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Tetrahydrochinoline  als  Antioxidantien  für  Schmiermittel. 

Schmiermittel  können  mit  Hilfe  von  Verbindungen  der  For- 
mel 

worin  die  Reste  R1,  R2,  R'2,  R3,  R4,  R5  und  R6  die  im  Anspruch  1 
angegebene  Bedeutung  haben  antioxidativ  ausgerüstet  werden. 
In  einer  bevorzugten  Ausführungsform  werden  diese  in  Kombina- 
tion  mit  einem  herkömmlichen  phenolischen  Antioxidant  kombi- 
niert. 



Die  v o r l i e g e n d e   Er f indung   b e t r i f f t   mit  Hi l fe   von  Chino l inen   s t a b i l i -  

s i e r t e   S c h m i e r m i t t e l .  

M i n e r a l i s c h e n   und  s y n t h e t i s c h e n   Schmierö len ,   h y d r a u l i s c h e n   F l ü s s i g k e i -  

ten  und  S c h m i e r f e t t e n   werden im  a l lgemeinen   v e r s c h i e d e n e   Z u s a t z s t o f f e  

zur  Verbesse rung   i h r e r   G e b r a u c h s e i g e n s c h a f t e n  b e i g e g e b e n .   I n s b e s o n d e r e  

b e s t e h t   ein  Bedarf  an  A d d i t i v e n ,   welche  die  Oxida t ion   bzw.  A l t e r u n g  

des  S c h m i e r s t o f f s   wirksam  i n h i b i e r e n   und  somit  die  Lebensdauer   des  

S c h m i e r s t o f f s   b e t r ä c h t l i c h   e r h ö h e n .  

1 , 2 - D i h y d r o c h i n o l i n e   sind  z.B.  aus  der  US-PS  3 .910.918  bekannt .   Gemäss 

d i e se r   P a t e n t s c h r i f t   können  d iese   Verbindungen  p o l y m e r i s i e r t   w e r d e n ,  

um  hochak t ive   A n t i o x i d a n t i e n   für  polymere  K u n s t s t o f f e   zu  e r h a l t e n .   Aus 

der  JP-OS  55-026.257  i s t   bekannt ,   solche  polymere  Addi t ive   i n  

Kombination  mit  p h e n o l i s c h e n   A n t i o x i d a n t i e n   als  S c h m i e r m i t t e l z u s ä t z e  

zu  verwenden.  Diese  Verbindungen  und  Gemische  e n t s p r e c h e n   jedoch  n i c h t  

in  j ede r   H i n s i c h t   den  hohen  Anforderungen ,   welche  an  ein  S c h m i e r m i t t e l -  

Addi t iv   g e s t e l l t   werden.  Ausserdem  sind  in  der  US-PS  2 ,030,033  Hydroxy-  

s u b s t i t u i e r t e   T e t r a h y d r o c h i n o l i n e   als  T r e i b s t o f f z u s ä t z e   b e s c h r i e b e n .  

Es  wurde  nun  gefunden,   dass  monomere  1 , 2 , 3 , 4 - T e t r a h y d r o c h i n o l i n e  

a l l e i n   und  i n s b e s o n d e r e   in  Kombination  mit  p h e n o l i s c h e n   A n t i -  

o x i d a n t i e n   in  S c h m i e r m i t t e l n   bei  b e f r i e d i g e n d e m   K o r r o s i o n s v e r h a l t e n  

eine  a u s g e z e i c h n e t e   A n t i o x i d a t i o n s w i r k u n g   e n t f a l t e n .  

Die  v o r l i e g e n d e   Erf indung  b e t r i f f t   S c h m i e r m i t t e l   e n t h a l t e n d   V e r b i n -  

dungen  der  Formel  



w o r i n  

R1 und  R2  unabhängig  vone inande r   W a s s e r s t o f f ,   Hydroxy,  C1-C18  Alkoxy,  

C3-C4 Alkenyloxy,   Benzyloxy,   C1-C18  Alkyl  oder  Benzyl  bedeuten ,   und 

R'2  W a s s e r s t o f f   oder  C1-C12  Alkyl  b e d e u t e t   oder  zusammen  mit  R2  e i n e n  

B u t a d i e n d i y l - R e s t  b i l d e t ,   und 

R3 und  R4  unabhängig  vone inander   C1-C18  Alkyl,   Phenyl  oder  Benzyl  s i n d ,  

oder  R3  und  R4  zusammen  mit  dem  K o h l e n s t o f f a t o m ,   an  welches  s i e  

gebunden  s ind,   e inen  C5-C12  S p i r o - C y c l o a l k y l r i n g   b i l d e n ,   und 

R5  W a s s e r s t o f f   oder  C1-C18  Alkyl  und 

R6C1-C18  Alkyl  i s t ,   o d e r  

R5 und  R6  zusammen  mit  den  beiden  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   an  die  s i e  g e b u n -  

den  s ind,   einen  C5-C12  c y c l o a l i p h a t i s c h e n   Rest  b e d e u t e n .  

