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'cibles con agua y que pueds ser'exﬁraido facilmente de dichos

COMPENDIO DE A INVENCION

Une nuevd quinizarina slquilade, 2(2—etilhexil)quini-
zarina, Util pare marcar los 1{quidosrorgénicos no miscibles
con agua; liquidos orgdnicos no miscibles con agua marcados
y un método de marcar dichos 1fquidos con un aditivo que puel
ds ser extraido posteriormente de los l{quidos citados y fé-

cllmente identificado por inspsccidn visusl. El método con-

siste en disolver en el liquido que ha de ser marcado un adi
tivo seleccionado entre el grupo formado por une quinisarina
alquilads, =l producto de reaccidn de orto~tolidina diazota—
da y p-nonilfenol j de xilidina diazotada y p-nonilfenvi. El
editivo es détectado por extraceidn del liguido marcedo me-

diante un-disolvente orgénico polar soluble en agus, que coni
tiene uns base y de O a 75 % en peso aproximadamente de agual
para dar un extracto claramente coldr_eado que es ideniifica-
'do'por,inspeécién visual. La identificacién puede Ser corro-
borade ademds por separacidn cfomatogréfica del aditive o pof

endlisis espectrofotomdtrico.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION -

Campo_de la invencidn

EBxiste la necesidad de un nusvo compuesto gue .sea espe+t

cielmente adecuado para marcar los liguidos orgdnicos no mis+

1iquidos marcsdos e identificado._Taﬁbién existe le necesi-
dad ds liquidqa'orgénicog mﬁrcados no miscibles.con agua y
de medios para marcar, sefialar o identificar de algdn modo
los 1iquidds no miscibles con agﬁa como,-por ejemplo, desti-
lados de petrdleo tales §omo gasoling,:cohbustibles para motd—
res y fﬁel—oil u otros disolvenfes-bfgénicos ¥y paré distin-

guir estos liquidos marcados de otras sustancias por lo de~




10

15

20

25

30

mis idérnticas pero no marcadas.

Estas necesidades surgen fundamentalmente de la accidn
reguladora gubernamental de paises fuera de Estados Unidos,
inclufdo Cenadd y la mayoria de los pafises europeos, gque im=
ponen tesas sobre los combustibles para automéviles ¥y cale-
facqién. Las regulaciones tfibutarias.de algunos paigesAse—
flalan gque deben aﬁadirse colorantss particulares y marcddo-
res quimicos & los combustibles tributables o no triﬁutables,
gegin el caso, para constituir un medio de identificaéién
pars aprobar o desaprobar el pago de'los impuesfos. Pér‘éjém—
plo, la regulacidn Manitoba.51/66, bajo la Motive Fuel Tax
Act of Canade, indica lo siguiente en el Pérrafo 5 bajo el
t{tulo "Marked and Coloured Motive Fuel". '

"El combustib;e para motores utilizado parz cualjule-

re de-los fines mencionados en la subseccidn (7) da

la Seccidn 3 del Acta debe ser dotado de un color es

pecifico y de una identidad independiente mediante un |~

colorante pirpura y un-marcadof quimico, que pueds .

ser determinado por el funcionario".

Naturaimente, 8s necesario Que el marcador quimico
agregado sea de identificacidn répida y rélativamente genci-
lla por personal no cientifico, En otros casos y aparté del
asunto de laé tasas, existen ocasiones en que es cohvenieﬁte
merear un lote_de préduccién particular de combugtible o di-
solvente para indicar el 6rigen del material, Como resulta
evidente, cuslquier marcador asi utilizado debe ser agregedo
a pequefla concentracidn, no debe afectar a las propiedades
fisicas o quimicas de las sustancias a las que es afiadido y
debe ser fdacilmente identificado por medios relativémente

répidos y sencillos.
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Legcripeidn de ls técnies antericr

Entre lcs muchos aditivbs ¥ trazadores que han sido pro
puestos para uso o ge encuentran actualmente en uso para max
car o trazar los combustibles de motores y otros destilados
de petrdleo se encuentran los compuestos organometélicos,
las sustancias radisctivas ¥ &iversos compuestos espaqifi—
€08 que reaccionan con agentes seleccionados para fofﬁab'de-
rivados intensamente coloreados. Sin embargo, muchos de los
aditivos propuestos y en uso presentan ciertos inconvenien-
tes que los hacen poco prdcticos pare los fines de marcaja,
Por ejemplo, los compuestos organometdlicos tienen wna ogta-—
bilidad en almacensmiento relativamente baga. El uso du sus

tan01as radiactivas requiers un equipo especial y medidas dad

precauc1on para ev1tar trastornos flsiOIOgicos daﬁinca al

‘personal, Respecto a los dompuestqs especificos que henu sldo

empleados con fines de marcaje, podemos mencionar la quini-

zarina, sl furfural, la difenilaming ¥ diversos derivados
del naftol, . '

Ia quinizarina,'aunque 88 un excelente marcador que eg

extrafdo de los combustibles de petrdleo mediante soluciones

caustlcas acuosas, adolsce del 1nconven1ente de una escass
solubilidad sn los disolventes, 8s decir, su solubilided es
generalmente de un orden de megnitud de alrededor del 1 %

O menos en 1los dlsolventes normalmente utillzados. En la

préctica de marcaje de destllados de petroleo, es convenien-

te y con frecuencig obligatorio preparar una solucidn "pre—.

conoentrada" de marcador que contenga desde alrsdedor de
2 % como minimo hasta alrededor de 65 %, y preferiblemente

| desde 10 a 65 %'aproximédamente, de aditivo en un disolvente

compatible con el combustible, tal como tolueno o xileno,
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‘un engayo positivo de furfural no constituys necesariamente

Eate preconcentrgdo es después dosificado en el combugstible
gque ha de ser marcado e incorporado homogéneamente &l mismo,
de forme précticamente instantdnea, por simple mezclado. Ia
ingolubilidad relativa de la quinizarina y los disolventes
compatibles con los combustibles significa que debe ser
transportada y utilizada en estado seco, con los cons;ggiené
tes problemas de manipulacidn debidos & la formacién-Qé*ﬁol-
vo y a le baje solubilidad y excluye la posibilidad do- for—
mar una solucidn preconcentrada que contenga hasta'alfédedor
de 2 a 3 % de quinizarina, El uso de esta solucidn dé‘quini—
zaring relativémente_diiuida requerirfa la adicidn de éran—
des vollUmenes de precohcentrado, situacidn que es indeseable
tanto desde el punto de visté'de la manipulacidn como?éesde
el scondmico.

E1 furfuial forma un complejo de color rojo intenso
con el acetato de :anilina, Sin embargo, el ensgyo dei furfu-
ral es extreordirariamente sensible y 1& minima contemina~
cidn por cualquier furfural naturalmente presente en el lim
quido que ha de ser marcado da un color rojo evidente. Como
algunas veces se produce uns pequefia cantidad de furfursl sn

la produccién normal de destilados centrales del petréleo,

une evidencia conbluyente de la presgencia de furfural adicib-
nal. Lo mismo ‘ocurre con le difenilemina en los diversos nafi
toles que pueden originarse en el pefréleo crudo o aparecer
como resultado del proceso de craqueo 0 refino. Ademés, a-la%
concentraciones generalmente empleadas en log combustibles,

el furfural es inesitable hastae el §unto de que después de un
pefiodo normal de almacenamiento de hasta 6 meses no se pue—

de obtener una identificacidn positiva.
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-produc tos de petréleo no marcados, viciando con ello ‘el en=-

‘cibles con agua, cuyo compuesto'sea totalmente ajeno & dichoL

| sea totalmente ajéno a dichds liquidos y que comuniéue poco

¥ convenientemente extrafdo del mismo para dar un extracto

Otros agentes de marcaje sspecificos, por ejemplo ani-

line y azo-B-naftol, son extraidos de los combustibles a los

que han sido agregados por los agentes de extraccidn dimetil
formamida o alcohol bencilico para dar un -extracto de color
amarillo. Sin embargo, algunas veces pusde obtenerse un ex—
tracto amerillo con estos agentes de extraceidn a partir de
88Y0 e

Por consiguiente, seria interesante proporcionar un
nuevo compuesto orgenico soluble en los disolvenﬁes,'para

ueo como aditivo en el marcaje de liquidos orgdnicos no mis-

1{quidos marcados y pueda ser fdcilmente exfraido de log 1i-
quldos marcados 2 1dent1flcado por inspeccidn visual. Tam-
bién seria interesante proporcionar un procedimiento rpara

marcar o trazar liquidos orgeénicos no miscibles con agua conf
un aditivo que tenga uné gran solubilidad en los disolventes

orgdnicos comerciales no miscibles con'agua, cuyo aditivo
o] nlngun color propio al 11quido marcado, pero que sea fdcil

distintivo muy coloreado que pueda ser caracterizado. despues
0 especificamente identificado por metodos-analitlcoa'ordlnaf
rios.

