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DESCRIPCION

Derivados de para-metoxianilina que aumentan el poder antidetonante de fueles hidrocarbonados y composiciones
basadas en los mismos

Técnica pertinente

La invencién ofrecida se refiere al uso de sustancias que potencian la estabilidad antidetonante de combustibles
hidrocarbonados (fueles) y se puede utilizar en el sector de refinado del petréleo y el procesamiento de gas de para
producir fueles antidetonantes.

Estado conocido de la técnica

Es conocido que las gasolinas virgenes consisten en hidrocarburos estables que pueden ser almacenadas en
tanques de almacenamiento de gasolinas sin una resinificacion visible [1, 4]. Sin embargo, el uso de este tipo de
gasolinas en motores de combustion interna provoca una detonaciéon que fomenta su desgaste prematuro, reduce
la potencia del motor, aumenta el consumo de combustible y su combustidon incompleta conduce, por lo tanto, a la
formacion de 6xido de carbono e hidrégeno, aumentando asi la formaciéon de humo [1, 2, 4].

Con la llegada de motores de combustion interna que funcionan a una relaciéon de compresion elevada, surge el
problema de mejorar el grado antidetonante (el mismo que el octanaje o indice de octano) de combustibles
hidrocarbonados (fueles) [1, 2, 4].

Es conocido que el grado antidetonante de fueles crece con el aumento del contenido de hidrocarburos ramificados
e insaturados e hidrocarburos de la serie aromética en el fuel [1-7].

Dado que las gasolinas virgenes o gasolinas de refinado estan fuertemente enriquecidas con hidrocarburos
parafinicos que tienen una estructura normal, su grado antidetonante no excede normalmente de 60 unidades [1-4].

Ahora ha aumentado y continda creciendo la demanda de combustibles hidrocarbonados (fueles) antidetonantes [1-
8,16, 17].

El craqueo térmico ha permitido aumentar rapidamente la produccion de gasolina y mejorar su calidad [1, 4].

La reducciéon de la tendencia de gasolinas craqueadas a una detonacién es provocada por la mezcla de
hidrocarburos olefinicos formados durante la degradacion térmica de moléculas grandes [1-7]. El desarrollo y la
perfeccion constantes de la ingenieria aeronautica y del automévil demandan crear nuevos tipos de fueles
antidetonantes [1-7].

Esta mision se puede resolver creando nuevos procedimientos quimicos de reformado de gasolinas virgenes,
craqueo catalitico y reformado catalitico o mediante la adicion a combustibles hidrocarbonados (fueles) de aditivos
antidetonantes especiales y componentes de alto octanaje [1, 4]. Esto puede dar origen a un efecto de sinergismo
[1-7].

A pesar de que se considera prometedor obtener combustibles hidrocarbonados (fueles, gasolinas) utilizando una
via tecnolégica, el desarrollo de métodos y mas, asi como la creacién y construccion de nuevas instalaciones
tecnologicas para producir fueles antidetonantes demanda grandes inversiones de capital que no siempre son
razonables para muchos paises.

Por lo tanto, la via mas tecnolégica y econdémicamente ventajosa para producir combustibles hidrocarbonados
(fueles, gasolinas) antidetonantes es el uso de aditivos.

Es conocido que para potenciar el grado antidetonante de fueles se utilizan compuestos (aditivos) antidetonantes
tanto con cenizas como libres de cenizas [1-17, 35].

Se conocen, pero ahora raramente son aplicables, compuestos (aditivos) antidetonantes con cenizas, y los
sinergentes son compuestos organicos de manganeso, hierro, cobre, cromo, cobalto, niquel, elementos de las
tierras raras, plomo [1, 4, 5, 17, 35], etc.
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Sin embargo, la totalidad de ellos son altamente téxicos, especialmente compuestos organicos de plomo. Los
compuestos de plomo y hierro, individualmente, y los productos de su combustion también influyen negativamente
sobre el funcionamiento de los motores de combustion interna, acumulandose en electrodos de las bujias, en
pistones y en paredes de la camara de combustion, reduciendo considerablemente su vida util [1, 4, 5, 10 -17, 35].

Los compuestos (aditivos) antidetonantes libres de cenizas, a pesar de que son menos eficaces que los aditivos
con cenizas, encuentran una difusidon y aplicacion mas amplias, especialmente en combinacién con otros
componentes [1-15, 17].

Los compuestos (aditivos) antidetonantes libres de cenizas méas conocidos y difundidos son: aminas aroméaticas de
bajo peso molecular [N-metilanilina (MMA), xilideno, toluidina].

Asi, se conoce un aditivo Ekstralin TU 6.02.571-90 que contiene, en relacion en porcentaje en masa, dimetilanilina
hasta 4,5%, anilina hasta 6% y N-metilanilina hasta 100% [14].

Otro aditivo conocido de tipo similar es el aditivo ADA TU 38-401-58-61-93 que, ademas, contiene un aditivo
antioxidante tal como ionol [14].

Este tipo de aditivos tiene los siguientes inconvenientes: sus contenidos estan restringidos debido al incremento en
productos de oxidacion, la resinificacién en la gasolina cuando se almacena y la carbonizaciéon durante el
funcionamiento en el motor en el caso de su concentracion incrementada, y mas bien un bajo aumento del grado
antidetonante en fueles [14, 17].

