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69 Schwefelhaltige Schmiermittelzusatze.

Zusammensetzung, enthaltend ein Schmiermitiel oder
eine Hydraulikflissigkeit und mindestens eine Verbindung der
Formel I.

1
R! s-—-\/-\/-—SR1

I s

(D),

worin

beide R' unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, ein
Metallkation, NH4®, priméres, sekundéres, tertidres oder
quaternares Ammonium, lineares oder verzweigtes C1-C24-Al-
kyl, gegebenenfalls durch C1-C1g-Alkyl substituiertes Cycloal-
kyl oder Cycloalkylalkyl mit 3 bis 7 Ring-C-Atomen, C7-C1s-Aral-
kyl oder Cg-Cao-Alkaralkyl bedeuten, wobei das C1-Caa-Alkyl
durch -NR4RS, - §R4R5R5, -OR7?, -SR7, -(CmH2mO)nR&,
-C(O)OR® oder C1-Czo-Acyloxy substituiert sein kann, worin
R4, RS und RE unabhéngig voneinander ein Wasserstoffatom,
gegebenenfalls durch -OH substituiertes C1-Cz0-Alkyl oder R4
und RS zusammen Tetramethylen, Pentamethylen oder 3-Oxa-
pentylen, R7 ein Wasserstoffatom, lineares oder verzweigtes

C1-C1s-Alkyl, gegebenenfalls durch C1-C12-Alkyl substituiertes
Cyclohexyl, Phenyl oder Benzyl, R® ein Wasserstoffatom,
C1-C1s-Alkyl oder C1-Cao-Acyl, und R® ein Wasserstoffatom,
der um eine Hydroxylgruppe verminderte Rest eines einwerti-
gen Alkohols, ein Metallkation oder priméares, sekundéres,
tertidres oder quaternares Ammonium sind, m flr eine ganze
Zahl von 1 bis 6 und n fir eine Zahl von 1 bis 20 stehen,
R2 und R® unabhingig voneinander ein Wasserstoffatom,
lineares oder verzweigtes C1-C20-Alky! darstellen, oder R2 und
R3 zusammen -CpHap-bedeuten, worin p fir eine ganze Zahl
von 2 bis 9 steht.

Die Verbindungen der Formel | eignen sich als Verschleiss-
schutzmittel sowie als Hockdruckzusétze fiir Schmiermittel und
Hydraulikfliissigkeiten.

Bundesdruckerei Berlin
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Beschreibung

Schwefelhaltige Schmiermittelzusatze

Die vorliegende Erfindung betrifft Schmiermitielzusaize, enthaltend substituierte Thio-thiophthenderivate,
sowie neue substituierte Thio-thiophthenderivate.

Schmiermitteln werden im allgemeinen Additive zur Verbesserung der Gebrauchseigenschaften zugesetzt.
Besondere Anforderungen in Bezug auf das Lasttragevermdgen werden an Schmiermitteln zur Uebertragung
grosserer Kréfte gestellt. Durch Zusatz von Hochdruck- und verschleissmindernden Additiven werden die
ansonsten auftretenden negativen Erscheinungen stark reduziert.

In der DE-OS 2 242 637 sind mit Kohlenwasserstoffgruppen substituierte Thio-thiophthene beschrieben, die
als Oxydationsinhibitoren in Schmiermitteln Verwendung finden.

Ein Gegenstand vorliegender Erfindung ist eine Zusammensetzung, enthaltend ein Schmiermittel oder eine
Hydraulikflissigkeit und mindesiens eine Verbindung der Formel |

?\ /ﬁ\ /?-SRl (1),

I

RS-

worin

beide R' unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, ein Metallkation, NH4®, priméres, sekundéres,
tertidres oder quaterndres Ammonium, lineares oder verzweigtes C1-Ca4-Alkyl, gegebenenfalls durch
C1-C1g-Alkyl substituiertes Cycloalkyl oder Cycloalkylalkyl mit 3 bis Z Ring-C-Atomen, C7-C1s-Aralkyl oder
Cs-Cao-Alkaralkyl bedeuten, wobei das C1-Cz4-Alkyl durch -NR4R5 , - ﬁR“RsRE ,-OR7,-SR7, -(CmH2mO)nR8
, -C(O)OR? , oder C1-Coo-Acyloxy substituiert sein kann, worin R4, R und R® unabhéangig voneinander ein
Wasserstoffatom, gegebenenfalls durch -OH substituieries, G1-Cao-Alkyl oder R4 und R® zusammen
Tetramethylen, Pentamethylen oder 3-Oxapentylen, R7 ein Wasserstoffatom, lineares oder verzweigtes
C1-C1a-Alkyl, gegebenenfalls durch Ci-Ci2-Alkyl substituiertes Cyclohexyl, Phenyl oder Benzyl, R® ein
Wasserstoffatom, C1-C1s-Alkyl oder C1-Cao-Acyl, und R® ein Wasserstoffatom, der um eine Hydroxylgruppe
verminderte Rest eines einwertigen Alkohols, ein Metallkation, NH4® oder priméres, sekundares, tertidres
oder guaterndres Ammonium sind, m fiir eine ganze Zahl von 1 bis 6 und n fiir eine Zahl von 1 bis 20 stehen,
R2 und R? unabhéngig voneinander ein Wasserstoffatom, lineares oder verzweigtes C1-Cz0-Alkyl darstellen,
oder R2 und R® zusammen -CpH2p-bedeuten, worin p flr eine ganze Zahl von 2 bis 9 steht.

Stellt R! ein Metallkation dar, so handelt es sich vorzugsweise um ein Alkali-, Erdalkali- oder
Uebergangsmetallkation. Unter den Uebergangsmetallkationen sind besonders Zn2* und Cu2* bevorzugt.
Unter den Alkali- und Erdalkalimetalikationen sind Li®, Na®, K®, Mg2* und Ca2* bevorzugt. In einer
bevorzugten Untergruppe stellen beide R1 H, NH4®, Li®, Na®, K®, Mg®, Ca®, Zn2* und Cu2t dar.

R1 in der Bedeutung von primérem, sekundérem, tertidfrem und quaternérem Ammonium kann 1 bis 40,
vorzugsweise 1 bis 30 C-Atome enthalten. Die N-Atome konnen mit gegebenenfalls durch Hydroxyl
substituiertem, linearem oder verzweigtem C1-Cz0-Alkyl, gegebenenfalls C1-Cg-Alkyl substituiertem Cycloal-
kyl oder Cycloalkyl-C1-Cz-alkyl mit 4 bis 7 Ring-C-Atomen, C1-Ci2-Alkyl substituiertem Phenyl, Benzyl oder
Phenylethyl, oder durch gegebenenfalis C1-C4-Alkyl substituiertem Tri- oder Tetramethylen oder 3-Oxapenty-
len, substituiert sein. Bevorzugt entsprechen beide R? in Formel | in der Bedeutung von Ammonium den
Formeln R10 §Hs, R10R1t §H,, R1OR11R12 §H oder R1°R11R12R13N® worin R10, R11, R12 und Ri3
unabhingig voneinander gegebenenfalls durch Hydroxyl substituiertes, lineares oder verzweigtes C1-C1s-Al-
kyl, besonders C1-C12-Alkyl und insbesondere C1-Cg-Alkyl sind. In wéssrigen oder wéssrig-organischen
Substraten werden zweckmassig aus Griinden der L3slichkeit solche Ammoniumverbindungen verwendet, in
denen R19, R11, R2 und R'3 gegebenenfalls durch Hydroxyl substituiertes C1-C4-Alkyl darstellen. In
organischen Substraten werden zweckméssig solche Ammoniumverbindungen verwendet, in denen das
N-Atom durch wenigstens eine langkettige, z.B. 6-20 C-Atome enthaltende Alkylgruppe substituiert ist. Eine
bevorzugte Gruppe solcher Ammoniumverbindungen ist jene, worin in den zuvor angegebenen Formeln R10
lineares oder verzweigtes Cg-C1s-Alkyl und R11, R12 und R13 lineares oder verzweigtes C1-C4-Alkyl sind.

