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) Schmierstofizusammensetzungen.

&) Zusammensetzung enthaltend
A) einen Schmierstoff und ein Gemisch aus
B) beispielsweise wenigstens eine der Verbindungen O,0-Bis-2-ethylhexyl-natriumdithiophosphat, O,0-Bis-2-
ethylhexyl-natriumthionophosphat, O,0-Bis-2-methyl-propyl-natriumdithiophosphat, 0,0-Bis-nonylphenyl-natri-
umdithiophosphat oder S-[0,0-Bis-2-ethylhexylthiophosphoryl]-kaliumthioglykolat
C) wenigstens eine Verbindung aus der Reihe der aromatischen Amine, beispielsweise der Diphenylamine
oder Phenothiazine und
D) wenigstens eine Verbindung aus der Reihe der cyclischen sterisch gehinderten Amine, der nicht-
cyclischen sterisch gehinderien Amine und der Phenole der Formel

wobei
R4, R® und A beispielsweise Alkylreste bedeuten.
Derartige Schmierstoffzusammensetzungen weisen eine hohe Stabilitét gegen oxidativen Abbau auf.
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SCHMIERSTOFFZUSAMNMENSETZUNGEN

Die Erfindung betrifft Schmierstoffzusammensetzungen, die gegen oxidativen Abbau stabilisiert sind.
Die Stabilisierung erfolgt durch Zusatz von mindestens drei spezifischen Zusatzstoffen zum Schmierstoff.

Es ist bekannt, Schmierstoffen, wie Mineraidlen oder synthetischen und halbsynthetischen Oelen,
Zusatzstoffe zur Verbesserung der Gebrauchseigenschafien zuzusetzen.

Von grosser Bedeutung sind Zusatzstofie, die den oxidativen Abbau der Schmierstoffe unterbinden und
eine hohe Lager- und Wirkungsstabilitdt gewdhrleisten.

Insbesondere das thermooxidative Anforderungsprofil moderner Motorendle hat sich infolge neuer
Motorenkonstruktionen im Bereich der Verbrennungskraftmaschinen mit Eigen- oder Fremdziindung geén-
dert. So bilden sich beispielsweise bei Motoren mit Fremdziindung bei der heutigen Motorenauslegung und
Betriebsweise vermehrt Stickoxide, die wiederum als Durchblasgase ("blow-by"-Gase) ins Kurbelgehduse
gelangen.

Weiters libernimmt das Schmierdl im oberen Kolbenring- und Zylinderbereich die Feinabdichtung zum
Verbrennungsraum. Hier kann es zur Kontamination mit hochsiedenden Kraftstoffkomponenten kommen.
Diese vorgegebenen Bedingungen werden durch die Anwesenheit von NO, verschirit.

Die Durchblasgase, die zunehmend h8here NO,~Anteile aufweisen, bewirken nun eine gréssere Oxida-
tionsanfilligkeit des Schmierbles und es bilden sich "Schlammikeime", die letztlich zu unerwiinschten
Schlammablagerungen fiihren, die als "Schwarzschlamm™ bekannt geworden sind.

Es ist davon auszugehen, dass es sich dabei um eine NO,-initiierte Autooxidation des Schmierbles
handelt.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, Schmier8le durch Zusitze von Antioxidantien zu verbessern.

Eine zusdizliche Erschwernis liegt darin, dass aus Gkologischen und technischen Griinden darauf
abgezielt wird, Schwermetalle aus den Schmierstoffzusétzen wenigstens teilweise zu eliminieren. Insbeson-
dere wird heute danach gestrebt das in vielen Schmierstoffen anzutreffende, hochwirksame Additiv Zinkdial-
kyldithiophosphat zumindest teilweise zu ersetzen, um so den Schwermetallgehalt im Schmierstoff herabzu-
setzen. Der verminderte Schwermetallgehalt im Schmierstoff hat eine positive Wirkung auf die Lebensdauer
der heute im Abgasstrom von Benzinmotoren angebrachten Abgaskatalysatoren (Auto, Motor und Sport,
Heft 13, 16. Juni 1989, Seiten 70-72).

Beispielsweise bei Motoren mit Eigenzlindung, wie Dieselmotoren, durch die kleineren im Schmierkreis-
lauf befindlichen Oelmengen und die héheren Betriebstemperaturen, wie sie heute gefordert werden, ist das
Schmierdl hdherer Reibbeanspruchung bei hSherer Betriebstemperatur ausgesetzt. Unter solchen Bedin-
gungen neigen bekannte Schmierdle vermehrt zu unerwlinschier Verdickung und Viskositdtsanstieg.

Mineralschmierdlmischungen und insbesondere Dampfturbinendle mit verbesserter Stabilitdt sind bei-
spielsweise aus der DE-AS 1 594 405 bekannt. Es werden DampfturbinenSle beschrieben, enthaltend eine
aliphatische Carbonsdure mit mindestens 12 Kohlenstoffatomen, ein Alkylphenol, sin aromatisches Amin
und ein Dialkyldithiophosphat. Es werden die Alkalimetallsalze von Dialkylthiophosphaten genannt, bevor-
zugt und in den prakiischen Beispielen Eingang gefunden haben jedoch nur die Zinkdialkyldithiophosphate.

Aus der EP-A 239 536 sind Schmiermittelzusammensetzungen bekannt geworden, die neben einem
Metalldeaktivator vom Azol-Typ und einem Hydroxyalkylalkanolamin-Korrosionsinhibitor ein phenolisches
und/oder ein aminisches Antioxidans in einem mineralischen Schmierd! enthalten.

Es wurde nun gefunden, dass ein Gemisch von wenigstens drei Zusatzstoffen die Verwendung von
Alkalimetalldialkyldithiophosphaten in Schmierstoffen erm&glicht, wobei Uberraschenderweise die
Antioxidans-Wirkung verbessert wird, dies bei gleichzeitig bemerkenswert guter Leistungsféhigkeit derarti-
ger Schmierstoffzusammensetzungen. Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen verm&gen insbeson-
dere die unter Reibbeanspruchung bei héherer Temperatur auftretende Oelverdickung zu verhindsern oder
zu vermindern.

Gegenstand der Erfindung ist eine Zusammensetzung, enthaltend

A) einen Schmierstoff und ein Gemisch aus
B) wenigstens einer Verbindung der allgemeinen Formel |

(REX! ) ——P—(X2) (3-2)
a i 3-a ®
X e (3-a) M (1)
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worin X, X' und X2, unabhiingig voneinander, Sauerstoff oder Schwefe! sind; oder X? die Bedeutung von

Yy
-S—(IH) -COOe
r

oder von

Y
-0—(IH)r—Cooe

hat, wobei r = 1 oder 2 ist und Ry H oder CHjs ist; worin R* G1-Ca4-Alkyl oder Ca2-C12-Alkyl, das durch
-0-, -S- und/oder -G(0)O- unterbrochen ist; unsubstituiertes oder durch Cq-Ci2-Alkyl substituiertes
Phenyl; Cs-C12-Cycloalkyl oder Cs-G12-Cycloalkyl, das durch C;-Cs-Alky! substituiert ist; oder C7-Cy3-
Aralkyl oder C7-Ci3-Aralkyl, das im Alkylrest mit -O-oder -S- unterbrochen ist, bedeutet, a die Zahlen 1
oder 2, wobei im Falle von a gleich 2, die Reste R* gleich oder verschieden sind oder zwei Reste R*
zusammen mit den zwei Heteroatomen X' und dem P-Atom, an das sie gebunden sind, mittels einer
Dimethylen- oder Trimethylengruppe oder mittels einer Dimethylen- oder Trimethylengruppe, die mit
wenigstens einer C1-Cs-Alkylgruppe substituiert ist, einen 5- oder 6-gliedrigen Ring bilden;

und worin M® ein Alkalimetallkation darstellt, mit der Massgabe, dass, wenn a gleich 1 ist, zwei
verschiedene Reste M® mdglich sind,

C) wenigstens einer Verbindung aus der Reihe der aromatischen Amine der Formeln Il und 1i

R _/\./E\./\

N-R? (11) [ (111)
2 N N
R Rb/ N7 \S/ N7 \Rc

worin R! C1-Cqg-Alkyl, C7-Cs-Phenylalkyl, Cs-C12-Cycloalkyl, Phenyl, C7-C1g-Alkylphenyl, C7-C1g-Alkox-
yphenyl oder Naphthyl bedeutet,

R2 Phenyl, C7-C1g-Alkylphenyl, G7-C1g-Alkoxyphenyl oder Naphthyl bedeutet,

R Wasserstoff, C1-Ci12-Alkyl, Benzyl, Allyl, Methallyl, Phenyl oder eine Gruppe -CH2SR® bedeutet,
wobei RY -H, Alkyl mit 1-8 C-Atomen, Phenyl oder Cycloalky! mit 5 bis 12 C-Atomen ist,

R? H, C1-C1g-Alkyl, -CH2COO(C4-C1s-Alkyl) oder -CH2CH2COO(C4-C15-Alkyl) bedeutet, und

RP und RC, unabhingig voneinander, -H, C1-C1g-Alkyl oder C7-Cs-Phenylalkyl bedeuten und

D) wenigstens einer Verbindung aus der Reihe der cyclischen sterisch gehinderten Amine, der nicht-
cyclischen sterisch gehinderten Amine und der Phenole der allgemeinen Formel V

N
7 N\
= » —_— V
HO-{ A ),
/

wobei

R* die Bedeutung von H, Alkyl mit 1 bis 24 C-Atomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 C-Atomen, mit C1-Ca-
Alkyl substituiertem Cycloalkyl mit 5 bis 12 C-Atomen, Phenyl oder -CHz-8-R™ hat,

RS die Bedeutung von Alkyl mit 1 bis 24 C-Atomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 C-Atomen, mit C;-Cs-Alkyl
substituiertem Cycloalkyl mit 5 bis 12 C-Atomen, Phenyl oder -CHz-S-R'® hat, und

A die Bedeutung von -H, Alkyl mit 1 bis 24 G-Atomen, -CqHeq"N(R )R ),
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2

- ~C—0OR?
CdHZd ﬁ OR'

hat, und

Y -H, Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen, Phenyl, C;-Cas-alkylsubstituiertes Phenyl, Benzyl,

wenn q = 0 ist,

wobei R‘*”und R® jeweils die oben angegebene Bedeutung haben, ist,
R und R gleich oder verschieden sind und -H oder C1-Cz4-Alkyl bedeuten,

und

f = 1 oder 2 ist,

d =0, 1, 2 oder 3 ist,

q = 0,1, 2 oder 3 ist,

z = 1,2, 3 oder 4 ist,

Ré = C1-Cas-Alkyl bedeutet,

R7 = Alkyl mit 1 bis 24 C-Atomen,

1]

—(CHz) 2S—(CHz) zo‘g-C

~(CH2) f_g_ORG oder,

4
o—n/R
~7 N,
\o—c/ OH’
\Rs

[N
/R

_7TN
dfoa™\ _ M
\Rs

-S ~Y, —S—CHz—g—OR7 oder
q 2z
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"
/R

7 7'\
. «—0H
\'=./

Ngs

—(CHz) t—o—ﬁ—c g™

A
O-—./R
7N, _
N/ OH oder

Ngs

—CH2—C CH O—g_CdHZ qa

m
.—./R
7 N\
- —S—C—S— - — -0 bedeutet,
CHZCHZRBS/C\; CHZCHZO—ﬁ CdHZd \'=./ H edeute
Ngs

wobei d jeweils = 0, 1, 2 oder 3und t = 2, 3, 4, 5 oder 6 ist, und wobei R* und R® jeweils die oben
angegebene Bedeutung haben und

R und R® unabhingig voneinander H, Aikyl mit 1 bis 12 C-Atomen, Phenyl oder Phenyl substituiert mit
einer oder zwei C1 bis Cas-Alkylgruppen und/oder -OH darstellen, oder

R® und R? zusammen mit dem sie verkniipfenden C-Atom sine Cs-C12-Cycloalkylgruppe bilden, und

R0 = C1-Cig-Alkyl, Phenyl oder

~(CH, )f—g—OR"

bedeutet, wobei f und RS die oben angegebene Bedeutung haben.

Demzufolge handelt es sich bei der erfindungsgeméssen Zusammensetzung um einen Schmierstoff,
der wenigstens eine ternédre Mischung als Antioxidans-Additiv enthalt.

Die Bezeichnungen fiir R, M®, X, X!, X2, a und b in Verbindungen der allgemeinen Formel | haben
beispielsweise die nachfolgenden Bedeutungen.

Stelit R* Ci-Caa-Alky! dar, so handelt es sich um geradkeitige oder verzweigte Alkylreste, wie
beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec.-Butyl, tert-Butyl, 2-Methylpropyl,
Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl, Hepta-
decyl, Octadecyl oder Eicosyl. Bevorzugt sind Reste mit 3 bis 12 C-Atomen, besonders bevorzugt sind
Reste mit 3 bis 8 C-Atomen.

Stellt R* C2-Cy2-Alkyl dar, das durch -O-, -S- oder -C(O)O- unterbrochen ist, so kann das Heteroatom
bzw. die C(0)O-Gruppe sich in jeder mdglichen Position befinden, und der Cz2-Ci2-Alkylrest kann einfach
oder mehrfach unterbrochen sein, wobei die Unterbrechung sowohl durch gleiche oder verschiedene
Heteroatome als auch durch C(0)0-Gruppen erfolgen kann. Bevorzugt ist eine Unterbrechung.

Stellt R* durch C1-Ci2-Alkyl substituiertes Phenyl dar, so kann der Phenylrest ein- oder mehrfach,
bevorzugt jedoch ein- oder zweifach substituiert sein; bei C1-Ci2-Alkyl handelt es sich beispielsweise um
Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, geradkettiges oder verzweigtes
Nonyl oder Dodecyl. Bevorzugt ist einfach substituiertes Phenyl, wobei der Alkylrest zweckmdssig 3-12 C-
Atome und bevorzugt 8-12 C-Atome aufweist. Besonders zweckméssig ist Nonylphenyl.

Stellt R* Cs-C12-Cycloalkyl dar, so handelt es sich beispielsweise um Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclo-
heptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecy! oder Cyclododecyl, vorzugsweise um Cyclohexyl.

Stelit R* durch C1-Cs-Alkyl substituiertes Cs-C12-Cycloalkyl dar, so kann es sich um einfache oder
mehrfache Substitution, bevorzugt jedoch um einfache Substitution, handelin; wie beispielsweise um Methyl-
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cyclohexyl, Trimethylcyclohexyl, Butylcyclohexyl oder Propylcyclopentyl.

