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MEMORIA DESCRIPTIVA
gue se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 3 de Octubre de 1964, con el mim. 304.629
en ‘
ESPARA
por VEINTE afios
a nombre de MONSANTO COMPANY, entidad norteamericana, es-
tablecida en 800 North Lindberg Boulevard, St. Louis,
Missouri, Estados Unidos de América, por:
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FABRICACION DE DETERGENTES
PARA COMPOSICIONES LUBRICANTESH

Esta invencidn se refiere a ciertas imidazoli-
nas y bis-imidazolinas nuevas, ttiles como detergentes en
composiciones lubricantes.

Bajo las condiciones que hoy dfa se dan en la
conduccidn del automdvil (es decir, la llamada conduccidn
de parada y arranque), los motores de automdviles no al-
canzan sus mis deseables y eficientes temperaturas de ope
racién. Como resultado, se forman grandes cantidades de
productos insolubles en aceite, que eventualmente encuen-
tran el cemino hasta el cdrter fluyendo hasta sobrepasar
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los segmentos del pistdén. Puesto que la mayoria de estos
productos son insolubles en acelte, tienden a depositarse
en las piegas internas del motor, dando como resultado un
funcionamiento posterior ineficaz del motor. Actualmente,
en la prictica, la deposicidn de los productos de sxida~
cién se minimiza incorporando detergentes en los aééites
Jubricantes, 1o que mantiene dispersos los productos de
oxidacidn. Generalmente, los detergentes en uso hoy dfa
son compuestos que contienen metales. El uso de detergen~
tes que contienen metales, sin embargo, no ha sido total-
mente satisfactorio, ya que tales detergentes forman depd
sitos de ceniza en las cémaras de combustidn de lcs ﬁoto—
res, ensuciando las bujias, ¥ creando otros problemas, ta
les como la ignicidn prematura (autoencendido).

Se ha encontrado ahora gue los problemas asocia
dos con el uso de detergentes que contienen metales, pue-
den evitarse con el uso de ciertas imidazolinas nuevas,
que son detergentes o dispersantes no metdlicos o sin ce-
nizas. las nuevgs imidazolinas que son el objeto de la
presente invencidn, son +también dtiles como inhibidores
de oxidacidn en motores de combustibén interna y simila-
res, y en composiciones de combustible a base de gasoli-
na.

Las nuevas mono~imidazolinas de esta invencidn

pueden ser representadas por la esitructura

%
0 -
BeClmC L L R
I e 2 T~ (O y= O~ .~ CHy=C-1_ #
A\
~o R B ! A
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¥y las bis-imidazolinas pueden ser representadas por la

estructurs
- Ry [
0
< ! B CHy-C-
{ N;(CH =C=NH) -CHZ—C -N N
CH _C/ 2 X 1 \ /7
2 N ¢
0 R R \
2 2 7 2

donde R es un radical polialquenilo que tiene un peso mo-
lecular de desde aproximadamente 500 hasta aproximadamen-
te 2500, preferiblemente de aproximadamente 800 a aproxi-

madamente 15003 R, y R. estin seleccionados del grupo que

1 2

consta de hidrégeno y un radical metilo; R, estd sslaceio

nado entre hidrdgeno, un aleohilo, cicloaliohilo de alco-
hilo sustituido, alquenilo, alquenilo sustitufdo, arilo,
arilo sustituido o radical heterociclico, y puede conte-
ner de uno & veinte dtomos de carbono; x es un mimero en-
tero de 0 a 3; y % estd seleccionado entre alcohileno y
alquenileno. Por conveniencia, la palabra imidazolina,
tal como aqui se emplea, se aplica comprendiendo tanto
las mono~ como las bis-imidazolinas.

Las imidazolinas de esta invencién pueden ser
preparadas haciendo reaccionar

(2) un anhidrido polialquenilsuceinico, repre-

sentado por la estructura

/’0
R—CHF—C‘/

i o
CH -0
277X

0 el &cido ‘del mismo, con
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(b) una polietilenopoliamina (a la que aqui se
hace referencia como una poliamina), repre-

sentada por la egtructura

B ol B
HZNL(CHz—?-HH)x—GH -?—NH—CHE-?-NHZ
R2 R2 R2

para producir
un producto intermedio, una imida, represen

tada por la estructurs

0
7 B B o
R—?H%—C\ ( : o -
N-(CH,~C~NH)_~CH,~C~lH-CH,~C-N
CH2"' c < 2 ] X 2 1 2 1 2
Y% R, R, Ry

aue después es hecha reaccionar con
(¢) un dcido carboxilico, es decir
(i) un 4cido monocarboxilico representado

por la estructura

0

R3-G-0H

o el anhidrido del mismo
o
(i1) un dcido dicarboxilico representado
por la estructura
0 O
n ]
OHw(~2~C~0H
o el anhidrido del mismo,

donde Ry Ryy Ryy By, X y Z tienen los significados ante- '
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riormente descritos. Las relaciones molares de (a):(b):(c)
han de ser aproximadamente 1:1:1, respectivamente, para
Preparar mono-imidazolinas, y aproximadamente 2:2:1 res-
pectivaments, para preparar bis-imidazolinas. No obstan-
tes cuando se usa el anhidrido del dcido en lugar del deci
do carboxilico, la relacidn molar de (a):(b):(c) serd
aproximademente de 1:1:0,5 resgpectivamente, en el caso de
mono-imidazolinas, y de 2:2:0,5 respectivamente, en el ca
so de las bis-imidazolinas.

