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| contienen una cantidad menor de tales complejos suficiente

. (II) complejado con un tiobisfenol o un tiobis(alcohilfc-

Hoja ntm. L

Esta invencidn se refiere a nuevos complejos de
tiobis(alconilfenolatos) de niquel (II) con tiobisfenoles

o tiobis(alcohilfenoles) y a composicionazs orglnicas que

para impartir caracteristicas antioxidantes, de estabiliza
cidn 4 la luz UV y de extincidén de la energzia a dichas com
posiciones, | |

| La presente invencidn propofciona un complejo
que contiene azufre orgénico que comprende un tiobis(alco-
hilfenoléto) de niquel (II) complejadb con un tiobisfenol
o un tiobis(alcohilfenol) y preparado.por reaccidn de 1,1
a 2,5 moles de un tiobisfenol o un tiobis(alcohilfenol)
con 1 mol de un tiobis(alcohilfenolato) de niquel en un di
solvente parafinico a temperaturas comprendidas entre 40 ¥y
2OOQC;~¢onteniendo los grupos alcohilo de 1 a.BO &tomos de
carbono.

La presente invencidn proporciona ademds una com
posicién que comprende una proporcién mayor de un medio or
génico normalmente susceptible de experimentar degradacidn
oxidante y uﬁa cantidad menor suficiente para impartir pro
piedades antioxidantes, de estabilizacién frente a la luz
ultravioleta y/o caracteristicasrde extincidén de energia a
dicha composicidn, de un complejo que coﬁtiene azufre orgl

nico que comprende un tiobis(alcohilfenolato) de niquel

nol)ry-preparado por reaccidn de 1,1 a 2,5 moles do un tio
bisfenol o un tiobis(alcohilfenol) con 1 mol de un tiobis—
(alcohilfenolato) de niquel en un disolvente parafinico a
temperaturas de 40 a 2009C, contenicndo los grupos alcohild

de 1 a 30 4tomos de carbono.
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La prodﬁccién de aLe;tes lubricantes por hidro-
craqueo proporciona un aceite de indice de viscosidad re-
/
1aéivamonte alto y permite el uso de materias base que se
rion inadecuadas para otros fines. Por otra parte, sin en
bargo, los aceites lubricantes obtenidos por hidrocragueo
tienden hacia una estabilidad deficiente contra la degra-
dacibén por la luz ultravioleta, formando con rapidez matc
riales insolublcs suspendidos y/o precipitados por exposi
cidén 4 la luz ultraviolcta, tal como la luz solar, u olras
fuentes de radiacidén actinica. Compuestos capaces de absoxr
ber la‘luz ultravioleta, por ejemplo, hidroxibenzofenonas
e hidroxifenil-benzotriazoles, han prdporcionado alguna me

jora en la estabilidad a la luz de los aceites hidrocréque

(1Y

dos. Adicionalmente, los aceites lubricantes pueden verse
sometidos a temperaturas altas que tienden a catali;ar la
degradacibén oxidante.

Los estabilizadores ultravioleta comercialmente
asequibles estén enumerados por clase y funcidn e ideﬁtiﬂ;
cados en cuanto a su estructura en la "Encyclopedia ofVCng
mical Technology" de Kirk-Othmer, 22 edicidn, vol. 21, pégh.
115-122. La Memoria Descriptiva de la Pa%ente BfiténiéaV-
1.263.910 (1972) describe el bis(estilbeno-ditiolato) de
niquel como un antioxidante para materiales plésticos. Di-
cha memoria descriptiva briténica cita también la notable
capacidad de descomposicidn de.los hidroperdxidos de este
aditivo. La Patente de los EE. UU. N2 3.832,304 describe el
uso de compuestos aromiticos azoicos para la estabilizacidn
de aceites hidrocraqueados., Las Patentes de ZE..UU. NQms.
5.149.007, 3.448.662, 3.450.635 y 3.654.329 describen el

uso de sales de niquel complejadas con compuestos de ditio
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1 polivalentes, p.ej.'de Ni de sulfuros de alcohilfenol como

Haji atm.