Stellt R* G7-C13-Aralkyl dar, so handelt es sich beispielsweise um Benzyl, 1- oder 2-Phenethyl, 3-
Phenylpropyl, a,a-Dimethylbenzyl, 2-Phenylisopropyl, 2-Phenylhexyl, Benzhydryl oder Naphihylmethyl, vor-
zugsweise jedoch um Benzyl.

Stellt R* G7-Cys-Aralkyi dar, das im Alkylrest mit -O- oder -S- unterbrochen ist, so ist ein typisches
Beispiel daflir eine Phenoxyethyigruppe.

Stellen zwei Reste R* zusammen mit den zwei Heteroatomen X' und dem P-Atom, an das sie
gebunden sind, mittels einer Dimethylen- oder Trimethylengruppe, die mit wenigstens einer C1-Ca-
Alkylgruppe substituiert ist, einen 5- oder 6-gliedrigen Ring dar, so irdgt die Dimethylen- oder Trimethylen-
gruppe zweckmissig eine, zwei oder drei Alkylgruppen mit 1,2,3 oder 4 C-Atomen und bevorzugt eine oder
zwei Alkylgruppen mit 1, 2 oder 4 C-Atomen.

M® stellt ein Alkalimetallkation dar, so z.B. Li°, Na®, K® oder Rb®. Bevorzugte Metallkationen M® sind
Na® und K®.

Eine zweckmissige Ausflihrungsform stellen Zusammensetzungen dar, worin in den Verbindungen der
Formel | R* C1-Ci2-Alkyl, das gegebenenfalls durch -O-, -S- oder -C(O)O-, unterbrochen ist, oder
unsubstituiertes oder durch C1-Ci2-Alkyl, insbesondere Cs-C12-Alkyl, substituiertes Phenyl; Cyclohexyl oder
Benzyl bedeutet, und flir R* wird C3-C12-Alkyl, das gegebenenfalis durch -C(Q)O- unterbrochen ist, oder
Phenyl bzw. Nonylphenyl ist, bevorzugt.

Auch von Interesse sind Zusammensetzungen, worin in den Verbindungen der Formel | X Sauerstoff
bedeutet, weiter solche, worin in den Verbindungen der Formel | X' und 2 Sauerstoff bedeuten, oder
solche, worin in den Verbindungen der Formel | X und @ Schwefel und X' Sauerstoff bedeuten.

Weiter von Interesse sind Zusammensstzungen, worin in den Verbindungen der Formel I M®Na®
bedeutet.

Von zuséizlichem Interesse sind Zusammensetzungen, worin in den Verbindungen der Formel I X
Schwefel bedeutet, weiter solche, worin in den Verbindungen der Formel | X Schwefel und X' und X?
Sauerstoff bedeuten; oder solche, worin in den Verbindungen der Formel | X Schwefel, X' Sauerstoff und X2
Schwefel bedsuten.

VYon besonderem interesse sind Zusammensetzungen, worin in den Verbindungen der Formel | X
Schwefel, X' Sauerstoff, X* Schwefel oder Sauersioff, R* C;3-Cg-Alkyl oder mit einem Cs-Ci2-Alkylrest
substituiertes Phenyl, a die Zahl 2, b die Zahl 1 und M® = Na® oder K® bedeuten. Insbesondere kann M
Natrium bedeuten.

Stellt X2 beispielsweise

y
-—S——(IH) —coo®
r

oder

By oo
—-0—( H)r—COO
dar, so bedeuten Ry H oder CHsz und r 1 oder 2. Besonders bevorzugte Gruppen sind

@ @
z.B. —S—CHz-COOe, —O—CHZ—COOG, —S—CH2—CH,—-C00 ", —0—CH,—CH,—C0O ,
H3z CHj Hz CH3j Hj Hj;
(©] @ c] ©
—~S—CH—CH—C00~, —0—CH—CH-C00 , —S—CH,—CH-CO0 und —0—CH;—CH—COO .

Ganz besonderes Interesse besteht an den Verbindungen O,0-Bis-nonylphenyl-natriumdithiophosphat,
0,0-Bis-nonylphenyi-natriumthionophosphat, 0,0-Bis-2-ethylhexyl-natriumdithiophosphat, O,0-Dibutyl-natri-
umdithiophosphat, O,0-Dicyclohexylnatriumdithiophosphat, 0,0-Di-n-octyl-kaliumthionophoshat, 0,0-Di-i-
nonyl-ithiumdithiophosphat, 0,0-Diathyl-natriumdithiophosphat,  0,0-Bis-dodecylphenyi-natriumdithio-
phosphat, 0,0-Dipentyl-natriumdithiophosphat, 0,0-Bis-2-sthylhexyl-natriumthionophosphat, O,0-Dipropyl-

6
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kaliumdithiophosphat, 0,0-Bis-2-methyipropyl-natriumdithiophosphat, O,0-Di-i-decyi-kaliumthionophosphat,
$-10,0-Di-n-dodecyl-phosphoryll-kaliumthioglykolat, 2-Kaliummercapto-2-thiono-5,5-dimethyl-[1,3,2]-dioxa-
phosphorinan, 2-Natriummercapto-2-oxo-5-butyl-5-ethyl-[1,3,2]-dioxaphosphorinan, O,0-Dibenzyl-kaliumdit-
hiophosphat, S-[2-Thiono-5,5-dimethyl-[1,3,2]-dioxaphosphorinanyl]-8-mercapto-lithiumpropionat, O,0-Bis-1-
methyl-ethyl-natriumdithiophosphat, O-Aethyl-O-1-methylpropyl-natriumdithiophosphat, O,0-Bis-2-phenoxy-
ethyl-natriumdithiophosphat, 0,0-Bis-dodecylphenyi-natriumthionophosphat, 0,0-Bis-1-methylpropyl-nairi-
umdithiophosphat, 0,0-Bis-2-butoxiethyl-lithiumdithiophosphat, O-Tridecyl-O-pentadecyi-kaliumdithio-
phosphat, 0,0-Bis-iso propylphenyl-natriumdithiophosphat, O,0-Bis-2-butyithioethyl-natriumdithio-phosphat,
$-[0,0-Bis-2-ethylhexyl-thiophosphoryl}-natriumthioglykolat, S-[O,0-Bis-2-ethylhexyiphosphoryl]-kaliumthio-
glykolat, S-[0,0-Diisopropyithiophosphoryi}-g-mercaptolithiumpropionat, S-[O,0-Dipentylthiophosphoryl]-3-
mercapto-2-methyl-lithiumpropionat, O,0-Bis-2-decyltetradecyl-kaliumdithiophosphat.

in beispielhafter Form sind nachfolgend die Bedeutungen der Substituenten in Verbindungen der
Formeln 1l und lll, sowie zweckmissige und vorzugsweise Verbindungen der Formein 1 und Ill angeflihrt.

R8 als C4-Cy2-Alkyl kann lineares oder verzweigtes Alkyl sein und kann z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, n-
Butyl, tert.-Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Nonyl, Decyl oder Dodecyl sein. R', R?, R® und R° als
C1-C1g-Alkyl kdnnen darliber hinaus auch z.B. Tetradecy!, Pentadecyl, Hexadecyl oder Octadecyl sein. R®
kann zweckmissig Cs-Cis darstellen, so z.B. n-Butyl, tert.Butyl, n-Hexyl, 2-Ethylhexyl, Nonyl, n-Dodecyl
oder Octadecyil.

R!, RP und R® als C7-Cs-Phenylalky! kbnnen z.B. Benzyl, 2-Phenylethyl, «-Methylbenzyl, 2-Phenylpro-
pyl oder a,a-Dimethylbenzyl| sein.

R' und R? als Cycloalkyl mit 5 bis 12 C-Atomen stellen beispielsweise Cyclopentyl, Cyclohexyl,
Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyciononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl oder Cyclododecyl dar. Cyclohexyl ist
bevorzugt. :

R' und R? als C7-Cis-Alkylphenyl k&nnen einfach oder mehrfach substituiertes Phenyl bedeuten, die
lineare oder verzweigte Alkylgruppen haben. Zweckméssig sind Phenylreste, die mit einer oder zwei
Alkylgruppen substituiert sind. Beispiele sind Tolyl, Ethyiphenyl, Isopropylphenyl, tert.Butylphenyl,
sec.Pentylphenyl, n-Hexylphenyl, tert.Octylphenyl, iso-Nonylphenyl oder n-Dodecylphenyl. Es kann sich bei
R' und R2? auch um Gemische von Alkylphenylgruppen handeln, wie sie bei technischen Alkylierungen von
Diphenylamin mittels Olefinen entstehen. Bevorzugt steht die Alkylgruppe in para-Stellung des aromati-
schen Amins.

Bedeuten R! und R2 C7-C1g-Alkoxyphenyl, so sind Beispiele dafiir Methoxyphenyl und Ethoxyphenyl.

Bevorzugt verwendet man als Komponente C) eine Verbindung der Formel Il oder I, worin
R! C;-C4-Alkyl, C7-Ca-Phenylalkyl, Cyclohexyl, Phenyl, C10-C1s-Alkylphenyl oder Naphthyl bedeutet,

R2 C10-C1g-Alkylpheny! oder Phenyl bedeutet,

R3 Wasserstoff, Ci1-Cs-Alkyl, Benzyl, Allyl oder eine Gruppe -CHzSRS®, wobei R? -H, C:-Cs-Alkyl, Pheny!
oder Cyclohexyl ist, bedeutet,

R? H, C1-C1g-Alkyl oder -CH,COO(Cs-C13-Alkyl) bedeutet, und

R und R® unabhzngig voneinander H, C1-C12-Alkyl oder C7-Ce-Phenylalkyl bedeuten.

Weitere Verbindungen der Formel 1l sind soiche in denen R? zweckmissig Ca-Cig-Alkyl oder
-CH>COO0O(C3-C15-Alkyl) bedeutet.

Unter den Verbindungen der Formel Il sind solche besonders bevorzugt, worin R' und R2 unabhé&ngig
voneinander Phenyl oder Cio-Cis-Alkylphenyl, insbesondere mono- oder di-tert.Butylphenyl oder tert.-
Octylphenyl, bedeuten und R® Wasserstoff ist.

Unter den Verbindungen der Formel Il sind solche besonders bevorzugt, worin R* Wasserstoff ist und
RP und R® unabhingig voneinander H oder Cs-Ci2-Alkyl bedeuten.

Beispiele flir Verbindungen der Formeln Ii und Ill sind:

Diphenylamin

N-Allyldiphenylamin

4-Isopropoxydiphenylamin

N-Phenyl-1-naphthylamin

N-Phenyl-2-naphthylamin

Di-4-methoxyphenyl-amin

Di-[4-(1,3-dimethylbutyl)-phenyl]-amin

Di-[4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-phenyll-amin

tert.octyliertes N-Phenyl-1-naphthylamin

technische Gemische erhalten durch Alkylierung von Diphenylamin mit Alkenen, insbesondere mit Octenen,
z.B. mit Diisobutylen (z.B. mono-, di-und trialkylierte tert.Butyl- und tert.Octyldiphenylamine)
Phenothiazin
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N-Allylphenothiazin

3,7-Di-tert.octyl-phenothiazin

technische Gemische erhalten durch Alkylierung von Phenothiazin mit Alkenen, insbesondere mit Octenen,
z.B. mit Diisobutylen

Besonders bevorzugt verwendet man als Komponente C) 4,4'-Di-tert.octyldiphenylamin oder 3,7-Di-
tert.octyl-phenothiazin oder ein technisches Gemisch erhaiten durch Reaktion von Diphenylamin mit
Diisobutylen, insbesondere ein solches Gemisch, das folgende Bestandteile enthilt:

1 bis 5 Gew.-% a) Diphenylamin

8 bis 18 Gew.-% b) 4-tert-Butyldiphenylamin

21 bis 31 Gew.-% c) einer oder mehrerer der Verbindungen
i) 4-tert-Octyldiphenylamin
ii) 4,4 -Di-tert-butyldiphenylamin
iii) 2,4,4 -Tris-tert-buty!diphenylamin,

20 bis 31 Gew.-% d) einer oder mehrerer der Verbindungen
i) 4-tert-Butyl-4'-tert-octyldiphenylamin
ii) 2,2'- oder 2,4 -Di-tert-octyldiphenylamin
iif) 2,4-Di-tert-butyl-4'-tert-octyldiphenylamin und

15 bis 29 Gew.-% e) der Verbindung
i) 4,4'-Di-tert-octyldiphenylamin oder der Verbindungen
i) 4,4'-Di-tert-octyldiphenylamin und
i) 2,4-Di-tert-octyl-4'-tert-butyldiphenylamin,

Ein besonders bevorzugtes Diphenylamin-Gemisch als Komponente C) enthilt 3,2 % Diphenylamin,
13.2 % Mono-t-butyldiphenylamine, 25,3 % Mono-t-octyldiphenylamine und Di-t-butyldiphenylamine, 24,2
% t-Butyl-{-octyldiphenyl-amine, 24,3 % Di-t-octyldiphenylamine und andere hdher alkylierte Diphenylami-
ne, wobei der Gehalt an 4,4'-Di-t-octyIdiphenylamin 18,2 % betrégt, und weitere kieinerse Mengen an
Diphenylaminen mit teilweise modifizierten Seitenketten und Polymeren auf 100 %.

Beispiele weiterer Komponenten C), enthaltend Verbindungen der Formel !l und ill sind:

N-substituierte Diphenylamine der allgemeinen Formel

—_— —o

7Ny ” N\,
\0=0/ g' \ﬂ=ﬂ/ ’

wobei R’ = Methyl, Ethyl, Propyl oder Allyl bedeutet;
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eine Diphenylamin-Verbindung der Formel

/l-—
N

N 77N\
HysCy— >'—g—'< >'—C7H15

eine Diphenylamin-Verbindung der Formel

H3 H3 “e—0 ——0 H3 H3 7

S L7 N,y N._ [l oy,
CH3 % CH2 % N P $ N P CH2 HCH3
3

Hj

H3 H3 1

eine Diphenylamin-Verbindung der Formel

H3 o—0 o—vw H3
IR AN TN
H15C7—CH N P ’l‘; \.=./ H—C7H,

ein Gemisch enthaltend Diphenylamin-Verbindungen der Formeln

/-—-\ o /t—o\ _ .]:]-éH _ ﬁéH
o=-/ E \u-.:o/ : ?

