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pare solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios
a nombre de  WESTON CHEMICAT COMPANY, INC.

entlidad norteamericansa
con domicilio en P,0., Box 816, Morgentown, West
Virginla, Estados Unidos de América;

por: "UN PROCEDIMIENTO DE PREPARAR NUEVOS TIOFOSFITOS
Y TIOPOSFATOS CRGANICOS" v
(Clase Intermacional COTE)
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Ia presente invencién se refiere a un procedimien
to para preparar nusvos tiofosfitos y tiofosfatos:
Los compuestos tienen la férmula general

RS—P«-X{R-X P%—Ru T/ i

SRl

en la que n es cero o un nimero entero, preferentemente no
superior & 9, R es un grupo divalente aromédtico, alifdtico
o cicloalifédtico, Rl es alcohilo, haloalcohilo, arilo, ha-
loarilo, alquenilo, haloalquenilo, cicloalcohilo o aral-
cohilo, X es S e Y 0 no es nada 0 es oxfgeno. Preferente-
mente Y no es nada, Los grupos 31 pueden ser iguales o di
ferentes.

Los tiofosfitos son Gtiles como antioxidantes,
por ejemplo, para polietileno, polipropileno, caﬁcho EPIM,
resinas de cloruro de vinilo, alimentos, aceites lubricen
tes, caucho natural, copolimero butadieno-estireno, copo-
limero butadieno~acrilonitrilo, acrilonitrilo~butadieno-es
tireno (ABS), poli cis-isopreno, poliésteres, etc. Son,
también, desfoliantes, por ejemplo, para el algodén y son
de la méxima eficacia para este uso cuendo el ntmero pro-
medio de 4tomos de carbono en los grupos R y R, estd com=-
prendido entre 3 y 5, aproximadamente.

Los compuestos de tiofosfato son dtiles como
desfollantes y como plastificentes, por ejemplo, para és-
teres celuldsicos tales como acetato de celulosa, o poli-

meros de cloruro de vinilo. .
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Los tiofosfitos se preparan convenientemen
te haciendo reaccionar tricloruro de fésforo con un
compuesto RlsH ¥ un compuesto HXRXH. Cuando n es cero,
se emplean 1 mol de PCla, 4 moles de RISH ¥ 0,5 moles
de HXRXH. Puede emplearse, si se desea, un ligero ex-
ceso de RlsH.

Cuando n es 1 se emplean 3 moles de PCla, 5
moles de RlsH ¥ 2 moles de HXRXH, De preferencia se em-
plea un ligero exceso de P015.

Cuando n estd comprendido entre 2 y 9 deben

utilizarse las siguientes proporciones molares:

n POL, R, SH HXRXH
2 4 6 3
3 5 4
4 6 5
5 7 .9 6
6 8 10 7
7 -9 1 8
8 10 12 .9
9 1 13 10

Para preparar los tiofosfatos correspon-
diéhtéé, puede hacerse pasar aire u oxigeno a través del
tiofosfito,

Si se emplea una mezcla de compuestos
R,8H, entonces el producto tendrd grupos B, mixtos, mien
tras que si se utiliza un compuesto RlSH solo, el produc
to solamente tendrd un tipo de grupo R;.

Como ejemplos de compuestos RlSH que pueder
cmplearse estén: Motilmercaptano, etilmercaptano, pro-

pilmercaptano, butilmercaptano, sec-butilmercaptano, tere- -
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butilmercaptano, isobutilmercaptano, amiiniercaptano, he-
xilmercapteno, heptilmercaptano, octilmercaptono, iso-oc
tilmercaptano, 2-stilhexilmercaptano, nonilmercaptano,
decilmercaptano, isodecilmercaptano, dodecilmercaptano,
terc-dodecilmercaptano, hexadecilmercaptano (cetilmercap-
teno), octadecilmercaptano, eicosanilmercaptano, cloroe-
tilmercaptano, 3~cloropropilmercaptano, 2-cloropropilmer-
Qap*qgno, .4-clorobutilmercaptano, 6-clorohexilmercaptano,

10-clorodecilmercaptano, 48-clorooctadecilmercaptano,

20-cloroeicosanilmercaptano, alilmercaptano (propenotiol),

o-naftilmercaptano, p-naftilmercaptano, crotilmercaptano,
penteno-4-tiol, oleilmercaptano, 2-bromoetilmercaptano,
4-bromobutilmercaptano, tiofenol, 2-metilbencenotiol,
3-metilbencenotiol, 4-metilbencenotio(p-tiocresol), 4-bu-
tilbencenotiol, 4-octilbencenotiol, 2-dodecilbencenotiol,
4-nonjilbenceno tiol, 2,4,6-trimetilbencenctiol, 2,6-dime-
tilbencenotiol(tioxilenol), 2-clorobencenotiol, 4-cloro-
bencenotiol, 3-bromobencenctiol, 2,4-diclorobencenotiol,
2~¢loro-4-metilbencenotiol, bencilmercapteno, ciclohexil-
mercaptano, ciclopentilmercaptano, metanotiol, mercaptoci
¢lohexano, mercapto-alfa-terpineno, mercapto-felandreno,
mercapto-silvestreno, 2-mercaptopiridina, S-mercaptopiri-
dina, merceptotiofeno y 2-mercaptometilciclohexano.,

Son ejemplos de compuestos HXRXH : 1,2-dimer-
captoetano, l,3-dimercapto propano, 1l,2~dimerceptopropano,
1,4-dimercaptobutano, l,5-dimercaptopentanc, 1,6-dimercap
tohexano, 1,8-dimercaptooctano, 2,3-dimercaptopentadecano,
1,15-dimercaptopentadecano, 1,6-dimercaptoeicosanoc, 1,20~
dimercaptoeicosano, l,4-dimercapto-2-butenoc, 1,8-dimercap

to-2-ccteno, éter dimercaptoetilico, éter dimercaptopropi
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lico, dimercapto-dietil-sulfuro, dimercapto-dipropil-sul
furo, dimercapto-tetraetilenglicol, dimercapto-dipropilen
glicol, dimercapto-tripropilenglicol, bis(mercaptooctil)-
éter, bis(mercaptooctil)~tioéter, 2,9-p-mentanoditiol, di
mercapto-alfa-terpineno, dimercaptofelandreno, dimercapto
gilvestreno, 2,5-dimercaptopiridina, dimercaptotiofeno,
dimercapto-p~dioxano, dimercaptoxileno, 1,3-dimercapto-2-
netilbenceno, l,4-dimercapto-2~metilbenceno, p-dimercapto
benceno, 1,4-dimercaptociclohexano, 1l,4-dimercapto-2-metil
ciclohexano, isopropiliden-bis(4-mercaptobencenc), meti-
len-bis(4-mercaptobenceno), etiliden-bis(4-mercaptobenceno).
isopropiliden-bis(4-mercaptociclohexanoc), metilen-bis(4-
mercaptociclohexano), etiliden-bis(#—mercaptociclohexano),
1,4-bis(mercaptometil)benceno, 1,3-bis(mercaptometil)ben-
ceno, l,4-bis(mercaptometil)ciclohexano, 1,3-dimercapto
ciclopentano, 1,8~dimercaptonaftaleno.

