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RESUMEN DE TA INVENCION

Ias composiciones hidrogenadas orgdnicas preparadas
por reaccién de fuentes de hidrazina (v.g. hidrazina o hi-

drato de hidrazina) con nitrofentlessustituidos (v.ge w11

-alquilnitrofencl) son diiles como aditivos para combusti-

bles y lubricantes (v.g. combustibles y lubricantes de moto-
res).

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

(1) Campo de la invencidn

Ista invencién se refiere a compoéiciones Utiles co=
mo aditivos en lubricantes a base de acéites de viscosidad
lubricante y en combustibles normalmente liquidbs.'Més éspe-
cialmente, se refiere a qohposidiones preparadas por reac
cién de wna fuente &ihﬁrazina con un nitrofenal sustituldo
que contiene comb minimo wn susti%uyente de 10 4tomos de car
bono alifdticos por lo menos. Ia invencidén también comprende
los combustibles,. lubricantes:, y concentrados aditivos
que contienen estas composicipnes nitrogenadas. '

(2) Mécnica anterior

Ia reduccidén de ciertos compuestos nitrados aromdticos

a compuestos aminicos aromdticos utilizendo hidrazina o hi-
drato de hidrazina en presencia o ausencia de catalizadores

metdlicos, como platino, niquel y paladio, es conocida. Véa-|-

se, por ejemblo, "Chemical Reviews", Vol. 65, pﬁg. 51 y si-
guientes (1965), titulada "Hydrazine as 4 Reducirg Agent

for Organic Compounds"; Huang-Minlon, "Journal of the Ame~

rican Chemical Society", Vol. 70, pdgs. 2802-2805 (1948) y

P.N.T. Baviz, "Canadian Journal of Chemistry", Vol. 36,
pégs. 238-241 (1958).
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uso en los motores de combustidn interna,

(3) Antecedentes genersles

-~

~ Ia mejora de las caracterf{sticas de funcionamiento
de los lubricantes a base de aceites de viscosidad lubrican
te (v.g.'aceites ¥y grasas) en combustibles normalmente 1{-
quidos (especialmente los utilizados en los motores de com-
bustién interna) mediante el uéo de aditivos se conoce des-
de hace varias décadas. Todavia en estes dfas de escasez
creciente de matefiales, aumento indefinido de los costes
de reposicién de equipos, suministros de petréleo politica-
mente sensibles, inflacidén, nuevos tipos de motores, com-
bustibles y lubricantes y preocupacidén por el ambiente, con-
$inua sin disminvir la bisqueda de nuevos y eficaces aditi-
vOs para lubricantes ¥y combustibles.

(4) Objetivos

Por lo tanto, un objeto de ésta invencién es propor-
eionér nuevas eémposiciones nitrogenadas gue comuhican Pro-
piedades dtiles e interesantes a los lubricantes a base de
aceite y a los combustibles normalmente liquidos que las
contienen,

O0tro objeto de esta invencidn es proporcionar nuevas
composiciones conceniradas, lubricantes y combustibles, gue
contienen estas nuevas composiciones nitrogenadas asi como
proﬁorcionar métodos para la preparacién de dichas compesi-
ciones, . : ’

Otro objeto particular de esta invencién es propor-

cionar nuevas composiciones lubricantes y combustibles para

Otros objetos resuliardn evidentes a los expartos en es

te campo, mediante el esfudio de esta memoria,

L3
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. suficiente para afectar significativa y sustancialmente a

la velocidad o curso de descomposicidn o de reaccidén de la

COMPENDIO DE LA INVERCION

~

Iag composiciones orgdnicas nitrogenadaa de esta in-~
vencién se preparan por reacciénm de (A) por lo menos un
nitrcfenol de férmuls

| (?H)c o

(R)a - Ar - (NOZ)b ~ Pérmula I
donde R es un sustituyente de base hidfocarbonada de 10 4to-
mos de carbono alifétipoa como minimo; a, b y ¢ son cada
uno de ellos independientemente numeros enteros de 1 hasta
3 veces el numero de nticleos aromdticos presentes en Ar,
con la coﬁdicién de que la suma de a, b ¥ ¢ no es superior
a las valencias no satisfechas de Ar y Ar es un radical aro-
mético de 0 a 3 sustituyentes opcionales, selepcionados en-
tre el grupo formndo por alquilo inferior, alcoxilo infe-
rior y halégeno, con (B) por lo menos una fuente de hidrazin
opcionalmente en preseneia de por lo menos un catallzador

metdlico de 1la descomposicién de 1a hidrazina,

El t{érmino "fenol" seiutiliza en esta .memoria en su |

sentido gendrico aceptado pars referirse a los compuestos
hidroxiaromdticos que contienen como minlmo un grupo hidro=-
xilo unido dlrectamente a w gtomo de carbono de un anille
aromgtico. '

" B wa realizacidn preferida de esta invencidn, la
reaccidn de.(A) con (B) tiene lugér en gusencia del catali=-.

zador metdlico de la descomposicidn de la bidrazina. Esto

significa'que la reaccidén de (A) y (B) tiene lugar en una

masa de remccidn que nod contiene wna cantidad de catalizador

fuente de hidrazina presente. No significa que la reaccién

Ay
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‘Bl radicgl aromdtico, Ar i

_tos radicales polinucleares pueden ser del tipo fusionado,

H méticos polinucleares fambién pueden ser del tipo' ligado,

donde por lo menos dos nucleos (mono o polinucleares) estédn

tenge lugar en susencia total de todos los metales que se-

rén'desqritos nés adelante, Estos metales pueden encontrarse

en formas pura, aleada o quimicamente combinada, como las
piezas del equipo metdlico como agitadores, tuberfas, vasi-
jas, probetas, etc., y en csta forma pueden estar en contacto
con la masa de reaccidn sin afectar significativamente al
curgo o a la velocidad de. la descomposicién o de la reac~
cidn de la fuente de hidrazina presente en la masa. En estos
casos, para los fines de esta descripcidén, se dice gue la
reaccibn tiene lugar en ausencia de un catalizador metédlico
de la descomposicién de la hidrazina.

' Los lubricantes a base de aceites de viscosidad lu- -
bricante, los combustibles normalmente liguidos y los con~-
centrados aditivos que contienen las composiciones nitroge-
nadas antes descritas +también eétén comprendidog deniro
de los limites de esta invencidn.

DESCRTPCION DE TA INVENCION

El radical aromdtico, Ar, puede ser un nidcleo aromiti-
co sencillo como el'nﬁcleo bencénico, un ndcleo de piridina,
un niécleo de tiofeno, wn ndcleo de 1,2,3,5-tetrahidronafta-

leno, etc. b.puede ser un.radical aromdtico pblinuclear. Es~

donde un ndcleo aromdtico estd fusionado en dos puntos a
otro nicleo aromdtico, como se encuentra en los radicales

naftaleno, entraceno, azanaftaleno, etc. Ios radicales aro-

ligados a través de puentes entre si., Estos puentes pueden

estar seleccionados entre el grupo formado por enlaces sen=

R
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cillos carbonq«carboho, énlaces éter, enlaces ceto, enla-
ces sulfuro, enlaces polisulfuro de 2 a 6 4tomos de azufée,
enlaces sulfinilo, enlaces sulfonilo, enlaces alguileno,
enlaces alquilideno, enlaces alquilen(inferior)éter, enla-
ces algquilen~ceto, enlaces alquilen(inferior)sulfuyb, enla-
ces alqguilen(inferior)polisulfuro de 2 a 6 4tomos de carbo-
no, enlaces amino, enlaces poliamino, y.mezclas de estos
puentes divalentes, En ciertos casos, puede haber mis de un
puente en Ar enire dos nidcleos aromdticos, Por ejemplo, un
niicleo de fluoreno contiené dos nﬁcieos bencénicos unidos
por un enlace metileno j un enlace covalente. Normalmente,
Ar contendrd solamente'étomos de carbono en el nvcleo aromi-
tico propiamente éicho, aunque en ciertos radicales Ar
puede haber presentes nicleos heterociclicos como piridilo,
tienilo y furanilo. .

El ntmero de ndcleos aromdticos, fusionados, enlazados
o ambas cosas, eﬁ Ar desempefia un papel deberminante de lost
valores de &, by c¢ en la Fdmmula I. Por ejemplo, cuando
Ar contiene un solo nicleo aromitico, a, b ¥y ¢ son cada uno
de ellos independientemente 1 a 3. Cuando Ar contiéne dos
nicleos aromiticos, a, b y ¢ pueden ser cada uno de ellos
un ntmero entero de 1 a 6, es decir, hasta ires veces el
ndﬁero de ﬁﬁcleos,arométicos presentes (en el naftaleno, 2).
Con un radical Ar trinuclear, a, b y ¢ pueden ser cada uno-
de ellos un nimero entero de 1 a 9. Por ejemplo, cuando Ar
es un radical trifenilo, a, b ¥y ¢ pueden ser cada uno de
ellos independientemente un ndmero entero de 1 a 9. Tos va-
lores de a, b ¥y ¢ estdn evidentemente limitados por el he-
cho de que su sumg no puede ser superior é las valencias

no satisfechas tolales de Arx.

[pe—————



131 ndcleo aroméatico de un solo anillo que puedo ser
el radical Ar puede ser representado por la formula gene-
ral

' oar@Q)”
donde ar representa un ndcleo aroméatico de un solo anillo
(v.g. benceno, piridina o tiofeno) de 4 a 6 a4tomos de car-
bono, cada Q representa independientemente un grupo alquilo
inferior, un grupo alcoxi inferior o un a&omo de halégeno
y mes O a 3* En el sentido utilizado en esta memoria y
en las reivindicaciones, el término "inferior" se refiere
a grupos de 7 6 menos atomos de carbono, tales como grupos
alquilo inferior y alcoxilo inferior, los atomos de hal6-
geno son los de flaor, cloro, bromo y yodo; habitualmente
los atomos de halégeno son bromo y cloro.

