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DESCRIZIONE dell'invenzione industriale
a nome: CIBA SPECIALTY CHEMICALS HOLDINGS INC.
di nazionalita: svizzera
con sede in: BASILEA (SVIZZERA) m 98 A 1848

La presente invenzione riguarda composti di for-
mule T e II, che sono adatti come additivi- antiusura
privi di ceneri e come antiossidanti, riquarda compo-~
sizioni lubrificanti che contengone composti di for-
mule I e II e rigquarda il loro impiego.

Per il funzionamento di motori a combustione in-
terna, € necessario usare lubrificanti aventi un bas-
50 contenuto di metalli e, pertanto, un bassc conte-
nuto di ceneri e, tenuto conto della compatibilita
del catalizzatore per il gas di scarico, anche un
basso contenuto di fosforo. Pertanto, la presente in-
venzione ha per scopo di mettere a disposizione addi-
tivi oppure combinazioni di additivi privi di metalli
e privi di fosforo che realizzino la buona protezione
contro l'ossidazione e la buona protezione contro
l'usura dei dialchilditiofosfati di zinco impiegati
attualmente.

Il brevetto US 3.591.475 descrive la preparazio-
ne di ditioeteri asimmetrici aventi la formula gene-

rale
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SR’
Y

mediante aggiunta di un mercaptano R'SH ad un alchil
scliuro (RS-CH,CH=CH.). Tra le definizioni di R e R
sono compresi numercosi sostituenti aventi strutture
differenti. Non esiste alcuna descrizione di un di-
ticetere contenente un radicale eterociclico come
composto singolo definito. Soltanto il benzotiazclile
viene citato come esempio nel senso di un elenco.
L'impiego dei composti descritti nel brevetto US
3.591.475 é descritto anche esso in modo non specifi-
co. In detto brevetto viene citata la loro idoneita
come prodotti agrochimici aventi proprieta antiparas-
site. Inoltre, viene indicato che questi composti so-
no adatti come stabilizzanti per polioclefine e inol-
tre come additivi per lubrificanti.

La preparazione di benzotiazolil ditioeteri di

O
S

(R = Et, tert.-butile, fenile, Et,0H, acetile) dotati

formula

di attivita erbicida & descritta a pagina 1847 della
traduzione in inglese di Syntheses on the Basis of 2-
benzothiazolylvinil Sulfide, Zhurnal Organicheskoi

Khimii, vol. 2, NO. 10, pg. 1883-1891, ottobre 1966.
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I1 brevetto US 5.258.258 descrive soluzioni di
processo per lo sviluppo di lastre da stampa litogra-
fica che contengono tiadiazolil ditioceteri di formula

N—N
!\
HOCHZCHZ—(SR,);;S/QS}\S —(R,S)7—CH,CH,COH

(ny, n, = 0-2; Ry, Rz = C;-Csalchilene).

Il brevetto US 5.051.198 descrive prodotti di
reazione che sono ottenibili facendo reagire mercap-
tani con B-tiodialcanoli. Questi prodotti di reazione
possono venire usati come antiossidanti.

L'invenzione riguarda composti di formule I e II
descritti quil di seguito, che sono adatti come addi-
tivi antiusura privi di ceneri e privi di fosforo mi-
gliorati e che inoltre hanno un effettoc antiossida-

zione:

N Ry N—N R

N s. AN

>>—-s R, ) e RS s sf*\r,s\ (1),
S R, i R,

in cui

R; & idrbgeno oppure C,-Cyalchile;

R: & un sostituente del gruppo costituito da C1-Cao~
alchile, Cs-Cjicicloalchile, Cs-Cizbicicloalchile, fe-
nile, C;-Cysalchilfenile, naftile e Cy-Cpfenilalchile,

detto sostituente potendo essere sostituito con uno o
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pild di un sostituente del gruppo costituito da ammi-
no, carbossi e idrossi e/o potendc essere interrotto
da uno o pil di uno radicali bivalenti del gruppo co-
stituito da -0-, -NR¢~, -C(=0)-0-, -0-C(=0)-, -C(=0)-
NRg~ e —-NRg-C (=0)-;