Por lo tantb, un abjeto de eéta invencidn es propor-
cionar'un compuesto opgénico goluble en disoivemms, adecuado
como aditivo para marcar un liquido.orgdnico no miscible con
agus. 7 '

Otro objeto de esta invencidn es_ﬁroporcionar un editi+

vo soluble en disolventés para marcar un liquido orgénico no
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‘gagolina ¥ otros combustibles y aceites para motores, cale-

faceidn y 1qbricantes ¥y para extraer convenlientemente dicho

F
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miscible con agua, cuyo aditivo no aparece naturalmente

en dicho fluido ni como resultado del procesddo del mismo y
cuyo aditivo puede ser fdcilmente extraido de dicho 1lfquido
marcado e identificado por inspeccidn visual.

Otro objeto de esta inveneidn es proporcionar un mé-
todo de marcar o trazar de otra forma un liquido orgén}cp
no miscible con agua con un aditivo que no aparszca ﬁafﬁ}al—
mente en dicho liquido ni como resultado del procesado.del
mismo, pero cuyo aditivo éea fdcilmente identificablg.bér
sxtraccion. - o

Otro objeto de esta invencidn es proporciopar um mé-
todo para mercar o trazar de otra forma un liguido orgénico
no miscible con ague con un aditivo, cuyo aditivo seéffacilé
mente aislado del liguido marcado para dar una sustancis olé
ramente:coloréaéa que despuéé pueda ser identificada per pro
cedimientos araliticos, o

Otro objeto mds de esta invencidn es proporcionar un
método para ﬁa:car con un aditive un liquido orgéniGO'ﬁo mis

cible con agua, especialmente destilados de petréleo como

aditivo de los liquidos marcados'citados, siendo el aditivo

muy soluble en disolventes orgdnicos pars formar un preconceh-

trado liquido que contenga como minimo alrededor de 2.% has-
ta 65 % del éditivo ¥ que comunigue poco colof propio sl 1{-
quido marcado pero forme una sustancia claramente coloreada
por extraccidn del liquido marcados

Todavia otro objeto de esta invencidn es proporcionar
1fquidos orgdnicos marcados no miscibles con agus, en los qud

ol aditivo marcador pusda ser facilmonte extrafdo e ldentifi-

T°
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cidn se realiza por extraccidn del mismo de los liquidos or-

lgdnicos marcados, mediante un agente de extraccidn que com-

formamidae, dimetilsulféxido, acetona, éter monoetilico de

cado por personal no cientifico para dar evidencia del ori-
gen del liquido orgdnico.

La consecucidn de estos y otros objetos afines de la
invencidn puede ser apreciada mds fdcilmente mediante la
lectura de la siguiente memorie, sjemplos y reivindicacio-
nes.

Compendio de la invencidn
Esta ihvencién proporcioha ei odmpﬁesfé 2-(2eetilhexil)-
quiniiarina'de-férmula : | 7
| ox o
A CH2 - ?-CHZ—CHz—CHz—CH3
- Collg. |

0.~ OH

que. es eépéciﬁlmenterdtii como aditivo de un liquido orgdni-—
co no misbiﬁle-COn agua, con objeto de marcarlo o trazarlo.
Se ha encontradb quefeste compuesto, cuando se afiade a dicho
1i{quido orgdnico, pﬁede_sér'déﬁectado a una concentracidn

de solamente alrededor de 0,2 partes por millén. Su detec-

prende uﬁ disolvehte orgdnico polar, soluble en agua, que cop
tiené une, base y alrededor-de O a 75 % en peso de agua, para
dar ﬁn extracto caracteristicamente coloreaéo. El disolvente
orgénico polgf'soluble en agua es seleccionado enxfe el gru-

po formado por metanol,etanol; isoprOpanol, butanol, dimetils

etilenglicol (que se encuentra en el mercado con el nombre
de Cellosolve) y éter monoet{lico de dietilenglicol (que se

encuentra en el mercado con el nombre de Carbitol) y la base
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es selecclonsda entre el grupo formado por hidrdxidos de me-

tales alcalinos, hidrdxidcs de metales alcalino-térreos e

hidrdxidos ds amonio cuaternario.

Las pfoporciones de disolvente orgénico polar soluble.

en agua, agua y base son las indicadas en la Tabla I..

de un hidrdxido de amonio cug
ternario : :

Por 1o menos alfe&edor ‘de

0,5 % de_un hidréxido de me-

‘tal alcalino o de un hldroxi

do de metal alcallno-terreo

Por lo menos alredador de 2 %
de un hidrdxido de amonio cug
ternario :

Por lo menos alrededor de
0,5 % de_un hidréxido de me-
tal alcalino o de un hldrox1
do de metal., alealino-térreo .

Por-lo mengs glrededor de 2 %
de un hidrdxido de amonlo cua
ternario

Por lo menos alrededor de
0,5 % de_un hidrdéxido de me=

) tal aglcalino o de un hidr0x1

do de metal. alcallno-terrao

Por lo menos alrededor de 2 %
de un hidrdxido de amonio cua

tarnario

TABIA I ' RS

7 Base Digsolvente ' Ague
Por 10 menos alrededdr”de Metanol De 0 a 40 %
0,5 % de un hidrdxido de me- : aproximeda-
tal alcalino o de un hldrox:. mente .
do de metal alcallno-terreo 7 o
Por lo mencs alrededor de Etanol 0~ 40 %
0,5 % de un hidrdxido de me— ‘
tal alcalino ¢ de un hldroxi
do de metal alcalino-terreo , )
Por 10 menos alrededor de " Metanol 0 - 40°%

2 % de un h1dr6x1do de amonio : o
cuaternariq _
‘Por 1o menos alrededor de 2 % Etanol o 0 _.40 % -

. Dimetilformamida 10~ 75 %

Dimetilformamida 0 =75 %

Dimetilsulféxido 10 - 50 %

Dimetilsulfdéxido 0 = 75 %

Isopropanol 10 - 40 %

'Isopropanolr 10 - 50 %
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TABLA I (continuacidn)

12 % de wn hidrdxido de amg
7 nio cuaternario .

Butanol

Base Digolvente Agug
Por lo menos alredsdor de Eter monoeti- 10 - 50 %
0,5 % de un hidrdxido de lico de dieti
metal alcalino o de un hi lengllcol
drox1do de metal alcallno—
térreo
Por lo menos alrededor de Eter monoet{- 0~ 50 %
2 % de un hidréxido de amo lico de dieti ' .
nio cuaternario lenglicol -
Por 1o menos alrededor de Eter monoeti{- 10 - 56'%
0,5 % de un hidréxido de lico de eti- "
metal alcalino o de un hi lenglicol s
dr6x1do de metal alcallno-
térreo ) .
Por 1o menos alrededor de Efer monceti- 10 - 50 %
2 % de un hidrdxido - de amg lico de etie=
nio cuvaternario . lenglicol ,
Por lo menos alrededor de Acetona 10 - 5C %

10,5 % de un hidrdxido de S

metal elcalino o de un hi-
drox1do de metal alcalino-
térreo
Por 1o menos alrededor de Acetona 0 ~50¢%
2 % de un hidréxido de amo
nio cuaternario
Por lo menos alrededor de’ 10 - 50 %

Los hidrdéxidos de metales alcalinos son hidrdxido de

{1litio, hldrox1do sodlco, h1drox1do potésico, hidrox1do de

rubldio e hldroxldo de cesio. Las bases preferidas son los
hldrdxidos de sodio y potaszo, 51endo la mds preferida el
hidréxide sddico. Los hidréxiQOS'dé metales alcalino-térreos
son los hidréxidos de magnesio, calcio, estroncio y bario.
La relative insolubilidad en agué de estos hidrdxidos en com
paré¢ién con la.de los'hiaréxidos de metales alealinos, exi-
ge que los hidrdxidos de metales alcaiino—térreos sean em-
pleados en forma de papillas-aéuosas. Los hidrdxidos de amo-

nio cuaternario son conocidos como bases fuertes y tambiédn




10

18-

20

28

30

pred:n utilizarse en la préétioa de esta invencidn.

Entre los disolventes orgdnicos polares solubles en
agua que son utiles como componentes de los agentes de ex=
traceidn de este invento, los preferidos son el metanol y
el etanol en combinacidn con alrededor de 10 a 40 % en peso
de ague y -por lo menos alrededor de O 5 % de una base como
hidrdxido sédico o hidroxido potdsico.

