 Yy litio, k es un entero de 1 a 2, 1 es un entero de 0 a 1,
7 la suma de kX y 1 es igual a 2; (c) en una amida disol-

vente elegida del grupo que consta de alcohilcarboxamidas

representadas por la estructura:

0 R
1 (S 2
Ry - C - 1\1/
\ 2
5
R
donde Rl ge elige del grupo que consta de -N g , arilo,
3
10 hidrbégeno y radicales alcohilo de 1 a 18 &tomos de carbono,

¥ ]’.{2 ¥ R3 se eligen del grupo que consta de hidrbégeno y
radicales alcohilo de 1 a 18 &tomos de carbono, con tal
de que al menos uno de los grupos R2 y R3 sea un radical

alcohilo, pirrolidonas representadas por la estructura:

0
ft
CH C
2
CH2 CH2

donde R, se elige del grupo que consbte de hidrdgeno y ra-
dicales alcohilo de 1 a 18 Atomos de carbono; y amidas re-

17 presentadas por la estructura:

- 36 -



donde % es un resto de un radical &cido elegido del grupo
que consta de dcidos de fésforc y de anufre, y es un ente
rode la3i,y R2 ¥y R3 tienen el mismo significado que an
tes.
5 8.~ Procedimiento seghn la reivindicacién 7,
donde (a) es m~difluorobenceno.
9.~ Procedimiento para preparar un sulfuro de
bis~(fenoxifenilo), que comprende hacer reaccionar (a)
sulfuro sbdico; y (b) un haluro de fenoxifenilo; (c) en
10 una amida disolvente elegida del grupo que consta de al-

cohilcarboxamidas representadas por la estructura:

Ry - C -

By
donde Rl se elige del grupo que consta de —N:: , arilo,
®3
hidrégeno y radicales alcohilo de 1 a 18 Atomos de carbo-
no, y By y R3 se eligen del grupo que consta de hidrdgeno
15 v radicales alcohilo de 1 a 18 &tomos de carbono, con tal
de que al menos uno de los grupos R2 Y R, sea un radical

>
alcohilo; pirrolidonas representadas por la estructura:

0

1
CH2 C \\\\
CH2 ¢ P

donde R, se elige del grupo que consta de hidrgeno y ra-
19 dicales alcohilo de 1 a 18 4tomos de carbono; y amidas

- 37 -



representadas por la estructura:

—"

donde Z es un resto de un radical dcido elegido del grupo

T

que consta de Acidos de fésforo y de azufre, y es un en-
tero de 1 a 3, ¥ R, ¥ By tienen el mismo significado que
5 antes.
10.- Procedimiento seglin la reivindicacidn 9,
donde (b) es un fluoruro de fenoxifenilo.
11.~ Procedimiento para preparar un sulfuro
de bis-(fenilmercaptofenilmercaptofenilo), que comprende
10 hacer reaccionar (a) sulfuro sédico; y (b) un halurc de
fenilmercaptofenilmercaptofenilo; (¢) en una amida disol-
vente elegida del grupo que consta de pirrolidonas repre-

sentadas por la estructura:

"
Off c
¥ - R,
CH,; CH,

donde R4 se elige del grupo que consta de hidrdgeno y re-

dicales alcohilo de 1 a 18 &tomos de carbono; alcohilcar-

16 boxemidas representadas por la estructura:
0 R
n 2
R, - C - Nﬁ:::j
R
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donde Rl se elige del grupo que consgta de AN’/

AN

, arilo,

B

hidrbgeno y radicales alcohilo de 1 a 18 Atomos de carbo-
no, y 32 y R3 se eligen del grupo que consta de hidrdgeno
¥y radicales alcohilo de 1 a 18 4tomos de carbono, con tal
de que al menos uno de los grupos 32 ¥ R5 sea un radical

alcohilo; y amidas representadas por la estructura:

donde Z es un resto de un radical 4cido elegido del gru-
po que consta de &cidos de fbésforo y de azufre, y es un
entero de 1 a 3, y By ¥ R3 tienen los mismos significados
que antes.

12.- Procedimiento segln la reivindicacidn
11, donde (b) es l-fenilmercapto-3-(m-fluorofenilmercap~-
t0)-benceno.