R; e Ry sono idrogeno oppure hanno i significati di
Rz, con la condizione che R; sia C4-Cyalchile se

Rs e R, sono idrogeno;

Rs @ idrogeno oppure indica gruppi-aventi la formula

parziale
R, | ;“‘"\‘ R,
S /L >\ s
s
)\[/ \Rz (A) oppure —s s ’\/ “a (B),
R R,

4

in cui Ry, éa e Ry hanno 1 significati citati oppure
hanno 1l significato di Ry;
e R¢ & idrogeno oppure C,-Cialchile.

I composti di formule I e II sono particolarmen-
te adatti come additivi antiusura multifunzionali con
un ulteriore effetto antiossidaziocne per lubrifican-
ti, oli per ingranaggi, fluidi idraulici e fluidi per
la lavorazione di metalli e anche per grassi. Essi
sono sostanzialmente privi di ceneri e privi di fo-

sforo.

Le definizioni ed i termini usati nell'ambito
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della descrizione della presente invenzione preferi-
bilmente hanno i seguenti significati.

Esempi di C,-Csealchi’le sono metile, etile, n-
oppure iso-propile oppure n-, sec.- oppure tert,-
butile e inoltre pentile, esile, eptile, ottile, no-
nile, decile, undecile oppure dodecile a catena li-
neare oppure ramificata, tipicamente isoottile oppure
tert.-nonile. esempl di Cs-Cipcicloalchile sono ciclo-
pentile oppure cicloesile. Esempi di C;-Cisbiciclo-
alchile sono per esempio bornile oppure norbornile,
Esempi di C;-Cigalchilfenile sonc fenile che & sosti-
tuito con mono-, di- oppure tri-metile. Esempi di C,-
Csfenilalchile sono per esempio benzile oppure 2-
feniletile.

In un altro dei suci aspetti, la presente inven-
zione riguarda anche composti di formule I e II ivi
compresi tutti i casi di isomerismo, per esempio iso-
meri di legame oppure stereoisomeri che si ottengono
dalla presenza di un centro chirale. Questi casi di
isomerismo comprendono enantiomeri, diastereomeri ot-
ticamenfe puri e anche miscele racemiche.

Composti preferiti sono quelli di formule I e II
descritti sopra, .in cui R, & idrogeno, R, & un sosti-
tuente del gruppo costituito da C,;-Cspalchile, fenile,

Cs;-Cisalchilfenile e Cy-Cofenilalchile, detto sosti-
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tuente potendo essere sostituitoc con uno o piu altri
sostituenti del gruppo costituito da ammino, carbossi
e idrossi e/o potendo essere interrotte da unc o piu
altri radicali bivalenti del gruppo costituito da
-0-, -NRe—, -C{=0)-0-, =-0-C(=0)-, -C(=0)-NR¢- & -NRe—
C(=0)-:
Rz e Ry sono idrogenc oppure hanno il significato di
Rz, con la condizione che R, sia C4~Cpalchile se Ra e
Rs sono idrogeno;
Rs ha 1 significati di R, oppure & uno dei gruppi
aventi le formule parziali (A) e (B), in cui Rz, Ry e
Ry hanno i significati citati; e R¢ & idrogeno oppure
alchile.

Composti particolarmente preferiti sono quelli
di formule I e II, in cui
Ry & idrogeno; R, & un sostituente del gruppo costi-
tuito da C;-Cralchile, fenile, Cs-Cigalchilfenile e
Ci-Cefenilalchile, detto sostituente potendo essere
interrotto da uno o pil di un radicale bivalente
scelto dal gruppo costituito da -0-, -C(=0)-0- e -0O-
C(=0)-;
Ra e Ry sono idrogeno oppure hanno i significati in-
dicati per Rg,
con la condizione che R; sia C4-Cpalchile se Ra e R4

sono idrogeno,



»”

g /]

- 8 - Ing. Barzané & Zanardo Milano S.p.A.