Los agentes de extraccidn citados formen una fas® ge-
parada de bolqr pirpure (habitualmente la fase inferjor) que
contrasta claramenté con’ el lfguido orgdnico précticamshte
incoioro del que se bbtiane el extracto. Ha resultado S0r=
nizarina no es extralda por unsa aolucion acuosa fuertemente
aleglina, como la qulnlzarina, -8ino que se requiere un di—
solvente polar soluble en agua para efectuar la extracclén.
Otra propiedad desusada e 1nesperada de la 2-(2~etilhexil)~
quinizarina es su solubilldad extraordinarlamente alta en o
diversos disolventes orgdnicos, especialmente en’ xileno, cua
do se compara con la solubllidad de sus homologos adyacentes
Asi 1a solubilidad en xileno de la 2- (2-etilhexil)quiniza-

rina a 25 %0 os alrededor del 65 % en peso, mientras que la

solubilidades de sug homologos adyacentes son lag sigulentes

olubilidad, ﬁ en _peso-

2-n-pentilguinizarina . 21,0
2-motilpentilquinizarina 26,0
2-n-hexilquinizarina’ 12,3
72-n-hépfilquinizarina' , 12,0
' 2—n—obtilquinizarina- < 13,7
2-n-nonilquinizarina . - 12,1

Egtas relaciones de solubilidad estdn desoritas grafi~

]

®
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‘car con un aditivo un 1iquido orgdnico no miscible con ague

camente en la figura donde el nimero de dtomos de carbono en
el grupo alguilo estd representado en abscisas y el porcen—
taje de solubilidad en xileno a 25°C estd representado en
ordenadas. Como resulta evidente, la solubilidad desusada-
memte alte en xileno de 1la 2-(2-stilhexil)quinizarine hace
de la misma un marcador prefe:ido ye que puede ser suminis—
tfado en una forme liquidé convehiente preconcentradé'Que
contiens hasta 60-65 % en peso -del compuesto ¥y puede ser in-
corporada précticamente de forma instantédnee a un liquldo
orgénico por simple mszcla con el mismo. '

El compuesto 2-(2-etilhexil)quinizarina es pre parado
convenientemente por condénsacién derleuco-quiﬁizarina con
2-etilhexgidehido, por la conocida reaccidn de Marschalk,

descrita en la siguiente ecuacidn:

La reaccidn.se lleva a cabo en un disolvente orgénico

polar, en presencia de un cétalizador bésicb y a una tempe—~

ratura comprendide entre 70°C y 120°% eproximadamente.

Esta invencidn tambidn proporcions un método para mar-

Yy pqsteriordente detefminar le presencis de dicho aditivo en
el citado 1{quido orgénico maréado, cuyo método consiste en
dlsolver en dicho llquldo por lo menos alrededor de 0 2 par—-
tes por milldn de un aditivo seleccionado entre el grupo for-

mado por:
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(I) un derivado de gquinizarina de estructura general:
0 OH :
m||||ﬂl||iii :R
0 OH

donde R es un grupo alquilo que contiens de 1 a 20 é%ogés

de carbono o el radical furfurilo: :,.
(I1)

OH ' OH3

N=
~79719

(II1)

usozconrla 24(zéetilhexil)quinizarina, pera dar un extracto
oaracteristicamenté coloreado. Esté.éxtracto puede ser deé—
pués caracterizado e iden?ificadd por métodos'gnaliticos cro
matbgréfiéos’q espectrqufométricos cominmente utilizados.
El término "alquilo" en el sentido ufilizado.aqui com~
prende'los radicales n-alquilo, alduilo ramificado, algquilo
sustitufdo y aiquilo ciclico} ' '

El compuesto -

¥ extraer dicho editivo del lfquido marqado:con.un agente de|

extrgecién gue es el mismo aﬁfes desdritq ¥y establecido para|
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fp=nonilfenol y es convenientemehte denominado p—noniifahole—

to

4009065

CH
et
Cotr g

es el producto de reaccidn de 6rto-tolidina diazotadq,?on

o——— orto~toliding—p-nonilfenol. Anélogamente,_el-éémpues~

es ol producto de resccién de xilidina dimzotada y p-nopil-
fenol'y es convenientemente denominado xilidina——ap—hpnilig
nol. Pafa,mayor comodidad; esta nomenclatura taquigrdfica
serd eﬁpleada para el producto de reaccidn de orto-tolidina
diazotade y/o de xilidina diazotada con p-nonilfenol,

Esta invencidn también proporciona un liquido orgénico
harcado, no miscible con'agua, caragcterizado porque céntiene
como ingrediente marcador por 1o menos alrededor de.0,2 par-
tes por milldn, pero menos Que la ‘centidad que pr&duciria
uns coioraoién'sustancialmente visible en el liquido orgéni-
co marcado, de un aditivo seleccionado entre el grupo formsdd

por:

(I) un derivado de quinizarina de estructura gensral:
' 0 OH
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carbono o el radical furfurilo,

ldo para uso con la- 2-(2—et11hexil)qu1nizar1na., para dar un

-coloro, que contiene como marcador un adltlvo seleccionado

400965 -

donde R s un grupo alquilo que contiens de 1 a 20 dtomos de

(11) | OH CH By %l

N: N-—-N / \
ng , . OH

y
n o3 | ofig
N N=N
- ohy ok

El 1ngrediente marcador del llquldo marcado no mmni—r
ble con agua es susceptible de extraccion de dicho l:(quido

con el mismo agente de extracc:_on antes deserito y estableci

ex'bracto caraoterlstlcamente ¢éoloreado que despues puede ser
caracterlzado 0 1den1:1flcado por métodos analltlcos comin- -
mente u‘alllzados. )

Esta invencion tambidn prOporclona u.n metodo .pars de—
termlnar el hecho de haber marcado o trazedo un 1{quido or-

ganleo no MlSClble con agua, en apariencia practlcamente in-

entre el grupo formado por'

(I) un derivedo de quinizarine de estructura general °
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donde R es un grupo alguilo que contiene de 1 8 20 dtomos

L de carbono, o el radlcal furfurllo,

(1)

(III)

Ty

cuyo método consiste en mezelar dicho 1fquide marcedo con

~un agente de extraccidn que comprendé un'disdlvente orgdni-

co polar, soluble en agua, que contiene unzs base ¥y alrede~

- dor de 0 a 75 % an peso de agua y agitar la mezcla para ob-

tener un extracto con una coloracion caracteristica Yy evi-
dente, El agente de extraceidn empleado s el mismo -descri-
to.e 1ndicado para uso con la 2—(2-et11hexil)qu1nizarina.
El método de esta ;nvenclon tiene amplia aplicadién
pare marcar una gran variedad de liquidos orgdnicos no mis-
cibles con agﬁa como, por ejehplo, disolventes aromsticos,
disolventes alifdticos, disolventes aromstico-aliféticos

mixtos, disolventes.clorados, combustibles para motores co-

mo gasolina, combustibles perg reactores, combustibles

diesel y fuel—01ls, aceites lubrlcantes, aceltes vegetales
¥ ésteras. Este mdtodo es especialmente dtil para marcar
productos del petréleo .como gasolina y otros combustibles

para motores y calefaccidn y, por lo tanto, serd descrito
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funeidn primordial de estos marcadores no es como colorantas

¥ que existe una distincidn entre un colorante ¥ un marcador
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en relscidn con el marcaje de sstos productos entendidndose,

sin embargo, que la invencidn no se llmlta a esgte campo par-
ticular de aplicacidn. '
En generael, los expertos en la téenica do marcaje de
combustibles u otros 1{quidos orgdnicos no miscibles estén
de acuerdo en que los requisitos esenciales de un marcador
aditivo dtil son los siguientes: \

1e El aditivo o marcador debe ser una sustancis por léﬁqé-
mas ajena &l 1fquido que ha de ser marcado, .

2. Debe ser detectable a pequefins concentraciones mediante
un SeﬂClllO ensayo cualitativo que pueda ser reallzado
por personsl no cientifico en cuslquier lugar.

3. Debe tener uma gran solubilidad en disolventes aliéait‘jieos
y aromdticos de manera que puedan prepararse “preconcasn~
frados" 1iquidos con una, concentracidn de-aditivo relati-
vamenfe grande,

4, Dehe presentar buena establlidad en almacenamiento ¥y ser
flSlologlcamente inocuo.

5¢ Su presencla debe ser susceptible de una 1dent1ficaoion
corroboratlva absoluta medlants ensayos ‘de laboratorio ‘
conflrmativos.