R1,  R2,  R3,  R4,  R5  und  R6  sind  als  C1-C18-  Alkyl  z.B.  Methyl,   E t h y l ,  

i s o - P r o p y l ,   n - P r o p y l ,   n -Bu ty l ,   s e c . - B u t y l ,   t . - B u t y l ,   Amyl,  n - H e x y l ,  

oder  v e r z w e i g t e s   oder  g e r a d k e t t i g e s   Octyl ,   Nonyl,  Decyl,  Undecy l ,  

Dodecyl ,   T e t r a d e c y l ,   Hexadecyl  oder  Octadecyl .   R1  b e s i t z t   als  A l k y l  

b e v o r z u g t  1 - 1 2  C - A t o m e .   R2, R3,  R4  und  R6  sind  als  Alkyl  b e v o r z u g t  

C 1 - C 1 2   Alkyl  besonders   bevorzugt   C1-C6 Alkyl  und  i n s b e s o n d e r e   Methy l  

oder  E t h y l .  

R'2  als  C1-C12  Alkyl  b e s i t z t   in  se inen  Grenzen  die  g l e i chen   oben  f ü r  

R1-R6  angegebenen  b e i s p i e l h a f t e n   Bedeutungen.   Bevorzugt  i s t   R'2  a l s  

Alkyl ,   Methyl  oder  E t h y l .  



Eine  we i t e r e   Bevorzugung  in  den  Bedeutungen  von  R1,  R2,  R'2  und  R5  i s t  

W a s s e r s t o f f .  

Sind  R1 und  R2  C1-C18  Alkoxy,  so  hande l t   es  s ich  b e i s p i e l s w e i s e   um 

Methoxy,  Ethoxy,  i s o - P r o p y l o x y ,   n -Propy loxy ,   n -Buty loxy ,   s e c . - B u t y l o x y ,  

t . - B u t y l o x y ,   g e r a d k e t t i g e s   oder  v e r z w e i g t e s  H e x y l o x y ,  O c t y l o x y ,   Decyloxy ,  

Dodecyloxy  oder  Octadecyloxy.   Bevorzugt   sind  Methoxy  und  E t h o x y .  

R1 und  R2  sind  als  C3-C4  Alkenyloxy  z.B.  1-Propenyloxy  oder  1 - B u t e n -  

y l o x y .  

Bi lden  R3 und  R4 zusammen  mit  dem  K o h l e n s t o f f a t o m ,   an  welches  s i e  

gebunden  sind  C5-C12  C y c l o a l k y l ,   so  hande l t   es  sich  b e i s p i e l s w e i s e  

um  C y c l o o c t y l ,   Cyclodecyl   oder  Cyclododecyl ,   bevorzugt   C y c l o p e n t y l  

oder  Cyc lohep ty l   und  i n s b e s o n d e r e   C y c l o h e x y l .  

Bi lden  R5 und  R6  zusammen  mit  den  beiden  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   an  w e l c h e  

sie  gebunden  s ind,   e inen  C5-C12  c y c l o a l i p h a t i s c h e n   Ring,  so  können  s i e  

die  oben  für  R3 und  R4  b e i s p i e l h a f t   für  Cyc loa lky l   angegebene  Bedeu-  

tung  h a b e n .  

Bilden  R5 und  R6  zusammen  mit  den  beiden  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   an  w e l c h e  

sie  gebunden  s ind ,   e inen  C5-C12  c y c l o a r o m a t i s c h e n   Ring,  so  können  s i e  

i n s b e s o n d e r e   e inen  Benzol-   oder  C y c l o o c t a t e t r a e n - R i n g   e r g e b e n .  

Bevorzugt  werden  Verbindungen  der  Formel  I,  worin  R1  und  R2  u n a b h ä n g i g  

vone inander   W a s s e r s t o f f ,   Hydroxy,  Methoxy,  Ethoxy  oder  C1-C12  A l k y l  

bedeuten ,   und  R'2  W a s s e r s t o f f   i s t   oder  zusammen  mit  R2  einen  B u t a d i e n -  

d i y l - R e s t   b i l d e t ,   und  R3  und  R4  unabhängig  vone inander   C1-C12  A l k y l  

sind  oder  R3  und  R4  zusammen  mit  dem  K o h l e n s t o f f a t o m ,   an  welches  s i e  

gebunden  s ind,   e inen  C5-C7  S p i r o - C y c l o a l k y l r i n g   b i l d e n ,   und 



R S  W a s s e r s t o f f   und  R6 C1-C12  Alkyl  i s t ,   oder  R5 und  R6 zusammen  mit  den 

be iden   K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   an  die  sie  gebunden  s ind,   einen  Cyc lohexan -  

r e s t   b i l d e n .  

