
Concedido ei Registro de acuerdo
MMMUMO M ¡WMURtA Y ^MEg^ios datos que figuran en ia pro- ^  

Registro de ta Propiedad industriante descripcton y 80gün
tañido de !a Memoria adjuntad ^

5 M Á R .W

O  A!

FBCHA OS PRCaEMTACtOM
28.DtCJ378

ESPAÑA PATENTE DE !NVENC!0N

N̂UMERO ^  FECHA ^3) FAta

875*271 6-2-78 EE.UU.

@FECHA OE FUeLtCtOAB (Et)cLAS[F<CACtON [HTERWACtOHAL
C o ^ C

(̂ PATEHTE BE LA OUE EE MVtEtOHAWA

@T)TULO OE LA [NVEHCtOH

PREPARAR MERCAPTIDAS DE METALES ALCALI NOTERREOS". - .

(7t) EOUCtTAWTE !3)
(IR 2273)

PENNUALT CCRPCRATICN

OOMtCiUO OCL HCL!0!TAMT€
Three Parkivay, Filadelfia, Pensilvania, 
América

Estados Unidos de

¡NVCNTOF tEE)
G.H. Reifenberg

^  TtTULAR ttHt
O -

^4) HEFHESENTAHTE
(P.- 70.644)DON OSCAR DE ELZABURU FERNANDEZ

rmMEKA !̂AC!NA DC LA MCMOW!A

IfB P O O R  
Q U A U T Y



. i * ' . ' - !

íp_ 70.644 , - 1 -  H o j a n m n .

i - ' '

.. Antecedentes de la'-Invención
V  ̂ ^ ^ « y ^

! *

Como se describe en la solicitud de patente de
4 ¡ los EE.UU. SN 799.862, asimismo pendiente, presentada el
, í .  ' '

i 5 23 de mayo de 1977? titulada "Composición Termoestabiliza-r-
' dora para Resinas Halogenadas", ciertas mercaptidas de me-

tales alcalinotérreos son particularmente útiles como siner-
- gistas en asociación con ciertos compuestos de organoestaño

o antimonio que contienen azufre.

10 En la Solicitud de Patente arriba citada, las
mercaptidas de metales alcalinotérreos se preparan de acuer-

: do con las reacciones siguientes, en las que M es el metal

-
- alcalinotérreo:

' 15 M 4- 2R'0H--- ------------------------------ --------------------^  M ( 0 R ' ) 2  4- Hg* (1)

M'(OR')2-4- 2HSR ----------- -̂-----------------------------^PI(SR)2 4- 2R'0H (11)

La economía de la realización de tales reacciones comer-
i 2 0 cialmente está lejos de ser ideal, dado que los metales,
! M, son costosos. Otros métodos conocidos por' los que se

: ' 1 . pueden preparar convenientemente ciertos alcóxidos metali-
! ' í ; y

i eos han sido resumidos por D.C. Bradley en "Progress in

4 ' ' - 4 , ' [ .  " <
Inorganic Chemistry", Vol. 2 (editado por F . A. Ootton,

4 * *! ' i 25 Interscience Püblishers, Inc, Nueva York, NY, 1960, págs.
*4 4 *

i -  - '
303 y siguientes). Sin embargo, el único método citado por

' * f - ! Bradley para preparar los alcóxidos de metales alcalino-
4 térreos implica partir del metal, lo que es comercialmente

'1 - - antieconómico,.
i .  30 Los Óxidos e hidróxidos (hidratados 0 anhidros)

; Í . - 4 ,
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de los metales alcalinotérreos-represehitan una fuente de 
coste mucho menoripsra el m.et8l H  que el metal libre pro­

piamente dicho.
El procedimiento de esta invención proporciona 

un método para preparar la mercaptida deseada partiendo del 
correspondiente óxido o hidróxido metálico; un 8lcóxido re­
lativamente poco costoso de magnesio, aluminio o calcio; 
y un alcohol económico. El otro material de partida reque­
rido es un mercaptano de la correspondiente mercaptida me­

tálica deseada.