Los mercadores aditivos de esta invencidén cumplen es-
tds.requisitoS h2 superan los inoqnveniantqs obgervados en-

los aditivos de la técnica anterior, Debe entenderse que le

utilizado para identificar o trazar otra sustancia., Un colo~

rante comunica una coloracidn particular y evidentemente vie

sible a un combustible, por ejemplo, pero no es necesarigamen:

te extraibls del mismo. No es necesario qQue el marcador co~
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munique una coloracidn visible al combustible o disolvente

cuadas en tolueno, xileno u otros disolventes comercimles.

entre 2 y 65 % y preferiblemente entre iO ¥y 60 %. Ia’concen-

‘2-(E—etilhexil)quinizarina y las otras quinizarinés alquila~

m4@@§65 —

al qﬁe se-agrega, sino que su presenciardebe'ser'detectable
e identificable, ya sea por extraccidn o por otros medios,
Los marcadores de esta invehcién, 8 las concentraciones ha-
bitualmente empleadas en el trazado de los destilados de
betréleo, proporcionan_escasa'doloracién visible al ;iquido
huesped pero formsn concentrados de una éoloraciéi;‘- cam
racteristica cuando son aiglados por los agentes de extrac-
cidn de este invento. a , .,

Los marcadores de esta invéncidn son convenientsmente

suministrados en forma de soluciones "preconcentradas" adee

Como se he indicado anteriormente, la concentracidn

de marcador en estos preconcentrados oscila aproximedemente

tracidn efsctiva de marcedor en ei flufdo marcado puede ser
solamente de 0,2 partes por milldn y dar todavia un extracto
claramente coloreado. Se'prefieren unas bbncenfraciones del
aditivo comprendidas~aproximadameﬂté;entre 1y 30 partes por
milléh. Aunque pusden utilizarse concentraciones superiores
& 30 partes por milldn, gereralmente no es necesario sobre—
pasar este nivel ya qus el efeéto deseado pusde ser obtenido
a concentracionss mds bajas, con el consiguiente ahorro.
Como ya se ha mencionado, la quinizarina es completa~
mente extraida de los flufdos orgdnicos por las soluciones
acuosas fuertemente glcalinas. Por lo tanto he resultado sord

prendente encontrar que, en contraste con la quinizarina, la

das de este invencidn no son extrafdas de los destilados del

petréleo por las soluciones acuosas alcalinas, Sin embargo,
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96 ha descublerto que son rdpidamente extraidas por las so-
luciones acuosas fuertemente alcalinas siempre que se en-
cuentre presente ung proporcidn importante de un disolvente
organico polar, soluble en agua. Como se ha indlcado, este
disolvente puede ser metanol, etanol, isopropanol, butanol

dimetilformamida, dimetilsulfdxido, acetona, Cellosolve ¥y

Carbitol. En el caso de que se utilicen los dlsolven%ss pre-

feridos metanol ¥y etanol, la concentracidn de estos dlﬂol—
ventes puede variar entre 100 % y alrededor de 60 %‘”@s 4o

cir, la proporcidn de agua puede oscilar entre 0 y 20 % 8.pr(

xlnadamente. Las bases preferldas, hidréxido sddico e hidrd4

xido potdsico, pueden encontrarse a una concentracidn de so-

lamente alrededor de 0,5 %, aunque se prefiere utilizar de
3as® aproximadamente. Pueden emplearse concentfaciones
superiores al 5 % pero N0 S0n necesarias ya Qque las concen—
traciones mgs bajas proporcionan una extracecidn adecuada,
En un aspecto preferido de esta invencidn el agente de ex-

traccidn comprende alrsdedor de 75 & 90 % de metanol, alre-

dedor de 25 a 10 % de agua y alredsdor de 5 % de un hidréxi-

do de metal alcalino, como hidrdxido sddico o hidrdxido po-
tdsico.

En la prdctica, se Prepara convenientemente uns solucidd
de mercador préconcentrado disolviendo'en toiueno 0 xileno
alrededor de 10 & 65 % de uno de estos marcadores. Este lla-
nado preconcentrado puede éer incorporado prdcticamente de
forma instantdnea y homogénea a 1a &asolina o a otro combus-
tible, en una proporcidn de por 1o menos a]rededor de 0,2
ppu y preferiblemente de alrededor de 18 30 ppm de aditivo
marcador en el llquldo portador. El marcador comunice solg—

mente un ligero tinte & 1la gasolina y por lo demds su pre-—

|
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tes no interfieren con el mdtodo de marcaje presente. Asi,

reallzarse convenientemente en el 1ugar donde .se encuentran

_ tera, mediante el siguiente procedimiento. Un embudo de de-

situ puede ser corroborado por el siguiente procedimiento

400965 -=

gencla no es aparente. De hecho, si se desea, es posible
agregar ademds del marcador colorantes convencionales que

realmente colorean la gasolina, ya que estos ageﬁtes coloran

es posible prsparar un producto que contisne une. combinacidh

de cualquier colorante dessado y marcador. Con fines de ide

=

tificacidn, la extraccidn del marcador ds la gasol:na puede
los tanques de almacenamiento de la gasolina o en ls carre-

cantacidn de 125 pl,'provisto de tapdén, se llena con 100 ml
del combustible marcado. Se éﬁa@gn 5 ml del agente de ex—
tracdién ¥ la mezcla se sacuds fﬁertsmente durante 30 a 40
ségundos'aproximadamente. En el caso en que el’adifivo‘sea
uno de los derivadds déVQuinizarina alquilados de este in-
vento, inmediastamente se separa'eﬁ la fase inferior una ca-

pa de color pdrpura brillante, fdcilmente visible. Cuando

el aditivo es uno de los productos de reaccidn de orto-tolis
diné diazotada con p-nonilfsnol o de xilidina con p=nonil~
fenol, el color del extracto acuoso es roao brillante. El

ensayo de extracc1on es sencillo y puede ser reallzado répii

da y cdmodamente por personal no cientifico. Un control con

un combustlble no marcado demuestra que mediante. este proce-

80 no se separa nlngun otro color. Este rapldo ensayo in

de identificacidn en laboratorio, mds formal, que pusde ser

empleado. cuando el marcedor es 2-(2—etilhexil)quiniéarina.
E1l combustlble mareado es percolado por ung columns de

gel de 91llce. Un tamafio conveniente de columna es gl de

0,5 x 2" (12,7 x 50,8 mm)., Es mejor humedecer previamente
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la columna con 1so—octano NS 1avar el combustible regidual

con 1so—octano después del paso. ElL 1so-octano tambien es

recomendado para diluir las mestras de-aceites viscosos y

acelerar la percolacidn. | ' '

_ Después del paéo del combustible a través de la columna,
se encontrard una zona naranja de.1~2'dm.'Esté COnfiepg
pricticamente la totalidad de los colorantes normales.- et~
pleados en los productos de petréleo y casi todas-lésgimpu—
rezas y aditivos. El marcadér se encﬁentra también Qontenido
en esta zoﬁa’o proximo a ella. Ei marcador puede ser.separa-
do de las impurezas y su descenso“observado por la columna

'mediants elucidn con benceno. Con una colimna adecuadamentq
rellena, él'marcador puede ser recogiao en'ﬁo ml de etlu~
yente sn férma de color naranja. EL examen oolorimétrico del
efluyente frente a un patrdn proporcions una informécién ge-
micuantifativa éobre la propbrcién de combustible marcado.

La 2—(2—etiihexil)quinizarina presenta un meximo principal

de absorcidn a 489 mF; | |

Lé confirmacidn del marcador puede realizarse por dos
procedimientos adicionales por lo menos.

1, Examen espectrofotométrico de los extractos alcalinos
que presentan un méximo de absorcion caréctéristico para
este marcador a 598 mP ¥y un segundorpico a 560 qp.

2. Crbmatografia en capa delgada sobre substratos de gel de
silice con.behcend-como eluyente, que presenta un valor
Rp caraéteriéticp del marcador. '

En el caso en que el 1{quido orgénico marcado ses wneeg

bustible digsel u otro 1{quido oleoso propenso a plantear 7

prbblemas de emulsificacidn durante la extraccidn, el 1{-

quido marcado es dilufdo primero con un volumen igual de un
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destilado de pétréleo como, por ejemplo, un producto comer-
cial conocido con el nombre de Skellysolve B. Si en el 1{~
quido que ha de ser marcado se encuentran sustaﬁcias que
interfieren con la confifmacién analitica del aditivo por
ol método espectrofotbmétfiqo, estas sustancias pueden ser
separadas'extrayendo primero:el liquido mercado coA una So-
1ucidn.hidrometan61ica,_seguido de extraccién con ﬁna solu-
¢idn aéuosa alecalina. f

-Un marcador alquilqﬁinizarinico preferido de esﬁé in~
vencidn es la 2—(2-etilhéxil)quinizarina. Este marcedor,
como se ha ihdicado anteriormente, en comparacidn con las
otras quinizarinas alquiladas ds esta invencién,'presenta
un2 solubilidad inesperada v -desusadamente maybr'en diver—
sos disolventes y especialments en xilsno,

Los productos de reaccidn de 6rto—tolidina diazotada
¥y de xilidina diazotaeda con p-nonilfenol tambidn constitu—
yen marcadores adecuados. Estos produotoé ¥y sus mezclas
funcionan satisfadtoriamente como marcadores a las mismas
concentraciones y de forma éimilar & la de las alguilquini-~
zarinas. De hecho, el procedimieﬁto de extraccidn empleado
para las alqﬁilquinizarinas también sirve para estos pro-
ductos eopuladoé, que generalmente dan un extracto colorea~
do rqjizo.