Son ejemplos de tiofosfitos comprendidos den-
tro de la presente Invencidén : Difosfito de tetraquis(mer-
captoetil)~1l,2~dimercaptoetileno; difosfito de tetraquis
(mercaptohexil)-1,2-dimercaptoetileno; difosfito de tetra
quis(mercaptolaurilo)-1,2-dimercaptoetilenc; difosfito de
tetraquis(mercaptobutil)-1,2-dimercaptopropilenoc; difosfi
to de tebtraquis(mercaptoisopropil)~1,3-dimercaptopropile~
no; difosfito de tetraquis(mercaptometil)-1,6-dimercapto-
hexileno; difosfito de di(mercaptoetil)-di(mercaptopropil)-
1,6-dimercaptohexileno; difosfito de tetraquis(mercapto-
terc-butil)~-1,6-dimercaptohexileno; difosfito de tetra-
quis(mercapto-sec-butil)-1,6-dimercaptohexileno; difosfi-
to de tetraquis(mercaptohexil)-l,6~dimercaptohexileno; di
fosfito de tetraquis(mercapto-2-etilhexil)-1,6-dimercaptgo
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hexileno; difostito de tetraquis(mercaptolaﬁril)-1,6-di-
mercaptohexileno; difosfito de tetraquis(mercaptodecil)-
1,6-dimercaptohexileno; difosfito de mercaptononilmercap-
todecil-mercaptolauril-mercaptotetradecil-l,6-dinercapto-
hexileno; difosfito de tetraquis(mercaptohexadecil)-1,6~
dimercaptohexileno; difosfito de tetraquis(mercaptoisode-
cil)-1,6~-dimercaptohexileno; difosfito de tetraquis(mercqg
tooctadecil)~1,6-dimercaptohexileno; difosfito de tetra-
qui;(mercaptoeicosanil)—l,6-dimercaptohexileno; difosfito
de tetragquis(mercaptobencil)-l,6~dimercaptohexilenoc; di-
fosfito de tetraquis(mercaptociclopentil)-l,6~dimercapto-
hexilenoj difosfito de tetraquis(mercaptociclohexil)-1,6-
dimercaptohexileno; difosfito de tetraquis(2-percaptome-
tileiclohexil)-l,6-dimercaptohexileno; difosfito de tetra
quis(2-mercaptometiloiclohexil)~1,6~dimercaptohexileno;
difosfito de tetraquis(2-cloro-l-mercaptoetil)-l,6-dimer-
captohexileno; difosfito de tetraquis(3~-cloro-l-mercapto-
propil)-l,6-dimercaptohexileno; difosfito de tetraquis(mer
capto-alfa~terpinil)-~1,6~dimercaptohexileno; difosfito de
tetraquis(S5-mercaptopiridil)-1,6-dimercaptohexileno; di-
fosfito de tetraquis(mercaptotienil)-l,6-dimercaptohexile
no; difosfito de tetraquis(4-bromo-l-mercaptobutil)-l,6~
dimercaptohexileno; difosfito de tetraquis(mercaptofenil)-
1,6-dimercaptohexileno; difosfito de di(mercaptodecil)di
(mercaptofenil)-1,6-dimercaptohexileno; difosfito de te-
traquis(2-cloroalilmercapto)-1,6-dimercaptohexileno; difog
fito de tetraquis(4-metil-l-mercaptofenil)-l,6-dimercapto
hexileno; difosfito de tetraquis(2,6-dimetil-l-mercaptofe
nil)-1,6-dimercaptohexileno; difosfito de tetraquis(2,4,6-

trimetil-l-mercaptofenil)-1,6-dimercaptohexileno; difosfi
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to de tetraquis(4—butil—l-mercaptofenil)-1,G-dimercaptohg:‘
xileno; difosfito de tetraquis(2-octil-l-mercaptofenil)-
1,6-dimercaptohexileno; difosfito de tetraquis(4-nonil-l-
mercaptofenil)-l,6-dimercaptohexiieno; difosfito de tetra
quis(3=~-dodecil-l-mercaptofenil)-1,6~dinercaptohexilenoc;
difosfito de tetraquis(2-bromo-i-mercaptofenil)-1,6-dimer
captohexileno; difosfito de tetraquis(3-bromo-l-mercapto-
fenil)-1,6-dimercaptohexilenoc; difosfito de tetraguis(mer
captolauril)-l,4-dimercaptobutileno; difosfito de tetra-
quis(mercaptofenil)~l,6-dimercaptoeicosanileno; difosfito
de tetraquis(mercaptodecil)-l,20-dimercaptoeicosanileno;
difosfito de tetraquis(mercaptolauril)-p,p'!'-dimercaptoetil-
-&ter; difosfito de tetraquis(4-nonil-l-mercaptofenil)-
343 '~dimercaptopropil-éter; difosfito de tetraquis(mercap
toisodecil)-1,4-ditiobuteno-2; difosfito de tetraquis(mer
captoalil)-l,6~dimercaptohexileno; difosfito de tetraquis
(mercaptooleil)-1,6-dimercaptok.xileno; difosfito de tetra
quis(mercaptocetil)-2,2'~dimercaptoetil-tiodter; difosfi-
to de tetraquis(mercaptoisodecil)dimercaptodietilenglicol;
difosfito de tetraquis(mercaptofenil)dimercaptodipropilen
glicol; difosfito de tetraquis(4-nonil-l-mercaptofenil)-di
mercaptotetraetilenglicol; difosfito de tetraquis(mercap-
tolauril)-omega,omega'-dimercaptooctil-éter; difosfito de
tetraquis(mercaptolauril)omega,omega '~dimercaptooctil-tide
ter; difosfito de tetraquis(mercaptolauril)-2,9-dimercap-
to-p-mentileno; difosfito de tetraquis(mercaptofenil)-2,9-
dimercapto-p-mentileno; difosfito de tetraquis(alfa-mer-
captonaftil)-2,9-dimercapto-p-n.ntileno; difosfito de te-
traquis(mercaptolauril)-2,5-dimercaptopiridina; difosfito