Von  b e s o n d e r e r   Bedeutung  sind  Verbindungen  der  Formel  I,  worin  R1 

W a s s e r s t o f f ,   Methoxy,  Ethoxy  oder  C1-C12  Alkyl  i s t ,   R2  W a s s e r s t o f f ,  

Methoxy,  Ethoxy,  Methyl  oder  Ethyl   i s t ,   R'2  W a s s e r s t o f f   i s t   oder  z u -  

sammen  mit  R2  e inen   B u t a d i e n d i y l - R e s t   b i l d e t   und  R3 und  R4 Methyl  o d e r  

Ethyl   sind  oder  R3 und  R4 zusammen  mit  dem  K o h l e n s t o f f a t o m ,   an  w e l c h e s  

sie  gebunden  s ind,   e inen  S p i r o - C y c l o h e x y l r i n g   b i l den   und  R5  W a s s e r s t o f f  

und  R6 Methyl  oder  Ethyl  i s t .  

B e i s p i e l e   für  Verbindungen  de r  Formel   I  s i n d :  

1)  2 , 2 , 4 - T r i m e t h y l - 1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a h y d r o c h i n o l i n  

2)  2 , 2 , 4 - T r i m e t h y l - 6 - n - d o d e c y l - 1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a h y d r o c h i n o l i n  

3)  2 - M e t h y l - 2 , 4 - d i e t h y l - 1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a h y d r o c h i n o l i n  

4)  2 , 2 , 4 , 7 - T e t r a m e t h y l - 1 , 2 , 3 , 4 - d i h y d r o c h i n o l i n  

5)  2 , 2 , 4 , 8 - T e t r a m e t h y l - l , 2 , 3 , 4 - t e t r a h y d r o c h i n o l i n  

6)  2 , 2 , 4 , 6 - T e t r a m e t h y l - 1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a h y d r o c h i n o l i n  

7)  2 , 2 , 4 , 6 , 8 - P e n t a m e t h y l - 1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a h y d r o c h i n o l i n  

8)  2 , 2 , 4 - T r i m e t h y l - 8 - m e t h o x y - 1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a h y d r o c h i n o l i n  

9)  2 , 2 , 4 - T r i m e t h y l - 8 - m e t h o x y - 1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a h y d r o c h i n o l i n  

10)  2 - M e t h y l - 2 , 4 - d i e t h y l - 6 - m e t h o x y - 1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a h y d r o c h i n o l i n  



In  e iner   bevorzug ten   Ausführungsform  der  Er f indung  werden  die  e r f i n -  

dungsgemäss  zu  verwendenden  Chino l ine   in  Kombination  mit  s t e r i s c h  

g e h i n d e r t e n   p h e n o l i s c h e n   A n t i o x i d a n t i e n   e i n g e s e t z t .  

Als  p h e n o l i s c h e   A n t i o x i d a n t i e n   eignen  sich  i n s b e s o n d e r e  

1.  Einfache  2 , 6 - D i a l k y l p h e n o l e ,   wie  z . B .  

2 , 6 - D i - t e r t . b u t y l - 4 - m e t h y l p h e n o l ,   2 , 6 - D i - t e r t . b u t y l - 4 - m e t h o x y -  

methy lpheno l   oder  2 , 6 - D i - t e r t . b u t y l - 4 - m e t h o x y p h e n o l .  

2.  B i spheno le ,   wie  z . B .  

2 , 2 ' - M e t h y l e n b i s - ( 6 - t e r t . b u t y l - 4 - m e t h y l p h e n o l ) ,   2 , 2 ' - M e t h y l e n - b i s -  

( 6 - t e r t . b u t y l - 4 - ä t h y l p h e n o l ) ,   2 , 2 ' - M e t h y l e n b i s - [ 4 - m e t h y l - 6 - ( a -  

m e t h y l c y c l o h e x y l ) - p h e n o l ] ,   1 , 1 - B i s - ( 5 - t e r t . b u t y l - 4 - h y d r o x y - 2 - m e t h y l -  

p h e n y l ) - b u t a n ,   2 , 2 - B i s - ( 5 - t e r t . b u t y l - 4 - h y d r o x y - 2 - m e t h y l p h e n y l ) -  

butan ,   2 , 2 - B i s - ( 3 , 5 - d i - t e r t . b u t y l - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n ,  