Para una comprensién complets de ssta invencidn, remi-
timos shora a los siguientes ejemplbs especificos que ilus-—
tran el nuevo compuesto marcador, el procedimisnto de mar—
caje y los combustibles marcados de esta invencidn.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES FREFERIDAS
EJEMPIO i

Praparacidn de derivados de alquilquinizarina

Se utiliza la conocida reaccidén de Marschalk para pro-
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parar las siguientes quinizarinas alquiladas por condensa-
cidn de teucoquinizarina con el aldehido apropiado, de

acuerdo con la siguiente ecuacidn:

indicadass

Aldehido

Acetaldehido

n-propilaldehido
isobutiraldehido
n-butiraldehido ‘

n-valeraldehido

- n=hexaldehido

2-metilpentilaldehido
n-heptaldehido -
2-etilhexaldehido
n-octilaldshido
n-nonilaldehido
n~dodecilaldehido
octadecilaldehido

furfuraldehido

ciclohexano-carboxaldshido

Ia reaccidn se efectds en-un disolvente -orgdnico polar,
Vsg. Carbitol o dimetilformamida, en presencia de un cate—

lizador bdsico como, por ejemplo, hidrdéxido de benciltrime~

s

donde los siguieﬁtes'aldehidos'dan'las.alquilquinizarihas

Quinizaring

-2-furfurilquinizarina

2-stilquinizaring .
2-n-propilquinizarihé
2-isobutilquinizarina
2-n-butilquinizaring
2~n—péntilquipizarina
2-n-hexilquinizaring
é-(2-metilpentil)quinizarin#
2-n~heptilauinizaring
2-(2-étilhexil)quinizarina
2-n-oct1lquinizarina
2-n—nonil§uinizarina
2—(n-dodapil)quinizarina

2-(octadscil)quinizaring |

2-(a=ciclohexilmetil)quim
© nizaring ’ ’

e ——— e
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| reaccidn se enfrifa lentamente a la temperatura ambiente (o
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tilamonio o acetato de piperidinio. Ia condensacidn se efsc-
tia a una temperatura comprendida aproximadamente entre 70°
¥ 120°C hasta que es completa. Se determins que la reaccidn’
es completa por_cromatografia en'capa delgada sobre gel-de

sflice, Cuando la condensacidn és,compléta, la mezcla de

mds baja) y la quinizarine alquilada se deja cristaliza-. El
producto se filtra, se lava con metanol ¥y agua y despuds se
geca al gire. El producto pusde ser purificado por resnris-
talizacidn en benceno o nafta de petréleo, asi, la 2-etil-
quinizarine, la 2-propilquinizerina y la 2-butilquiﬁizari—
ne se recristalizan en benceno mientras que ls 2—pentilqui-
nizarina, la 2-(2-metilpentil)quinizarina, la 2-(2~etilhexil)-
quinizarina, la 2-heptilquinizérina v la 2—(n-dodecii)§uini-
zarina se recristalizan en rafte de petrdéleo.
' EJEMPLO 2

las siguientes quinizarinss alquiiadas Se agregan inde+

pendientemente a gasolina blanca y a fuel-oil ne 2, respecti

vamente, & una boncentracién de 10 ppm 'y 1 ppm respectivament
te: _ ' o
2-n-propilquinizaring
2~n-butilquinizarina
2-n5pentilquinizaripa '

B .2~(27metilpentil)quinizarina
2;n—heptilquinizarina A
2-(2-etilhexil)quinizarina '

Ia 2-octadecilquinizarina se agrega a la gasolina blan-
ca a uns concentracién de 10 ppm.

Un musstra de 100 ml de cada wno de los combustibles

marcados se extrae con 5 ml de una solucidn acuosa de hidrd-

4
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siguientes:
A ente de_extraccidn Color del ex=
Bi. mﬁ'm—mz "tracko
3 5% NaOH Metanol - -~ 100% 7 pirpurs, ‘
4 5% KOH Metanol  100% pérpura
5 5% NadH Métanol/H20 .907/101 ' pirpure
6 5% NaQH Metanol/HzO o 80/20 pirpurs
7 5?;'4 NaOH Metanol/H20~ 70/30 pirpure
8 5% NaOH Netanol/H,0 . 60/40 _ purpure
9 5% NaOH Metahol/Hao 50/50 incoloro nolmw
: o : extraccion
10 3% NaOH Metanol/H,0 -  90/10 pirpura
| 11 2% NeOH Métahdl/Hz_O 90/10 pirpure
'_1'2' 1% NaOH Metan'ol/_sz .. 90/10  pérpura
13 0,5% NaOH Metanol/H,0 - 90/10 ‘pirpura
14 5% NaOH Etanol/H,0 - 90/10 pdrpura

40 096 § -

xido sddico 8l § % No se produce extraccién detectable de

ninguno de los marcadores de qulnlzarlna alqullada citados,
Se - repite el procedimlento anterior, & excepcidn de

que cada uno derlos combustlbles marcados es extraido con

5 ml de metanol que contlene 5 % en peso de hidrdxido sodi-.

co. En cads una de las muestras de combustible marcado gse
obtiene una fase inferlor con un color purpura intenso, que

indica la extraccion de la alqullquinizarlna. -

N A

- EJEMPLOS 3 2 66 - '

Se prepara ‘un combustible de petréleo marcado (gasoli—

ng blanca) agregandole 2-(2-etilhexil)quinizarina & wna cohs

" s

centraeion de 10 ppa. Se-extraen independientemente muestra$
de 100 ml del combustible marcado en un embudo de de\anﬁa—
cion, empleando 6 ml de cada uno de los sigulentes agentes

de extraccion, con los resultados 1ndlcados en los ejemploa

3 . :
Y A N

i
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Ei.
15
16
17
18
19
20

21

22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33

35
36

38
39
.40
41

34

37

, Agente de extraccidn Color del
Base Digolvente -Concentracidn extracto .
5% H.BTMA2 Metanol | A 100% pirpurs,
5% HBTMA Vetanol/H,0 190/10 pirpura
1% HBIMA  Metanol/H,0 - 90/10  pirpura
1% HBTMA Metanol/Hao 7 80/20 pirpura
1% HBTMA Metanoi/ﬁzo 170/30 pﬁrpura
1% HBIMA  Metanol/H,0 50/50  incoloro,no
, & hay extraceidn
5% HBTMA Metanol/E,0 25/75  incoloro,no
_ S : ey extraccidy
5% HBTMA Etanol/H,0 50/50 pirpurs
5% LiOH Netanol/H,0 90/10 pirpure
5% Ba.(OH)2 Metanol/ﬁéO ' 90/10 pLrpura
5% Ba(CH), Metanol/H,0 70/30  plepura
5% Ca(0H), 'Metanol/Hzo 90/10 pirpura
5% Ug(OH), Metanol/H,0 70/30 pérpura
5%.NaOH ' Dimetilfofmamida/HéO 80/20 p@fpﬁra
5% NaOH' Dimetilformamida/HZO 50/ 50 pﬁfpura
5% NeOH.  Dimetilformamida/H,0 25/75  pirpura
1% NaOH Dimetilformamida/HZO 90/10 pérpura
1% NaOH Dimetilformamida/Hzo 80/20 pirpura
5% HBTMA Dimetilformamida 100 % - pérpurs
5% HBTA Dimetilformamide/Hy0 = 50/50  pirpure
5% HBTMA - Dimetilformamide/H,0 25/75  pirpure |
2% HBTMA- ﬁimetrilf'orrh'amida/HzQ 25/75 _pérpura
1% HBTMA VDimetilformé.midé,/.HzO 25/75 ‘incoloro, n
- , I : ' hay ea:traccigp
5% NeOH - Dimetilsulfdxido/H,0 150/50  pérpura
5% HBTMA Dimetilsulfdxido 100 % pirpurs
5-% HBTMA_— Dimetiisuiféxido/ﬂzo - 90/ 10 pirpura
2% HBTMA nimetilsuifsiiao/Hzo 25/15  pirpura

400965 -«
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44

4T

- 49

51

65

Agente de extraccidn

. Concens~
Ej. __Base _Disolvente - tracidn
42 1% HBTMA Dimetilsulféxido/H,0  25/75
43 1% NeOH Isopropanol/H,0 - 90/10
5% NaOH  Isopropanol- . - 100 %