~fésforo como Gtiles en aceites lubricantes y fluidos fun~-
cionales. Ademés, las Patentes de EE. UU., Nims. 2.703.786,
2.716.090 y 3.210.277 describen el uso de sales de metales

inhibidores de oxidacidn v agentes plastificantes.
Ninguna de las descripciones que anteceden, sin
embargo, esti dirigida a éomposiciones orgénicas quercon—
tienen los complejos orginicos de azufre y niquel (II) des+
critos de acuerdo con esta invencidn. Por ejemplo, la Pa-
tente de EE. UU., N2 2,971,940 describia el 2,2'~tiobis(4-

~terc-octilfenolato) de niquel, de la estructura I:

Ni
S
I |
R I R '
(NATBP)  p_terc.octil(l,l,3,3~tetranetilbutild)
y el 2,2°-tiobis(4-terc-octilfenol-fenolato) de niquei)'de

la estructura II:
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R = terc.octil(l,1,3,3~tetrametilbutilo)

Los complejos de la presente invencidn poseen propiedades
y estructuras diferentes de las de los compuestos I y Ii
identificados arriba. Los nuevos complejos de la presente
invencién tienen caracteristicas antioxidantes superiores
a los tiobis(alcohilfenol-fenolatos) de niquel de la ﬁééﬁi
ca anterior, p.eje. la Patente de EE. UU. N2 2.97L.940 y -
poseen también mejores caracteristicas de estabilizac.ibn’
uv & de extincidn de energia, |

El método preferido para la preparacibén de los
complejos de niquel de acuerdo con la invencidn es hacer
reaccionar un tiobisfenolato de niquel tal como la estrug
tura I con un tiobisfenol o tiobis(alcohilfenol) tal como
la estructura III, en un disolvente parafinico tal como
n~-pentano, n-hexano, éter de petrdleo, ligroina o disolven

tes hidrocarburados similares:
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nol) al tiobis(aleohilfenolato) do niquel.
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f——

OH OH

[ : s
R’ R

11T

(TBP)

R = hidrdgeno o alcéhilo

en los cuales el tiobisfenol o tiobis(alcohilfenol) es muy
PoOCo éoluble. Los disolventes preferidos son n—péntano ¥y
n~hexano. Una solucidn del tiobis(alcohilfenolato) de ni-
quel T se afiade a una suspensidén del tiobisfenol o tiobis-
(alcoh?lfenol) (III). La mezcla de reaccidn se calien?;?
usualmente durante 0,25 a 2 horas a una temperatura de 40~
~-2002C. Sin embargo, es més preferido calentar la mezcla

a 46—10090 durante 0,25 a 1 hora, y lo mis preferido duran
te 0,5 a 0,75 horas a 50-809C o a la temperatura de reiilu-
Jjo del-disolventa.

La relacidn entre los reactivos puede estar com
prendida entre 1,1 a 2,5:1 del tiobisfenol o'tiobis(alcb4
hilfenol) al tiobis(alcohilfenolato) de niquel. Se prefig
re una relacidn de 1,25-2,25:1, y lo mas preferido es uaa

relacidén de 1,5-2,0:1 dol tiobislenol o tiobis(alcohilfo-

Los complojos do entu invoncién'puodon ulolarso
de diversas maneras, p.ej., pSr concentracidn, enfriamien-
to de la mezcla de reaccidn vy recozida de los sbélidos que
contienen niquel precipitados de este modo o por simple ca
lentamiento (en las condiciones preferidas) de una mezcla
del tiobis(alcohilfenolato) de nigquel (II) y un tiobisfe-