Los anhidridos polislquenilsuccinicos d+iles en
la preparacidn de las imidazolinas de este invencién pue—
den ser preparados a partir de una olefina o polimero de
olefina y anhidrido maleico. Se usa preferiblemente un DO
limero de una olefina inferior, o un copolimero de olefi-
nas inferiores, por ejemplo polimeros de etileno, propile
no, butileno, isobutileno y copolimeros o mezeclas de los
mismos, que tengan un peso molecular de desde aproximada~
mente 500 hasta eproximadamente 2500, pero preferiblemen~
te de aproximadamente 800 a aproximadamente 1500, Ia pre-
paracién de los anhidridos polialquenilsuccinicos se rea-
liza de la mejor manera a temperaturas del orden de apro-
ximademente 150 ©C a 250 9C, haciendc reaccionar anhidri-
do maleico con el polimero de olefina en relaciones mola-
res de desde 1:1 hasta aproximadamente 5:1, respectivamen
te. Puesto que la reaccidn entre lz olefina y el anhidrido
maleico puede no ser completa, el anﬁidrido polialquenil-
succinico resultante puede contener algo de olefina sin
reaccionar, que puede desjarse estar como diluyents con
efectos no perniciosos sobre el comportamiento de los com
puestos de esta invencidn. o
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Ejemplos tipicos no limitantes de las poliami-
nag que pueden ser usadas en la preparacidén de los compues,
tos de esta invencidn son la dietilenotriamina, di(metile
tileno)triamine, trietilenotetramina, tri(metiletilenoc)te
tramina, tri(etiletileno)tetramina, tetraetilenopentamina
¥ pentaetilenohexamina. -

En el caso de los dcidos monocarboxilicos dti-
les en la preparacibén de las mono-imidazolinas de esta in
vencidn, los siguientes son representativos.

a) Acidos monocarboxilicos alifdgticos

(i) En los que R, es un radical alcohilo o alcubilo

sustitufdo

dcido férmico, dcido acdtico, dcido fluorocacético,
dcido propidnico, dcido beta-cloropropiénico, 4cido buti-
rico, dcido isobutirico, dcido nitroisobutirico, dcido
valérico, dcido isovalérico, dcido hexanoico, dcido hepta
noico, écido 2-etilhexanoico, 4cido nonanoico, dcido deca
noico, dcido dodecanoico, dcido undecanoico, deido tetra-
decanoico, dcido hexadecanoico, dcido hepiadecanoico, dci
do octadecanoico, dcido eicosanoico, dcido docosdnico y

dcido triacontanoico.

(ii) BEn los gue R, es un radical alguenilo o alque-
>

nilo sustituido

dcido buténico, dcido penténico, 4cido hexéni
co, dcido teracrilico, dcido hipogeico, dcido
oleico, dcido elaidico, dcido linoleico, dci-
do glfa~eleostedrico, dcido beta-eleostedrico,
dcido glfa~linolénico, 4cido acrilico, 4cido
beta—cloroacrilico, 4cido metacrilico, dcido

Gi/s

crotdnicos dcido isocrotdnico, Zcido

2

T
o 1

¥t

PR
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noico, acido angelico, acido semecioico, gci-
do hidrosdérbico, acido sérbice y dcido tetra-
decenoico.

(b) Acidos monocarboxilicos alieiclicos

dcido ciclopropanocarboxilico, 4cido ciclopertano
carboxilico, decido ciclohexanoico, deido hidvocdr
pico, 4cido chaulmbgrico, 4cido nafténico, dcido
2,3,4,5-tetrahidrobenzoico y dcido ciclodecanocar
boxilico.