Resumen de la Invención

El procedimiento de esta invención proporciona 
1$ un método simple en dos etapas para preparar las mercapti- 

das de metales alcalinotérreos deseados útiles como siner- 
gistas para estabilizadores de organoestaño. El procedimien­
to proporciona excelentes rendimientos con economías sus­
tanciales sobre otros métodos actualmente conocidos. En la 

20 primera etapa, se forma un alcóxido, M(0R***)2 por una de las
reacciones siguientes:

MO 4- M ^ O R ^ x  4- R^OH --^M(0Rl)2 4- Ml(0H)x (111)

25 M(OH)g 4- M ^ O R ^ x---- ?M(0Rl)2 4- M ^ O H ^ (IV)
R-**OH

en las que:
M*** es Mg, Al, 6 Ca; 
M es Ca, Sr, ó Ba;30
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' ^
_R^ es un radical ̂ .-hidrocarburo que-tiene de 1 a 20 áto-

. [ 
! mos de,caúbonb y se'selecciona del grupo constituido por

. i
! alcohilo, cicloalcohilo, o aralcohilo, opcionalmente sus-

tituido con grupos inertes que no interfieren tales como

- 5 halógeno y alcoxi; y, x es igual a la valencia de !"P*.
En la segunda etapa, se produce la mercaptida

i: ! .!
del metal deseado' de acuerdo con la reacción:

* J
i ". ! M (0R̂ *)2 4- 2HSR----- -̂M (SR)2 4- 2H0R*̂  (V)
! " 10 . -

en la que:

. R es un radical de hidrocarburo que tiene de 1

i a 22 átomos de carbono y se selecciona del grupo consti-

:
tuido por alcohilo, cicloalcohilo, arilo y alcohilarilo

i l? mixto, pudiendo tener opcionalmente dichos radicales de

i  ' ' - hidrocarburo un sustituyente que no interfiere selecciona-

. ¡ ^ ' do del grupo constituido por halógeno, -XH, -XR ,
Y Y
M 2 2 2-X-CR y -C-XR , donde R es un radical de hidrocarburo

 ̂ 20 que tiene de 1 a 20 átomos de carbono y se selecciona del
j -: '. - grupo constituido por alcohilo, alquenilo, cicloalcohilo,

i -
Oarilo y alcohilarilo mixto con la condición de que R pue-

= ' i-' ' i * de estar sustituido adicionalmente con sustituyentes iner-
" r- - ¡;. tes y X e Y se seleccionan independientemente del grupo
 ̂! 25 *'* i

constituido por oxigeno y azufre.
*: ' í * '
- Y .  '- - El alcóxido de partida M (OR )̂. se puede prepa-

Y . rar fácilmente por cierto número de métodos conocidos. 
Véase Bradley, "Progress in Inorganic Chemistry", Vol.2, 
ya citado en "Antecedentes de la Invención", arriba.

Y¡* ' 30. El procedimiento de esta invención se define
; ;221281 ' * . - * '

- . . - . . . .
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j&omo un procedimiento para^ preparar mercaptidas de meta­
les alcalinotérreos de.la;fórmul8 general M(5R)g! donde M 
se selecciona del grupo constituido por bario, estroncio,
y calcio, y R es un radical de hidrocarburo que tiene de

' i
1 a 22 átomos de carbono y se selecciona del grupo consti­
tuido por alcohilo, cicloalcohilo, erilo y alcohilarilo 
mixto, pudiendo tener opcionalmente dichos radicales de hi­
drocarburo un sustituyente que no interfiere seleccionada

 ̂ o
del grupo constituido por halógeno, -XH, -XR ,

Y Y
-X-Ü¡R̂  y -(Ü-XR̂  donde R^ es un radical de hidrocarburo
que tiene de 1 a 20 átomos de carbono y se selecciona del
grupo constituido por alcohilo, alquenilo, cicloalcohilo,

2arilb y alcohilarilo mixto con la condición de que R pue­
de estar sustituido adicionalmente con sustituyentes iner­
tes y X e Y se seleccionan independientemente del grupo 
constituido por oxigeno y azufre, que comprende:
(1) formar una mezcla de reacción de:

(a) un a1cóxido metálico de la fórmula general 
M (OR )g, en la que M se selecciona del 
grupo constituido por magnesio, aluminio o
calcio con la condición de que cuando

1es calcio M es bario o estroncio; R es un 
radical de hidrocarburo que tiene de 1 a 

. 20 átomos de carbono y se selecciona del
grupo constituido por alcohilo, cicloalcohi­
lo o aralcohilo con la condición de que el 
radical de hidrocarburo puede estar susti­
tuido con sustituyentes inertes o que no 
interfieren; y x es un número igual a la
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¡.
i valencia de M***; y ....

i. (b)jún^óxido oJÍidrÓxido n)3t^li&o^de la fórmula
Jir,-:..' M0 6 M(0H)2  ̂ en las que M se selecciona del

í Y grupo constituido por bario, estroncio o

' . 5 calcio; y
(c) un alcohol de la fórmula general R***0H en

.*  ̂. la que R̂ * es como se ha definido arriba;
; '.'.jr-; ; (2) someter la mezcla de reacción de (1) a condiciones de
. -''' - reacción que incluyen calentar la mezcla durante un
- r : *