nol o tiobis(alcohilfenol) en la relacidn molar deseada y
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separacibén posterior del diJolvente. Alternativamente, los
complejos se pueden preparar gn situ calentando juntamen-
tg una'ﬁezcla de los reactivos I y IIT en la relacién de-
seada directamente en los medios orginicos que hayan de
estabilizarse. Un método alternativo adicional comprende
la reaccién de III o de la sal de sodio de III con un car
boxilato o haluro de niquel como se expone en la Patente
de B, UU. N2 2,971.940 en la relacién requerida para pro
ducir el tiobisfenolato de niquel I, reemplazamiénto del
disolventc de la reaccidn con uno del tipo descrito arri-
ba y teaccidn posterior con la relacidén deseada de IIL.
. Las estructuras de los complejos de la presente
invencién pueden representarse por una o mds de las férmu

las generales siguientes:

R R—-@o\ /Ho@.‘g_ L
/
. J -

S—Ni-—S§

/AN
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donde R es H o alcohilo de 1 a aproximadamente 30 Atomos dd
carbono, preferiblemente de 4 a aproximadamente 16 &tomos

de carbono y mds preferiblemente de 4 a 8 &tomos de carbo-

no.
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Il compuesto I de tiobisfenolato de niquel y el
compucsto II de tiobis(fenollfenolato) de niquel son indivi
dualmente solubles a la concentracidn en los disolventes
parafinicos a la que precipitan los complejos de la presen
te invencidn. E1 compuesto de tiobisfenol III tiene una so
lubilidad muy baja en los disolventes parafinicos per se.
Por esta razbn, al enfriar, podria csperarse que el exce-
so de III precipitara de la solucibn exento de metal, micn
tras que en la presente invencidn el precipitado distinto
de III conticne una cantidod importante de niquel.

11 punto de fusidn del tiobisfenolato de niguel
I era 256-2632C y el punto de fusidn del tiobisfenol III
era 135-1392C, pero el punto de fusidn del complejo NiTBP.|
(TBP)1,9, de acuerdo con esta invencidn, que contiere apro
ximadamente 66% en moles de III era 153%-1582C. Ademéc, una
mezcla intima de I y III en una relacibn tal que daba aprg
ximadamente un compiejo NiTBP.(TBP)2 se reblandecia a
1289C, y fundia a 133-13992C, Cuando esta.misma mezcla se
calentd en una pequefia cantidad de n-hexano y se evapord
el disolvente, el sélido permanecia fundido a 161-16426;
diferenciindose asi claramente el compléjo de la mezcla.
fisica, | |

_ Une. importante distincidn adicional entre estrug
turas tales como A, By, C, D y la estructura II [ﬁl(TBP)J
es que la coordinacidn principal en A, B, C y D implica
los &tomos de agufre de los ligandos de tiobisfenol con
el elemento de tiobisfenolato de niquel (estruoturé I) qug
es un elemento estructural integral en estas estructuras.
Asi, aunque la estructura II tal como se describe -en la

bibliografia de patentes tiene la misma estequiometria
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[~ gslobal que uno de los complejos de la presente invencidn

-que este complejo de acuerdo con la presente invencidn es

. un complejo de ligando mixto distinto de la estructura II.|

Hoja nGm, 9

obtenido a partir de 2,2'-tiobisfenol no sustituido, estd

claro por el andlisis elemental y las propiedades fisicas

Los complejos de nigquel (II) que contienen azu-
fre orgénico de acuerdo con la invencién pueden emplearse
eficazmente en cualquier cantidad que sea suficiente para
impartir al medio orgénico, p.éj., lubricante, el srado
deseado de proteccidn contra la degradacidn oxidante. En
muchos casos, el complejo de niquel (II) se emplea eficazd
mente en una cantidad de aproximadamente 0,01 a aproxima-
damente 5% en peso y préferiblemente en una cantidad e
aproximadamente 0,1 a aproximadamente 2% en peso del peso
fotal.de la composicibn lubricante. La expresién "ccmple-
jo de niguel (II)", tal como se utiliza en esta memoria,
tiene por objeto incluir compuestos de niquel que tienon
una formacidn de anillo de tipo quelato..

