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o antimonio que contienen szufre.

'cos han sido resumidos por D.C. Bradley en "Progress in

| Inorgsnic Chemistfy", Vol., 2 (editado'por F.A. Cotton,

Bradley.para preparsr los glcbxidos de metsles alcalino-

tojn m'rn;-'.'“

e .. Antecedentes && is-Inveneibn
A S - M

- f
- - L)

rs

. - ‘-

Como se describe en la solicitud de patente de
los EE.UU. 3N 799.862, asimismo péndiente; preseﬁtada el
23 de mayo de 1977, titulsda "Composicién Termoestsbiliza-
dora para Resinas Hslogenadas", ciertas mercaptidass de me-

tales alcslinotérreos son particulsrmente Gtiles como siner

En la Solicitud de Patente arriba citads, las
mercaptidas de metsles alcslinotérreos se prepsran de scuer
do con las reacciones siguientes, en las que M es el metal

alcalinotérreo:

_ ﬂ + 2R'OHV - : > M(OR‘)2 +OHy (I)

M(OR'), - + 2HSR S M(SR), -+ 2R'OH (II)
Ta economia de la realizacidn de tales réacciones comer-
cislmente estd lejos de ser ideal, dado que los metales;
M, ‘son costosos. Otros métodos conocidos por los que se

pueden‘preparar”convénientemente_ciertos alcéxidos metdli-

Interscience Publishers, Inc, Nueva York, NY, 1960, pégs.

303 y siguientes). Sin embsrgo, el Gnico método citado por

térreos implica partir del metal, lo que es comercislmente
antieconémico.

Los bxidos e hidréxidos (hidrstados o anhidros)

gistas en asociscidn con ciertos compuestos de organoestafio] -

H
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to proporcions excelentes rendimientos con economiss sus-
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de los meteles slcalinotérreos representsn una fuente de

-~ . , -~

coste qﬁcﬁB‘méﬁorfpaﬁg el,me%ai‘M Que”ei metsl libre pro-
pismente dicho.

El procedimiento de ests invencibdn proporciona 
un método psra preperar la mercaptide desesds psrtiendo del
correspondiente éxido o hidréxido metédlico; un slcbdxido re=-
Lstivemente poca costoso de msgnesio, aluminio.o calcioj
y un alcohol econbéico. El otro msterisl de psrtids reque-
rido es un merqaptano de la correspondiente mercaptids me-

télica desesda.

Resumen de la Invencidn

El procedimiento de esta invencidn proporcions
un método simple en dos etepass psra prepsrar las mercepti-

das de metsles slcalinotérreos desesdos Gtiles como siner~

gistas psrs estabilizadores de orgsnoestafio. El procedimien

tsncisles sobre otros métodos actuslmente conocidos. En la
primera eteps, se forma un elecbxido, M(OR1)2 por une de las

reacciones siguientes:
Mo + MM(orD), + RPom —M(oRY), + wl(om), (IIT)

M(om), + MH(oRY) ——u(orY), + wi(om), (V)
| 1
rYom

en las que:
Ml eg Mg, Al, 6 Ca;
M es Ca, Sr, 0 Ba;
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1 es un radlﬂal~de hldrocarburo que tlene de lsa 20 4to-

_R

‘V b\r

_mos de canbonb v se selecclona del grupo constituido por

alcohilo, cicloslcohilo, o aralcohilo, opcionslmente sus-
tituido con gTupos inertes que no interfieren tales como

halbégeno y alcoxi; Yy, X e; igusl a la valencia de Ml.

B 7 . En la:segunda étapa, se pfoduce la mercasptida

del metsl deseado de acuerdo con la reaceibn:

2

M (ORY), & 2HSR ——3M (SR), + 2HRY (V)

en la que:

R es un radical de hidrocarburo que tiene dé 1
a 22 4tomos de carbono y se seleccions del grupo consbti-
tuido por alcohilo, cicloalcohilo, arilo y slcohilarilo
mixto, pudiendo tener opcionalmente dichos radicasles de

khidrocarburo un sustibuyente que no interfiere seleccions-

do dél grupo -congtituido por halbgeno,A-XH,'-XRa,
oy
~X~CR~ y «~C-XR~ , donde R~ es un radical de hidrocarburo

que tiene de 1 8 20 dtomos de carbono Yy se seleccions del
vgrupo constituido por alcohllo, alquenllo, cicloalcohilo,
arllo Y alcohllarilo mixto con la condlolén de que R2 pue~
de estar sustituldo adicionalmente con sustltuyentes 1ner-
tes y X 6 Y se seleccionsn 1ndepend1entemente del grupo
conqtltuldo por oxigeno y azufre.

