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DERI VADOS FENOLI COS SULFURADCS

La presente invencion concierne a un nuevo
procedimento de preparacion de conpuestos fendlicos
sul furados, y de nuevos derivados del fenol sustituidos
con al nmenos un radical que conprende un atono de azufre.
Est os compuest os fendlicos sul f ur ados encuentran
aplicaciones en nunerosos domnios de la industria,
particularmente de la industria quimca, y son, por
ej enpl o, parti cul arnment e adecuados cono agent es
ant i oxi dant es, est abi | i zador es wv, est abi | i zador es
térm cos, y otros.

La bibliografia sumi nistra ya nunerosos ejenplos de
derivados fendlicos, en particular derivados fendlicos
sul furados. Sin enbargo, la industria busca de manera
continua conpuestos cada vez nas eficientes, nmenos
t 6xi cos, nenos ol orosos, mas respetuosos con el anbiente,
mas faciles de preparar a costes nmas bajos, para citar
s6l o las principal es razones.

En |l o que concierne a |l os antioxidantes, |la solicitud
I nt er naci onal W01997014678 di vul ga compuest os que
conprenden grupos fenol de la formula (A) siguiente:

OH
Ry R

Re (A
en la cual R R y/o Ry pueden representar un grupo de
tipo -CH,-S-(CHy) n-éster 0 -CH-S-(CH)-amida, y en los
cuales n es igual a 1 o 2.
La Patente US4759862 describe |a preparacién de
fenoles de la féorrmula (B) siguiente, que se utilizan conp
estabilizadores de polineros y de aceites:
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Rz

s (B)

formula (B) en la cual R, y R pueden representar cada
uno un grupo de tipo -CH:-S (CH)1.3-W donde Wrepresenta
un grupo éster o am da.

La Patente US4857572 describe I|a preparacion de
estabilizadores que poseen l|la estructura de fenoles
sustituidos de la fornula general (C) siguiente:

OH

Y3 R>

S/

_Ra2
S (O

Segun esta formula general, |os fenoles sustituidos
pueden conprender grupos de tipo -CHy-S-(CH)-C(O OCH;,
y/lo de tipo alquilo GC-Cg eventualnmente alquilo
sustitui do con - COORs.

La Patente US4091037 describe I|a preparacion de
alquiltionetilfenoles cuya estructura general (D) se
representa a continuaci én:

OH

R3 (CH2SR1)n

Re (D),

estructura general (D) en la cual el grupo R, no puede
conprender grupo éster al guno.

La Patente US4874885 describe un procedinmento de
preparaci 6n de nercaptonetilfenoles de la estructura
general (E) siguiente:
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OH
R4@*\(CH23R1%
R2
Rs (B),

donde el grupo R; puede representar un grupo (GCi-Cy)-
alquilo o un grupo (GC-GC4)-alquileno-C(O ORs.

La Patente US3227677 reivindica |la preparacion de
bi s(hi drocarboxi -carbonilalquiltioalquil)fenoles de Ila

formul a general (F) siguiente:

OH
O~ RUR RUGRL O,
(@) (@)
R (F)

donde R representa hidrégeno o un alquilo G-C, R
representa un alquileno G-CG y R' es un alquilo, arilo
y/ o cicloal quil o G- Cys.

Esta férmula general denuestra que se describen
sol ament e conpuestos que conprenden dos grupos -R-S-R -
C(OOR', en los cuales R representa un grupo al quileno
que conprende de 1 a 7 atonos de carbono y R' representa
un grupo alquilo, arilo y/o cicloalquilo de 4 a 18 atonos
de carbono.

La Solicitud de Patente US20080081929 describe un
mét odo de preparaci 6n de tionetilfenoles de |a estructura
(G representada a continuaci 6n

OH

CH,SR?
? m (9

a partir de los precursores fendlicos correspondientes y

de mercaptanos de fornmula RPSH, donde R representa un
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radi cal alquilo, que conprende eventual nente un radical
arilo, lineal o ramficado, GC-Css.

La Pat ent e DE19822251 di vul ga compuest os de
estructura (H):

OH
Ri1s R12

R3

Rie (H

en la cual al nmenos uno de los R;s, Rz, Rs Yy R
representa un grupo - GhHen- S- GCHonr COORy3, donde Ru3
representa hidrégeno o alquilo, n representa O, 1 0 2 y m
representa 1 o 2.

La Patente US6028131 describe I|a preparacion de
anti oxi dantes que responden a la fornula (1) siguiente:

OH
R1 R

Re (1)

donde R puede representar un grupo -CH;-A-R;, en el cual
A representa S o SO y R, puede ser un grupo -(CH)nr
C(OORs, donde mes igual a 1 o 2 y Rs es un radical G-
Cis alquilo; no conteniendo los otros radicales R y Ry
atono de azufre al guno.

Un primer objetivo de la presente invencion consiste
proponer un procedimento de preparacién de tales
compuest 0s fendlicos sul f ur ados, si endo di cho
procedimento mas sencillo de realizar, particularnente
en el plano industrial, mas respetuoso con el anbiente,
utilizando conpuestos nmenos toxicos que los utilizados en

| os procedi m entos de preparaci 6n de compuestos fendlicos
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sul furados conocidos de la técnica anterior, y utilizando
mas general mente productos de partida originados por
recursos biol 6gicos, en particular productos de partida
procedentes de naterias prims de origen vegetal o
ani mal .

Una de |las ventajas del procedimento de preparaci 6n
segun la invencién reside en el hecho de que |os
conmpuest os fendlicos sul furados obteni dos presentan poco
ol or o ninguno, en particular ol ores desagradabl es, tales
cono |os que se pueden apreciar con ciertos conpuestos
fendlicos sul furados preparados segun | os procedi m entos
de preparaci 6n conocidos y que conducen a conpuestos
fendl i cos sul furados que contienen trazas de productos de
parti da nauseabundos que no han reaccionado, tales cono
| os nmer capt anos, en parti cul ar ciertos n-
al qui | mer capt anos.

El procedimento de preparaci 6n segun la invencion
permte |ograr ademds nuevos conpuestos fendlicos
sul furados preparados al nenos en parte a partir de
materias primas renovables, y mas particularnmente a
partir de acidos grasos de origen vegetal o aninmal. La
presente invencién ofrece asi al experto en la técnica
nuevos conpuestos fendlicos sulfurados que son nenos
t 6xi cos, mAs respetuosos con el anbiente, y que presentan
poco olor o ninguno, en particular olores desagradabl es,
tales conbp los que se pueden apreciar con ciertos
compuest 0s fendlicos sul furados conoci dos y gue
conprenden trazas de productos de partida nauseabundos
gque no han reaccionado tales conp |os nercaptanos, en
particul ar ciertos n-al quil mercapt anos.

Cono | os conpuestos fendlicos sul furados conoci dos de
la técnica anterior, |os nuevos conpuestos fendlicos

sul furados de | a invenci 6n pueden utilizarse por ejenplo,
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y sin caracter limtante, conb agentes antioxidantes,
estabilizadores W 'y estabilizadores térm cos, en
nuner osas apl i caci ones, y parti cul arment e en | a

preparaci 6n de nmaterias plasticas, fibras sintéticas,
el ast 6neros, adhesivos, aditivos |lubricantes, etc.

O ros objetivos apareceran todavia a lo largo de la
descri pci 6n gue si gue. Los obj etivos ci tados
anteriornmente se alcanzan en su totalidad o al nenos en
parte, gracias a |os conpuestos de |a presente invenci én.