Log complejos de niquel (II) que conbicnen 55u~

.....

fre orglnico do lu proscentc invoncidn puedon incorpormrso

en cualesqulera nedios lubricantes que pueden 1nclu1r anen
tes de VlSCOaldad apta para la lubricacidn, aceites lubrl
cantes hidrocraqueados, aceites hidréiulicos, aceites mine-
rales o fracciones de los mismos, aceites para automocidn,
aceites de engranajes, fluidos de transmisiones, ceras,

grasas y otras formas, naturales o sintéticas, de lubrican
tes y fuel-oils destilados., Sstos fluidos requieren normal
mente la presencia de agentes estabilizadores para inhibid
1a degradacidn oxidante que puede ser catalizada, entre .

otras cosas, por la luz ultravioleta, por la presencia de
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—metales o que puede ocurrir como resultado de condicioncs

de temperatura alta. En general, los aceites sintéticos

ot

pucden protegerse también eficazmente confra la degradacidy
oxidante y por las radiaciones UV. Dichos aceites pueden
protegerse tanbién en combinacidn con aceites minerales o
como vehiculosde grasas. Vehiculos sintéticos tipicos in-
cluyen poliisobutilenc, pblibutenos, polidecenos hidrogena
dos, polipropilenglicol, polietilcnglicol, ésteres de tri-
metilploropano, ésteres neopentilicos y de pentaeritrita,
sebacato do di(2-etilhexilo), adipato de di(2-etilhexilo),
ftalato do dibulilo, hidrocurburog ffuorudos, Sotoroes do
silicatos, silanos, éstercs de fcidos que conticnen f£ésfo-
ro, urcas liquidas, derivados de ferroceno, aceites minern
les hidrogenados, polifenoles de tipé de cadena, siloxanos
y siliconas (polisiloxanos), éteres difeniiicos sustitui-
dos con alcohilo tipificados por un bis(p-fenoxifenil)éter
sustituido con butilo, fenoxifenilétér, etc.

Ademds, los nuevos complejos de niguel (II) de
la presente‘invencién, cuando se mezclan con ciertas ari-
laminas y/o con fenoles con impedimento estérico, p;dpér-
cionan propiedades antioxidantes adicionales para los me-
dios orglnicos arriba descritos.

Las arilaminas utilizadas en esta memoria se se-
leccionan preferiblemente entre el grupo siguiente: N-fe-—
-nil-2—naftilamina; H-(4'-terc-octilfenil)~l-naftilamina;
N-fenil-2-naftilamina; 4,4-tiobis(N-fenil-l-naftilamina);

1,1*~tiobis(N~-fenil-2-naftilamina); difenilaminaj &,4'-di-!

T

~terc-octildifenilamina; dinaftilamina; 4-decaoxidifenilan
na; fenotiazina. Son especialmente preferidas las fenilnaf]

tilaminas tales como N-fenil-l-naftilamina, N-(4-terc-oc-
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i i

) tilfenil)-l—nafﬁilamina Yy Hlfenil-E-naftilaminar Sin em~

bargo, se entenderd que ésta es una lista no limitante y

[n . . . . . .
pw@de utilizarse cualquier arilamina apropiada teniendo
~PU ,

en cuenta las arriba descritas. Para los fines de esta s0
licitud de patente, debe entenderse que el término arila-
minas tiene por objeto incluir arilaminoguinonas, arilami
nohidroquinonas y fenotiézinas.