Son ejemplos especificos de estos radicales Ar de un

solo anillo los siguientes:
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~CHz-CHz

~CH2-CH2

etc. donde Me es metilo, Et es etilo y Pr es n-propilo.
Cuando Ar es un radical aromético polinuclear de ani-
llos fusionados, puede ser representado por la féimula ge-

neral

donde ar, Qy m son los definidos anteriormente, m' es 1 a
4y representa una pareja de.enlaces fusionantes que
fusionan dos anillos de manera que dos atomos de carbono
forman parte de cada uno de Ilos dos anillos adyacentes.
Son ejemplos especificos de radicales Ar aromaticos de ani-

Illos fusionados los siguientes:

MeO

A ——
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Cuando el radical aromético Ar es un radical aroma-
tico polinuclear ligado, puede ser representado por la for-
muia general

ar—(-ing-ar-)-(Q )"
donde w es un namero entero de 1 a 20 aproximadamente, ar
es el descrito anteriormente con la condicion de que haya co-
mo minimo tres valencias no satisfechas (es decir, libres)
en el total de grupos ar, Qy.m son los definidos anterior-
mente y cada Ing es un ligando de puenteo individualmente sje
leccionado entre el grupo formado por enlaces sencillos car-
bono-carbono, enlaces éter (v.g. -0-), enlaces ceto

0
D

. (v.g* -C-), enlaces sulfuro (v.g. -S”, enlaces polisulfuro

de 2 a 6 atomos de azufre (v.g. -Sg_g-), enlaces sulfinilo

(v.g. -S(0)-), enlaces sulfonilo (v.g. -S(0)g), enlaces al-
RO

quileno (v.g. -CHg-, -CHg-CHg-, -CH-CH-, etc.), enlaces al-

quilideno (v.g. -CR°g-), enlaces alquilen-éter (v.g. -CHgO-,

-CHgO-CHg-, -CHg-CHgO-, -CHgCHg-OCHgCHg-, -CUgCHOCHgCH-,

-CHgCHOCHCHg-, etc.), enlaces alquilen-ceto (v.g. -CHgC-,
n R° 0]
-CHgCCHg-), enlaces alquilen-sulfuro (v.g. cuando uno o mas

0 \ '

-0- en los enlaces alquilen-éter es sustituido por un ato-
mo -S-), enlaces alquilen-polisulfuro.(v.g* cuando uno o mas
-0- es sustituido por un grupo "Sg-g-), enlaces amino (v.g.
-N--, -CHgN-, -CHgNCHg-, -alg-N-, donde alg es alquileno,
etc.), y enlaces poliamina (v.g. -N(algN)~_~, donde las

valencias libres de N no satisfechas son ocupadas por atomos



de hidrégeno o grupos R°), siendo cada un grupo alquilo
inferior.
Son ejemplos especificos de Ar cuando es un radical

aromatico polinuclear ligado los siguientes:



n -

Habitualmente todos estos radicales Ar no llevan nin-
gun sustituyente a excepcion de los grupos R, 011 y -NO»
(y cualquier grupo formador de puentes).

Por razones como coste, disponibilidad, funcionamien-
to, etc., el radical Ar es normalmente un nudcleo bencénico,
un nucleo bencénico con puentes de alquileno inferior o un
ndcleo naftalénico. Asi, un radical Ar tipico es Un nucleo
bencénico o naftalénico de 3 a 5 valencias no satisfechas,
de manera que una o dos de dichas valencias puede ser sa-
tisfecha por un grupo hidroxilo encontrandose las restantes
valencias no satisfechas, en la medida de lo posible, en
las posiciones orto o para con respecto a un grupo hidroxi-
lo. Habitualmente Ar es un nudcleo bencénico de 3 6 4 valen-
cias no satisfechas, de manera que una de ellas puede ser
satisfecha por un grupo hidroxilo y las dos o tres restan-
tes se encuentran en las posiciones orto o para con respec-
to al grupo hidroxilo.

El sustituyente alifatico. R

Los nitrofenoles utilizados en esta invencién contie-
nen, directamente enlazado- al radical aromatico Ar, un sus-
tituyente R que contiene como minimo unos 10 atomos de car-
.bono alifaticos. Este grupo R puede tener hasta unos 700
atomos de carbono. Habitualmente este grupo R es de carac-
ter alifatico pero en algunos casos puede ser sustancial-

mente alifatico y contener un grupo carbociclico (v.g.
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a partir de homopolimeros o interpolimeros (v.g. copolimeros,

un grupo aromitico o aliciclico) por cada 10 dtomos de care
bono alifdticos presentes., Tipicamente, sin embargo, R es
puramente alifético. Puede haber presente mis de uno de esy
toa grupos pero habitualmente no hay:més de dos o tres de
estos grupos por cada nficleo arbmét;co en el radical aromd-
tico Ar. Frecuente pero no necesariamente, hay un grupo R
por cada radical aromitico. El ndmero total de grupos R pre-.
sente estd indicado por el vglor de "a" en la Pérmila I.“,
Habitvalmente el grupo R contiene comb minimo unos 30 4to-
mos de carbono y hasta 500 éproximadamente y mée tipicamente|
alrededor de 50 a 500 atomos de carbono alifiticos. Cuando
solamente hay presente un grupo R y un sustituyente -OH

por radical Ar aromitioo, tipicamente el grupo R se encuen-
tra en posicidén orto o para con respecto al sustituyente —0H|
Habitualmente el sustituyente R alifitico ‘& de caréetér hi-
drocarbilico; sin embargo, puede ser de base hidrocarbo-
nada.y contener,'ademés de carbono e hidrdégeno, hasta un

10 % en peso_aproximadémente ge otros elementos como oxigend
(habitvalmente en forme -de grupos éter o hidroxilo), azufre
(habitualmente en forma de grupos sulfuro ¢ tiol) y halége~
nos (particularmente cloro y bromo). El grupo R es sustann.
cialmente saturado,.lo que signiﬁ;ca que puede'contener has-
ta un doble enlace carbono-carbono por cada 10 enlaces sen-
cillos carbono-carbono." Sin embargo,‘preferiblemente'ﬂ estﬁ
completamente saturado y no contiene ningin doble enlace.

En géneral, los sustituyentes R alifdficos se preparan

terpdlimeros) de moncolefinag y dlolefinas de 2 a 10 &tomos
de carbono, como etileno, propileno, bubeno-i, isobuteno,

butadieno, isopreno, 1-hexeno, 1~octeno, etc. Tipicamente,
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" tienen predominantemente (es decir mds del 80 % de las unida

‘hace reaccionar con un fenol una olefina (v.g. un polimero

estas olefings son 1-monoolefinas hidrocarbonadas alifdticas
Una fuente preferida del sustituyente R es el poli(buteno)
obtenido por polimerizacidn de una corriente de refineria
Cy» cOR un contenido total en butenos del 30 al 75 % en pe-
s0 ¥y un contenido en isobutenos de 20 a 60.% cn peso, en
presencia de un catalizador deido de'Lewis como trieloruro

de aluminio o  trifluoruro de boro. Estos polibutenos con=

des repetidaé totales) 'ﬁ,ni-.-d_éde's : repetidas de isobuteno
de la siguiente configﬁracidn

C:‘H3

~CH2"?m'.

Oy
Ia wnidn del sustituyente alifdtico R al radical aro-
mdtico Ar de los nitrofenoles u%ilizados en esta inven-
cién puede realizarse mediante diversas téenicas muy cono-

cldas por los expertos en- este campo., Una técnica especial-

mente adecusda es la reaccién de Friedel-Crafts, donde se

que contiene'un'enlace-olefinico) o un andlogo hglogenado o
hidrohalogenado de la misma. Ia reaccidén transcurre en pre-
gsencia de un catalizador dcido de Lewls (v.g. trifluoruro
de'ﬁoro ¥ sus complejos con éteres, fenoles, fluoruro de hiw
drdgeno,'etc;; cloruro de aluminio, bromuro de aluminio,
dicloruro de cinc, etec.). Los métodos y las condiciones pars
llevar a cabo estas reacciones son muy conoci&os; véase, por
ejemplo, la discusidén en el artfculo titulado "Alkylation
of Phenols" en la Encyclopedia of Chemical Technology, de
Kirk-Othmer, Segunda Edicidén, Volumen 1, pdgs. 894-895,

Interscience Publishers, una divisidn de Joha Wiley and

3
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‘~Compény, N.Y., 1963, Otras técnicas igualmente apropiadas

-4 -

-~

¥y convenientes para unir el sustituyente alifdtico R al ra-
dical aromdtico Ar resultarin evidentes para los expertos
en este campo,

Como se observard examinamdo la Férmula I, los niﬁro~
fenoles utilizZados en esta invencidn contienen como minimo
wno de cada uno de los siguientes sustituyentes: un gru~-
po hidroxilo, un grupo R como el definido anteriormente y

un grupo nitroe, -NO,. Cada uno de los grupos anteriores de-

be estar unido a un 4tomo de carbono que forme parte de wm |

nicleo aromibico del radical Ar. Sin embargo, no es necesa-|
rio\que todos ellos estén unidos al mismo anilio aromdtico
si hay mids de w micleo aromidtico en el radical Ar.

En una reaslizacidén preferida, los nitrofenoles ubili-

zados en esta invencidn contienen 1 6 2 de cada uno de los

siguientes sustituyentes pero solo uwn anillo afomético sen-

cillo, preferiblemente un anillo bencénico. Esta clasé-pre— _

ferida de nitrofenoles puede'ser representada por la £6mu-
la: ' '
-a (oH),_,

~

(er) z .

Y

donde R1 es wn sustituyente alifdtico que contiene por tér-~

mino medio alrededor de 30 a 700 dtomos de carbono, habi-

tualmente airededor de 50 a 500 dtomos de carbono, situado | -

-en posicién orto o para con respecto al grupo hidroxilo; ;0 _

es un miembro seleccionado ehtre él grupo formedo por alguiw
lo inferior, alcoxilo inferior y haldgeno y 2 es 0 6 1. El

sustituyente R' es del mismo cardcter genefal que Ry la

. Férmula IT

&
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-término medio alrededor de 50 a 500 dtomos de carbono; R"!

.-.15.-

discusidn sobre el caricter de R es igvalmente aplicable a
R'. Habitvalmente R' es un sustituyente alquilo o alquenilo
y 2% es 0.