El alebxido de partids M (ORl)X se puede prepa=- |
:rar fééilmente por cierto nlmero de métodos conocidos.
Véase Bradley, "Prggréss in Inorganic‘Chemistfy", Vol.2,
Yya.citado en "Antecedentes de la Iniéncién", arriba.

El procedimiento de esta invencién se define
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Fcomo un procedlmlento para preparar mercaptldas de meta-
les alcallnotérreov de. la'formula general M(bR)g, donde M
se seleccions del grupo constituido por bario, estronclo,
y cslcio, ¥y R es un radlcal de hidrocsrburo que tiene de-

1 a 22 4tomos de carbono y ge seleccions del grupo consti~
tuido por alcohllo, cicloalcohilo, srilo y slcohilarilo
mixto, pudiendo tener opcionalmente dichos rsdicales de hi~
drocarburo un gpstitujente que no interfiere seleccionsda
del grupo constituido por halbgeno, -XH, -XRE,

Y Y

;X-HRE y --(l}--XR2 donde R2

es un rsdicsl de hidrocsrburo
que tiene de 1 & 20 4tomos de casrbono y se seleccions del
grupo constituido por alcohilb, alquenilo, cicloslcohilo, -
arilt y slcohilarilo mixto con le condicibn de que R2 pue-
de estar sustituido adlclonalmente con sustituyentes iner-
‘tes y X e Y ge geleccionan independientemente del grupo .
constituido por oxigeno y azufre, que comprendse:
(1) formsr une'mezéla de reaccibn dé:
(a) un slcbdxido metdlico dé 1s férmuls genersl
| Ml(ORl)x, en la que Ml se seleccions del’
‘grupo constituido por magnesio, aluminio o
caloio'con ls condicibn de que cuando ut
es calcio M es bario o estroncio; R' es un
radical de hidrocar@uro que tiene de 1 &
20 4tomos de cerbono y se seleccions del
grupo constituido por alcohilo, cicloslcohi~
lo o asralcohilo con ls condicibn de que el’
radical de hidrocarburc puede estsr susti-
tuido con sustituyentes inertes'o que no

interfieren; y x es un nlmero iguel 8 ls
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valencia de Ml; Yy L eew

i
¢ iv “ " 3 o

v(:i;_)f\:ﬂjl'éjx'idé_q,:]i,idféxi%lobﬁlfetéiié_é"g de la férmuls
MO & M(OH)Q, en laé que M se gelecciona del
grﬁpo constituido por bario, estroncio o
calcioj ¥y |
- (c) un alcohol de 1la férmula general RYOH en
1s que RL es como se hs definido arriba;

(2) someter la pezcla~de reaceidén de (1) s condiciones de
reaccidn que incluyenAcalentar 1la mezcla durénte un
tiempo suficiente para proporcionsr Ml(OH)x Yy un al-
céxido metdlico de la férmuls genersl M(ORl)a;

-(3) formsr uns mezcls de reaccibn de: (a) el slcdxido me-
t4lico M(ORl)Z,de la etapa (2), y (b) un mercaptsno
de 1ls férmuls general RSH, en lz que R es como se de-

_fine arriba; _
(4) sé&eter 1s mezcla de (3) a condiciones de reaccibdn
qde propor&ionan«ia mercaptids del metal slcaslinoté-
rreo' de la férmuls general M(SR)é; y posteriormente
(5) separsr la mercsptida del metal M(SR)2 de la mezcla de
. 1la etaps (4). ' o ‘

Es preferible, que el alcohol, R10H ng inter-
viene en 1s reaccidn III anteriormente citads esté presen—
|te en un exceso molsr pars servir cqmb disolvente'paré la
| reaccién. En la reaccién IV anterior el alcohol sirve so-
lamente como disolvente. -

Se prefiere que Rt se seleccione del grupo
arriba indibedo a fin de proporcionai un alecdxido M(ORl)x
| que es més soluble que el hidréxido ML(OH) en la mescls
de la etapa (2), pars facilitsr la sepsracién del alcbxido

M(ORl)X de la mezcls, en el supuesto de que el alcbdxido se
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aisle de ls mezcla antes del comlenzo de la. etapa 3.