En esta invencibén puede utilizarse cualquier corn

puestb fenbdlico con impedimento estdrico adecuado. Se pre

fiereﬁ los seleccionados de la siguiente lista no exhaus-
ti&a:12,6—di—terc-butil~p—cresol; 4,4 -metilendbis(2,6-di~
-terc-putil-m-crésol); 4,4’—butilidenbié(6—terc-butil~m—

~cresol); 44 -metilenbis(2,6-di~terc-butilfenol); 2,6-di-
-terc~butilfenol y 4,4?-butilidinbis-(2,6~di~terc~butilfe-

nol);u2,4,6-tri—terc-butilfenol. Zs especialmente preleri-

do el 4,4'-metilenbis~(2,6-di~terc-butilfenocl).

Generalmente, la relacidn en peso de complejo de
niquel (II) a arilamina y/o fenol con impedimento estéri-
co es de aproximadamente 0,01 - 5,0 a 1.

Los ejemplos siguientes ilustran la preserte in
vencibn. Los ejemplos 1 ¥y 2 son cjemplos de roforcnciﬁ,

Ejemplo 1

Aceite base: ilexadeceno que simula un sustrato

de aceite mineral tipico.

Zjemplo 2

2,2’-tiobis-(4-terc-octilfenol-fenolato) de ni-
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~quel (IL) obtenido en el comercio. Su método de prepare-

tHoJu nvim, 12

cibén y su estructura se describen en la Patente de Lk, UU.

N2 2.971,940,

Ejonplo 3

Una mezcla de 3%0 g de 2,2°~tiobis~(4-terc-butil
fenol (obtenido comercialmente como se indica en la Paten-
te de ES. UU, Ne 2.971.940) y 247,6 g de acetato de niquel
II tetrahidratado en 2000 ml de xileno se calienta a Tem-
poratura de reflujo con apitacibén hasta quo yo no hay ovi
dencia de destilucibn azcotrbpica de agua o &eido acltico,
Se separa el xileno del cxtracto, y el sblido residuail se
calienta durante 2 horas a 180-1852C dejando ¢l producto
de 2,2'-tiobis~(4~terc-butilfenolato) de niquel comc aa sd

lido de color canela.

Ejemplo 4

A una suspensidn de 8,9 g de 2,2’—tiobis-(4~férc
-octilfenol) en 600 ml de &éter de petrdleo se afiadid una
solucibn de 10 é de 2,2’—tiobis-(4-terc-octilfeholato),de
niquel en 150 ml de &ter de petrdleo con agitacidn. A la
temperatura ambiente, el 2,2’;tiobis—(4—terc—octi1fenol)
permanecia en suspensidn. Ia mezcla de reaccibén se hirvid
luego con agitacidn, y el tiobisfenol se disolvid a medidg
que se redujo el volumen de la solucibén. El enfriamiento
después de concentrar a menos de 100 ml precipitd un com-
plejo sblido verde, punto de fusidén (P.7.) 153-158eC, &l

anélisis elemental de este complejo correspondia a una corq
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posicibén en la que 1,9 moléculas del tiobisfenol estdn com-
plejadas con una molécula del tiobisfenolato de niquel 0,
globalmente, 2,9 moléculas del tiobisfenol estén compleja-
das con un &tomo de niquel. o

Anélisis: Calgulado para Ni(c28H4CO2S)(028H42025)1,9:

C, 72,75; H, 9,01; S, 6,9%; Ni, 4,38

Encontrado: C, 72,76; H, 9,12; S, 6,53; Ni, 4,40

o

} o Ejemplo 5

Una mezcla de 40 g (0,08 moies) de 2,2’—tiobis—
~(4~terc-octilfenolato) de niquel y 35,5 g (0,08 moles) de
2,2'-tiobis~(4-terc-octilfenol) se calentd en 500 ml de
n~hexano a reflujo durante 3,5 horas.. E1l volumen de f&xﬁez—
cla de reaccidn se concentrd después a aproximadamenﬁé éSO
ml.rde énfriamiento, una fraccidn del complejo de dos mo-
léculas del tiobisfenol con 1 moléeula del tiobisfenclato
de nigquel precipitd como un sélido &erde, P.F, 158-16127,