(¢) Acidos monocarboxilicos aromdticos

dcido benzoico, &cido 1-naftoico, dcido 2-naftoico,
dcido o-toluico, 4cido m-toluico, Acido Eftbluico,
gcido o—-clorobenzoico, deido grclorobenzoicb, éci
do p-clorobenzoico, dcido 2,3—dibromobenzdiéo;
4cido 3,4-diclorobenzoico, dcido o-nitrobenzoico,
gcido m-nitrobenzoico, écido p-nitrobenzoico, dci
do 2,3~dinitrobenzoico, dcido salicilico, dcido
m~hidroxibenzoico, dcido p-~hidroxibenzoico, dcido
gélico, Acido anfsico, écido fenilacético y dcido
beta~fenilpropidnico. |

(d) Acidos monocarboxilicos heterociclicos

dcido picolinico, dcido nicotinico, Acido furila-
. . . . . . la . .
crillco, geido plpérlco, deido indoxilico, dcido
3-indolacético, dcido cinconinico, &cido furoico,
acido 2-tiofenocarboxilico, dcido 2-pirrolcarbo-
xilico, dcido 9-acridancarboxilico, 4eido quindl-
. L ) - N S f s P .
dico, acido piragzionico, y acido antipirico.
En el caso de los 4cidos dicarboxilicos dtiles

en la preparacidn de las bis-imidazolinas de esta inven-
s 7 . . .
cion, los siguientes son representativos:
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(a) Acidos dicarboxilicos alifaticos

(i) Bn los que Z es un radical alcohileno

gcido oxadlico, dcido maldnico, dcido succinico,
dcido glutdrico, 4cido adipico, &cido pimélico,
acido subdrico, 4cido acelaico, &cido sebdcico,
dcido brasilico y dcido tdpsico.

(ii) Bn los gue Z es un radical alguenileno

dcido maleico, dcido fumdrico, dcido glutacdnico,
dcido citracdénico, &cido itacénico, 4cido etileno
malénico, écido mesacdnico, dcido alilmaldnico,
dcido alilsuceinico, dcido teracdnico, dcido xe-
rénico y dcido cetilmaldnico.

Tembién se estudia aqui el empleo de 4cidos po-
licarboxilicos diméricos y triméricos, pars producir las
bis~-imidazolinas de la presente invencidén. Cuando dos mo-
léculas iguales o desiguales de un écido graso monocarbo-
x{lico polietenoide se condensa para formar un acido di-
carboxilico, el producto es por definicidn un dcido dime-
TOo, 0 se dice que el écido carboxilico se ha dimerizado.
Fn general, los acidos dimeros adecusdos para el uso en
esta invencidn, son producidos por la condensacidn de
dos &cidos monocerboxilicos aliféticos no saturados, igua
les o desiguales, que tienen entre aproximadamente 16 y
eproximademente 18 &tomos de carbono poxr molécula, ejem~
plos de los cuales comprenden

geido A\ 9s11-hexadecadienoico
doido &\ 91 12-heptadecadienoico
beido D 8,12 gctadecadienoico
deidgo N9 M gotadecadienoico

foido £2NI112 oo tadecadiencico (é4cido linoleico)

N 304629
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deido £\ 9113-octadecadiencico
écido<ﬁj§ 9’11’13-oetadecatrienoico
deido 153_9’12’15-octadecatrienoico (dcido linoleico)

Para proveer un medio de reaecién ¥y para facili
tar la separacidn del agua de reaccidn, tanto en la Prepa
racion del producto intermedio como también en la prepara
cidn de la imidazolina, puede usarse un disolvente hidro-
carbonado, por ejemplo tolueno o xileno. De forma similar,
la preparacidn de las imidazolinas de la presente inven-
cidn puede llevarse a cabo en una disolucidn o dispersidn
en aceite mineral. El aceite mineral puede ser usado'sélo
o en combinacidn con un disolvente hidrocarbonado., Jas
temperaturas adecuadas para preparar las imidazolinas a
presidn atmosférica son del orden de 80 2C a 220 QC; pre—
feriblemente de 125 2C a 200 2C.

Ia técnica ha descrito muchos materizles que son
dtiles como aditivos para aceites, algunos de los cusles
parecerian estar estrechemente relascionados con los pro-~
ductos de la presente invencidn. Asi, la patente de United
States N2. 2.568.876 se refiere a los productos de reac-
cién de polialcohileno-poliaminas N-aciladas con anhidri-
dos de &cido alquenilsuccinico, ¥y propone el uso de dichos
productos de reaccidn como inhibidores de corrosidn para
lubrificantes. En dicha patente los productos de reaccidn
se preparan haciendo reaccionar en primer lugar un deido
monocarboxilico con un polialeohileno, para formar un pro
ducto intermedio de composicidn desconocida, y haciendo
reaccionar después el producto intermedio con un anhidri-
do de écido alquenilsuccinico, pare formar un producto de