5

b

Hi Hj
H H o—v —e H H;
CH3—§—éHz—§ 3°/ \'— —'/ \'—‘—é—éﬁz—%—c}la
Hs Hs Nz’ E Nz Hi Ha
“—a H o—e T e—w H a—a
JON bl NN, .z N\,
\.=. == / g \' / \.=’/

-e

und
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ein Gemisch enthaltend Diphenylamin~Verbindungen der Formeln

Hs Hy jo=e om0 Hs Hj
CH;—C—CH2— -—"/ \m—- —°/ N, —CH;—C—CH3 und
3 2 <Ny
H3 H3 e—e H ox=o H3 H3
- —o H; Hs
AN Vi
B
a= H oz=o H3 H3
eine Diphenylamin-Verbindung der Formel
H, Hy o—o 0o—os H; Hj
/ N\ / N\ .
CH3—§—CH;—§ L >=—E—e< > E—CHZ—E—CH3 ;
H3 H3 e==o o==0o H3 H3

s,/
C\
cﬁ/ CHa
cs /"
C
Cﬁ3\CH3
Die Komponenie (D) kann irgendein cyclisches oder nicht-cyclisches sterisch gehindertes Amin sein.

Bevorzugt ist {D) ein cyclisches sterisch gehindertes Amin, insbesondere eine Verbindung, die mindestens
eine Gruppe der Formel (V1) )

RCHz CH3 R
i N (VI)
NN
RCH,” “CHj

enthélt, worin R Wasserstoff oder Methyl bedeutet. Bevorzugt ist R Wasserstoff. Es handelt sich dabei um
Derivate von Polyalkylpiperidinen, insbesondere von 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin. Bevorzugt {ragen diese
Polyalkylpiperidine in 4-Stellung einen oder zwei polare Substituenten oder ein polares Spiro-Ringsystem.
Von Bedeutung sind insbesondere die folgenden Klassen von Polyalkylpiperidinen.
a) Verbindungen der Formel VIi

RCH 2\ /CH 3/R

Ry, Nom0—|R!?2 (VII),

worin n eine Zahl von 1 bis 4, vorzugsweise 1 oder 2 bedeutet, R Wasserstoff oder Methyl bedeutst, R!"
Wasserstoff, Oxyl, Hydroxyl, G1-C12-Alkyl, C3-Cg Alkeny!, C3-Cs-Alkinyl, C7-C12-Aralkyl, C1-C1g-Alkoxy, Cs-
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Cg-Cycloalkoxy, C7-Cs-Phenylalkoxy, C1-Cg-Alkanoyl, Cs-Cs-Alkenoyl, C1-C1g-Alkanoyloxy, Benzyloxy, Gly-
cidyl oder eine Gruppe -CH,CH(OH)-Z, worin Z Wasserstoff, Methyl oder Phenyl ist, bedeutet, wobei R
vorzugsweise H, Ci1-Cs-Alkyl, Allyl, Benzyl, Acetyl oder Acryloyl ist und R'2, wenn n 1 ist, Wasserstoff,
gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoffatome unterbrochenes C1-C1s-Alkyl, Cyanethyl, Benzyl,
Glycidyl, einen einwertigen Rest einer aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen, ungesattigten oder
aromatischen Carbonsdure, Carbaminsdure oder Phosphor enthalienden S3ure oder einen einwertigen
Silylrest, vorzugsweise einen Rest einer aliphatischen Carbonsdure mit 2 bis 18 C-Atomen, einer cycloali-
phatischen Carbonsiure mit 7 bis 15 C-Atomen, einer a,g-ungesattigten Carbons&ure mit 3 bis 5 C-Atomen
oder einer aromatischen Carbonsdure mit 7 bis 15 C-Atomen bedeutet, wenn n 2 ist, G1-C12-Alkylen, Cs-
Ci2-Alkenylen, Xylylen, einen zweiwertigen Rest einer aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen
oder aromatischen Dicarbonséure, Dicarbaminsdure oder Phosphor enthaltenden S&ure oder einen zweiwer-
tigen Silylrest, vorzugsweise einen Rest einer aliphatischen Dicarbonsdure mit 2 bis 36 C-Atomen, einer
cycloaliphatischen oder aromatischen Dicarbonsdure mit 8 - 14 C-Atomen oder einer aliphatischen,
cycloaliphatischen oder aromatischen Dicarbaminsdure mit 8 - 14 C-Atomen bedeutet, wenn n 3 ist, sinen
dreiwertigen Rest einer aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Tricarbonsdure, einer aromati-
schen Tricarbaminsdure oder einer Phosphor enthaltenden S&ure oder einen dreiwertigen Silylrest bedeutet
und wenn n 4 ist, einen vierwertigen Rest einer aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen
Tetracarbonsdure bedeutet.

Bedeuten etwaige Substituenten C1-C12-Alkyl, so stellen sie z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, sek.-
Butyl, tert.-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl, 2-Ethyl-hexyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecy! oder n-Dodecyl dar.

In der Bedeutung von Gq1-Cig-Alkyl kann R'! oder R' z.B. die oben angefiihrten Gruppen und dazu
noch beispielsweise n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecy! oder n-Octadecy! darstellen.

Wenn R'' C3-Cg-Alkeny! bedeutet, so kann es sich z.B. um 1-Propenyl, Allyl, Methallyl, 2-Butenyl, 2-
Pentenyl, 2-Hexenyl, 2-Octenyl, 4-tert.-Butyl-2-butenyl handeln.

R ist als C3-Cg-Alkinyl bevorzugt Propargyl.

Als C7-Cq2-Aralkyl ist R'! insbesondere Phenethyl und vor allem Benzyl.

R! ist als C¢-Cg-Alkanoy! beispielsweise Formyl, Propionyl, Butyryl, Octanoyl, aber bevorzugt Acetyl
und als C3-Cs-Alkenoyl insbesondere Acryloyl.

Bedeutet R'2 einen einwertigen Rest einer Carbonsiure, so stelli es beispielsweise einen Essigsdure-,
Capronsiure-, Stearinsdure-, Acrylsiure-, Methacrylsiure-, Benzoe- oder 8-(3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxyphe-
nyl)-propionsdurerest dar.

Bedeutet R'2 einen zweiwertigen Rest einer Dicarbonsdure, so stellt es beispielsweise einen
Malonsiure-, Bernsteinsdure-, Glutarsdure-, Adipinsdure-, KorksHure-, Sebacinsdure-, Maleinsiure-,
ltacons&ure-, Phthalsiure-, Dibutylmalonsdure-, Dibenzylmalonsiure-, Butyl-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyben-
zyl)-malonséure-~ oder Bicycloheptendicarbonsdurerest dar.

Stelit R'2 einen dreiwertigen Rest einer Tricarbonsdure dar, so bedeutet es z.B. einen Trimellitsdure-,
Citronensidure- oder Nitrilotriessigsdurerest.

Stellt R'2 einen vierwertigen Rest einer Tetracarbonsdure dar, so bedeutet es z.B. den vierwertigen Rest
von Butan-1,2,3,4-tetracarbonsiure oder von Pyromellitsdure.

Bedeutet R'2 einen zweiwertigen Rest einer Dicarbaminsdure, so stellt es beispielsweise sinen
Hexamethylendicarbamins&ure- oder einen 2,4-Toluylen-dicarbamins&urerest dar.

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel VHI, worin R Wasserstoff ist, R'" Wasserstoff oder Methy! ist, n
2 ist und R'2 der Diacylrest einer aliphatischen Dicarbonsgure mit 4-12 C-Atomen ist.

Beispiele fiir Polyalkylpiperidin-Verbindungen dieser Klasse sind folgende Verbindungen:

1) 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin

2) 1-Allyl-4-hydroxy-2,2,6,6-tetramethyipiperidin

3) 1-Benzyl-4-hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin

4) 1-(4-tert.-Butyl-2-butenyl)-4-hydroxy-2,2,8,6-tetramethyIpiperidin
5) 4-Stearoyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin

) 1-Ethyl-4-salicyloyloxy-2,2,6,8-tetramethylpiperidin

7) 4-Methacryloyloxy-1,2,2,6,6-pentamethyipiperidin

8) 1,2,2,8,6-Pentamethylpiperidin-4-yl-8-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat
9) Di-(1-benzyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-maleinat

10) Di-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-succinat

11) Di-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-glutarat

12) Di-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-adipat

13) Di-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-sebacat

14) Di-(1,2,2,6,6-pentamethylpiperidin-4-yl)-sebacat
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15) Di-(1,2,3,6-tetramethyl-2,6-diethyl-piperidin-4-yl)-sebacat
16) Di-(1-allyl-2,2,8,6-tetramethyipiperidin-4-yi)-phthalat
17) 1-Hydroxy-4-8-cyanoethyloxy-2,2,8,6-tetramethylpiperidin
18) 1-Acetyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl-acetat
19) Trimellithsdure-tri~(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-ester
20) 1-Acryloyl-4-benzyloxy-2,2,6,6-tstramethylpiperidin
21) Diethylmalons&ure-di(2,2,6,6-tstramethyipiperidin-4-yl)-ester
22) Dibutyl-malonséure-di-(1,2,2,6,6-pentamethylpiperidin-4-yl)-ester
23) Butyl~(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxybenzyl)-malonsiure-di-(1,2,2,6,6-pentamethylpiperidin-4-yl)-ester
24) Di-(1-octyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-sebacat
25) Di-(1 -cyclohexy!oxy -2,2,8,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-sebacat
26) Hexan-1 6 -bis-(4-carbamoyioxy-1-n-butyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin}
27) Toluol- 2' 4 -bis- -(4-carbamoyloxy-1-n-propyl-2,2,8,6-tetramethylpiperidin)
28) Dimethyl-bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-oxy)-silan
29) Phenyl-tris-(2,2,6,6-tetramethy|piperidin-4-oxy)-silan
30) Tris-(1-propyl-2,2,8,6-tetramethyipiperidin-4-yl)-phosphit
31) Tris-(1-propyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)phosphat
32) Phenyi-[bis-(1,2,2,6,6-pentamethylpiperidin-4-yl)]-phosphonat
33) 4-Hydroxy-1,2,2,6,6-pentamethylipiperidin
34) 4-Hydroxy-N-hydroxyethyl-2,2,6,6-tetramethy!piperidin
35) 4-Hydroxy-N-(2-hydroxypropyl)-2,2,6,6-tetramethylpiperidin
36) 1-Glycidyl-4-hydroxy-2,2,8,6-tetramethylpiperidin
b) Verbindungen der Formel (VIiI)

RCHz\o/CHZ/R L3

/ N
11 o N—}—RL* VIII
R N\° Y ( )
RCH,” CHj

worin n die Zahl 1 oder 2 bedeutet, R und R'! die unter a) angegebene Bedeutung haben, R'® Wasserstoff,
C1-Ci2-Alkyl, C2-Cs-Hydroxyalkyl, Cs-C7-Cycloalkyl, C7-Cs-Aralkyl, C2-C1g-Alkanoyl, Cs-Cs-Alkenoyl, Ben-
zoyl oder eine Gruppe der Formel

ist und R™ wenn n 1 ist, Wasserstoff, C1-C1g-Alkyl, C3-Cs-Alkenyl, Cs-C7-Cycloalkyl, mit einer Hydroxy-,
Cyano-, Alkkoxycarbonyl- oder Carbamidgruppe substituiertes C1-Ce-Alkyl, Glycidy!, eine Gruppe der Formel
-CH2-CH(OH)-Z oder der Formel -CONH-Z ist, worin Z Wassersioff, Methy! oder Phenyl bedeutet; wenn n 2
ist, Cz2-C12-Alkylen, Cs-Ci2-Arylen, Xylylen, eine -CH2-CH(OH)-CH-Gruppe oder eine Gruppe -CH»-CH-
(OH)-CH»-0-D-0O- bedeutet, worin D C2-C1o-Alkylen, Cs-C1s-Arylen, Cs-Ci2-Cycloalkylen ist, oder vorausge-
setzt, dass R'S nicht Alkanoyl, Alkenoyl oder Benzoyl bedeutet, R™ auch einen zweiwertigen Rest einer
aliphatischen, cycioaliphatischen oder aromatischen Dicarbonséure oder Dicarbaminsiure oder auch die
Gruppe -CO- bedeuten kann, oder R'® und R zusammen, wenn n 1 ist, den zweiwertigen Rest siner
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen 1,2- oder 1,3-Dicarbonséure bedeuten kdnnen.

Stellen etwaige Substituenten C1-Ci2- oder Ci-Cisg-Alkyl dar, so haben sie die bereits unter a)
angegebene Bedeutung.

Bedeuten etwaige Substituenten Cs-C7-Cycloalkyl, so stellen sie insbesondere Cyclohexyl dar.

Als C7-Cg-Aralkyl ist R'® insbesondere Phenylethyl oder vor allem Benzyl. Als C2-Cs-Hydroxyalkyl ist
R'3 insbesondere 2-Hydroxyethyl oder 2-Hydroxypropyl.
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R jst als C2-Cig-Alkanoyl beispielsweise Propionyl, Butyryl, Octanoyl, Dodecanoyl, Hexadecanoyl,
Octadecanoyl, aber bevorzugt Acetyl und als Cs-Cs-Alkenoyl insbesondere Acryloyl.

Bedeutet R!* C,-Cs-Alkenyl, dann handelt es sich z.B. um Allyl, Methallyl, 2-Butenyl, 2-Pentenyl, 2-
Hexenyl oder 2-Octenyl.

R'* als mit einer Hydroxy-, Cyano-, Alkoxycarbonyl- oder Carbamidgruppe substituiertes C-Ca-Alkyl
kann z.B. 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 2-Cyanethy!, Methoxycarbonylmethyl, 2-Ethoxycarbonylethyl, 2-
Aminocarbonylpropyl oder 2-(Dimethylaminocarbonyl)-ethyl sein.

Stellen etwaige Substituenten Ca-Ci2-Alkylen dar, so handelt es sich z.B. um Ethylen, Propylen, 2,2-
Dimethylpropylen, Tetramethylen, Hexamethylen, Octamethylen, Decamethylen oder Dodecamethylen.

Bedeuten etwaige Substituenten Cs-Cis-Arylen, so stellen sie z.B. o-, m-oder p-Phenylen, 1,4-Naphth-
ylen oder 4,4'-Diphenylen dar.

Als Cg-C12-Cycloalkylen ist D insbesondere Cyclohexylen.

