PATENTE
DE
INVENCION

a favor de la razdén social holandesa ”N.V.De Bataafsche Petroleunm

Maatschappi j”,domicilisda en Haag, 30,Carel van Bylandtlaan (Ho-

por”UN PROCEDIMIENTO PARA MANUFACTURAR COMBUSTIBLES

ANTIDETONANTES PARA MOTORES®?

Memoria Descriptiva
El invento se refiere a un procedimiento para

manufacturar combustibles antidetonantes para motores.
Ha sido ¢stablscido que pueden ser producidos

combustibles antidetonantes para motores anadiendo a

un combustible pars motor una vequena cantidad de un

compuesto metélico (preferibls un compuesto de cobre,

landa)
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niquel, hierro o cobalto) de una substancia organica
del tipo:

~R~§ ~¢ = ¢ - MR
0 H

2

en el que R, representa un atomo de hidrdgeno ¢ un
radical orgdnico con un enlace libre, que puede estar
ocupado por hidrdgeno, ¢ por algr= otro dtomo mono-
valente , o por un nuevo radicgl organicc, mientras
R, es un grupo alkilo ¢ arylo, jue pusde ser substi-
tuido; ademds el enlace libre del Stomo de earbono
no saturado unido al grupo “S“ estd ocupado bien
sea por hidrdgeno o por un radical orgdnico, o bién
enlazado al enlace libre del radical Ry (compuestos
ciclicos) como es el caso de las substancias del
tipo:

R-:C”:“C = (0 - NHR

1 1

1 \
0 H

2

Los productos incluidos dentro de la definicidn
anterior, cuando son anadidos en pequeﬁas cantidades
a los combustibles para motores, aumentan grandemente,
en general, ol poder o valor anti-detonanse.

En diversos ejemplos el crecimiento del valor an-
ti-detonante excede considerablemente del obtenido
adicionando cantidades iguales (calculadas conreferen-

cia al metal) de plomo-tetraetilo.

Una ventaja adicional que las adiciones a que se
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refiere la presente invaencidn presentan sobre substan-
clas como el plomo-tetraetilo es la de¢ gque son menos
venenosas.

En particular son tomadas en consideracidn ague-
llas substancias que sean 1fquidas y ademds especifica-
mente los compuestos de cobre y de cobalto; los compu-
estos de niquel y tambisn los de hierro, son general-
mente menos sctivos.

Las substancias incluidas en ¢l invento son per-
fectamente voldtiles y como norma pueden ser destiladas
en el vacfo sin ningdn riesgo de descomposicidn.

En general son facilmente solubles en gasolina
y son algunas veces migcibles con ella en cualgquier
proporcidn.

Entre los compuestos gue estdn en concordancia
con el invento, las alkil-amino-metilen~cetonas y los
alkil-amino-metilen-aldehidos {preferentemente agquelles

en los que los radicales Rl v hz, y el unido a los ato-
~C-
n
0
contengan mas de 6 atomos de cerbono en total) han pro-

mos de carbono no saturados enlazados al grupo , ho
bado ser agentes anti-detonantes cspecialmente cfecti-
voSs.

Ejemplos de adiciones conéordantes con el invento

son:
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CH, ~ CO_= CH - CH
Cu (¢ Co) I_\ICH5

s

CHy - CO = CH - CH Compuesto cuprico (o de co-
balto) de la metil-amino-
metilen~cetona

H
(CH3>5 -0 - cb= CH-(d = NCH,
Cu (o. Co)
0

(CHz), C - C=CH-C =NC H, Compuesto cdprico (d
de”cobalto) de la allyl-amino-
metilen-pinacolina

——— —— e

Cu (o Co)
0

H-C=CH-CH-= NG H, Compuesto cuprico (o de co-
balto) del etil-amino-metilen-

acetaldehido).
vy ademés los compuestos con el cobre, niquel, hierro
y cobalto de los siguientes cuerpos:

CH5 - CO -CE =CH ~ NE02H5 (Etil-amino~-metilen-cetona)