También existen homdlogos conocidos del benceno: xileno, etilbenceno, tolueno [14, 16, 17] utilizados como
antidetonantes que aumentan el grado antidetonante de fueles mas bien de manera insignificante.

Se conoce el uso de compuestos oxigenados y su mezcla de alcohol etilico o metilico con alcoholes de peso
molecular mas elevado: metil-terc-butil-éter y su mezcla con alcohol isobutilico en una relaciéon de 60-80% y de 40-
20%, respectivamente [14] en calidad de agentes antidetonantes.

Los inconvenientes de compuestos (aditivos) de este tipo son un incremento insignificante del grado antidetonante
de las gasolinas a altos contenidos de esos compuestos (hasta 20%), elevada higroscopicidad del fuel.

J.E. BROWN, F.X. MARKLEY y H. SHAPIRO describen (“Mechanism of Aromatic Amine Antiknock Action”,
INDUSTRIAL AND ENGINEERING CHEMISTRY, vol. 47, n? 10, 1955, paginas 2141-2146, tabla | y pags. 2142,
1.27-32) 4-metoxi-anilina y su uso como un agente antidetonante a una concentracion menor que 5% en peso.

Hasta ahora existe un surtido mas bien limitado de compuestos (aditivos) antidetonantes libres de cenizas en forma
de compuestos (sustancias) individuales, lo que no permite crear en base a ellos nuevos tipos de combustibles
hidrocarbonados (fueles) antidetonantes con propiedades requeridas para cada uno de los casos especificos
dependiendo de objetos a la vista 0 de propiedades universales.

Es posible conseguir un resultado de este tipo en el caso de utilizar los compuestos (sustancias) propuestos en
calidad de componentes, aditivos, a combustibles hidrocarbonados (fueles).

Es bien conocido que las propiedades de compuestos (sustancias) dependen basicamente no sé6lo de los
elementos contenidos en las moléculas, sino también del posicionamiento relativo de estos elementos o grupos de
atomos de elementos en relacion entre si, y también debido a qué enlaces quimicos producen su conexiéon en una
molécula de la sustancia, es decir, la estructura de las moléculas, su contenido y el tipo de enlaces en las mismas
influyen indudablemente sobre el comportamiento fisico y quimico de las sustancias (compuestos) tanto de modo
intramolecular como intermolecular, incluida la interaccion entre moléculas de diferentes sustancias (compuestos)
que, a su vez, pueden afectar esencialmente a las propiedades del sistema en su conjunto.

Es sabido que los combustibles hidrocarbonados (fueles) consisten en una mezcla de diversos hidrocarburos que,
en el caso de una determinada combinacién de componentes, pueden obtener las propiedades necesarias durante
su uso (aplicacion), a saber, como combustibles hidrocarbonados (fueles) en motores de combustién interna, para
cuyo funcionamiento dptimo se requiere obtener simultaneamente la maxima presion de la mezcla de vapor-aire en
el momento en el que el pistdn pasa por el punto muerto superior y la descomposicion (igniciéon) de esta mezcla a
partir de una chispa eléctrica de una bujia. Si no se observan estas condiciones, existe una detonacion que influye
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negativamente sobre el funcionamiento del motor, el consumo de combustible y la estructura de los gases de
escape [1-7]. Para ajustar procesos de este tipo se utilizan compuestos (sustancias) en donde la excitacion de las
moléculas puede producirse Unicamente debido a un determinado factor (por ejemplo, la chispa eléctrica) y a la
transferencia de la excitacion de una manera sensibilizada al sistema en su conjunto y, asi, para frenar a otros
factores de manera prematura que influyen sobre este proceso, por ejemplo, influencias de alta temperatura
(térmica) sobre el sistema que es una condicion determinante del funcionamiento 6ptimo de los motores de
combustién interna. Las aminas aromaticas pueden, en combinacion con combustibles hidrocarbonados (fueles)
que consisten en una mezcla de diversos hidrocarburos, formar enlaces intermoleculares con moléculas de
sustancias incluidas en los fueles por medio de formacion de complejos, con transferencia de la carga, complejos n,
complejos g, asi como radicales estables libres y otros productos intermedios activos que tienen un intercambio de
energia resonante o nuevas formaciones [18-32], definiendo asi la posibilidad de un efecto sinérgico. La excitacion
del sistema se puede llevar a cabo por diversos y numerosos factores simultanea o selectivamente, debido a un
Unico factor, por ejemplo debido a la descarga eléctrica que es muy importante para que se produzcan los procesos
de una determinada direccion bajo las condiciones dadas. Existe una aplicacion conocida de metoxianilinas
(anisidinas, aminoanisoles) para producir preparados farmacéuticos — derivados de guayacol y para sintetizar
colorantes azo (por ejemplo, triariimetano) [33, 39]. Existe una aplicacién conocida de N-acetil-p-metoxianilina (N-
acetil-p-anisidina, metacetina, p-metoxiacetanilina) como un producto médico [40].