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel VI, worin n 1 oder 2 ist, R Wasserstoff ist, R'" Wasserstoff
oder Methyl ist, R'® Wasserstoff, G1-C12-Alkyl oder eine Gruppe der Formel

RCH 2 /CH 3/R

/
RII-N
\

RCH? CH3s

ist und R'* im Fall von n=1 Wasserstoff oder C1-C12-Alkyl ist, und im Fall von n=2 C,-Cg-Alkylen ist.
Beispiele fiir Polyalkylpiperidin-Verbindungen dieser Klasse sind folgende Verbindungen:
37) N,N'-Bis-(2,2,6,6-tetramethyIpiperidin-4-y|)-hexamethylen-1 ,6-diamin, welche als besonders bevorzugt
gilt, ferner
38) N,N'-Bis—(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-hexamethyIen-1 ,6-diacetamid
39) Bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)}-amin
40) 4-Benzoylamino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin
41) N,N’-Bis-(2,2,6,6-tetramethy|piperidin-4-yl)-N,N'-dibutyl-adipamid
42) N,N'-Bis-(2,2,6,6—tetramethylpiperidin-4—y|)-N,N'-dicyclohexyl-2-hydroxypropylen-1 ,3-diamin
43) N,N'-Bis-(2,2,6,6-tetramethy|piperidin-4-y|)-p-xy|ylen-diamin
44) N,N'-Bis-(2,2,6,6-tetramethy|piperidin-4—y|)-succindiamid
45) N-(2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-4-yl)- 8-aminodipropionsiure-di-(2,2,6,6-tetramsthylpiperidin-4-yl)-
ester
48) Die Verbindung der Formel

CH3\./CHf iqu

N
CH3—N<. p CH,—CH(OH)~—CH2 T

CH3/ \CH3 7N\,

i

N/

CH3—¢—CH3

./-\.

i

Y

CH3\. CHE N7

PR |
CH3 \. ./ i CH2 CH(OH)—CH.

cHs” CHj vHo

47) 4-(Bis-2-hydroxyethyl-amino)-1,2,2,6,6-pentamethylpiperidin
48) 4-(3-Methyl-4-hydroxy-5-tert.-butyl-benzoes8ureamido)-2,2,6,6-tetramethylpiperidin
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49) 4-Methacrylamido-1,2,2,6,6-pentamethylpiperidin
c) Verbindungen der Formel (IX)

RCHz\ /CHa/R 0

_ \/ 15
RI? N<_/\ D-R (IX)
RCHz/ N CH3; 0

worin n die Zahl 1 oder 2 bedeutet, R und R'! die unter a) angegebene Bedeutung haben und R'S, wenn n
1 ist, C2-Ce-Alkylen oder -Hydroxyalkylen oder Cs-Cz2-Acyloxyalkylen, wenn n 2 ist, die Gruppe (-CHz)»C-
{CHz-)2 bedeutst.
Bedeutet R'S C,-Cz-Alkylen oder -Hydroxyalkylen, so stellt es beispielsweise Ethylen, 1-Methyl-ethylen,
Propylen, 2-Ethyl-propylen oder 2-Ethyl-2-hydroxymethylpropylen dar.
Als C4-Cz2-Acyloxyalkylen bedeutet RS z.B. 2-Ethyl-2-acetoxymethylpropylen.
Beispiele flir Polyalkylpiperidin-Verbindungen dieser Klasse sind folgende Verbindungen:
50) 9-Aza-8,8,10,10-tetramethyl-1,5-dioxaspiro[5.5Jundecan
51) 9-Aza-8,8,10,10-tetramethyl-3-ethyl-1,5-dioxaspiro[5.5]undecan
52) 8-Aza-2,7,7,8,9,9-hexamethyl-1,4-dioxaspiro[4.5]decan
53) 9-Aza-3-hydroxymethyl-3-ethyl-8,8,9,10,10-pentamethyl-1,5-dioxaspiro[5.5]undecan
54) 9-Aza-3-ethyl-3-acetoxymethyi-9-acetyl-8,8,10 10-tetramethy| 1,5- dloxasplro[s 5]undecan )
55) 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-4-spiro- -2 -(1.,3 -dtoxan) -5 -splro-5 -(1 3 ~dioxan)-2 -spiro-4"-(
2'" 2'" 6 6"-tetramethylplperldm)
d) Verbindungen der Formeln XA, XB und XC

16
RCH: CH3/R I

>o —C=0
RN X (XA)
\n ° —— R17
RCHz/ \CH3 E
n
RCH2 CH3: R 1
Wi g
RN >< (XB)
/o\————o E—— =0
RCH2 CHj;
RCH» CH3: R 1
\o/ 7 0——C—T,
Ry >< (XC)
\m o  — R17
RCH, 7N CH3 g

worin n die Zahl 1 oder 2 bedeutet, R und R die unter a) angegebene Bedeutung haben, R'¢ Wasserstoff,
C1-C12-Alkyl, Allyl, Benzyl, Glycidyl oder C2-Cg-Alkoxyalkyl! ist und R'7, wenn n 1 ist, Wasserstoff, G1-C12-
Alkyl, C3-Cs-Alkenyl, C7-Cg-Aralkyl, Cs-C7 Cycloalkyl, C2-Cs-Hydroxyalkyl, C2-Cs-Alkoxyalkyl, C¢=C1o-Aryl,
Glycidyl oder eine Gruppe der Formel -(CHz),-COO-Q oder der Formel -(CHz2),-0-CO-Q ist, worin p 1 oder
2 und Q G1-Cs Alkyl oder Phenyl sind, wenn n 2 ist, C2-C12 Alkylen, C4-C12-Allkenylen, Cs-C12 Arylen, eine
Gruppe -CH;-CH(OH)-CH3-0-D-0-CH2-CH(OH)-CHz-, worin D Cz-C1o Alkylen, Cs-Cis-Arylen, Cs-C12 Cy-
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cloalkylen ist, oder eine Gruppe -CH2CH(OZ')CHz-(OCH2~CH(OZ')CH2)2- bedeutet, worin Z' Wasserstoft,
C1-Cig-Alkyl, Allyl, Benzyl, C»-G12-Alkanoyl oder Benzoyl ist, T+ und T2 unabh&ngig voneinander Wasser-
stoff, C1-C1s-Alkyl oder gegebenenfalls durch Halogen oder C1-Cs-Alkyl substituiertes Cs-C1o-Aryl oder C7-
Ce-Aralkyl bedeuten oder T1 und T2 zusammen mit dem sie bindenden C-Atom einen Cs-Ci2-Cycloalkan-
ring bilden.

Bedeuten etwaige Substituenten G1-Ci2-Alkyl, so stellen sie z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, sek.-
Butyl, tert.-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl, 2-Ethyl-hexyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl oder n-Dodecyl dar.

Etwaige Substituenten in der Bedeutung von C1-Cig-Alkyl kdnnen z.B. die oben angeflhrten Gruppen
und dazu noch beispielsweise n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl oder n-Octadecyl darstellen.

Bedeuten etwaige Substituenten C»-Cs-Alkoxyalkyl, so stellen sie z.B. Methoxymethyl, Ethoxymethyl,
Propoxymethyl, tert.-Butoxymethyl, Ethoxyethyl, Ethoxypropyl, n-Butoxyethyl, tert.-Butoxyethyl, Isopropoxy-
ethyl oder Propoxypropyl dar.

Stellt R'7 Cs-Cs-Alkenyl dar, so bedeutet es z.B. 1-Propenyl, Allyl, Methallyl, 2-Butenyl oder 2-Pentenyl.

Als C7-Cq-Aralkyl sind R'7, Ty und T insbesondere Phenethyl oder vor allem Benzyl. Bilden T+ und T2
zusammen mit dem C-Atom einen Cycloalkanring, so kann dies z.B. ein Cyclopenian-, Cyclohexan-,
Cyclooctan-oder Cyclododecanring sein.

Bedeutet R'7 C,-Cs-Hydroxyalkyl, so stellt es z.B. 2-Hydroxysthyl, 2-Hydroxypropyl, 2-Hydroxybuty!
oder 4-Hydroxybutyl dar.

Als Cg-C1o-Aryl bedeuten R'7 , T und T2 insbesondere Phenyl, a- oder g-Naphthyl, die gegebenentalls
mit Halogen oder Gi-Ca-Alky! substituiert sind.

Stellt R'7 C2-Ciz-Alkylen dar, so handelt es sich z.B. um Ethylen, Propylen, 2,2-Dimethylpropylen,
Tetramethylen, Hexamsthylen, Octamethylen, Decamethylen oder Dodecamethylen.

Als C4-Cy2-Alkenylen bedeutet R insbesondere 2-Butenylen, 2-Pentenylen oder 3-Hexenylen.

Bedeutet RY7 Cs-Ci2 Arylen, so stellt es beispielsweise o-, m- oder p-Phenylen, 1,4-Naphthylen oder
4,4'-Diphenylen dar.

Bedeutet Z C2-C12 Alkanoyl, so stellt es beispielsweise Propionyl, Butyryl, Octanoyl, Dodecanoyl, aber
bevorzugt Acetyl dar.

D hat als C2-C1o Alkylen, Cs-C1s Arylen oder Cs-C12 Cycloalkylen die unter b) angegebene Bedeutung.

Beispiele flir Polyalkylpiperidin-Verbindungen Klasse sind folgende Verbindungen:

56) 3-Benzyl-1,3,8-triaza-7,7,9.9-tetramethylspiro[4.5]decan-2,4-dion

57) 3-n-Octyl-1,3,8-triaza-7,7,9,9-tetramethylspiro{4.5]decan-2,4-dion

58) 3-Allyl-1,3,8-triaza-1,7,7,9,9-pentamethylspiro[4.5]decan-2,4-dion

59) 3-Glycidyl-1,3,8-triaza-7,7,8,9,9-pentamethylspiro[4.5]decan-2,4-dion

60) 1,3,7,7,8,9,9-Heptamethyl-1,3,8-triazaspirc[4.5]decan-2,4-dion

61) 2-iso-propyl-7,7,9,9-tetramethyl-1-oxa-3,8-diaza-4-oxo-spiro-{4.5]decan

62) 2,2-Dibutyl-7,7,9,9-tetramethyl-1-oxa-3,8-diaza-4-oxo-spiro-[4.5]decan

63) 2,2,4,4-Tetramethyl-7-oxa-3,20-diaza-21-oxo-dispiro[5.1.11.2]heneicosan

64) 2-Butyl-7,7,9,9-tetramethyl-1-oxa-4,8-diaza-3-oxo-spiro-[4,5]decan

65) 8-Acetyl-3-dodecyl-1,3,8-riaza-7,7,9,9-tetramethyispiro{4,5]-decan-2,4-dion
oder die Verbindungen der folgenden Formein:
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e) Verbindungen der Formel XI

5518
v
X

RZU

worin n die Zahl 1 oder 2 ist und R'® eine Gruppe der Formel
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CH
}\?H3 ./ 2R
/ AN
-F— —a —R11
(A)X \. ./N R
CH3/ \CHzR

bedeutet, worin R und R'! die unter a) angegebene Bedeutung haben, E -O-oder -NR'"- ist, A C2-Ce-
Alkylen oder -(CHz)s-O- und x die Zahlen 0 oder 1 bedeuten, R'® gleich R'® oder eine der Gruppen
-NR2'R22, -OR?23, -NHCH,OR2 oder -N(CH20R23), ist, R%°, wenn n = 1 ist, gleich R'® oder R'®, und wenn n
= 2 ist, eine Gruppe -E-B-E- ist, worin B gegebenenfalls durch -N(R?')- unterbrochenes Cz-Cs-Alkylen
bedeutet, R2' C1-C12-Alkyl, Cyclohexyl, Benzyl oder C1-Cs-Hydroxyalkyl oder eine Gruppe der Formel

7
._./ —npll
.=
CH3/ \CHzR

ist, R22 G4-Cq2 Alkyl, Cyclohexyl, Benzyl, Ci-C. Hydroxyalkyl und R?3 Wasserstoff, Ci-C12 Alkyl oder
Pheny! bedeuten oder R2! und R# zusammen Cs-Cs-Alkylen oder -Oxaalkylen, beispielsweise

—CH2CH2\
/0’
~CH2CH2

oder eine Gruppe der Formel

—CH2CH2\N
_npll
P R

—CHzCH2

sind oder auch R?! und R# jeweils eine Gruppe der Formel

bedeuten.

Bedeuten etwaige Substituenten C:-Cq2-Alkyl, so stellen sie beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-
Butyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecy! oder n-Dodecyl
dar.

Bedeuten etwaige Substituenten C1-Cs-Hydroxyalkyl, so stellen sie z.B. 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypro-
pyl, 3-Hydroxypropyl, 2-Hydroxybuty! oder 4-Hydroxybutyl dar.

Bedeutet A C2-Cs Alkylen, so stelit es beispielsweise Ethylen, Propylen, 2,2-Dimethylpropylen, Tetra-
methylen oder Hexamethylen dar.
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Stellen R?' und R?? zusammen G:-Cs-Alkylen oder Oxaalkylen dar, so bedeutet dies z.B. Tetramethy-

EP 0 432 089 A1l

len, Pentamethylen oder 3-Oxapentamethylen.

Beispiele flr Polyalkylpiperidin-Verbindungen dieser Klasse sind die Verbindungen der folgenden
Formeln:

70)

72)

/

H)C

//\\

\w
'

o
!
L

b on

\/\/

\CH3

e—ao

N
I#—Cuﬂg
r N

(CH3CH2)2N/ \N/ \N(CHZCHa)z

2

§(Ckﬂa)z
%]/\N (:H3\“/CHa
/
O_I \N/o_li __>N Cafls
2Hs 2Hs o4, e,
C CH
H3°>o/ 3
it R = -NH-CH,CH;CH -O—°/ N —CH
mit = 2CH2CH? \,_/N 3
H3C/ \CH3

18



EP 0 432 089 A1

N\ /

10
15
20
25
30
35
40
45
50
55

19



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0432 089 A1

75) R—NH—(CH3z) 3—3—( CHz) 2"E—( CH2) 3—NH-R

. . CH3>0/CH3
mit R = _IN, Ek TN S
& /& NS
AN
N, cfi; \CH,
Cqu-#
AN
Cﬂa\z l/CHa
CH3/ \N/ \CH3
H
76) R—NH—(CHz)3—N—(CHz) Z—E—(Cﬂz) i—NH-R
v . CH3>°/CH3
mit R = __a/ N, Ek S 7 \N—CH
i A Sl
AN
\°/ Cﬁ3\CH3
Cqu-#
/N
Cﬂa\l l/CH3
CH3/ \E/ \CH3
Ha
gﬂa $ H3z
77) R-N—(CHz)3—N—(CHz) 2—N—(CHz) 3—N-R
. , CH3>°/CH3
mit R = 2N, ;frk o’ N—cH
oA Sl
S
\o/ Cﬁ3\CH3
CQH9—$
N
CH3\1 l/CH3

CH3/ \g/ \CH3
Hs
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78)

79)

(80)

HO—CH2CH2—N

H,C=HC—HC—
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CH3s Hs

/

./C
cottiry=-(__ ¥
BN

|

N/ \¥ CH3 CH3

|

AN

- /.
C3H17——‘§/ \N/ \NH(CHz)a
/N
CH3\l l/CH3

N
CH3/ \ﬁ/ CHB

H2CH,O0H

CH3\ AN /CHS

1IN
- » CH
N,/ 3

$—CuH9

CH;

, N
CH; CH; “/ \Iil CHs CHj

N / ] D7
/ N \N/ '/ \N~CH2CH2—0H
AN / N /7
P sHg yHe ¢=*
CH3z CH3 CH3 CHa
gHZ—CH=CH2
H3C\./ \‘/CH3
/A IN
H « ‘CH
H;C \./ 3
#—Cuﬁg
- Hj
/ N\ T
CH
S35 O W
7 N \N/ ——'/ N —CH,—CH=CH2
N H uH9\""/
N yHo
/ N\
H3C/ \CH3 CH, CH3

f) Oligomere oder polymere Verbindungen, deren wiederkehrende Struktureinheit einen 2,2,6,6-Tetraal-
kylpiperidinrest der Formel (VI) enthilt, insbesondere Polyester, Poly4ther, Polyamide, Polyamine, Polyuret-
hane, Polyharnstoffe, Polyaminotriazine, Poly(meth)acrylate, Poly(meth)acrylamide und deren Copolymere,

die solche Reste enthalten.