10 tiempo suficiente para proporcionar M***(0H)̂  y un al-
^

r
.

cóxido metálico de la fórmula general M(0R )g;

' -(3) formar una mezcla de reacción de: (a) el alcóxido me-
:
; : ¡ tálico M(0R *̂)2 de la etapa (2), y (b) un mercaptano

i-:.-; ' de la fórmula general RSH, en la que R es como se de-

i ' ^ fine arriba;
f ? * ' (4) someter la mezcla de (3) a condiciones de reacción
i* que proporcionan la mercaptida del metal alcalinoté-

. ¡ rreo'de la fórmula general M(SR)2; y posteriormente
; '' '

i - - 
i 20

(5) separar la mercaptida del metal M(SR)2 cLe la mezcla de
;í , ̂.* .. *... ; la etapa (4).

: iEs preferible, que el alcohol, R OH que ínter-
;í i

viene en la reacción 111 anteriormente citada esté presen-
t ;
i . - te en un exceso molar para servir como disolvente para la

- * . ,-
reacción. En la reacción IV anterior el alcohol sirve so-

.i ."'.  ̂ - 25 lamente como disolvente.
-i'. i . Se prefiere que R*** se seleccione del grupo

*!,' '':
: i -
i - arriba indicado a fin de proporcionar un alcóxido M(OR )̂.

L- - .
que es más soluble que el hidróxido M^(OH)y. en la mezcla

* í - - 1 de la etapa (2), para facilitar la separación del alcóxido
30

*!
M(OR )g. de la mezcla, en el supuesto de que el alcóxido se

i 22128
;
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_aísle de la mezcla antes del comienzo de la etapa 3*
En la etapa-(2)*'anterior,'.la mezcla de reacción

se calienta preferiblemente a la temperatura del punto de
ebullición del alcohol R***OH durante un tiempo suficiente
para completar sustancialmente la reacción.

Se prefiere que M sea bario o calcio, mientras
1 1que son preferibles magnesio o aluminio para M .R es 

preferiblemente un grupo alcohilo de 1 a 8 átomos de car­
bono que puede estar sustituido opcionalmente con sustitu-

10 yentes inertes o que no interfieren.
Después de la etapa (2) anterior, se prefiere 

separar el alcóxido M(0R̂ *)g de la mezcla de la etapa (2) 
antes de formar la mezcla de reacción de la etapa (3)*

15 Descripción de las Realizaciones 
Preferidas

20

En la práctica preferida de esta invención, las 
dos sustancias reaccionantes (de acuerdo con la reacción 
111 6 IV anterior) se añaden al reactor en la relación de 
x moles de MO 6 x/2 moles de M(OH)g por mol de M***(OR̂ )̂ ..
En la reacción 111 se añade suficiente alcohol R*k)H para 
proporcionar al menos x moles (y preferiblemente más, ac­
tuando el exceso como disolvente para la reacción como en

25 la reacción IV). La mezcla de reacción se calienta a la 
temperatura del punto de ebullición del alcohol durante un 
periodo de tiempo comprendido entre aproximadamente 10 mi­
nutos y aproximadamente 5 horas, típicamente de 30 minutos

30
a aproximadamente 90 minutos, a fin de asegurar que se 
complete la precipitación de M^(0H)g. La fuerza impulsora

22128
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jde la reacción 111 ó IV es la precipitación del hidróxido

M de M . El a le Ó3:ido - M (OR ) 2, que debe-ser' generalmente solu-
-* - ' ** : ble en el disolvente en orden a permitir la separación
¡ '.. . ' de Fp*(OH)^, M***(OR̂ *)̂ ., MO y M(OH)g, puede ser soluble 0 no

:;.r. -.;: i 5 en R***OH, siendo el único requerimiento que M***(OH)g sea
i ' menos soluble a fin de que la reacción 111 ó IV pueda des-

HF' ! plazarse completamente a la derecha (0 de un modo casi to-

*. '̂ .- -"i*.. tal). El hidróxido, M***(OH)̂ ., se separa usualmente de la

-i ' '''$'': ̂ solución del alcóxido F^OR***^ por filtración, sea en ca-
*' i;' ;

i 10 líente 0 en frío. Subsiguientemente, el alcóxido M(0R"̂ *)2

í.'.--̂'-/'. *
-i*.;'.\-

puede precipitar parcial 0 enteramente de la solución. Es-
r -' * to no es critico y no tiene importancia alguna para el

-'̂'í éxito de esta invención. En cualquier caso, aquél puede

! Á.:' i utilizarse en la reacción con RSH para producir las mercap-

-í;'; 15
.

tidas.
En la práctica preferida de la reacción V, el

mercaptano RSH puede añadirse puro, 0 como una solución

i..-*''-'"-; en R^OH, 0 como una solución en un disolvente inerte tal
; como pantano, hexano, heptano, ciclohexano, benceno, tolue-
i 20 no, etc (preferiblemente uno cuyo intervalo de ebullición

- ,. i es aproximadamente el mismo que el de R***OH, 0 inferior).