Los compuestos (sustancias) reivindicados y conocidos, que muestran propiedades antidetonantes altamente
eficaces, que tienen en las estructuras de sus moléculas al mismo tiempo no sélo un grupo amino primario o
secundario o el grupo amino terciario, sino también un grupo alcoxi, que define su afinidad tanto por aminas
aromaticas como por compuestos oxigenados, en que, en cuanto a sus propiedades antidetonantes, superan a las
aminas aromaticas conocidas para una aplicacién similar y son mucho mas eficaces que los compuestos
oxigenados, al tiempo que la presencia de grupos con contenido en oxigeno en la estructura de moléculas de estos
compuestos (sustancias) puede reducir, en parte, la deficiencia de oxigeno en el caso de una deficiencia de este
tipo por diferentes motivos en una cdmara de combustion y, asi, reducen la probabilidad de formacion (a partir de
las sustancias incluidas en las fracciones del petréleo y a partir de componentes, aditivos de la clase de aminas
aromaticas afnadidas a fueles para potenciar su grado antidetonante) de compuestos cancerigenos tales como
benzopireno, descargados al aire junto con los gases de escape que pueden mejorar los parametros ecolégicos del
medio ambiente y también reducir la posibilidad de resinificacién y carbonizacién en las piezas internas de motores
de combustién interna durante su funcionamiento y, a su vez, pueden aumentar significativamente el porcentaje de
los compuestos reivindicados en combustibles hidrocarbonados (fueles) en comparacion con las aminas aromaticas
conocidas.

Asi, los compuestos (sustancias) ofrecidos, que son al mismo tiempo compuestos oxigenados y aminas aromaticas
que tienen las propiedades acumulativas de cada uno de ellos, difieren esencial y favorablemente de todas aminas
aromaticas y compuestos oxigenados conocidos ahora en uso, para potenciar el grado antidetonante de
combustibles hidrocarbonados (fueles).

Prototipos en este caso pueden ser compuestos oxigenados: etil- 0 metil-terc.-butil-éter, aminas aromaticas: siendo
las aminas primarias, secundarias y terciarias anilina, xilidina, toluidina, N-metilanilina, N,N-dimetilanilina.

El inconveniente de los compuestos oxigenados es la necesidad de su adiciéon en abundancia a gasolina (10-25%)
para potenciar el grado antidetonante en 3 a 8 unidades, por lo tanto influyen negativamente sobre las piezas de
caucho mecanicas de los vehiculos, disminuyen la eficacia calorifica y aumentan la higroscopicidad del fuel y su
inestabilidad de fases [14, 16, 17].

Los inconvenientes de aditivos que contienen anilina y sus derivados es su inestabilidad, aumento en la
resinificacion, por lo tanto su concentracion permisible esta limitada a 1-1,3% (en peso) y la necesidad de su
aplicacién en combinacién con antioxidantes.

Descripcion de la invencién
La mision de aumentar eficazmente la estabilidad antidetonante de combustibles hidrocarbonados (fueles) se

resuelve, de acuerdo con la reivindicacién 1, mediante el uso de compuestos de N-acetil-p-metoxianilina o de N-
metil-p-metoxianilina de la férmula general |
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R
N

CH,0 N

R1
(1)

en donde R = -CHs y R1 = -H, -CH3 0 -COCHg, en calidad de aditivos antidetonantes para fueles hidrocarbonados o
para fueles hidrocarbonados que contienen compuestos oxigenados como constituyentes del fuel adicionales.

Usos preferidos se refieren a los usos en donde de acuerdo con la reivindicacién 2, dichos compuestos N-acetil-p-
metoxianilina o N-metil-p-metoxianilina de la formula general | se utilizan individualmente o en forma de sus
mezclas, o en forma de mezclas que comprenden p-metoxianilina para elevar la estabilidad antidetonante de fueles
hidrocarbonados que contienen opcionalmente compuestos oxigenados como constituyentes del fuel adicionales, y
en donde, de acuerdo con la reivindicacion 3, dichos compuestos N-acetil-p-metoxianilina o N-metil-p-metoxianilina
de la formula general | se utilizan en cantidades de 0,1 - 30% en peso, en relacion con los fueles hidrocarbonados.

La mision se resuelve, ademas, mediante el uso de p-metoxianilina en combinacién con compuestos oxigenados
seleccionados de metil-terc.-butil-éter (MTBE), metanol, fenetol, anisol, metil-terc.-amil-éter, metil-sec.-pentil-éter,
etil-terc.-butil-éter, diisopropil-éter, alcohol etilico, alcohol butilico, fracciones de éter y residuos de destilacion de
alcohol butilico y sus mezclas, acetona en calidad de composicién antidetonante para fueles hidrocarbonados de
acuerdo con la reivindicaciéon 5, y mediante composiciones de fuel hidrocarbonado de acuerdo con la reivindicacion
5.

Descripcion de materiales graficos. La invencion ofrecida se explica mediante la siguiente descripcién y Figuras, en
donde son:

Figura 1, espectro de RMN de 'H N-metil-N-acetil-p-metoxianilina
Figura 2, espectro de RMN de "°C N-metil-N-acetil-p-metoxianilina
Figura 3, espectro IR de N-metil-N-acetil-p-metoxianilina

Figura 4, espectro UV de M metil-N-acetil-p-metoxianilina

Figura 5, espectro de masas de N-metil-N-acetil-p-metoxianilina
Figura 6, espectro de RMN de 'H N-metil-p-metoxianilina

Figura 7, espectro de RMN de *C N-metil-p-metioxianilina

Figura 8, espectro IR de N-metil-p-metoxianilina

Figura 9, espectro UV de N-metil-p-metoxianilina

Figura 10, espectro de masas de N-metil-p-metoxianilina

Figura 11, espectro de RMN de H N,N-dimetil-p-metoxianilina
Figura 12, espectro de RMN de *C N,N-dimetil-p-metoxianilina
Figura 13, espectro IR de N,N-dimetil-p-metoxianilina

Figura 14, espectro UV de N,N-dimetil-p-metioxianilina

Figura 15, espectro de masas de N,N-dimetil-p-metoxianilina.