Rs ha 1 significati di R; oppure indica gruppi aventi
le formule parziali (A) e (B), in cui R,, R; e R; han-
no i significati indicati-

Oggettli molto particolarmente preferiti della
presente invenzione sono composti di formule I e II,
in cui
R, € idrogeno; R & Ci-Cpalchile che puo essere inter-
rotto con un radicale bivalente del gruppo costituito
da -0-, -C(=0)-0- e -0-C(=0)-;

Ry e Ry sono idrogeno oppure hanno i significati in-
dicati per R;, con la condizione che R sia C,-
Caealchile se Ra e Ry sono idrogeno,

Rs ha i significati di R, oppure & un gruppo avente
le formule parziali (A) e (B), in cui Rz, Ra e Ry han-
no i significati indicati.

Composti particolarmente preferiti sono quelli

aventi la formula

in cui R; & Csi—Ciealcossicarbonilmetile, R; & Cq—Cap—
alcossicarbonilmetiltiometile e R, & idrogeno; oppure
R; e Cs-Ciralchile, R; & Cs-Cizalchiltiometile e R, &
idrogeno; oppure

R; & Cs—Ciealcossicarbonilmetile, R; & idrogeno e Ry &
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Cs-Cisalcossicarbonilmetiltiometile; oppure
R, & Cs-Cyealchile, Rs; & idrogenc e R; & Cgs—Cioal-
chiltiometile, e

composti di formula:

N—N

Ry | | Ry
-5 Sk >\s S (1)
Hz. 5 \H
- R, R,- - 2

in cui Rz e Rz' sono C4~Cisalcossicarbonilmetile, Rs; e
Ra' sonc C4-Cigalcossicarbonilmetiltiometile e Ry & Ry’
son¢ idrogeno; oppue
Rz e Rz’ sono Cs-Cisaichile, Rs; e Ra' sono Cs-Cialchil-
tiometile e Ry e Ry' scono idrogeno; oppure
R, € Rz' sono C-Cisalcossicarbonilmetile, R; e Ry' so-
no idrogeno e Ry e Ry' sono C4-Ciealcossicarbonil-
metiltiometile; oppure
Rz e R2' sono Cs—Ci,alchile, R; e Ri' sonc idrogeno e Ry
e Ry' sono Cs-Cjzalchiltiometile.

Particolarmente preferiti sono composti di for-
mula I°',
in cui R, & isottilossicarbonilmetile, R; & isootti-
lossicarbonilmetiltiometile e Ry & idrogeno; oppure

R; € tert.-nonile, R; & tert.-noniltiometile e Ry &

idrogeno; oppure

R; & isoottilossicarbonilmetile, R, & idrogeno e Ry &
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isoottilossicarbonilmetiltiometile; oppure

R, e tert.-nonile, R; & idrogeno e Ry & tert.-nonil-
tiometile, ed inoltre composti di formula II',

in cul R; e Ry;' sono isoottilossicarbonilmetile, Ry e
R3' sono iscottilossicarbonilmetiltiometile e Ry e Ry’
sono idrogenc; oppure

R e Ry' sono tert.-nonile, R; e R;' sono tert.-nonil-
tiometile e Ry e Ry' sono idrogeno; oppure

Rz e Rz' sono Cs-Cieisoottilossicarbonilmetile, R; e
Rs' sono idrogeno e Ry e Ry' sono isoottilossicarbo-
nilmetile; oppure

Rz e Ry" sono Cs-Cipetert.-nonile, Rs e Ri' sono idroge-
no e Ry e Ry' sono tert.-noniltiometile.