13,~ Procedimiento para preparar sulfuro de
big{m-clorofenilo), que comprende hacer reaccionar (=)
sulfuro sbédico; y (b) m~diclorobenceno; (¢) en una carbo
xamida disolvente elegida del grupo que congta de alco-~

hilcarboxamidas representadas por la estructura:

pirrolidonas representadas por la estructuras

_59_
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- B
N

donde R, se elige%del grupo que consta de =N s arilo,

. 33
hidrdégeno y radicales alcohilo de 1 a 18 &tomos de carbo-
no, y Ry, Ry y R, se eligen del grupo que consta de hidrd
geno y radicales alcohilo de 1 a 18 &tomos de carbono,
con tal de que al meﬁos uno de los grupos R2 Yy 33 sea un

radical alcohllo; y amidas representadas por la estructu-

ras

. %
\35

J

donde Z es un resto de un radical dcido elegido del grupo
que consba de Acidos de fbsforo y de azufre, y es un en-
tero de 1 a 3, ¥ R2 ¥ R3 tienen el mismo significado que
antes.

14.- Procedimiento segln la reivindicacidn
13, donde la carboxamida disolvente es N-metil-2-pirroli-
dona.

15.~ Procedimiento para preparar sulfuro de
bis-(m-fenilmercaptofenilo), que comprende hacer reacclo-
nar (a) sulfuro sbdico; 7 (b) sulfuro de m~clorofenil fe-
nilo; (¢) en una carboxamida disolvente elegida del grupo

ue ¢onsta de alcohilcarboxamidas representadas por la es
q L)

- 40 =
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tructura:

pirrolidonas representadas por la estructura:

0
L
CH2 CH2

B,

, arilo,
B

donde Rl se elige del grupo que consta de —N:::
hidrégeno y radicales alcohilo de 1 a 18 &tomos de carbo-
no, ¥ Ry, R3 ¥ B, se eligen del grupo que consta de hidrd
geno y radicales alcohilo de 1 a 18 &tomos de carbono,
con tal de que al menos uno de los grupos R2 v R3 sea un

radical alcohilo; y amidas representadas por la estructu-

"2
7 N
—<\1§
5/ 3

donde Z es un resto de un radical dcido elegido del grupo

ra.:

que consta de &cidos de fésforo y de azufre, y es un en-
terode 1 a 3, y R2 ¥ R3 tienen el mismo significado gque
antes.

16.~ Procedimiento segln el punto 15, donde

- 41 -



la carboxamida disolvente es N-metil-2-pirrolidona.

17.- Procedimiento para preparar sulfuro de
bis-(m-fenoxifenilo), que comprende hacer reaccionar en
N-metil-2-pirrolidona (a) sulfuro sbdico; y (b) ¢loruro

5 de m~fenoxifenilo.

18,- Procedimiento para preparar sulfuro de
3,31-bis-(m-fenoxifenoxi)-difenilo, que comprende hacer
reaccionar en N-metil-2-pirrolidona (a) sulfuro sbdico;

v (b) cloruro de m~(m~fenoxifenoxi)-fenilo.

10 19.- Procedimiento para preparar un sulfuro
de bis-(fenoxifenoxi)-fenilo,-que comprende hacer reaccio
nar (a) sulfuro sbdico; y (b) un haluro de fenoxifenoxifg
nilo; (¢) en una amida disolvente elegida del grupo que

consta de pirrolidonas representadas por la estructura:

0
1"
CH Cc
2 ‘\\\
| Su-n,
CHE CH2
15 donde R, se elige del grupo que consta de hidrbgeno y ra-

dicales alcohilo de 1 a 18 &tomos de carbono; alcohilcar-

boxamidas representadas por la esbtructura:

0 R
b}
. 2
Rl-C-N/
\\‘~R,
)
By
donde R1 se elige del grupo que consta de -N\\\. , arilo,
Bs
19 hidrbégeno, y radicales alcohilo de 1 a 18 &tomos de carbo

- 42 -
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no, y R2 y R5 se eligen del gripo que consta de hidrdgeno
¥y radicales alcohilo de 1 a 18 &tomos de carbono, con tal
de que al menos uno de los grupos R2 ¥ R§ sea un radical

alcohilo; y amidas representadas por la estructura:

R
2

Z N -
\Ra

J

donde 2 es un resto de un radical &cido elegido del grupo
que consta de fcidos de fbésforo y de azufre, y es un ente
rode laj,y R2 v R5 tienen el mismo significado que
antes.