Einige Beispiele fir R in der Bedeutung von Ammonium sind: Methyl-, Ethyl-, n- und i-Propyl-, n-, i- und
t-Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyl-, Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tetradecyl-, Hexadecyl-,
Octadecyl-, Eicosyl-, Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl-, Dimethyl-, (Methyl)(Ethyl)-, Diethyl-, Dihydroxyethyl-,
Dibutyl-, (Methyl)(Butyl)-, (Methyl)(Hexyl)-, (Methyl)(Dodecyl)-, (Methy!)(Octadecyl)-, Trimethyl-, Triethyl-,
Trihydroxyethyl-, Tri-n-butyl-, (Hexyl)(Dimethyl)-, (Octyl) (Dimethyl)-, (Dodecyl) (Dimethyl)-, (Octadecyl)(Dime-
thyl)-, Tetramethyl-, Tetraethyl-, Tetrabutyl-, (Trimethyl)ethyl-, (Dimethyl)(Dibutyl)-, (Trimethyl)(Hexyl)-,
(Trimethyl)(Dodecyl)-, (Trimethyl}(Octadecyl)-, Cyclohexyl-, (Cyclohexyl)(Dimethyl)-, Cyclohexyl(Trimethyl)-,
(Cyclohexyl)methyl-, (Methylphenyl)-, (Phenyl)(Dimethyl)-, (Methylbenzyl)-, (Methyl){Benzyl)-, (Benzyl)Dime-
thyl-, (Dimethylbenzyl)-, (Nonylphenyl)-, (Decylphenyl)-, (Dodecylphenyl)-, (Octadecylphenyl)-, {Decylphe-
nyl)(Dimethyl)ammonium.

Stellt R! unsubstituiertes Alkyl dar, so handelt es sich bevorzugt um lineares oder verzweigtes C1-Czo-,

»



-~

0271 437

besonders C2-C1s-, insbesondere C2-C12- und ganz besonders C4-C12-Alkyl. Beispiele fiir Alkyl sind Methyl,
Ethyl, n- und i-Propyl, n-, i- und t-Butyl, n-Pentyl, 2-Methylbut-1-yl, n-Hexyl-, 2-Methylpent-1-yl, 2-Ethylpent-1-
oder -2-yl, n-Heptyl, 2-n -Propylhept-1-yl, n-Octyl, 2-Ethylhex-1-yl, Nonyl, Decyl Undecyl, Dodecyl, Tridecyl,
Tetradecyl, Hexadecyl, Octadecyl und Eicosyl.

R1 in der Bedeutung von Aralkyl, bevorzugt Phenylalkyl, enthélt besonders 7 bis 12 C-Atome und stellt
besonders Benzyl, 1-Phenyleth-2-yl, 1-Phenyleth-1-yl, 1-Phenyl-prop-1-, -2- oder -3-yl dar.

Stellt R* Alkaralkyl dar, so ist dessen Arylgruppe bevorzugt Phenyl und dessen Alkylengruppe bevorzugt
1,1- oder 1,2-Ethylen und besonders Methylen. Bevorzugt enthilt das Alkaralkyl 1 bis 3, besonders 1 oder 2
Alkylgruppen, die vorzugsweise 1 bis 20, besonders 1 bis 12 C-Atome enthalten und linear oder verzweigt sein
kénnen. insbesondere stellt R? als Alkaralkyl Mono- oder Dialkylbenzyl mit 8 bis 20 C-Atomen dar. Beispiele
far Alkaralkyl sind Methylbenzyl, 1-(Methylphenyl)eth-2-yl, Dimethylbenzyl, Ethylbenzyl, n- oder i-Propylbenzyl,
n-oder t-Butylbenzyl, Di-t-butylbenzyl, Hexylbenzyl, Octylbenzyl, Methylbutylbenzyl, Nonylbenzyl, Dioctyl-oder
Dinonylbenzyl, Decylbenzyl, Dodecylbenzyl, Hexadecylbenzyl, Octadecylbenzyl.

Stellt Rt Cycloalkyl oder Cycloalkylalkyl dar, so handelt es sich bei den Cycloalkylgruppen bevorzugt um
Cyclopentyl und besonders Cyclohexyl. Die Alkylengruppe im Cycloalkylalkyl ist bevorzugt Ethylen und
besonders Methylen. Sofern die Cycloalkylgruppen durch Alkyl substituiert sind, enthélt das Alkyl
vorzugsweise 1 bis 12 und besonders 1 bis 6 C-Atome. Das Alkyl kann linear oder verzweigt sein. Einige
Beispiele sind Methyl-, Dimethyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Octyl-, 3,3,5-Trimethylcyclohexyl,
Decylcyclohexyl- oder -cyclopentyl, (Methylcyclohexyl)methyl, Cyclopentylmethyl, Cyclohexylmethyl.

RT kann als Alky! wie zurvor definiert substituiert sein. Fir diesen Fall enthélt das Alkyl bevorzugt 1 bis 12,
besonders 1 bis 6, und insbesondere 1 bis 3 C-Atome.

R1 kann in der Bedeutung von Alkyl durch Amino- oder Ammoniumgruppen der Formein -NR4R$ oder

R4R5R8 substituiert sein, worin R4, RS und R® unabhéngig bevorzugt fir ein Wasserstoffatom oder
gegebenenfalls durch -OH substituiertes C1-C1g-, besonders C1-C12- und insbesondere C1-Cg-Alkyl stehen.
In wassrigen oder wéssrig-organischen Substraten werden zweckméssig solche Verbindungen der Formel |
verwendet, in denen R4, R5 oder R® gegebenenfalls durch -OH substituiertes C1-Ce-, besonders C1-C4-Alkyl
oder ein Wasserstoffatom darstellen. In organischen Substraten werden vorteilhaft solche Verbindungen der
Forme! | verwendet, in denen R4 Cs-C1s-Alkyl und R® und R® unabhingig ein Wasserstoffatom oder C1-Cg-,
besonders C1-C4-Alkyl darstellen. Beispiele fir Alkylgruppen sind zuvor fiir R' in der Bedeutung von
Ammonium aufgezahlt worden.

R' kann in der Bedeutung von Alkyl durch -OR7 oder -SR7 substituiert sein. R7 ist bevorzugt ein
Wasserstoffatom, lineares oder verzweigtes C1-Ci2-, besonders C1i-Cg-Alkyl, gegebenenfalls durch
C1-C4-Alkyl substituiertes Cyclohexyl, oder gegebenenfalls durch C4-Cis-, besonders Ci-Ci2-Alkyl
substituiertes Phenyl oder Benzyl. Beispiele fiir solche Alkylgruppen sind zuvor fir RT in der Bedeutung von
mit Alkyl substituiertem Cycloalkyi und Alkaralkyl aufgezahlt worden. Beispiele fur R7 als Alkylphenyl sind
Methyl-, Dimethyl-, Ethyl-, n-oder i-Propyl-, n-, i- oder -t-Butyl-, Methyl-t-butyl-, Di-t-butyl-, Pentyl-, Hexyl-,
Octyl-, Dioctyl-, Nonyl-, Decyl-, Dodecyl-, Hexadecyl-, Octadecyl-, Dinonyl-, Didecyl- und Didodecylphenyl.