En otra realizacién.todavia mds preferida de esta in-

veneidn, el nitrofenocl utilizado responde a la férmula:
(CH) 53
~
(R' 1 l)z | \] N02 )

Férmula IIT

R*
donde Rn es un grupo algquilo o alquenilo derivado de 1~ole
finas 02~10 homopolimerizadas o interpolimefizadas, situado

en posicidn para con respecto al grapo -OH y conteniendo por

estd seleccionado entre el grupo formado por alquilo infe-
rior, ‘alcoxilo inferior, nitro y haldégeno y 2z és 0 6 1.

Habitualmente BY deriva de etileno, propileno, butile~
no y mezclas de los mismos, @olimerizados. Tipicamente, de-
riva_pe propileno o butilenos polimerizados. En una realiza—
cién, z es 0; en otra realizacidén, z es 1, R" es nitro, so-
legmente hay un grupo -0H y el grupo nitro, R"',resté situa@o
en. posicidn orto con respecto a este Wltimo.

R Los nitrofenoles empleados en esta invencién pueden
ser prepafadds por diversas vias de sintesis. Estas vias pue
den variar en el tipo de reacciones utilizadas y en la se~
cuencia en la que se utilizan. Por ejemplo, un hidrocarburo
aromitico, como benceno, puede ser alquilado corn un agente
alquilante como una olefina polimérica para formar uun inter-
mediario aromdtico alquilado. Después este intermediario pue-

de ser nitrade, por ejemplo, para formar el intermediario
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polinitro y uno de los grupos nitro de este intermediario
pdede ser convertid§ en un grupo hidroxilo mediante fusidn
con sosa cdustica para obtener el nitrofenol deseado.

Otra via dtil a los nitrofenoles utilizados en eéta in
vencidn es la alquilacidn de un fenol con un agenté alqui-
lante olefinico para formar un fenol alquilado. Iste fenol
alguilado puede ser nitrado después para formar.un nitrofe?
nol. '

Las técn%cas para la alquilacién de los fenoles son
muy conocidas por los expeftos én este campo, véase él arti-
culo antes citado de la Incyclopedia of Chemical Technology
de Kirk-Othmer, Ias técnicas para la nitracién de fenoles N
también soﬁ conocidas. Véase, por ejemplo, en la Eacyclope-
dia of Chemical Technology de Kirk-othmer,(Segunda Edicidn,
Volumen 13, el articulo titulado ."Nitrophenols',', pég. 888
y siguientes, ms{ como los +%ratados YAromatic Substitution;
Nitrﬁtion and HaiOgenation“ por P.B.D. De Ia Mare y J.H.
Ridd, N.Y., Academic Press, 1959; "Nitration and Aromatic
Reactivity" por J.G. Hogget, Londres, Cembridge Uhiveréity
Press, 1961; y "The Chemisbtry of the Nitro and Nitroso
Groups", Henry Feuer, Editor, Interscience Publishers, N.f.,'
1969, - ’
s Ios compuestos hidroxi-aromdticos pueden ser nitrados
con geido nitrico, mezelas de deido nitrico con deidos como
sulfurico o trifluoruro de boro, NO,, N203, N204, N205, |
N0201, NOZBr, mezclas de nitratos alcalinos y alcalino: -
térreos con 4cidos minerales (veg. HéSO4), nitratos de aleca-
noilo (v.g. nitrato de acetilo) y mezclas de dos o mds de
estos agentes nitrantes. Generalmente el 4cido nitrico arﬁna

cpncentracidn de, por ejemplo, 30-90 % aproximademente, es
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un reactivo nitrante conveniente. Tos diluyentés 1{quidos
esencialmente inertes, como el 4cido acético o bubirico, pue-
den ayudar a llevar a cabo la reaccidn mejorando el contacto
entre los reactivos y las propiedades de transmisidn de ca-
lor. '

Las condiciones y procedimientos para la nitracién de
los compuestos hidroxiaromdiicos gon muy conocidos en este
campo. Por ejemplo, la reaccién puede llevarse a cabo a tem-

peraturas de unos =15°C hasta unos 15U°C. Habitualmense, la

I

nitracién de los alquilfenoles se lleva a cabo convenientemen)
te entre unos 25 y unos 75°¢.

En general, de acuerdo con el agente nitrante particu-—
lar, se ufilizan alrededor de 0,5~4 moles de agente nitran-
te por cada mol de ntcleo aromitico presente en el interme—
diario hidroxiaromitico que ha de ser nitrado. Si hay mds de
un nlcleo aromdtico en el radicgl Ar, la cantidad de agente
nitrahte puede ser éumentada proporcionalmente, de acuerdo
con el niumero de estos nﬁcleog presente. Por ejemplo, un mol
de un intermediario aromético‘base de naftaleno tiene, para
los fines de esta memoria, el equivalente de dos micleos aro-
méticos "de un solo anillo" de manera que generalmente se
utilizardn alrededor de 1~4 moles de agenle nitrante, Cuando
se'ﬁtiliza el dcido nitrico como agente nitrante, habitual-
mente se empléa alrededor de 1,0 a 3,0 moles por mol de nﬁ-
cleo aromético. Puede utilizarse hasta un exceso aproximada-
mente 5 moiar de agente nitrante (por nidcleo aromdtico ﬁde
un solo anillo") cuando se desea impulsar lg reaccidn hacia
adelante o llevarla a cabo rdpidamente,

Ia nitracién de un.fenol geneialmente dura de 0,25 &

24 horas, aungue puede ser conveniente hacer reaccionar la
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mezcla de nitracidn durante periodos mas largos, por ejemplo
96 horas.

Ia via tipica a los nitrofenoles .utilizados en esta
invencidn que acabamos de descfibir puede ser resumida como
nitracién con por lo menos un agente nitrante de por 1o menos
un fenol de férmula

(R) Ar! (0H)

donde cada grupo R es un sustituyente alifdtico de unos 30
4dtomos de carbono como minimo, tipicamente de unos 30 a’unos
%Od dtomos de carbono; por lo:menos uﬁ grupo R se encuentra
en uné posicién orto o para con respecto a por lo menos un
sustituyente~0H unido directamente a Ar'; a y ¢ son cada un?
de ellos independient emente nimeros enteros de una has%a '
tres.veces el nimero de nicleos aromdiicos ‘en Ar', ﬁbfsiehQO
su sumz superior al ntmero de valéncias‘no satisfechas de Ar!
¥ Ar' es un radical aromdtico que contiene por lo menos. un
hidrégeno unido & un 4tomo’ de carbono de un anill arqméticc:
y.de 0 a 3 sustituyentes opci?nales Seleccionados entre el
grupo formado por alquile inferior, alcoxilo inferior, hald-.
geno, nitro y combinaciones de dichos sustituyentes opcionas
les. En otros aspectos, Ar' es igual é Ar y la descripeidn
déxeste ultimo dado anteriormente es igualmente aplicable -
a Ar'. Habitualmente Ar' es un ndcleo beneénico YR contiene'
un promedio de unos 50 @ umos 500 4tomos de carbono y tipi-
camente derivan de olefinas Co_qo ¥ mezclas de las mismas,
homopolimerizadas o interpolimerizadas, -

T{picamente, estos fenoles nitrados se preparan por ni;.
tracién con v agente nitrante de por lo menos wa compuesto

de férmula:

o

.
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R’ , Férmula 1V

donde R' y R" son los descritos anteriormente y R' esta ha-
bitual-mente situado en una posicién orto o para con respecto
al grupo hidroxilo y z es 0 6 1. Tipicamente R' esta en po-
sicion para con respecto al grupo hidroxilo y z es O.
Ciertos nitrofenoles utilizados en esta invenciéon con
ndcleos aromaticos enlazados pueden ser preparados mediante
dive\rsas secuencias de sintesis alternativas. Por ejemplo,
un compuesto fendlico sustituido con un hidrocarburo, como
los descritos anteriormente, puede hacerse. re.acciosar con
un reactivo enlazante tal como un aldehido o cetona (v.g.
formaldehido) para formar un producto enlazado que con-
tiene, por ejemplo, enlaces metileno entre 3os nucleos aro-
maticos. Estos intermediarios enlazados pueden ser nitrados
después por los procedimientos descritos anteriormente para
dar el nitrofenol enlazado deseado. Esta secuencia puede

ser ilustrada mediante la siguiente ecuacion:
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Alternativamente, un nitrofenol con un anillo solo o
un radical aromatico de multiples anillos fusionados, prepa-
rado por ejemplo como se ha descrito antes, puede reaccio-
nar con el reactivo enlazante tal como un aldehido, formal-
dehido, para dar el nitrofenol enlazado deseado. Esta se-

cuencia puede ser ilustrada mediante la siguiente ecuacion:

OH

HO- oH2oH

10
R NO2

Férmula VI

Todavia otra via para enlazar los nitrofenoles, uti-
lizada en esta invencién con nucleos aroméaticos enlazados,
es la condensacién de un fenol sustituido con un hidrocar-
buro y un nitrofenol que puede estar o no sustituido con
un hidrocarburo, mediante un agente enlazante con azufre,
formaldehido, etc. Esta secuencia puede ser ilustrada por

la ecuacion:

CH20

R RIII h

HO-j--CHy CH2CH

R 'NO-

Férmula VII



P NN, ¥ STy LA B4

e mwm e e -
Piauii.cop b g.cli PN So g S

Cu e ge e
PR S SV

| ————

10

15

20

25

30

-—21 Y

donde R y R™ en las Férmulas V-VII son los descritos ante-
riomente,

Ta fuente de hidrazina (B)

Ia fuente de hidrazina utilizada en esta invencidn
es un compuesto 6 una mezcla de compuestos capaz Qo producif
hidrazina bajo las condiciones de la réaccidn de (A) con
(B), en cantidades suficientes para reaccionar con el nitro-
fenol (A) presente. Muchas de esias fuentes de hidrazina son
conocidas por los expertos en este campo. Véase, por ejemplo
la obra titulada "Hydrazine" por Charles C. 61ark, publica~
da por la Mathieson Chemical Corporation of Baltimore,
Maryland (1953), especialmente las pdginas 31 a 71y 120 a
124 y la obra titulada "The Chemistry of Hydrazine" por
L.F., Avdrieth y B.A. Ogg, publicada por John Wiley and Son,
New York (1951), especialmente las péginas 209 a 223.