reaccidn no identificable. En este procedimiento, los po-
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seedores de la patente sefilalan que es esencial mentener
las relaciones molares de las sustancias que reaccionan
en una proporcidn fal que quede sl menos un Atomo de ni-
trégeno sin reaccionar en la polialcohilenopoliamina, pa-
ra la reaccién posterior con el anhidrido de 4cido algue-
nilsuccinico; asi, una relacidn molar de 1:1:1 es vna ex-
cepcidn, més bien que la regla. Las relaciones molares
preferidas para obtener los productos de reaccidn son las
obtenidas haciendo reaccionar un acido monocarboxilico
con una polialcohilenopoliamina, en una proporcidn molar
que varis entre aproximadamente uno y (x~1) a uno, respec
tivaemente, donde x representa el nimero de Atomos de ni-
trégeno en la polialcohilenopoliamina, para producir un
producto intermedio, y haciendo reaccionar un snhidrido
de acido alquenilsuccinico con dicho producto intermedio,
en una proporcién molar que varia entre aproxinadanente
(x~1) y aproximadamente uno a uno, respectivamente, sien-
do la suma del nimero de moles de dicho &ecido monocarboxi
lico y de dicho anhidrido de dcido alquenilsuccinico gue
Se hacen reaccionar con cade mol de dicha polialcohileno-
poliamina, no mayor que x. Los poseedores de la patente

creyeron que la primera molécula del dcido monocarboxili-

" co que se hacia reasccionar con la polietilenopoliamina,

se condensaba con ambos atomos de nitrdgeno, uno berminal
y ol adyacente a él, para formar un anillo de imidazolina.
Ias restantes moléculas de 4cido monocarboxilico resccio-
narian despuds con los restantes dtomos de nitrdgeno para
formar derivados acilados. Sin embargo, en cualguier caso,
el resultado era todavia un producto mixto cuya conposi-

cidn no podis determinarse.

- 10 -
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Por el contrario, las imidazolines de la presen
te invencidn, gque son compuestos definidos y no composi-
ciones o mezclag no identificadas, se preparan haciendo
reaccionar (a) un anhidrido polialquenilsuccinico y (b)
una polietilenopoliamina, para formar uns imida, Jue des-
pués se hace reaccionar con (¢) un 4cido monocarboxilico
pare formar las imidazolinas de la presente invencidn. Es
importante hacer reaccionar (a):(b):(c) en relaciores mo-
lares de esenciglmente 1:1:1, respectivamente.

Son obvias otras distinciones entre los produc-—
tos de la patente U.S. 2.568.876 ¥ las imidazolinas de la
presente invencidn. Por ejemplo, el grupo alquenilo unido
al anhidride de &cido succinico que reacciona de la teni
ca anterior, se describe solamente como siendo un mondme-
ro de longitud indefinida, que tiene preferiblemente en-
tre aproximademente 8 y aproximadamente 18 &tomos de car-
bono por radical alquenilo, mientras que un requerimiento
especifico de la presente invencidn es usar un snhidrido
de dcido polialguenilsuceinico que reascciona, teniendo el
grupo alquenilo un peso molecular medic comprendido entre
500 y 2500. Se cree que este grupo polialquenilo es el
responsable de la alta solubilidad de las imidagzolinas de
la presente invencidn, lo que es una caracteristica desea
ble de un detergente para aceite.

Existen aln otras distinciones entre las sustan
cias que reaccionan empleadas en la presente invencidn y
las de la patente United States Ne. 2.568.856. Mientras
la patente U.S. 2.568.876 expone también el uso de uma po:
lialcohilenopoliamina en la preperacidn de los productos

de reaccidn en ella descritos, solamente se usan polieti-
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lenopoliaminas para preparar 1los compuestos de lg presen—
te invencidn, porque solamente ellas producen el caracte-
ristico anillo de imidazolina de tales compuestos cuando

se hacen reaccionar con un &cido monocarboxilico reaccio-
nante. Si se utilizasen polialcohilenopoliaminas distin-

tas de la polietilenopoliamina, el producto finel nc es-

tarfa dentro del objeto de la presente invencidn.

Otre distincidn am radica en la diferencia de
utilided de los productos de la patente U.S. Ne. 2,568.876,
comparads con la utilidad de los compuestos presentes.

Los productos de reaccidn de la patente U.S. 2.568,876 son
Utiles solamente como inhibidores de corrosion y norﬁges—
tran cualidades detergentes, mientras que las imidszolinas
de la presente invencidn son excelentes detergentes sin
cenizas,

Un procedimiento general detallado para prepa-
rar las imidazolinas de la presente invencidn es como si-
gues

A un dispositivo convencional de reaccidn de vidrio,
provisto de un agitador, entrada de materia prins,
salide de producto, condensador de reflujo, purgador
Dean-Stark, medios de calefaceidn y termémetro, que
contiene una poliamina en un disolvente, y con el
agitador en funcionamiento, se afiade lentamente an-
hidrido, o 4cido, polialguenilsuccinico. Despuds se
calienta la mezcla resultante a reflujo durante s-
proximedemente dos o tres horas, mientras se separa
el ague formeda por la reaccién, para producir una
imida como se ha descrito arriba. Despuds se enfria

le masa de reaccidn y se afiade un dcido carbox{lico.
o~
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La mezcla resultante se caliente a reflujo durante
un tiempo suficiente para completar la reaccidn,
mientras se elimina simultdnesmente el agua formada
por la reaccitn. Después de ello se separa el disol
vente para dejar una imidazoling de la presernte in-
vencidn.