Stellt R durch Acyloxy substituiertes Alkyl dar, so enthéit das Acyloxy bevorzugt 1 bis 12 und besonders 1
bis 6 C-Atome. Beispiele fiir Acyloxy sind Formyl-, Acetyl-, Propionyl-, Butanoyl-, Pentanoyl-, Hexanoyl-,
Cyclohexanoyl-, Octanoyl-, Decanoyl-, Dodecanoyl-, Tetradecanoyl-, Hexadecanoyl-, Octadecanoyl- und
Benzoyloxy. )

R1 kann als Alkyl durch die Gruppe der Formel —(-—CmHsz-);l—RB substituiert sein. In der Formel
bedeutet m bevorzugt eine ganze Zahl von 1 bis 4 und n eine Zahl von 1 bis 12, besonders 1 bis 6. R8 in der
Bedeutung van Alkyl und Acyl enthalt bevorzugt 1 bis 12, besonders 1 bis 6 C-Atome. Beispiele flr Alkyl und
Acyl sind zuvor aufgezahit worden. Beispiele fir die CmHam-Gruppe sind Ethylen, 1,2-oder 1,3-Propylen, 1,2-,
1,3- oder 1,4-Butylen, 1,5-Pentylen und 1,6-Hexylen.

R™ in der Bedeutung von Alkyl kann durch die Gruppe -C(O)OR® substituiert sein. Fir R? in der Bedeutung
von Metallkation und Ammonium gelten die fir R in dieser Bedeutung gegebenen Bevorzugungen. R® als
Rest.eines einwertigen Alkoholes enthalt bevorzugt 1 bis 18, besonders 1 bis 12 und insbesondere 1 bis 8
C-Atome. Es kann sich um den Rest eines aromatischen und besonders aliphatischen Alkohols handeln. R®
kann z.B. lineares oder verzweigtes C1-C20-, vorzugsweise C¢-C1g- und besonders C1-Ciz-Alkyl, oder
gegebenenfalls durch C1-C12-, besonders C1-Cs-Alkyl substituiertes Cyclohexyl, Cyclopentyl, (Cyclohex-
yl)methyl, Phenyl oder Benzyl sein. Beispiele fur solche Reste sind zuvor aufgezahlt worden. Eine bevorzugte
Ausfliihrungsform der Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, dass in Formel | beide R! durch -C(O)OR®
substituiertes C1-Cs-Alkyl sind, worin R® die zuvor angegebene Bedeutung hat. Eine besonders bevorzugte
Ausfiithrungsform der Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, dass beide R!' dem Rest der Formel
-CH2C(O)OR? entsprechen, worin R? H, NH4®, ein Metallkation, priméres, sekundares, tertidres oder
quaterndres Ammonium oder C1-Czp-Alkyl bedeutet.

Stellen R2 und R3 Alkyl dar, so enthilt es bevorzugt 1 bis 12, besonders 1 bis 6 C-Atome. Beispiele fiir Alkyl
sind zuvor aufgezéhlt worden. In der Gruppe -CpH2p- steht p bevorzugt fir eine ganze Zahl von 2 bis 5,
besonders 2 oder 3 und insbesondere 3. Beispiele flir die Gruppe -CpHap- sind Ethylen, 1,2- oder
1,3-Propylen, 1,4-Butylen, 1,5-Pentylen, 2-Methyl-1,3-propylen, 1,6-Hexylen, 1,7-Heptylen, 1,8-Octylen,
1,9-Nonylen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform stellen R2 und R?® ein Wasserstoffatom, C1-Cs-Alkyl oder R2 und R3
zusammen die Gruppe -~CpH2p-dar, worin p flr eine ganze Zahl von 2 bis 5, besonders 2 oder 3 steht.
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Eine andere bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, dass in Formel | beide
R1 unabhéngig voneinander ein Wasserstoffatom, ein Alkali-, Erdalkali- oder Uebergangsmetallkation, NH4@,
priméres, sekundéres, tertiares oder quaternires Ammonium mit C1-C1s-Alkylgruppen, lineares oder
verzweigtes C1-C12-Alkyl, gegebenenfalls durch C1-Ce-Alkyl substituiertes Cyclohexyl, C7-C12-Phenylalkyl
oder Cg-Cao-Alkylbenzyl darstellen, wobei das C1-C12-Alkyl durch -NR4RS oder - fR4R5R6, -OR7, -SR7,
~~4—CmHam—3—R38, -C(O)OR? oder C1-C12-Acyloxy substituiert sein kann, worin R4, R® und R unabhéangig
voneinander elh Wasserstoffatom oder Ci-C1s-Alkyl, R7 ein Wasserstoffatom, lineares oder verzweigtes
C1-C12-Alkyl oder gegebenenfalls durch C1-C12-Alkyl substituiertes Phenyl oder Benzyl, R8 ein Wasserstoff-
atom, C1-C12-Alkyl oder C1-C12-Acyl, und R® ein Wasserstoffatom, der um eine Hydroxylgruppe vetrminderte
Rest eines einwertigen Alkohols mit 1 bis 20 C-Atomen, sind, m fiir eine ganze Zahl von 1 bis 4, und n fur eine
Zahl von 1 bis 6 stehen,

R2 und R3 unabhéngig voneinander ein Wasserstoffatom, lineares oder verzweigtes C1-C12-Alkyl oder R2 und
R3 zusammen -CpH2p- darstellen, worin p fir eine ganze Zahl von 2 bis 7 steht.
Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die neuen Verbindungen der Formel la

i 7

1 — L] @ 1
R*S \'/\./ SR (Ia),

k2 e

worin

beide R! unabhingig voneinander ein Wasserstoffatom, ein Metallkation, NH4®, priméres, sekundéres,
tertidres oder quaternires Ammonium, gegebenenfalls durch C1-C1s-Alkyl substituiertes Cycloalkyl oder
Cycloalkylalkyl mit 3 bis 7 Ring-C-Atomen, C7-C1e-Aralkyl oder Cg-C4o-Alkaralkyl, lineares oder verzweigtes
C3-Cas-Alkyl oder durch -NR4R5, - Q‘R4R5R6, -OR7, -SR7, -(CmH2mO)nR8, -C(O)OR? oder G1-Cao-Acyloxy
substituiertes G1-C24-Alkyl bedeuten, worin R4, R5 und R unabhéngig voneinander ein Wasserstoffatom,
gegebenenfalls durch -OH substituiertes C4-Cao-Alkyl oder R4 und R5 zusammen Tetramethylen,
Pentamethylen oder 3-Oxapentylen, R7 ein Wasserstoffatom, lineares oder verzweigtes C1-C1g-Alkyl,
gegebenenfalls durch C4-C12-Alkyl substituiertes Cyclohexyl, Phenyl oder Benzyl, R? ein Wasserstoffatom,
C1-C1s-Alkyl oder C1-Czo-Acyl, und R® ein Wasserstoffatom, der um eine Hydroxylgruppe verminderte Rest
eines einwertigen Alkohols, ein Metallkation, NH4® oder priméres, sekundéres, tertiares oder quaternéares
Ammonium sind, m fiir eine ganze Zahl von 1-6 und n fir eine Zahl von 1 bis 20 stehen, und

R2 und R3 unabhingig voneinander ein Wasserstoffatom, lineares oder verzweigtes C1-C20-Alkyl darstellen,
oder R2 und R3 zusammen -CpH2p-bedeuten, worin p fir eine ganze Zahl von 2 bis 9 steht.