Asi, y segln un priner aspecto, |la presente invencioén
tiene por objeto un procedimento de preparacio6n, a
partir de materias prinas de origen renovable, de
conmpuestos fenodlicos sulfurados que responden a |la
formula (1) siguiente:

3 OH
R>—0O X
%(CHz)n+S(CHz)p TA
(@) Y R4
2
R (1)

en |la cual
e A representa un radical R' o un radical de férnula
Am

OH OH

RS R®
R’ R’
- M (AT

° R' se selecciona entre el &atono de hidroégeno, un

grupo  hidrocarbonado |ineal o ramficado que
conprende de 1 a 20 atonos de carbono, y un grupo -

(CHp) p- S- C(XY) - (CHy) n- C(O) OR?;
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R’ se selecciona entre un grupo hidrocarbonado |i neal
o ramficado que conprende de 1 a 20 atonos de
carbono, y un grupo -(CH)p-S- C(XY) - (CHp) n- C(O) OR?;

R® representa un grupo hidrocarbonado lineal o
ram ficado que conprende de 1 a 20 atonpbs de carbono;
R, R y R, idénticos o diferentes, se seleccionan

i ndependi entenente uno del otro, entre el &tono de
hi dr 6geno, un gr upo hi dr ocar bonado l'ineal o]
ram ficado que conprende de 1 a 20 atonpbs de carbono,
y un grupo - (CHp)p- S- Q(XY) - (CH,) - C( O) OR’;

G se selecciona entre -S.-, -(CH)a, -C(CHg)2-, -
[S(Obp]lc- ¥ -W, donde W es un grupo aromatico,
sustituido eventualnente con uno 0 varios grupos
al qui | o;

T se selecciona entre un enlace sinple, -S/-,
-(CH) -, -ACH)2-, Yy -[S(O ] v-;

X e Y, independientenente uno del otro, representan
cada uno un radical seleccionado entre el &tonmo de
hi dr6geno y 1 o0s grupos hidrocarbonados, lineales o
ram ficados, que conprenden de 1 a 20 a&tonps de
carbono, y que conprenden eventual nente uno o varios
het er oat onos sel ecci onados entre oxigeno, nitrégeno y
azufre

ay t, idénticos o diferentes e independientenente
uno del otro, representan cada uno un nunmero entero
conprendido entre 1 y 9, con preferencia entre 1y 3,
| imtes incluidos;

b y u, idénticos o diferentes e independientenente
uno del otro, representan cada uno un numero entero
igual a 1 o 2;

c y v, idénticos o diferentes e independi entenente
uno del otro, representan cada uno un numero entero

conprendido entre 1y 6, |imtes incluidos;
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e mrepresenta O, o un nuamero entero conprendi do entre
1y 20, Iimtes incluidos;

° n representa un nunero entero conprendido entre 8 y
20, limtes incluidos;

e p representa un nunmero entero conprendido entre 1 vy
10, limtes incluidos;

° quedando entendi do que al menos uno de |os grupos R,
R o R representa un grupo -(CH)p-S-C(XY)-(CH) -
C(OOR, donde R, X Y, ny p son tal conp se
defi nen anteriormente.

Por "grupo hidrocarbonado lineal o ramficado que
conprende de 1 a 20 &tonos de carbono”, se entienden
cadenas hi drocarbonadas |ineales o ram ficadas, saturadas
0 insaturadas, que conprenden de 1 a 20 atonos de
carbono, con preferencia de 1 a 12 atonps de carbono, con
mas preferencia de 1 a 8 atonos de carbono, sel ecci onadas
por ejenplo entre nmetilo, etilo, propilo (n- o iso-
propilo), butilo (n-, iso- o ter-butilo), pentilo (n-,
i So- 0 neo- pentil o), hexi | o, hexeni | o, hepti | o,
heptenilo, octilo, octenilo, nonilo, nonenilo, decilo,
decenil o, wundecilo, wundecenilo, dodecilo y dodecenilo,
sel ecci onadas con preferencia entre netilo, etilo, n-
propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butiloy ter-butilo.

Se prefieren |os conpuestos de fornmula (1) para |os
cuales X e Y representan cada uno el &atono de hidrdgeno.
Segun otro nodo de realizacion, se prefieren |os
conmpuestos de formula (1) para los cuales X representa e
radical netilo, el radical etilo o un radical propilo e Y
representa el atono de hidrdgeno. Se prefieren igual nente
| os conpuestos de foérnmula (1) para los cuales R
representa el atono de hidrogeno.

En un nodo de realizaci6n, |os conpuestos de fornula
(1) preferidos son aquéllos en los cuales -T- se
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selecciona entre un enlace sinple, -S,-, -(CH):, -
C(CH) 2, -[S(Oy]v-, donde v representa un namero entero
conprendido entre 1 y 6, [imtes incluidos, con
preferencia 1 a 4, t es un nunero entero conprendido
entre 1 y 9, con preferencia entre 1 y 3, linmtes
incluidos, y u es con preferencia igual a 2.

Segun otro nodo de realizacidn, |os conpuestos de
formula (1) son aquéllos para |os cuales mrepresenta O.
Se identificaradn en lo que sigue con la formula (1lo), |os
conmpuestos de férnmula (1) para | os cuales mrepresenta 0
(cero). En una variante, |os conpuestos de formula (1)
para |l os cuales mes diferente de 0 se identifican por |a
formula (1,). Cuando m es diferente de 0, se prefieren
| os conpuestos de férmula (1) para los cuales m
representa un nunero entero conprendido con preferencia
entre 1 y 10, Ilimtes incluidos, siendo con mas
preferencia migual a 1, 2, 3, 4, 5 o 6. El conjunto de
| os conpuestos de formula (1) con los de férmula (1o)
forma el conjunto de | os conpuestos de fornula (1).

Los conpuestos de férmula (1p) para los cuales p es
estrechanente superior a 1 e inferior o igual a 10, con
|l os conpuestos de férmula (1, para los cuales p
representa un nunmero entero conprendido entre 1 y 10,
limtes incluidos, forman 1|os conmpuestos de fornula
general (1"). Estos conpuestos de férnula general (1")
son nuevos y forman en este sentido otro objeto de la
presente invenci 6n, cono se indica nas adel ante.

Segun otro método de realizacidén adicional, se
prefieren | os conpuestos de formula (1) para | os cuales n
representa 8, 9, 10, 11 o 12, con mas preferencia 8 o 9.
Se prefieren igualnmente |os conpuestos de fornula (1)
para los cuales p representa 1, 2, 3 0 4, con preferencia
102, vy de nodo nuy preferido p es igual a 1
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Oro nodo de realizacion preferido de la presente
i nvenci 6n concierne al procedimento de preparaci 6n de
| os conmpuestos de fornmula (1) que conprenden al nenos
dos, con preferencia al menos tres, con mas preferencia
al menos cuatro, grupos -(CH)p-S-C(XY)-(CH)n C(O) OR,
donde R, X, Y, n y p son tal conb se definen
anteriormente. En |os conpuestos de formula (1., debe
entenderse que los radicales R por una parte y R por
otra parte pueden ser idénticos o diferentes, y son con
preferencia i dénticos.