Puede hacerse une variante de la anterior prepa
racidn afiadiendo, con mezclado, el amhidride, o Zoidv, po
lialquenilsuceinico lentamente a la poliamina, y conti-
nuendo después la Yltima adicidn con una carga de deido
carbox{lico. Un mezclado y calefaccidn subsiguiente ds la
mezcla hasta refiujo, y la separacidn del agug formads
por la reaccidn, daria como resultado la produccidu de la
correspondiente imidazolina.

Otra variacidn todavie seria afiadir lentamente
el anhidrido, o 4cido polislquenilsuccinico y la poliami-
ne al dispositivo de reaccidn, y en cantidades estequiomé
tricas cuidadosamente reguladas (esto es, en una relacidn
molar de esencialmente 1:1, respectivamente). Podria ser
calentads despuds la mezcla hasta reflujo, y separads el
ague formada. Subsiguientemente podria ser cargado en la
mezela el dcido carboxilico, y continuado el reflujo has-
ta que hubiere cesado el desprendimiento de sgua, dando
una imidazolina. Este procedimiento es especialmente bue-
no cuando se desea reducir a un minimo la cantidad de ami
na en exceso gque queda gin reaccionar.

Ta preparacidn de las imidazolinas especificas
de esta invencidén se ilustra con los giguientes ejemplos
no limitantes, en los que las partes son partes en peso,

a menos gque se indique otra cosa. - G

-13 -



10

15

20

25

30

-
12
1t

-

Ejemplo 1

En un dispositivo de reaccidn convencional de
vidrio, equipado de lo descrito anteriormente, fueron
cargadas 14,5 partes de dietilenotriamina (00,1412 moles)
en 50 ml. de toluenc. Con el agitador en funcionamiento,
fueron cargadas lentamente 188,6 partes (0,1412 moles) de
anhidrido polibutenilsuccinico en 50 ml. de tolueno, en
el que el grupo polialquenilo tenfa un peso molecular me-
dio de aproximadamente 980, despuds de lo cual fue calen—
tada la mezcla resultante haste aproximadamente 125 2C
(reflujo) durante dos horas aproximadamente. EL agua, sub
producto, fue separada a medida que era formads por 13
reaccidn.

Después de enfriar la mezcla de reaccidn ante~
rior hasta aeproximadamente T0 2C, seraﬁadieron 8,5 partes
de acido acético (0,1412 moles). EL reflujo fue después
continuado hasta que hubo cesado el desprendimiento de
¥ su recogida.

Bl tolueno fue separado bajo vacio vara dar 188
partes de 2-metil-1- [fbolibuﬁenil(980)succinimidoetil;7
-2-imidazolina, que analizada dio 2,77 % de nitrdgeno, y

que tenfa un indice de base de 0,71.

Ejemplo 2

En un recipiente de reaccidn adecuado, provis—
to de lo descrito anteriormente, que contenia 90,8 partes
de tetraetilenopentamina (0,48 moles) en 200 ml. de tolue
no, fueron cargadas 640 partes de anhidrido polibutenil
(980)succinico en 50 ml. de tolueno. Esta mezcla de reac-

cidn fue calentada hasta reflujo, y mantenida a reflujo

- 14 -
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durante dos horas aproximadamente con agitacidn, hasta
que cesé el desprendimiento y recogida de agua.

Ta mezcla de reaccidn fue enfriade hasta aproxi
madamente 75¢ G, y se afiadieron después 167,8 partes de
dcido nafténico (0,48 moles). Se continud el reflujo has-
ta que hubo cesado el desprendimisnto y recogida dei agua,
de la reaccidm.

El tolueno fue separado bajo vacio para dzr 173
partes de 11[_8-(polibutenil(980)succinimido)-3,6-diazaqg
t1l_/ -2-naftenil-2-imidazolina, que analizada dio 2,84 %

de nitrogeno con un {ndice de base de 1,36, N

Ejemglo 3

De la menera del Ejemplo 1, se hicieron féacoig
nar 810 partes de anhidrido polibutenil(980)succinico
(0464 moles), con 65,9 partes de dietilenotriamina (0,64
moles) en 300 ml. de ‘tolueno.