de tetraquis(mercaptooctil)-2,4~dimercaptotiofenoc; difos-
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fito de tetraquis(mercaptolauril)-p-dimercaptofenilenoc;
difosfito de tetraquis(o-octilmercaptofenil)-p-dimercapto
fenileno; difosfito de tetraquis(mercaptolauril)-2-metil-
1,4-dimercaptofenileno; difosfito de tetraquis(mercaptocg
til)~dimercaptociclohexileno; difosfito de tetraquis(mer-
captolauril)-isopropilideno-bis(4-mercaptobenceno); difcs
fito de tetraquis(mercaptofenil)-isopropilideno-bis(4-mer
captobenceno); difosfito de tetraquis(mercaptolauril)-l,i4~
bis(mercaptometil)-benceno; difosfito de tetraguis(mercap
tolauril)=-1,4~bis(mercaptometil)eiclohexano; difosfito de
tetraquis(mercaptolauril)~l,3-dimercaptociclopentileno;
difosfito de tetraquis(mercaptolauril)-l,8-dinmercaptonafta
leno; difosfito de pentaquis(dodecilmercapto)-bis-(1,6-he
xilendimercapto); trifosfito de pentaquis(fenilmercaptc)-
bis(l,S—hexilendimercapto); trifosfito de tris(docecilmer
capto)-bis(p-nonilfenilmercapto)-bis(1l,6-hexilendinercap~
t0); trifosfito de pentaquis(ocvadecilmercapto)-bis(l,2-
etilendimercapto); trifosfito de pentaquis(dodecilmercapto)-
bis(2,9-p-metilendimercapto); tetrafosfito de pentaquis
(isodocilmercapto)-~bis(B,p'~dimercaptoetil~&ter); trifos-
fito de hexaquis(dodecilmercapto)—tris(l,6-hexilendimer-
capto); pentafosfito de heptaquis(dodecilmercapto)-tetra~
quis(l,6-hexilendimercapto); decafosfito de dodecaquis
(laurilmercapto)=-nonaquis(l,6-hexilendimercapto); decafos
fito de dodecagquis(fenilmercapto)-nonaquis(l,2-etilendi-
nercapto); decafosfito de dodecaquis(decilmercapto)-nona-
quis(2,9-p-mentilendimercapto); difosfito de tetraguis
(nercaptobutil)-1,4~dimercaptobuatileno; difosfito de te-
traquis(mercaptobutil)-l,8-dimercaptooctileno; aifosfito

de tetraquis(mercaptolauril)etileno; difosfito de tetra-
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quis(mercaptofenil)butileno; difosfito de tetraquis(mer-
captooctil)dietilenglicol; difosfito de tetraguis(p-no-
nilmercaptofenil)dipropilenglicol; difosfito de tetraquis(p-
-nonilnercaptofenil)dipropilenglicol; difosfito de tetra
quis(p-octadecilmercaptofenil)-1 ,6~-dimercaptohexileno.

Los ejemplos de tiofosfatos comprendidos den=~
tro de la presente Invencidén incluyen la totalidad de los
tiofosfatos correspondientes a los tiofosfitos recién men
cicnados, por ejemplo, difosfato de tetraquis(mercaptcetil)-
1,2-dimercaptoetilenoc; difosfato de tetraquis(mercaptobu-
til)-l,4-dimercaptobutileno; difosfato de tetraquis(mercap
tobutil)-1,8~dimercaptooctilenc; difosfato de tebtraquis
(nercaptolauril)-l,2-dimerceptoetilenc; difosfato de te~
traquis(mercaptolauril)-~1,6~dimercaptohexileno; difosfato
de tetraquis(mercaptolauril)=-2,9-dinercapto~p-mentileono;
difosfato de tetraquis(mercaptolauril)-p,pt-dimercaptoetil-
éter; trifosfato de pentaquis(dodecilmercapto)-bis(l,6-he
xilendimercapto).

A menos que se indique otra cosa, todas las
partes y todos los porcentajes se expresan en peso.

Los compuestog de la presente Invencibun son
fitiles como antioxidantes y estabilizadores para resinas
halogenadas, preferiblemente resinas de cloruro de vinilo.

Como resinas halogenadas pueden emplearse re-—
sinas preparadas a partir de compuestos de vinilideno ta-
les como cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, clcrog
cetato de vinilo, cloroestirenos, bromuro de vinile y clo
robutadienos,

Tales compuestos de vinilideno pueden ser poli

nerizados solos o en mezcla, unos con otros, o con compues
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tos de vinilideno libres de haldgeno. Entre las sustan-

cias libres de haldgeno que pueden ser copolimerizadas
con los compuestos de vinilideno halogenados, por ejem~
plo cloruro de vinilo, estén los ésteres vinflicos de
fcidos carboxilicos, por ejemplo, acetato de vinilo, pro-
pionato de vinilo, butirato de sinilo y benzoato de vinilo,
los éateres de Acidos insaturados, por ejemplo acrilatos
de alcohilo y alquenilo tales como acrilato de metilo,
acrilato de etilo, acrilato de propilo, acrilato de butilo
¥ acrilato de alilo, asi como también los metacrilatos cg
rrespondientes por ejemplo, metacrilato de metilo y meta-
crilato de butilo, compuestos vinilicos aromlticos, por
ejemplo, estireno, p-etil-estireno, divinil-benceno, vi-
nil-naftaleno, o«-metil-estireno, p-metil-estirenc, dienos
toles como bubtadieno e isopreno, amidas insaturadas toles
como acrilamida, metacrilamida y acrilanilida y los éste-
res de &cidos carboxilicos «,p-msaturados, por ejemplo
los é&steres metilico, etflico, propilico, butflico, amili
co, hexilico, heptilico, octilico, alilico, metalflico, ¥
fenflico de los &cidos maleico, erotbénico, itacbnico, y
fumfrico y semejantes. Ejemplos especificos de tales és-
teres son el maleato de dietilo, el maleato de dibutilo y
el fumarato de dibubilo.

Se traten, preferiblemente, segin la Invencién
los copolimeros en que, al menos, el 50% del copolimero se
prepara partiendo de un compuesto de vinilideno halogenado,
tal como él cloruro de vinilo.

Los estabilizadorer de la presente Invencidn
son también eficaces cuando se mezclan intimamente con

resinas halogenadas en que parte o la totalidad del hald-
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geno se introduce en una resina pre~formada, por ejemplo,
poliacetato de vinilo clorado, poliestireno clorado, po-
lietileno clorado, policloruro de vinilo clorado, cauchos
natural y sintético clorados, y clorhidrato de caucho.

Ejemplos tipicos de copolimeros incluyen'clo~
ruro de vinilo-acetato de wvinilo (proporcifn en peso 95:5),
¢loruro de vinilo-acetato de vinilo (proporcidn en peso
87:13), cloruro de vinilo-acetato de viﬁilo-anhidrido na-
leico (proporcién en peso 86:13:1), cloruro de vinilo~clo
ruro de vinilideno (proporcidén en peso 95:5), cloruro de
vinilo-fumarato de dietilo (proporcidn en peso 95:5) cloru
ro de vinilo-tricloroetileno (proporeidn en pesc 95:5).