Beispiele fiir 2,2,6,6-PolyalkyIpiperidin-Lichtschutzmittel dieser Klasse sind die Verbindungen der fol-
genden Formeln, wobei m eine Zahl von 2 bis etwa 200 bedeutet.
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81)
i i )
~—~C—CH,—~CH,~C~0-CH,~CH; N<°_°/ o=
CH3/ \CH3
82)
CH3\°£E:H3 CH?_O CH3
Seod Lol i i
—-ECHZ—CHZ—N(n_m/n—O—- —(CHz) y— —-O—o\o-—o/N—CHz—CHz-O— —(CHz) 4— ﬂ;
CH3/ \CH3 CH3/ \CH3
83)
CH3\°£(32H5 ] CH?},/CZHs c
~ NN R TN AN
—-NH-(CHz) 3 N\o_/ NH i NH \.,_.,/N (CHz) 3—NH 7 1=
7 N\

SR M a7\ /
CH;

CoHs CH; C2Hs

84
) Hjs Hi;
%]H— —CH—C—CH3;
¢y |
'\N/° ﬁv’ (CH2)s }]" NP
VRN /
CH3\1 l/CHZ CH3\1 l/CH3
CH3/ \\ﬂ/ \CH3 CH 7 \E/ \CH
85)
r . o p— —
T T CH,~CH(OH) CHZ—}—m
VRN
CH;:,\‘!l l/CHa
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86)
CH-:'>./CH3 CH3\'£(.3H3 He
~o—-{  N-CH,~CH=CH-CH, N o de @——]—
N N Ho m
CH3/ \CH:; CH3/ \CH3
87)
N
/ \ AT.
r 1.5/ . N (CH2) 6 N
N /N /N /N
1% CuH CHa(j j/CHe CHa(i {/CH:
—Cy 9 . . L4 .
AN AN
. CH3/ \ﬂ/ \CH3 CH3/ E/ CHa
cHy 7 e cH
3\l i 3
CH3/ \H/ \CH3
88)
C
CH§>'/CH3 . CH3\._.H3
Pt oL d
. — —_—a *— — »— — CH —
0—\'—.>N CH» . CH: N<.—./ 0—C—(CH2) 4
CH3/ \CH3 CH3/ \CH3 m
89) CH; CHs
N/
ﬁ 2Hs E TN
el C—~0—CH,—CHz—N -—07=
H AN / m
2Hs b
CH3/ \CH3
90
) EHB
C CHy—
CH3\ /CH3
0= —e
7/ AN
\. '/N CH3
CH3/ \CH3
91
r CH; |
T P
CH3s CH;
0= - \-/
CgHy3—N—- >‘1—CH3
CH3/ \CH3
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92)
G/O\O
P
Y
Yy
pY o Y. \‘I -l
i p—(Citz) ) i
VRN 7 N\
CH;.x\llln <I>/CH3 Cﬂa\l !/CH3
CH3/ \ﬂ/ \CH3 CH3/ \ﬂ/ \CH3
33)
F N (CH2)6 N CHp—CHz——
AN ’
CH:,\'lD l/CH:; CH:«x\‘l l/CH:;
CH3/ \ﬂ/ \CH3 CH3/ \ﬂ/ \CH3
94)
f N (CH2)6 N—rC qu——g 1-
2 s’
CH3\§ ‘I’/CH3 CH3\1 J,/CH3
CH3/ \ﬁ/ \CH CH3/ \H/ \CH;;
g) Verbindungen der Formel XII
RCHZ\O/Cﬂi/R
/ AN
11 o= XII
R N\o P (XI1)
RCHZ/ \CH3

worin R und R die unter a) angegebene Bedeutung haben.
Bevorzugt sind Verbindungen der Formel X, worin R Wasserstoff oder Methyl ist und R'' Wasserstoff
oder Methyl ist.
Beispiele fiir solche Verbindungen sind:
95) 2,2,6,8-Tetramethyl-4-piperidon (Triacetonamin)
96) 1,2,2,6,6-Pentamethyl-4-piperidon
97) 2.2,6,8-Tetramethyl-4-piperidon-1-oxyl
98) 2,3,6-Trimethyl-2,6-diethyl-4-piperidon
Die Komponente (D) kann auch ein Phenol der allgemeinen Formel V, wie oben beschrieben, darstellen.
Zweckmdssige Verbindungen der Formel V sind solche, worin A in der Formel V -CqHaq-SY bedeutet,
g = Ooder 1 und z = 1 oder 2 ist und Y Alkyl mit 4 bis 18 C-Atomen, Phenyl, Ca- bis Cg-
alkylsubstituiertes Phenyl oder

—-CH z—g—OR"

bedeutet, wobei R® C1 bis Gig-Alkyl ist, und vorzugsweise A die Bedeutung von -CHz-S-Y hat, wobei Y Ce-
C12-Alkyl oder
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bedeutet und R® dabei die Bedeutung von Ce bis Cis-Alkyl und insbesondere iso-Cs- bis iso-C13-Alkyl hat.
In bevorzugten Verbindungen der Formel V hat A die Bedeutung von -H, Ci-Cis-Alkyl, besonders

bevorzugt

EP 0 432 089 A1

~CH32 -E—OR"

~Cyllog™

E—-—OR7 ,

wobei d = 2 oder 3 ist, und R’ Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen, und besonders bevorzugt

-~CH zCHz-—S-S;C<SCHzCH 20—C—C

bedeutet, wobei d jeweils 2 oder 3 ist, R* und RS die obengenannte Bedeutung haben und R® und R?

7 N\
. -—OH
N — 7
“gs
}#
‘—-.\._
P OH
Ngs
y
-—./R
X
«—QOH
_ /
\R5
3
4
'—./R
— / \'—
Ngs

unanhéngig voneinander -H, C1- bis CGs-Alkyl oder Phenyl oder

darstellen.
R stellt vorzugsweise

25
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7
-(CHz)ZS(CH2)20-g-(CHz)2""< -—0H

dar.
In einer anderen zweckmissigen Ausflihrungsform hat A in den Verbindungen der Formel V die
Bedeutung

wobei z = 1 oder 2, R* -H oder C;- bis Cs-Alkyl und R5 C;- bis Cs-Alkyl ist und vorzugsweise R* und RS
jeweils tert-Butyl sind.

Besonders zweckméssig sind Zusammensetzungen, enthaltend Verbindungen der Formel V, worin R*
die Bedeutung von Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen hat und vorzugsweise die Bedeutung von
Alkyl mit 1 bis 4-C-Atomen und insbesondere von tert-Butyl hat.

Zusammensetzungen, die siner zweckmissigen Ausflhrungsform entsprechen, sind solche, in denen
R5 in Verbindungen der Formel V die Bedeutung von Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen und vorzugsweise von
tfert-Buty! hat.

Den bevorzugien Verbindungen der Formel V sind weiters

GH2—5-C4-Cy 2—-Alkyl c{cn;) 3
AN 7N\ A
— «—CHy—5—Cy~Cq 2 o s—S—-CH2~C
HO N CHz—S—Cy~C12-Alkyl und/oder HO— N/ 2 \OR
— / - 5
cfis clcH) s

wobei R" = Cg-C1g-Alkyl und msbesondere I ~CgH17 oder i-C13Hz7, darstellt, zuzuordnen.

Bedeuten R¢, RS, RS, R7, A, R und R’ Alkyl mit 1 bis 24 C-Atomen, so werden damit beispielsweise
Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, 2-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, Isopentyl, Hexyl, Heptyl, 3-
Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl,
Heptadecyl oder Octadecyl, und weiteres Isoamyl, 2-Ethylbutyl, 1-Methylpentyl, 1,3-Dimethylbutyl, 1,1,3,3-
Tetramethylbutyl, 1-Methylhexyl, Isoheptyl, 1-Methytheptyl, 1,1,3-Trimethylhexyl, 1-Methylundecyl, Eicosyl,
Henicosyl und Docosyl umfasst.

Bevorzugtes Alkyl flir R’ ist Ci-Cig-Alkyl, wobei Methyl, Octyl, Nonyl, Tridecyl und Octadecyl
besonders interessant sind.

Die Bedeutung von Cycloalkyl mit 5 bis 12 C-Atomen filir R* und R° kann Cyclopentyl, Cyclohexyl,
Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecy! oder Cyclododecyl, vorzugsweise Cyclohex-
yl, sein oder darliberhinaus kann die Cs-Ciz-Cycloalkylgruppe durch Ci-Cs-Alkyl substituiert sein und
beispielsweise 2- oder 4-Methylcyclohexyl, Dimethylcyclohexyl, Trimethylcyclohexyl oder t-Butylcyclohexyl
darstelien.

Sinngeméss lassen sich Beispiele flir C1 bis Cyg-Alkyl flir Y oder R'® aus der vorsiehenden Aufzihlung
der Alkylreste entnehmen.

Alkylreste mit 8 bis 13 C-Atomen, wie sie flir R® genannt werden sind den obigen Beispielen zu
entnehmen, iso-Verbindungen sind 2-Ethylhexyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, 1-Methylheptyl, 1,1,3-Trimethyl-
hexyl und 1-Methylundecyl. Auch fiir die zu R® und R? genannten Alkyl- und Cycloalkylgruppen sind
entsprechend der C-Kettenldinge Beispiele aus den obenstehenden Auiz&hlungen zuzuordnen. '

Bevorzugte Alkylgruppen flir A sind Methyl-, Ethyl-, Propyl- und Butylgruppen, besonders bevorzugt ist
Methy! und tert.-Butyl.

Bedeutet A den Rest -CqHag-N(R )(R'), so sind typische Beispiele dafiir -CHa-N(C1-Ce-Alkyl)s und

26



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 432 089 A1

insbesondere -CHz2-N(CHs)z.

Die Verbindungen B) der allgemeinen Formel | sind an sich bekannt und k&nnen beispielsweise
hergestellt werden, wie beschrieben in Houben-Weyl "Methoden der organischen Chemie”, Band 12, Teil 2,
4, Auflage, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1964, auf den Seiten 53-77, 143-210, 226-274, 299-376, sowie 587-
748.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel Il sind an sich ebenfalls bekannt und kdnnen beispielsweise
durch Alkylierung von Diphenylamin hergestellt werden. Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung von
besonders werivollen technischen Gemischen von alkylierten Diphenylaminen, wie sie vorstehend beschrie-
ben werden, ist gekennzeichnet durch die Reaktion von Diphenylamin mit Diisobutylen, wobei die Reaktion
von Diphenylamin mit einem Ueberschuss an Diisobutylen in Anwesenheit eines aktiven Tonerde-Katalysa-
tors durchgeflihri wird, die Konzentration an Dusobutylen Uiber die Reaktionsdauer im wesentlichen konstant
gehalten wird, die Reaktlonstemperatur mindestens 160" C betrégt, die Reaktion solange durchgefiihrt wird
bis der Gehalt an 44 -Di-tert.-octyldiphenylamin, bezogen auf die Reaktionsmasse ohne Katalysator, unter
29 Gew.-%, vorzugsweise unter 25 Gew.-%, und der Gehalt an Diphenylamin unter 5 Gew.-% liegen, der
Katalysator und nicht umgesetztes Diisobutylen entfernt werden und das entstehende fllissige Produkt
isoliert wird.

Das Verfahren an sich ist austlhrlich in der EP-A-0 149 422 beschrieben.

Die wichtigsten Verfahrensschritte zeichnen sich beispielsweise dadurch aus, dass die Reaktion zweck-
méssig durch Einflllen des Diphenylamins und des Katalysators in das Reaktlonsgefass und durch
Auftheizen der Mischung auf mindestens 160° C, vorzugseise auf mindestens 165° C, und vorzugsweise
unter Rilhren durchgefiihrt wird. Darauf kann Diisobutylen so zum heissen Gemlsch von Diphenylamin und
Katalysator zudosiert werden, dass die Temperaiur des Gemischs nicht unter 160" C, vorzugsweise nicht
unter 165° G, absinkt.

Unter Warmezufuhr und Rihren wn’d die Temperatur auf mindestens 160° C gehalten unter hZufiger
Probenahme bis das Produkt, ohne Katalysator, weniger als 29 Gew.-% an 4,4 -Di-tert.- -octyldiphenylamin
und weniger als 10 Gew.-% an Diphenylamin enthilt.

Die Temperatur, bei der das Verfahren durchgefiihrt wird, betrdgt mindestens 160° C, kann aber
betrdchtlich hdher sein, z.B. bis 250" C.

Um das Abbaurisiko Zu vermindern, liegt das {ibliche Temperaturmaximum ungeféhr bei 190° C.

Die Zeit, Uber die das Diisobutylen zum heissen Gemisch von Diphenylamin und Katalysator zugegeben
werden kann, kann abhéngig von der Reaktionstemperatur in einem grossen Bereich schwanken, liegt aber
liblicherweise innerhalb von 3-30 Stunden.

Das Molverhdltnis von Diphenylamin zu Diisobutylen kann lber einen weiten Bereich variieren, wird
aber bevorzugt im Bereich von 1:1,11 bis 1:2,5, besonders bevorzugt 1:1,3 bis 1:1,75 gehalten, um die
Kosten flir Ausgangsmaterial zu vermindern und um die Zugabezeit von Diisobutylen mdglichst klein zu
halten.