Fn 18 etapa (2) anferlor, la meac'a de reaccibn
se calients preferiblemente a ls temperaturs del punto de
ebullicién del alcohol RlOH dursnte un tiempo suficiente
para completar sustancislmente la reapcién.

Se prefiére que M ses berio o calcio, mientras
que son preferibles nagnesio o sluminio psra Ml.Rl es

preferiblemente un grupo slcohilo de 1 s 8 dtomos de car-

bono que puede estar sustituido opcionslmente con sustitu- |

yentes inertes o que no interfieren.
Después de ls etspa (2) anterior, se prefiere
separar el alcéxido M(ORl)a de la mezcls de la etapa (2)

antes de formar laz mezcla de reaccibén de la etsps (3).

Descripeidn de les Reslizaciones

Preferidas

En ls préctica preferida‘de esta invencibén, las
dos sustanciss reaccionsn%es (de acuerdo con lavreaccibn
IIT & IV enterior) se afieden sl resctor en la relacién de
x moles de MO 6 x/2 moles de M(Oﬁ)2 por mol de Ml(ORl)x
En la resccibn IIT se afisde suficiente alcohol RYOH psra

proporcionsr sl menos x moles (y preferiblemente més, sc—

tuando el exceso como disolvente pasra ls resccibn comp en

la reaccibn IV)., Le mezcla de resccidn se calienta a la
tempersgtura del punto de ebullicibén del aslcohol durante un
periodo‘de tiempo comprendido entre aproximadamente 10 mi~-
nutos y.aprox;madamente 5 horas, tipicsmente de 30 minutos
a8 aproximadamente 90 minutos, s fin de asegurar que se

complete la precipitacibn de Ml(OH)x. La fuerza impulsora
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|de 1a reacclon III 6 Iv es 1a preclp1t301oq del hidréxido

e 1. v

de ul. B1 alf Ldo M(OR )0, que debe ber gunuralmente S0lu~
ble en el dlsolvente en orden g permltlr ‘1a separacidn

de m'(0H), M'(OR")_, MO y H(OH),, puede ser soluble o no
en R10H, siendo el Gnico requerimiento que Ml(OH)x sea
menos soluble a fin de que la reacdién IIT 6 IV pueds des—
Plazarse comple%amente 8 la derecha (o de un modo casi to-
tal). El hidrbxido, Ml(OH)x, se separa ususlmente de 1é
solucibn del aledxido M(OR1)2 por filtracibn, ses en ca~
liente o en frio. Subsiguientemente, el slcéxido M(OR1)2
puede precipitar psrcizl o enteramente de la solucidn. Es-
| to no es eritico y no tiene importsncis alguns para el
éxito de esté invencibn. En cualquier caso, squédl puede
utilizarse en 1s reaccidn con RSH pars produclr las mercap-
tldas. .
B En ls préctica preferida de la reaccidn V, el
mercapténo,RSH puede sfisdirse puro, 0 cbmoAuna solycidn

) en Rl

OH, o como uns solucidn en un disolvente inerte tal
como pentano, hexsno, hepfano, ciclohexano, benceno, tolue-
no, etc (preferiblemente uno cuyo intervalo de ebullicibn

es sproximsdamente el mismo que el de Rl

OH, o inferior).