CH; - CO - CH = CH - NEC,H, (allyl-amino-metilen~-cetona)

Colg

CHB - 00 -C =CH - NECH

(Metil-amino-metilen~

3 pentanons-2)

ooy ),
CH =-0C0 - C =CH - NHCZH (Allyl-amino-metilen-metil-
3 neopentil-cetona)
C.H. - CO - CH = CH-NHC_.H (Allyl-amino-metilen-ace-
675 37D —
tofenona)
0
HC - CH = CH - NHCHz (¥etil-amino-metilen-ace~
taldehido)
0 CHg
HC - C = CH - NHCH, (Metil-amino-metilen~—

propionaldehido).
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Los resultados muy satisfactorios gue se obtienen
con los compuestos en cuestidn pueden ser ilustrados
por los siguientes ejemplos:

Ejemplo I.

A una gasolina con un mimero de octano de 40,
se le anade el compuesto cuprico ée la metil-amino-meti-
len-acetona, en tales proporciones gue el liquido con-
tenga respectivamente 0.05% y 0.1C% de cobre. Como re-
sultado de esas adiciones el nimero de octano aumentars
desde 40 hasta 59 y 69 respectivarente,

Los numeros de octano obtenidos por adicidn de las
cantidades en pesos correspondientes de plomo, en forma
de plomo-tetraetilo puro, serfan respectivamente 55 Yy
67.

Ejemplo II.

A ls misma gasolina utilizada en el ejemplo I se
le anade 0.05% de cobre en forma d3 compuesto cdprico
de la metil-amino-metilen-pentanona-2, E1 nimero de oc-
tano es aumentado asf{ hasta 58.

Ejemplo TII.

El O.l% de cobre, en forma de compuesto ciprico
de la etil-amino-metilen-acetona, anadido a una gasc-
lina con un nimero de octano de 40, eleva ese numero
de octano hasta 67,

Ejemplo IV.

E1l 0.1% de cobre, en forma de compuesto ciprico de
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110. la allyl-amino-metilen-acetona, anadido a una gasoli-
na con un nimsro de octano de 40, eleva ese numero de
octano hasta 69.
. Ejemplo V.
A una gasolina con un nimero de octano de 40, se
115. le anade 0.04% de cobalto, en forma de compuesto cobal-
toso de la etil-amino-metilen-acetona. E1 ndmero de
octano es as{ aumentséo hasta 64.
Ejemplo VI.
A una mezcla de 90% de iso-octano y 10% de heptano
120. normal, con un nimero de octano de 90, se le anade
0.1% de cobre en forma de compuesto ciprico de etil-
amino-metilen-cetona. E1 numero de octano es aumentado
entonces hasta 99.0.
Bjemplo VITI.
125. El 0.08% de cobre, en forma de compuesto cuprico
de la beta-oxi-etil-amino-metilen-acetona (CH5 - CO -
CH = CH - NHCH,CH,0H), anadido a una gasolina con un
numero de octano de 40, eleva dicho nimsro hasta 52.5.

Ejemplo VIIT.

130. ' El 0.10% de cobre, en forma de compuesto edprico
del ctil-amino-metilen-acetaldehido, anadido a una
gasolina con un ndmsro de octano de 40, eleva dicho
nimero de octano hasta 64.5.

Ejemplo IX.
135. A una gasolina de hidrogenacidn con un nimero de

octano de 79 y preparada a partir ds gas-oil de Venezuela,
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se le anadid 0.1% de cobalto en Torma de compuesto co-
baltoso de la etil-amino-metilen-acetona. El numero de
octano fud de este modo elevado a 97.

140. Ejemplo X.

\ El 0.1% de niquel sn forma de compuesto nigueloso
de la etil-amino-metilen-pinacolina, cuanco es anadido
a une gasolina con un nimero de octano de 40, eleva
dicho numero hasta 60.5.