Anflieis: Caleulado para Ni(C,gH)1058)(CogHy 0,8):
C, 72,86; H, 9,03; S, 6,95; Wi, 4,24
Encontrado: C, 73,45; H, 9,26; 8, 6,72; Ni, 4,49
' Una concohtracién ultorior dol filtrudo propoxrciord
una fraccibén més pura de este complejo, un sblido verde, pdJf.
168-17190,chyo ondlisis de niquel arrojd un conbenido de

I, 16%,

Ejemplo 6

Una mezcla de 25,7 g (0,05 moles) de 2,2'-tiobis-
~(4~terc~octilfenolato) de niguel y 10,9 g (0,05 moles) de
2,2'~tiobisfenol se 1llevd a reflujoren n-hexano durante vad

rias horas. El volumen de la mezcla de reaccién se redujo
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o %00 ml, y el sdélido verde que precipitd, P.#, 297-301aC,

Haofn nam. LI

|

e recopiby csto precipitudo correspondia o un complejo
mixto l:1 de 2,2’~tiobis-(@~terc—ocbilfenéldto) de niquel
y 2,2'~-tiobisfenol.
Anélisis: Calculado para Ni(028H40023)(012H10028):
C, 66,94; H, 7,02; S, 8,94; Ni, 8,18
Encontrado: C, 65,58; 4, 6,61; Q, 9,62; Wi, 8,55

I
, Ljemplos 7 v 8

.
Mozclus do 2,2’-tiobis-(4—Ecrc~octilranol) y
2,2 =tiobig~(l-torc~octil)~nfiquol (II) se combinaron con
hexadecano en concentraciones muy dilﬁidas (aproximadamen
te 6,5% en peso) para evitar la formacidn de complejo. Hs
tas mezclas se evaluaron junto con los complejos de 1n prg

sente invencidén por medio del ensayo de absorcidn de oxi-

Zeno.

Con objeto de evaluar la efectividad de los comH
plejos de niguel (II) que contienen azufre orgnico de la

presente invencidn, se empled el ensayo siguiente:

Ensayo de absorcidn de oxireno

Se condujeron oxidaciones en un aparato de cir-
culacidén de oxigeno del tipo descrito por R.¥. Dornte,

Ind. Znor. Chem., 28, 26 (1936), modificado de tal modo

que podia registrarse automiticamente el ritmo de absor-
cién de oxigeno. La muestra de 30 g se puso en un tubo de
28 x 260 mm y se dejé que alcanzara el equilibrio térmico

antes de comenzar el paso de la corriente de oxigeno. Se
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—infrodujo oxigeno en la muestra a un caudal de 5 litros/ho
ra a través de un disco de vidrio sinterizado de 3 mm des-
de el fondo del tubo. =1 periodo de ihﬁibicién, tl,O’ se
considerd que era el tiempo requerido para la absorcidn de
5 1,0 moles de oxigeno pbr kg de muestré. '

Los resultados del ensayo se preséntan a conti-

‘nuacibn en la Tabla I.

27118
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(1) Ensayo de Dornte modificado
(2) Tiempo (en horas) requerido para absorber 1 mol de oxi
geno/kg de aceite
Estos comflejos se evaluaron adicionalmente con-

.forme al ensayo de oxidacidn catalitica de acuerdo con el

procedimiento gque se resefia a continuacidn.

Ensayo de oxidacidn catalitica -

Una muestra del lubricante base se pone en una
estufa a una temperatura deseada; n la muestra estédn pre-
sentes los metales siguientes que, o bien son conocidos co
mo catalizadores de las oxidaciones orginicas, o bien cen
materiales de construccidén utilizados corrientemente.