Is temperatura de la resccién puede estar comprendida en-
tre sproximademente 02 y el punto de ebullicién del disol-

vente. El intervalo de températura preferido es de sproxi- ‘
madsmente 152 s sproximadsmente 602C. La relacién molar de
mercaptano RSH s alcbxido metalico M(OR]')2 puede estar

' comprendids entre >2:1 y 2:1, siendo la relacién prefe-

rids 2:1. |

Al finsl de.la resccibn, ls mezcla de reaccibdn

-es usualmente clsra e incolors. Si dicha mezcla es furbia,




P- |

10

5 -

20

25

30
22128

Hojn n(‘m‘l‘l‘s"

0 i esté presente un llgero prec1p1tado, puede clarlfl-
carse por flltraclbn. El fllt“ado se. separa 1uego de mate=
riss volédtiles a vacio pars proporcionsr la merceptids me-
télics desesda. |

Es también posible llevar a cabo las reaccioneé
IITI 6 IV y V secuencialmente sin sepsrsr el hidr6$ido
Ml(OH)x al final de la reaccién III 6 IV. Diého compuesto
se separs despuds al finsl de la resccidn V, antes de ls
separgcibn &el diso}vente. Sin embargo, este procedimiento
en un solo recipiente no proporciona ususlmente un produc-
to de calidsd tan satisfactbria.

Con objeto de demostrar més clarémente el proce<
dimiento de esta invencibn, se presentsn los ejemplos si~
guientes, Estos no deben interpretarse como limitantes dei
slcence de ests intgncibn.

) Ejemplo 1

En un metraz de un litro, provisto de tres bo-
css, equipsdo con un sgitedor mecénico, condensador de
agus, y embudo de sdicién, se ponen 1,22 g (0,05 moles)

de limaduras de magnesio, 100 ml de metanol, ¥ un pequeiio

cristal de yodo. La mezclae de resccibén se cslients cuidado-~*:'

ssmente, y en 5-10 minutos se produce un desprendimiento
enérgico de hidrbégeno obteniéndose el:alc6xido, Mg(OCHa)a.
Se retirs la fuente de cslor y en otros 10 minutos se di-
suelve'la totslidsd del megnesio. Le mezcls se calienta a
reflujo dursnte 30 minutos psra asegurarse de que ls Eeac~
cibn ses completa,‘y luego se dejs enfrisr & la temperstu~-

ra smbiente,
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En un reclplente separado, en atmésfera de ni-

[P

e

-

trégeno, se. prepa g und soluc*on de ox1do de bario en me-
tanol disolviendo 15,3% g (0,10 moles) de Oxido de bario
en 150 ml de metsnol, Le disolucién, que es muy exotérmica,
ée deja-transcurrir durante 10 minutos, pssado éuyo tiempo
se filtras la solucidn a fin de separar una pequeiia canti-
dad de insolubles. El filtrado c¢laro se pone en un embudo
'de adicibn y se aﬁade a lo largo de un periodo déA45 minu-

ﬁos a ls solucidn de metdxido de megnesio preparada en ls

vy

primers etapa. _

V La mezcls se calienta g reflujo durante 2;5 ho-
ras, en el transcurso de cuyo tiempo precipita hidrbxido |
de magnesio. Después de enfriar 8 la temperaturs smbiente,
se filtra la mezcla.

El flltrado claro se pone en un matraz de un

rlltro, provisto de tres bocas, equlpado con un agitsdor
'mecénibo, condensador de agua, y embudo de adicidn. En el
embudo de adicibn se pone una solucién de 40,87 g (0,20»mo—
les) de tioglicélato‘de isooctilo en'lbo'ml de metanol,

¥ luego’se afiade durante un perfodo de 45 minutos a la so-
ducidn de resceibn, Ds solucidén resultsnte se concentra a
preéién reducids psrs dsr esenciaslmente un rendimiento

cusntitativo de bis(isooctil-tioglicolato) de bario.

Anélisis: Calculsdo para C2OH58380452‘ S (mercapto), 11,79
' Encontrado: B (mercapto), 10,31
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Ejemplo 2
Se prepsra una solucidn de metdxido de magnesio