20.- Procedimiento para preparar una mezcla
de tiodteres, que comprende hacer reaccionar en N-metil-
2-pirrolidona (a) sulfuro sbdico; y (b) una mezcla de éter
m~clorofenil fenflico y sulfuro de m-clorofenil fenilo.

21.~ Procedimiento para preparar sulfuroc de
bis-(3,5~diclorofenil), que comprende hacer reacclonar
(a) 1,3,5~triclorobenceno; y (b) sulfuro sddico; (c) en
una amida disolvente elegida del grupo que consta de alco

hilcarboxamidas representadas por la estructura:

n R
Ry -C - rr\\\\
"5
By
donde R, se elige del grupo que consta de AN\\\~ , arilo,
B3

hidrbgeno y radicales alcohilo de 1 a 18 Atomos de carbo-
no, y 32 y R3 se eligen del grupo que consta de hidrdgeno
¥y radicales alcohilo de 1 a 18 Atomos de carbono, con tal

v
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de que al menos uno de los grupos R2 ¥y R5 sea un radical

alcohilo; pirrolidonas representadas por la estructura:

0
1]
CH c
2
| \N-Rq_
CH; CH

donde R4 5o clige del grupo que consta de hidrdgeno y ra-
dicales alcohilo de 1 a 10 &tomos de carbono; y amidas rg

5 presentadas por la estructura:

< R
Z N
A \R

donde Z es un resto de un radical 4cido, elegido del gru-
po que consta de dcidos de fbésforo y de azufre, ¥ es un
entero de 1 a 3, ¥ R2 ¥y R3 tienen el mismo significado
que antes.

10 22.~ Procedimiento para preparar un sulfuro
de dipiridilo, que comprende hacer reaccionar (a) un sul-
furo de metal alcalino, Mekﬂls, donde Me se elige del gru
po que counsta de sodlo, potasio y litio, k es un enbtero de
la2,kesunentero de 0O al, ylasmadekyl es

15 igual a 2; y (b) una halopiridina; (¢) en una amida disol
vente elegida del grupo que consta de alcohilcarboxamidas

representadas por la estructura:

¢
! 2
R, =C - X

1
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R
donde R; se elige del grupo que consta de-JY‘\\ 2 , arilo,
R,

3
hidrbgeno y radicales alcohilo de 1 a 18 &tomos de carbo-
no, y R2 ¥y R3 se eligen del grupo que consta de hidrdgeno
¥y radicales alcohilo de 1 a 18 Atomos de carbono, con tal
de que al menos uno de los radicales R2 ¥ R3 gea un radi-

cal alcohilo; pirrolidonas representadas por la estructu-

ra.:

0

”"
CH2 C\
0H2 CH2

donde R4 se elige del grupo que congta de hidrdgeno y ra-
dicales alcohilo de 1 a 18 Atomos de carbono; y amidas

representadas por la estructura:

R
5 J

donde Z es un resto de un radical dcido elegido del grupo
que consta de &cidos de fbsforo y de azufre, y es un ente
rodela3, vy By ¥ R3 tienen el mismo significado que
antes.,

23%.~ Procedimiento para preparar sulfuro de
ditienilo, que comprende hacer reaccionar (a) un sulfuro
de metal alcalino, kuHls, donde Me se elige del grupo
que consta de sodio, potasio y litio, k es un entero de 1
a2, 1 es un entero de O a 1, ¥y la suma de k y 1 es igual
a 2; v (b) un halotiofeno; (c) en una amida disolvente

elegida del grupo que consta de alcohilcarboxamidas repre

- 45 -
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sentadas por la estructura:

0 R
n
e 2
-C-N
R | N
]
"2 i1
~ , ° &rilo,
Ry

hidrbgeno y radicales alcohilo de 1 a 18 &tomos de carbo-

donde Rl se elige del grupo que consta de -N

no, y Rg ¥ R5 se eligen del grupo que consta de hidrdgeno
vy radicales alcohilo de 1 a 18 &tomos de carbono, con bal
de que al menos uno de los grupos R2 ¥y R5 sea un radical

alcohilo; pirrolidonas representadas por la estructura:

0
1"
CH c
2
N
/N - Rq‘

donde R4 se elige del grupo que consta de hidrdgeno y ra-
dicales alcohilo de 1 a 18 atomos de carbono; y amidas

representadas por la estructura:

P

“\.RB

Z N

T

donde % es un resto de un radical dcido elegido del grupo
que consta de &cidos de fésforo y de azufre, ¥ es un ente
rode la3i3,y R2 y R5 tienen el mismo significado que
antes.