Despuds de suficiente reflujo con recogida de
toda el agua subproducto, fue enfriada la mezcla de reac-
cidn, y se afladieron lentamente 181 partes de dcido olei-
co (0,64 moles). EL reflujo fue continuado hasta que cesd
el desprendimiento y recogida de agua. EL tolueno fue re—-
tirado para dar 1013 partes de 1- / 2-(polibutenil(980)-
succinimido)etil /-2-heptadecenil-2-imidazolina, que ana-
lizada dio 2,21 % de nitrdgeno con un indice de base de

0’68'

Ejemplo 4

De la manera del Ejemplo 1, se hicieron reaccio

nar 1600 partes de anhfdrido polibutenil(980)suceinico
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con 175 partes de trietilenotetramine en 150 ml. de tolug
no.

Ia mezela de reaccién fue calentada hasts reflu
Jo y sometide a reflujo hasta que cesd el desprendimiento
¥ recogida de agua de la reaccidn. Bajo enfriamienfdvse
afindieron lentamente 59,2 partes de gcido acético, y des-
pudés se continud el reflujo hasta que cesd el posterior
desprendimiento y recogida de agua. 7

El tolueno fue separado pars dar 1751 partes de
2-metil-1~ / polibutenil(980)succinimido 7 -3-azapaniil-

2-imidazolina, que analizada dio 1,55 % de nitrégenc.

Ejemplo 5

De lg manera del Ejemplo 1, se hicierom reaccio
nar 169,7 partes de anhidrido polibutenil(1368)succinico
con 18,9 partes de tetraetilenopentamina en tolueno.

Después de suficiente reflujo, con recogide de
toda el agua subproducto, fue enfriads la mezcla de reac~
cidn y se afindieron lentamente 6,0 partes de &cido acdti-
co. El reflujo fue continuado hasta que cesd el desprendi
miento y recogida de agua. El tolueno fue separado para
dar 191 partes de 1- / 8(polibutenil(1368)succinimido)-

3y6~diazaoctil_/ -2-metil-imidezolina.

Ejemplo 6

Se realizé una preparacibén de 0,117 moles de
N-(3,6,9,12-tetraazaundecil)~polibutenil(980)succinimida
de la forme usual, sometiendo a reflujo una mezcla de
reaccidn de tetraetilencpentaming (0,117 moles) en tolue-

no y anhidrido polibutenil(980)suceinico (0,117 moles), ¥y

.
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separando el agua subproducto a medida que se formaba.

La adicidn de 0,117 moles de &cido oleico des—
pués de un enfriamiento de la mezcla de reaccién, dio una
disolucidn que fue sometida a reflujo, efectudndose ade-
nds la recogida de agua hasta que dejé de desprenderse
agua. El disolvente fue separado para dar 203,5 paitéé de
1ﬁ[_8-(polibutenil(980)succinimido)-3,6-diazaoctil;7 -0~
heptadecenil-2-imidazolina, que analizada dio 3,76*%'&3 ni
trdgeno con un Indice de base de 1,45.

Otra realizacidn de la presente invencidn.es
usar tall oil y otras mezclas similares de Zcidos en lu—
gar del dcido monocarboxilico reaccionante descrito arri-
ba. EL tall oil es una mezcla natural de dcidos resiﬁicos,
geidos grasos y cuerpos no acidos. En la présente eiﬁoéi—
citn se estudia el uso de dicho fall oil en su forma més
refinada, es decir, estando presentes solamente los 4ci-
dos grasos no saturados, mientras que todos los demis
constituyentes han sido sustancialmente separados del
tall oil, haciéndole asi adecuado para la preparacién de
las imidazolinas de la presente invencidn.

Lo que sigue es un ejemplo del uso del tall oil

en la forma anktedicha.

Ejemplo 7

En un recipiente de reaccidn adecuado, equipado
de lo descrito arriba, que contenfa 170 partes de tetrac—
tilenopentaming en 100 ml. de xileno, fueron cargadas
1200 partes de anhidrido polibutenil(980)succinico en 500
ml, de xileno. Esta mezcla de reaccidn fue calentada has-
ta reflujo,y mentenida a reflujo con agitacidn durante

304629
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aproximadamente tres horas, hasta que cesd el desprendi-
miento y recoglda de agua.

Tue enfriada la mezcla de reaccidn y se afiadie-
ron 253 partes de tall oil refinado. Este tall oil refina
do tenfa un contenido total de &cido graso de 96,8 % en
peso; su composicidn era 48% de dcido linoleico y 50% de
acido oleico. Ta disolucidn resultante fue calentada y
mentenida a reflujo hasta que cesé el pogterior desprendi
miento y recogids de agua. El xileno fue separado, dejan-
do 1583 partes de 2-(heptadecenil),heptadecadienil)~2-
/(3 ,6-diazehexil)-8~polibutenil(980 )succininido_7-1-imi~
dazolina.