45 5% HBTMA Isopropanol/HQO' 50/50.
46 5% HBTMA Isoﬁropanél/ﬁéb' , 25/75
5% HBTMA Isopropanol T 100 %
48 1% NaOH Carbitol/H,0 90/10
1% NaOH Carbitql/sz 750/50

50 5% HBTMA Carbitol 100 %
5% HBTMA Carbitol/H,0 90/10

52 5¢ HBTMA'_Carbitol/HZO 50/50
53 5% HBTMA Cérbitol/Hzo - 25/75.
54 5% KOH 09110solve/HéO' 90/10
55 5% HBIMA Cellosolve/H,0 50/50
56 5% HBTMA Cellbsqlve/H2O 25/75
57 5% HBIMA Cellosolve 100 %
58 1% NaOE  Butanol/H,0 90/10
59 1% NaOH Butanol/HZQ 50/50
60 5% HBTMA - Butanol 100 %

61 5% HBTMA Butanol/H,0 90/10
62 5% HBIMA Butanol/H;0 50/50
63 5% HBIMA Butanol/H,0 25/15
64 1% NaOH Acetona/H20 90/10.
5% HBTMA Acetons 100 %

"hay extraccidn)

“ineoloro, no

Color dsl exi-
_tracto

incoloro,nokmw
extraccion

pirpura

incorloro, no
hay extraccidn

'pdrgura_ i
incoloro, no
incoloré, no
hey - extraceidn)

pdrbﬁrér '

 pérpure .

piirpurs

. plrpura -

" plrpura-

incoloro, no
hay extraccidn|

pirpura

pirpure,

hay extraccidn

incoloro, no,
hay extraccion

incoloro, no,
hay extraccidn

incoloro, no
hay- extraccion

incoloro, no ,
hay extraccidn

pirpura
pirpurs

ihcoloro, no
hay extreccion

purpurs

pirpurs
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Combugtible de motores
|Gasolina blenca

400965 o

Con cén- ,Color dsl ex-

Zj. _Bese Digolvente tracién - traocto
66 5% HBTMA Aeetona/HO - 90/10 _pirpura

me‘ta.nol, 10 % de sgua, en o8
2 - Hidréxido de benciltrimetilamonie
EJEMPLO 62 .
E1l mercador 2-(2-etilhezil)<iuinizarinn ge agreés. 2 los

siguientes combustibles para motorea oomeroia.lea, 8 uus con-

1~ Ia 'ﬁerninologia "metanol/H 0 90/10" sig_hi:fiea'QO % de -

contraocibn de 1’ ppm ¥ 10 ppm respeotivamento Yy pesteriormen-
%6 se identifica per extracoidn de 10011 de combustible man
cado con 5 =l de un agente de extraceidn formade por 5 % de

NaOH en metenol/agua 90/10, para dar un color Pirpura bei-
llante distintive en el extraoto:

Combustibles de moteres . ' _Fabricante ,,
Gasolina premiwm y normal Standard 0il Company
Gasolina premium y normal , Gulf 011 Company

Gagolina premium y normal - Sinalair 0il Company
Gasoline premium y normsl . Shell 0il Company
Gaaoling. premium y normal ' - Citgo 01l Company
Gasoliné premium y hormal : .- Mobil 0il - Company

Gasolina premium y normal - . Skelly 0i1 Gompﬁny .
Gasolina premium y normal Phillipé ‘Petroloun Company

Fuel-0il n? 1

Puel-oil ne 2 o
Gasolinq. de aviacién
Combustible de 'reacto:;es' -
Queroaané |
Combu’st:l_.‘ple diegel,

En todos los combustinles marcados citados, el procedid

e bt et mets S s Beea llaes v Ler
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miento de extraccidn de esta invencidn resulte efectivo y

el color pirpura brillante del.extraétO‘del'combustible,marh

cado es8. claramente visible en comparacidn con un extracto

pfécticamentg iﬁcoioro en el caso del combustible no marcadd

Para determinar la sensibilidad de estos marcadores ilustras.

dos por la 2—(2—etilhexil)quinizarina, se agregaron?b,é:ppm
de,2-(2-étilhéxil)quinizariné a uns gaéolina blanca y des-
pués se extrajeron 100 ml del combuétible marcado con 5 ml
de una sdiﬁcién formadérpor 5 % de NaOH-en'metanﬁl/HQO 90/10
El extracto era una fase de ébior pirpura pélido'distinti;
vo. ' ' o
EJEMPLO 68 t
. 4 una gasolina blanca se sfiadid la alquilquinizéiina

sustitulda 2-furfurilquinizarina

0 " OH

a ung cbncentracién de TO ppm. Posteriormente se extrajo de
100 ml del'combustiblenaruﬂocazs ml de un agente de extrac-
cidn formado por 5% de NaOH en metanol/eguas 90/10, para dar
un exfrécto'de color purpurs en la fase acuosa inferior,
EJEMPLO 69
El marcador 2-(2-etilhexil)quinizarine fue agregedo a

la gasoiina, fuél—oil n¢ 1, fuel-o0il n$ 2.y combustible dieQ
sel, respectivamente, a uns. concentracion de 10  ppm. Ia efi-
cacia de los agentes de extraccidn de este invento pars ex-
traer la totelidad del mercador fue determinada por el si-

guiente - procedimiento. -Se determind la absorbancia a 489 o

*
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' de petrdleo mercado y 10 ml de NeOH 2l 5 % on metanol/agua

400965 7

del aditivo en el combustible de petrdlso empleando como pa
trén un combustible no marcado. En un primer'embudo de de-

‘cantacidn de 125 ml se introdujeron 100 ml del.combustible

90/10. El embudo fue sacudido'durante 60 segundos como mi-
nimo; dejando gque después se'separafan las capas. Le cupa
inferior conteniendo el marcador se pasé a un segundu smbu-
do separatorio que contenfa 10 ml de HCL al 20 %y 30 ml de
combustible de petrdleo no marcado. El proceéo de extrace
cidn con metanol alcalino/agua se repitid varias veces so-
bre el contenido del primer embudo y los extractos se com-
binaroncon la mezcla de combustible y el dcido contenida en
el segundo embudo (el pH de la fase acuosé debe ser acido).
Con ello se logra le transferencia del marcador a la cepa
de combustible de petrdleo. |

La mezola de HC1 acuoso y combustible de petrdleo se
gacude y se deja separar en dos fages. ILa capa-acuOSa'se pa
ga a un tercer embudo de decantacidn y se extrae dos veces
con 30 ml cada vez de combugtible de petrdleo. Estos extracs
tos se combinan con el combustible de petrdleo del segundo
embudo y 1a meZéla se diluye.a 100 ml con combustible de
petféleq. El combustible himedo se filtra para sepafar el
ague ocluida-y se determina su absorbancie & 489 qp;rutili-
zando como patrdn combustible de r.petxr-éleo"no"marcado.

‘Los resultados fueron los siguientes:

Dos_extractos ~ Cuatro extractos

Gasolina blance 100 % recuperado -

Fuel-0il nf 1 | - ‘96 % recuperado
Fuel-oil n® 2 o - 97 % recuperado
Combustible diesel | - - 97 % recuperado
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EJEMPLO_70 ‘
Se determind la solubilidad-dé cada uno de los siguien
tes marcadores de este invencidn en xileno a 25°C. Estos

resultados se encuentran en la Tebla I.

TABLA I | |
o Solubilidad en xileno
Marcedor 8 2500, % en peso
2—étilquinizarina - N 2,1 -
2-n~propilquinizarina - - - 3,9
2-n-butilquinizarina - o 4,2
2~isobutilquinizarina : 9,4
'2-h-pentiiquinizaiina : ' 21
2-(2-metilpentil)quinizarina 26"
2—n~hexilquinizariné - . ' j . 12,3
2-heptilquinizerina S 12,0
9-(2-etilhexil)quirizarina . &5
2-n-octilquinizarina - . 13,7
2-nonilquinizarina o i2,1 o
2-n-dodecilquinizerina B 10
2—furfuri1quinizarina ' 7 13,0
2-(a~ciclohexilmetil)quinizarins 19,0
EJEMPIO 71

El producto de la reaccidn de copulacicn entre orto-
tql;dina diazotadé-y p-nonilfenol se prepara por un proceso
de copulacidn convencional, después de io cual es aislado
¥y purificedo pare dar un marcador gque puede ser repbesenta—

do de la siguiente forma: p-nonilfenole-orto-tolidina—

p-nonilfenol. De forme similer se prepara el producto de la|

reaccidn de copulacion entre xilidina dimzotade y p~nonil-
fenol pare dar un producto que puede ser representado .de la

giguiente forma: xilidina-—pp-nonilfenol. Cada uho de estos

T

o}
ek
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" marcadores se afiaden independientemente, & una concentra-

‘eidn de 10 ppm, & uns gasolina blanca. Se extraen 100 ml

reoncentracién de 10 ppm a cada uno de los siguientes liqui-

de la gasolina marcada con 5 ml de una solucidn constitui-
da por NaOH &l 5 % en metandl/agua 90/10, dando un color
rojo brillante en el extracto en ambos cesos,

| EJENPLO 72

El marcador 2-(2-eftilhexil)quinizarina se agresa A ung

dos no miscibles con agua:
cloroformo’ |
" cloruro de metileno

perclorostilenc

benceno

tolueno

xileno _ . ,

Skellysolve B (destilado de petréleo alifftico)

esencia minersl i » |

iéooctand '

estireho '

aceiﬁe de lino.

acetato de etilo

édipato de dioctilo

- ftalato de dibutilo.