Die Riickgewinnung des Katalysators erfolgt zweckmissigerweise durch Vakuumiiliration des heissen
Reaktionsgemischs. Die Riickgewinnung von {berschiissigem Diisobutylen kann leicht durch Vakuumdestil-
lation des Reaktionsgemischs erfoigen.

Der im Verfahren verwendete aktive Tonerde- Katalysator weist vorzugsweise einen freien Feuchtigkeits-
gehalt von unter 10 Gew. %, besonders bevorzugt einen solchen von unter 5 Gew.-% auf.

Im Handel erhililiche Katalysatoren, welche sich als wirksam erweisen, sind z.B. Fulcat ® 14, Fulmont®
700C, Fulmont® 237, Katalysator K-10 (Stid-Chemie) und bevorzugt Fulcat® 22B (eine mit Schwefelsiure
aktivierte Tonerde). Die Fulcat und Fulmont Katalysatoren sind im Handel von Laporte Industries erhdltlich.

Die Verbindungen der Formel Hl sind erhdltlich beispielsweise durch Reaktion von Diphenylamin mit
Schwefel (US 2 433 658).

Die Verbindungen der Reihe der cyclischen sterisch gehinderten Amine sind nach an sich bekannten
Verfahren, die sich der einschidgigen Literatur entnehmen lassen, erhiltlich.

Die Verbindungen der Reihe der Phenole mit der allgemeinen Formel V k8nnen beispielsweise gemédss
den Verfahren nach der DE-A 23 64 121 oder der DE-A 23 64 126 hergestellt werden.

Wie vorstehend erwdhnt enthalten die erfindungsgeméssen Zusammensetzungen A) einen Schmierstoff
und ein wenigstens terndres Gemisch aus Verbindungen die mit B), C) und D) benannt und obenstehend
ndher erldutert werden.

Fur C) kénnen sowohl Verbindungen der allgemeinen Formel II, als auch I, sowie Gemische von
Verbindungen der Formeln il und lIl, flir D) sowohl Verbindungen der Reihe der sterisch gehinderten Amine,
als auch der Phenole der allgemeinen Formel V, sowie Gemische von sterisch gehinderten Aminen und
Phenolen der aligemeinen Formel V, angewendet werden. Die Bedeutung von C) und D) ist vorstehend
erldutert.
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Bevorzugt sind Zusammensetzungen, enthaltend
A) sinen Schmierstoff und
B) eine Verbindung
0,0-Bis-2-ethylhexyl-natriumdithiophosphat, = 0,0-Bis-2-ethylhexyl-natriumthionophosphat, 0,0-Bis-2-
methylpropyl-natriumdithiophosphat,
0,0-Bis-nonyl-phenyl-natriumdithiophosphat oder S-[0,0-Bis-2-sthylhexylthiophosphoryl}-natriumthiogly-
kolat,
C) ein Gemisch von Diphenylamin-Verbindungen enthaltend
1 bis 5 Gew.-% a) Diphenylamin
8 bis 18 Gew.-% b) 4-tert-Butyldiphenylamin
21 bis 31 Gew.-% c) einer oder mehrerer der Verbindungen
i} 4-tert-Octyldiphenylamin
ii) 4,4 -Di-tert-butyldiphenylamin
iii) 2,4,4 -Tris-tert-butyldiphenylamin,
20 bis 31 Gew.-% d) einer oder mehrerer der Verbindungen
i) 4-tert-Butyl-4/-tert-octyldiphenylamin
i) 2,2’- oder 2,4'-Di-tert-octyldiphenylamin
iii) 2,4—Di-tert-butyl-4l-tert-octyIdiphenylamin und
15 bis 29 Gew.-% e) der Verbindung
i) 4,4’-Di-tert—octyldiphenylamin oder der Verbindungen
i) 4,4 -Di-tert-octyldiphenylamin und
ii) 2,4-Di-tert-octyl-4 -tert-butyldiphenylamin;
und
D) eine der Verbindungen
Di-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-sebacat
N,N'-Bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-hexamethylen-1,6-diamin oder 2,2-Thiodiethylen-bis-3,5-di-
tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamat  oder  Pentaerytrityl-tetrakis-[3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy-phenyl)-
propionat].

Die Zusammensetzungen nach vorliegender Erfindung k8nnen A) einen Schmierstoff und beispielsweise
0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung, eines Gemisches aus B), C) und D), wie oben
beschrieben, enthalten.

Zweckmissig sind 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung, eines Gemisches aus B), C)
und D) enthalten.

Bevorzugt sind 0,3 bis 3 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,5 bis 2,0 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt 1,0 bis 1,8 Gew.-%, des Gemisches aus B), C) und D) in der Zusammensetzung enthalten.

Das Gemisch aus B), C) und D) kann beispielsweise 20 bis 88 Gew.-% an B), 10 bis 60 Gew.-% an C)
und 2 bis 20 Gew.-% an D) enthalien, wobei die Prozentangaben auf das Gemisch bezogen sind.
Vorzugsweise ist B) zu 30 bis 80 Gew.-%, C) zu 10 bis 60 Gew.-% und D) zu 4 bis 15 Gew.-% im Gemisch
aus B), C) und D) enthalten.

Ganz besonders bevorzugt sind Gemische aus B), C) und D), enthaltend an B) 40 bis 65 Gew.-%, an C)
15-50 Gew.-% und an D) 4 bis 10 Gew.-%.

Insbesondere bevorzugt sind Gemische aus B), C) und D), enthaltend 60 bis 65 Gew.-% an B), 25 bis
35 Gew.-% an C) und 5-10 Gew.-% an D).

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausflhrungsform ist im Gemisch der Gewichtsanteil an
Verbindungen der Reihe C) grdsser als der Gewichtsanteil von Verbindungen der Reihe D), insbesondere
betrdgt das Verhdlinis von C):D) = 3-5:1, wobei C):D) = 4:1 bevorzugt wird.

Ganz besonders bevorzugt sind die nachfolgend angegebenen Zusammensetzungen, enthaltend
A) einen Schmierstoff und
als B) 0,8 - 1,2 Gew.%, 0,0-Bis-2-sthylhexyl-natriumdithiophosphat, 0,0-Bis-2-ethylhexylnatriumthiono-
phosphat, 0,0-Bis-2-methyl-propyinatriumdithiophosphat, 0,0-Bis-nonylphenyl-natriumdithiophosphat oder
8-[0,0-Bis-2-ethylhexylthiophosphoryl]-natriumthioglykolat,
als C) 0,45-0,5 Gew.-% technisches Diphenylamin-Gemisch und
als D) 0,1 bis 0,15 Gew.-% Di~(2,2,6,6-tetramsathylpiperidin-4-yl)-sebacat, 2,2-Thiodiethylenglykol-bis-(3,5-di-
tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamat), N,N’-Bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)—hexamethylen-1 ,6-diamin
oder Pentaerytrityl-tetrakis-[3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy-phenyl)-propionat].

Die vorstehenden Angaben in Gew.-% flir B), C) und D) beziehen sich auf die Zusammensetzung.

Das vorstehend jeweils unter C) angegebene technische Diphenylamin-Gemisch stellt vorzugsweise
eine Mischung enthaltend 3,2 % Diphenylamin, 13,2 % Mono-t-butyldiphenylamine, 25,3 % Mono-t-
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octyldiphenylamine und Di-t-butyldiphenylamine, 24,2 % t-Butyl-t-octyldiphenyl- amme 24,3 % Di-t-octyldi-
phenylamine und andere hdher alkylierte Diphenylamine, wobei der Gehalt an 4,4'- -Di-t-octyldiphenylamin
18,2 % betrigt, und weitere kleinere Mengen an Diphenylaminen mit teilweise modifizierten Seitenketten
und Polymeren auf 100 %, dar.

Die Zusdize B), C) und D) k&nnen dem Schmierstoff auf an sich bekannte Weise beigemischt werden.
Die Zusétze B), C) und D) k&nnen einzeln oder unter sich vorgemischt in den angegebenen Mengenverhdli-
nissen zum Schmierstoff zugegeben werden. Die Verbindungen sind beispielsweise in Oel gut I8slich. Es ist
auch mdglich, einen sogenannien Masterbatch herzustellen, der nach Massgabe des Verbrauchs auf
Einsatzkonzentrationen mit dem entsprechenden Schmierstoff verdlinnt werden kann.

Die in Frage kommenden Schmierstoffe basieren beispielsweise auf mineralischen oder synthetischen .
Oelen oder Mischungen davon. Die Schmierstoffe sind dem Fachmann geldufig und in der einschlagigen
Fachliteratur, wie beispielsweise in Dieter Klamann, "Schmierstoffe und verwandte Produkie" (Verlag
Chemis, Weinheim, 1982), in Schewe-Kobek,"Das Schmiermittel-Taschenbuch" (Dr. Alfred Huthig-Verlag,
Heidelberg, 1974) und in "Ulimanns Enzyklop&die der technischen Chemie", Bd. 13, Seiten 85-94 (Verlag
Chemie, Weinheim, 1977) beschrieben.

Die Schmierstoffe sind insbesondere Oele. Fetie, beispielsweise basierend auf einem Mineraldl, sind
aber mitumfasst.

Eine weitere Gruppe von Schmierstoffen die zur Anwendung gelangen kdnnen sind pflanzliche oder
tierische Oele, Fette, Talge und Wachse oder deren Gemische untereinander oder Gemische mit den
erwihnten mineralischen oder synthetischen Oelen.

Die Mineraltle basieren insbesondere auf Kohlenwasserstoffverbindungen.

Beispiele von synthetischen Schmierstoffen umfassen Schmierstoffe auf der Basis der aliphatischen
oder aromatischen Carboxylester, der polymeren Ester, der Polyalkylenoxide, der Phosphorsiureester, der
Poly-a-olefine oder der Silicone, eines Diesters einer zweiwertigen Sure mit einem einwertigen Alkohol, wie
z.B. Dioctylsebacat oder Dinonyladipat, eines Triesters von Trimethylolpropan mit einer einwertigen Sdure
oder mit einem Gemisch soicher Sduren, wie z.B. Trimethylolpropantripelargonat, Trimethylolpropan-
tricaprylat oder Gemische davon, eines Tetraesters von Pentaerythrit mit einer einwertigen S&ure oder mit
sinem Gemisch solcher Sduren, wie z.B. Pentaerythrit-tetracaprylat, oder eines komplexen Esters von
einwertigen und zweiwertigen S4uren mit mehrwertigen Alkoholen, z.B. ein komplexer Ester von Trimethy-
lolpropan mit Capryl- und Sebacinsdure oder von einem Gemisch davon. Besonders geeignet sind neben
Mineralslen z.B. Poly-a-Olefine, Schmierstoffe auf Esterbasis, Phosphate, Glykole, Polyglykole und Polyal-
kylenglykole, sowie deren Mischungen mit Wasser.

in vorliegenden Zusammensetzungen sind teilsynthetische Schmierstoffe bevorzugt und synthetische
Schmierstoffe besonders bevorzugt. Die ganz besonders interessierenden synthetischen Schmierstoffe sind
die Trimellithsdureester, Pentaerytritester, Poly-a-olefine und Adipinséureester, sowie Gemische solcher
Schmierstoffe untereineinander.

Die Schmierstoffe kdnnen beispielsweise auch Festschmierstoffe in den an sich iiblichen Mengen
enthalten. Solche Festschmierstoffe kénnen beipielsweise Graphit, Bornitrid, Molybd&ndisulfid oder Polyte-
trafluorethylen sein.

Die Schmierstoffe kdnnen zusitzlich andere Additive enthalten, die zugegeben werden, um die
Grundeigenschaften derselben noch weiter zu verbessern. Dazu gehdren weitere Antioxidantien, Metalldes-
aktivatoren, Rostinhibitoren, Viskositdtsindex-Verbesserer, Stockpunkterniedriger, Dispergiermitiel, Detergen-
tien und weitere Verschleissschutz-Additive. Beispiele daflir sind:

Beispiele fiir phenolische Antioxidantien
1. Alkylierte Monophenole
2.4,6-Tri-cyclohexylphenol, 2,6-Di-tert-butyl-4-methoxymethylphenol, 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
2,9 -Thio-bis- (6-tert-buty| -4-methylphenol), 2, 2'-Thio-bis- -(4-octyiphenol), 4, 4'-Thio-bis- -{6-tert-butyl-3-me-
thylphenol), 4,4 -Thio-bis-(6-tert-butyl-2-methylphenol).
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-(a-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-butylphenol), 2, 2'- -Ethyliden-bis-(6-tert-butyl-4- oder -5-iso-butylphenol), 2, 2. -Methylen-bis-[6-
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{a-methylbenzyl)-4-nonylphenol], 2,2'-MethyIen-bis-[6-(a,a-dimethyIbenzyl)-4-nony|phenol], 44
Methylen-bis-(2,6-di-tert-butyl-phenol), 4,4 -Methylen-bis-(8-tert-butyl-2-methylphenol), 1,1-Bis-(5-tert-
butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-butan,  2,8-Di~(3-tert-butyl-5-methyl-2-hydroxybenzyl)-4-methylphenol,
1, 1 W3- Tris- (5—tert-butyl 4-hydroxy-2-methylphenyi}-3-n-dodecylmercaptobutan, Ethylenglycol-bis- [3,3-bis-
(3 -tert-butyl -4 - hydroxyphenyl) butyrat] Bis-(3-tert-butyl-4-hydroxy-5-methylphenyl)-dicyclopentadien,
Bis-[2- (3 -tert-butyl- -2 -hydroxy-5 -methyl benzyl)-6-tert-butyl-4-methyl-phenyl]-terephthalat.

5. Benzylverbindungen

1,3,5-Tri-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-2,4,6-trimethylbenzol, Bis-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-
sulfid, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-mercaptoessigsédure-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-
phosphonsdure-dioctadecylester, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-phosphonsdure-moncethylester,
Calcium-salz.

6. Acylaminophenole
4-Hydroxy-laurins3ureanilid, 4-Hydroxy-stearinsdureaniiid, 2,4-Bis-octylmercapto-6-(3,5-di-tert-butyl-4-hy-
droxyanilino)-s-triazin, N-(3,5-di-tert-buty!-4-hydroxyphenyl)-carbaminsiureoctylester.
7. Ester der 8-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsiure
mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. mit Methanol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Neopen-
tylglycol, Tris-hydroxyethyl-isocyanurat, Bis-hydroxyethyl-oxalsdurediamid.
8. Ester der g-(5-tert-butyl-4-hydroxy-3-methylphenyl)-propionsdure
mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. mit Methanol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Neopen-
tylglycol, Tris-hydroxyethyl-isocyanurat, Di-hydroxyethyl-oxalsdurediamid.
9 Amide der §-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionséure,
wie z.B. N,N -Bis-(3,5-di-tert-butyl- 4—hydroxyphenylproplonyl) hexamethylendiamin, N, N -Bis-~(3,5-di-tert-
butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-trimethylendiamin, N,N’-Bis- -(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-
hydrazin.