145. Ejemplo XI.

El 0.1% de cobre en forma de compuesto ciprico

de 1& beta-etoxi-etil-amino~-metilen-acetona (CH5 - Co -
CH = CH - NHCH,CH,0C/H,) cuando es anedido a una gaso-
lina que tiene un numero de oetano de 4C, eleva ese

150. nimero a 61,

Ejemplo XII,

El 0.05% de cobaltc, en forma de compiesto cobal-
toso del etil-amino-metilen-acetaldenhido, 2l anadirlo
a una gasolina con un nimero de octanoc de 10, elesva ese
155. nimero a 60.
Los compuestos adicionales en los ejemplos II - VI
y VIII, como también entre otros los compusstos de cobre
de 1la etil-amino-metilen-butanona, de la esil-amino-
metilen-pinacolina y de la allyl-amino-met_len-pinacolina,
160. son liguidos a la temperatura ordinaria.
Los compuestos metdlicos relacionados con el pre-
sente invento pueden también ser aplicados en forma de

mezclas, o combinados con otras substancisas, gque tengan
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ellas, o que no tengan poder antidetonante. Tales mez-
clas pueden ser utilizadas, por ejemplo, cuandoc se
quiere aprovechar un compuesto que proporciona una con-
siderable elevacidn del nimero de octano, pero gue es
sdlido ¢ diffcilmente soluble en gasolina. Tal compu-
esto es entonces aplicado juntamentes con un producto
que sea liquido, en talss proporciones que la mezcla
sea también 1iguida.

Los siguientes ejemplos ilustran lo que antecede:

Ejemplo XIII.

El 0.03% de cobre, en forma de una mezcla de 30
partes, en peso, de compuesto cuprico de la metil-amino-
metilen-acetona y 70 partes, en peso, de compussto cui-
prico de la etil-amino-metilen-acetona, anadidos a una
gasolina fuertementc aromgtica gque tiene un ndmero de

octano de 78, eleva ese numero de octano & 86. El com-

puesto cuprico de la metil-amino-metilen-zcetona es
s6lido, mientras que el de la etil-amino-metilen-acetona
es 1fquido y su respectiva mezela es 1fquida.

Ejemple XIV.

El 0.1% de cobre, en forma de une mezcla de 70
partes, en peso, del compuesto ciprico (1lfquido)de la
etil-amino-metilen-acetona y 30 partes, ern pesc, del
eompuesto cdprico (sdlido) de la oximetilen-metil-propil-
cetona, cuya mezcla es liquida, anadido a una gasolina

con un numero de octano de 40, eleva dicho ndmero a 62.
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Egemglo XV.

El 0.1% de cobre, en forms de compuesto cuprico
de la etil-amino-metilen-acetona en una mezcla conte-
niendo 20% en peso de dicho compuesto y 80% (en peso)
de anilina, anadido & una gasolina cuyo numero de oc-
tano es 40, eleva dicho numero a 71.

Ejemplo XVI.

A una gasolina aromatica con un nidmero de octano
de 77 se le anadid 0.07% de cobre en forma de compu-
esto cuprico de la etil-amino-metilen-acetona 7 0.03%
de plomo en forma de »lomo @e?ﬁraatilo. El numero de
octano fué elevado con esto hasta 90.

Mezclas de sales, de los compuestos metalicos re-
lacionados con el invento con otros compuestos metali-
cos, pueden ser utilizados también y entre otras, por
ejemplo, un compuesto de la siguiente composicidn:

H
(CHS)SC -C =CH=-C =NCHg

0

La - OCBHs

cuyo producto es denominado alcoholato bdsico del com-
puesto cuprico de la metil-amino-metilen-pinacolina;
analogamente pueden tomarse en consideracidn los feno-
latos bésicos, mercaptidos y sus derivados. El gjemplo
siguiente ilustra el aso de tales compuestos.

Ejemplo XVIT.

El 0.1% de cobalto, en forma ds cobalto-metilato

de etil-amino-metilen-gcetona:
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CR.C =CH -CH = NC_H

31 275

\
Co—OCH5

eleva el numero de octano de una gasolina desds 40 a 61.