Stellt R in Formel la Alkyl dar, so enthilt es bevorzugt 6 bis 18, besonders 6 bis 12 C-Atome. Fir die Ubrigen
Bedeutungen von R?, R2 und R3 in Formel la gelten die gleichen Bevorzugungen wie diese Bedeutungen fur
R, R2 und R3 in Formel 1.

Die Verbindungen der Formel | sind teilweise bekannt oder kénnen nach bekannten Verfahren hergestellt
werden. Geeignete Verfahren sind z.B. von C. Portail et al. in Bull. Soc. Chim. Fr., 1966 (10), S. 3187-3189
beschrieben.

Die Verbindungen der Formel | kdnnen z.B. hergestellt werden, indem man eine Verbindung der Formel i

1 (1,
S/ \./ \CHZ'—R3
2

worin R2 und R3 die in Formel | angegebene Bedeutung haben, in Gegenwart eines Alkalialkoholats mit CS2
umsetzt und danach entweder die Verbindung der Forme! |, worin beide R' ein Wasserstoffatom darstellen,
isoliert, oder durch Umsetzung mit R'X, Verbindungen der Formel | herstellt, worin R1 die Bedeutung von R’
hat, wobei R’ wie fir R1 in Formel | definiertes unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl, Cycloalkyl,
Cycloalkylalkyl, Aralky! oder Alkaralkyl ist und X fir Cl, Br oder J steht. .

Die Umsetzung kann bei Temperaturen von -20°C bis 40°C vorgenommen werden. Zweckmassig wird die
Umsetzung in einem inerten Lésungsmittel, z.B. aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie Benzol, Toluol oder
Xylol, durchgefiihrt. Die Isolierung der Verbindungen kann .in {blicher Weise durch Hydrolyse des
Reaktionsgemisches mit Wasser, Abtrennen der organischen Phase und anschliessende Destillation oder
Kristallisation erfolgen.

Verbindungen der Formel |, worin R und R® ein Metallkation oder Ammonium bedeuten, kénnen hergestelit
werden, indem man in bekannter Weise entsprechende Metall- oder Ammoniumbasen mit Verbindungen der
Formel |, worin R1 und R® in Formel | ein Wasserstoffatom bedeuten, umsetzt. Diese Umsetzung kann auch in
situ in Schmiermitteln und Hydraulikflissigkeiten erfolgen.

Bei den Verbindungen der Formel | handelt es sich um fliissige Verbindungen unterschiedlicher Viskositat
oder um kristalline Verbindungen. Sie weisen gegeniiber mit Kohlenwasserstoffresten substituierten

)



)

0271 437

Thiothiophthenen eine verbesserte Léslichkeit in wéssrigen und organischen Substraten auf. Darliber hinaus
kann durch die Wahl der Gruppe R? die Léslichkeit gezielt beeinflusst werden und es kénnen sogar
wasserldsliche Verbindungen bereitgestellt werden, z.B. wenn R1 und R? ein Wasserstoffatom, Metallkation
oder Ammonium sind. Bei viskosen Vertretern bietet die Verdiinnung mit z.B. einem Paraffindl oder auch
einem entsprechenden Grunddl eine glinstige Konfektionsform. Die Verbindungen der Formel | eignen sich
hervorragend als Zusétze zu Schmiermittein und Hydraulikflissigkeiten. Ein weiterer Gegenstand der
Erfindung ist die Verwendung der Verbindungen der Formel | als Additive in Schmiermittein und
Hydraulikflussigkeiten. Der Zusatz der erfindungsgemassen Verbindungen fiihrt zu einer Verbesserung der
Gebrauchseigenschaften. Hierbei wird eine fiir reine Schwefelverbindungen tiberraschende Verbesserung der
Hochdruck- und Antiverschleisseigenschaften gefunden. Da die Verbindungen keinen Phosphor enthalten,
sind sie besonders fir Motorendle geeignet, da eine Schadigung von Katalysatoren vermieden werden kann.
In wéssrigen Systemen besteht durch die Abwesenheit von Phosphor eine geringere Gefahr des Befalls mit
Mikroorganismen.

Die Verbindungen der Formel | werden den Schmiermitteln und Hydraulikflissigkeiten zweckmassig in einer
Menge von 0,01 bis 10 Gew.-0b, vorzugsweise in einer Menge 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das
Schmiermittel oder die Hydraufikflissigkeit, zugesetzt. In organischen Systemen werden vorteilhaft 0,1-2
Gew.-% und in wassrigen Systemen vorteilhaft 0,05-5 Gew.-0/0 verwendet.

Solche Schmier- und Hydrauliksysteme kdnnen von polarer oder unpolarer Natur sein. Die Auswanlkriterien
ergeben sich aus den Léslichkeitseigenschaften der entsprechenden Verbindungen.

Die in Frage kommenden Schmiermittel sind dem Fachmann geldufig und z.B. im "Schmiermittel
Taschenbuch” (Huthig Verlag, Heidelberg, 1974) oder von D. Klamann in "Schmierstoffe und verwandte
Produkte”, Verlag Chemie, Weinheim (1982) beschrieben.

Besonders geeignet sind neben Minealblen z.B. Poly-a-Olefine, Schmiermittel auf Esterbasis, Phosphate,
Glykole, Polyglykole und Polyalkylenglykole, sowie deren Mischungen mit Wasser, und Wasser selbst,
welches bevorzugt zur Erhdhung der Viskositat zusatzlich noch einen Verdicker enthélt.

Die Schmiermittel kdnnen zusatzlich andere Additive enthalten, die zugegeben werden, um die
Grundeigenschaften von Schmierstoffen noch weiter zu verbessern; dazu gehdren: Antioxidantien,
Metallpassivatoren, Rostinhibitoren, Viskositatsindex-Verbesserer, Stockpunkterniedriger, Dispergiermittel,
Detergentien, Verdicker, Biozide, Antischaumittel, De- und Emulgatoren sowie andere Hochdruck-Zusatze
und Reibungsverminderer.

Als besonders vorteilhaft hat sich die Mitverwendung von Zinkdialkyldithiophosphaten erwiesen, da die
Wirkung der Verbindungen der Formel | erheblich gesteigert werden kann. Besonders geeignet sind
Zinkdialkyldithiophosphate mit 1 bis 18 C-Atomen, besonders 1-12 C-Atomen in den Alkylgruppen.
Zweckmaéssig werden 0,01 bis 15, besonders 0,1 bis 10 Gew.-% Zinkdiealkyldithiophosphate zugesetzt,
bezogen auf das Schmiermittel oder die Hydraulikflissigkeit.