Beispiele fir aminische Antioxidantien:

N,N’-Di- -isopropyl-p- phenylendlamln N,N -Di-sec- -butyl-p- phenylendlamln NN~ -Bis(1,4-dimethyl-pentyl)-
p- phenylendlamm N,N'- -Bis(1-ethyl-3-methyl-pentyl)- p- phenylendiamin, N, N'- -Bis(1 methyl heptyl)-p-pheny-
lendiamin, N,N'- -Dicyclohexyl-p- phenylendlamm NN -Diphenyl-p-phenylendiamin, N N'-Di- -{(naphthyl-2)-p-
phenylendiamin, N-Isopropyl-N -phenyl p-phenylendiamin, N-(1,3- Dlmethyl butyl)- -N’ -phenyl-p-phenylendi-
amin, N-(1-Methyl-heptyl)- N'-phenyl -p- phenylendlamm N-Cyclohexyl- N -phenyl-p-phenylendiamin, 4-(p-
Toluol-sulfonamido)-diphenylamin, N, N'- -Dimethyl-N, N'-di-sec- butyl-p~-phenylendiamin, N-Allyldiphenylamin,
4-Isopropoxydiphenylamin, N-Phenyl-1-naphthylamin, N-Phenyl-2-naphthylamin, 4-n-Butylaminophenol, 4-
Butyrylamino-phenol, 4-Nonanoylamino-phenol, 4-Dodecanoylamino-phenol, 4-Octadecanoylammo phenol,
Di-(4-methoxyphenyl)-amin, 2,6- Dl-tert-butyl 4-dlmethylam|no methyl-phenol, 2, 4'-Diamino- -diphenylmethan,
4,4'-Diamino-diphenylmethan, N,N, N N -Tetramethyl- 44 dlammo-dlphenylmethan 1,2-Di-[(2-methyl-phe-~
nyl)}-aminojethan, 1,2-Di-(phenylaming)-propan, (o-Tolyl)-biguanid, Di-[4-(1 ,3 -d|methyl-butyl)-phenyl]amin,
2,3-Dihydro-3,3-dimethyi-4H-1,4-benzothiazin, Phenothiazin, N-Allylphenothiazin.

Beispiele flr weitere Antioxidantien:

Aliphatische oder aromatische Phosphite, Ester der Thiodipropionséure oder der Thiodiessigsdure, oder
Salze der Dithiocarbamid- oder Dithiophosphors&ure.

Beispiele fiir Metall-Desakiivatoren, z.B. fiir Kupfer, sind:

Triazole, Benztriazole und deren Derivate, Tolutriazole und deren Derivate, 2-Mercaptobenzthiazol, 2-
Mercaptobenziriazol, 2,5-Dimercapiobenziriazol, 2,5-Dimercaptobenzthiadiazol, 5,5 -Methylenbisbenziriazol,
4,5,8,7-Tetrahydrobenztriazol, Salicyliden-propylendiamin, Salicylaminoguanidin und dessen Salze.

Beispiele fiir Rost-Inhibitoren sind:
a) Organische SAuren, ihre Ester, Metallsalze und Anhydride, z.B.:
N-Oleoyl-sarcosin,  Sorbitan-mono-oleat,  Blei-naphthenat,  Alkenylbernsteinsdureanhydrid, z.B.
Dodecenylbernsteinsiure-anhydrid, Alkenylbernsteinsdure-Teilester und -Teilamide, 4-Nonylphenoxy-es-
sigséure.
b) Stickstoffhaltige Verbindungen, z.B.:
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|. Primire, sekundire oder tertidre aliphatische oder cycloaliphatische Amine und Amin-Salze von
organischen und anorganischen S&uren, z.B. 8lidsliche Alkylammoniumcarboxylate.
Il. Heterocyclische Verbindungen, z.B.:
Substituierte Imidazoline und Oxazoline.
¢) Phosphorhaltige Verbindungen, z.B.:
Aminsalze von Phosphorsdurepartialestern oder Phosphonséurepartialestern, Zinkdialkyldithiophosphate.
d) Schwefelhaltige Verbindungen, z.B.:
Barium-dinonylnaphthalin-sulfonate, Calciumpetroleum-sulfonate.
Beispiele flir Viskositdtsindex-Verbesserer sind:

Polyacrylate, Polymethacrylate, Vinylpyrrolidon/Methacrylat-Copolymere, Polyvinylpyrrolidone, Polybu-
tene, Olefin-Copolymere, Styrol/Acrylat-Copolymere, Polyether.

Beispiele fur Stockpunkterniedriger sind:

Polymethacrylat, alkylierte Naphthalinderivate.

Beispiele f_u_f Dispergiermittel/Tenside sind:

Polybutenylbernsteinsdureamide oder -imide, Polybutenylphosphonsiurederivate, basische Magnesium-
, Calcium-, und Bariumsulfonate und -phenolate.

Beispiele fu_r Verschleissschutz-Additive sind:

Schwefel und/oder Phosphor und/oder Halogen enthaltende Verbindungen, wie geschwefelte pflanzliche
Oele, Zinkdialkyldithiophosphate, Tritolylphosphat, chlorierte Paraffine, Alkyl- und Aryldi- und tri-sulfide,
Triphenylphosphorothionaie, Diethanolaminomethyltolyliriazol, Di(2-ethylhexyl)aminomethy ltolyliriazol.

Die vorliegende Erfindung umfasst auch die Verwendung von Gemischen aus B), C) und D) gemiss
vorliegender Erfindung als Antioxidantien in Schmierstoffen und insbesondere in Schmierstoffen auf Basis
synthetischer oder teilsynthetischer Oele. Besonders bevorzugt ist die Verwendung der Gemische aus B},
C) und D) geméss vorliegender Erfindung in Schmierstoffen flir Verbrennungsmotoren mit Eigenzlindung,
z.B. fiir Verbrennungsmotoren nach dem Dieselprinzip. Die Schmierstoffe sind vorzugsweise zur Anwen-
dung in der Kurbelgehduseschmierung vorgesehen.

Die nachfolgenden Beispiele illustrieren die Erfindung ndher.

Alle Angaben in Teilen oder Prozenten beziehen sich auf das Gewicht, sofern nicht anders angegeben.

Beispiele 1-7
Folgende Prifmuster werden hergesteilt:

Oele:
Oel A1)
Synthetisches Oel aus 70 Gew.-% Pentaerythritylietraester und 30 Gew.-% Poly-a-olefin mit 8 Gew.-%,
bezogen auf das synthetische Oel, eines kommerziellen Additivpaketes, enthaltend Viskosit4ts-Index-
Verbesserer, Dispergatoren, Detergentien usw., jedoch ohne Zinkdialkyldithiophosphat.
Oel A 2)
Mineralél des Typs SAE 30 mit 8 Gew.-%, bezogen auf das Mineraldl, eines kommerziellen Additivpake-
tes, enthaltend Viskositétsindex-Verbesserer, Dispergatoren, Detergentien usw., jedoch ohne Zinkdialkyl-
dithiophosphat.

Komponente C): technisches Diphenylamin-Gemisch, aus 3,2 % Diphenylamin, 13,2 % Mono-t-butyldi-
phenylamine, 25,3 % Mono-t-octyldiphenylamine und Di-t-butyldiphenylamine, 24,2 % tButylt-
octyldiphenyl-amine, 24,3 % Di-t-octyidiphenylamine und andere h&her alkylierte Diphenylamine, wobei der
Gehalt an 4,4'-Di-t-octyldiphenylamin 18,2 % beirdgt, und weitere kleinere Mengen an Diphenylaminen mit
teilweise modifizierten Seitenketten und Polymeren auf 100 %.
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Beispiel 8: Charakterisierung der Zusammensetzung nach Beispiel 1 unter Reibbeanspruchung.

Die Verschieissschutzwirkung wird mit einem kommerziellen Schwing-Reib-Verschleissgerdt (SRV-
Gerét) der Firma Optimol GmbH, Miinchen bestimmt.

Das Verfahren ist ausfiihrlich beschrieben in R. Schumacher, D. Landolt, H.J. Mathieu und H. Zinke,
Surface Reaction of Isogeometrical Phosphorus Compounds, ASLE Transaction, 26 (1982) 94-101.

Dieses Gerit basiert auf dem folgenden Prinzip: Eine Stahlkugel (100 Cr 6), auf die eine Kraft Fy wirkt,
oszilliert auf einem Stahlzylinder. Die Kugel ist in einer Halterung fixiert und flihrt demnach eine oszillieren-
de Gleitbewegung aus. Die Horizontal- und Vertikalkraft wird durch einen piezoelekirischen Kraftaufnehmer
bestimmt. Unter den vorliegenden Versuchsbedingungen betrdgt die maximale Hertz'sche Normalspannung
2740 N/mm?, die maximale Schubspannung 850 N/mm?2. Kugel und Zylinder sind aus demselben Werk-
zeugstahl hergestellt worden.

Einige Tropfen Oel, welche das zu untersuchende Gemisch geldst enthilt, werden zwischen Zylinder
und Kugel aufgebracht. Die folgenden Testbedingungen werden gewéhlt:

Prifbedingungen:
Last 200 N
Temperatur 180° C
Prifdauer 50 Stunden
Frequenz 50 Hz
Amplitude 1000 um

Zusammensetzung, Aspekt des Oels | Versuchsdauer
Formulierung geméss nach dem Test
Beispiel
nur Oel A 1), Vergleich z&hes Wachs 28,5 h*
1 Oel 50 h

*Gerdt schaltet wegen Ueberbeanspruchung ab.

Es ist sichtbar, dass bei erfindungsgemisser Formulierung keine Oelverdickung eintritt.

Zur Charakterisierung des Verschleisses wird nach Testende mit einem Tastschnittgerédt (Talysurf der
Firma Rank Taylor Hobson, Leicester, England) ein Querprofil aufgenommen. Als Verschleissmass dient die
integrierte Querprofilfliche. Bei den angegebenen Werten handelt es sich um ein relatives Verschleissmass.
Der wahre Verschleisswert berechnet sich durch Multiplikation mit dem Faktor F = 2 x 107,

Beispiele 9-14: Thermische Stabilisierung eines synthetischen Oeles.

Die thermische Alterung der Formulierungen wird in einem Druck-Differenz-Kalorimeter (Pressure-
Differential-Scanning Calorimetry, PDSC) durchgeflnrt. -
~  Das Verfahren arbeitet nach dem folgenden Prinzip: Die PDSC-Zelle (Thermoanalysensystem 1090 der
DuPont) besteht aus einem Heizblock aus Silber. In diesen Heizblock ist eine Konstantanplatie eingesstzt,
welche die Thermoelemente (Chromel-Alumel) enthdlt. Auf die etwas erhtht angebrachten Thermoelemente
werden Probepfiannchen und Referenzpfannchen gestellt. Der Innenraum der DSC-Zelle wird mit einem
diinnen Goldfilm iiberzogen (Korrosionsschutz). Das Referenzpfdnnchen bleibt leer, in das Probepfannchen
werden drei Tropfen der jeweiligen Formulierung eingeflilit. Bestimmt wird die Temperaturdifferenz zwi-
schen Proben- und Referenzpfinnchen unter isothermen Bedingungen. Die Enthalpieéinderung dH/dt wird
jeweils in mW angegeben. Alle Messungen werden in Luft, enthaltend 400 ppm NO,, durchgeflhrt. Der
Druck betrdgt 8 bar. Als BasisSl wird jewsils Aral RL 136, ein kommerziell erhdltliches "black sludge
reference oil" eingesetzt. Um die Oxidationsanfélligkeit des Oeles zu verstirken, werden diesem Oel 1 % 1-
Decen zugefigt.

Wihrend der thermischen Alterung nimmt die Konzentration der zugefligten Additive laufend ab. Bei
siner kritischen Additivkonzentration steigt die Warmestrdmung dQ/dt an. Die Zeit, die verstreicht bis dieser
Anstieg erfolgt, wird als Induktionszeit (onset) bezeichnet. Demnach deuten lange Induktionszeiten auf eine
hohe Alterungsstabilitit der Oele hin. Die mittels PDSC charakterisierten Formulierungen sind aus Tabelle 2
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ersichtlich.
Tabelle 2
5 Priifbedingungen: 170° C, 8 bar, Luft + 400 ppm NOx
Basisdl: A 1) Synthetisches Oel + 8 % des
Additiv-Pakets (s.0.)
10 Beispiel Zusammensetzung, Induktionszeit
Formulierung gemiss {Min.)
Beispiel
Vergleich nur Oel A 1) 50
9 1 107
5 10 2 113
11 3 130
12 4 110
13 5 109
14 6 110
20
Beispiel 15: Thermische Stabilisierung eines MineralSles.
%5 Die thermische Alterung der Formulierung gemiss Beispiel 7 wird wie in Beispielen 9-14 mit Hilfe einer
PDSC-Zelle bestimmi.
Priifbedingungen: 190° C, 8 bar, Luft + 400 ppm NOy
Basis6l: A 2) Mineral&l + 8 % des Additiv-Pakets (s.0.)
% Tabelle 3:
Zusammensetzung, Induktionszeit
Formulierung gemiss (Min.)
35 Beispiel
Oel A 2), Vergleich 28
7 36
40
Anspriiche
5 1. Zusammensetzung, enthaltend
A) einen Schmierstoff und ein Gemisch aus
B) wenigstens einer Verbindung der allgemeinen Formel [
s (R*X! )—P—(x?) (3-a)
a | 3-a ®
X o (3-a) M (1)
55 worin X, X' und X3, unabhingig voneinander, Sauersioff oder Schwefel sind; oder @ die Bedeutung von
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Yy
~S—(IH) —COO@
T
oder von
y
—O—(IH) r—COOe

hat, wobei r = 1 oder 2 ist und Ry H oder CHjs ist; worin R* C1-Cz4-Alkyl oder C2-Ci2-Alkyl, das durch
-0-, -S- und/oder -C(0)O- unterbrochen ist; unsubstituiertes oder durch Ci-Ci2-Alkyl substituiertes
Phenyl; Cs-C12-Cycloalkyl oder Cs-Ci2-Cycloalkyl, das durch Ci-Cs-Alkyl substituiert ist; oder C7-Cis-
Aralky! oder C7-C1s-Aralkyl, das im Alkylrest mit -O- oder -S- unterbrochen ist, bedeutet, a die Zahlen 1
oder 2, wobsei im Falle von a gleich 2, die Reste R* gleich oder verschieden sind oder zwei Reste R*
zusammen mit den zwei Heteroatomen X' und dem P-Atom, an das sie gebunden sind, mittels einer
Dimethylen- oder Trimethylengruppe oder mittels einer Dimethyien- oder Trimethylengruppe, die mit
wenigstens einer C1-C-Alkylgruppe substituiert ist, einen 5- oder 6-gliedrigen Ring bilden;

und worin M® ein Alkalimetallkation darstellt, mit der Massgabe, dass, wenn a gleich 1 ist, zwei
verschiedene Reste M mdglich sind,