La resina, por ejemplo poli(ecloruro de vinilo),
puede ser o bien plastificada o sin plastificar. Como plasg
tificante pueden utilizarse sustoncias convencionales ta-
les como ftalato de dioctilo, ftalato de octil-decilo,
fogfato de tricresilo, fosfato ue 2-etilhexil-difenilo,
fosfato de dodecil-dicresilo, citrato de tributil-acetilo,
sebacato de dioctilo, sebacato de dibutilo, etc, E1 plas-
tificante se emplea en una cantidad convencional, por
ejenplo de 10 a 100 partes por cada 100 partes de la resi
na que contiene cloruro de vinilo.

Ios estabilizadores de la presente Invencién
gue contienen mercapbto, se utilizan en una cantidad con-
prendida entre 0,05 y 20 partes, preferentemente de 0,1 a
10 partes, por 100 partes de resina halogenada.

Tanbién pueden incorporarse de 0,1 a 10 partes,
por 100 partes de la resina hal .genada, de un estabiliza-
dor de sal metélica. Asi pues, pueden emplearse sales de

bario, estroncio, caleio, cadmio, zine, plomo, estafio,

-n- 13787901



10

15

20

J..BO
11.4.70.

nagnesio, cobalto, nfquel, titanio y aluminio, de fenoles,
fcidos carboxilicos aromiticos, Acidos grasos y Acidos
grasos epoxidicos.

Ejemplos de sales adecuadas incluyen di(nonil
fenolato) de bario, di(nonilfenolato) de estroncio, di(amil
fenolato) de estroncio, di(octilfenolato) de bario, di(og
tilfenolato) de estroncio, di(nonil-o-cresolato) de bario,
di(octilfenoclato) de plomo, 2-etil-hexoato de cadmio, lau
rato de cadmio, estearato de cadmio, caprilato de zinc,
caproato de cadmio, estearato de bario, 2-etil-hexoato de
bario, laurato de bario, ricinoleato de bario, estearato
de plomo, estearato de aluminio, estearato de nagnesio,
octoato de caleio, estearato de calcio, naftenato de cad-
nio, bengoato de cadmio, p-terc~butilbenzoato de cadmio,
octil-salicilato de bario, epoxi-estearato de cadmio,
epoxi-estearato de estroncio, sal de cadmio de Acidos epo
xidizados de aceibe de soja y epoxi-estearato de plono.

En formulaciones de plastisoles es preferible
inecluir también, de 0,1 a 10 partes, por 100 partes de re
sina, de un aceite vegetal epoxidico, como aceite de soja
epoxidizado o aceite de tall epoxidizado.

También puede ser incorporado wn fosfito, por
ejemplo, un fosfito de alcohilo, arilo o aralcohilo, en can
tidad comprendida entre 0,1 y 10 partes por 100 partes de
resina. Son caracteristicos de tales fosfitos el fosfito
de trifenilo, fosfito de tris-decilo, fosfito de decil-di
fenilo, fosfito de di(p-terc-butil-fenil)fenilo, fosfito
de di-fenil-o-eresilo, fosfito de trioctilo, fosfito de
trieresilo, y fosfito de tribencilo.

Los compuestos de la presente Invencibn son
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tombién estabilizadores para polimeros monoolefinicos, ﬁg '
les como polietileno, polipropileno, copolimercs de etilg
no-propileno (por ejemplo 50:50, 80:20 y 20:80), copolime
rcs de etileno-monoolefina en donde la monoolefina tiene
4-10 4tomos de carbono y se encuentra presentc en una can
tidad menor, por ejemplo, copolimero de etileno-l-buteno
(95:5) y copolimero de etileno-l-deceno (90:10). Ademis,
pueden utilizarse para estabilizar caucho natural, caucho
de estireno-butadieno (caucho SBR), por ejemplo, 75% de
butadieno, 25% de estireno) y cauchos EPDM, y terpolineros
de acrilonitrile, butadieno y estireno (ABS).

Cono caucho EPDM pueden emplearse nuchcs de
los cauchos EPDM de gue dispone comercialmente, El caucho
EPDM contiene, habitualmente de 30 a 70 por ciento nmolar
(preferiblenente de 50 a 60 por ciento molar) de otileno,
de 65 a 20 por ciento molar (preferiblemente de 35 a 45
por ciento molar) de propileno y de 1 a 15 por ciento no~
lar (preferiblemente de 3 a 5 por ciento molar) de la po-
liolefing no conjugada. Habitualmente la policlefina nc su
pera el 10 por ciento molar. El etilemo y el propileno pue
den constituir, cada uno, del 5 al 95 por ciento molar de
la composicidn.

Como se emplea en la Memoria Descriptiva pre-
sente y en las Reivindicaciones, la expresién poliolefina
no conjugada incluye hidrocarburos poliénicos aliféticos
no conjugados e hidrocarburos poliénicos cicloalifdticos
no conjugados, por ejemplo dienos endociclicos. Ejemplos
especificos de poliolefinas no conjugadas adecuadas, incly
yen 1,4-pentadieno, 1,4-hexadieno, diciclopentadieno, dimg

ro de metil-ciclopentadieno, ciclododecatrieno, 1,5-cicloog
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tadieno, 5-metileno-2-norborneno,

Constituyen ejemplos especificos de terpoling

ros adecuados los Royalenos que contienen 55 moles por
ciento de etileno, de 40 a 42 moles por ciento de propilg
nc y de 3 a 5 moles por ciento de dieciclopentadieno; los
terpolimeros Enjay, por ejemplo, ERP-404 de Enjay y el
Enjay 3509 que contiene alrededor de 55 moles por eiento
de etileno, 41 moles. por ciento de propileno y 4 moles por
ciento de S5-metileno~-2-norborneno; el Nordel, un terpoli-
nero de 55 moles por ciento de etileno, 40 moles por cien
to de propileno y 5 moles por ciento de 1,4-hexadieno,
Otro terpolimero adecuado es uno que contiene 50 moles por
ciento de etileno, 47 moles por ciento de propilenc y 3
moles por ciento de 1,5-ciclooctadieno (Dutrel).