En la Tabla I, abajo, se dan ejemplos adi.ciona~
les de otras imidazolinas de esta invencidn y de los mate
riales usados para su preparacién. En la tabla se dan so-
lamente la porcidn alquenilo, o polialquenilo, del anhi-
drido polialquenilsuccinico y el peso molecular medio de
tal porcidn; DETA significa dietilenotrismina y TEPA sig-

nifica tetraectilenopentaminag.
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De uns forma similar pueden ser preparadas las
demés imidazolines estudiasdas por esta invencidn.

Tas imidazolinas de esta invencidn pueden ser
usadas en aceites lubrificantes en cantidades de desde
aproximademente 0,01 % hasta aproximadamente 25 % en’peso.
También se estudisn cantidades de concentrados de aditi-
vog de 60-95 %. Se ha encontrado, no obstente, que en for
mulaciones acabadas son suficientes, para le mayoria de
las eplicaciones, cantidades de desde aproximadamente
0,25 % hasta aproximadamente 10 % en peso. Ademas, los
compuestos de esta invencidn pueden ser utilizados en
fueloils y en varios productos ligeros, tales como gasoll
na, en los que también actien como detergentes o disye?—
santes.,

Pue utilizado un procedimiento de seleceidn pa-
ra demostrar la efectividad detergente de las imidazoli-
nas de esta invencidén en formulaciones de aceite lubrifi-
cente. Este ensayo, al que se hace referencis como un en-
sayo de "deposicidn de laca', implica pasar gasolina par—
cialmente oxidade a través de wme muestra de una formula-
cidn de aceite, en un recipiente adecuado bajo condicio-
nes controladas, después de lo cual la muestra es enveje—
cida en un horno. Despuss es debterminads la cantidad de
depdsito por eliminacidn del aceite por lavado. Simulté-
neamente se opers con una formulacidn de control. Ia ci-
fra que se anota representa la reducciln porcentual en
log depOsitos cuando hay presente un detergente, compara—
da con la cantidad de depdsito cuando no hay presente nin
gin detergente. La gran ventaje del ensayo de “deposicidn

de laca' es que los resultados obtenidos concuerdan bien
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con los resultados que se obtienen en ensayos de baja ‘tem
peratura de motor de gasolina, tales como el ensayo Lincoln
MS. Utilizando el ensayo arriba descrito, se obtuvieron los
resultados que se presentan en la Tabla 11, abajo, usando
una concentracidn del 2% en peso del detergente deiﬁﬁidar

zolina ensayado.

TABLA II
Ensayo Ne, | Imidezolina Resultado IDT % de re-
duccion :
1 Ejemplo 1 96
2 Bjemplo 2 83
3 Ejemplo 3 91
4 Ejemplo 4 o7
5 Ejemplo 6 89
6 Bjemplo 7 7 50

De lo anterior es obvio que la adicidn de las
imidazolinas de la presente invencidn a aceites lubrifi-
cantes supone una clara mejora de las cualidades disper—
santes y/o detergentes de dichos aceites. No obstante, la
mayor parte de loe aceites lubrificantes que hoy se ven—
den se someten a un gran mimero de usgos, 'y por lo tanto
€s necesarlo generalmente emplear mds de un tipo de adi-
tivo en una composicidn lubrificante acabada. Asi, aun
cuando los productos de la presente invencidn son deter—
gentes~dlspersantes eficaces, es frecuentemente necesario
usar tales productos en combinacidn con otrqg ;ipqq;ge; -

« ..
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aditivos, tales como detergentes y/o dispersantes que con
tienen metales; inhibidores de corrosién, inhibidores de
oxidacidn, agentes de extrems presidn, mejoradores del ig
dice de viscosidad, rebajadores de la temperatura de con-
gelacidn, agentes anti-espumantes, y similares.

Une combinascidn de aditivos particularmente
Util, destinada a ser aplicada en lubrificantes para moto
res,; es la combinacidn de un aditivo de la presente in-
vencidn y un derivado de fdsforo que contiene metal, Hal
como fosforoditiocato metdlico, por ejemplo dihexilfosforo
ditioato de cinz, la sal de cinz de alcohilfosforoditioa—
tos mezclados en los que los grupos alcohilo se obtieﬁen,
por ejemplo, de una mezecls a partes iguales de aleccholzs
isobutilico y n~amilico, v las sales metdlicas de los pro
ductos de reaceidn de sulfuro de fésforo-polimero de ole~
fina, y combinaciones de los mismos.

Los aceites lubrificantes que pueden ser usados
como aceites base a los que se afiaden los nuevos compues—
tos de esta invencidn, no estdn limitados a lo que se re-
fiere a efectos detergentes, y por consiguiente pueden ser
aceltes lubrificantes que son de base nafiénica, base pa-
rafinica y otras bases hidrocarbonadas, asi como tambidn
aceites lubrificantes derivados de productos de la hulla,
¥ aceites sintéticos, tales como polimeros de alcohileno,
polimeros de dxido de alcohileno, &steres de dcidos dicar
boxilicos, bencenos alcohilados, ésteres de silicato, pO-
limeros de silicona y similares, son adecuados.