C) wenigstens einer Verbindung aus der Reihe der aromatischen Amine der Formein il und lli

Ea.
R FNNAN,
N-R? (11) T (I11)
2 \ N\
R zP7 N/ \S/ N\, \Rc

worin R' Cy-Cig-Alkyl, C7-Cs-Phenylalkyl, Cs-C12-Cycloalkyl, Phenyl, C7-C1g-Alkylphenyl, C7-C1g-Alkox-
ypheny!| oder Naphthyi bedeutet,

R2 Phenyl, G7-G1s-Alkylphenyl, C7-C1s-Alkoxyphenyl oder Naphthyl bedeutet,

R3 Wasserstoff, Ci1-Ci2-Alkyl, Benzyl, Allyl, Methallyl, Phenyl oder eine Gruppe -CH.SR? bedeutet,
wobei R9 -H, Alkyl mit 1-8 C-Atomen, Phenyl oder Cycloalky!l mit 5 bis 12 C-Atomen ist,

R2 H, C;-Cig-Alkyl, -CH2COO(C4-C15-Alkyl) oder -CH2CH2COO(Cs-C1g-Alkyl) bedeutet, und

RP und R®, unabhingig voneinander, -H, C1-C1s-Alkyl oder C7-Ce-Phenylalky! bedeuten und

D) wenigstens einer Verbindung aus der Reihe der cyclischen sterisch gehinderten Amine, der nicht-
cyclischen sterisch gehinderten Amine und der Phenole der allgemeinen Formel V

N\

7 N\

. @ — V
HO—+{ A vy,

/

wobei

R* die Bedeutung von H, Alkyl mit 1 bis 24 G-Atomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 C-Atomen, mit G1-Cq-
Alkyl substituiertem Cycloalkyl mit 5 bis 12 G-Atomen, Phenyl oder -CH2-S-R'° hat,

RS die Bedeutung von Alkyl mit 1 bis 24 C-Atomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 C-Atomen, mit C1-Cq-Alkyl
substituiertem Cycloalkyl mit 5 bis 12 C-Atomen, Phenyi oder -CHz-S R‘° hat, und

A die Bedeutung von -H, Alkyl mit 1 bis 24 C-Atomen, -G ng-N(R )(R )
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q 29

-C H ~SZ—Y, —S—CHz—g—OR7 oder

- —C-0R7
CdHZd g OR

hat, und

Y -H, Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen, Phenyl, C:-Czq-alkylsubstituiertes Phenyl, Benzyl,

- —~C—0R5
(Cﬂz)f g OR® oder,

wenn g = 0 ist,

wobei R* und R jeweils die oben angegebene Bedeutung haben, ist, R und R gleich oder verschieden

sind und -H oder C1-C24-Alkyl bedeuten, und
f = 1 oder 2 ist,

d =0,1, 2 oder 3 ist,

q =0, 1, 2 oder 3 ist,

z = 1,2, 3 oder 4 ist,

R = Cy-Cas-Alkyl bedeutet,

R7 = Alkyl mit 1 bis 24 C-Atomen,

i
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4
/R

./'—.\.—
\.=I/ OH ’

Ngs

—{(CH2)2S5—(CH2) zo—ﬁ‘-CdHZd—

&

./._.\.—
\.=./ OH ’
N

—(CHz) t—O—g—-Cdﬁzd—

RS

4

.-—./R

CHa— _ _7 N,

CH,~C CHzO—ﬁ CdHZd \.=./ OH oder
5

o

4
—-< \-—OH bedeutet,

—CH2CH2—S—C-S—CH,CH: Og—CdHZd

RS/ \R9

wobei d jeweils = 0,1, 2 oder 3und t = 2, 3, 4, 5 oder 6 sind, und wobei R* und R® jeweils die oben
angegebene Bedeutung haben und

R® und R? unabhingig voneinander H, Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen, Phenyl oder Phenyl substituiert mit
einer oder zwei C1 bis Cs-Alkylgruppen und/oder -OH darstellen, oder

R® und R® zusammen mit dem sie verknipfenden C-Atom eine Cs-C12-Cycloalkylgruppe bilden, und

R0 = Cy-Cys-Alkyl, Phenyl oder

-(CHz )f—g--OR6

bedeutet, wobei f und Ré die oben angegebene Bedeutung haben,
2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend B) wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel
I, worin X Schwefel, X' Sauerstoff, X2 Schwefel oder Sauerstoff, R* Cs-Cg-Alkyl oder durch Cg-Ci2-Alkyl
substituiertes Phenyl, a die Zahl 2, b die Zahl 1 und M® Na® oder K® bedeuten.
3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, enthaltend B) wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel
I, worin M = Na bedeutet.
4. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaliend B) wenigstens eine der Verbindungen
0,0-Bis-2-ethylhexyl-natriumdithiophosphat, O,0-Bis-2-ethylhexyl-natriumthionophosphat, O,0-Bis-2-methyl-
propyl-natriumdithiophosphat, 0,0-Bis-nonylphenyl-natriumdithiophosphat oder $-[0,0-Bis-2-
ethylhexylthiophosphoryl]-natriumthioglykolat.
5. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaitend C) wenigstens eine Verbindung aus der Reihe der
arcmatischen Amine der Formeln 1t und I, worin
R! C1-Cs-Alkyl, C7-Ca-Phenylalkyi, Cyclohexyl, Phenyl, C10-C1g-Alkylphenyl oder Naphthyl bedeutet,
R2 C10~C1s-Alkylphenyl oder Phenyl bedeutet,
R3 Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, Benzyl, Allyl oder eine Gruppe -CHzSR®, wobei R? -H, C:-C4-Alkyl, Phenyl
oder Cyclohexyl ist, bedeutet,
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R? -H, C1-Cyg-Alkyl oder -CH>COO(Czg-C1g-Alkyl) bedeutet, und

RP und R® unabhingig voneinander H, C1-C12-Alkyl oder C7-Cg-Phenylalkyl bedeuten.

6. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaliend C) wenigstens eine Verbindung aus der Reihe der
aromatischen Amine der Formel II, worin R' und R? unabhéngig voneinander, Phenyl oder Ci5-Cig-
Alkylpheny! bedeuten und R® Wasserstoff ist.

7. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend C) wenigstens eine Verbindung aus der Reihe der
aromatischen Amine der Formel Ill, worin R* Wasserstoff ist und R und RC, unabhéngig voneinander, -H
oder C4~C12-Alkyl bedeuten.

8. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend als C) 4,4'-Di-tert.octyldiphenylamin oder 3,7-Di-
tert.octyl-phenothiazin oder Gemische davon.

9. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend als C) ein Gemisch von Diphenylamin-Verbindungen
enthaltend

1 bis 5 Gew.-% a) Diphenylamin

8 bis 18 Gew.-% b) 4-tert-Butyldiphenylamin

21 bis 31 Gew.-% c) einer oder mehrerer der Verbindungen

i) 4-tert-Octyldiphenylamin

ii) 4,4 -Di-tert-butyldiphenylamin

iif) 2,4,4’-Tris-tert-butyldiphenylamin,

20 bis 31 Gew.-% d) einer oder mehrerer der Verbindungen

i) 4-tert-ButyI-4'-tert-octyldiphenylamin

ii) 2,2'- oder 2,4 -Di-tert-octyldiphenylamin

iii) 2,4-Di-tert-butyl-4’-tert-octyldiphenylamin und

15 bis 29 Gew.-% e) der Verbindung

i) 4,4’-Di-tert-octyldiphenylamin oder der Verbindungen

i) 4,4'-Di-tert-ootyldiphenylamin und

if) 2,4—Di-tert-octyI-4'-tert-butyldiphenylamin.

10. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend D) wenigstens eine Verbindung aus der Reihe der
cyclischen sterisch gehinderten Amine, die mindestens eine Gruppe der Formel VI

RCHz\D/CHz/R
N/
N<m o/ AN (VD)
RCHz/ \CH3

enthdlt, worin R Wasserstoff oder Methyl ist.
11. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaliend D) wenigstens eine Verbindung aus der Reihe der
cyclischen sterisch gehinderten Amine der Formel VIl

>°—O——R1 2 (VII)

worin R Wasserstoff ist, R"" Wasserstoff oder Methyl ist, n 2 ist und R'2 der Diacylrest einer aliphatischen
Dicarbonsiure mit 4-12 C-Atomen ist.

12. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend D) wenigstens eine Verbindung aus der Reihe der
cyclischen sterisch gehinderten Amine der Formel Vill
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RCHz\'/CHf/R s
/ AN
11 PR, MU N, o3 )
R N\ P R (VIID),

RCH z/ \CH 3

worin n 1 oder 2 ist, R Wasserstoff ist, R'"' Wasserstoff oder Methy! ist, R'®> Wasserstoif, C1-C12-Alkyl| oder
eine Gruppe der Formel

RCHz\ /CH 3/R

ist und R™ im Fall von n=1, Wasserstoff oder C1-C12-Alkyl ist, und im Fall von n=2 C;-Cg-Alkylen ist.
13. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend D) wenigstens eine Verbindung aus der Reihe der
cyclischen sterisch gehinderten Amine der Formel Xli

RCHz\./CH3/R

N
11 o=z
R N< P 0 (X11)
/

RCH: CHj

worin R Wasserstoff oder Methyl ist und R Wasserstoff oder Methyl ist.

14. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend D) wenigstens eine Verbindung aus der Reihe der
Phenole der Formel V, worin A -CyHoq-S,-Y bedsutet, g = 0 oder 1 und z = 1 oder 2 ist und Y Aikyl mit 4
bis 18 C-Atomen, Phenyl, C.- bis Cs-alkylsubstituiertes Phenyl oder

-CH» —g—ORﬁ ’

wobei R® Gy bis Cig-Alkyl ist, bedeutet.
15. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin A in den Verbindungen der Formel V

darstelit und z = 1 oder 2, R* H oder C; bis Cs-Alkyl und R® G1 bis Cs-Alkyl sind.
16. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin A in den Verbindungen der Formel V die Bedeutung von
- —C—0R?
C dHZ 4 ﬁ OR

hat und d = 2 oder 3 ist, und R?

39



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 432 089 At

N
/R

2R
\O=D/

RS

°—0OH ,

—(CH3) 25—(CH3) zo—g—CdHZd—

7N
27\ _ M

—(CH2) 5—0—§—CdH

7 N

_ _ 3 —o/a-——o\a_ d
CH2—C CHZO—ﬁ CdHZd NL_./ OH oder
NS
3
N
O—D/R
_7 N,
CH2CH2 S{C\SSHZCH20 CdHZd N OH
R® 'R o=
RS

bedeutet, wobei d jeweils 2 oder 3 ist, R* und R® die Bedeutung gemiss Anspruch 1 haben und R® und R®,
unanhingig voneinander, -H, C; bis Ca-Alky! oder Phenyl oder

C(CH3)3

C{CH3)3

darstellen.

17. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin R* in Formel V die Bedeutung von Wasserstoff oder Alkyl
mit 1 bis 4 C-Atomen und RS die Bedeutung von Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen hat.

18. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin R* und RS in Formel V die Bedeutung von teri-Butyl haben.
19. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin als Verbindungen der Formel V

?Hz—s—Cu—Cl 2=-Alkyl C{CH;;):;
/0:0\ /o—c\ /O
HO—«\ /n-—CHz“S-—Cu—Cl 2~Alkyl und/oder Ho—o\om/"—s'CHZ"c\ORn
/ 9
cfi clena) s

wobei R" = Cg-Cqg-Alkyl darstellt, enthalten sind.

20. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend

als B) 0,0-Bis-2-ethylhexyl-natriumdithiophosphat, 0,0-Bis-2-ethylhexyl-natriumthionophosphat, 0,0-Bis-2-
methylpropyl-natriumdithiophosphat,  O,0-Bis-nonylphenyl-natriumdithiophosphat oder  S$-[0,0-Bis-2-
ethylhexylthiophosphoryll-natriumthioglykolat,
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als C) ein Gemisch von Diphenylamin-Verbindungen aus

1 bis 5 Gew.-% a) Diphenylamin

8 bis 18 Gew.-% b) 4-tert-Butyldiphenylamin

21 bis 31 Gew.-% c) einer oder mehrerer der Verbindungen

i) 4-teri-Octyldiphenylamin

if) 4,4 -Di-tert-butyldiphenylamin

iii) 2,4,4'-Tris-tert-buty|diphenylamin,

20 bis 31 Gew.-% d) einer oder mehrerer der Verbindungen

i) 4-tert-Butyl-4'-tert-octyldiphenylamin

ii) 2,2"- oder 2,4 -Di-tert-octyldiphenylamin

iif) 2,4-Di-tert-butyl-4'-tert-octyldiphenylamin und

15 bis 29 Gew.-% e) der Verbindung

i) 4,4'-Di-tert-octyldiphenylamin oder der Verbindungen

i) 4,4'-Di-tert-octyldiphenylamin und

ii) 2,4—Di-tert-octyl-4’-tert-butyldiphenylamin;

und als D) eine der Verbindungen Di-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl}-sebacat, N,N'-Bis-(2,2,6,6-
tetramethylpiperidin-4-yl)-hexamethylen-1,6-diamin oder 2,2-Thiodiethylen-glycol-bis-(3,5-di-tert-butyl-4-hy-
droxyhydrocinnamat) oder Pentaerytrityl-tetrakis-[3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy-phenyl)-propionat].

21. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend

A) einen Schmierstoff und 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung, eines Gemisches aus
B), C) und D).

22. Zusammensetzung nach Anspruch 21, worin das Gemisch aus B), C) und D) 20 bis 88 Gew.-% an B),
10 bis 60 Gew.-% an C) und 2 bis 20 Gew.-% an D) enthilt.

23. Zusammensetzung nach Anspruch 22, worin das Gewichts-Verhlinis der Verbindungen der Reihe C) zu
Verbindungen der Reihe D) 3-5:1 betrégt.

24. Verwendung von Gemischen aus B), C) und D) geméss Anspruch 1 als Antioxidantien in Schmierstof-
fen.
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