Los compuestos Srgano-metalicos utilizados de
acuerdo con el invento presentan frecuentemente fendme-
nos de descomposicidn, de anmplitud grande o pequeﬁa,
al ser conservados como tales, o en disolucidn (por
ejemplo: disueltos en gasolina). Esa descomposicidn no
solo ocurre bajo la accidn de la luz, siné también en
la oscuridad, aunque ensonces en menor grado.

De acuerdo con el invento ha sid5 establecide ade-
mas aqui que esa descomposicidn puede ser evitada, o
considerablemente retardada mezclando los compuestos
metdlicos en cuestidn con compuestos arylicos que ten-
gan al menos un grupo aminico primario o secundario
unido directamente al nicleo, tal como aniline, tolui-
dina, difenilamina, metil-anilina, ohenileno-diamina,
gompus stos halogenados de anilina, por ejemplo: meta-
cloro-anilina, aminofenoles y analogos. La anilina y la
difenilamina hasn probado gue son agsntes sstabilizadores
muy eiicaces.

Las cantidades de agentes csstabilizadores gue se
utilizan pueden variar sntre limites amplios. General-
mente es ya suficiente una cantidad del 5 al 100% en

eso, calculads sobre el respectivo compucsto metalico.
]

Justo a esbtos agentes estbanilizadorses pueden ser
pe ]
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anadidas otras substancias, que o bidn actdan simple-
mente como diluyentes, o comunican ademds propiedades
especiales a las mezclas. Un ejemplc de esto dltimo es
la adicion de una pequena cantidad 4e beneeno, con vis-
tas a psrfeccionar la homogeneidad de la mezcla del
agente anti-detonante y del agente esbabilizador.

Ejemplo XVIII.

El compuesto ciprizo de la ebil-amino-metilen-sce-
tona, que es 1lfquido, despuds ds ser guardado durante
dos semanes sn una veslija cerrada dc cristal, en la ss-
mi-obscurided, presentd claramente signos de descompo-
sicion, depositdndoss una substencia sdlica.

El mismo compuesto, previamentse mezclado con un
10% de anilina, en péso, y bajo circunstanciss similarss
no mostrd gque se¢ hubiess producido sl mimmo grado de
descomposicidn hasta despuds de dos meses.

Le difenilamina es aproximadamcnte tan activa
coemo la anilina.

Ejemplo XIX.

El compuesto cobaltoso de la etil-amino-metilen-
’ . ) .
acetona fué mezclado con un peso igual de anilina vy la
mezcla resultante fué expuesta durentc 10 dfas a la ac-
cidn de la luz. La solucidn demostrd que permanccfa
clara.

Este solicitud que corresponds a la presentada en

Holanda el 15 Junio de 1937, bajo =l No 82.919, ss aco-

21

g6 a los beneficios del Arto. 51 d4sl Estatuto vigente

gobre Propiedad Industrial.
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N O.T.4A

Los puntos de invencidn propia y nueva
que se presentan para gue scan objeto de esta Patente
de Invencidn en Espana, son los siguientes:

1%, - Un procedimisnto para manufacturar combus-
tibles antidetonantes para motores, caracterizado por
la adicidn al combustible para sl motor, de una pequeﬁa
cantidad de un compuesto metdliczo (preferentemente un
compuesto de cobre, nigiel, hierro ¢ cobalto) de una
substancia orgdnica del tipo:

R, - C - C =0C - NHR

0 H

1 2

en el que R, representa un atom> 2¢ hidrdgeno & un radi-
cal organico con un enlace libre que puede ser ocupado
por hicrdgeno o algin osro &tomo monovalente o por un
radical orgédnico; mientas RZ es un grupo alkilo ¢ arylo,
que puede ser substituido y el enlace libre del atomo

de carbono no saturado unido al grupo —8- estd ocupado
bién sea por un hidrdgeno, o por un radical organico,

0 bidn enlazado al enlace libre dsl radical Rl -, como

en sl caso de substancias del tipo:

R, - C-C=C - NHR

0 H

2

20. ~ Un procedimiento ccncordante con el punto lo,

caracterizado por que e_ compuesto anadido al combustible

para el mobtor es un compuesto metdlico de wuna alkilo-
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amino-metilen-~-cetona, por ejemplo: un compussto de
cobre o de cobalto de la metil-etil o allyl-amino-meti-
len-acetona.