- a. 22,05 cm? de alambre de hierro chorreado ~on
arena,

b. 5,03 cm2 de alambre de cobre pulimentado,

c. 5,61 cm2 de alambre de aluminio pulimentado,

d. 1,08 em® de limina de plomo pulimentada.

Sc hace pasar aire seco a través de la muestra a
un -caudal de.aproximadamente 5 litros pof hora.

‘ S0 ons&yé un grupo do aditivos (Toblu 2) on un
aceite mineral fofinado con disolvente. e encsayd un segun

do grupo (labla %) cn prescncia de un lubricante sintélti-

~co que comprendfa un éster de pentueritrita preparado a

partir-de una mezcla de 4cidos monocarboxilicos de 05—09
6 de Cs ¥ Cg. Z1 primer grupo (Tabla 2) se ensayé a 162,80
con un tratamiento con aire de 40 horas, y el segundo gru-
po (Tadla 3) se ensayd a 232,290 con un tratamiento con

aire de 24 horas. Las muestras se¢ observaron en 1o referen

o
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— e a aumento de acidez (NN) v de viscosidad cincemitica
(KV) dospufs dol tratamicnto, pérdida de peso de Lo mues-
tra de plomo, y cuntidad r»elativa do lodo apreciablo o

sinple vista,
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Los datos éue se ﬂresentan en las Tablas 1, 2y
3 demuestran claramente la utiiidad de esta invencidn en
f%ﬁidoslorgénicos tanto naturales como sintéticos. Como se
observa en las tablas, las caracteristicas antioxidantes

de la presente invencidn, esto es, los nuevos complejos de

'tiobisfenolatos de niquel (II) y tiobis(alcohilfenoles)

han demostrado ser notablemente superiores en comparacidn

.directa con los complejos de niquel de la técnica anterior

|

4
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RETVINPICACTOMN S

Los puntos de inveneién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en bspafa, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes.

[ 1la,- Un procedimiento bara preparar complejos

de tiobis(alcohilfenolato) de niquel (II) con tiobisfeno~-
les o ftiobis(alcohilfenoles), gue comprende hacer reaccio-
nar de 1,1 a 2,5 moles de un tiobisfenol o un tiobis(alco-
hilfenél) con 1 mol de un tiobis(alcohilfenolato) de nigue
en un disolvente parafinico a temperaturas comprendidas en
tre 40 y 2003C, conteniendo los grupos alcohilo de 1 2 30
dtomos de carbono.

23,- Z1 procedimiento de la reivindicacibn 12,
gue comprende hacer reaccionar desde aproximadamente 1,5
a 2,0 moles de tiobisfenol o tiobis(alcohilfenol) con 1
mol de tiobis(alcohilfenolato) de niquel a una temperatura
comprendida entre aproximadamente 50 y aproximadamente -
80ac. '

33,~ El procedimiento de la reivindicacién 13
6 23, en el que los grupos alcohilo contienen de 4 a 16
dtomos de carbono.

4a,~ Tl procedimiento de cualquiera de ias rei-
vindicaciones 12 a 32, en el que los grupos alcohilo con-
tienen 8 Atomos de carbono.

53,— Bl procedimiento de la reivindicacidn 42,

en el que los grupos alcohilo son 1,1,%,3~tetrametilbutilo

=t
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62,.- El procediniento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 5%, en el que el'disolvenfe
parafinico se selecciona entre n-pentano, n-hexano, éter
de petrdleo y ligroina.

7%¢.~ TROCEDINIENTO PARA PREPARAR CCEPLEJOS
DE TIOBIS(ALCOHILFENOLATO) DE HICUEL (II) CON TIOBISFENO-
LES 0 2IOBIS(ALCCHILFENCOLES).

tecede y con los fines que se han especificado.
Esta liemoria consta de veintitres hojas escri-

tas a mAquina por una sola cara.

fadrid, 12 ENE1979

P.A.

Hojnr nvm. 23 i

Tal y como se ha descrito en la [femoria que an-|

]
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