J. .  . La temperatura de la reacción puede estar comprendida en-

! .
tre aproximadamente OS y el punto de ebullición del disol-

ff' 'ji. .r * ' í -. vente. El intervalo de temperatura preferido es de aproxi-
-i .25-'. madamente 153 a aproximadamente 603C. La relación molar de

- * - ; mercaptano RSH a alcóxido metálico M(OR ^  puede estar
. -. . . i! comprendida entre > 2:1 y 2:1, siendo la relación prefe-

^ rida 2:1 .

- i  ' .
Al final de.la reacción, la mezcla de reacción

; ' ''A i

1  3 ° es usualmente clara e incolora. Si dicha mezcla es turbia,
!22128 -
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_o si está presente un ligero precipitado^ puede clarifi­
carse por filtración. El filtrado seiseparq.luego de mate­
rias volátiles a vacio para proporcionar la mercaptida me­
tálica deseada.

Es también posible llevar a cabo las reacciones 
III 6 IV y V secuencialmente sin separar el hidróxido 
M^(OH)^. al final de la reacción III 6 IV. Dicho compuesto 
se separa después al final de la reacción V, antes de la 
separación del disolvente. Sin embargo, este procedimiento 
en un solo recipiente no proporciona usualmente un produc­
to de calidad tan satisfactoria.

Con objeto de demostrar más claramente el proce-j, 
dimiento de esta invención, se presentan los ejemplos si­
guientes. Estos no deben interpretarse como limitantes del 
alcance de esta invención.f ' '

Ejemplo 1

En un matraz de un litro, provisto de tres bo­
cas, equipado con un agitador mecánico, condensador de 
agua, y embudo de adición, se ponen 1,22 g (0,05 moles) 
de limaduras de magnesio, 100 mi de metanol, y un pequeño 
cristal de yodo. La mezcla de reacción se calienta cuidado­
samente, y en 5-10 minutos se produce un desprendimiento 
enérgico de hidrógeno obteniéndose el alcóxido, P^OCH^g.
Se retira la fuente de calor y en otros 10 minutos se di­
suelve la totalidad del magnesio. La mezcla se calienta a 
reflujo durante 30 minutos para asegurarse de que la reac­
ción sea completa, y luego se deja enfriar a la temperatu­
ra ambiente.
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i En un recipiente separado, en.atmósfera de ni­

i* -".'''r ̂'
trógeno, se.prepare'uná solución de óxido d.é. bario en me-

*í." tánol disolviendo 15)33 g (0,10 moles) de óxido de bario 
en 150 mi de metahol. La disolución, que es muy exotérmica,

. 5 : 5 se deja transcurrir durante 10 minutos, pasado cuyo tiempo
! .-. 1 - se filtra la solución a fin de separar una pequeña canti­

:i : dad de insolubles. El filtrado claro se pone en un embudo
E
f ; €  ̂

-

i de adición y se añade a lo largo de un período de 45 minu­
- i - - tos a la solución de metóxido de magnesio preparada en la
: 10 primera etapa.

La mezcla se calienta a reflujo durante 2,5 ho­
!' *-*'

i' *
ras, en el transcurso de cuyo tiempo precipita hidróxido
de magnesio. Después de enfriar a la temperatura ambiente,

-- í
se filtra la mezcla*

. ' - 15 El filtrado claro se pone en un matraz de un

! - litro, provisto de tres bocas, equipado con un agitador

r  '- ' mecánico, condensador de agua, y embudo de adición. En el
'''

;

¡

embudo de adición se pone una solución de 40,8? g (0,20 mob­
les) de tioglicolato de isooctilo en 100'mi de metanol,

- !" 20 ' y luego se añade durante un periodo de 45 minutos a la so­
i " -  . ! - - ' lución de reacción. La solución resultante se concentra a

'' t'  ̂ ' '
i * ' presión reducida para dar esencialmente un rendimiento

J _---.'y, .- j --' cuantitativo de bis(isooctil-tioglicolato) de bario.

i'- 25 Análisis: Calculado para CgQH^gBaO^Sg: S (mercapto), 11,79

- '

i _ "

.i *
Encontrado: S (mercapto), 10,31

!. E '

' ' 30
. - . . . .