como se ha descrito en el Ejemplo 1 a psrtir de 1,22 g
(0,05 moles) de limsdurass de magnesio y 100 ml de metenol.
Se afisde a esta solucidn, en un periodo de 45 minutos, uns
solucién filtrsds de 15,33 g (0,10 moles) de 6xido de bario
en 150 ml de metanol, prepsrads como se describe en el
Ejemplo 1. Ta mezcla se calienta a reflujo durante 1,5 ho=-
ras, se enfris s ls tempersturs ambiente, y se filtra psrs
seperar el hidréxido de magnesio. El filtrado claro se
trensfiere a8 un matraz de tres bocas, de un litro de caps-
cidad,‘equipado con un sgitasdor mécénico, condensador de
sgua y embudo de adicidén. Se sfiede uns solucidn de 40,87'g
(0,20 moles) de tioglicolato de isooctilo en 100 ml de me-
tanol éurante un periodo de 45 minutos. Despuds de agiter
dursnté uns hora, se filtrs la solucibn ligersmente turbia
y se siladen como diluyente 54,0 g de'dietilenglicol dime~
til éter (diglyme). Se sepsrs el metanol s presién reduci-
ds pars dsr apfoximadamente uns mezcla 1:1 bis(isooctil
tioglicolsto)de bario/diglyme, que pesa 96,4 g. Ests mez-
cla contiene 48% de bis(isooctil tioglicoleto) de bario por

valoracibén con uns solucidn estédndar de yodo.

Ejemplo 3

El procedimiento de este Ejemplo es idéntico el
descrito psrs el Ejemplo 1 excepto que se ubilizan 2,02 g

(0,05 moles) de limsdurss de calcio metélico en lugsr de
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- .llmaduras de magneglo. oe obtlenen 51,5»8.d9 bis(isooctil

< x4

tlogllcolato) de barlo. EY pendlmlento gs dproximedamente

4%,

Ejemplo 4
!
Se pfepara uns solucidn de metdxido de magnesio
eén metanol como se describe en el Ejemplo 1 s partir de
1,22 g (0,05 moles) de limaduras de magnesio v 150 ml de

metanol. A esta solucién se afisde 6xido de bario sdlido

| (15,53 g, 0,10 moles)., Ia mezcla se calienta a reflujo du-

rante 2,5 horss, se enfris s la temperaturs ambiente, y se
filtra para separar el hidréxido dé msgnesio. El filtrado
claro se pone'enAun matfaz'de treé bocés, de un litro de
capacldad, equlpado con un agltador mecanlco, embudo de
adlclon, y condensador de agua. Se anade una soluclén de
40,87 g (0,20 moles) de tlogllcolato de isooctilo en 150
ml de mebtsnol en el tﬁanscurso de 45 minutos. Después de
agitar: durante 1 hora més, la soludién ligersmente turbis
se fiitra ¥y el filtrado se concentra a preéién feducida

para proporcionsr un rendimiento esencialmente cuantitati-

‘vo de bis(isooctil tioglicoloto) de bario.

An8lisis: Calculsdo para 020H38B30402: S (mercspto), 11,79
Encontrado: S (mercapto),-lO,EB

Ejemplo 5

Se prepsrs uns solucidn de metbxido de maghesio

en metanol como se describe en el Ejemplo 1 s partir de
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1, 22 g (0, 05 moles) de limsduras de magne81o y 150 ml de
metanol. Se,ana&e 6x1dd dé %éﬁio C15 33 B, 0 10 moles),
seguido por caelentamiento s reflujo durante 2 5 horas. Des-
pués de enfrisr la mezcla a 1s temperstura smbiente, se
flltra para separar el hldr6x1do de magnesio., El flltrado
se transflere.a un matraz de tres bocss, de un 11tro de
capacidad, equipaAo con un sgitador mecénico, embudo de‘ .
adicidn, y condenssdor de agua, y se sfisde uns solucibdn dé_
38,46 g (0,20 moles) de dodecil mercsptano en uns mezcla
metenol-hexsno (100 ml: 30 ml) a lo lsrgo de un perfodo
.de 45 minutos. Después de sgiter durante una hora, se con=. |
centra la solucién e presidn reducida psra der 49,4 g (ren—i@
dimiento del 95%) de bis(dodecil-mercsptida) de bsrio.
Anélisfs: Galcqlado psra 024H593832: S (mercspto), 12,534 
Encontrado: - 8 (mercapto), 10,58°

Ejemplo 6

Sigﬁiendo el procedimiento del Ejemplo 4, excep;*
to que se utili#a sluminio (con trazas de HgCl, como cebe—
lizador) en luéar de msgnesio, cslcio en lugar'de bafio,‘
¥y -etanol en 1ugar de metsnol, se obtiene bis(isooctil'tio4 

glicolato) de calcio.