Se dan ejemplos de cauchos EPDM en las Paten-
tes de EE.UU. 2.933.480; 3.000.866; 3.063,973; 3.093.620;
3.093.621; ¥ 3.136.739, en la Pciente Britinica 880,904 y
en la Patente de Bélgica 623,698,

Terpolimeros y otros cauchos EPDM procedentes
de etileno, propileno y diciclopentadieno se ejemplifican
on la Patente de EE.UU de Tarney 3.000.866; en la Patente
de EE.UU. de Adamek 3.136.739 y en la Patente Britdnieca
de Dunlop 88Q.904. Cauchos EPD!M procedentes de etlleno,
propileno y 1,4~hexadienc se exponen, como ejemplos, en
la Patente de EE.UU. de Gresham 2.93%.480. Como se indica
en la Patente de Gresham, otras diolefinas no conjugadas
adecuadas son: 1,4-pentadieno, 2-metil-1,S5-hexadieno,
3,3-dimetil-1,5~hexadieno, 1,7-c tadieno, 1,9-decadieno,
1419-eicosadieno, 1,4~hexadieno, 1,9-octadecadieno, 6-re-

til-1,5-heptadieno, 7-metil-1,6-octadieno, 11-etil-1,11-~

378701
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Cauchos EPDM procedentes de etileno, propileno

-tridecadieno.

¥ S-metileno-2-norborneno se ejemplifican en la Patente de
EE.UU. 3.093.621. Norbornadienos adecuados, por ejemplo

5 2-netil norbornadieno, 2-etil norbornadieno, 2-n-heptil
norbornadieno, se indican en la Patente de EE,UU. de
Gladding 3.063.973 y compuestos biciclicosy tales como el
biciclo (2,2,2) 2,5-heptadieno se muestran en la Patente
Briténica de Dunlop 880.904. En la Patente Belga de Montg

10 catini 62%.698 se expone el empleo de 1,5-ciclooctadieno
vy otros ciclodienos. Asi pues pueden ser utilizados para
la fabricacién de.elastdmeros EPDM estos compuestos, 1,4~
¢icloheptadieno, 1,4~ciclooctadieno, 1,6-ciclodecadieno,
1,5=ciclodpdecadieno, 1,7-ciclodecadieno, 1,5,9-ciclodode

15 catrieno, 4-metil-1,5~ciclooctadieno.

Los compuestos de la presente Invenciln se em
plean, normalmente, en una cantijad del 0,01%, por lc me-
nos, y habitualmente del 0,1% al 10% en peso del polimero
que se pretende que estabilicen. .

20 Tembién pueden ser empleados como estabilizado
res sinérgicos con otros compuestos sulfurados. Asi, pue-
den emplearse con ellos compuestos sulfurados neutros que
tienen un tio enlace beta a un &tomo de carbono que tiene
un Atomo de hidrbgeno y wn grupo carboxilico unido al mis-

25 mo, Tales compuestos se emplean en una cantidad comprendi-
da entre el 0,01 y el 10%, preferentemente entre el 0,1 y
el 5%. Asi pues pueden emplearse tetra(mercaptoacetato) de
pentaeritrita tri(mercaptoacetatc) de 1,1,1-trimetiloleta
no, tri(mercaptoacetato) de 1,1,1-trimetilolpropano, tio-

.30 diproplonato de dioleilo, tiodipropionato de dilaurilo,
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diestearilo, 3,3'-tiodipropionato de diciclohexilo, 3,3'-

tiodipropionato de dicetilo, 3,3'-tiodipropionato de diog
tilo, 3,3'-tiodipropionato de dibencilo, 3,3'-tiodipropio
nato de lauril-miristilo, 3%,3'-tiodipropionato de difeni-
lo, 3,3'-tiodipropionato de di-p-metoxifenilo, 3,3'~tiodi
proplonato de didecilo, 3,3'-tiodipropionato de bencilo,
3,3'=tiodipropionato de dietilo, éster laurilico del 4ci~
do 3-metil-mercapto propidnico, éster laurilico del 4cido
3-butil-mercapto propibénico, éster laurilico del Acido
3-lauril-mercepto propidnico, éster fenilico del Acido
3-octil-mercapto propibnico, éster laurilico del 3cido
3-fenilmercapto propibnico, éster laurilico del 4cido
3~bencilmercapto propibnico, éster laurilico del 4cido
3~(p-metoxi)fenilmercapto propidnico, éster laur{lico del
4cido 3-ciclohexilmercapto propibnico, éster laurilico
del 4dcido 3-hidroximetilmercapto propibdnico, éster miris-
tilico del Acido 3-hidroxietilmercapto propidnico, éster
octilico del &cido 3-metoximetilmercapto propidnico, 8ster
dilauri{lico del 4cido 3=-carboximetilmercapto propibnico,
éster dilaurilico del &cido 3-carboxipropilmercaptopropid
nico, &4,7-ditiosebacato de dilaurilo, 4,7,8,11~tetratio~
tebtradecandiocato de dilaurilo, 4,11-ditiotetradecandioato
de dimiristilo, 3~benzotiazilmercapto propionato de lauri
lo. Preferiblemente el. alcohol esterificante es un alca-
nol que tiene de 10 a 18 Atomos de carbono, Pueden em-
plearse también otros ésteres de Acidos beta tiocarboxi-
licos, indicados en la Patente de EE.UU. de Gribbins,
2.519.744.

Otros 4cidos beta tiocarboxilicos incluyen

11.4.,70, - 5 7 87 9 1
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(1,2-dicarboetoxietiltio)acetato de estearilo, (1,2—dicaé
bolauriloxietiltio)acetato de estearilo o semejantes. Los
compuestos de este tipo pueden prepararse por la adicibn
de un éster alcohilico del Acido mercaptoacético a un és-
ter dialcohilico del acido maleico. Pueden emplearse com
puestos beta tiocarboxilicos similares, que se preparan
nediante adicién de un compuesto RSH .al doble enlace de
un éster maleico, donde R es alcohilo, arilo, alcohilecar
boxialecohilo, arilcarboxialcohilo o aralcohilo. Son ejem-
plos de tales compuestos el maleato de deciltiodilaurilo,
el maleato de feniltiodioctilo, el (1,2-dicarboetoxietil
tio)propionato de cetilo, y el maleato‘de benciltiodinmi-
ristilo.

Compuestos sinérgicos beta tiocarboxilicos,
igualmente Utiles, pueden ser preparados por adicidn de
los compuestos RSH, como se indica anteriormente, al do-
ble enlace de itaconatos, citraconatos, o fumaratos de
dialecohilo o aconitatos de trialeohilo, por ejemplo, el
producto de adicidn de lauril mercapteno con itaconato de
dibutilo, el producto de adicibn del éster estearilico
del 4cido mercaptoacético con el itaconato de dilaurilo,
el producto de adicién del butil mercaptanoc con el citracona
to de dilaurilo, el producto de adicidn del lauril mercap
tano con el aconitato de tributilo, el producto de adi-
cibn del éster laurilico del &cido mercaptopropidénico con
el aconitato de trietilo.