Entre las fuentes de hidrazina mds comunes y por lo
tanté preferidas; se encuentran la propia hidrazina, el hi-
drato de hidrazina y las solugiones de hidrazina y agua, asi
como las sales de hidrazina de, por ejemplo, dcido sulfiurico
y 4cido clorhidrico, semicarbazidas y tiosemicarbazidas y
sus sales andlogas; hidrazindicarboxilatos de alcanoles in-
feriores (v.g. ROOCNHNHCOOR) y sus dimeros, asi como las ami-
noguanidinas y sus sales.de deido sulfirico y clorhidrico del
grupo -NHNH-'y las bencenosulfonilhidrazidas y sus andlogos
bisoxi. También pueden utilizarse mezclas de fuentes de hi-
drazina. Esta lista no pretende ser exhaustivé 0o en algin
modo limitativa de 1a invencién y los expertos en la téenica
advertirdn muchas fuentes de hidrazina itiles, similares a

las citadas.




1 Por razones de economig y facilidad de manipulacidn,

se. prefiere la hidrazina y especialmente sus soluciones con

! ) agua y otro disolvente/diluyente. Una fuente dé hidrazina tiJ
' pica es una mezcla de agua e hidrazina que contiene alrede-
8 dor de 64 % de hidrazina, aunque pueden utilizarse mezclas
gimilares dua contienen mds o menos hidrazina (alrééedor de
‘ 20-80 # y mds frecuentemente alrededor de 30-70 % de hidra-
zina).

Ius Véuuicas ds utilizacidn &s astas
10 zina @en 1és reacciones quimicas son muy conocidas por'los
expertos en esté campo, como se indica por ejemplo en lag -
obras citadas anteriormente y en el articulo titulado
'.'Hydx--azine"l en la Encyclopedia of dheﬁical Technology, de
Kirk-Othmer, Segunda Edicidn, Vol. 11, pigs. 164-196,
15 Interscience Publishers, New York, New York (1966). Estas ge
incorporan aqui por referencié 8 sug descripciones. relevane
tes relativas a las técnicas pars utilizar las fuentes de
hidrazina.

t

‘ - .
Ia reaccién del nitrofenol (A) con ldg fuente de hidrszina (B} -

B LT LY=L L TINP N
N

,29 ‘ En el procedimiento utilizado para preparar las compo-

siclones orgdnicas nitrogenadas de esta invenoidn, hay alre—.

. AT e

dedor de 1,5 a 5 moles de la fuente de hidrazina (B) por ca-
dajequivalente de nitrofenol (A, pfeéente. Un mol de fuente
% | : de hidrazina es la cantidad de fuente de hidrazina, descrita'
anteriormente, que proporciona un mol de hidrazina (NH2NH2)
bajo las condiciones de 1la reaccidn:_Uh equivalente de ni-|.
trofenol es la canti@ad.de nitrofenol que contiene 1 mol de
. érupos nitro. Por ejemplo, 1 mol de mononitrofenol contiene j
1 mol de grupos n%tro mientras que 1 mol de dinitrofenol

80  contiene 2 moles de grupos nitro. Por lo tanto, un equiva-

-

- e
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lente del dinitrofenol serd la mitad del peso molecular del
fénol,

Preferiblemente, por cada equivélente de nitrofenol
(A) hay presentes alrededor de 1,5 a 2,5 mnoles de fuente de
hidrazina, No .es necesario que toda la fuente de hidrazina
esté presente al principio de la reaccidn de (A) con (B)

Y puede ser agregada de forma continua o discontinuva a medi-
da que franscurre " la reaccidén. E1 dnico requisito es que al
final de la reaccidn se hayan inlroducido en la masa las
cantidades establecidas anteriormente.

Por razones de economfa y comodidad, es conveniente
que‘reaccione con el nitrofenol la cantidad estequiométrica
de fuente de hidrazina. Sin embargo, como saben bien los ex-
pertus en este campo, frecuentement e las reacciones orgdni-
cas no transcurren haste que se ha consumido una cantidad
egtequiométrica de las sustancias reaccionantes y, en esta
inveﬁcidn, es suficiente que hayan reaccionado con las fuen-
te de hidrazina alrededor de 50 moles por ciento de los. grup :
pos nitro presentes en el nitrofenol (A).

Ia reaccién de (4) con (B) generalmente transcurre a
temperaturas superiores a unos 5000. Habitualmente la reac-
cién tiene lugar a una temperatura superior a unos 100°C e
inferior a unos 350°C.

Generalmente la reaccidn de (A) con (B) tiene lugar a
lo largo de un periodo de unas 2 g unas 24 horas; pueden
utilizarse tiempos mayores, por ejemplo unas 96 horas, Tipi-
canmente la reaccidén se produce en un periodo de unas 4 a
8 horas, frecuventemente en unas 6 horas,

Ias composiciones organicas nitrogenadas pueden ser

recuperadas por técnicas de alslamiento y purificacidn,
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como destilacidn, extraccidn, cristalizacidn, centrifuga-

didn, etc., muy conocidas por los expertos en este campo,

Sin embargo, habitualmente es posible emplear las composi=~
ciones nitrogenadas para su uso pretendido sin purificarlas
o aislarlas de las mezclas ocn las que se forman. Algunas ve
ces, por razZones dec aspecto y/o estabilidad en almecenamie
to, todo lo que se utiliza para tratar la masa de reaccién

son técnicas de purificacidn sencillas como filtracidén de

la masa de reaccidn mediante auxiliares de filtracidén cono-|

cidos como tierra de diatomeas, carbén activo pulverizado,
ete. Ia eleceibn de las técnicas épropiaﬁas ¥ las ocasiones
de uso de las mismas estdn al alcance del exﬁerto en el
campo al que pertenece "esta invencidn.

| Como se ha indicado anteriormente, lg reaccidén de (4)
con (B) puede tener lugar opcionalmente en presencia de por
lo menos un catalizador mebdlico de la descomposicidén de
lg hidrazina. Sé conocen varios catalizZsdores de este tibb
¥ ‘; a - siguiente discusién .de los mismos estd destinada
simplemente a ilustrar pero no a limitar. Para ung discu-
gién general de la reaceidn de la hidrazina y de las fuepw
tes de hidrazina con estos catalizadores, véanse las obras
tituladas "Hydrazine" y."The Chemistry of Hydrazine®,
asi como el artfculo "Hydrazine" en la Encyclopedia of
Chemical Tecknology de Kirk-Othmer, que han sido citadas
todas anteriomente. Entre lcs metales que pueden encontrar;
ge en el'cataliZador,de descomposicién de la hidrazina -
itil en ests invéncidn, estdn los seleccionados entre el
grupo formado por platino, paladio, niquel, cobre, hierro,
rutenio, cobalto, rodio, osmio ¥ mezclas de dos o mds de

cualquiera de estos. Bl catalizador puede ser el metal -ele-
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o electrodos activos o inactivos y en las diversas conforma~

mental, aleaciones de varios metales, compuestos metdlicos
como sales inorgdinicas, 3xidos, etc., sales de log metales
con deidos orgdnicos como carboxilatos y sulfonatos y com-
plejos de coordinacidn ocon ligandos apropiados. Los catali-
zadores pueden utilizarse en cuvalquiera de sus formas conocis
das, por ejemplo como metales finamente divididos sin sopor—

te, peliculas metdlicas delgadas depositadas sobre substratos

ciones tales como grénulos cilindricos, espirales; etc., co-
minmente empleadas en los grandes equipos de procesado. Son
especialmente preferidos los metales finamente divididos, co-
nocidos generalmente como catalizadores de hidrogenacién y
entre los que se encuentran el paladio, el plat@no y el ni-
quel. Con frecuencia se utilizan metales que han sido trata-
dos quimica y/o fisicamente para modificar su actividad (v.g.
niquel Raney). Véanse, por ejemplo, las referencias citadas
en "Chemiecal Reviéwé", articulo tiftulado "Hydrazine as &
Reducing Agent for Organic Gompounds", citado anteriormente.
BEn la actualidad, se cree que la reaccién de los nitro-
fenoles (A) y de la fuente de hidrazina (B);roduce predomi-
nantemente aminofenoles donde un grupo aminc sustituye a uno
o mis de los grupos nitro de (A). Es sabido que (i) la fuen-
te de hidrazina esrconsumida'en la reaccidén, (ii) las bandas

de absorcidén infrarroja asociadas con los grupos nitro en el

espectro de (a) disminuyen o son eliminadas, (iii) en los pro

ductos finales hay nitrégeno y (iv) en la reaccidn se produce
habitualmente agua. Todas estas observacioges concuerdan con
el postulado de que la fuente de hidra%ine reduce a los gru-
pos nitro de (A) presumiblemente a grupos amino. Sin embargo,

la invencidén no estd limitada por este postulado sino que

]
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estd definida por la descripcién de esta memoria.
) Los siguicntes ejemplos ponen de manifiesto lag pues— |
ta en prdctica de esta invencién en algunos de sus aspectos.
Todas las 'partes y porcentajes en estos ejemplos y en cual-
quier oira parte de esta memoria y én las reivindicaciones
se dan cn peso y todas las temperabturas en grados Celsius
(°¢), salvo indicacidén expresa en contrario,
BIEPLO 1
Se prepara un fenol alguilado por reaceidn de fenol
con polibuteno con un peso molecular promgdio en numero de
1000 aproximadamente (osmometria en fase de vapor), en pre-
éencia de un catalizador de trifluoruro de boro/fenol. El ca
talizzdor lse neutraliza ¥ se separs por filtrapidna.Por des-
tilacién del producto Ffiltrado primero a 230°/760 torr (Yem
peratura del vapor) y después a 2ﬁ5°/50 torr (temperatura
del Vapgr), se obtiene como residuo el fenol alquilado puri-
ficado. . .
A una mezcla de 265 partés de alquilfenol purificad ,
176 partes de una mezcla de aceites minerales y 42 partes de
nafta de petréleo con un punto de ebullicidén de 20° aproxi-
madamente, se aifizde lentamente wuna mezcla de 18,4 partes de
4c¢ido nitrico concentrado (69-70 %) y 35.partes de agua. la
mezcla de reaccién se agita durante 3 horas a.unos 30“45°n
se destila  a 120°/20 torr (temperafuré del vapor) y se Filin
para formar una solucidén oleosa del nitrofenol intermedio
deseado,
"EJEMPLO.2
Se calienta en atmésfera de pityégeno, a 1450, 1900 par

tes de una solucién en aceite mineral de un fenol nitrado ¥y

alquilado como el descriio en el Ejemplo 1, conteniendo 43 %

©
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- parado esencialmente como se hs descrito en el Ejemplo 1 y.