Muy particularmente se prefieren |os conpuestos de
formula (1) que presentan al menos una, al nenos dos, al
menos tres, al menos cuatro, incluso todas |as
caracteristicas siguientes:

e R se selecciona entre el atono de hidrogeno, un
grupo  hidrocarbonado |ineal o ramficado que
conprende de 1 a 12 atonos de carbono, y un grupo -
(CHy) p- S C(XY) - ( CHp) n- O O) OR’;

° R’ se selecciona entre un grupo hidrocarbonado |ineal
o ramficado que conprende de 1 a 12 atonos de
carbono, y un grupo -(CH)p-S- C(XY) - (CHp) n- C( O) OR?;

° R® representa un grupo hidrocarbonado lineal o
ram ficado que conprende de 1 a 6 atonos de carbono;

° R' se selecciona entre el atono de hidrdégeno y un
grupo hidrocarbonado |ineal o ramficado que
conprende de 1 a 6 atonos de carbono;

e T se selecciona entre un enlace sinple, -S,-, -(CH)¢-
y -C(CH) 2-;

e X e Y, independientenente uno del otro, representan
cada uno un radical seleccionado entre el atono de
hidrégeno y los radicales alquilo, Ilineales o
ram ficados, que conprenden de 1 a 6 atonpos de

car bono;
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e t representa un nunmero entero conprendido entre 1 vy
3, Iimtes incluidos;

e Vv representa un nunmero entero conprendido entre 1 vy
6, |imtes incluidos;

e mrepresenta O, o un nuamero entero conprendi do entre
1y 10, Iimtes incluidos;

° n representa un namero entero conprendido entre 8 vy
20, limtes incluidos;

° p representa 1 o 2, y con preferencia p es igual a 1;

° quedando entendi do que al menos uno de |os grupos R
o R representa un grupo - (CH)p S C(XY)-(CH)n-
C(OOR, donde R, X, Y, n y p son tal conp se
defi nen anteriormente.

Se prefieren nuy particularnmente |os conmpuestos de
formula (1) que presentan al menos una, con preferencia
al nmenos dos, <con preferencia al nenos tres, con
preferencia al nenos cuatro, y con preferencia todas |as
caracteristicas siguientes:

° R' se selecciona entre el atono de hidrogeno, y un
grupo  hidrocarbonado |ineal o ramficado que
conprende de 1 a 6 atonobs de carbono;

° R® representa un grupo - (CH) - S- C(XY) - (CHy) o- C(O) OR?;

° Rgrepresenta nmetilo o etil o;

e R representa el atono de hidrdgeno

e T se selecciona entre un enlace sinple, -S,-, -(CH):-
y -C(Chg) 2-;

e X representa un radical seleccionado entre el atono
de hidrégeno y los radicales netilo, etilo, propilos
y butil os;

e Y representa el atono de hidrogeno;

e t representa un nunmero entero conprendido entre 1 vy
3, Iimtes incluidos;
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e Vv representa un nunmero entero conprendido entre 1 vy

6, limtes incluidos;

e mrepresenta O, o un nuamero entero conprendi do entre
1y 6, |imtes incluidos;
° n representa un nunero entero conprendido entre 8 y

12, limtes incluidos; y
° p es igual a 1.

Asi , I a presente i nvenci 6n conci erne a un
procedi m ento de preparaci 6n de | os conpuestos de foérnmul a
(1) a partir de materias prims de origen renovable, vy
mas particularnente a partir de &cidos grasos de origen
vegetal o animal. Mas particularnmente, l|a presente
i nvenci 6n concierne a un procedi mento de preparaci 6n de
un conpuesto de foérmula (1) tal conb se define arriba
conpr endi endo di cho procedi miento al nenos | as etapas (a)
a (c) siguientes:

a) reacci 6n de un nercaptoal canoato de fornula (2):

RE-0 X
%(CHz)n+SH
O Y

(2)
en la cual R, X Y, y n son tal conp se definen
anteriornmente, con un conpuesto am nado de formula (3):

OH
R\
N—(CH2)p R®
R
R4
5
R (3)
en la cual R* y p son tal conmp se definen anteriornente,
y
° R y R', idénticos o diferentes, se seleccionan,

i ndependi entenente uno del otro, entre el atono de
hi dr 6geno, un radical alquilo lineal o ramficado que
conprende de 1 a 6 atonos de carbono, o bien forman
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juntos y con el atono de nitrdégeno que |os soporta,
un heterocicl o,

° R° representa un grupo hidrocarbonado lineal o
ram ficado que conprende de 1 a 20 atonobs de carbono
o un grupo -(CH),-NR R", vy

° R se selecciona entre el atono de hi dr 6geno, un
grupo hidrocarbonado |ineal o ramficado que
conprende de 1 a 20 atonos de carbono, y un grupo -
(CH2) - NR R',

b) eventual nente, reacci 6n del conpuesto obteni do durante

| a etapa a) con un conpuesto de férnula (4):

OH OH
H -G —R*

RS R®
R’ R’

- -m(4)

en la cual R, R, R, my G son tal comp se definen

ant eri orment e,

por una reaccion de sustitucion electrofila aromatica,
segun |os nétodos bien conocidos por un experto en la
t écni ca, v,

c) extraccion seguida por purificacion eventual del
conpuesto de férmula (1).

Entre los heterociclos formados por R y R' con el
atono de nitrogeno que |os soporta, se pueden citar, de
manera no limtante y Unicanente a titulo de ejenplos,
los heterociclos de 4, 5 o 6 eslabones, saturados o
i nsaturados, y que pueden contener uno o varios otros
het er oat onos sel ecci onados con preferencia entre oxigeno,
ni t rdgeno, y azufre. Tales heteroatonbs son bien
conoci dos por el experto en la técnica, describiéndose
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por ejenplo en la solicitud US2008/ 0081929 y son con
preferencia piperidina, pirrolidina y piperazina.

La reacci 6n de condensaci 6n del conpuesto de fornmula
(2) con el conpuesto de formula (3) se puede realizar
segun cual quier nmétodo conocido por el experto en la
t écni ca. Esta reaccidén puede realizarse en nedio
di solvente o sin disolvente, eventual nente en presencia
de un catalizador, a una tenperatura conprendida
tipicanente, pero sin caracter limtante, entre 90°C y
150°C, con preferencia a la presién atnosférica, durante
un periodo que varia entre una hora y varias horas, por
ejenplo entre 2 horas y 36 horas, segun |os sustratos
consi derados, la tenperatura y la presion en el nedio de
reacci on.

Los disolventes que pueden utilizarse en el
procedimento de la presente invencion son de todos |os
ti pos conocidos por el experto en la técnica, vy
particularnente |os disolventes organicos, acuosos e
hi dr o- or gani cos. Ejenplos tipicos de disolventes a
utilizar en el procedimento de la invencidn conprenden
el agua, l|os alcoholes (en particular, netanol y etanol),
los glicoles, asi cono |las nezclas de dos o mas de entre
el l os en todas proporciones.

El conpuesto de fornula (4) se somete a una reacci 6n
de sustitucidn electréofila aromatica en presencia del
conmpuest o obtenido durante |la etapa a), eventual nente en
presencia de un reactivo precursor del grupo T vy
eventual mrente de un catalizador de tipo &cido de Lew s,
segun mét odos bi en conoci dos por el experto en |la técnica
y descritos por ejenplo en "Advanced Organic Chem stry",
MB. Smith & J. March, 5% edicio6n, 2001, capitulo 11, pp.
675 y siguientes.



10

15

20

25

30

- 15 -

Los conpuestos de formula (4) pueden ser tipicanente
un fenol (caso de | os conpuestos de férnmula (4) en la que
m representa 0), o una resina fendlica (caso de los
conpuestos de férmula (4), en la cual mes diferente de
0). Los conpuestos de fornula (4) son conocidos y estan
di sponibles en el conercio o se preparan facilnente a
partir de nodos operatorios conocidos y disponibles en |la
bibliografia cientifica, |la bibliografia de patentes, |o0s
Chem cal Abstracts o incluso en Internet.