Las mejores realizaciones de la invencion:
Preparacién de N-metil-N-acetil-p-metoxianilina.

21,45 g (0,13 M) de N-acetil-p-metoxianilina (p-metoxiacetanilida), producida de acuerdo con las técnicas descritas
[34, 36, 37, 38], se disolvio en 200 ml de acetona, y se anadié (20 g, 0,5 M) de sosa caustica pulverizada. La
mezcla se hirvié, y partes de disoluciéon de yoduro de metilo de 12,1 ml (0,195 M) se afadieron a 50 ml de acetona.
Después de haber hervido la mezcla durante 15 minutos, la acetona se evaporé lo mas posible. A la sustancia de
reaccién se afiadieron 35 ml de agua y se mezcl6é durante 5 minutos a 50 °C. Se afiadieron 100 ml de tolueno. La
capa organica se separd. La capa acuosa se extrajo con 50 ml de tolueno. La capa organica integrada se seco
sobre KOH y después de la filtracion, se rectificd en vacio, al tiempo que se recogia la fraccién con una Temp. de
ebullicion = 113 - 115 °C a 1,5 mm de Hg. Después de destilacién repetida en vacio, cristalizaban al aire 19 g
(81,6% del tedrico) de un liquido amarillo palido: se obtuvo N-metil-N-acetil-p-metoxianilina con una Temp. de fusion
=52 -53 °C.

Encontrado: C 67,09; H 7,24; N 7,83 %. M+179 (espectro de masas). C10H13NOs..

Calculado: C 67,02; H 7,31; N 7,83; O 17,85 % M 179,221.

Preparacién de N-metil-p-metoxianilina.
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En un matraz de 0,15 | se cargaron 75 ml de agua destilada, y al tiempo que se agitaba se anadieron gota a gota 14
ml de acido sulfurico concentrado, y luego se anadieron 19 g de N-metil-N-acetil-p-metoxianilina. La emulsién de
color amarillo, obtenida después de intensa agitacion, tras calentar a ebulliciéon, forma un sistema homogéneo al
que se afadieron, después de dos horas de ebullicion y subsiguiente enfriamiento, 30 g de sosa caustica. La
mezcla se trasladd a un embudo de separacion y el producto diana se extrajo dos veces con tolueno, 70 ml cada
vez. La disolucion en tolueno se seco, se decanto, el tolueno se destil6 y el resto se rectifico en vacio, al tiempo que
se recogi6 la fraccién con una Temp. de ebullicion = 85 - 87 °C (a 2 mm de Hg). Se obtuvieron 15 g (95,86% del
teorico) de un liquido amarillo palido que cristalizaba al aire: se obtuvo N-metil-p-metoxianilina con una temperatura
de fusion T. fus. = 27 - 28 °C, nD*® = 1,5500.

Encontrado: C 70,00; H 8,11; N 10,25 %. M+137 (espectro de masas). C8H11NO.

Calculado: C 70,04; H 8,08; N 10,22; O 11,66 % M 137,183

Preparacion de N,N-dimetil-p-metoxianilina.

123 g (1 M) de p-anisidina se disuelven en 100 ml de tolueno seco. 315 g (2,5 M) de sulfato de dimetilo se mezclan
con 200ml de tolueno seco. 140 g (2,5 M) de potasio caustico se disuelven en 260 ml de agua. En el matraz se
anade una tercera disolucién de p-anisidina y se afiaden gota a gota una tercera disolucion de sulfato de dimetilo y
una tercera disolucién de alcali. Después de 15 minutos de agitacion, la operacion se repite. Tras otros 15 minutos
de agitacion, la operacién se repite de nuevo. La sustancia de la reaccion se agita durante 30 minutos a 70°C. Se
enfria hasta 20 °C. 20 g de disolucion de potasio caustico se afadieron a 25 ml de agua y la mezcla se calent6
durante 30 minutos a 80 °C. Luego se enfrié hasta la temperatura ambiente. La capa organica se separd, se lavé
con agua y se sec6 sobre sulfato de sodio anhidro. Después de filtrar, el tolueno se destila a la presion atmosférica.
El resto se destila en vacio, al tiempo que se recoge la fraccion con una Temp.. de ebullicién = 93 - 97 °C (a 3 mm
de Hg). El destilado se mezcla con 40 ml de hexano. La disolucion se congela a -5 °C durante 12 horas. El depdsito
se filtra, y se lava con 15 ml de hexano frio. Se seca en vacio. Se obtienen 65 g (52,8% del tedrico) de cristales
amarillentos de N,N-dimetil-p-anisidina con una temperatura de fusién de la sustancia T. fus. = 40 — 42 °C.
Encontrado: C 71,40; H 8,71; N 9,2 %. M+151 (espectro de masas). C9H13NO.

Calculado: C 71,49; H 8,67; N 9,26; O 10,58 % M 151,21.

Preparacién de N-metil-p-metoxianilina y N,N-dimetil-p-metoxianilina.