La estabilidad térmica del polipropileno y
otros polimeros monoolef{nicos se afecta de manera adver-
sa por las impurezas que incluyen catalizadores residua-

les. Cuando la estabilidad térmica es importante ademés
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de la estabilidad oxidativa, se ha encontrado valioso el
incluir en las formulaciones de polimeros monoolefinicos
sales de metal polivalente de Acidos grasos, en una canti
dad comprendida entre el 0,01 y el 10%, preferentemente
entre el 0,1 y el 5%. Son ejemplos de tales sales esteara
to de caleio, . 2-ebilhexoato de caleio, actoato de calcio,
oleato de calcio, ricinoleato de calcio, miristato de cal
cio, palmitato de calcio, laurato de caleio, laurato de
bario, estearato de bario, estearato de magnesio, asi co-
mo el estearato de zine, laurato de cadmio, octoato de
cadmio, esbtearato de cadmio y las otras sales de metal
polivalente de fcidos grasos indicadas anteriormente.
También pueden afladirse antioxidontes fendli-
cos en una cantidad comprendida entre el 0,01 y el 10%,‘
preferentemente entre el 0,1 y el 5%. Los ejemplos de ta-
les fenoles incluyen 2,6-di-terc-butil p-cresol, hidroxia
nisol butilado, galabo de propile, 4,4'-tiobis(6-terc-bu
til m-cresol), 4,4'-ciclohexilidendifenol, 2,5-di-terc-
~amil hidroquinona, 4,4'-butiliden-bis(6-terc-butil
m-cresol), éter monobencilico de la hidroquinona, 2,2'-me
tilen-big(4-metil-6-terc-butilfenol), 2,6-butil-4-decilo-
xifenol, 2-terc-butil-4-dodeciloxifenol, 2-terc~butil—4-
dodeciloxifenol, 2-terc-butil-4-octadeciloxifenol, 4,4'-
metilen-bis(2,6~di-terc-butil fenol), p-aminofenol, N-lau
riloxi-p-aminofenol, 4,4'-tiobis(3-metil-6-terc-butil fe-
nol), sulfuro de bis fo0-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenocl/,
dcido 4-acetil-p-resorcilico, etapa A de la resina de
p~terc-butilfenolformaldehido, palmitato de 3~-hidroxi-i4-
(fenilecarbonil)fenilo, éster n-dodecilico del Acido 3-hi-

droxi-4-(fenilcarbonil)fenoxiacético, y terc-butil fenol.

378791
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También es valioso el empleo en las composicio
nes de polimeros de compuestos epoxidicos en una cantidad
comprendida entre el 0,01 y el 5%. Ejemplos de tales conm-
puestos epoxfdicos son aceite de soja epoxidizado, aceite
de grasa de cerdo epoxidizado, aceite de olivas epoxidiza~
do, aceite de linaza epoxidicado, aceite de ricino epoxi-~
dizado, aceite de cacahuete epoxidizado, aceite de maiz
epoxidizado, aceite para barniz de madera epoxidizado,
aceite de semilla de algodén epoxidizado, resinas de epi-
clorhidrinbisfenol A (resinas de epiclorhidrina~difenilol
propano), Sxido de fenoxipropileno, 6xido de butoxi-propi
leno, oleato de neopentileno epoxidizado, epoxiestearato
de glicidilo, a-olefinas epoxidizadas, sojato de glicidi
lo epoxidizado, diéxidos de diciclopentadieno, tolato de
butilo epoxidizado, 6xido de estireno, dibéxido de dipente
no, glieidol, diéxido de vinil-ciclohexeno, éterrglicidi-
lico de la resorcina,.éter glicidflico de la hidroquinona,
éter glicidflico del 1,5-dihidroxinaftaleno, Acidos gra-

sos del aceite de linaza epoxidizado, éter alil glicidi-

lico, éber butil glicidilico, 6xido de ciclohexano, 4-(2,3
epoxipropoxi)acetofenona, epdxido de 6xido de mesitilo,
2-etil-3-propil glicidamida, éteres glicidilicos de la gli
cerina, pentaeritrita y sorbita, y 3,4—epoxiciélohexano—
1,1~-dinetanol bis-9,10-epoxiestearato. También pueden ser
empleados, junto con fosfitos o tiofogfitos convencionales
por ejemplo, fosfitos de triestearilo o cualquiera de los
tiofosfitos mencionados en la Patente de EE.UU, de Friedman,
3.032.993 o la Patente de Estados Unidos, de Iarrison,
3.341.629, o la Patente de EE.UU. de Friedmen, 3.053.878.

Los fosfitos convencionales pueden utilizarse en una can-
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tidad comprendida entre el 0,1 y el 10% del polimero que

se estéd estabilizando.

Ejemplo 1

DIFOSFITO DE TETRAQUIS(MERCAPTO-TAURIL)~1, 2-DIMERCAPTO~

~ETILENO

H25"'12'5\ e 8042125

HygCqo-8 804oHo5

El compuesto se prepard como sigue:

. Se cargaron a un reactor de vidrio, 47 partes
de 1,2-etanoditiol y 424 partes de n-dodecilmercaptano. Se
afladieron a la mezcla bien agitada, durante un intervalo
de 35 minutos, 137 partes de triclorurc de fbésforo puro,

La temperatura varid de 58 a 702C durante la adicidn. Du-

rante la adicifn del PGl3 se desprendid répidamente HCL

goseoso, Ia masa de reaccibn, agitada, se calentd hasta
14390 en 2 horas, después de la adicibn del PClB, al ca-
bo de cuyo tiempo habia cesado, sustancialmente, el des-
prendimiento de HCl. Ia presifn en la masa de reaceidn se
redujo entonces a 25 Torr., ¥y se continud calentando len-
tamente durante otros 40 minutos. Ia presifn se redujo en
tonces a 5 Torr. y se continub calentando durante 4 hora
¥y 25 minutos més, al cabo de cuyo tiempo la temperatura
era de 2052C. El producto de reaccidn se enfrid a 1709¢

7 se quitd el vacfo mediante un gas no oxidante (nitrégeno).
E1l producto liquido (residuo) s. tratd entonces con 10 g
de carbonato sbdico, 5 g de Hy-flo (auxiliar de filtra-
cidn) y 2 g de Attagel (arcilla descdoresnte), y se filtrs
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después a través de papel de filtro Whatman N2 3, a 100C.
El filtrado (producto de reaccién refinado) tenfa las
propiedades siguientes:
Indice de Refraccifn, n,? - 1,5130
Peso especifico 258C/259C - 0,942
Indice de acidez, mg de KOE por gramo - 0,9
Color, APHA - 0
Pbéeforo - 6,4%
Estaba libre, pricticamente, de olor a mercaptano.
Ejemplo 2
DIFOSFITO DE TETRAQUIS(MERCAPTO-TAURIL)-1,6-DIMERGAPTO-
HEXTLENO

Hy 5"42‘"5\ - 804555
P~~CH,0H ,OH ,OH., O Ol ~5-P

8012H25

H25012~S

A una mezcla constituida por:

37,5 g de 1,6-hexanoditiol (0,25 moles) y 212 g de n-dode
cilmercaptano (1,04 moles) se afiadieron 68 g de tricloru-
ro de f6sforo durante un perfodo de 25 minutos. Ia tempera
tura durante la adicién estuvo comprendida entre 25 y 502C.
Se desprendié rdpidamente HCL durante la adicién. Después
de que se hubo afiadido el,PClB, se subib la temperatura
de.la masa de reaccidn a 1459C durante un intervalo de

2 1/2 horas. Al cabo de este periodo de calentamiento ha-
bia cesado, practicamente, el desprendimiento de HCl. Se
redujo entonces la presién a 25 Torr. mientras se calenta
ba y agitada durante un intervalo adieional de 2 horas.