Ej enpl os no limtantes de resi nas fendlicas
conprenden, a nodo de ilustracion de la invencidén y sin
caracter limtante:

) las resinas fenol/al dehido, de tipo Novol aca,
procedentes por ejenplo de la reaccion de para-
al quil fenol con parafornmal dehido en presencia de un
dcido de Lewis; en este caso, la reaccidén con el
sinton obtenido durante la etapa (a) se realiza con
preferencia en presencia de paraformldehido y de un
aci do de Lew s;

° las resinas fendlicas sulfuradas, de tipo Wultac®
que pueden originarse por la reacci6n de para-
alquilfenol con cloruro de azufre (y eventual nente
azufre adicional) asi conp eventual nente un aci do de
Lewis; en este caso, l|la reaccion con el sintén
obtenido durante l|a etapa (a) se realiza con
preferencia en presencia de cloruro de azufre o
dicloruro de azufre, y eventual nente de un acido de
Lewi s, conb se describe por ejenplo en el docunento
WO2005037910;

e |as resinas fendlicas con puentes gemdinetilo
obtenidas por la reacci6n de oligonerizacion del
orto-isopropenil-para-alquilfenol, eventual mente en
presencia de un acido de Lewis; en este caso, la
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reacci 6n con el sintén obtenido durante |a etapa (a)

se realiza con preferencia en presencia de un &acido

de Lew s.

Los conpuestos de férmulas (2), (3) y (4) son
conocidos y estan disponibles en el conmercio o se
preparan facilmente a partir de nodos operatorios
conocidos y disponibles en las patentes, la bibliografia
cientifica, |os Chem cal Abstracts, o en Internet.

De manera nuy ventajosa, |os conpuestos de fornula
(2) se pueden obtener a partir de aceites o de grasas
vegetales o aninales, y/o de acidos grasos naturales,
segun procedi mentos conocidos por el experto en Ila
t écni ca.

A titulo de ejenplos, |os conpuestos de férnula (2)
se pueden obtener segun procedi m entos descritos en |as
Pat entes FR2424907, FR2603889, y la Solicitud de Patente
US20120232297.

Segln un nodo de reacci 6n particularnmente preferido,
| os conpuestos de férmula (2) se obtienen a partir de
aceites o0 de grasas vegetales o animales, que se
encuentran mayoritarianente en forma de triglicéridos.
Estos triglicéridos se soneten (etapa al) a una reaccion
de transesterificacién catalitica basica o acida, en
presencia de wun alcohol, con preferencia un alcoho
alifatico, tipicanente nmetanol o etanol, para conducir a
los ésteres de acidos grasos correspondientes, con
el i m naci 6n de glicerol

Los ésteres de acidos grasos conprenden general nente
y en la mayoria de | os casos uno o varios enlaces dobl es,
se soneten a continuacion (etapa a) a una reacci on de
sulfidratacion, a fin de conducir al nercapto-éster de
formula (2).
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En una variante, una o varias reacciones de netatesis
puede(n) realizarse sobre los triglicéridos y/o 1|os
ésteres de acidos grasos, a fin de nodificar o isonerizar
el o los enlaces dobles presentes en | as cadenas grasas,
cono se describe por ejenplo en US20120232297.

Los aceites 0 grasas vegetales o animales, en |o
sucesivo "aceites naturales", que se utilizan en |a etapa
al) pueden ser de cualquiera de |los tipos conocidos por
el experto en la técnica, y particularnente |os
triésteres de glicerol y de acidos grasos (que pueden
contener igualnmente nono- y di-glicéridos), y que se
encuentran en abundancia en |a natural eza, por ejenplo en
| as plantas ol eaginosas y |las grasas aninmales para citar
s6lo las fuentes mas inportantes de triglicéridos, en
particular de triglicéridos insaturados, es decir que |os
m snos conprenden un enl ace dobl e carbono-car bono.

Los triglicéridos de acidos grasos pueden contener
i gual nente una cantidad nmas o nenos inportante de acidos
grasos libres. Cuando esta cantidad es relativanente
alta, tipicanente superior a aproxi madamente 5% en peso,
puede ser ventajoso realizar un pretratamento de |os
triglicéridos consistente en una prinmera esterificacioén
de dichos acidos grasos |ibres en presencia de un al coho
y de un catalizador acido, tal conmp el acido sulfdrico o
el &cido netano-sul fénico, conb se describe por ejenplo
en l|la patente FR2929621. Los acidos grasos libres
conteni dos previanente en los triglicéridos se convierten
de este nodo en ésteres.

Los aci dos grasos l'ibres present es en | os
triglicéridos de partida pueden encontrarse igual mente en
nmenores cantidades, tipicamente entre 0.1% en peso y 5%
en peso, y en este caso, puede ser suficiente un |avado
basi co para elimnarlos en forma de sal es basicas.
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La etapa al) es una etapa de trans-esterificaci 6n de
aceite natural (después de pretratam ento eventual de |os
acidos grasos libres, conmb se ha indicado arriba) que
permte elimnar el glicerol.

Los glicéridos insaturados que pueden utilizarse
provi enen esenci al nente de aceites o de grasas aninmales o
veget al es, con preferencia vegetal es, entre |os cual es se
pueden citar a titulo indicativoy no limtante el aceite
de soja, el aceite de girasol, el aceite de linaza, el
aceite de colza, el aceite de ricino, el aceite de pal ma,
el aceite de palmto, el aceite de copra, el aceite de
jatrofa, el aceite de al godon, el aceite de cacahuete, el
aceite de oliva, el aceite de vernonia, el aceite de
cufea, el aceite de hevea, el aceite de lunaria, el
aceite de cartano, el aceite de canelina, el aceite de
Cal ophyl I um i nophyl lum el aceite de Pongam a pinnata, el
sebo de buey, el aceite o la grasa de cocinado, pero
pueden ser tanbién aceites hidraulicos o aceites
| ubri cantes.

La reacci on de trans-esterificacion de | os
triglicéridos se realiza general nente en nedi o basico, en
presenci a de un al cohol, general nente un nonoal cohol, que
conprende de 1 a 20 atonos de carbono, con preferencia de
1 a 12 atonos de carbono, con nmas preferencia de 1 a 6
atonos de carbono, de nmanera nuy particularnmente
preferida de 1 a 4 &tonos de carbono, y de manera muy
preferida un al cohol de peso nol ecular bajo, por ejenplo
metanol o etanol, siendo el netanol el wutilizado més
comunnente por razones principalnente econdnmicas. La
reacci 6n de trans-esterificacion pernmite |la obtencién de
ésteres de acidos grasos, por ejenplo ésteres netilicos
cuando el al cohol utilizado es el netanol.



10

15

20

25

30

- 19 -

Los conpuestos basicos que pueden utilizarse para la
reacci 6n de transesterificaci 6n pueden ser de cual quier
tipo conocido por el experto en la técnica, y pueden
sel ecci onarse particularnente entre | os 0Oxidos, hidruros,
hi dr 6xi dos, carbonatos, hidrogenocarbonatos, acetatos vy
otros al cohol atos de netal es al calinos y al calinotérreos,
conteni endo con preferencia |os al cohol atos provenientes
de alcoholes de 1 a 5 atonps de carbono. Entre estos
compuest os basicos se prefieren el hidréxido de sodio, e
hi dr 6xi do de potasio, los alcoholatos de sodio y |os
al coholatos de potasio. De manera nuy preferida, |os
conmpuest os basi cos se seleccionan entre el hidréoxido de
sodi o, el hidroxido de potasio, el netilato de sodio y e
metil ato de pot asi o, si endo muy parti cul arment e
preferidos estos dos ultinobs al cohol at os.

Se puede realizar igualnente la reaccio6n de trans-
esterificacion en nmedio acido comp se indica en la
Solicitud Internacional WX011018228. En este caso, es
posi bl e utilizar por ejenplo el &cido metano-sul fénico en
sol uci 6n acuosa conercializado por |a sociedad Arkens,
por ejenplo una soluci 6n acuosa de &ci do net ano-sul féni co
al 70% en peso en agua, o0 incluso &cido netano-sulfonico
anhidro o ANBA acronino para "anhydrous nethane
sul phoni c aci d" en | engua i ngl esa. La trans-
esterificaci6n en nedio acido presenta adenas |a ventaja
de permtir sinmultaneanente la esterificacion de 1os
acidos grasos libres eventualnente presentes en |os
trigliceéridos de acidos grasos.