de accite mineral, Después se afiaden lentamente a la mezcla
7G'parfes de hidrato de hidrazina, a 10.1argo de 5 horas,
mientras se mantiene la temperatura alrededor de 145°, Des-
pués la mezcla se calienta a 160° Gurante 1 hora mientras se
recogen 56 pafteé'de un destilado acuoso. Se afladen otras

7 partes mds de hidrato de hidrazina y la mezZcla se mantiene.
e 140° durante 1 hora mds. Por filtracidn a 130° se obtiene
wg solucidn oleosa del producto deseado que contiene 0,5 %
de nitrdgeno,

EJEMPIO 3

A uwna mezela de 800 partes de un polibuteno-fencl pred

944 partes de aceite mineral. diluyente a 59° se afladen 7? Pay-

tes d¢ doido nltrico comcentrado. Ta reaccién se controla &4
manera que la temperatura de reacéidn se mantenga entre 59
y 68°, Ia mezcla de reaccidn se agita durante 2 horas a
69—73o y después.se calienta a 140° mientras se hace pasar
lentamente nitrégeno a través de la misma y se separa el
agua por destilacidn. Despuéds se afiaden lentamente 90 partes
de hidrato de hidrazina a la mezcla a f30~137°, durante 3 ho-

ras. Se agita la mezcla durante media hora a esta temperaturg

¥ después se calienta a 160° mientras se hace pasar lentamen-~

te nitrégeno a través de la misma y se adoptan las medidas
necesgrias péra recoger el destilado acuoso. El residuo e
una solucidén oledsa del producto deseado.
| EJENPLO 4
Una mezcla de 609 partes de polibuteno~fenol preparado
esencialmente como se ha descrito en el Ejemplo 1 ¥ 454 partg
de aceite diluyente mineral se combina a 570. A esta mezcla

se afiaden, & 1o largo de & horas, 46,5 partes de deido nftri

2




co (66,3 %). La mezcla se agita durante hora y media a 58-
63° y después se calienta a 142° durante 1,7 horas, mientras
se hace pasar lentamente nitrégeno a través de la misma. La
mezcla se mantiene a 143-145° durante media hora y . después
se enfria.a 114°. Durante la reaccion, se recogen 23 partes
de destilado. Por filtraciéon de la mezcla a 113-126° se ob-
tiene una solucion oleosa del intermediario nitro deseado,
con un contenido en nitrégeno de 0,64 %
BEJEMPLO 5 *

A 320 partes de la soluciéon oleosa del polibuten-fenol
nitrado descrito en el Ejemplo 4 se afiaden 12 partes de hi-
drazina acuosa (64 % de hidrazina). a lo largo de 6,2” horas,
a una temperatura de 160°. Por filtracion se obtiene una so-
lucién oleosa del producto deseado, con un contenido en ni-
trogeno del 0,59 % . -

EJEMPLO 6

A una mezcla de 3000 partes de un fenol alquilado, pre-
parado esencialmente como se *ha descrito en el Ejemplo T,
con un sustituyente polibuteno de unos 70 atomos de carbono'
y 3000 partes de acido acético glacial, a 51°, se agregan
540 partes de &cido nitrico concentrado a lo.largo de 3 ho-
ras. Durante la adiciéon, la mezcla se mantiene a 51-63°.
La' mezcla se mantiene a la temperatura ambiente durante
18 horas y.después se calienta a 120° durante 6 horas mien-
tras se hace pasar nitrégeno lentamente a través de la mis-
ma. Se utilizan los medios necesarios para recoger €l des-
tilado acuoso. Después "la mezcla de reaccién se destila a
140°/28 torr (temperatura del vapor) y el residuo se filtra
a 1200 paya dar el producto final deseado con un contenido

en nitrégeno de 2,55 % Sobre esta base, se calcula que el
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‘alguilado.

producto contiene un proﬁedio de dos grupos nitro por fenol

EJEMPIO 7

A una mezcla de 545 partes del dinitrofenol alquilado
descrito en el ﬁjemplo 6 ¥ 340 partes de aceite mineral di-
luyente a 125° se afiaden 100 parteé de hidrato de hidrazina.
Esta adicidn se realiza en stmésfera de nitrégeno durante
un periodo de 2,5 horas, mientras la temperatura se mantie- '
ne a 122?12500 Después la mezcla de reaccién se calienta a
reflujo a 123° durante 2,5 horas y se calienta durante 2 ho-
ras més a 155° mientras se recoge el destilado aciwso. Se
pasé.una lenta corriente de'nitrégeno e través de 1la mezclal
de reaccidn a 150-155° durante é horas mds y el residuo se
filtra para ‘dar wa solucidn oleosa del producto deseado,
con un-contenido en nitrégeno de 1,16 %. A

EJEMPLO 8 o

A una mezels de 361. partes de tetrapropenil-fenol y

271 partes de deido acético glacial a 7-17o se afiade una

mezcla de 90 partes de deido nitrico (HNO al 70 %) y 90 par
tes de éc1do gcético glacial, Ia ad1c16n se realiza durante
hors y media mientras la mezcla de reaccién se enfria exterp
nqmente a T~-17°. Se retlra el bafio de refrigeracidn y la mesz|
cla de reaccibén se agita durante 2 horas a la temperatura
ambiente, Destilando a 134°%/35 torg (temperatura del vapor)
y filtrando, se obltiene como -residuo el intermediario ni-
trado deéeado, con un contenido en nitrégeno del 65 %.
* EJENPIO 9

A 303 partes del intermediario nitrado descrito en ol

Ejemplo 8 a 125°, bajo atmdsfera de nitrégeno, se afiaden

100 partes de hidrato de hidrazina durante un periodo de
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Ugo-en diversss aplicaciones tales como la lubrlca01dn de log

tergentes o dispersantes de 1oéllqdos del motor que se acu-

2,4 horas. Ia mezcla se somete a reflujo durante 2,5 horas
y hespués se destila a uﬁa temﬁeratura del vapor de 155°
hace pasar una lenta corriente de nitrégenc a través de la
mezcla de reaccidn mientras se mantienc a una témperatura de
155~190°, Por filtracién del residuo se obtiene el -producto
final deseado con un contenido en nitrégéno del 4,89 ¢,
Como se ha indicado anteriormente, las composiciones
nitrogensdas de esta invencidén son dtiles como aditivos ﬁé—’
ra las composiciones lubricantes a base de aceites de visco-

sidad lubricante. Estas oomposicionés lubricantes encuentran
motoreg de combustién interna. Ios aditivos actfian como de-

mulan en el aceite durante su uso; Son especialménte Utiles
en los aceites sometidos a medlos a elevada temperatura 0 ci—
cllCO g, como los encontrados en- el arranque ¥y parada 0 en el
funcxonamlento de un motor pesaao.

Entre las composzclones\1ubrlcanfes ilustratiﬁas de
esta'invencién se encuentran los aceites lubricant es para
el carter para los motoresAde combuétidn interns encendidos
por compresidén o a chispa, como los motores dlesel, Otto ¥
de-dos ciclos de auioméviles i camlones motores marines y

.

de ‘ferrocarriles y s1m11ares. Para los flnes de esta descrip-
c16n, los motores Wankel se consideran motores de dos ci=-
clos, Ios motores utilizados en el equipo de jardineria,

éierras y,éplicaciones éimilares; también pueden usar las com|
posiciones lubricantes de esta invencidn. ILos fluidos de
transmisidén avtomdtica, los 1ubrid@ntes trensaxiales, los lu-
bricantes de los engraﬁajes; los aceites industriales como

lubricantes para el trabajado de metales, 105 flufdos hi~
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drdulicos y otras composiciones de aceltes y grasas también
pueden beneficiarse de las composiciones nitrogenadas de es-
ta invencidn.

Ias composiciones lubricantes de esta invencidén pue=

den basarse en aceltes naturales, aceites sintéticos, mez-

clag de aceites naturales, mezelas de aceites sintéticos y
mezclas de aceites naturales y sintéticos. Entre los aceites
ﬁaturalés se encuentran log aceites animales y vegetales
(v.g. aceite de castor, aceite de manteca) asi como los acei-
tes lubricantes minerales como los aceites de petrdleo li-
quido y los aceites lubricantes minerales tratados con Eisol~

ventes o fratados con dcido de los tipos parafinico, nafténid

co o parafinico-nafténico mixto. También son aceites de base

dtiles los aceites de viscosidad lubricante derivados de la’
hulla o de la pizarra. Entre los aceites lubricantes sinté-

ticos se encuentran los aceites hidrocarbonados y los acei-

tes halohidrocarbbnados como las olefinas'homdpolimerizadas

e interpol;mérizadas’(v.g. polibutilenos, polipropilenos,
copolimeros de propileno-isobutileno, polibutilenos clorados,
ete.); ﬁoli(1—hexenos), poli(1~octenos), poli(i1-decenos),

ete. ¥ mezclas de loé mismos; alquilbencenos (v.g. dodecil-

bencenos, tetradecilbencenoé, dinpnilbencenos, di(2-etil-

hexil)bencenos, etc.); polifenilos (v.g. bifenilos, terfeni-
los, polifenilos alquilados, ete.), difenil-éteres alquilados
y difenil-sulfuros alquilados y los derivados, andlogos y
homélogos he-los mismos y similares,

Ioé homopqlimeros e interpolimeros de éxido de alqui-

leno y sus derivados donde los grupos hidroxilo terminales

"han sido modificados por esterificaci6n, eterificacidn, etc.,'

constituyen otra clase de conocidos aceites lubricantes sin-
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téticos. Estos son ilustrados por los aceites preparados por
polimerizacion de 6xido de etileno o de 60xido de propileno,
los éteres alquilicos y arilicos de estos polimeros de poli-
oxialquileno (v.g. éter metilico de poliisopropilenglicol
con un peso molecular promedio de 1000, éter difenilico de
polietilenglicol con un peso molecular de 500-1000, éter
dietilico de polipropilenglicol con un peso molecular.de
1000-1500, etc. o asteres monocarboxilicos o policarboxili-
cos de los mismos, por ejemplo los &steres de acido acético,
asteres de acidos grasos C™-Cg mixtos o el diester del oxo-
acido Q" del tetraetilenglicol.