Ejemplo 7

Slgulendo el procedlmiento resefisdo en el Edem—
plo 6, excepto que se utlllza estroncio en lugsr de calclo,f

¥y metanol en lugar de etanol, se obtlene bls(lsooctil tlogl‘
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_colato de estroncio).
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Siguiendo el procedimiento resefiado en el Ejem-

plo 4, excepto que se ﬁtiliza mercaptosuceinato de dibubi-
lo en lugsr de tiloglicolato de isooctilo, se obtiene bis

(dibutil mercaptosuccinato) de bario.

Ejemplo Q

Siguiendo el procedimiento resefiado en el Ejem-
plo 7, excepto que se ubilizs mercaptosuccinafo de dipro-
pilo en lugar de tiogiicolato de isooctilo, se obtiene
bis(dipropil.mercaptosuccinato) de'estroncid.

- . Ejemplo 10
Siguiendo el procedimiento resefledo en el Ejem~
-plo 6, excepto que se utiliza B—mercaptopropionato de
isooctilo en lugar de tioglicolato de isooctilo, se obtie-

ne bis(isooctil 3-mercsptopropionato) de calcio.

- Ejemplo 11

‘Siguiendo elAprocedimiento'reseﬁadoien el Ejem- |
plo &, excepto que se utilizs sluminio (con trazas de
Hg012 como qatalizador) eh lugsr de magnesio, y 5—mefcapto~
propionato de isooctilo en lugsr de tioglicolato de isooc-

tilo, e obtiene bis(isooctil 3-mercaptopropionato) de ba-
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Ejemplo 12

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1, excep-
to que se emplesn los grupos R enumersdos sbsjo en (RSH)
en sustitucidn del empleado en el Ejemplo 1: ‘

metilo, etilo, nnpropiio, isopropilo, nnbutild,
isobutilo, sec-butilo- terc.butilo, neopentilo, hexilo,
octilo, decilo, dodeciio, tridecilo, hexadecilo, octade-
cilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclooctilo, bencilo,
[3-teniletilo, (3-fenilpropilo, Y ~fenilpropilo, 2-hidro-
xietilo, 2-etoxietilo, carboetoximetilo, carbooctoximetilé,'
l-carbooctoxietilo, 2—carbooctoxiétilo, 2-dimetilsminoe-
tilo,ug—estearoxieﬁilo, 2-acetoxietilo, 2,3-diacetoxipro-
pilo, 2,3-dilsuroxipropilo, 2-hidroxi-3-octoxipropilo,
4-metilciclohexilo, 4-metoxiciclohexilo, 2-metoxiciclopen~
tilo, p-fenilbencilo, o~me£oxibenciio, fenilo, tolilo, .
naftilo, l,2-dicarbobutoxietilo, l,l—dicérbobutoximetilo,
l-carbobutoxi-2~carbooctoxietilo, l-carbometbxi—l—carbooc—
toximetilo, 2-metilmerceptoetilo, 2-tiocarbdoctoxietilo,
y tiocarbotiocbutoximetilo. - | .

En todos los cesos, se obtiene la correspoﬁdien—

te mercaptids de bario,

Ejemplo 13

Se repite el procédimiento del Ejemplo 1, ex-
cepto que se emplean los grupos Rt siguientes en gustitu-

cién del metilo del Ejemplo 1:
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» etllo, n-propllo, 1sopropllo, n—butllo, isobu-
tilo, sec.butlao, terc bu+1lo, neopentlLo, hbxllo, octilo,
lgurilo, oleilo, dodecilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ci-
cloheptilo, bencilo, (3-feniletilo, (3-fenilpropilo, K-fe—‘

nilpropilo, 2-metoxietilo, 2-cloroetilo, 2-fenoxietilo,

l2-metoxipropilo, 2-butoxipropilo, 2-dimetilsminoetilo,

3-dietilaminopropilo, 2(2'-etoxietoxi)-etilo, p-fenilbenci-
lo, p~metilbencilo, o-etilbencilo.
En todos los casos, se obtiene ls mercaptids

deseada, bis(isooctil ﬁioglicolato) de bario.