22128
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Ejemplo 2

Se prepara una solución de metóxido de magnesio 
como se ha descrito en el Ejemplo 1 a partir de 1,22 g 
(0,05 moles) de limaduras de magnesio y 100 mi de metanol. 
Se añade a esta solución, en un periodo de 45 minutos, una 
solución filtrada de 15)33 g (0,10 moles) de óxido de bario 
en 150 mi de metanol, preparada como se describe en el 
Ejemplo 1. La mezcla se calienta a reflujo durante 1,5 ho­
ras, se enfria a la temperatura ambiente, y se filtra para 
separar el hidróxido de magnesio. El filtrado claro se 
transfiere a un matraz de tres bocas, de un litro de capa­
cidad, equipado con un agitador mecánico, condensador de 
agua y embudo de adición. Se añade una solución de 40,87 g 
(0,20 moles) de tio^licolato de isooctilo en 100 mi de me­
tanol durante un período de 45 minutos. Después de agitar 
durante una hora, se filtra la solución ligeramente turbia 
y se añaden como diluyente 54,0 g de dietilenglicol dime- 
til éter (diglyme). Se separa el metanol a presión reduci­
da para dar aproximadamente una mezcla 1:1 bis(isooctil 
tioglicolato)de bario/diglyme, que pesa 96,4'g. Esta mez­
cla contiene 48% de bis(isooctil tioglicolato) de bario por 
valoración con una solución estándar de yodo.

Ejemplo 5

El procedimiento de este Ejemplo es idéntico al 
descrito para el Ejemplo 1 excepto que se utilizan 2,02 g 
(0,05 moles) de limaduras de calcio metálico en lugar de
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t v - -! ..:. , -limaduras de magnesio. Se obtienen 51̂ 3̂  g de bis(isooctil
r -
¡ '¡ tioglicolato) de Iberio^ Ei Rendimiento es aproximadamente

i - -:

94%.

p # s -
5 Ejemplo 4

-
i í  ̂ ^Se prepara una solución de metoxrdo de magnesio

1-' ¡ ;
i .<
- .

en metanol como se describe en el Ejemplo l a  partir de
''*"-Y\- 1,22 g (0,05 moles) de limaduras de magnesio y 150 mi de

-= ! metanol. A esta solución se añade óxido de bario sólido
r-H'V . ^i ' ' : . (15;33 g, 0,10 moles). La mezcla se calienta a reflujo du-

i rante 2,5 horas, se enfria a* la temperatura ambiente, y se
- - . -*?

! - filtra para separar el hidróxido de magnesio. El filtrado

..! ^ f claro se pone en un matraz de tres bocas, de un litro de

¡ 15 capacidad, equipado con un agitador mecánico, embudo de
adición, y condensador de agua. Se añade una solución de

-M ' -'' ' J 40,8? g (0,20 moles) de tioglicolato de isooctilo en 150

- ^
-i mi de metanol en el transcurso de 45 minutos. Después de

agitar durante 1 hora más, la solución ligeramente turbia
í -. * 
< .' ".!.* - i ' 20i -  - se filtra y el filtrado se concentra a presión reducida
i-.' '- ' 

".- '
t . .

para proporcionar un rendimiento esencialmente cuantitati-
(!-' !- . 
. í .' -- í ' " . ' . ' -  - -

vo de bis(isooctil tioglicolato) de bario.

^ ' " r  * "1 - Análisis: Calculado para C2QH^gBa0̂ 02: S (mercapto), 11,79

¡: Encontrado: S (mercapto), 10,23

¿ . . . 'X-\-: - -*,
: ! ' -i
í

Ejemplo 5

' Se prepara una solución de metóxido de magnesio
?*-A; . 30 en metanol como se describe en el Ejemplo 1 a partir de

;
-..

' 22128i -
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JL,22 g (0,05 moles) de limaduras de magnesio y 150 mi de
metanol. Se añade óxidó de*'bario (15,33.g; 0̂ .10 moles),
seguido por calentamiento a reflujo durante 2,5 horas. Des­
pués de enfriar la mezcla á la temperatura ambiente, se

5 filtra para separar el hidróxido de magnesio. El filtrado 
se transfiere a un matraz de tres bocas, de un litro de 
capacidad, equipado con un agitador mecánico, embudo de 
adición, y condensador de agua, y se añade una solución de 
38,46 g (0,20 moles) de dodecil mercaptano en uns mezcla

10 metanol-hexano (100 mi: 30 mi) a lo largo de un periodo 
de 45 minutos. Después de agitar durante una hora, se con-
centra la solución a presión reducida para dar 49,4 g (ren-
dimiento del 95%) de bis(dodecil-merc8ptida) de bario.