1 , 1 , 3 - T r i s - ( 5 - t e r t . b u t y l - 4 - h y d r o x y - 2 - m e t h y l p h e n y l ) - b u t a n ,   2 , 2 - B i s -  

( 5 - t e r t . b u t y l - 4 - h y d r o x y - 2 - m e t h y l p h e n y l ) - 4 - n - d o d e c y l m e r c a p t o - b u t a n ,  

1 , 1 , 5 , 5 - T e t r a - ( 5 - t e r t . b u t y l - 4 - h y d r o x y - 2 - m e t h y l p h e n y l ) - p e n t a n ,  

A e t h y l e n g l y k o l b i s - [ 3 , 3 - b i s - ( 3 ' - t e r t . b u t y l - 4 ' - h y d r o x y p h e n y l ) - b u t y r a t ] ,  

1 , 1 - B i s - ( 3 , 5 - d i m e t h y l - 2 - h y d r o x y p h e n y l ) - 3 - ( n - d o d e c y l t h i o ) - b u t a n   o d e r  

4 , 4 ' - T h i o b i s - ( 6 - t e r t . b u t y l - 3 - m e t h y l p h e n o l ) .  

3.  Hydroxybenzyl -Aromaten ,   wie  z . B .  

1 , 3 , 5 - T r i - ( 3 , 5 - d i - t e r t . b u t y l - 4 - h y d r o x y b e n z y l ) - 2 , 4 , 6 - t r i m e t h y l -  

benzo l ;   2 , 2 - B i s - ( 3 , 5 - d i - t e r t . b u t y l - 4 - h y d r o x y b e n z y l ) - m a l o n s ä u r e - d i -  

o c t a d e c y l e s t e r ;   1 , 3 , 5 - T r i s - ( 3 , 5 - d i - t e r t . b u t y l - 4 - h y d r o x y b e n z y l ) - i s o -  

cyanura t   oder  3 , 5 - D i - t e r t , b u t y l - 4 - h y d r o x y b e n z y l - p h o s p h o n s ä u r e -  

d i ä t h y l e s t e r .  

4.  Amide  der  β - ( 3 , 5 - D i - t e r t . b u t y l - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p i o n s ä u r e ,  

wie  z . B .  

1 , 3 , 5 - T r i s - ( 3 , 5 - d i - t e r t . b u t y l - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p i o n y l ) - h e x a h y d r o -  

s - t r i a z i n ,   N , N ' - D i - ( 3 , 5 - d i - t e r t . b u t y l - 4 - h y d r o x y p h e n y l - p r o p i o n y l ) -  

h e x a m e t h y l e n d i a m i n .  



5.  Es t e r   der  β - ( 3 , 5 - D i - t e r t . b u t y l - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p i o n s ä u r e   m i t  

e in -   oder  mehrwer t igen   Alkoholen,   wie  z.B.  mit  Methanol,   O c t a -  

decano l ,   1 , 6 - H e x a n d i o l ,   A e t h y l e n g l y k o l ,   T h i o d i ä t h y l e n g l y k o l ,  

N e o p e n t y l g l y k o l ,   P e n t a e r y t h r i t ,   T r i s - h y d r o x y ä t h y l - i s o c y a n u r a t .  

6.  S p i r o v e r b i n d u n g e n ,   wie  z . B .  

d i p h e n o l i s c h e   S p i r o - d i a c e t a l e   oder  - d i k e t a l e ,   wie  z.B.  in  3-,  9 -  

S t e l l u n g   mit  p h e n o l i s c h e n   Resten  s u b s t i t u i e r t e s   2 , 4 , 8 , 1 0 - T e t r a -  

o x a s p i r o - [ 5 , 5 ] - u n d e c a n ,   wie  z.B.  3 , 9 - B i s - ( 3 , 5 - d i - t e r t . b u t y l - 4 -  

h y d r o x y p h e n y l ) - 2 , 4 , 8 , 1 0 - t e t r a o x a s p i r o - [ 5 , 5 ] - u n d e c a n ,   3 , 9 - B i s - [ 1 , 1 -  

d i m e t h y l - 2 - ( 3 , 5 - d i t e r t . b u t y l - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - ä t h y l ] - 2 , 4 , 8 , 1 0 -  

t e t r a o x a s p i r o - [ 5 , 5 ) - u n d e c a n .  