Ejemplo 14

Se'prepara uns solucidn de metdxido de magnesio
como se descrlbe en el Ejemplo 1 a psrtir de 1,22 g (0,05
moles) de limaduras de magnesmo ¥ 150 ml de metsnol. 4 es-
ta soluicién se afiade hidré¥ido de bario sblido. (8,57 g,
0,05 moles). Ia mezcla se calienta é ref}ujd durante 2,5
horas, se enfria a la temperatura smbiente y se filtra pa-~
ra separar hidrbdxido de magnesio. El filtrado'clero se po-
ne en un matraz de tres bocas de 1 litro de bapacidad,
equipado con un_agitédor mecinico, embudo de adioién, y
‘condensador de agua. Se sifiade una solucién de 20,45,g'
(0,10 moles) de tioglicolato de isooctilo en 150 nl de me-
tanol en el transcurso de 45 minutos. Después de agitar
dursnte 1 hors mds, la solucibén ligersmente turbis se fil-
tra y el filtrado se concentrs a presibn reducids para
proporcionar un rendimiento esencislmente cusntitstivo de

'bis(isooctil tioglicolsto) de bario.
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Sigulendo el procedimiento resefisdo en el Ejem-
plo 14 ‘excepto que se utilizs hidréxido de cslcio (3,71
g, 0,05 moles) en luger de hidréxido de bsrio, se obtiene
bis(isooctil tioglicolato) de calcio con rendimiento esen-

cislmente cuantitstivo.
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Los puntos’ de invencidn propis y nuevas qué se
presentan psra que sesn objeto de esta solicitud de Paten-

te de Invencidn en Espafia, por VEINTE asfios, son los que se |

recogen en las reivindicaciones siguientes:

. o
12,- Un procedimiento para prepsrasr mercapti-

das de metales alcslinotérreos de ls foérmuls general

M(SR),, en la que M se selecciona del grupo constituido

por bsrio, estroncio y calcio, y R es un radicsl de hidro-

| carburo que tiene de 1 a 22 4tomos de carbono y se selec~

cions del grupo constituido por alcohilo, cicloalcohilo,
arilo ¥y alcohilsrilo mixto, pudiendo dichos radicales de
hidrocarburo tener opclonalmente un sustituyente que no
inter@?ere seleccibnado del grupo éonstituido por halbgeno
Y

LY
2 Il o

| | '
- ~J-XR2, donde R® es un redical de

 hidrocarburo que tiene de 1 a 20 &tomos de carbono y se

selecciona del grupo congvibuido por alcohilo, alqueﬁilo,'

cicloalcohilo, arilo y alcohilarilo mixto con la condici.bn

de que R2 puede estéf sustituido adicionalmente con susti-
tuyentes inertes y X e Y se seleccionan independientemente
del grupo constituido por oxigeno y szufre, que comprénde:
(1),form§r unas mezcla de reaccidn de: (a) un alcbxido me-
t4lico de la férmula general Ml(ORl)x, en la que Mt ose

selecciona del grupo. constituido por masgnesio, aluminio

-0 c¢alcio con la condicidn de que cuando Ml'es calcio M es

basrio o estroncio; Rl es un radicsl de hidrocarburo que

tiene de 1 s 20 &tomos de carbono y se selecciona del gru-

po constituido por slcohilo, cicloslcohilo, o aralcohilo
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L con la condicibn de que el radical de hidrocsrburo puede

- -

LI

estar sustituido con sustituyentes inertes: o-que no inter-
fieren; y x es un nftmero igusl s la valencia de Ml; y (b)"
un bxido o hidréxido metdlico de ls férmuls MO 6 M(OH),,
en las que M se seleccions del grupo constituido por bario,
estroncio o caleio; y (¢) un slcohol de lg férmuls genersl
RlOH en la que Rl es como se define srribay (2) someter

la mezcls de resccidn de (1) & condiciones de reaccibn que
ineluyen calentar la mezcla durante tiempo suficiente pera
‘proporcionar Ml(OH)x y un alcbdxido metdlico de ls foérmuls
genersal M(ORl)g; (3) formasr uns mezcla de reac¢i6n de:

(8) el alcbdxido metdlico M(OR1)2 de la etapa (2), y (b) wn
mercspteno de la férmuls genersl RSH, en la que R es como'
se define srriba; (4) someter ls mezcla de (3) a condicio-
nes dq.reaccién que, proporcionsn la mercsptida de metal
alcaslinotérreo de ls. férmula general M(SR)E; ¥y posterior-
mente“(S) separar ls mercsptids metdlics M(SR)2 de ls mez-
cls de la etapa (4).