Otra clase adecuada de aceites lubricantes sintéticos
son los asteres de acidos dicarboxilicos (v.gt acido italico
acido succinico, acidos alquilsuccinicos, acidos alquenil-
succinico”™ éacido maleico, &cido azelaico, acido subérico,
acido sebéacico, acido fumarico, acido adipico, dimero del
acido linoleico, &cido malénico, acidos alquilmalénicos, aci--
dos alquenilmalodnicos, etc.) .con diversos alcoholes (v.g.
alcohol butilico, alcohol hexilico, alcohol dodecilico, al-
cohol 2-etilhexilico, etilenglicol, monoéter de dietilengli-
col, propilenglicol, etc.). Son ejemplos especificos de es-
tos asteres el adipato de-dibutilo, el sebacato de di(2-etil-
hexilo), fumarato de di-n-hexilo, sebacato de dioctilo, aze-
lato de diisooctilo, azelato de diisodecllo, ftalato de dioc--
tilo, ftalato de didecilo, sebacato de dieicosilo, el diéster
2-etilhexilico del dimero del &4cido linoleico, el &aster com-
plejo formado por reaccién de un mol de acido sebacico con
dos moles de tetraetilenglicol y dos moles de &cido 2-etil-

hexanoico y similares.
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los aceites de silicato conmstituyen otra clase Wtil de lu~

lubricantes sintéticos son los ésteres liquidos de los dei~

»octilo, éster dietilico del dcido decanofosfénico, etc.),

. tetrahidrofuranos poliméricos y similarés.

aceite éster obtenido directamente de un proceso de esteri-

- 33

Fntre log ésteres Ytiles como aceites sintéticos bam
bién se encuentran los preparados g partir de écidqs mono-
carboxilicoé 05 a 012 y los polioles y poliol-~éteres como
neopentilglidol, trimetilelpropano, pentaeritritol, dipenta-

eritritol, tripentaeritritol, etc.

Tos aceites a base de silicio, como los aceites de po

lialquil—,rpoliarily polialcoxiy o polimriloxisiloxano ¥y

bricantes sintéticos (v.ge silicato de tetraetilo, silica-
to de tetraisopropilo, silicato de tetra(Z-etilhexilo), Si-
licato de tétra(4—metilhexilo),'silicato de tetra(p-t—%util—
fenilo), hexil(4-metil~2-pentoxi)disiloxano, pbli(mefil)si-

loxanos, poli(metilfenil)siloxanos, etc.). Otros aceites

dog del fésforo (v.g. fosfato de tricresilo, fosfato de tri-

In la composicidn 1ubr;cante de esta invencién pueden
utilizarse aceites no refinédos, fefinados ¥y rerefinados,
naturales o sintéticos. (asi como mezélas de dos o mds de
cualesquiera de ellos) del tipo anteriormente deserito,. Ios
aceites no refinados son los obtenidos directamente de una
fuente natural o sintética, sin ningin otro tratamiento de
purificacién. Por ejehpio, un aceite de pizarra obtenido
directemente ‘de las operaciones de retorita, un aceite de pe-
tréleo ob%enido directamente de la destilacién primaria o un
ficacidn y uiilizado sin posterior trataniento, serfan acei-

tes no refinados. Ios aceites refinados son similares a los

no refinados, a excepcidn de que han sido tratados adicionalq
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mente en una o mas etapas de purificacion para mejorar una
0 mas propiedades. Los expertos en este campo conocen mucho
de estas técnicas de purificacién, como extraccién con di-
solvente, destilacion secundaria, extraccién con acidos o
bases, filtraci6on, percolaciéon, etc. Los aceites rerefina-
dos se obtienen por procedimientos similares a los utiliza-
dos para obtener aceites refinados, aplicados a los aceites
refinados que ya han sido utilizados en servicio. Estos
aceites rerefinados también se conocen como aceites rege-
nerados o reprocesados y con frecuencia son procesados adi-
cionalmente por técnicas dirigidas a eliminar los aditivos
ago}ados y los productos de de_scomposicic’m del aceite.

En general, se disuelven o dispersan establemente
alrededor de 0,05-30 partes (en peso), habitualmente alre-
dedor de 0,1-15 partes, de por lo menos una composicion ni-
trogenada de esta invencion en 100 partes de aceite, para
producir un lubricante satisfactorio. La invencién también
considera.el uso de otros aditivos en combinacién con la
composicion del invento. Estos aditivos son, por ejemplo,
detergentes auxiliares y dispersantes de los tipos, sin ce-
nizas y productores de cenizas, agentes inhibidores de la
oxidacion, agentes depresores del punto de fluidez, agentes
para presiones extremas, estabilizantes del color y agentes
antiespumantes. '

El término "establemente dispersado” en el sentido
utilizado en esta memoria y en las reivindicaciones se re-
fiere a una composicién (v.g. un solo aditivo o compuesto,
una mezcla ds dos o mads aditivos o compuestos, etc.) que

se dispersa en un medio dado hasta el punto de que le per-

mite funcionar en la forma pretendida. Asi, por ejemplo,
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~ de conseguirse por diversos métodos convencionales, por ejem

seguir una dispersidén o suspensidén estable en las composi-

~en los aceites lubricantes y combustibles. In cualquier caso

"en los que se utilizan, por lo menos a las concentraciones

' de forma adversa con la preparacidn, almacenamiento, mezcla-|

"aceites, combustibles o concentrados de esta invencidn, en

- 35—

cuando se utilize una composicidn de este invento en un acei
€, es suficiénte que la composicidn esté suspendida en el
aceite en cantidad suficiente para permitir que el aceite
presente ﬁpé o mgs de - ias propiedades deseadas comunicadas

al mismo por la composicidn suspendida. Esta suspensidn pue-

plo haciendO'circulaf constantenente el aceite o haciéndolo

salpicar en diversos tipos de sistemas lubricantes. Para con

clén, pueden utilizarse los dispersantes convencionales
i i
(como los dispersantes nitrogenados acilados descritos en lg

paﬁénte es?adouﬁidense-3.219.666) frecuentemente.encontrados

las composiciones de esta invencidn son "solubles" o M"esta- |

blemente dispersables" en los medios normalmente liquidos

minimas establecidas~en otra parte de esta memoria. Por lo
tanto, la terminologla "soluble" y "establemente dispersa-
ble" se utiliza de forma convencional y seri comprendida por
los que posean los conocimientos habituales en este campo.
En el sentido utilizado en la memoria y en las reivin;
digaéiones,’el término sustancialmente inerte" cuando se
refiere a disolvenfes, diluyentes, aceites de base y simila-
fes, signifiéa que- el disolvente, diluyente, etc., es inerte
a los cambios quimicos o fisicos bajo las condiciones en las

que es utilizado, de manera que no interfiere materialmente
do y/o funcionamiento de las composiciones nitrogenadas,

el contexto de su aplicacién pretendida. Por ejemplo, peque~
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blén pueden ser utlllzadas en los combustlbles, donde fun-

flas cantidades de un disolvente, diluyente, etc., pueden ex-
périmentar una reaccidn o degradacién minimas sin impedir lg

preparacién ni el uso de las composiciones de la invencidn

como se ha descrito aqul. En otras palabras, esta reaccidn

o degradacidn, aunque técnicamente_discernible, no seriaz su
ficiente pare impedir al opersdor con unos conocimientos nor
males en este campo preparar y utilizar la invencidén para
sus fines pretendidos. Por lo tanto, el término "sustancigle
mente inerte", en el sentido utilizado aquil es fécilmente
comprendido y apreciado ppr las personas expertés en este

i
campo. .

‘' Ias comp0310ﬁones nltrogenadas de esta invencién tam-
ciona como detergentes/dlspersante§ de los lodos del motor,
detergentes del carburador y ageﬁfes-demﬁlsionantes; Las
composiciones combustiblés de esta invenciéﬁ-habituaimente
contienen wa pofcién mayoritaria de un éombustigle normal—
mente liquldo, por ejemplo vz combustlble destllado del pe-
tréleo hidrocarbonado (v.g. gasolina para motores, como de-
fine la especificacidén.ASTM D-439-73 ¥ carburante diesel o
fuel-oil como define la especificacién ASTH D-396). las com-
pqsibiones combustiﬁles normalmeqte liquidas que contienen
meteriales 1no hidrocaﬁbonados como alcoholés, éteres, com~

puestos nitrados orgénicos y similares (v.g. metanol, etanol

éter dietilico, éter mefiletilico,_nitromefano) también esﬁ-‘

tardnircluidas en esta invencidn, como lo estédn los combus-

tibles lfquidos derivados de aceites vegetales o minerales

como maiz, 2lfs1fa, pizarra y hulla. los gombustibles'normal~

mente liguidos que son mezclas de wio o mds combustibles

hidrocarbonados y uno o mds matdriales no hidrocarbonsdos

11
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. de’ estas mezclas las combinacionesz de gasolina y etanol, card

la composicién nitrogenada por milldén de partés}en peso de

: po, Entre estos podemos citar los agentes antidetonantes co~

.succinicos alquilados, agentes bacteriostdticos, inhibidores

n—-37 —

también estén considerados en esta invencién. Son ejemplos

burante diesel y éter, gasolina y nitrometano, etc, Es espe-
cialmente prefer;da la gasolina, es decir, una mezcla de hi-
drocarburos con un punto de ebullicidn ASTH de 60°G al pun-~
to de destilaci&n del 10 % y de unos 205°C al punto de des~
tilacién del 90 %.