Una muestra de 100 ml de cada uno de 1os 1iqu1dos ma.r-
cados se extrae con 5 ml de una soluc1on de NaOH 2l 5 % en
metanol/agua 90/10. Se,obtlene,un extracto de color pirpure
inﬁensd con‘cada muestra de 1iquido marcaéo. En el caso de
los dlsolventes clorados, el extracto coloreado purpura se

encuentra en la fage alcalina superlor.
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REIVINDICACIONES

1., Un método pars marcar con un aditivo un lfquido
orgenico no miscible con agua y posteriormente determinar
la presencia de dicho aditivo en el citado 1fquido orgénico
maréado, cuyo método consiste en disolver en dicho liguido
por lo menos alrededor de 0,2 partes por milldn de un adifi-
vo selsccionado entre el grupo formado por:

(I) un derivado de gquinizarina de estructura general:
0 CH

'

0 OH

donde R es un grupo alquilo que contiene de 1 a 20 dtc-

mos de carbono o el radical furfurilo,

(I1) .
H CH, Cofi1g
s
CgH, | oH
y
(I11) |
cH |
3 S99
N=|

extraer dicho aditivo del citado 1liquido marcado con un agen

te de extracecidn que comprends un disolvente orgenico polar,
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soluble en agua, que contiene ung base y alrededor de O a
75 % en peso de agua, para dar un extracto caracteristicamen
te coloreado, estando seleccionado el disolvente orgdnico
polar soluble en agua entre el grupo formado por metanol,
etanol, isopropanol, butancl, dimetilformamida, dimetilsul~
féxido, acetona, éter monoetilico de etilenglicol y éter mo-
noetilico de dietilenglicol y estando seleccionada la base
entre el grupo formado por hidrdxidos de metales alcalinos,
hidrdxidos de metales alcalino-térreos o hidrdxidos de amo-
nio cuaternario,

2, Un método segin la Reivindicacidn 1, en el que las
proporciones de disolvente orgdnico polar soluble en agus.

agua y base son las siguientes:

Base Digolvente Agua
Por lo menos alrededor de 0,5 % de Metanol De O a 40 %
un h1dr6x1do de metal alcallno o} aproximaiae-
de un hidrdxido de metal alcalino=- mente
térreo 7
Por lo menos alrededor de 0,5 % de  Etanol 0 - 40 %

un h1drox1do de metal alcallno 0
de un hidroxido de metal alcalino=-

térreo . ﬂi
Por lo menos alrededor de 2 % de un Metanol 0 = 40-%.
hidroxido de amonio cuaternario : -
Por 1o merps alrededor de 2 % de un Etanol 0 - 40 %

hidrdxido de amonio cuaternario

Por lo menos alrededor de 0,5 % de Dimetil- 10 = 75 %

un hldréxldo de metal alealino o formamida

de un hidrdxido de metal alcalino-

térreo

Por lo menos alrededor de 2 % de Dimetil- 0-~1754¢
un hidrdéxido de amonio cuaternario formamida

Por lo menos alrededor -dé 0,5 % Dimetil~ 10 - 50 %
de un hldréxldo de metal alcallno sulfdxido

0 de un hidrdxido de metal: alcali

no-térreo

Por lo menos alrededor de 2 % de Dimetil- 0 ~175 %

wn hidrdxido de amonio cuaternario sulfdxido
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Base

Por lo menos
un hidréxido

térreo

Por 1o menos
un hidrdxido

Por lo menos
un hidrqxido
un hidroxido
terreo

Por lo menos
hidroxido de
Por lo menos
un hidroxido
térreo

Por lo menos
un hidroxido
Por lo menos
un hidrdxido
térreo

Por 10 menos
hidroxido de

cada donde R

——

alrededor de 0,5 % de
de metal alcalino o

de un hidrdxido de metal alcalino-

alrededor de 2 % de
de amonio cuaternario

alrededor de 0,5 % de
de metal alcalino o de
de metal alcalino=-

alrededor de 2 % de un
amonio cuaternario

alrededor de 0,5 % de
de metal alecalino o

de un hidrdéxido de metal alcalino-

alrededor de 2 % de
de amonio cuaternario

alrededor de 0,5 % de
de metal alcalino o

de un hidrdéxido de metal alcalino=-

alrededor de 2 % de un
amonio cuaternario

tales y ésteres.,

es CH3.

Disolvente

Isopropanol

Eter mono-
etilico de
dietilengli-
col

Eter monoeti
lico de die-
tilenglicol

Eter monoeti
lico de eti-
lenglicol

10

10

0

10

Eter monoet{-10

lico de eti=
lenglicol

Acetona

Acetona

Por lo menos alrededor de 2 % de'un Butanol
hidroxido de amonio cuaternario

10

10

Agus,
Isopropanol 10 - 40 %

» 3. Un método segin la Reivindica ctiré n lr, en
que el 1{quido orgdnico no miséible con sgue estd selecciona
do entre el grupo formado por disolventes aromiticos, disol-
ventes alifdticos, disolventes aromdticos alifdticos mezcla-—
dos, disolventes clorados, combustibles pare motores, com-—

bustibles de caiefaccidn, aceites 1ubriéantes, aceltes vege-—

4, Un método segin la Reivindicacidn 1, en ol que el

aditivo’ es el derivado de quinizarins de la estructura indi-

5. Un método segin la Reivindicacidn 1, donde el adi-

50 %

50 %

50 %

50 %

50 %

el
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tivo ‘es el derivado de quinizarins de la estructura indicads

donde R es 02H5._

6. Un método segin la Reivindicacidn 1, en sl que el
aditivo es el derivado de quinizarina de la estructura indi-
cada donde R es C3H7.

7. Un metodo segin la Reivindicacidn 1, en el gque el
aditivo es el derivado de quinizarina de la estructura indi-
cada donde ﬁ es C4H9.

8. Un método segin la Reivindicacidn 3, en el que el
aditivo es el derivado .de gquinizarina de la estructura indi-
cada donde R es 05H11. 7

‘9., Un método segin la Reivindicacidn 1, en el que el
aditivo es el derivado de quinizarina de la estructura indi-
cadae donde R es 06H13'

10;'Un métqdo segin la Reivindicacidn 1, en el que el
aditivo es el derivado de quinizarina de la estructura indi-
cada donde R es C7H15.

11. Un método segin la Reivindicacidn 1, en el que '
el aditivo es el dgrivado de quinizarina de la estructure
indicada en el que R es OgHyq. R

12, Un método segin la Reivindicacidn 1, en el que el
editivo es 2-(2—e%ilhexil)quinizarina.

13, Un método segin la Reivindicacidn 1, en sl que sl
aditivb es el derivado de quinizaring de la estructura indi-
cada donde R es 09H19.

14. Un metodo segln la Reivindicacidn 1, en el que el
aditivo es el derivado de quinizarina de la estructura indi-—
cada donde R es Cqpfys.

15, Un método segin la Reivindicacidn 1, en el que el

aditivo es el derivado de quinizarina de la estructura indi-
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cada donde R es 018H37'

16, Un método segin la Reivindicacion 1, en el que el
aditivo es el derivado de quinizarina de la estructﬁra inddi-
cads donde R es furfurilo,

17. Un método segin la Reivindicacidn o, en el que el

aditivo es 2~(2-etilhexil)quinizarina, el disolvente organi-

co polar soluble en agus es metanol conteniendo de 0.a 40 %

en peso aproximedamente de agua y la base es hidrdxido sbdi-
co. |

18, Un método segin la Reivindicacidn 2, en el que el
aditivo es 2-(2=etilhexil)quinizarina, el disolvente organi-
co polar soluble en agua ss metanol conteniendo de 0 a 40 %
en peso aproximadamente de agua y la base es un hidrdxiGu
de amonio cuaternario,

19. Un método segin la Reivindicacidn 1, en el que el
aditivo es 2-(2-etilhexil)quinizarina, el disolvente organi-
co polar soluble en agua es metanol conteniendo de O a 20 %
en peso aproximadamente de @gua y la base es hidréxido sd-
dico,

20, Un método segdn le Reivindicecidn 1, en el qus el
aditivo es 2-(2~etilhexil)quinizarina, el disolvente orgéni-
6o polar soluble en ague es metanol conteniendo de O a 40 %
en peso aproximadamente de agus y la base es hidrdxido poté—
alco, )

21. Un método segin la Reivindicacidn 2, en sl que el
aditivo es 2-(2-etilhexil)quinizarina, el disolvente organi-
co polar soluble en agus es etancl conteniendo de O a 40 %
aproximadamente de agua y la base es hidrdxido sddica.