Besonders   bevorzug te   p h e n o l i s c h e   Verbindungen  s i n d  

4 , 4 ' - B i s - ( 2 , 6 - d i i s o p r o p y l p h e n o l )  

2 ,4 ,6   - T r i i s o p r o p y l p h e n o l  

2 , 2 ' - T h i o - b i s - ( 4 - m e t h y l - 6 - t e r t . b u t y l - p h e n o l )  

4 , 4 ' - M e t h y l e n - b i s - ( 2 , 6 - d i - t e r t . b u t y l - p h e n o l )  

1 , 3 , 5 - T r i - ( 3 , 5 - d i - t e r t . b u t y l - 4 - h y d r o x y b e n z y l ) - 2 , 4 , 6 - t r i m e t h y l b e n z o l  

P e n t a e r y t h r i t - t e t r a - [ 3 - ( 3 , 5 - d i - t e r t . b u t y l - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p i o n a t ]  

β - ( 3 , 5 - D i - t e r t . b u t y l - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p i o n s ä u r e - n - o c t a d e c y l e s t e r  

T h i o d i ä t h y l e n g l y k o l - β - [ 4 - h y d r o x y - 3 , 5 - d i - t e r t . b u t y l - p h e n y l ] - p r o p i o n a t  

2 , 6 - D i - t e r t . b u t y l - 4 - m e t h y l - p h e n o l .  

Die  H e r s t e l l u n g   der  Verbindungen  der  Formel  I  i s t   z.B.  aus  der  US-PS 

3 .910 .918   bekann t .   S o l l t e n   s ich  d a r u n t e r   auch  neue  Verbindungen  b e f i n -  

den,  so  s t e l l e n   d iese   auch  einen  Gegenstand  der  Er f indung  dar  und 

können  analog  h e r g e s t e l l t   werden. Die  g e g e b e n e n f a l l s   m i t zuve rwendenden  

p h e n o l i s c h e n   A n t i o x i d a n t i e n   sind  e b e n f a l l s   bekannte  Verbindungen  und 

können  g e m ä s s  b e k a n n t e r   Ver fah ren   h e r g e s t e l l t   we rden .  



Die  Ch ino l ine   der  Formel  I  können  in  K o n z e n t r a t i o n e n   von  0,05-10  Ge- 

wichts-%,   bezogen  auf  das  zu  s t a b i l i s i e r e n d e   M a t e r i a l ,   e i n g e s e t z t  

werden.  Bevorzugte  K o n z e n t r a t i o n e n   sind  0,05-5  Gewichts-%,  und  i n s b e -  

sondere  0 , 1 - 2 , 5   Gewich ts -%.  

Werden  gemäss  e ine r   bevo rzug ten   Ausführungsform  der  v o r l i e g e n d e n  

Er f indung   p h e n o l i s c h e   A n t i o x i d a n t i e n   mit  verwendet ,   so  werden  d i e s e  

in  K o n z e n t r a t i o n e n   von  0,05-5  Gewichts-%,  bezogen  auf  das  zu  s t a b i l i -  

s i e r ende   M a t e r i a l ,   e i n g e s e t z t .   Bevorzug te r   K o n z e n t r a t i o n s b e r e i c h   i s t  

0,1-2  Gewich t s -%.  

Das  V e r h ä l t n i s   der  e r f i ndungsgemäss   zu  verwendenden  Verbindungen  d e r  

Formel  I zu  p h e n o l i s c h e n   A n t i o x i d a n t i e n   b e t r ä g t   10:1  bis  1:10,  b e v o r z u g t  

1:5  bis  5:1  und  i n s b e s o n d e r e   1:3  bis  3 : 1 .  

Auf  d iese   Weise  a u s g e r ü s t e t e   m i n e r a l i s c h e   und  s y n t h e t i s c h e   S c h m i e r ö l e ,  

h y d r a u l i s c h e   F l ü s s i g k e i t e n   und  S c h m i e r f e t t e   zeigen  a u s g e z e i c h n e t e  

S c h m i e r e i g e n s c h a f t e n ,   welche  durch  s t a rk   r e d u z i e r t e   A b n u t z u n g s e r s c h e i -  

nungen  der  zu  schmierenden  Tei le   d e u t l i c h   we rden .  

Die  in  Frage  kommenden  Schmie rmi t t e l   sind  dem  Fachmann  g e l ä u f i g   und 

z.B.  im  " S c h m i e r m i t t e l - T a s c h e n b u c h   (Hüthig  Verlag,   H e i d e l b e r g ,   1974)"  

b e s c h r i e b e n .   Besonders  gee igne t   sind  z.B.  P o l y - a - O l e f i n e ,   S c h m i e r m i t -  

te l   auf  E s t e r b a s i s ,   Phospha te ,   Glykole,   Po lyg lyko le   und  P o l y a l k y l e n -  

g l y k o l e .  