Después de la reaccion de trans-esterificacion, |os
ésteres de acidos grasos estan presentes en el nedio de
reacci 6n con el glicerol. Este nmedio de reacci 6n puede
conprender cantidades mAs 0 nenos inportantes de agua
segun las condiciones en |as cual es se haya conducido |a



10

15

20

25

30

- 20 -

reacci 6n de trans-esterificacion. El glicerol, asi cono
el agua eventual no son solubles en | os ésteres de aci dos
grasos y se separan de estos ultinos por decantacion o
cual quier otro nedio que permta | a separaci 6n de fases.

Comb se ha indicado anteriormente, |os ésteres
i nsat urados precursores de | os conpuestos de férmula (2)
se pueden obtener igualnmente por netatesis cruzada a
partir de otros ésteres insaturados, incluso de
glicéridos (estos ultinps se soneteran a continuaci 6n a
una etapa de trans-esterificacién con un al cohol conp se
ha i ndicado arriba), tales conob por ejenplo | os definidos
anteriornmente. Las reacciones de netatesis son bien
conoci das por el experto en la técnica y recurren en |la
mayoria de | os casos a una reaccion internolecular entre
dos compuestos portadores cada uno de al nenos un enl ace
doble, conob se describe por ejenplo en l|as solicitudes
W02009047444 y US20120232297.

Estas reacciones de netatesis se |levan a cabo
vent aj osanente a partir de ésteres netilicos insaturados
y, por ejenplo, y <con caracter no limtante, |os
sel ecci onados entre el palmtoleato de netilo, e
araqui donato de netilo, solos o en nezclas de dos o nas
de entre ellos en todas proporciones. Segun este nodo de
realizaci 6n, el 9-octadecen-1,18-dioato de dinetilo se
puede obtener por ejenplo facilmente por netatesis de
oleato de netilo y/o de palnmtoleato de netilo.

Asi pues, las fuentes de ésteres insaturados son nuy
nunerosas Yy variadas, Yy ejenplos indicativos y no
limtantes de ésteres netilicos portadores de una
i nsat uraci 6n suscepti bl e de ser sulfhidratada conprenden,
de manera indicativa y no limtante, |os hexenoatos de
metilo, |os decenoatos de netilo, |os undecenoatos de
metilo, |os dodecenoatos de netilo, el oleato de netilo,
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el linoleato de netilo, el mristileato de netilo, el
palmtoleato de netilo, el linoleato de netilo, el
linolenato de netilo, el araquidonato de netilo, el
ricinoleato de netilo, el 9-octadecen-1,18-dioato de
dinetilo, asi conb las mezclas de dos o mas de entre
el l os en todas proporciones.

Con preferenci a, | os ésteres i nsat ur ados se
sel eccionan entre los decenoatos de netilo y los
undecenoatos de netilo, con mAs preferencia entre el
decen-9-o0ato de netilo y el undecen-10-oato de netil o.

Segun otra variante, |l os ésteres i nsat ur ados
precursores de |os conmpuestos de formula (2) se pueden
obt ener i gual nent e a partir de | os aci dos
correspondi entes, |os cuales se sonmeten a una reacci 6n de
esterificacion, en presencia de un alcohol, por ejenplo
el nmetanol, segun | os nétodos de esterificaci én cl asicos
bi en conoci dos por el experto en |a técnica.

Ejenplos indicativos y no Ilimtantes de &cidos
precursores de |os ésteres insaturados conprenden, de

manera no limtante, |os &cidos hexenoi cos, decenoicos,

undecenoi cos, dodecenoi cos, oleico, linoleico, mristico,
pal mtico, | i nol ei co, [ i nol éni co, ar aqui doni co,
ricinoleico, los di-acidos y tri-acidos que se pueden

obt ener por netatesis cruzada segun | os neétodos cl asicos
de sintesis por netatesis, cono se ha indicado arriba, y
por ejenplo el 9-octadecen-1, 18-di-o0ico. Con preferencia,
di chos &cidos se seleccionan entre |os decenoicos y |os
undecenoi cos y |as nezclas de dos o nas de entre ellos en
t odas proporciones, con nas preferencia entre el decen-9-
oico y el undecen-10-o0i co.

Los conpuestos de formula (2) se pueden preparar
facilnmente a partir de los ésteres insaturados arriba
descritos por reaccion de sulfhidratacion (etapa a2)
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segun | os nét odos conoci dos por el experto en |la técnica.
Por "reaccién de sulfhidratacion", se entiende |a
i ntroducci 6n de un grupo -SH en una insaturaci 6n conp se
ilustra en el esquema siguiente:

N/ )
—C — —C—C—
/N |

El dobl e enlace carbono-carbono presente en el éster
i nsat urado puede sul fhidratarse asi en una o dos etapas,
segun una reacci O0n cl asica de adicion radical por accion
del sul furo de hidrégeno (cono se describe por ejenplo en
FR2424907) o de un precursor de sul furo de hidrégeno, por
ejenplo el acido tio-acético (conp se describe por
ejenplo en US4701492), wun nercaptano terciario, por
ejenplo el ter-butilnmercaptano (conbo se describe por
ejenpl o en FR2603889), o por una adicidn catalitica de
sul furo de hidrégeno (conbp se describe por ejenplo en
UsS4102931).

Asi, el agente de sulfhidratacién utilizado para |a
sul fhidrataci on del éster insaturado a conpuesto de
formula (2) puede ser de cual quier tipo conocido por el
experto en la técnica, y seleccionado por ejenplo entre
el sulfuro de hidrogeno, el acido tioacético (ATA), vy
ot ros conpuest os conoci dos por el experto en |la técnica y
utilizados habi t ual mrent e en | as reacci ones de
sul f hi drat aci 6n de conpuest os or gani cos.

Esta reacciodn de  sul fhidratacion se conduce
vent aj osanente en presencia de wun catalizador &cido
honbgéneo o heterogéneo y/o bajo irradiaciéon de luz
ultravioleta (U V.), sea por fotdlisis directa a
| ongi tudes de onda conprendidas entre 180 nmy 300 nm o

bien en presencia de foto-iniciadores. Segun un nodo de



10

15

20

25

30

- 23 -

real i zaci 6n preferido, la reacci 6n de sulfhidrataci 6n se
conduce sin catalizador, y bajo irradiaci6n U. V.

Esta reacci 6n de sul fhidrataci 6n puede conducirse en
presencia o en ausenci a de disolvente, con preferencia en
presencia de uno o varios disolventes que pueden
sel ecci onarse ventajosanente por su transparencia a l|a
luz U V. segun la longitud de onda utilizada y la
facilidad de su separaci 6n del nedio de reacci 6n. Tales
di sol ventes pueden sel eccionarse por ejenplo entre |os
al canos ligeros (1 a 6 atonos de carbono), |os éteres de
etilenglicol, | os hi dr ocar bur os aromat i cos, | os
hi drocarburos alifaticos, y otros, asi cono |as nezclas
de dos o nas de entre ellos en todas proporciones.

En una variante, la reacci 6n de sulfhidrataci é6n puede
realizarse en presencia de uno o varios, con preferencia
uno, conpuesto(s) capaz o capaces de formar radicales
i bres. Tal es conpuestos son conoci dos por el experto en
la técnica y pueden seleccionarse por ejenplo entre |os
peroxidos, y de manera indicativa y no limtante, entre
el peroxido de hidrégeno, el peroxido de sodio o de
potasio, |os hidroperéxidos de ter-alquilo (por ejenplo
de ter-butilo), los peroxidos de ter-alquilo, | os
perésteres de ter-alquilo, el hidropero6xido de cuneno, e
azo-bis-iso-butironitrilo, y otros, y |las nezclas de dos
o mas de entre ellos en todas proporciones.