Beispiele fir phenolische Antioxidantien als zusatzliche Additive sind:

1. Alkylierte Monophenole
2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol
2,6-Di-tert-butylphenol
2-tert-Butyl-4,6-dimethylphenol
2,6-Di-tert-butyl-4-ethylphenol
2,6-Di-tert-butyl-4-n-butylphenol
2,6-Di-tert-butyl-4-iso-butylphenol
2,6-Di-cyclopentyl-4-methylphenol
2-(a-Methylcyclohexyl)-4,6-dimethylphenol
2,6-Di-octadecyl-4-methylphenol
2,4,6-Tri-cyclohexylphenol
2,6-Di-tert-butyl-4-methoxymethyiphenol
o-tert-Butylphenol

2. Alkylierte Hydrochinone
2,6-Di-tert-butyl-4-methoxyphenol
2,5-Di-tert-butyl-hydrochinon
2,5-Di-tert-amyl-hydrochinon
2,6-Diphenyl-4-octadecyloxyphenol

3. Hydroxylierte Thiodiphenylether
2,2'-Thio-bis-(6-tert-butyl-4-methylphenol)
2,2'-Thio-bis-{4-octylphenol)
4,4'-Thio-bis-(6-tert-butyl-3-methylphenol)
4,4’-Thio-bis-(6-tert-butyl-2-methylphenol)
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4, Alkyliden-Bisphenole
2,2'-Methylen-bis-(6-tert-butyl-4-methylphenol)
2,2'-Methylen-bis-(6-tert-butyl-4-ethylphenol)
2,2"-Methylen-bis-[4-methyl-6-(c.-methylcyclohexyl)-phenol]
2,2’-Methylen-bis-(4-methyl-6-cyclohexylphenol)
2,2'-Methylen-bis-(6-nonyl-4-methylphenol)
2,2'-Methylen-bis-(4,6-di-tert-butylphenol)
2,2'-Ethyliden-bis-(4,6-di-tert-butylphenotl)
2,2’-Ethyliden-bis-(6-tert-butyl-4-iso-butylphenol
2,2'-Methylen-bis-[6-(a-methylbenzyi)-4-nonyiphenol]
2,2’-Methylen-bis-[6-(a,a-dimethylbenzyl)-4-nonyliphenol]
4,4’-Methylen-bis-(2,6-di-tert-butylphenol)
4,4’-Methylen-bis-(B-teri-butyl-2-methylphenol)
1,1-Bis-(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-butan
2,6-Di-(3-tert-butyl-5-methyl-2-hydroxybenzyl)-4-methylphenol
1,1,3-Tris-(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-3-n-dodecylmercaptobutan
Ethylenglycol-bis-[3,3-bis-(3'-tert-butyl-4’-hydroxyphenyl)-butyrat]
Di-(3-tert-butyl-4-hydroxy-5-methylphenyl)-dicyclopentadien

Di-[2-(3"-tert-butyl-2'-hydroxy-5'-methyl-benzyl)-6-tert-butyl-4-methyl-phenyi]-terephthalat.

5. Benzylverbindungen
1,3,5-Tri-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-2,4,6-trimethylbenzol
Di-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl}-sulfid
3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-mercaptoessigséure-isooctylester
Bis-(4-tert-butyl-3-hydroxy-2,6-dimethylbenzyl)-dithiol-terephthalat
1,3,5-Tris-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-isocyanurat
1,3,5-Tris-{4-tert-butyl-3-hydroxy-2,6-dimethylbenzyl}-isocyanurat
3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-phosphonséure-dioctadecylester
3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-phosphonséure-monoethylester
Calcium-salz.

6. Acylaminophenole

4-Hydroxy-laurinsaureanilid

4-Hydroxy-stearinsaureanilid
2,4-Bis-octyimercapto-6-(3,5-di-tert-butyi-4-hydroxyanilino)-s-triazin
N-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-carbaminséureoctylester.

7. Ester der B-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionséure
mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. mit

Methanol Diethylenglycol

Octadecanol Triethylenglycol

1,6-Hexandiol Pentaerythrit

Neopentylglycol Tris-hydroxyethyl-isocyanurat
Thiodiethylenglycol Di-hydroxyethyl-oxalsaurediamid

8. Ester der B-(5-tert-butyl-4-hydroxy-3-methylphenyl)-propionséure
mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. mit

Methanol  Diethylenglycol

Octadecanol  Triethylenglycol

1,6-Hexandiol Pentaerythrit

Neopentylglycol Tris-hydroxyethyl-isocyanurat
Thiodiethylenglycol Di-hydroxyethyl-oxalsdurediamid

9. Amide der B-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionséure,

wie z.B.
N,N’-Di-(3,5-di-teri-butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-hexamethylendiamin
N,N’-Di-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-trimethylendiamin
N,N’-Di-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-hydrazin.

Beispiele fir aminische Antioxidantien:
N,N’-Di-isopropyl-p-phenylendiamin
N,N’-Di-sec-butyl-p-phenylendiamin
N,N’-Bis(1,4-dimethyl-pentyl)-p-phenylendiamin
N,N’-Bis(1-ethyl-3-methyl-pentyl)-p-phenylendiamin
N,N’-Bis(1-methyl-heptyl)-p-phenylendiamin

<
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N,N’-Diphenyl-p-phenylendiamin
N,N’-Di~(naphthyl-2)-p-phenylendiamin
N-Isopropyl-N’-phenyl-p-phenylendiamin
N-(1,3-Dimethyl-butyl)-N’-phenyl-p-phenylendiamin
N-(1-Methyl-heptyl)-N’-phenyl-p-phenylendiamin
N-Cyclohexyl-N’-phenyl-p-phenylendiamin
4-(p-Toluol-sulfonamido)-diphenylamin
N,N’-Dimethyl-N,N’-di-sec-butyl-p-phenylendiamin
Diphenylamin

4-lsopropoxy-diphenylamin
N-Phenyl-1-naphthylamin
N-Phenyl-2-naphthylamin

octyliertes Diphenylamin

4-n-Butylaminophenol

4-Butyrylamino-phenol

4-Nonanoylamino-phenol
4-Dodecanoylamino-phenol
4-Octadecanoylamino-phenol
Di-(4-methoxy-phenyl)-amin
2,6-Di-tert-butyl-4-dimethylamino-methyl-phenol
2,4’-Diamino-diphenyimethan
4,4’-Diamino-diphenylmethan
N,N,N’,N’-Tetramethyl-4,4'-diamino-diphenylmethan
1,2-Di-[(2-methyl-phenyl)-amino]-ethan
1,2-Di-(phenylamino)-propan

(o-Tolyl)-biguanid
Di-[4-(1',3'-dimethyl-butyl}-phenyl)amin
tert-octyliertes N-Phenyl-1-naphthylamin

Gemisch aus mono- und dialkylierten tert-Butyl-/tert-Octyldiphenyl-aminen.

Beispiele flir Metallpassivatoren sind:

flr Kupfer, z.B.:
Triazol, Benztriazol und deren Derivate, 2-Mercaptobenzthiazol, 2,5-Dimercaptothiadiazol, Salicyliden-propy-
lendiamin, Salze von Salicylaminoguanidin.

Beispiele flr Rost-Inhibitoren sind:
a) Organische Sauren, ihre Ester, Metallsalze und Anhydride, z.B.:
N-Oleoyl-sarcosin, Sorbitan-mono-oleat, Blei-naphthenat, Dodecenylbernsteinséure-anhydrid, Alkenyl-
bernsteinsdure-Halb-ester, 4-Nonylphenoxy-essigsaure.
b) Stickstoffhaltige Verbindungen, z.B.:
I. Primére, sekundére oder tertiére aliphatische oder cycloaliphatische Amine und Amin-Salze von
organischen und anorganischen Séuren, z.B. 6ll6sliche Alkylammoniumcarboxylate.
ll. Heterocyclische Verbindungen, z.B.:
Substituierte Imidazoline und Oxazoline.
c¢) Phosphorhaltige Verbindungen, z.B.:
Aminsalze von Phosphorsaurepartialestern.
d) Schwefelhaltige Verbindungen, z.B.: Barium-dinonylnaphthalin-suifonate, Calciumpetroleum-sulfo-
nate.