22, Un métod segin la Reivindicacidn 2, en el que el

aditivo es 2-(2-etilhexil)quinizarina, el disolvente orgdni-
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co polar soluble en agué es etanol conteniendo de 0 a 40 %
en peso aproximadamente de agua y la base es hidrdxido potdd
sico,

23, Un método segin la Reivindicacidn 2, en el que
el aditivo es 2-(2—eti1hexii)quinizarina, el disolvente or-
génico polar soluble en agua es etanol conteniendo de O a
40 % en peso aproximadamente de agua y la base es un hidrd-
xido de amonio cuaternario.

24, Un método segin la Reivindicacidn 1, en el que el
aditivo es 2-(2-etilhexil)quinizarina, el disolvente orgdni-
co polar solubls en agua es dimetilformamids conteniendo de

10 & 75 % en peso aproximadamente de agua y la base es bidrd

xido sddico. ,
25, Un método segin la Reivindicacidn 1, en el que el
editivo es 2—(2—eti;hexil)quinizarina, el disolvente orgdni-

co polér soluble en agua es dimetilformamida conteniendo de

10 2 75 % en peso aproximadamente de agua y la base es hidrd
xido boﬁééico. ‘

26. Un método segin la Reivindicacidn 7, en el que ol
aditivo es 2-(2-etilhexil)quinizarina, el disolvente orgdni-
co polar soluble en agua es dimetilformamida conteniendo de
O e 75 % en peso de agua y la base es un hidrdxido de amonio
cuaternario,

27. Un método segin la Reivindicacidn 1, en el que el

aditivo es 2—(2-etilhexil)quinizarina,'el disolvente orgdnico

a 50 % en peso aproximadeamente de agua y la base es hidrdxi-

do sddico.

28, Un método segin la Reivindicacién , en el gue el

-

aditivo es 2-(2-etilhexil)quinizarina, el disolvente orgéni-~
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co polar soluble en agua es dimetilsulfdéxido conteniendo de
10 a 50 % en peso aproximadamente de agua y la base es hi-
dréxido potdsico.

29. Un método segin la Reivindicacidn 2, en el que el
aditivo es 2-(2-etilhexil)quinizarina, el disolvente orgdni-
co polar soluble en agua es dimetilsulfdxido conteniendo de
0 a 75 % en peso aproximadamente de agua y la base es un hi-
drdxido de amonio cuaternario.

30. Un método segin la Reivindicacidn 2, en el que el
aditivo es 2-(2~etilhexil)quinizarina, el disolvente orgéni-
co polar soluble en agus es isopropanol conteniendo de 10 &
40 % en peso aproximadamente de agua y la base es hidrdxido
sédico. _ ’

31, Un método segin la Reivindicaecion 2, en el qus el
aditivo es 2-(2-etilhexil)quinizarina, el diéolvenre organi-
co polar soluble en'agua es isopropanol conteniende de 1C a
40 % en peso aproximadamente de agua y la base es hidroxido
potésico.

32, Un método segin 1la Reivindicacidn 2, en el que =l
aditivo eg 2-(2-etilhexil)quinizarina, el disolvente organi-
co polar goluble en agua es isopropanol conteniendo de-10 a
50 % en peso aproximedamente de ague y la base es un hidrd-
xido de amonio cuaternario.

33, Un método segin la Reivindicacidn 2, en el que el]
aditivo es 2-(2-etilhexil)quinizarina, el disolvente orgeni-
co polar soluble en agua es éter monoetilico de dietilengli-
col conteniendo de 10 a 50 % en peso aproximadamente de
ague y la base es hidroxido sddico. 7

34, Un método segin la Reivindicacidn 2, en el que el

pditivo es 2-(2-etilhexil)quinizarina, el disolvente organi-
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co polar soluble en agua es éter monoetilico de dietilengli-
col conteniendo de 10 a 50 % en peso aproximadamente de agua
y la base es hidréxido potdsico.

35. Un método segin la Reivindicacidn 2, en el que
el aditivo es 2—(2—etilhexil)quinizarina, el disolvente or-
génico polar soluble en ague eos éter monoetilico de dietilen;
glicol conteniendo de 0 a 50 % en peso aproximadamente de
agua y la base es un hidrdéxido de amonio cuaternario.

36.

el aditivo es 2-(2-etilhexil)quinizarina, el disolvente or~
\

Un método segin la Reivindicacidn 2, en el que

gdnico polar soluble en agua es éter moncetilico de etilsn-
glicol conteniendo de 10 a 50 % en peso aproximadamente de
ague y le base es hidrdxido sddico.

37, Un mdtodo segin la Reivindicacidn 2, en el que el
adltivo es 2—(2—eti}hexi1)quinizarina, el disolvente orgdni-
co polar soluble en agua es éter monoet{lico de etilengli-
col conteniendo de 10 a 50 % eﬁ peso aproximadamente de
ague y la base es hidféxido potdsico.

38, Un método segin la Reivindicacidn 2, en el qite- cl
aditivo es 2~(2wetilhexil)quiniza¥ina, el disolvente orgini-
co polar solubls en agua es dter monoetilico de etilengli-
col conteniendo de 10 a 50 % en peso aproximadamsnte de ague
y le base es un hidrdxido de amonio cuaternario,

39.

aditivo es 2-(2-stilhexil)quinizarina, el disolvente orgéni-

Un método segin la Reivindicacidn 2, en el que ol

{co polar soluble en agua es acetona conteniendo de 10 a 50 %

en peso aproximadamente de agua y la base es hidrdxido sddi-
COe
40, Un método segin la Reivindicacidn 2, en el que el

aditivo es 2-(2-etilhexil)quinizarina, el disolvente organi-
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co polar soluble en agus es acetona conteniendo de 10 a 50 %
en peso aproximadamente de ague y la base es hidrdxido poté-—
gico.

41, Un método segin la Reivindicacidn 2, en el que el
aditivo es 2-(2-gtilhexil)quinizarina, el disolvente organi-
co polar soluble en agua es acetona conteniendo de O a 50 %
en peso aproximadamente de agua y le base es un hidréxido
de amonio cuaternario. -

42, Un método segin la Reivindicacidon 1, en el que el
aditivo es 2-(2~etilhexil)quinizarina, el disolvente orgéni-
co polar soluble en ague es butanol conteniendo de 10 a 50 %
ehh peso aproximedamente de agua y la base es un hidrdxido e
amonio cuaternario. : . |

43, Un método segin la Reivindicacidn 2, en el que el

aditivo es

Cothg

Cgﬁi; OH
ol disolvente orgdnico polar soluble en agua es metanol con-
teniendo de O a 40 % en pesé aproximedamente de agua y la
base o8 hidrdxido sbdico.. .

| 44, Un método segin la Reivindicacidn 43, en. sl que
la base es hidréxido potdsico. '

45, Un método segin la Reivindicacidn 43, en el que

la base es un hidrdxido de amonio cuaternario.

46. Un método segin la Reivindicacién 2, en el que el

aditivo es
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‘el disolvente orghnico polar soluble en agua es metanol con;

- que dicho aditivo se encuentra a una concentraecién compren-

400965 -~

CH

CH
3 : OH

teniendo de O a 40 % en peso aproximadamente de agua y la
base es hidréxido sbédico.
‘ 49,- Un nétodo segin la Reivindicacién 46, en el
que la base es hidrdxido potésico.
48,~ Un método segin la Reivindicacién 46, en-sl
que la base es un hidréxido de esmonio cuaternario. 2;5;
) | ﬂf;,
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49,- Un método gegin la reivindicacién 1 é6-el

dida entre 0,2 y 50 partes por milldén eproximadsmente.

50.~ Un método segin la reivindicacidén 1 en el
que dicho sditivo se encuentra a una concentracién compren=
dida entre 0,2 y 20 partes por millén eproximedeamente.

51.- Se reiﬁindica por dltimo como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de invencién que se solicitJ
UN HETODC PARA MARCAR CON UN ADITIVO UN LIQUIDO ORGANICO
NO MISCIBLE CON AGUA.
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Podo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente Memoria descritiva que consta de cuarente y

cuatro paginas mecanografisdas y diEpQ?s ad jugtos.

Madrid, 20 de Merzo 1.972

BERNARDO UNGRIA
' p.p.




	Bibliographic data
	Description
	Claims