Die  S c h m i e r m i t t e l f o r m u l i e r u n g e n   können  z u s ä t z l i c h   noch  andere  A d d i t i v e  

e n t h a l t e n ,   die  zugegeben  werden,  um  gewisse  G e b r a u c h s - E i g e n s c h a f t e n  

zu  v e r b e s s e r n ,   wie  w e i t e r e   A n t i o x i d a n t i e n ,   M e t a l l p a s s i v a t o r e n ,   R o s t -  

i n h i b i t o r e n ,   V i s k o s i t ä t s i n d e x - V e r b e s s e r e r ,   S t o c k p u n k t e r n i e d r i g e r ,  

D i s p e r g i e r m i t t e l / T e n s i d e   und  V e r s c h l e i s s s c h u t z - A d d i t i v e .  



B e i s p i e l e   für  andere  A n t i o x i d a n t i e n   s i n d :  

a)  A l k y l i e r t e   und  n i c h t - a l k y l i e r t e   a roma t i sche   Amine  und  Mischungen 

davon,  z . B . :  

D i o c t y l d i p h e n y l a m i n ,   ( 2 , 2 , 3 , 3 - T e t r a m e t h y l - b u t y l ) - p h e n y l - a -   und 

- ß - n a p h t h y l a m i n e ,   P h e n o t r i a z i n ,   D i o c t y l p h e n o t h i a z i n ,   P h e n y l - a -  

naph thy lamin ,   N , N ' - D i - s e c . b u t y l - p - p h e n y l e n d i a m i n .  

b)  A lky l - ,   Aryl-   oder  A l k a r y l - p h o s p h i t e ,   z . B . :  

T r i n o n y l p h o s p h i t ,   T r i p h e n y l p h o s p h i t ,   D i p h e n y l d e c y l p h o s p h i t   o d e r  

T r i s - ( 2 , 4 - D i - t e r t . b u t y l p h e n y l ) - p h o s p h i t .  

c)  Es te r   von  T h i o d i p r o p i o n s ä u r e   oder  T h i o d i e s s i g s ä u r e ,   z . B . :  

D i l a u r y l t h i o d i p r o p i o n a t   oder  D i o c t y l t h i o d i a c e t a t .  

d)  Salze  von  Carbamin-  und  D i t h i o p h o s p h o r - s ä u r e n ,   z . B . :  

A n t i m o n - d i a m y l d i t h i o c a r b a m a t ,   Z i n k - d i a m y l d i t h i o p h o s p h a t .  

B e i s p i e l e   für  M e t a l l p a s s i v a t o r e n   s i n d :  

a)  für  Kupfe r ,   z . B . :  

B e n z o t r i a z o l ,   T e t r a h y d r o b e n z o t r i a z o l ,   2 - M e r c a p t o b e n z o t r i a z o l ,  

2 , 5 - D i m e r c a p t o t h i a d i a z o l ,   S a l i c y l i d e n - p r o p y l e n d i a m i n ,   Salze  von  

S a l i c y l a m i n o g u a n i d i n .  

b)  für  Ble i ,   z . B . :  

S e b a c i n s ä u r e d e r i v a t e ,   C h i n i z a r i n ,   P r o p y l g a l l a t .  

B e i s p i e l e   für  R o s t - I n h i b i t o r e n   s i n d :  

a)  Organische   Säuren,  Ihre  E s t e r ,   M e t a l l s a l z e   und  Anhydride,   z . B . :  

N - O l e o y l - s a r c o s i n ,   S o r b i t a n - m o n o - o l e a t ,   B l e i - n a p h t h e n a t ,   D o d e c e n y l -  

b e r n s t e i n s ä u r e - a n h y d r i d .  

b)  S t i c k s t o f f h a l t i g e   Verbindungen,   z . B . :  

T.  P r imäre ,   sekundäre   oder  t e r t i ä r e   a l i p h a t i s c h e   oder  c y c l o a l i -  

p h a t i s c h e   Amine  und  Amin-Salze  von  o rgan i s chen   und  a n o r g a n i s c h e n  

Säuren,  z.B.  ö l l ö s l i c h e   A lky lammoniumcarboxy la t e .  



II .   H e t e r o c y c l i s c h e   Verbindungen,   z . B . :  

S u b s t i t u i e r t e   I m i d a z o l i n e   und  O x a z o l i n e .  

c)  P h o s p h o r h a l t i g e   Verbindungen,   z . B . :  

Aminsalze  von  P h o s p h o r s ä u r e p a r t i a l e s t e r n .  

d)  S c h w e f e l h a l t i g e   Verbindungen,   z . B . :  

B a r i u m - d i n o n y l n a p h t h a l i n - s u l f o n a t e ,   C a l c i u m p e t r o l e u m - s u l f o n a t e .  