Cuando | a reacci 6n de sulfhidratacion arriba descrita
se efectua por accion del éacido tio-acético en presencia
de un iniciador de radicales libres y/o por irradiacion
con luz UV., conb se describe anteriormente, esta
reacci 6n va seguida por una reaccion de netandlisis en
nmedi o aci do, que permite |iberar el nercaptano de fornul a
(2) deseado asi conp el acetato de netilo elimnado (por

ejenplo y de manera no limtante) en continuo del nedio
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por destilaci 6n azeotroépica. Esta reacci 6n de netandlisis
es bien conocida y puede realizarse segun todas |as
t écni cas cl asi cas.

Al final de la etapa de sulfhidrataci6on (etapa a2),
| os nercapto-ésteres de fornmula (2) se pueden obtener en
forma de nezclas de iséneros (mercaptanos prinmarios,
secundarios y/o terciarios) que pueden separarse a
continuaci6n y purificarse eventual nente segun técnicas
cl asicas de separacion y/o de purificacio6n, por ejenplo
por destilacion, a la presion atnosférica o a presion
reduci da segun |la natural eza del nercaptano de interés a
recuperar.

En una variante, y segun otro nodo de realizacion
adi cionales, |os ésteres insaturados precursores de |os
conmpuestos de formula (2) se pueden obtener a partir de
ésteres grasos insaturados, incluso de glicéridos, tales
cono por ej enpl o | os defi ni dos anteriornente,
soneti éndose entonces previanente estos Ultinbs a una
etapa de trans-esterificacion con un al cohol conpo se ha
i ndi cado arriba. Estos ésteres grasos insaturados pueden
tratarse a continuaci 6n por hidrdlisis segun métodos bien
conoci dos por el experto en la técnica. Este tratam ento
de pirolisis es particularmente nmuy adecuado para el
tratamento del ricinoleato de netilo, para el cual Ila
pirélisis pernite obtener de manera sel ectiva el undecen-
10-oato de netil o.

Los ésteres insaturados resultantes de uno o varios
de estos tratamentos (transesterificacién, netatesis,
pirélisis y otros), y después de separacién de |os
pr oduct os de reacci on (particul arnente di ésteres
i nsat ur ados, nonoésteres insaturados, alquenos, y otros)

se sonet en a conti nuaci 6n a una reacci 6n de
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sul fhidrataci 6n conb se ha descrito anteriornente para
obtener | os conpuestos de féornula (2).

Ej enpl os de conpuestos de fornmula (2) particul arnente
preferidos para la sintesis de |os conpuestos de fornula
(1) segun la presente invencio6n son, de nmanera no
limtante, el nmer capt odecanoato de netilo y e
mer capt oundecanoat o de netil o.

El procedimento de preparaci 6n de | os conpuestos de
formula (1) segun la invenci6n conprende igualnmente |a
reacci 6n de al nenos un conpuesto de férnula (2) arriba
descrito, con un derivado fendlico de férmula (3), conp
se define anteriormente.

Los derivados fendlicos de formula (3) son derivados
fendli cos am nados conocidos y facilnmente accesibles en
el conercio o incluso fé&cilnente preparados a partir de

nodos operatorios conocidos en las patentes, | a
bibliografia cientifica, los Chem cal Abstracts o
I nternet. Estos conpuestos pueden ser i gual nent e

conpuestos internmedios de sintesis no aislados conpb se
describe en la bibliografia (US2008081929).

Cada grupo anminado del conmpuesto de fornula (3)
reacci ona con un nmnercapto-éster de fornula (2) en las
condi ci ones conocidas y descritas en la bibliografia, por
ej enpl o en | os docunent os US2008081929 y US 4857572.

Ej enpl os de conpuestos de férnmula (3) conprenden,
comb ejenplos no Ilimtantes, el 2-(N N-dinetilamno-
etil)fenol (n° CAS 94-54-2), el 2,4-bis[(N,Ndinetil-
amino)-netil]-6-nmetilfenol (n° CAS 5424-54-4), vy el
2,4,6-tris(N,Ndinetilam nonetil)fenol (n° CAS 90-72-2).

Los conpuestos obteni dos después de | a reacci 6n de un
conpuesto de formula (2) con un conmpuesto de formula (3)
corresponden a | os conmpuestos de férmula (1)) en la cual
T representa un enlace y A representa R.
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Los conpuestos de fornula (1), distintos de 1|os
conpuestos de formula (1), es decir |os conpuestos para
los cuales T no representa un enlace y/o A representa e
radi cal (A" se pueden obtener facilnente por reaccion de
un reactivo portador del grupo T y/o de un conpuesto de
formula (4) definida anteriornmente, conb se ha indicado
arriba, segun nétodos bien conocidos por el experto en |la
t écni ca.

Atitulo de ejenplo y de manera no |limtante:

° | os conpuestos de férnmula (1) para los cuales T
representa S se pueden obtener a partir de un
compuesto de férnmula (1, tal conmob se ha definido
anteriormente, donde R' representa el atono de
hi dr6geno, y de un conpuesto de férnula (4), en
presencia de dicloruro de azufre (SC,) o de cloruro
de azufre (S;0,), en presencia de un disolvente, a
una tenperatura conprendida entre -10°C y 40°C
durante un periodo de tienpo conprendi do general nente
entre 30 mnutos y 3 horas;

° |l os compuestos de fornmula (1) para los cuales T
representa S;, donde c representa 2, 3, 4, 5 o0 6, se
pueden obtener a partir de un conpuesto de fornula
(1) tal conmo se define anteriornente, donde R
representa el éatono de hidroégeno, y de un conpuesto
de férmula (4), en presencia de cloruro de azufre
(S:A ), eventualnmente de azufre (Sg) y eventual nente
de un disolvente organico, a una tenperatura
conprendi da entre 50°C y 160°C, durante un periodo de
ti empo conprendi do general mente entre 30 mnutos y 3
hor as;

° | os conmpuestos de fornmula (1) para los cuales T
representa -(CH)- se pueden obtener a partir de un

conpuesto de formula (1)), tal conmb se define
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anteri ormente, r epr esent ando R el at ono de

hi dr6geno, y de un conpuesto de fornula (4), en

presencia de formal dehido (CH,O, a una tenperatura
conpr endi da general nente entre 60°C y 150°C,

° | os conmpuestos de fornmula (1) para los cuales T
representa -C(CH),-, se pueden obtener a partir de

un conpuesto de fornula (1, para el cual R

representa un grupo iso-propenilo y de un compuesto

de férmula (4), en presencia de un &acido de Lew s

tal cono el trietilalumnio, de un disolvente y en un

intervalo de tenperatura que va de 60°C a 150°C,

durante un periodo que puede conprender desde 30

mnutos a 6 horas, y
° | os conpuestos de férnmula (1) para los cuales T

representa -[S(Oyp]c-, Sse pueden obtener a partir de

un conpuesto de férmula (1ln) para el cual T

representa S;, donde c representa 2, 3, 4, 5 0 6, en

presenci a de un agente oxidante (tal conp el peroxido

de hidroégeno) y de wun disolvente organico, a

tenperatura conprendida entre 0°C y 40°C durante un

peri odo conprendido entre 1 hora y 48 horas.