Aungue esta invencidn se ha deserito con refe—
rencia a varios ejemplos y realizaciones especificos, se

entiende que la invencién no estd limitada a ellos, y que
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puede ser practicada de distintas formas dentro del obje—
to de las reivindicaciones siguientes.

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en los Estados Unidos de América, el 4 de Octgbre
de 1.963, bajo el nimero 313.768, se acoge a los benefi-
cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Prbpiedad
Industrial.

N o 1T 4

Los puntos de invencidn propia y nueva queVSe
Dresentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guienteg:

l.- Mejoras introducidas en la fabricacidn de
detergentes para composiciones lubricantes, caracteriza-
das porgue estdn constituidos por compuestos selscciong-—
dos del grupo que consta de: a) una mono-imidazolins re-

presentada por la estructurs

B
R-cH—0% 7 A
YTV N
[ N~(CH,=C-NH),~CH,=C = ¥ N y
cH~CZ 2 Y
N, R, Ry ¢
R
3

b) una bis-imidazolina representada por la estructura
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éHé—CE;h (CH2 z NH)X CH E ﬂ;céﬁ
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en la que R es un radical polialquenilo que tiene un ne-
so molecular desde alrededor de 500 hasta alrededor de
2.5005 R, ¥ R, estdn seleccionados del grupo que consta
de hidrégeno y un radical metilo; R3 estd seleccionado
del grupo que consta de hidrdgeno, un alcohilo, cicloal-
cohilo, alquenilo, arilo y un radical heterociclico que
contiene de 1 a 20 4tomos de carbono; X es un nimerc on-
tero desde O hasta 3; y Z estd seleccionado del grupo que
consta de un alcohileno y un radical alquenileno.

2.~ Mejoras segin la reivindicacidn 1, segin las
cuales R es polibutenilo de un peso molecular medio desde
800 hasta 1.500.

3.~ llejoras segin la reivindicacién 1, segin
las cuales R es polibutenilo de un peso molecular medio
desde 800 hasta 1.500; R, 7 R, son hidrégeno y Ry es un
radical alcohilo que contiene de 1 g 20 £tomos de carbo-
no.

4.~ Hejoras segin la reivindicacidn 1, segin
las cuales R es polibutenilo de un peso molecular medio

desde 800 hasta 1,500, Ry R, son hidrdgeno y R, es un

3
radical alquenilo que contiene de 1 a 20 4tomos de carbo-

no.
5.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, segin

las cuales R es polibutenilo de un peso molecular medio

ﬁg LA R .
Ryt Foof e
Q_} FORNR S
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desde 800 hasta 1.500, R, ¥R, son hidrdgeno; R. es un

2

radical alcohilo de 1 a 20 4tomos de carbono y ; es O.
6.~ Mejoras segin la reivindicacidn 1, segin

las cuales R es polibutenilo de un peso molecular medio

desde 800 hasta 1.500; Ry ¥ R, son hidrdgeno; R3 es un

radical alcohilo de 1 a 20 4tomos de carbono y X es 1.

7.- Mejoras segin la reivindicacidn 1, segin
las cuales R es polibutenilo de un peso molecular médié
desde 800 hasta 1.500; R, ¥ R, son hidrdgeno y R3 es un
radical metilo.

8= Mejoras de acuerdo con.el punto 1, caracfe-
rizadas porqgue el compuesto es 2-metil—l-[fpolibuteniléug
cinimidoetil /-2-imidazolina en la que el grupo polibutendl
lo tiene un peso molecular medioc de alrededor de 1000.

9.~ Mejoras de acuerdo con el punto 1, caracteri
zadas porgque el compuesto es 1-172—(polibutenilsuccinimi—
do)etil_/-2-eptadecenil-2-imidazolina en la que el grupo
polibutenilo tiene un peso molecular medio de alrededor
de 1.000.

10.~ llejoras de acuerdo con el punto 1, caracte
rizadas porgue el compuesto es 2-metil-l-é_polibutenilsqg
cinimido_/-3-azapentil-2-imidazolina en la que el grupo
polibutenilo tiene un peso molecular medio de alrededor
de 1.000.

1l.- HMejoras de acuerdo con el punto 1, caracte
rizadas porque el compuesto es 1—[75—(polibutenilsuccini—
nido)-3-azapentil /-2~imidazolina en la que el grupo poli
butenilo tiene un peso molecular medio de alrededor de
1.000.

12.- Mejoras introducidas en la fabricacidn de

3T4C20
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deterzentes para composiciones lubricantes.
Tel y como se ha descrito en la Hemoria que an-
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintiséis hojas escri-

5 tas a mdquina por una sola cara.
Madrid, o
P. 4. 10 Live 1955
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