3%, - Un procedimiento concordante con el punto
1° caracterizado por que &l compuesto anadido al com-
bustible para motor, es un compussto metdlico de un
alkil-amino-metilen-aldehico, por ejemplo: un compuesto
de cobre o de cobalto del metil, o etil-amino-metilen-
acetaldehnido,

0 ie s
4". = Un procedimisnto concordianftc con los puntos

o} ¢} . - .
a &, caracterizado por aplicarse los compucstos me-~

1
t2licos en forma de mezzla de ellos, o combinados con
otras substancias que tienen o 10 siencn ellas mismas

un efecto antidetonanse,

50. - Un procedimiento concorcante con el punto 40,
caracterizado por la ap_icacidn de una mezcla de un com—
puesto metédlico que es sdlido o poeco fdeilmente soluble
én gasolina, con un compuesto metdlico que es 1fquido,
siendo tal la proporcidr de ambos compuestos cue la
mezcla resultante sea 1fguida.

o s .
6°. - Un procedimiento concordante con los puntos

[e] . N . .
a 50, caracterizado por gue los compuestos metdlicos

1
relacionados con el invento son usalos sn forma Qe sales
mezcladas con otros compuestos metélioos, como por ejem-
plo: en la forma de alecoholatos basicos, fenolatos, mer-
captidos y sus derivacdos.

7°. ~ Un procedimiento concordante con 1los puntos
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320. 1o a 60, caracterizado por que los compusstos mstalicos
anticetonantes son usacos cn mezcla con compuestos ary-
licos que tengan al meros un grupo amfnico primario o
A secrnéario unicdo dircetamsnitec al ndclco ¥y, cuanio sc
ctesse, mezelados con agentes dilnysntes y nomegeneiza-
325. dores.
80. —- Un procecCimicnto concoriante con sl punto
70, caracterizado por qus sl compussto arylico usado
¢s anilina & difenil-amina.
9%, - Un procecimiento para manufacturar mnezclas
330 . adecuacas para psrfeccionar las propiecfades antidetonan-
tes ce las gasolinas, caracterizads por que conpucstos
met2licos (particularmente Compuc 8308 <& cobie, niquel,

cobalto ¢ hiscrro) de una substancia orgdnica cel tipo:

-R1 - g - Q = % - NHR2

0 H
335. en la que -R, repressnta un g€tomo 2c hifrdzeno o un ra-
dieal drganico con un snlacc libre, gue pusée sstar ocu-
. 4 e = L V4 " ’
paco por nicrogeno, o.por algun otro 2tomo monovalente,
o por un radical orgsnico, nisntras 32 68 un grupo alkilo
6 arylo, gque pusée ser sustituido, y ¢l enlace libre dsl

. \ . -C-
340. gtomo ¢e carbonoc no saturado unicdo o1 grupo , ¢S ocups-

0
do, ¢ bién por hicrdgeno, o por un radical orgdnico, §

bién waids con ol enlece  libre cel radical R1~, como

suce.e en el caso “e substancias “el tipo:

R -c—‘c=q-1\rﬂR

1 _ 2
0 H
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se mezclan con compuestos arylicos que posean al menos

un grupo aminico primario o secuntario uniZo ‘firecta-
’ . - . - ’
mente al nucleo y, si se desea, se anacen a‘emas agentes
diluyentes o ce homogensizacidn.
0 .
107. - Un procedimisnto concoriants con €l punto

0 . .
97, caractsrizado por que los compuestos arylicos qus

se utilizan son la anilina o la difenilanina.

o} Lo
11" .- Un procecdimiento pars manufacturar combus-

tibles antidetonentes pera motores.,

La presente memoria consta de quince hojas folia-
das y escritas por una sola cara.

Barcelona, a 13 de Junio de 1938.

N.V. De Bataafsche Petroleum Maatschappi]

p.a. JaliL ISERN
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