El procedimento segun la presente invencién que
permte preparar |os conpuestos de férmula (1), tal conp
se define anteriornmente, a partir de un triglicérido, con
preferencia de origen natural, conprende asi al nenos |as
et apas sigui entes:
a0) provision de al nenos un triglicérido;
al) transesterificacion de di cho al nmenos un
triglicérido, en presencia de un alcohol y elimnacion
del glicerol formado, para obtener un éster insaturado;
al') tratamento eventual por netatesis o pirélisis de
di cho éster insaturado;
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a2) sulfhidrataci én del éster insaturado de |la etapa al)
0 al') para obtener el nercapto-éster de fornula (2), tal
conp se define anteriornmente,;

a) reacci 6on del nercapto-éster de fornmula (2) tal conp se
define anteriornmente con un conpuesto fendlico am nado de
formula (3) tal conb se define anteriornmente, para
obtener | os conpuestos de formula (1)) tal cono se define
ant eri orment e;

b) eventual nente, reacci 6n del conpuesto obteni do durante
la etapa a) con un conmpuesto de férmula (4),
eventual mrente en presencia de un reactivo portador del
grupo T;

c) extracci 6n seguida por purificacion eventual de |os
conmpuest os obtenidos en |la etapa b).

Compb se ha indicado anteriornente, |os conpuestos de
formula (1lp) para los cuales p es estrictanmente superior
a 1 e inferior o igual a 10, con |os conpuestos de
férmula (1) para los cuales p representa un namero
entero conprendido entre 1 y 10, limtes incluidos, son
nuevos, y en este sentido forman otro objeto de la
presente invenci on.

Asi, otro objeto de |a presente invencion concierne a

| os compuestos de formula (1")

. OH
R*>—0 X
) (CHa) -5~ (CHa)y oA
O Y "
R* (1)

en |a cual
e A" representa un radical RY o un radical de férnula
Am' .



10

15

20

25

- Jme (AT

R se selecciona entre el atono de nitrdgeno, un
grupo hidrocarbonado |ineal o ramficado que
conprende de 1 a 20 &tonpbs de carbono, y un grupo
- (CHp) - S- (X" Y") - (CHp) - (O OR™";

R se selecciona entre un grupo hidrocarbonado
lineal o ram ficado que conprende de 1 a 20 atonobs de
car bono, y un grupo -(CH) p-S- C(X"Y") - (CHg) n-
(O ORY;

R representa un grupo hidrocarbonado lineal o
ram ficado que conprende de 1 a 20 &tonobs de carbono;
R', R\ y R, idénticos o diferentes, se sel eccionan,
i ndependi entemrente uno del otro, entre el &tonp de
hi dr 6geno, un gr upo hi dr ocar bonado l'ineal o]
ram fi cado que conprende de 1 a 20 &tonobs de carbono,
y un grupo -(CH)p-S-C(X"Y")-(CH) n- C(O) OR”;

G' se selecciona entre -S¢-, -(CH)a-, -C(CH)2-,
-[S(Op]ec- Yy -W-, donde W es un grupo aronatico,

sustituido eventualnente con uno o0 varios grupos

al qui | o;

T' se selecciona entre un enlace sinple, -S:--,
-(CH) -, -C(CH)2-, Yy -[S(Ow]v-;

X' e Y", independi entemente uno del otro, representan

cada uno un radical seleccionado entre el atono de
hi drogeno y 1 o0s grupos hidrocarbonados, lineales o
ram ficados, que conprenden de 1 a 20 atonobs de

carbono, y que contienen eventual nente uno o varios
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het er oat onos sel ecci onados entre oxigeno, nitraogeno,
y azufre;

° a" y t", idénticos o diferentes e independi entenente
uno del otro, representan cada uno un numero entero
comprendido entre 1 y 9, con preferencia entre 1y 3,
| imtes incluidos;

° b" y u", idénticos o diferentes e independi entenente
uno del otro, representan cada uno un nunmero entero
igual a 1 o 2;

° c" y v", idénticos o diferentes e independi entenente
uno del otro, representan cada uno un nuanmero entero
conprendi do entre 1y 6, limtes incluidos;

e ni representa O, o un nunero entero conprendido entre
1y 20, Iimtes incluidos;

° n" representa un nanmero entero conprendido entre 8 vy
20, limtes incluidos;

* p
10, limtes incluidos;

representa un nunero entero conprendido entre 1 vy

° guedando entendido que al nenos uno de |os grupos
R, R, o R representa un grupo -(CH)-S-C(X"'Y")-
(CH) -C(OOR, donde R¥, X', Y', n" y p" son tal
cono se definen anteriornente, y

° guedando entendido que cuando p" = 1, entonces A"
representa un radical de férmula A™.

El conjunto de |os conpuestos de férnula (1") esta
conprendido en el conjunto de |os conpuestos de fornula
(1). Asi, los conpuestos de férnmula (1") se pueden
preparar segun el nodo operatorio descrito para la
obtenci 6n de |os conpuestos de fornmula (1). De igua
manera, y sal vo indicacion en contrario, |as definiciones
y preferencias dadas para |os diversos sustituyentes de
| os conpuestos de formula (1) se aplican igualnmente a | os

sustituyentes de | os conmpuestos de formula (1").
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En particular, se prefieren | os conpuestos de férnmula
(1") para los cuales X' e Y" representan cada uno el
atonro de hidrdgeno. Se prefieren igualnente |os
conpuestos de férnmula (1") para |los cuales X' representa
el radical netilo, el radical etilo o un radical propilo,
e Y' representa el atono de hidrdgeno. Se prefieren
ademas | os conpuestos de férmula (1") para |os cuales RY
representa el atono de hidrdgeno.

En un nodo de realizaci6n, |os conpuestos de fornula

(1") preferidos son aquéllos en los cuales -T'- se
sel ecciona entre un enlace sinple, -S,-, -(CH)¢-, -
C(CH)2-, -[S(Oy]tv-, donde v" representa un nunero
entero conprendido entre 1 y 6, limtes incluidos, con

preferencia 1 a 4, t" es con preferencia un nunmero entero
conprendido entre 1 y 9 y con preferencia entre 1 y 3,
limtes incluidos, y u" es con preferencia igual a 2.

Se prefieren igualnente |os conmpuestos de formula
(1") para los cuales ni' representa un nanero entero igua
al 2, 3, 4, 5 0 6, y p" representa un nunero entero
igual a 1, 2, 3 o 4.

Segun otro método de realizacion adicional, se
prefieren | os conpuestos de férnmula (1") para | os cual es
n" representa 8, 9, 10, 11 o 12, con méas preferencia 8 o
9. Se prefieren igualmente | os conpuestos de formula (1")
para los cuales m' es igual a 1, 2, 3 o 4, y p"
representa 2, 3 o 4, con preferencia 2.

Oro nodo preferido de realizacidén de la presente
i nvenci 6n reagrupa |os conmpuestos de forrmula (1") que
conprenden 2, 3 o 4, con preferencia 2 o 3,
pr ef erent ement e 2 gr upos -(CH) p-S-C(X"Y") - (CH) ne-
C(OOR, donde R, X', Y', n" y p" son tal conp se
definen anteriornmente. En | os conpuestos de fornula (1"),
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debe entenderse que los radicales R pueden ser

idénticos o diferentes, siendo preferentenente idénticos.
Muy particularnmente, se prefieren |os conpuestos de

formula (1") que presentan al nenos una, al nenos dos, a

menos tres, al nmenos cuatro, o incluso todas |as

caracteristicas siguientes:

e R se selecciona entre el atono de hidrégeno, un
grupo hidrocarbonado |ineal o ramficado que
conprende de 1 a 12 &tonpbs de carbono, y un grupo
- (CH) p- S C(X"Y") - (CH) - O O) OR;

° R se selecciona entre un grupo hidrocarbonado
lineal o ram ficado que conprende de 1 a 12 atonos de
car bono, y un gr upo -(CH) p-S- C(X"Y") - (CHg) n-
(O ORY;

e R representa un grupo hidrocarbonado lineal o
ram ficado que conprende de 1 a 6 atonos de carbono;

e R se selecciona entre el atonmo de hidrégeno y un
grupo  hidrocarbonado |ineal o ramficado que

conprende de 1 a 6 atonpbs de carbono;