N-metil-p-metoxianilina y N,N-dimetil-p-metoxianilina han sido producidas también utilizando sulfato de dimetilo,
bicarbonato de sodio, sosa caustica o potasio utilizando la técnica descrita en [Wiegand-Hilgetag, Methods of
experiment in organic chemistry.- Moscu: editores “Chimia” , 1964.- 944 pp] con un rendimiento de 50 y 65% del
tedrico, respectivamente.

- indices de refraccién, densidad (pesos especificos), los espectros UV, IR, de resonancia magnética
nuclear, de masas son totalmente idénticos a los espectros de las mismas sustancias (compuestos)
fabricadas utilizando otros métodos. [J.K.Jurjev. Practical works in organic chemistry. Publicaciones 1y 2.
Segunda edicion revisada - Moscu: Edificio de Publicaciones de la Universidad de Moscu. 1961. - 420 pp].

Investigaciones fisico-quimicas de las sustancias (compuestos) obtenidas han confirmado totalmente sus
propiedades de estructura e identidad.

Analisis de N-metil-N-acetil-p-metoxianilina utilizando resonancia magnética nuclear (RMN).

El espectro de 'H-RMN y la disolucion de N-metil-N-acetil-p-metoxianilina (4-metoxi-N-metil-N-acetil-p-metoxianilina)
en CDCIl; se miden utilizando el espectrémetro de Bruker AM - 360 a una frecuencia de 360 MHz de manera
correspondiente.

En el espectro de "H-RMN (Figura 1) se observan las siguientes sefales de resonancia de protones moleculares:

un singlete de protones del grupo metal del sustituyente acilo a 1,81 m.p.; un singlete de protones del
grupo metal préximo a un atomo de nitrégeno a 3,19 m.p.; un singlete de protones de grupos metoxi a 3,79
m.p.; un doblete de dos protones proximos a los atomos C6 y C2 a 6,88 m.p. con J (H-H) = 8,64 Hz; un
doblete de dos protones proximo a los atomos C3 y C5 a 7,07 m.p. con J (H-H) = 8,64 Hz.
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En el espectro de '®C-RMN (Figura 2) se observan las siguientes sefiales de resonancia de atomos de carbono de
una molécula: a 22,00 m.p. — una sefal del carbono de metilo del grupo acetilo; a 36,97 m.p.; una sefal del atomo
de carbono del metilo proximo al atomo de N; a 55,19 m.p. — una sefal de un 4&tomo de carbono de grupos metoxi;
a 114,56 m.p. — una sefal de dos atomos de carbono C3 y C5; a 127,85 m.p. — una sefal de dos atomos de
carbono C6 y C2; a 137,39 m.p. — una sefal de un atomo de carbono préximo al &tomo de nitrégeno en un anillo
aromatico;

A 158.78 m. p. — una sefal de atomo de carbono préximo al atomo de oxigeno en un anillo aromatico; a 170.67 m.
p. — una sefial de un atomo de carbono del carbonilo.

Asi, los espectros 'H- y 3C-RMN confirman totalmente la estructura quimica (el orden de enlaces atémicos en una
molécula) de N-metil-M-acetil-p-metoxianilina.

Analisis de la N-metil-N-acetil-p-metoxianilina utilizando espectrofotometria IR.
El espectro IR se mide en la capa capilar en KBr utilizando el espectrofotometro Specord M82.

El espectro de N-metil-N-acetil-p-metoxianilina (Figura 3) contiene bandas de absorcion con maximos a 640, 676,
736, 800, 924, 948, 972, 1084, 1108, 1144, 1172, 1192, 1420, 1448, 1468, y 1560 cm™' (intensidad baja), a 840,
1028, 1288, 1300 y 1384 cm™' (intensidad media), a 1248, 1516, 1648 y 1664 cm™ (intensidad alta). La dltima banda
es caracteristica para el carbonilo de la amida. Bandas de absorcidn caracteristicas de oscilaciones de valencia de
enlaces C-H aparecen a 2840, 2900, 2920, 2960, 3010 y 3040 cm™.

Las frecuencias de absorcion caracteristicas principales corresponden y confirman la estructura dada de la
molécula de N-metil-N-acetil-p-metoxianilina.

Andlisis de la N-metil-N-acetil-p-metoxianilina utilizando espectrofotometria UV.

Los espectros UV se miden en una disolucidon de etanol en 1 bandeja, utilizando el dispositivo SPECORD UV VIS
(Carl Zeiss, Jena). Los espectros UV de N-metil-N-acetil-p-metoxianilina (Figura 4) con dependencia de la
concentracion caracteristica de la intensidad de bandas de absorcion, los maximos estan presentes a 203, 230 y
277 nm, un hombro a 280 nm y minimos a 217 y 265 nm.

Analisis de la N-metil-N-acetil-p-metoxianilina utilizando espectrémetro de masas

El espectro de masas se mide utilizando el espectrémetro de masas Finnigan MAT 95 XL, haciendo pasar a través
de una columna capilar (fase: polidimetilsiloxano que contiene 5% de grupos fenilo) a una energia de electrones
ionizantes de 70 eV. En el espectro de N-metil-N-acetil-p-etoxianilina (Figura 5) existe un pico de ion molecular [M]*
con m/z 179 (intensidad relativa de 52%), un pico de ion [M - COCHs + H] con m/z 137 (23%), un pico de ion [M -
CO - 2CHs + H]" con m/z 122 y picos de baja intensidad de productos de desintegracion del tltimo con m/z 108, 94,
77 y 65 con una intensidad relativa 2 - 7% y picos de ion [NCOCH,]" y productos de su desintegracién con m/z 56
(24%) y 43 (15%).