Beispiele fur Viskositatsindex-Verbesserer sind:

Polymethacrylate, Vinylpyrrolidon/Methacrylat-Copolymere, Polybutene, Olefin-Copolymere, Styrol/Acrylat-
Copolymere, Styrol/Butadien-Copolmere.

Beispiele fir Stockpunkterniedriger sind:
Polymethacrylat, alkylierte Naphthalinderivate.

Beispiele flr Dispergiermittel/Detergentien sind:

Polybutenylbernsteinséure-imide, Polybutenylphosphonsiurederivate, basische Magnesium-, Calcium-,
und Bariumsulfonate und -phenolate.

Beispiele fir Verschleissschutz-Additive sind:

Schwefel und/oder Phosphor und/oder Halogen enthaltende Verbindungen, wie geschwefelte pflanzliche
Oele, Zinkdialkyl- oder Zinkdiaryldithiophosphate, Tritolyl-phosphat, chlorierte Paraffine, Alkyl- und Aryldisulfi-
de, Carbamate.

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung naher. Teile sind Gewichisteile, sofern es nicht anders
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angegeben ist.

A) Herstellungsbeispiele

. S
AN
T \s

'\'/'\g/

NP
J \1'1/ \s

Beispiele 1-5:

Eine Suspension von 35 Teilen Natriumtertiiramylat (hergestellt durch Lésen von Na oder NaH in
t-Amylalkohol) in 220 Teilen Toluol wird bei 0°C mit einer Lésung von 30 Teilen 8,9-Dithia-bicyclo-
[4.3.0]A1.6-nonen-7-thion der Formel

a)

und 12 Teilen CS3 in 220 Teilen Toluol versetzt. Man lsst das Gemisch wahrend 3 Stunden bei 20°C stehen.
Danach wird das Reaktionsgemisch bei 5°C mit 40 Teilen Chloressigséureethylester versetzt und weitere 3
Stunden stehen gelassen. Darauf werden 190 Teile Wasser zugegeben, die organische von der wassrigen
Phase abgetrennt und die wéssrige Phase mit Toluol extrahiert. Die kombinierten organischen Phasen werden
mit Wasser gewaschen und mit MgSO4 getrocknet. Das erhaltene Rohprodukt (60 Teile) wird aus einer
2:1-Mischung von Toluol/Cyclohexan umkristallisiert.

Beispiele 2-5:

Mit der Methode gemass Beispiel 1 wird unter Beibehaltung der Stéchiometrie Chloressigsaureethylester
durch die in Tabelle 1 angegebenen Chlorverbindungen (Beispiele 2-4) bzw. Verbindung A durch die
Verbindung der Formel :

NV

f

ersetzt. Die Verbindung der Beispiel 3 ist ein Oel, das nicht weiter gereinigt wird. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 1 zusammengefasst.
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Tabelle 1
Beispiel|Chlorverbindung Rt R? R} |Schmelz Loslichkeit
punkt [°C]|(Gew.-%)
1 Chloressigsdure~|Ethoxy~ |€CHy>3 | 124-5 0,08 % in Hexa-

ethylester carbo- decan
nyl-
methyl

2 1-Chlor-n-Hexan |[n-Hexyl [€CH3y)3 74-77 0,97 % in Hexa-
decan
3 Chloressigsdure~|2-Ethyl-|€CHy) s Oel mit Hexadecan

2-ethylhexyl- hexoxy- mischbar -

ester carbo-
nyl-
methyl

4 Chloressigsdure |Carboxy-|4CHs¥; | 227-9 >2,5 % in Hy0 bei
methyl pH 8,5 (XOH)
5 Chloressigsdure—-|{Ethoxy- |[€CHa¥}z | 140-3 0,005 % in

ethylester carbo~- Hexadecan
nyl-
methyl

Beispiel 6:

Eine Suspension von 36 Teilen Natrium in 200 Teilen Toluol wird bei 0°C mit einer Lésung von 30 Teilen
8,9-Dithia-bicyclo[4.3.0]-A1.6-nonen-7-thion der Formel (A) und 12 Teilen CSs in 220 Teilen Toluol versetzt.
Man lasst das Gemisch 3 Stunden bei 20°C stehen. Danach werden 220 Teile Wasser zugegeben. Die
wiassrige Phase wird abgetrennt und unter Ausschluss von Luftsauerstoff mit 180 Teilen 10%iger
Schwefelsaure anges#uert. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit eiskaltem Wasser, wenig eiskaltem
Methanol und Cyclohexan gewaschen und im Dunkeln unter Hochvakuum getrocknet. Man erhalt 31,5 Teile
des granatroten Produkies der Formel (C), welches mit Dimethylsulfat in 67%iger. Ausbeute ins
bis-methylierte Derivat (D) (Smp. 148°C) Uberfiihrt werden kann:

713 T8

.\ . /. .\ L ] /.
us” \T/ \i/ Ns CHss” \i/ \i/ NscH,
N/ ./
(c) (D)
Beispiel 7:

5 Teile des Produktes (C) aus Beispiel 6 werden in 39 Teilen 1n-Natronlauge gelst und mit 3 Teilen
2-Chlor-ethanol bei Raumtemperatur versetzt. Nach einigen Minuten fallt das Produkt unter Warmetdnung
aus. Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden weitergeriihrt, dann abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Das
feuchte Rohprodukt wird 30 Minuten mit 150 Teilen Methanol zum Riickfluss erhitzt, dann Kalt abgesaugt. Man
erhélt 6 Teile eines rotorangen Produktes der Formel! (E)
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11

HO\./'\S/'\/'\/'\s/'\./OH ’
I
N/
(E)

welches nach zusétzlicher Reinigung bei 134-135,5°C schmilzt.
Beispiel 8:

Das Produkt des Beispieles 7 wird in Toluol mit 2-Ethyl-hexanoyl-chlorid und Triethylamin nach Gblichen
Verfahren verestert. Man erhilt ein dunkelrotes Oel der Formel (F):

11

o\_/o\./‘\S/'\/'\/'\S/'\./O\/O

| P |

SN, N,/ N,

oo [ )
\. \.

! !

(¥)
Beispiel 9:

Mit der Methode gemiss Beispiel 7 wird unter Beibehaltung der Stéchiometrie Chlorethanol durch
1-(2-Chlor-ethyl-)pyrrolidin ersetzt. Man erhalt das Produkt der Formel (G)

SN T S
\. N7 N \;/ \;/ Ng7 N, \./ ’
N/
(6)
welches bei 105,5-106,5°C schrmilzt.

Beispiel 10:
Mit der Methode gemiss Beispiel 7 wird unter Beibehaltung der Stéchiometrie Chlorethanol durch
2-Chlorethyl-ethylether ersetzt. Man erhélt das rote Produkt der Formel (H)

T 1

'\'/O\./'\S/\./'\/'\S/'\_/O\./
P
N/
€:9)

welches bei 72,4-74°C schmilzt.

B) Anwendungsbeispiele:

Beispiel 11:
Mit dem Shell-Vierkugel-Apparat (IP 239/73) Extreme pressure and wear lubricant test for oils and greases
four ballmachine, ASTM D 2783-81) werden folgende Werte bestimmt:

10
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1. W.L. = Weld load (Schweisslast). Das ist die Last, bei der die 4 Kugeln innerhalb von 10 Sekunden
zusammenschweissen.

2. W.S.D. = Wear Scar Diameter in mm: Das ist der mittlere Verschleissdurchmesser bei einer
Belastung von 40 kg wahrend 10 bzw. 30 Minuten.