28,~ E1 procedimiento que se define en ls rei-
vindicacidn 12, en el que RY0H on la etapa (1) (¢) estd
presente en un exceso molsr pars proporcionér un disolven-
te pare la reaccibn. ’

32,- El procedimiento que se define en 1a‘fei-
vindicacibn 12, en el que R1 se seleéciona del grﬁpo ;:ri-
ba indicedo psre proporcionar un slcbdxido M(OR]')x Que eg-
més soluble que el hidrbxido MlCOH)x en ls mezcls de ls
etapas (2), psra faciliter ls separacifén del alcbxidol
M(ORl)x de 1ls mezcla, en el supuesto de éue el alcbxido
se aisle de le‘mezcle sntes de comenzer la etapa (3).

4§,- El procedimiento que se define en ls rei-
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| vindicacién 12, en el que en la etapa (2) la mezcls de

-

u

cién del slcohol RlOH durante un btiempo suficiente pars
completar sustanc@almente:la reaccibn,
53 ,~ E1 procedimiento que se define en ls rei-

vindicacidn 12, en el que M es bario o calcio y Mt es mag-

nesio o aluminio.
62,~ El procedimisento que se define en la rei-
vindicacibn 12, en el que M es bario o calcio, M- es nag-

1 es un grupo alcohilo de 1 8 8 dto-

nesio o gluminio, y R
mos de carbono.que puede estar sustituido opcionslmente
con sustituyentés inertes o que no:interfieren. A
72 .~ El procedimiento que se define en la rei~-
vindicacibn 12, en el que R se selecciona del grupo cons-

tituido por:

g
—CH2C0208H17 —02H400017H35
- i
_-?Hcogcqﬁg
CH200204H9 '
G125 R

o

82,. El procedimiento que se define en la rei=-

1

vindicacidn 72, en el que M es basrio o cslcio, 1™ es mag-

Les wm grupo,alcohild de 1 a 8 &to-

nesio o aluminio, y R
mos de carbono sustituido opcionslmente con sustituyentes

inertes o que no interfieren.

resccibn se caliehta o la temperaturg del punto de ebulli-|
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'9Q;~ El procedimiento que se define en la rei-

pee

vindicacién 72, -en 21 Que'Mfeskbafié,:Ml;bsvmagnesio, R

es. metilo o etilo.
108~ E1 procediniento que se define en ls rei-
vindicacibn 82, eé el que ﬁl gse seleccions del grupd arri~-
ba indicado psra ﬁroporcionar un alcbxido M(OR1)2 que es
més soluble que ei hidréxido Ml(OH)x en la mezcla de ls
eteps (2), psra facilitsr la sepsracibn del slecbxido
M(ORl)2 de 1ls mezcla, en el supuesto de que el alcbxido
se sisle de la mezcla antes dé comenzar ls etapa (3), y el
alcohol RYOH en la etapa (1) (c) de la reivindicacién 18
estd presente en un exceso molsr pars proporcionsr un di-
solvente psrs la reaccibn.

112,~ E1 procedimiento que se define en ls rei-

vindicacién 12, en el que después de la eteps 2, el alcbd-

xido M(ORl)a ge sepsra de la mezcls de la etaps (2) antes

de former ls megzcla de resccidn de la etaps (3).

122 ,~ Un procedimiento psrs preparsr mercapti-
dss de metsles alcalino-térreos.

Tsl y como se hs déscrito en ls Memoria que sn- -
tecede y psrs los fines que se han especificado. |

Esta Memoria conste de veinte hojass escrites s

méquinas por una sols de sus caras.

© Msdrid, 26.DIC.1978
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