Analisis de la N-metil-p-metoxianilina utilizando resonancia magnética nuclear

Los espectros 'H- y '*C-RMN de la disolucion de N-metil-p-metoxianilina (4-metoxi-N-metilanilina) en CDCls se
miden utilizando el espectrometro Bruker AM - 360 a frecuencias de 360 y 90 MHz, respectivamente.

En el espectro 'H-RMN de N-metil-p-metoxianilina (Figura 6) se observaron las siguientes sefales de resonancia de
protones de una molécula: un singlete de protones de un grupo metilo proximo al atomo de N a 2,81 m. p.; un
singlete ampliado de un protén préximo al atomo de nitrégeno (grupo NH) a 3,40 m. p.; un singlete de protones del
grupo metoxi a 3,76 m.p.; un doblete de dos protones préximo a los atomos C2 y C6 a 6,59 m. p. J (H-H) = 8,64 Hz;
un doblete de dos protones préximos a los atomos C3 y C5 a 6,82 m. p. J (H-H) = 8,64 Hz.

En el espectro '3C-RMN de N-metil-p-metoxianilina (Figura 7) se observaron las siguientes senales de resonancia
de atomos carbdnicos de una molécula: a 31,46 m. p. — una sefnal del &tomo de carbono del metilo préximo al
atomo de N; a 55,76 m. p. — una sefial de atomo de carbono de grupos metoxi; a 113,52 m. p. — una sefal de dos
atomos de carbono C2 y C6; a 114,87 m. p. — una sefal de dos atomos de carbono C3 y C5; a 143,69 m. p. — una
sefial de un atomo de carbono préximo al &tomo de nitrégeno en un anillo aromatico; a 152,02 m. p. — una sefal de
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un atomo de carbono préximo al atomo de oxigeno en un anillo aromatico.

Asi, los espectros 'H-'y "*C-RMN confirman totalmente la estructura quimica (el orden de los enlaces atémicos en
una molécula) de N-metil-p-metoxianilina.

Analisis de la N-metil-p-metoxianilina utilizando la espectrofotometria IR.
El espectro IR se mide en la capa capilar en KBr utilizando el espectrofotometro Specord M82.

El espectro de N-metil-p-metoxianilina (Figura 8) contiene bandas de absorcion con maximos a 724, 1064, 1104,
1156, 1180, 1428, 1440 y 1624 cm’” (intensidad baja), a 824, 1032, 1312 cm’ (intensidad media), a 1236 y 1516
cm” (intensidad alta). Bandas de absorcion caracteristicas de oscilaciones de valencia del enlace C-H aparecen a
2812, 2832, 2900, 2930, 2955, 2976 y 3000 cm™. Los 3392 cm™ corresponden a la absorcién del grupo NH

Las frecuencias de absorcion caracteristicas principales corresponden y confirman la estructura dada de la
molécula de N-metil-p-metoxianilina.

Medicién de la N-metil-p-metoxianilina utilizando la espectrofotometria UV.

Los espectros UV se miden en la disolucién de etanol en bandejas de 1 cm, utilizando el dispositivo SPECORD UV
VIS (Carl Zeiss, Jena).

Los espectros UV de N-metil-p-metoxianilina (Figura 9) con dependencia de la concentracion caracteristica de la
intensidad de bandas de absorcién tienen maximos a 208, 244 y 308 nm y minimos a 219y 276 nm.

Analisis de la N-metil-p-metoxianilina utilizando el espectrometro de masas

El espectro de masas se mide utilizando el espectrometro de masas Finnigan MAT 95 XL haciendo pasar a través
de una columna capilar (fase: polidimetilsiloxano que contiene 5% de grupos fenilo) a una energia de electrones
ionizantes de 70 eV.

En el espectro de N-metil-p-metoxianilina (Figura 10) existe un pico de ion molecular [M]* con m/z 137 (intensidad
relativa de 73%), un pico de ion [M — CHs] + con m/z 122 (100%), un pico de ion con m/z 94 (14%) y picos de baja
intensidad de productos de desintegracion con m/z 108, 77, 65 y 52.

Analisis de la N,N-dimetil-p-metoxianilina utilizando resonancia magnética nuclear

Los espectros 'H- y "®*C-RMN de la disolucion de N,N-dimetil-p-metoxianilina (4-metoxi-N,N-dimetilanilina) en CDCls
se miden utilizando el espectrometro Bruker AM — 360 a frecuencias de 360 y 90 MHz, respectivamente.

En el espectro 'H-RMN de N,N-dimetil-p-metoxianilina (Figura 11) se observan las siguientes sefiales de resonancia
de protones de una molécula: un singlete de protones de dos grupos metilo proximos al &tomo N a 2,88 m. p.; un
singlete de protones de grupos metoxi a 3.78 m.p.; un doblete de dos protones proximo a los atomos C6y C2 a 6,77
m. p. J (H-H) = 9,36 Hz; un doblete de dos protones proximos a los atomos C3 y C5 a 6,86 m. p. J (H-H) = 9,36 Hz.