Als Testflissigkeit fir die Wirksamkeit der Additive wird ein Basistl der Firma Shell (Catenex P 941®) und
Wasser, das 0,5 Gew.-0/ Kalilauge, 1,5 Gew.-%0 Triethanolamin und 0,75 Gew.-0% Korrosions-inhibitor (Reocor
184®, Ciba-Geigy) enthalt, verwendet. Der pH-Wert dieser Loésung mitsamt dem Additiv betragt 8,5. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben. Zusaizlich ist die Bewertung der Kupferkorrosion gemass ASTM
D-130 angegeben.
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Beispiel 12:

Mit der Reibverschleisswaage nach Reichert (Reichert Wear Test DBGM 1749247) wird die Verschleisska-
lotte bestimmt (Kadmer et al., Mineraldltechnik 1958(2), 1-17).

Bei diesem Reibungsprifgerat wird iiber ein Doppelhebelsystem eine fest eingespannte Priifrolle an einen
umlaufenden Schleifring angepresst, der mit seinem unteren Drittel in die zu prifende Flissigkeit taucht,
deren Druckaufnahmevermégen beurteilt werden soll. Bei unlaufendem Schieifring entstehen je nach
Druckaufnahmevermégen der Flussigkeit auf die Prifrolle Abschlifffliachen (Verschleisskalotten), deren
Grosse von der Tragfahigkeit des Priifstoffes abhangt.

Priifbedingungen des Gerites:

Flissigkeitsmenge: ca. 25 ml

Prifkdrper: Ring und Rolle,
Achsen gekreuzt

Gleitgeschwindigkeit: 1,70 m/sec

Testdauer: 100 Meter Laufstrecke

Ring und Rollenmaterial: Stahl, gehdrtet

Normallast: 1000 p Belastungsge-
wicht

Reibungsart: Gleitreibung

Messgrdssen: Abriebfliche in mm2

Als Testflissigkeit fur die Wirksamkeit der Additive wird Wasser, welches 0,75 Gew.-%% Korrosionsinhibitor
(Reocor 184%), 0,6 Gew.-% Kalilauge, 1,5 Gew.-%0 Triethanolamin und 2,5 Gew.-% Additiv (pH 8,5) enthalt,
verwendet. Das Ergebnis ist in Tabelle 3 angeqeben. .

Vor und nach dem eigentlichen Messlauf werden Kontrollmessungen mit einer Mischung aus 50 Gew.-%
Wasser und 50 Gew.-% Ethanol durchgeflihrt, wobei Verschieisswerte um 40 mm2 beobachtet werden.

Tabelle 3
Additiv gemiss Verschleiss [mm?]
Beispiel No. Versuch I|Wiederholung mit LOsung® |Wiederholung¥
von Versuch I (Versuch II)|mit L8sung v.
Versuch II
keines 27 29 28
4 8,1 3,3 2,5

* gleiches Metallstiick, etwas verdreht.

Beispiel 13:

Mit dem Nocken-Stdsselgerat wird nach "Tribologie und Schmierungstechnik” 31/3, S. 164 (1984) das
Schadlastverhalten untersucht. In Abanderung dieser Beschreibung wird je eine Stunde bei 1000 N, 1100 N,
1200 N usw. bis hdchstens 2000 N oder bis zum Auftreten von nennenswertem Verschieiss gemessen.
Messgrosse ist die Schadenlast.

Als Testflissigkeit fir die Wirksamkeit der Additive wird ein Oel der Spezifikation SAE 10W-30 verwendet.
Es besteht aus einer Meschung aus 72,8 Gew.-% Mineralt! (ISO VG 32), 11,2 Gew.-%% XOA 938® (Orogil)
und 6 Gew.-%% Viscoplex 610® (Roehm). Die Ergebnisse sind in nachfolgender Tabelle 4 zusammengefasst.
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Tabelle 4
Additiv gemdss | Konzentration | Schadenlast
Beispiel No. (Gew.~%) [N]
_ — 1200

3 1 1400

3 0,5
Zinkdialkyldi- 0.75 > 2000
thiophosphat 1) ’

1) PCE 3-002® (Firma Amoco)

Beispiel 14:

Mit Hilfe der Methode, welche von C.S. Ku und S.M. Hsu in Lubrication Engineering Vol. 40(2), 75-83 [1984]
beschrieben wird (Thin-film Oxygen Uptake Test, "TFOUT”)1, wird bestimmt, wie lange ein Additiv in der Lage
ist, Schmiermittel vor einem durch Metallionen katalysierten oxydativem Abbau zu bewahren. Die
angegebenen Werte sind Mittelwerte zweier unabhéngigen Testlaufe. Als Testfllissigkeit wird ein typisches
Motorend| (Zusammensetzung: Minerald! 82,05 06 (ISO-VG32); Detergent/Dispersant 11,2 0/o; VI-improver
6,0 %; ZnDDP 0,7500) verwendet, welches aber lediglich die Hélfte des Ublicherweise zugesetzien
Zinkdialkyldithiophosphates enthalt. Die Resultate sind in der Tabelle 5 enthalten.

Tabelle 5
Additive gemdss Additiv- Zeit bis zum | Verzbdgerung gegeniiber
Beispiel No. Menge Beginn des nicht additivem Oel

(%) Abbaus (min) {(min) %

—— —-— 86,5 — ——

8 0,5 98,5 12 14

9 0,5 153 66,5 17

10 0,5 125 38,5 42

1 modifizierte Version des Standard-Testes ASTM D 2272

Patentanspriiche

1. Zusammensetzung, enthaltend ein Schmiermittel oder eine Hydraulikfliissigkeit und mindestens eine
Verbindung der Formel |

+—SR1 (D,

14
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worin

beide R unabhingig voneinander ein Wasserstoffatom, ein Metallkation, NH4®, priméres, sekundéres,
tertiares oder quaternéres Ammonium, lineares oder verzweigtes C1-Ca4-Alkyl, gegebenenfalls durch
C1-C1g-Alky! substituiertes Cycloalkyl oder Cycloalkylalkyl mit 3 bis 7 Ring-C-Atomen, C7-C1e-Aralkyl
oder Cg-Cso-Alkaralkyl bedeuten, wobei das Ci-Ca4-Alkyl durch -NR4R5, - §R4R5R6, -OR7, -SR7,
-(CmH2mO)nR® , -C(O)OR® oder C1-Cao-Acyloxy substituiert sein kann, worin R4, R5 und R unabhingig
voneinander ein Wasserstoffatom, gegebenenfalls durch -OH substituieries C1-Cao-Alkyl oder R4 und RS
zusammen Tetramethylen, Pentamethylen oder 3-Oxapentylen, R7 ein Wasserstoffatom, lineares oder
verzweigtes C1-C1g-Alkyl, gegebenenfalls durch C-C12-Alkyl substituiertes Cyclohexyl, Pheny! oder
Benzyl, R8 ein Wasserstoffatom, C1-C1s-Alkyl oder C1-C20- Acyl, und R® ein Wasserstoffatom, der um
eine Hydroxylgruppe verminderte Rest eines einwertigen Alkohols, ein Metallkation, NH4@® oder priméres,
sekundares, tertiéres oder quaternares Ammonium sind, m fiir eine ganze Zahl von 1 bis 6 und n fiir eine
Zahlvon 1 bis 20 stehen,

R2 und R3 unabhiéngig voneinander ein Wasserstoffatom, lineares oder verzweigtes Cao-Alkyl darstellen,
oder R2 und R3 zusammen -CpHzp-bedeuten, worin p fiir eine ganze Zahl von 2 bis 9 steht.