En generai, estas composiciones combustibles cpntienen
por lo menos una composicién nitrogenada de esta invencidén
en cantidad suficiente para comunicar propiedades diséersan—

tes, detergentes o demulgentes al combustible; habitualmente

esta cantidad es alredédor de 1 a 10.000 partes en peso de

combustible y preferiblementé de 4 a 1000 partes en peso de
la primera. Se prefierenvlas coppééiciones-de combustible a
base de gasolina que presentan propiedades de dispersién y
détefgencia Qe 105 lodos del motor y propiedades de detergen-
cia del carburador. \

Las composiciones combustibles de esta invencidn; ade~
mis de las composiciones de Ila misma, pueden contenef otros,

aditivos que son muy conocidos por los experios en este cam~

mo‘iés compuestos de tetraalquilplomo, los secuegtradores de
plomo como 16s héloalcanbs (v.g. diclorur§ de etileno y di-
bromuro de etileno), los preventores o modificadores de los
depdsitos-éomo.lés fosfatos de triarilo, coloiantes,‘mejora—
dores del cetano, antiokxidantes como 2,6-di~t=~butil~4-metil-

fenol, inhibidores de la oxidacidn, como dcidos y anhidridos

de la formacidn de gomas, desactivantes de los metales, de-
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mdlgentes, agentes anticongelantes y similares. Frecuentemen
te' se utilizan en las composiciones combustibles (especial-
mente gasolinas) aceites minerales refinados, especialmen-
te -bright-stocks y definas inferiores homopolimerizadas e
interpolimerizadas oleosas, como copolimeros de etileno../pro
pileno, polipropileno y polibutenos, etc., para reducir la
formacion de depodsitos en los sistemas de induccion de los
motores que utilizan dichos combustibles.

En ciertas composiciones combustibles preferidas de
esta invencidén, las composiciones, antes descritas de la in-
vencién se combinan con otros dispersantes sin cenizas en la
gasolina. Estos dispersantes sin cenizas son preferiblemente
asteres de un mono- o polioi y un acido monocarboxilico o
policarboxilico de elevado peso molecular, acilante, que con
tiene como minimo 30 atomos de carbono en el radical acilo.
Estos asteres son muy conocidos por los expertos en este cam
po. Véase, por ejemplo, la patente francesa 1.396.645? paten-
tes britadnicas 981.950 y 1055'.337? patentes estadounidenses
3.255.108, 3.311.558, 3.331.776, 3.346.354, 3.522.179,
37"579.450, 3.542.680, 3.381.022, 3.639.242, 3.697.428 y
3.708.522 y la memoria de la patente britanica 1-306.529.
Estas patentes son expresamente incorporadas aqui por refe-
rencia a su descripcién de asteres adecuados y métodos para
su preparacién. En general, la relacion ponderal de las com-
posiciones de esta invencidon a los dispersantes sin cenizas
antes mencionados es alrededor de 0,1 a 10,0; preferiblemen-
te alrededor de 1 a 10 partes de composicién de esta inven-
ciébn por cada parte de dispersante sin cenizas,

Todavia en otra realizaciéon de este invento, las com-

posiciones nitrogenadas del mismo pueden combinarse con pro-
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.ductos de condensacidn .de Mannich formados a partir de feno-

ra formar aditivos para lubricantes y/o combustibles. Estog

bricante para formar las composiciones combustibles y lubri-

}trogenadas antes descritgs, En general, las composiciones de

leé, aldehidos, poliaminas y aminopiridinas sustitufdos, pa-

productos de condensacidn estén descritos en laspatentes

estadounidenses 3.649.659, 3.556.743, 3.539.633, 3.704.308

¥y 3.724.277. '
Tas composicibnes nitrogenadas de esta invencién pue-

den ser agregadas dirsctamente al combustible o al aceite lu

cantes de esta invencidn o pueden ser diluldas porilo menos
con un-disol#ente/ﬂiluyente orgénico,-normalmente 1iqu{ﬁo y
sustancialmente inerte, tal como aceite miﬁéral, xileno,’
alcohol,'ﬁitroalcano inferior, cloroalcano inferior o wn
combustible normalmente liguido como los descritos anteriopJ
mente, para formar un Concentrado'aditivo que despuds se
agrega al combustible o aceite lubricante en cantidades su~
ficientes paras fornar la composicidn combustible o lubrican-
te de la invencién; aqui descrita. Estos conéenirados ge-
neralmente contienen glrededor de 30 a 9b % de la composi-
cidn nitrogenada de esta invencién y pueden contener ademds
cualquiera de los aditivos convenéionales antes descritos,
éspebialmente lbs diSpersantes sin cenizas antes déscritos,
en Eas proporciones indicadas. El resto del concentrado es-
4 constitufdo por el disolvente/diluyente,

Esta invencién también incluye aceites lubricantes pa~-

ra motores de dos ciclos que contienen las composiciones ni|’

aceite lubricante para motores de dos ciclos contienen al-
rededor de 98 a 55 % de aceits o de una mezcla de aceites de

viscosidad lubricante. ILas composiciones tipicas contienen
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. preferidos son los aceites minerales y las mezclas de aceid

. te. También puede haber presentes-otros gditivos como deter-
tes depresores del punto de fluidez; agentes pafarprésiones

y de los tipos metdlicos productores de'cenlzas se utili-

" cémara de combustién que 1nducen una preignicién. Otras
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alrededor de 90 a 70 % de aceite. Los aceites actualmenie

tes minerales y aceites gintétidos poliméricos y/o ésteres.
Tas fraceiones oleosas de polibuteno de pesos moleculares .
de 250 a. 1000 aproximademente (medidos por 05mometria en
fase de vapor) y los aceites ésteres de.écidos grasos y po-
lioles como el pentaeritritol y el trimetilolpropépo son
aceites siﬁtéticos utiles tipicos, -

Estas composiciones.oleosas contienen alrededor de 2a
30 %, tipicamente alrededor de 5 a 20 %, de pbr 1o menos,

uza composicién nitrogenada como las descritas anterlormenr

gentes y dispersantes auxiiiares,del tipo sin .cenizas y pro-

ductor de cenizas, antioxidantes, agentes copulanies, agen-

extremas, establllzantes del color y agentes antieSpumantes¢'

Ios detargentes-dlspersantes de los tlpos sin cenizas

Zgn para controlar la adherencia de los segmentos al pistén'
¥y la limpieza general del motor. Jos lubrlcantes para moto=-
res de dos ciclos de gran rendlmlento requieren el uso de
d;spersantes sin cenizas adecuados debido a que 1os deter—

gentes formadores de cenizas suelen fonmar depdsltos en la

formulaciones para uso en condlclones de servicio menos se~-
veras pueden contener sulfonatos o fenatos de caleio, ba-’
rio o magnesio, sélos o en comﬁinaciones';ntre'si 0 en com-
binacién con dispersantes sin cenizas. Pueden incluirse
antioxidantes para aumentar la estabilidad térmica del lu~

bricante.
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En los aceites para motores de dos ciclos se han utili-

‘Zado y'se estdn utilizando mejoradores poliméricos del in-

dice de viscosidad para aumentar la resistencia de la pelf-
cula de lubricante y la 1impieza del motor. Puede utilizar-
ge un colorante con fines de identificacidn y para'indicar

cuando unag mezZcla combustible para motores de dos ciclos

~00ntiene_lubricante; En algunos productos se incorporan

agentes oopuléntes para éonseguir una mayor solubilidad de
los componentes ¥y meiorar la tolerasncia al agua de la mez~
cla de combustible/lubricante. | .
Eﬁﬂos aceites para motores de dos ciclos para aplica-~
ciones especiales se utilizan agentes antidesgaste ¥y mejo-
radores dé la lubricidad, especialmente aceites de esperma
sulfurado y suétitutos del aceite de esperma sulfurado y

otros gecidos grasos y aceites vegetales, como aceite de

~ castor, por ejemplo para los vehiculos de carreras y para

jrelaciones de cémbustible/lubricante nuy altas. Algunas ve-

ces se empleaﬁ secuestradores o modificadores devlos depb-
Sitbs en la cémars dg combustidén para aumentar la dura-
¢cién de las bujias y eliminar 1os depdsitos de carbono. Pa-
ra esta aplicacidén pueden utilizgrsevcompuestoé halogenados
y/o materiales que contienen £ésforo,

“. Ios inhibidores del orin y.deala corrosién de todos
los tipoé.sén y pueden ser incorporados g las formulacio—
nes de aceltes para motores de dos diclos.‘Algﬁnas veces se
utiliZah.odoriferos Y desodorantes por razones estéticas.

En las composiciones de aceite pars motorss de dos

ciclos de esta invéncidn también pucden utilizarse agentes

dotadores de libricidad como polimeros sintéticos (v.g.

poliisobuteno con un peso molecular promedio en ndmero com-
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prendido aproximadamen%e entre 750 y iS.OOO, medido por

osmometria en fase de vapor o por cromatografis de permea-

“cidn de gel), poliol-éteres (v.g.'poli(oxietilennoxipro—

pi;eh)éteres) ¥ ésteres oleosos (v.g. los ésteres descritos
anteriormente). Para este fin pueden utilizarse también las
fracciones de aceites-naturales Yales como bright-stocks

(los productos relativamente viscosos formados durante la

manufgctura convencional de aceites lubricantes a partir

del petréleo).'Habitualmeﬁte, estos se encuentran en el
aceite para mectores de dos'oiclos.en unalproﬁorcidn del
3 al 20 % aproximedamente de la composici&n total de é&eite.

\

Los sceites para motores de dos ciclos de esta inven~

. cibn también pueden contener detergeﬁféé—dispersahtes auxi-

~ liares. Son ejemplos tipicos las:éﬁidas, sales de aminas

/o anidinas formadas por reacc16n de acldos grasos de 5-a
unos 22 4tomos de carbono (v. g, écldo 1soestear1co y mezclas
de acldo isoestedrico y dcido estearlco) con una, alqullen~
poliamina de 2 a unos 10 grupos amlno ¥y 2 a unos 20 atomos
de carbono, como etilendiamina, d1et11entr;am1na, trieti-
lentetfamina,'tetraetiienpentamina, etc., inclufdas las mez-
clas comerciales de estas'alquilehéoliaminas; Estos'deterh
gentes-dlspersantes auxiliares estédn representados por los .
descrltos en la patente estadounldense ne 3, 169 980, "que se
incorpora aqq1 expresamente ppr'referepcla a dlcha descrip—
cidn., 7 ‘

También pueden incluirse las composiciones oleosas
de esta invencidn, diluyentes como naftas de petr61eo que '
hierven a uncs 38-90 (v.g. d;solvente 3% oddard), tipicamen~
te en una progorciéﬁ del 5 al 257%.