Se redujo entonces la presién a 2 Torr. y se aumentd la

-a- 378791



temperatura a 1902C. Se quitd el vacio medisnte un gas
no-oxidante (nitrbgeno). El producto liquido {residuc del
matraz) se agitd con 5 g. de carbonato sédico anhidre y

10 g de Hy-flo, y se filtrd a 13092C. ILas propiedades del

5 filtrado fueron: .

Indice de Refraccién 11]325 - 1,5217
Peso especifico 259C/252C - 0,955
Indice de Acidez, mg.KOH por gramo ~ 0,05
* Color, APHA -0
10 Fbsforo -.6,2%
Azufre -18,7%

Ejemplo 3
DIFOSFITO DE TETRAQUIS(MERCAPTO-TAURTL)-2,9-~DIMERCAPTO-
PARA-MENTITENO '

15
Iﬁa
- Hk\\\ ,/,//'5012H25
2 CH—S_P\ .
20 50, s
CEH, CH,

I - 8C, o5
OH, ~CH~CH,,~S-P

25 3 2\

A une mezela constituida por:

SC12M2s
425 g de n-dodecilmercaptano (2,1 moles) y

102 g de 2,9-para-mentanoditiol (0,5 moles), a 72 - 750C,

. 3C se afiadieron, durante wn periodo de 20 minutos, 137 g de

470, = 378701
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PCl3 (1,0 mol). Se desprendid HCl répidamente. Ia mezcla
de reacciln se calentd entonces a 1352C durante 1 1/2 ho-
ras. La prosidn ge redujo a 30. Torr y se mantuvo la ten~
peratura en 135-1459C durante 1 1/2 horas. Ia presién se
redujo mds hasta 3 Torr y se elevd la temperatura a 2052C
durante un periodo de 2 horas. Je enfrid el producto de
reaccidn hasta 1802C y se suspendid el vacio mediante un
gas no oxidante (nitrégenoc). Se afladieron los 5 g de car~
bonato sbédico anhidro, los 10 g de Hy-flo y los 2 g de
Attagel y se agitd la mezcla durante‘ﬁp ninutos a 120 -
1302C; se filtrd después utilizando paé;i Whatnen N2 3,

El filtrado (producto final) tenia las siguientes propig

dades:
Indice de Refraccin njy>” . - 1,5285
Peso especifico 252C/252C - 0,9680
Indice de acidez, mg KOH por gramo - 0,08
Color, APHA -0
Fésforo ~..5,9%
Azufre -17,7%

El olor a mercaptano era ligero.

Ejemplo 4
DIFOSFITO DE TETRAQUIS(MERCAPTO-LAURIL)~B,B ' -DIMERCAPTO~
ETTIL-ETER

-

Hé5042"s~\\\ ////’S“°1zﬂa5
| ////,P—S—CEHQ-OC H4-S~P«\\\\\ i
- -0 ot 5

2

Hy504

Se cargaron a un matraz de 1.000 nl:

422 gramos de n-dodecilmercaptano (2,00 moles) ¥y

-23 - 25 ]’ i; ;7 S)‘1
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69 gramos de B,p'~Dimercapto-Etil-Eter (0,5 moles)

Esta mezcla se calentd a 709é y se afiadieron
127 g de PCl; desde wn embudo cuentagotas de igualacibn de
presibén, durante un intervalo de 20 minutos. Lo mezcla
de reacciln se calentd después a 1302C durante la siguien
te 1 1/2 hora, al cabo de cuyo .iempo se redujo la presidn
a 25 Torr y se continud calentando lentamente durante una
hora, Después se redujo la presién a 5 Torr y se continud
colentando durante una hora. Se calentd el producto a
1902C a 2 Torrn. El producto liquido (residuo del matraz)
se tratd con 10 g de carbonato sddico seco, 5 g de Hy-flo
y 2 g de Attagel, ¥y se filtrd a 100 - 1102C, Las propie-

dades del filbrado fueron:

o

Indice de Refraccién nD25 - 1,5108

Peso especifico 250C/252C - 0,979

Indice de acidez, mg de KOH por gramo - 2,4

Color, APHA - 70

Pésforo - 6,2%

Azufre . ~ 19,0%
Ejemplo 5

TRIFOSFITO DE PENTAQUIS(DODECIL-MERCAPTO)-BIS(1,6~HEXILENO-
DIMERCAPTO

H25°42“S\\\\ . . ///fs‘cques
i P~S-06Hh2-S~P—S-C6H42—SAP\\\\\ )
Ha501275 8-Cq2flas

5.
Cotlos

378791
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505 g de n-Dodecilmercaptano (2,5 moles)

150 g de 1,6~Hexanoditiol (1,0 mol)
215 g de PC1, (1,5 noles + 5%)
Se cargaron el n-Dodecilmercaptano y el 1,6~
5 Hexanoditiol a un matraz de un litro. Se afiadid el PCl3
con un embudo de llave durante 12 periodo de una hora a
una temperatura entre 40-502C. Se montd wn sistema colec-
tor para absorber el HCl formado. Una vez conclufda la
adicibn de PC].3 se calentd la mezela durante un perfodo
10 de 3 horas a 1802C, se enfrid a 1009C y se hizo el vacfo
con un aspirador de agua. Se aplicd calor bajo este vacio,
a 1602C y se hizo una derivacibn a ﬁna bomba de Welsh con
terminacidén a 2059C en 2 - 3 mm. Se enfrid el producto a
1702C, se quitd el vacio con nitrdgeno, se afladidé Hy-flo
15 ¥ se efectud la filtracidn a 10092C, obteniéndose el nro-
ducto en forma de liquido.

Propiedades del producto:

Indice de Refraccidn a 259C - 1,5256

Peso especifico a 25¢C - 0,969
20 Indice de acidez, mg de XKOH por gramo - 0,35

Color, APHA - 10

% de P - 6,6

% de 8 - 21,0

% de C1 Indicios

25 Ejemplo 6
Se mezcld 1 parte del producto del Ejemplo 2

[

con 100 partes de poli(ecloruro de vinilo)rigido.