En un espectro '°C de resonancia magnética nuclear de N,N-dimetil-p-metoxianilina (Figura 12) se observan las
siguientes sefales de resonancia de &tomos de carbono de una molécula: a 41,81 m. p. — una sefal de dos atomos
de carbono del metilo préximo al atomo de N; a 55,80 m. p. — una sefal de un atomo carbono de un grupo metoxi; a
114,73 m. p. — una sefial de dos atomos de carbono C6 y C2; a 114,93 m. p. — una sefal de dos atomos de carbono
C3y C5; a 145,88 m. p. — una sefal de un a&tomo de carbono préximo al &tomo de nitrégeno en un anillo aromatico;
a 152,09 m. p. — una sefal de un a&tomo de carbono préximo a un a&tomo de oxigeno en un anillo aromatico.

Asi, los espectros 'H-'y "*C-RMN confirman totalmente la estructura quimica (el orden de los enlaces atémicos en
una molécula) de N,N-dimetil-p-metoxianilina.

Analisis de la N,N-dimetil-p-metoxianilina utilizando espectrofotometria IR.

El espectro IR se mide en la capa capilar en KBr utilizando el espectrofotémetro Specord M82. El espectro de N,N-
dimetil-p-metoxianilina (Figura 13) contiene bandas de absorcién con maximos a 804, 908, 1064, 1132, 1184, 1304,
1348, 1444 cm’ (intensidad baja), a 820, 1040 cm’ (intensidad media), y bandas de absorcién caracteristicas de
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oscilaciones de valencia C-O a 1252 cm™ (alta), C=C a 1520 cm™' (alta) y 1620 cm™ (baja), y enlaces C-H a 2800,
2832, 2948, 2996 cm’".

Las frecuencias de absorcion caracteristicas principales corresponden y confirman la estructura dada de la
molécula de N,N-dimetil-p-metoxianilina.

Andlisis de la N,N-dimetil-p-metoxianilina utilizando espectrofotometria UV.

Los espectros UV se miden en una disolucion de etanol, utilizando el dispositivo SPECORD UV VIS (Carl Zeiss,
Jena).

Los espectros UV de N,N-dimetil-p-metoxianilina (Figura 14) con dependencia de la concentracion caracteristica de
la intensidad de bandas de absorcién: los maximos estan presentes a 207, 247 y 310.

Andlisis de la N,N-dimetil-p-metoxianilina utilizando espectrémetro de masas

El espectro de masas se mide utilizando el espectrémetro de masas Finnigan MAT 95 XL, haciendo pasar a través
de una columna capilar (fase: polidimetilsiloxano que contiene 5% de grupos fenilo) a una energia de electrones
ionizantes de 70 eV. En el espectro de N,N-dimetil-p-etoxianilina (Figura 15) existe un pico de ion molecular [M]*
con m/z 151 (intensidad relativa de 72%), un pico de ion [M - CHs]" con m/z 136 (100%), y picos de baja intensidad
(menores que 10%) de productos de desintegracién del ultimo con m/z 120, 108, 93 y 65.

Aplicabilidad industrial

Por vez primera, los autores de la invencion han fabricado y analizado, utilizando métodos espectrales y andlisis de
los elementos, los compuestos N-metil-p-metoxianilina, la N,N-dimetil-p-metoxianilina y la N-metil-N-acetil-p-
metoxianilina, y determinaron sus temperaturas de fusion, ebullicion, etcétera.

Ejemplos que confirman la eficacia de los compuestos especificados, mezclas.

La eficacia de los compuestos ofrecidos se definié en base al incremento del grado antidetonante (indices de
octano) determinado por el método del motor (EAR) y el método de busqueda (RAR) en una mezcla de fuel de
referencia de isooctano y heptano normal (70:30% volumétrico, respectivamente) y en gasolinas virgenes
procedentes de petréleo: EAR 51,5 unidades y gasolina de gas estable (SGG) EAR 65,5 unidades, otras gasolinas
del mercado.

Ejemplo 1. P-metoxianilina, 0,5% en peso, en relacién a la mezcla de fuel de referencia se le ha dado un aumento
en el grado antidetonante de 2,5 unidades (EAR) y 4 unidades (RAR).

Ejemplo 2. N-metil-p-metoxianilina, 1,3% en peso, en relacién a la mezcla de fuel de referencia se le ha dado un
aumento en el grado antidetonante de 6,3 unidades (EAR) y 8 unidades (RAR).

Ejemplo 3. N,N-dimetil-p-metoxianilina, 1,3% en peso, en relacién a la mezcla de fuel de referencia se le ha dado un
aumento en el grado antidetonante de 1,4 unidades (EAR) y 2,3 unidades (RAR).

Ejemplo 4. Mezcla de N-acetil-p-metoxianilina y acetona en la relacién 1:1, por consiguiente 3% en peso en relaciéon
con la mezcla de fuel de referencia se le ha dado una ganancia de un grado antidetonante de 2,5 unidades (EAR) y
4,5 unidades (RAR).

Ejemplo 5. Mezcla de N-metil-p-metoxianilina y N,N-dimetil-p-metoxianilina en la relacién 1:1, 2% en peso, en
relacién con la mezcla de fuel de referencia se le ha dado una ganancia de un grado antidetonante de 6 unidades
(EAR) y 7,8 unidades (RAR).

Ejemplo 6. Mezcla de p-metoxianilina, N-metil-p-metoxianilina y N,N-dimetil-p-metoxianilina en la relacion 1:1:1, 2%
en peso, en relacion con la mezcla de fuel de referencia se le ha dado una ganancia de un grado antidetonante de 7
unidades (EAR) y 9 unidades (RAR).