Una composicidn lubricante oleosa ilustrativa para.mo~

W
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- posiciones nitrogenadas antes desceritas, v.g. la descrita en

_ mente por 70-80 ﬁartes en volumen de-aceite neutro 650,

" combustible que después se introduce en el cilindro del mo~

tores de dog ciclos contiene 2~10 % de wna o0 mds de las com-
el Ejemplo 2, ¥y w acgitg de bage constituido aproximada~

8-12 partes en volumen de bright-stock y 10~20 partes en vo-
lumen de disolvente Stoddard. |

Como saben los eipértos en este campo, los aceites luo
bricantes para motores de dos ciclos pueden ser agregados

directamente al combustible para formar una mezcla de aceite

tor. Estas mezclas de aceite lubricante y combustible estén
dentro de los limites de esta invencién. Generalmente estas
mezclas de lubricanteécombustiblé contienen, por cada parte
de aceite, alrededor de 15-250 partes de combustible y t1-
picamente contienen 1 parte de aéeite por unas 50-100 partes]
de combustible. '

i Otro ejempio tipico de los aceites lubricantes para

motores de dos ciclos de esta invencidn es el siguiente:

Componente % en peso
Aceite de base’ . 5 60,0
Bright-Stock? R 10,0
Disolvente Stoddard . ' 15,0
Adi%ivo fenélico niﬁrogenado3 15,0 .

2
D g *

1 Un aceite neutro refinado con disolvente, con una visco~

gidad de 650 SUS a 98,800,
2 Con wna viscosidad de 150 SUS a 98,8°C.

3 Una, soiﬁcidn de aceite mineral que contiene wa composi-
© c¢idn nitrogenada como lg deserita en el Ejemplo 7.

En resumen, la Patente de Invencién gque se solicita
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deberd recaer sobre las siguientes:
* REIVINDICACIONES

1. Un método para la preparacién de composiciones
organicas nitrogenadas, Utiles como aditivos para composi-
ciones lubricantes, composiciones combustibles normalmente
liguidas y concentrados aditivos, cuyo método consiste en
hacer reaccionar:

(A) por lo menos un nitrofenol de formula

(OH).,
(RA-"Ar-fNOA

donde R es un sustituyante de base hidrocarbonada que con-
tiene como minimo 10 atomos de carbono alifaticos; a, by ¢
son cada uno de ellos independientemente ndmeros enteros de
1 hasta tres veces el numero de ndcleos aromaticos presen-
tes en Ar, con la condiciéon de que la suma de a, by c no
es superior al namero de valencias no satisfechas de Ar y
Ar es un radical aromatico de 0 a 3 sustituyentes opciona-
les, seleccionados entre el grupo formado por alquilo infe-
rior, alcoxilo inferior y halégeno y combinaciones de dos
o mas de dichos sustituyentes opcionales, con

(B) por lo menos una fuente de hidrazina, opcional-
ménte en presencia de por lo menos un catalizador metalico
de la descomposicion de la hidrazina;
y después combinar la composicién asi obtenida con un lubri-
cante o un combustible normalmente liqguido que opcionalmente
puede contener pequefias cantidades de otros aditivos modifi-

lores de sus propiedades.

2. Un método segun"la Reivindicacién *, donde la

reaccién de (A) con (B) tiene lugar en ausencia de dicho ca

talizador metalico.



3. Un método segun la Reivindicacion 2, donde la
fuente de hidrazina es hidrazina, semicarbazidas, un hi-
drazindicarboxilato de un alcanol inferior, mezclas de dos
0 mas de estos compuestos 0 mezclas de uno o mas de ellos
con agua.

4. Un método segun la Reivindicacion 1, donde Ar es
un nucleo bencénico , a, by o son cada uno de ellos inde-
pendientemente 1 6 2 y por lo menos un grupo R esta situado
en posicion orto o para con respecto a por lo menos un gru-
po -OH unido directamente al nucleo bencénico Ar.

5. Un método segun la Reivindicacién 4) donde la
reacciébn de (A) con (B) tiene lugar en ausencia de dicho
catalizador.

6. Un método segln la Reivindicacién 4y donde la
fuente!, de hidrazina es hidrazina, semicarbazidas, un hidra-
zindicarboxilato de un alcanol inferior, mezclas de dos o

mas de estos compuestos 0 mezclas de uno o mas de ellos con

agua. , N

7. Un método segun la Reivindicacion 1, donde hay
alrededor de 1,5 a 5 moles de la fuente de hidrazina (B)
por cada equivalente del nitrofenol (A) y la temperatura de
reaccién es superior a unos 50°C.

e 8. Un método segun la Reivindicacion 3, donde hay
alrededor de 1,5 a 5 moles de la fuente de hidrazina (B)
por cada equivalente ¢el nitrofenol (A) y la temperatura de
reaccién es superior a unos 50°C.

9.. Un método segun la Reivindicacién 4? donde hay
alrededor de 1,5 a 5 moles de la fuente de hidrazina (B)

por cada equivalente del nitrofenol (A) y la temperatura de

reaccién es superior a unos 50°C.
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10. Un método segun la Reivindicacion 1, donde la
reaccion de (A) con (B) tiene lugar en presencia de un ca-
talizador metélico de la descomposicion de la hidrazina,
donde el metal esta seleccionado entre el grupo formado por
platino, paladio, niquel, cobre, hierro, rutenio,.cobalto,
rodio y mezclas de dos o mas de cualquiera de ellos.

11. Un mdtodo segun la Reivindicacién 10, donde la
fuente de hidrazina es hidrazina, semicarbazida, un hidra-
zincarboxilato de un alcanol-inferior, mezclas de dos o mas

10 de estos compuestos o mezclas de uno o mas de ellos con
agua.

12. Un método segun la Reivindicacion 11, donde Ar
es un nudcleo bencénicd; a, by c son cada uno ,de ellos in-

dependientemente 1 6 2 y por lo. menos un grupo R esta si-

15 tuado en posicién orto o para con respecto a i)or lo menos
un grupo -OH directamente unido al nudcleo bencénico Ar.

13. Un método segun la Reivindicaciéon 1 para la pre-
paraciéon de composiciones organicas nitrogenadas, que con-
siste en hacer reaccionar:

20 (A) por lo menos un nitrofenol de féormula
OH ' - <
R’ (NO2)i-2
(R").
25

donde R* es un sustituyente de base hidrocarbonada con un
promedio de unos 30 a unos 700 &tomos de carbono auféati-
<cos, situado en posiciéon orto o para con respecto al grupo,
hidroxilo; R" es un miembro seleccionado entre el grupo for-
mado* por alquilo inferior, alcoxilo inferior y halégenos y

z es 06 1, con
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1 ' (B) una fuente de hidrazinas seleccionada entre el
grupo formado por hidrezina, semicarbazida, un hidrazin-
dicarb&xilato de un alcanol inferior, mezclés de dos o mds
de estos compuestos y mezclas de uno o mds de ellos con
" - 5. agﬁa; opcionalmente en -presencis de‘por lo menos un cata~
lizador metdlico de la descomposicién de" la hidrazina.
14« Un método segin la Reivindlcacidn 13, donde la
reaccién.de (4) con (B).tiene lugar en ausencias de dicho
catalizador. ‘
10 ‘ © 15, Tn méfodo segin la Reivindioacién 14, donde .z
es 0 y R' es un grupo alquilo o alquenilo.
“I 16, Un ﬁétédoisegﬁn la Reivindicacién 15, donde R'
tiene un promedio de 50 a 500 4tomos de carbono aproiima—
: damenﬁe. ' _
16 o 17. Uhrmétodorsegﬁﬁ la Reivindicacién 16, donde R'
‘es un gruﬁo derivado del polibuteno, situado en posicidn
para con respecfo al grupo -OH. | _ .
18. Un métodp segin la Reivindicacién 14, donde hay
- . | alrededor de 1,5 a 5,0 moles de la fuente de hidrazina (B)
20 por cada equivalente del nitrofenol (4) y'la temperatura de
reaccién es superior a wnos 50°C.
0 19, Un método segin la Reivindicacién 16, donde hay
alfededor de 1,5 a 5,0 moles de la fuente de hidrazina (B)
por‘cada eqﬁivalente del nitrofenol (A) y la temperatura de
a5 reacéidﬁ es supérior a unos 5o°c. o
20. Un método segin la Reivindicacién 17, donde hay
" alrededor de 1,5 2 5,0 moles de la fuente de hidrazina (B)

por cada equivalente del niirofenol (A) y la temperatura de

reaccién es superior a unos 50°¢.
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21. Un método segun cualquiera de las precedaites
reivindicaciones, donde la composiciébn organica nitrogenada
se combina en utia cantidad minoritaria, suficiente para co-
municar propiedades de dispersion/detergencia, con una can
tidad mayoritaria de un aceite de viscosidad lubricante o
de un combustible normalmente liquido.

22. Un método segun cualquiera de las precedentes
reivindicaciones, donde se combina una composicién organi-
ca nitrogenada, en una proporcién del 30 al 90 % en peso
aproximadamente, con un disolvente/diluyente.organico, gor-
malmente liquido y sustancialmente inerte para formar un
concentrado aditivo.

23. Se reivindica por ultimo cémo objeto-i sobre el qu®
ha de recaer la Patente de Invenciéon que se solicita por:
UN METODO PARA LA PREPARACION DE COMPOSICIONES ORGANICAS
NITROGENADAS, UTILES COMO ADITIVOS PARA COMPOSICIONES LU-
BRICANTES, COMPOSICIONES-COMBUSTIBLES NORMALMENTE LIQUIDAS
Y CONCENTRADOS ADITIVOS. t " ' '

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pr<;
sente Memoria descriptiva que consta de cuarenta y ocho pa-

ginas mecanografiadas. - 7'n
Madrid, 8 de agosto de 1.977
' BERNARDO UNGRIA
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