° T* se selecciona entre un enlace sinmple, -S,-,
-(CH) - Y - C(CHy) 2
° X' e Y", independi entenente uno del otro, representan

cada uno un radical seleccionado entre el atono de
hidrégeno y los radicales alquilo, lineales o
ram ficados, que conprenden de 1 a 6 atonbs de
car bono;

t" representa un nunmero entero conprendido entre 1y
3, limtes incluidos;

e V" representa un nunmero entero conprendido entre 1 vy
6, limtes incluidos;

e m representa O, o un numero entero conprendido entre

1y 10, limtes incluidos;
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° n" representa un nunero entero conprendido entre 8 y
20, limtes incluidos;

g p

e quedando entendido que al menos uno de |os grupos RY
o R representa un grupo -(CH)p-S-C(X"Y")-(CH)n-
C(OOR, donde R, X', Y', n" y p" son tal conp se

defi nen anteri ornent e,

representa 2;

y con mas preferencia aquéllos que presentan al nenos
una, al nenos dos, al nenos tres, al nenos cuatro, O
i ncluso todas | as caracteristicas siguientes:

e R se selecciona entre el atono de hidrégeno, y un
grupo  hidrocarbonado |ineal o ramficado que
conprende de 1 a 6 atonobs de carbono;

e R representa un grupo -(CH)p-S-C(X"Y")-(CH) -
(O ORY;

e R representa nmetilo o etilo;

e R representa el atono de hidrdgeno;

e T" se selecciona entre un enlace sinple, -Sy-,
~(CH) -y - C(CHy) 2+

e X' representa un radical seleccionado entre el atono
de hidrégeno y los radicales netilo, etilo, propilos
y butil os;

e YY" representa el atono de hidrégeno;

e t" representa un nunmero entero conprendido entre 1 vy
3, limtes incluidos;

e V" representa un nunero entero conprendido entre 1 vy
6, limtes incluidos;

e ni representa O, o un nunero entero conprendido entre
1y 6, Iimtes incluidos;

° n" representa un nanmero entero conprendido entre 8 vy

12, limtes incluidos; y

* P

es igual a 1.
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Gacias a la presente invencidn, es posible ahora
proponer nuevos conpuestos fendlicos sul furados que son
menos toxicos, mAs respetuosos con el anbiente, vy
presentan sél o poco olor o ninguno, en particular olores
desagradabl es tales conb |os que se pueden apreciar con
ciertos conmpuestos fendlicos sul furados conocidos y que
conprenden trazas de productos de partida nauseabundos
gue no han reaccionado, tales cono |os nercaptanos, en
particul ar ciertos n-al quil nmercapt anos.

Los conmpuestos fendlicos segun |la presente invencién
present an buenas propi edades conp agentes anti oxi dantes,
y particularnmente propi edades nejoradas con relacién a
| os agentes antioxidantes de la famlia de | os conmpuestos
fendlicos conocidos por l|la técnica anterior, lo que
permte su utilizaci én cono ant i oxi dant es,
estabilizadores U. V., estabilizadores térmcos, y otros.

Asi, y segun otro aspecto adicional, |la presente
invenci 6n concierne a la utilizacion de al nenos un
conpuesto fendlico sulfurado de férmula (1") tal conp se
define anteriornmente, conp antioxi dante, estabilizador
U. V. o estabilizador térm co, en numerosas aplicaciones,
y particularnente en |a preparacion de nmaterias
pl &sticas, fibras sintéticas, elastoneros, adhesivos,

aditivos, lubricantes, etc.

Los ejenplos siguientes ilustran la invenciodn sin
limtarl a.
Ejenplo 1: Preparacion del 2-(10-netil(etiltio)-

decanoato)fenol a partir de aceite de soja

OH (0]

S_ ‘ CH
(CHz)g O :
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Se trata aceite de soja con alumina a fin de reducir
su conteni do en peroxidos a nenos de 10 miliequival entes
por kg de aceite de soja. El aceite de soja se
desgasifica seguidanente por borboteo de nitrdgeno
durante 30 mnutos. El aceite de soja tratado se guarda a
continuaci 6n en un recipiente en atnbdsfera de nitrogeno
hasta su utilizacién

En un autoclave de 500 nL de acero inoxidable,
equi pado con wun dispositivo de agitacién nagnética,
di spositivo de cal entam ento, valvula de introducci6n de
gas y tapdén, se introducen 250 nL de aceite de soja
desperoxi dado y desgasi fi cado, conpo anteriornente.

Se introduce en el autoclave un tubo de wvidrio
cerrado herneticanente que contiene 35 ng de cloruro de
(triciclohexilfosfina)(bencilideno)-rutenio disuelto en 5
m. de tolueno. Se cierra el autoclave, y se pone |uego en
atnmosfera inerte de nitrégeno con 3 ciclos de purga a
vaci o/ presurizacion ligera con nitrégeno (550 kPa). E
sistema se purga a continuaci6n a vacio una GOltim vez
antes de introducir el etileno en el nedio, nmanteniendo
una presion de 2.7 MPa, que se nmantendra durante toda |a
duraci 6n del ensayo.

Se inicia la agitacion para ronper el tubo de vidrio
gue contiene el catalizador, después de l|lo cual Ia
tenperatura del nedio se eleva a 30°C y se nmantiene
durante 10 hor as.

Al final del test, se enfria el autoclave, se Ileva
de nuevo a la presion atnosférica y el contenido se
purifica por paso sobre aldmna para elimnar el cloruro
de (triciclohexilfosfina)(bencilideno)rutenio. E nedio
de reaccion se purifica a continuacién por destilacidn

para separar |os subproductos del tris-(9-decenoato) de
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glicerol. El producto esperado se obtiene con un
rendi m ento superior a 70%

Se realiza una etapa de netandlisis de |os productos
sobre el tris-(9-decenocato) de glicerol a fin de
recuperar por una parte el glicerol y por otra parte el
9-decenoato de netilo.

El 9-decenoato de netilo asi obtenido (156 g) se
introduce en un reactor fotoquimco que conprende un
bucl e de reacci 6n, con 100 g de pentano y 60 equival entes
nolares de sulfuro de hidrégeno Ilicuado (1806 g
condensados a 20°C a una presion de 17.5 bares, o sea
1.75 MPa). La nmezcla se recircula a razéon de 60 L/ h en el
bucle de reaccidn, en el seno del cual la nezcla se
sonete a radiaciones U V. (longitud de onda: 254 nm
potencia: 12 vatios) durante 3 horas a una tenperatura de
38°C, y una presion de 23 bares (2.3 MPa).

El exceso de sulfuro de hidrégeno se purga a
continuaci 6n hacia un oxidador térm co por desconpresioén
del nedio, seguida por un arrastre de materias volatiles
con nitrogeno. La nezcla se destila a continuacidon a fin
de elimnar el disolvente y los sulfuros formados, a una
tenperatura de 130°C, bajo una presién de 5 mlibares
(500 Pa). Se obtiene el nercapto-9-decanoato de netilo
con una pureza superior a 98.5%

En un reactor de doble envoltura equipado con un
sistenma de agitacion y un refrigerante, se nezclan 115.7
g (0.7 noles) de 2-(dinetilam noetil)fenol y 152.7 g de
10- mer capt odecanoato de netilo (0.7 noles) durante un
periodo de 36 horas a 150°C. La dinetilanmna se retira
del nmedio continuanente por un ligero un arrastre de
mat eri as vol &tiles con nitraogeno.

El producto bruto de reacci 6n se retira del medio, se
lava con agua y la fase organica se destila a presioén
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reduci da para dar el 2-(10-netil(etiltio)-decanoato)fenol
esper ado.

Se hace constar que con relacién a esta fecha, el
nmej or mét odo conocido por la solicitante para Ilevar a la
practica la citada invencion, es el que resulta claro de

| a presente descripcion de |a invencion.