B e i s p i e l e   für  V i s k o s i t ä t s i n d e x - V e r b e s s e r e r   sind  z . B . :  

P o l y m e t h a c r y l a t e ,   V i n y l p y r r o l i d o n / M e t h a c r y l a t - C o p o l y m e r e ,   P o l y b u t e n e ,  

O l e f i n - C o p o l y m e r e ,   S t y r o l / A c r y l a t - C o p o l y m e r e .  

B e i s p i e l e   für  S t o c k p u n k t n i e d r i g e r   sind  z . B . :  

P o l y m e t h a c r y l a t ,   a l k y l i e r t e   N a p h t h a l i n d e r i v a t e .  

B e i s p i e l e   für  D i s p e r g i e r m i t t e l / T e n s i d e   sind  z . B . :  

P o l y b u t e n y l b e r n s t e i n s ä u r e - i m i d e ,   P o l y b u t e n y l p h o s p h o n s ä u r e d e r i v a t e ,  

b a s i s c h e   Magnesium-,  Calcium-,   und  B a r i u m s u l f o n a t e   und  - p h e n o l a t e .  

B e i s p i e l e   für  V e r s c h l e i s s c h u t z - A d d i t i v e   sind  z . B . :  

Schwefel  und/oder   Phosphor  und/oder   Halogen  e n t h a l t e n d e   V e r b i n d u n g e n ,  

wie  g e s c h w e f e l t e   p f l a n z l i c h e   Oele,  Z i n k d i a l k y l d i t h i o p h o s p h a t e ,  

T r i t o l y l - p h o s p h a t ,   c h l o r i e r t e   P a r a f f i n e ,   A lky l -  und   A r y l d i s u l f i d e .  

B e i s p i e l :   Oel  O x i d a t i o n s - T e s t ,   Standard  Version  nach  ASTM  D  2272 

(Rotary  Bomb  O x i d a t i o n - T e s t )  

Folgende  der  oben  erwähnten  Chino l ine   wurden  gemäss  ASTM  D  2272  i n  

Mine ra lö l   V i t r e a   100  (ODX)  Shell   ( V i s k o s i t ä t   10,6  mm2/s  (100°C) 

g e s t e s t e t .   Der  Versuch  i s t   bei  einem  D r u c k a b f a l l   von  172,4  KPa 

(25  psi)   beende t .   Die  in  der  u n t e n s t e h e n d e n   Tabel le   angegebenen  

R e s u l t a t e   bedeuten   die  Zeit   in  Minuten  bis  der  angegebene  D r u c k a b f a l l  

e i n g e t r e t e n   i s t .   Lange  Ze i ten   e n t s p r e c h e n   guter   S t a b i l i s a t o r w i r k s a m -  

k e i t .  





1.  S c h m i e r m i t t e l   e n t h a l t e n d   als  A n t i o x i d a n t i e n   Verbindungen  d e r  

Formel  I  

w o r i n  

R1 und  R2  unabhängig  vone inande r   W a s s e r s t o f f ,   Hydroxy,  C1-C18-Alkoxy,  

C3-C4-Alkenyloxy,   Benzyloxy,  C1-C18  Alkyl  oder  Benzyl  b e d e u t e n ,  

und 

R'2  W a s s e r s t o f f   oder  C1-C12  Alkyl  b e d e u t e t   oder  zusammen  mit  R2  e i n e n  

B u t a d i e n d i y l - R e s t   b i l d e t ,   und  - 

R3  und  R4  unabhängig  vone inander   C1-C18  Alkyl,   Phenyl  oder  Benzyl  s i n d  

oder  R3  und  R4  zusammen  mit  dem  K o h l e n s t o f f a t o m ,   an  welches  s i e  

gebunden  s ind,   einen  C5-C12  S p i r o - C y c l o a l k y l r i n g   b i l d e n ,   und 

R5  W a s s e r s t o f f   oder  C1-C18  Alkyl  und 

R6 C1-C18  Alkyl  i s t ,   o d e r  

R5 und  R6  zusammen  mit  den  beiden  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   an  die  sie  g e -  

bunden  s ind,   einen  C5-C12  c y c l o a l i p h a t i s c h e n   Rest  b e d e u t e n .  