15 Análisis: Calculado para Cg^H^BaSp: S (mercapto), 12,33
Encontrado: S (mercapto), 10,58 ''' 

Ejemplo 6

20 Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 4, excep­
to que se utiliza aluminio (con trazas de HgClg como cata­
lizador) en lugar de magnesio, calcio en lugar de bario,

*
y etanol en lugar de metanol, se obtiene bis(isooctil tio- 
glicolato) de cslcio.

25 # -

Ejemplo 7

Siguiendo el procedimiento reseñado en el Ejem­
plo 6, excepto que se utiliza estroncio en lugar de calcio,

30 y metanol en lugsr de etanol, se obtiene bis(isooctil tioglL
22128

hrS

 ̂< * 4*¡

%

js r!;'*Y.-/'K-'-.S.'&'

#'?4'-.'\, ' s - ̂
/- ' ¡&

. v

-. i 7*

4'^
4̂-ié̂t '¿.)3-
-:..í;{Ah:



p- H ojn  nA m —13—

-colato de estroncio).

Ejemplo 8

5 Siguiendo el procedimiento reseñado en el Ejem­
plo 4, excepto que se utiliza mercaptosuccinato de dibuti­
lo en lugar de ti'oglicolato de isooctilo, se obtiene bis 
(dibutil mercaptosuccinato) de bario.

10 Ejemplo 9

Siguiendo el procedimiento reseñado en el Ejem­
plo 7t excepto que se utiliza mercaptosuccinato de dipro- 
pilo en lugar de tioglicolato de isooctilo, se obtiene 

15 bis(dipropil mercaptosuccinato) de estroncio.

Ejemplo 10

20

Siguiendo el procedimiento reseñado en el Ejem­
plo 6, excepto que se utiliza 3**mercaptopropionato de 
isooctilo en lugar de tioglicolato de isooctilo, se obtie­
ne bis(isooctil 3-mercaptopropionato) de calcio.

25

30 

22128

Ejemplo 11

O
Siguiendo el procedimiento reseñado en el Ejem­

plo 4, excepto que se utiliza aluminio (con trazas de 
HgCl2 como catalizador) en lugar de magnesio, y 3-mercapto- 
propionato de isooctilo en lugar de tioglicolato de isooc­
tilo, s.e obtiene bis(isooctil 3-mercaptopropionato) de ba-
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Ejemplo 12
i

5 Se repite el procedimiento del Ejemplo 1, excep-
to que se emplean los grupos R enumerados sbajo en (RSH) i '
en sustitución del empleado en el Ejemplo 1: '! ''-rá

metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, i

isobutilo, sec-butilo- tere.butilo, neopentilo, hexilo, i ' . ,' - 7! '
10 octilo, decilo, dodecilo, tridecilo, hexadecilo, octade-

cilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclooctilo, bencilo,
/3-feniletilo, -fenilpropilo, ^-fenilpropilo, 2-hidro-
xietilo, 2-etoxietilo, carboetoximetilo, carbooctoximetilo, 
1-carbooctoxietilo, 2-carbooctoxietilo, 2-dimetilaminoe-

^
:

i

15 tilo, 2-estearoxie^ilo, 2-acetoxietilo, 2,3-diacetoxipro- 
pilo, 2,3-dilauroxipropilo, 2-hidroxi-3-octoxipropilo, 
4-metílciclohexilo, 4-metoxiciclohexilo, 2-metoxiciclopen-

-' '' -/ {
"L

'*'1

tilo, p-fenilbencilo, o-metoxibencilo, fenilo, tolilo,
naftilo, 1 ,2-dicarbobutoxietilo, 1,1-dicarbobutoximetilo, ' w '

20 1-carbobutoxi-2-carbooctoxietilo, 1-carbometoxi-l-carbooc-
toximetilo, 2-metilmerc8ptoetilo, 2-tiocarbóoctoxietilo, # #

y tiocarbotiobutoximetilo. L' ^
En todos los casos, se obtiene la correspondían-

te mercaptida de bario.
25 . s g

Ejemplo 13 -

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1, ex-
. . i í

' s á
cepto que se emplean los grupos R̂ * siguientes en sustitu-

30 ción del metilo del Ejemplo 1:
22128 ,.̂ 
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i ''/" etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobu-
- tilo, sec.butiío^ tere.butilo, neópéptilo,*hexilo, cotilo,

,! - ** - laurilo, oleílo, dodecilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ci-
1 cloheptilo, bencilo, /^-feniletilo, /^-fenilpropilo, ^-fe-

i 5 nilpropilo, 2-metoxietilo, 2-cloroetilo, 2-fenoxietilo,

!\* í- 2-metoxipropilo, 2-butoxipropilo, 2-dimetilaminoetilo,

i-': :': "' ! 3-dietilaminopropilo, 2(2'-etoxietoxi)-etilo, p-fenilbenci-
lo, p-metilbencilo, o-etilbencilo.