24, - Procedimiento para preparar un sulfuro

de halodipiridilo, que comprende hacer reaccionar (a) un

- 46 -
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sulfuro de metal alcalino, MekHls, donde Mé se elige del
grupo que consta de sodlio, pobasio y litio, k es un ente-
rodela?2, ] esun entero de O a 1, y la suma de k y 1
es igual a 2; y (b) una dihalopiridina; (¢) en una amida
disolvente elegida del grupo que consta de alcohilcarbo-~

xamidas representadas por la estructura:

R
donde R, se elige del grupo que consta de —N::: 2 , arilo,

>

hidrégeno y radicales alcohilo de 1 a 18 4&tomos de carbo-
ne, y R2 ¥y RB se eligen del grupo que consta de hidrdgeno
7 radicales alcohilo de 1 a 18 Atomos de carbono, con tal
de que al menos uno de los grupos R2 Vi R3 sea un radical

alcohilo; pirrolidonas representadas por la estructura:

0
n
CH C
2
AN
l N - Rq_
CHy cng/

donde R4 se elige del grupo que comsta de hidrSzeno y ra~
dicales alcohilo de 1 a 18 &bomos de carbono; y amidas rg

presentadas por la estructura:

R
2
z N<
By
« ¥
donde Z es un resto de un radical Acido elegido del grupo

que consta de 4cidos de fésforo y de azufre, y es un ente

- 40 .
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rodelasi, vy Ry ¥ R3 tienen el mismo significado que an
tes.

- 25.- Procedimiento para preparar un sulfuro
de haloditienilo, que comprende hacer reaccionar (a) un
sulfuro de metal alecalino, MekHlS, donde Me se elige del
grupo que consta de sodio, potasio ¥y litio, k es un ente-
rode laz2, lesunentero deOal, yla sumadekal
es igual a 2; y (b) un dihalotiofeno; (¢) en una amida 4i

solvente elegida del grupo que consta de alcohilcarboxami-

das representadas por la estructura:

9 ”/f'Rz
R, -C~-N
1

\ R

5
‘ Ry

donde Rl se elige del grupo que consta de ~N , arilo,

B3

hidrdgeno y radicales alcohilo de 1 a 18 Atomos de carbo-
no, y By ¥ R5 se eligen del grupo que consba de hidrégeno
y radicales alcohilo de 1 a 18 Atomos de carbono, con tal
de que al menos uno de los grupos R2 ¥y R3 sea un radical

alcohilo; pirrolidonas representadas por la estructura:

0
11
CH Cc
2 \
| ¥-R,
CHE CH2

donde R4 se elige del grupo que consta de hidrdgeno y ra-~
dicales alcohilo de 1 a 18 Atomos de carbono; y amidas Te

presentadas por la estructura:

Z




10

15

2l

.%?ﬁ?ﬁg
ﬁ :

donde 2 es un resto de un radical &cido, elegido del grupo

1
]‘i )D}J
P
A1) l*llll- -il

que consta de Acidos de fésforo y de azufre, y es un entg
rode lai, ¥y R2 ¥y R3 tienen el mismo significado que
antes,

26, - Procedimiento.para preparar un sulfuro
de halofenilo, que comprende hacer reaccionar (a) un sul-
furo de metal alcalino, MekHls’ donde Me se elige del gru
Po que consta de sodlo, potasio y litio, k es un entero
de 1 a2, 1L es un entero de 0 a2 1, y la suma de k y 1 es
igual a 2; y (b) un dihaluro aromético que contiene dos
halbgenos diferentes; (¢) en una amida disolvente elegida
del grupo que consta de alcohilcarboxemidas representadas

por la estructura:

n R
2
Rl-C-N/
\\\\ 2
3
P
donde Rl se elige del grupo que consta de —N‘\\ , arilo,
B3

bidrégeno y radicales alcohilo de 1 a 18 Atomos de carbo-
no, y Ry ¥ R3 se eligen del grupo que consta de hidrdgeno
¥y radicales alcohilo de 1 a 18 4tomos de carbono, con tal
de que al menos uno de los grupos R2 ¥y R3 sea un radical
alcohilo; pirrolidonas representadas por la estructura:

0

1
c

\ .
01{2/

CH
I
CH2

donde R, se elige del grupo que consta de hidrégeno y ra-

dicales alcohilo de 1 a 18 &dtomos de carbono; y amidas re
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donde 7 es un resto de un radical 4cido elegido del grupo
que consta de &cidos de fésforo y de azufre, ¥ es un ente
ro de L a 3, ¥ 32 v R3 tienen el mismo significado que an
tes.