Ejemplo 7. Mezcla de N-metil-p-metoxianilina y MTBE en la relaciéon 1:1, 3% en peso, en relacion con la mezcla de
fuel de referencia se le ha dado una ganancia de un grado antidetonante de 7,8 unidades (EAR) y 9,5 unidades
(RAR).
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Ejemplo 8. Mezcla de N,N-dimetil-p-metoxianilina y alcohol isopropilico en la relacion 1:1, por consiguiente 5% en
peso, en relacién con la gasolina virgen se le ha dado una ganancia de un grado antidetonante de 7,5 unidades
(EAR) y 8,5 unidades (RAR).

Ejemplo 9. Mezcla de N,N-dimetil-p-metoxianilina y MTBE en la relaciéon 1:1, por consiguiente 3% en peso, en
relacién con la mezcla de fuel de referencia se le ha dado una ganancia de un grado antidetonante de 4 unidades
(EAR) y 5,6 unidades (RAR).

Ejemplo 10. Mezcla de N,N-dimetil-p-metoxianilina y anisol en la relaciéon 1:1, por consiguiente 3% en peso, en
relacién con la mezcla de fuel de referencia se le ha dado una ganancia de un grado antidetonante de 4,4 unidades
(EAR) y 6,5 unidades (RAR).

Ejemplo 11. Mezcla de p-metoxianilina y metil-terc.-butil-éter (MTBE) en la relaciéon 1:1, por consiguiente 3%, en
relacién con la mezcla de fuel de referencia se le ha dado una ganancia de un grado antidetonante de 8,5 unidades
(EAR) y 10,2 unidades (RAR).

Ejemplo 12. Mezcla de p-metoxianilina y metanol en la relacion 1:1, por consiguiente 5% en peso, en relacién con la
mezcla de fuel de referencia se le ha dado una ganancia de un grado antidetonante de 9 unidades (EAR) y 12
unidades (RAR).

Ejemplo 13. N-metil-N-acetil-p-metoxianilina, 2% en peso, en relacion con la mezcla de fuel de referencia se le ha
dado una ganancia de un grado antidetonante de 1,2 unidades (EAR) y 3,5 unidades (RAR).

Ejemplo 14. N-metil-p-metoxianilina, 5% en peso, en relaciéon con la mezcla de gasolina virgen se le ha dado una
ganancia de un grado antidetonante de 17 unidades (EAR) y 21 unidades (RAR).

Como compuestos oxigenados se utilizaron y analizaron también los siguientes compuestos, obteniéndose
resultados similares: fenetol, anisol, metil-terc.-amil-éter, metil-sec.-pentil-éter, etil-terc.-butil-éter, diisopropil-éter,
alcohol métilico, alcohol etilico, alcohol butilico, fracciones de éter y residuos de la destilacién de alcoholes butilicos
y sus mezclas, acetona. Resultados similares se obtienen con muestras de gasolina virgen (procedente del
petréleo), gasolina de gas estable (SGG), gasolina para aviacion, queroseno para aviacién, gasolinas comerciales
Normal-80, Regular-92, Premium-95, Super-98.
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REIVINDICACIONES

1.- Uso de compuestos N-acetil-p-metoxianilina o N-metil-p-metoxianilina de la férmula general |
R
CH,O—@—N/
\R1
(1)

en donde R = -CHz y R1 = -H, -CH3 0 -COCHz3, en calidad de aditivos antidetonantes para fueles hidrocarbonados o
para fueles hidrocarbonados que contienen compuestos oxigenados como constituyentes del fuel adicionales.

2.- Uso de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde dichos compuestos N-acetil-p-metoxianilina o N-metil-p-
metoxianilina de féormula general | se utilizan individualmente o en forma de sus mezclas, o en forma de mezclas
que comprenden p-metoxianilina, para elevar la estabilidad antidetonante de fueles hidrocarbonados que contienen
opcionalmente compuestos oxigenados como constituyentes del fuel adicional.

3.- Uso de acuerdo con la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en donde dichos compuestos N-acetil-p-
metoxianilina o N-metil-p-metoxianilina de la formula general | se utilizan en cantidades de 0,1 - 30% en peso, en
relacién con los fueles hidrocarbonados.

4.- Uso de p-metoxianilina en combinacion con compuestos oxigenados seleccionados de metil-terc.-butil-éter
(MTBE), metanol, fenetol, anisol, metil-terc.-amil-éter, metil-sec.-pentil-éter, etil-terc.-butil-éter, diisopropil-éter,
alcohol etilico, alcohol butilico, fracciones de éter y residuos de destilacion de alcohol butilico y sus mezclas,
acetona en calidad de composicion antidetonante para fueles hidrocarbonados.

5.- Composicién de fuel hidrocarbonado que comprende un fuel hidrocarbonado y un aditivo que es N-acetil-p-
metoxianilina o  N-metil-p-metoxianilina o N,N-dimetil-p-metoxianilina o N-metil-N-acetil-p-metoxianilina,
individualmente o en forma de sus mezclas, o en forma de mezclas que comprenden compuestos oxigenados y/o p-
metoxianilina, o que es una combinacién de p-metoxianilina y compuestos oxigenados, en donde dicho aditivo se
utiliza en una cantidad de 0,1 - 30% en peso, en relacion con el fuel hidrocarbonado.
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