*.'*'*'* : - * En todos los casos, se obtiene la mercaptida
10 deseada, bis(isooctil tioglioolato) de bario.

; ! # Ejemplo 14

i Se prepara una solución de metÓxido de magnesio

J 15 como se describe en̂ .el Ejemplo 1 a partir de 1,22 g (0,05
moles) de limaduras de magnesio y 150 mi de metanol. A es-

- R i ta solución se añade hidróxido de bario sólido-(8,57 g,'
0,05 moles). La mezcla se calienta a reflujo durante 2,5

: -- ! ** horas, se enfría a la temperatura ambiente y se filtra pa-

'.'r i' : 20 ra separar hidróxido de magnesio. El filtrado claro se po-
* ne en un matraz de tres bocas de 1 litro de capacidad,

i*:-..*-.' !
[ .. equipado con un agitador mecánico, embudo de adición, y

i...'.' 1 condensador de agua. Se añade una solución de 20,43 g
(0,10 moles) de tioglicolato de isooctilo en 150 mi de me-

; ' 25 tanol en el transcurso de 45 minutos. Después de agitar
i durante 1 hora más, la solución ligeramente turbia se fil-

tra y el filtrado se concentra a presión reducida para

-* * proporcionar un rendimiento esencialmente cuantitativo de

*: . * ' bis(isooctil tioglicolato) de bario.
30

22128
*

"  ''r.



p-

Ejemplo 15

5

Siguiendo el procedimiento reseñado en el Ejem­
plo 14 excepto que se utiliza hidróxido de calcio (3*71 
g, 0,05 moles) en lugar de hidróxido de bario, se obtiene 
bis(isooctil tioglicolato) de calcio con rendimiento esen­
cialmente cuantitativo.

22128
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REIVINDICACIONES

Los puntos'de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten­
te de Invención en España, por VEINTE años, son los que se 
recogen en las reivindicaciones siguientes:

ía.-'un procedimiento para preparar mercapti- 
das de metales alcalinotérreos de la fórmula general 
M(SR)2, en la que M se selecciona del grupo constituido 
por bario, estroncio y calcio, y R es un radical de hidro­
carburo que tiene de 1 a 22 átomos de carbono y se selec­
ciona del grupo constituido por alcohilo, cicloalcohilo, 
arilo y alcohilarilo mixto, pudiendo dichos radicales de 
hidrocarburo tener opcionalmente un sustituyante que no 
interfiere seleccionado del grupo constituido por halógeno 

Y Y
2 M 2 íi 2 2-XH, -XR , -X-CR y -C-XR , donde R es un radical de* 

hidrocarburo que tiene de 1 a 20 átomos de carbono y se 
selecciona del grupo constituido por alcohilo, alquenilo,
cicloalcohilo, arilo y alcohilarilo mixto con la condición

2de que R puede estar sustituido adicionalmente con susti-
tuyentes inertes y X e Y se seleccionan independientemente
del grupo constituido por oxígeno y azufre, que comprende:
(1) formar una mezcla de reacción de: (a) un alcóxido me-

1 1  1 .
tálico de la fórmula general M (OR )̂., en la que M se 
selecciona del grupo, constituido por magnesio, aluminio 
o calcio con la condición de que cuando M*** es calcio M es 
bario o estroncio; R*̂  es un radical de hidrocarburo que 
tiene de 1 a 20 átomos.de carbono y se selecciona del gru­
po constituido por alcohilo, cicloalcohilo, o aralcohilo
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-con la condición de que el radical de„ hidrocarburo puede i'
! ^

estar sustituido con sustituyéntep inertes^ o'* que no inter­ . U 3
fieren; y x es un número igual a le valencia de Pp*; y (b)
un óxido o hidróxido metálico de la fórmula MO 6 M(0H)g, j

5 en las que M se selecciona' del grupo constituido por bario,
estroncio o calcio; y (c) un alcohol de la fórmula general 
R^OH en la que es como se define arriba; (2) someter ' L

la mezcla de reacción de (1) a condiciones de reacción que
incluyen calentar la mezcla durante tiempo suficiente para t i.-/'"

10
*!

proporcionar M^(0H)g y un alcóxido metálico de la fórmula 1. '
general M(0R (3) formar una mezcla de reacción de:
(a) el alcóxido metálico H(0R *̂)2 de la etapa (2), y (b) un ¡
mercaptano de la fórmula general RSH, en la que R es como ¡: ib

se define arriba; (4) someter la mezcla de (3) a condicio­ !: ^  
i ¡ . J.

i? nes de reacción que, proporcionan la mercaptida de metal 
alcalinotérreo de la fórmula general M(SR)2; y posterior­
mente (5) separar la mercaptida metálica M(SR)g de la mez­
cla de la etapa (4).