27.~ Procedimiento para preparar sulfuro de
bis-(m-¢lorofenilo), que comprende hacer reaccionar en
N-metil-2-pirrolidona (a) sulfuro sbédico; y (b) m-cloro-
fluorobenceno.

28.- Procedimiento para prepars un compuesto

representado por la férmula:
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donde R, R' y R" son haldgeno cada una, x es un entero de

0 al, y4 se elige del grupo que consta de oxigeno y 2.2y
fre, y 1 es un entero de 0 a 2, con tal de que ambos gru~
pos fenilo terminales estén unidos a A en posiciones simi
lares, cquidistantes en el anillo respecto tanto a R, co
mo a R"x’ que comprende hacer reaccionar (a) un sulfuro

de metal alcalino, MekH]_S, donde Me se elige del grupo

que consta de sodio, potasio y litio, X es un entero de 1
a2, 1 es un entero de 0 a 1, y la suma de k y 1 es igual

a 2; y (b) un compuesto representado por la férmula:

donde R, R', R" y R'*! son haldgeno, A se elige del grupo
que consta de oxigeno y azufre, x es un entero de 0 a 1,
Y m es un entero de O a 2, con tal de que ambos anillos
terminales estén unidos a A en posiciones similares, equi
distentes en el anillo respecto a los grupos sustituy;nw
tes; (¢) en una amida disolvente elegida del grupo que
consta de alcohilcarboxamidas representadas por la estrug

tura:

pirrolidonas representadas por la estructura:
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donde R, se elige del grupc que consta de -N , arilo,

hidrégeno y radicales alcohilo de 1 a 18 étomps de carbono,
R2 Yy R3 se eligen del grupo que consta de hidrdgeno y ra-
dicales alcohilo de 1 a 18 &tomos de carbono, con tal de
gue al menos uno de los grupos R2 ¥y R3 sea un radical al-
cohilo, y R, se elige del grupo que consta de hidrdgeno y
radicales alcohilo de 1 a 18 &tomos de carbono; y amidas

representadas por la estructura:

-
Z N
N

3 5

donde Z es un resto de un radical 4cido, elegido del gru-
po del grupo que consta de Acidos de fésforo y de azufre,
Y es un entero de 1 a 3, ¥ R2 y R3 tienén el mismo signi-
ficado que antes.

29.- Procedimiento segln la reivindicacidn
28, donde (b) es éter 3,5-diclorodifenilico.

30,- Procedimiento segln la reivindicacidn
28, donde (b) es sulfuro de 3,5-diclorodifenilo.

31.~ Procedimiento para preparar un compuesto

representado por la férmula:

_53_.
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donde R se elige.del gruno que consfa de grupos alcohilo
¥ alcoxi que tienenrde 1 a 4 &tomos de carbono, hidroxilo
e hidrbgeno, T se elige del gmrupo qﬁe consta de grupos al
cohilo y alcoxilo que tienen de 1 a 20 &tomos de carbono,
e hidroxilo, A se elige del grupo que consta de oxigeno ¥
azulfre, con tal de que al menos una de las A sea azufre,:
I, L ¥ 1 son enteros de O a 3, con bal de que la suma de
nm + n sea al menos igual a 1, z es un entero de 1 a 3, ¥
0 es un entero de 0 a 1, con tal de -que al menos una de
las o sea igual a 1, el cual comprende hacer reaccionar
(a) un sulfuro de metal alcalino, Me,H,S, donde Me se eli
ge del grupo que consta de sodio, potasio y litlo, k es
un entero de 1 a 2, 1 es un entero de 0 a 1, y la suma de
kylesigual a 2; y (b) un éber aromdtico sustituldo mo
nohalogenado, que tiene de 1 a 4 anillos de fenilo, donde
los sustituyentes se eligen del grupo que consta de radi-
cales alcohilo y alcoxi que tienen de 1 a 4 &tomos de
carbono, vy radicales hidroxilo, ¥y donde el haldgeno esté
en un anillo terminal; (c) en una amida disolvente elegi-
da del grupo que consta de alcohilcarboxamidas-representa

das por la estructura:

0 R
" - 2
R, - C - N/
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CH

2
CHe CH2
R
. 72
donde RJ. se elige del pgrupo que consta de ~N g’ arilo,
R
3

hidrbgeno y radicales alcohilo de 1 a 18 Atomos de carbo-
no, R2 ¥y R§ se eligen del grupo que comsta de hidrégeno y
radicales alcohilo de 1 a 18 Atomos de carbono, con tal
de que al menos uno de log grupos R2 N R5 sea un radical
alcohilo, y R4 se elige del grupo que consta de hidrégeno
vy radicales alcohilo de 1 a 138 &tomos de carbono; y ami-

das representadas por la esbtructura:

R
z N()
R3 s _

donde Z es un resto de un radical 4cido, elegido del gru-
po que consta de &cidos de fbésforo y de azufre, y es un
entero de 1 a 3, ¥y R2 v R3 tienen el mismo significado
que antes.

32.~ Procedimiento para preparar una mezcla
que'comprende compuestos representados por la férmula:

(R

(R, (Ro), (B5) "

P

.[Tl<3 .4225% YANTA

- 4o L ~n
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donde Rl’ R2’ 35 ¥y R4 se eligen, cada una, del grupo que
consta de aleohilo, alcoxi, haloalcohilo, teniendo dichos
radicales,alcohilo y alcoxi de 1 a 4 &tomos de carbono,
hidroxilo, radicales arilo, radicales ariloxi, radicales
fenilmercapto, radicales halorarilo, radicales alcarilo,
hidrdgeno y haldgeno, con tal de que al menos uno de los
grupos Ry ¥ R, no sea hidrdgeno, A, A' y A" se eligen, ca
da una, del grupo que consbta de oxigeno y azufre, con tal
de que al menos una de las 4, A' y A" sea azufre, ny 2
son enteros de 0 a 3, con tal de que la suma de 1 + 1 sea
al menos igual a 1, p es un entero de 1 a 3, y 0 es un en
tero de 0 a 1, con tal de que al menos una de las 0 sea
igual a 1, que comprende hacer reaccionar (a) un compues-
t0 aromitico halbgenado asimdtricemente, clegido del gru-

po que consta de (1) compuestos representados por la £6r-

mulas

(B)); @y (=

3);)
L A7) —L &,

(ha1),

donde Rl, R2 ¥y R3 se eligen, cada una, del grupo que cons
ta de alcohilo, aicoxi, haloalcohilo, teniendo dichos ra-
dicales alcohilo y alcoxi de 1 a 4 4tomos de carbono, hi-
drbxilo, radicales arilo, radicales ariloxi, radicales
fenilmercapto, radicales haloarilo, radicales alcarilo,

hidrbdgeno y haldgeno, A se elige del grupo que consta de

- 56 -
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oxigeno y azufre, m y a son enteros de O a 2, con tal de
que la suma de m + n no sea mayor de 3, o es un entero

de 0 a 1, p es un entero de 1 a 3, hal significa haldge~
nos reactivos, t es un entero de 1 a 3, con tal de que
haya al menos dos haldgenos dispuestos asimétricamente.
dentro de la moléecula, y (2) mezclas de los mismos; con
(b) un sulfuro de metal alcalino, Me,H,S, donde Me se eli
ge del grupo que consta de sodio, potasio y litio, k es
un entero de 1 a 2, 1 es un entero de 0 a 1, y la suma
de Xy 1 es igual a 2; (c) en una amida disolvente elegi-
da del grupo que consta de alcohilcarboxamidas represen-

tadas por la estructura:

0
L
N - R4
rd
CH2 CH2
B2
donde Rl se elige del grupo que consta de-JY\\\ s arilo,

) R
3

hidrégeno y radicales alcohilo de 1 a 18 Atomos de carbo-
no, R2, R3 v Ru se eligen del grupo que consta de hidrégg
no y radicales alcohilo de 1 a 18 Atomos de carbono, con

tal de que al menos uno de los grupos R2 ¥y R3 sea un radl

cal alcohilo; y amidas representadas por la estructura:
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donde Z es un resto de un radical 4cido, elegido del gru-
PO que consba de 4cidos de fésforo Y de azufre, I es un
entero de 1 a 3, ¥ R2 ¥y 1?3 tienen el mismo significado
que anbes.

33,~- Procedimiento para preparar tioéteres.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especifioado.'

Esta Memoria consta de cincuents y ocho hojas

escritas a midquina por una sola cara.

Madrid,
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