Ejemplo 7

Se mezcld 1 parte del producto del Ejemplo 1

w30 con 100 partes de resina de cloruro de gini D7eg°eldo
1104" 70' |

- 25_




10

15

20

a5

""‘30
11.4.70,

tombién 60 partes de ftalato de dioetilo y 41 parte de
laurato de bario-cadmio.

Ejemplo 8

- Se mezcld 1 parte del producto del Ejemplo 3
con 100 partes de bolipropileno para estabilizar el poli-
mero,

‘ Ejemplo 9

- Se mezcld 1 parte del producto del Ejemplo 4
con 400 partes de caucho nabural para estabilizar el cau-
cho.

- Ejemplo 10

- 1 parte del producto del Ejemplo 5, se mezcld
con 100 partes de caucho EPDM (55 moles por ciento de eti
leno, 41 moles por ciento de propileno y 4 moles por cien
%o de diciclopentadieno), para estabilizar el caucho.

Ejemplo 11
Se mezclaron 100 partes de polipropilenc (indi
ce de fusién 0,4) con un estabilizador constitufdo por
0,2 partes del producto del ejemplo 2, 0,2 partes de tio-
dipropionato de dilaurilo y 0,2 partes de estearato cflci
co proporcionando un polipropileno de estabilidad al ca-
lor mejorada, por ejemplo, a 1332C,
Ejemplo 12
' Se mezclaron 100 partes de polipropileno (in-
dice de fusidn 0,4) con un estabilizador constituido por
0,25 partes del producto del ejemplo 3, y 0,25 partes de
tiodipropionato de dilaurilé, proporcionando un polipropi-

leno de estabilidad mejorada.

Ejemplo 13
Se mezclaron 100 partes de polipropilemo ({n-

5o 378791
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dice de fusién 0,4) con un estabilizador constituido por
0,2 partes del producto del ejemplo 4, 0,2 partes de tio-
dipropionato de dilaurilo y 0,2 partes de 2,2'-metilen
big(4-metil-6-terc-butil fenol),

Ejemplo 14

Se oxidd con aire e. producto del Ejemplo 2,

hasta que se absorbieron 2 Atomos gramo de oxigeno por
mol de fosfito. El producto liquido obtenido fue el difos
fato de tetraquis(mercaptolauril)-1,6-dimercapto-hexileno,

de férmula,

- 0
C4 zHass\ Il “ / 50, 2H25

0 -

-

012H258 8012H25

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en los Estados Unido~ de América, el 24 de Ju-
nio de 1.969, bajo el nimero 836.150, se acoge a los bene
ficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-

dad Industrial

BEIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se

/presentan para que sean objeto "2 esta solicitud de Paten

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

7o 378791
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guientes:
1.~ Un procedimiento de preparar nuevos tiofosfitos

y tiofosfatos orgdnicos que tienen la férmula

/oy
RS ¥ /’ i Y -
N8 ; i It SR,
“P - X —— RX-PX —-- R-XZ-P<_
. I n ~~SR1
R, S d

R .

en la que n es cero o ug nimero entero, R es un grupo diva-f
lente aromdtico, aiifético 0 cicloalifétigo, Ri es alcohilo,
haloalcohilo; arilo, halogrilo, alquenilo, aralcohilo, halo-
alquenilo o cicloalcohilo, X es S e Y 0 no es nada o es oxige
no; que comprende hacer reaccionar tricloruro de fésforo ten-
to con un compuesto R; SH como con un compuesto HXRXH, -

2.- Un précedimiento segin la reivindicacidén 1, en -
el que Y mo es nada y nes 0o un mimero entero no superior a
9, R es un grupo hidrocarbonado, oxihidrocarbonado o tiohidro
carbonado,

3,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 2, en
el que R; es alcohilo de 1 a 20 4tomos de carbono, fenilo, -
alcohilfenilo que tiene hasta 18 dtomos de carbono en el grupo
alcohilo; halofenilo donde el haldgeno tiene un peso atdmico
de 35 a 80; alquenilo de 3 a 20 dtomos de carbono, bencilo -
0 cicloalcohilo que tiene de 5 a 6 4tomos de carbono en el --
anillo,

4.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 3, -
en 91 que R es alcohiléno de 2 dtomos de carbono, por lo me-

cicloalcohileno o arileno.

5.~ Un procedimiento seg’n la reivindicacidn 4, en

gue n es cero. 378791
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Y 1 mol de 1,6-~hexanoditiol,

RN

6.~ Un procedimiento segfin la reivindicscién 5,
en el que R es alcohileno,

T.= Un procedimiento segfin la reivindicacién 5,
en el que R es cicloaleohileno. ‘

8.~ Un procedimiento seglin la reivindicacién 4,

en el que n es uno,
9.,= Un procedimiento segln la reivindicacién 3,

en el que R es

- (Rzz)m R
donde R2 es alcohileno de dos &tomos de carbono, 2l menos,
Z es oxigeno o azufre y m es un némero entero de, por lo

menos, uno,

10,~ Un procedimiento segfn la reivindicacién 1,
que comprende prepsrar difosfito de tetraéuis-(mercapto-
lauril)-l,2-dimercaptoetileno haciendo reaccionar.Z moles
de tricloruro de fésforo con 4 moles de lauril-mercaptano
F 1l mol de 1,2-etanoditiol.,

- Un procedimiento gegln la reivindicacién 1,

Qus comprende preparer difosfito de tetraquis—(mercapto-

‘lauril)-l 6-dimercaptohexileno haciendo reaccionar 2 moles
de tricloruro de fdsforo oon 4 moles de laurilmercaptano
12,~ Un procedimiento seglfm la reivindiéacidn 1,
Que comprende preparar difosfito de tetraquis-(mercapto-
1auril)~2,9-dimercapto-para—metileno‘haciendo reaccionar 2
les de tricloruro de fésforo con‘4‘moles ¢ewlauril-mer~

.eaptano ¥y 1 mol de 2 9~paranmetanoditiol.

13,~ Un procedimiento segln la reivindicacién’ 1,
qu comprende preparar trifosfito de tetraquis—(dodecimmqg

378791
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capto)=-bis-(1,6-hexilendimercapto) haciendo reaccionsr 1,5
moles de tricloruro de £6sforo con 2,5 moles de dodecilmer
captano y 1-mol de 1,6<hexanoditiol. ’
' 14,= Un procedimiento de preparar nuevos tiofos=-
fitos y tiofosfatos orgénicos; '
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antg
cede y par:_a.;'los fines que se han especificado,
Este Memoria consta de treints hojas escritas a
mdquing por una sola cara, 1 6 SU- 1972
Madrid,
P. A,
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