2.  S c h m i e r m i t t e l   gemäss  Anspruch  1,  e n t h a l t e n d   Verbindungen  d e r  

Formel  I,  worin  R1 und  R2  unabhängig  vone inander   W a s s e r s t o f f ,   Hydroxy,  

Methoxy,  Ethoxy  oder  C1-C12  Alkyl  b e d e u t e t ,   und  R'2  W a s s e r s t o f f   i s t  

oder  zusammen  mit  R2 e inen   B u t a d i e n y l - R e s t   b i l d e t ,   und  R3  und  R4  u n -  

abhängig  vone inander   C1-C22  Alkyl  s ind,   oder  R3 und  R4 zusammen  m i t  

dem  K o h l e n s t o f f a t o m ,   an  welches  sie  gebunden  s ind,   einen  C5-C7  S p i r o -  

C y c l o a l k y l r i n g   b i l d e n ,   und  R 5  W a s s e r s t o f f   und  R6  C1-C12  Alkyl  i s t ,  

oder  R5  und  R6 zusammen  mit  den  beiden  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   an  die  s i e  



gebunden  s ind,   einen  C y c l o h e x a n r e s t   b i l d e n .  

3.  S c h m i e r m i t t e l   gemäss  Anspruch  1,  e n t h a l t e n d   Verbindungen  der  F o r -  

mel  I,  worin  R 1  W a s s e r s t o f f ,   Methoxy,  Ethoxy  oder  C1-C12  Alkyl  i s t ,  

R   W a s s e r s t o f f ,   Methoxy,  Ethoxy,  Methyl  oder  Ethyl  i s t ,   R ' 2  W a s s e r s t o f f  

i s t   oder  zusammen  mit  R2  e inen   B u t a d i e n d i y l - R e s t   b i l d e t   und  R3  und 

R4 Methyl  oder  Ethyl  sind  oder  R3  und  R4  zusammen  mit  dem  K o h l e n s t o f f -  

atom,  an  welches  sie  gebunden  s ind,   einen  S p i r o - C y c l o h e x y l r i n g   b i l d e n  

und  R5  W a s s e r s t o f f   und  R6  Methyl  oder  Ethyl  i s t .  

4.  S c h m i e r m i t t e l   gemäss  Anspruch  1,  e n t h a l t e n d   2 , 2 , 4 - T r i m e t h y l -  

1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a h y d r o c h i n o l i n .  

5.  S c h m i e r m i t t e l   gemäss  Anspruch  1,  e n t h a l t e n d   als  w e i t e r e s   A n t i -  

ox idan t s   ein  s t e r i s c h   g e h i n d e r t e s   P h e n o l .  

6.  S c h m i e r m i t t e l   gemäss  Anspruch  5,  e n t h a l t e n d   ein  e i n f a c h e s  

2 , 6 - D i a l k y l p h e n o l .  

7.  S c h m i e r m i t t e l   gemäss  Anspruch  5,  e n t h a l t e n d   ein  B i s p h e n o l .  

8.  S c h m i e r m i t t e l   gemäss  Anspruch  5,  e n t h a l t e n d   einen  Ester   der  β - ( 3 , 5 -  

D i - t e r t . b u t y l - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p i o n s ä u r e .  

9.  M i n e r a l i s c h e s   oder  s y n t h e t i s c h e s   Schmieröl   gemäss  Anspruch  1 

oder  5 .  

10.  Hydrau l i s che   F l ü s s i g k e i t   gemäss  Anspruch  1  oder  5 .  

11.  S c h m i e r f e t t   gemäss  Anspruch  1  oder  5.  

12.  Verwendung  von  Verbindungen  der  Formel  I  gemäss  Anspruch  1 

als  A n t i o x i d a n t i e n   für  S c h m i e r m i t t e l .  



13.  Verwendung  gemäss  Anspruch  12  von  Verbindungen  der  Formel  I  i n  

Kombination  mit  p h e n o l i s c h e n   A n t i o x i d a n t i e n   zum  S t a b i l i s i e r e n   von 

S c h m i e r m i t t e l n .  

14.  Verwendung  gemäss  Anspruch  13,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  das  

V e r h ä l t n i s   der  Verbindungen  der  Formel   1  zu  den  p h e n o l i s c h e n   A n t i -  

o x i d a n t i e n   1:10  bis  10:1  b e t r ä g t .  

15.  S c h m i e r m i t t e l   gemäss  Anspruch  1,  e n t h a l t e n d   ein  Ant iox idans   a u s -  

gewählt  aus  der  Gruppe  bes tehend   aus  2 , 2 , 4 , 6 - T e t r a m e t h y l - 1 , 2 , 3 , 4 -  

t e t r a h y d r o c h i n o l i n ;   2 , 2 , 4 , 7 - T e t r a m e t h y l - 1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a h y d r o c h i n o l i n ;  

2 - M e t h y l - 2 , 4 - d i e t h y l - 1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a h y d r o c h i n o l i n   und  2 - M e t h y l - 2 , 4 -  

d i e t h y l - 6 - m e t h o x y - 1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a h y d r o c h i n o l i n .  
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