2. Zusammensetzung geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel | beide R?
unabhéngig voneinander ein Wasserstoffatom, ein Alkali-, Erdalkali- oder Uebergangsmetalikation, NH.4®,
primares, sekundéres, tertidres oder quaternares Ammonium mit C4-C+g-Alkyl-gruppen, lineares oder
verzweigtes C1-C12-Alkyl, gegebenenfalls durch C4-Cs-Alkyl substituiertes Cyclohexyl, C7-C12-Phenylal-
kyl oder Cg-Cao-Alkylbenzy! darstellen, wobei das C1-C12-Alkyl durch -NR4RS oder - §R4R5RS, -OR?,
-SR7, ——CmH2m3—R8, -C(0)OR?® oder C1-C12-Acyloxy substituiert sein kann worin R4, R5 und R6
unabhangig voneindnder ein Wasserstoffatom oder C1-C1s-Alkyl, R7 ein Wasserstoffatom, lineares oder
verzweigtes C1-C12-Alkyl, gegebenenfalls durch C1-C12-Alky! substituiertes Phenyl oder Benzyl, R® ein
Wasserstoffatom, C1-C12-Alkyl oder Ci1-Cig-Alcyl, und R® ein Wasserstoffatom, der um eine
Hydroxylgruppe verminderte Rest eines einwertigen Alkohols mit 1 bis 20 C-Atomen oder lineares oder
verzweigtes G1-Cao-Alkyl ist, sind, m fiir eine ganze Zahi von 1 bis 4, und n filr eine Zahl von 1 bis 6 stehen,
R2 und R3 unabhéngig voneinander ein Wasserstoffatom, lineares oder verzweigtes C1-C+ 2-Alky! oder R2
und R3 zusammen -CpH2p- darstellen, worin p fiir eine ganze Zahl von 2 bis 7 steht.

3. Zusammensetzung geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass beide R* in Formel | fiir H,
NH4®, Li®, Na®, K®, Mg2* |, Ca?* , Cu® oder Zn2+ stehen.

4. Zusammensetzung geméass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass beide R? in Formel | in der
Bedeutung von Ammonium den Formeln R10 §Hs, R10R11 fHz2, R19R11R12 §H oder R19R1IR12R13ND
entsprechen, worin R0, R1, R12 und R'3 unabhéngig voneinander gegebenenfalls durch Hydroxyl
substituiertes, lineares oder verzweigtes C1-C1g-Alkyl sind.

5. Zusammensetzung geméss Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass R10 lineares oder
verzweigtes Ce-C1g-Alkyl darstellt und R11, R12, R13 lineares oder verzweigtes C1-Ca-Alkyl bedeuten.

6. Zusammensetzung geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R4, R6 und R6 unabhéngig
voneinander ein Wasserstoffatom oder gegebenenfalls durch -OH substituiertes C1-C12-Alkyl sind.

7. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel | beide R1 fir
lineares oder verzweigtes C2-C1g-Alkyl stehen.

8. Zusammensetzung geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel | beide R durch
-C(O)ORS® substituiertes C1-Cg-Alky! sind und R? die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat.

8. Zusammensetzung geméss Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass beide R! dem Rest der
Formel -CH2C(O)OR® entsprechen, worin R® H, NH4@®, ein Metallkation, priméres, sekundires, tertidres
oder quaternéres Ammonium oder C1-Ca0-Alkyl bedeutet.

10. Zusammensetzung geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R2 und R3 ein
Wasserstoffatom, C1-Cs-Alkyl oder R2 und R3 zusammen die Gruppe -CpHap-~ darstellen, worin p flr eine
ganze Zahlvon 2 bis 5 vorzugsweise fiir 2 oder 3 steht.

-11. Zusammensetzung geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung der Formel [
in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-00 enthalten ist, bezogen auf das Schmiermittel oder die
Hydraulikflissigkeit.

12. Zusammensetzung gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie zusatzlich 0,01 bis 15
Gew.-%, bezogen auf das Schmiermittel oder die Hydraulikflissigkeit, eines Zinkdialkyldithiophosphats
enthélt.

13. Verbindungen der Formel la
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worin
beide R unabhéngig voneinander ein Wasserstoffatom, ein Metallkation, NH4®, priméres, sekundéres,
tertidres oder quaternéres Ammonium, gegebenenfalls durch C1-C1s-Alkyl substituiertes Cycloalkyl oder

15

10

15

20

25

30

50

60

65



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

0271 437

Cycloalkylalkyl mit 3 bis 7 ring-C-Atomen, %7-C1G-Aralkyl oder Csg-Cao-Alkaralkyl, lineares oder
verzweigtes Cz-Co4-Alkyl oder durch -NR4RS, - SR4R5RS6, -OR7, -SR7, -(CmH2mO)nR8, -C(O)OR? oder
C1-Cao-Acyloxy substituiertes C1-Ca24-Alkyl bedeuten, worin R4, RS und R€ unabhéngig voneinander eln
Wasserstoffatom, gegebenenfalls durch -OH substituiertes C1-Cz0-Alkyl oder R4 und R5 zusammen
Tetramethylen, Pentamethylen oder 3-Oxapentylen, R7 ein Wasserstoffatom, lineares oder verzweigtes
C1-C1s-Alkyl, gegebenenfalls durch C1-C12-Alkyl substituiertes Cyclohexyl, Phenyl oder Benzyl, R8 ein
Wasserstoffatom, C1-C1s-Alky! oder C1-C20-Acyl, und R? ein Wasserstoffatom, der un eine Hydroxylgrup-
pe verminderte Rest eines einwertigen Alkohols, ein Metallkation, NH4® oder priméres, sekundéres,
tertidres oder quaternires Ammonium sind, m fiir eine ganze Zahl von 1 bis 8 und n filr eine Zahi von 1 bis
20 stehen,

R2 und R3 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, lineares ader verzweigtes C1-Cao-Alkyl
darstellen, oder R2 und R® zusammen -CpH2p-bedeuten, worin p filr eine ganze Zahl von 2 bis 9 steht.

14. Verbindungen geméss Anspruch 13, worin in Formel la beide R* Cs-C1s-Alkyl darstellen.

15. Verbindungen gemass Anspruch 13, worin beide R! in Formel la durch -C(O)OR® substituiertes
C+-Cs-Alkyl bedeuten, worin R® die in Anspruch 13 angegebene Bedeutung hat.

16. Verbindungen geméss Anspruch 15, worin beide R!' dem Rest der formel -CH2C(O)OR®
entsprechen, worin R? H, NH4®, ein Metallkation, priméres, sekundéres, tertidres oder quaternares
Ammonium oder C1-Cag-Alkyl bedeutet. .

17. Verbindungen geméss Anspruch 13, worin R2 und R3 in Formel la unabhéngig voneinander ein
Wasserstoffatom, C1-Ca-Alkyl oder R2 und R3 zusammen -CpHap- darstellen, worin p fir eine ganze Zahl
von 2 bis 5 und vorzugsweise fii 2 oder 3 steht. -

18. Verwendung von Verbindungen der Formel | geméass Anspruch 1 als Additive in Schmiermitteln oder
Hydraulikflissigkeiten.

19.Verwendung von Verbindungen der Formel la gemass Anspruch 13 als Additive in Schmiermittein
oder Hydraulikflissigkeiten.
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