23.- El procedimiento que se define en la rei-

20
1

vindicación 13, en el que R OH en la etapa (1) (c) está ! *" !
í ** .

presente en un exceso molar para proporcionar un disolven­ !;

te par8 la reacción. '''

3&.- El procedimiento que se define en la rei- f ' 
' < ¡

-
1 ' . - **

vindicación 13, en el que R se selecciona del grupo arri-

25 ba indicado para proporcionar un alcóxido M(0R que es- i- ' a;'̂ :;' . f.'.' .i
más soluble que el hidróxido M (OH)̂ . en la mezcla de la
etapa (2), para facilitar la separación del alcóxido ''
M(0R de la mezcla, en el supuesto de que el alcóxido

''" lse aísle de la mezcla antes de comenzar la etapa (3).
30 43.- El procedimiento que se define en la rei- '.. ' '
22128 -
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*̂-1- r,;f jvindicación 13, en el que en la etapa .(2) la mezcla de

!'' reacción se callenta a la,"temperatura del punto de ebulli-
" "

ción del alcohol R OH durante un tiempo suficiente para

.* .í .. completar sustancialmente la reacción.
y  A-* 5 - 53**** El procedimiento que se define en la rei­
4 V;!

vindicación 13, en el que M es bario o calcio y M*** es mag­
L' nesio o aluminio.

, 63.- El procedimiento que se define en la rei-
r  ' * - vindicación 13, en el que M es bario o calcio, M es mag-

M'.- ! ' 10 inesio o aluminio, y R es un grupo alcohilo de 1 a 8 áto­
-**-:-*4 :.. - í * . -: :*! . '' -.'

¡
: mos de carbono que puede estar sustituido opcionalmente

=
í -
í * con sustituyentes inertes o que no interfieren.

ir ' ! r * ' 
¡ 73.- El procedimiento que se define en la rei­
i . 
¡ vindicación 13, en el que R se selecciona del grupo cons­

¡ " * ' .;;<* - '.; . 15 tituido por:

' '-?$v *
! .*- t -
.t * .

0
H

. ¡r
í -C i l R M W l ?  - W C C 17H35

0
r.%"*'

. S,:!.-'.- - -: - .-..
¡ 20

!)
-C^CHgCCgCgHiy -C2K4OCC17H33

. ; ' - ; -CHCC2C4H9
; : * -'* *-' *'

' i . "^12 2̂5 .
- 25

!- - *- 
-i ." ¡ 83.- El procedimiento que se define en la rei­

i. ' . vindicación 7-t en el que M es bario 0 calcio, es mag-
nesio 0 aluminio, y R es un grupo alcohilo de 1 a 8 áto­

i ;-;.- - i . mos de carbono sustituido opcionalmente con sustituyentes
-Y. L.'.
.̂. ' 30 inertes 0 que no interfieren.
Y-T-rÁ-'-:'. i 22128
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$3.- El procedimiento que se define en la rei-
! iá#:

- i. - 1vindicación 7^y-en si que M es-bario^IM^es magnesio, R

es. metilo 0 etilo.
103.- El procedimiento que se define en la rei-¡ !

5 vindicación 83, en el que R se selecciona del grupo arn-
! i

ba indicado para proporcionar un alcÓxido M(0R )p que es
t i

más soluble que el hidróxido M (OH)̂ . en la mezcla de la

.

-

etapa (2), para facilitar la separación del alcóxido 
M(0R***)2 de la mezcla, en el supuesto de que el alcóxido

10 se aísle de la mezcla antes de comenzar la etapa (3), y el 
alcohol R***0H en la etapa (1) (c) de la reivindicación 13

¡
i !-:* . '-i

está presente en un exceso molar para proporcionar un di- i ^
solvente para la reacción.

113.- El procedimiento que se define en la rei- . !.-
i : - ; ̂

15 vindicación 1 3 , en el que después de la etapa 2, el aleó- . i'."-':..-.

xido M(0R )̂2 se separa de la mezcla de la etapa (2) antes
de formar la mezcla de reacción de la etapa (3).

123.- Un procedimiento para preparar mercapti- ' '

das de metales alcalino-térreos.
20 Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

tecede y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de veinte hojas escritas a

'
máquina por una sola de sus caras. .!- -

'' *
'

' Madrid, 2 8. NC.1978 ' -

P.A. .
 ̂ i

¡ ^
22128/GM.
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