La presente invenzione inoltre riguarda composi-
zioni con lubrificanti che comprendonc un composto di
formula I oppure II oppure loro miscele, in combina-
zione con un olio base avente una viscosita di un Tu-
brificante oppure in combinazione con combustibili,

La presente invenzione inoltre riguarda un pro-
cedimento per fare migliorare le proprieta di presta-
zione di lubrificanti oppure di gas lubrificanti per
esempio olio per motori, olio per turbine, olio per
ingranaggi, fluidi idraulici oppure fluidi per la la-
vorazione di metalli oppure combustibili liquidi, per

esempio combustibili diesel oppure combustibili per
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carburatori, che consiste nell'aggiungere almeno un
composto di formula I oppure II per ottenere un ef-
fetto di diminuzione dell'attrito e/¢ un effetto an-
tiossidazione. Pertanto, la presente invenzione ri-
guarda inoltre l'impiego di composti di formula I op-
pure II come additivi in lubrificanti oppure in gras-
si per lubrificanti, per esempic oli per motori, oli
per turbine, oli per ingranaggi, fluidi idraulici,
fluidi per la lavorazione di metalli, grassi lubrifi-
canti oppure combustibill diesel oppure combustibili
per carburatori.

Si pud usare un olio di base avente una
viscosita come quella di un prodotto lubrificante per
la preparazione di grassi lubrificanti oppure di lu-
brificanti, fluidi per 1la lavorazione di metalli,
fluidi per ingranaggi oppure fluidi idraulici.

Tali grassi lubrificanti oppure tali lubrifican-
ti, fluidi per la lavorazione di metalli, fluidi per
ingranaggi e fluidi idraulici sono basati per esempio
su lubrificanti minerali oppure sintetici oppure su
0li oppure loro miscele. Coloroc che sono esperti nel
settore hanno conoscenza di essi e detti prodotti so-
no descritti in importanti sorgenti di letteratura,
per esempio in Chemistry and Technology of Lubri-

cants; Mortier, R.M. e Orszulik, S§.T. (editore),; 1992
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Blackie and Son Ltd. Per GB, VCH-Publishers N.Y. per
U.S., ISBN 0-216-82921-0, vedi pg. 208 e successive &
269 e successive; in Kirk-Othmer Encyclopedia of Che-
mical Technology, 4° edizione 1969, J. Wiley & Sons,
New York, vol. 13, pg. 533 e seqg. (Hydraulic Fluids);
Performance Testing of Hydraulic Fluids; R. Tourget e
E.P. Wright, Hyden & Son Ltd. GB, on behalf of The
Institute of Petroleum London, ISBN (0 85501 317 6;
Ullmann'sEncyclopedia of Ind. Chem., quinta edizione
completamente revisionata, Verlag Chemie, DE-
Weinheim, VCH-Publishers per U.S5., Vol. A 15, pg. 423
e seg. (lubrificanti), Vol. A 13, pg. 165 e seg.
(fuidi idraulici).

Preferibilmente, i lubrificanti sono oli e gras-
si basati per esempic su un olio minerale. Si prefe-
riscono oli.

Lubrificanti di un altro gruppo che possonc ve-
nire usati sono oli vegetali oppure oli animali,
grassi, sego e cere oppure loro miscele tra loro op-
pure loro miscele con i suddetti oli minerali oppure
sintetici. Oli vegetali di animali, grassi, sego e
cere sono, per esempio, olio di noce di palma, olio
di palma, olio di olive, olio di barbabietole, olio
di ravizzone, olio di semi di lino, olio di arachidi,

olio di soia, olio di semi di cotone, olio di giraso-
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le, olio di semi di zucca, olio di noce di cocco,
olio di mais, c¢lio di ricino, olio di noci e loro mi-
scele, o0li di pesce, sego di animali da macello, per
esempio sego di bue, olio di zampe di bue e grasso di
ossa e anche loro forme epossidate e solfonate modi-
ficate, per esempio olio di soia epossidato.

Tra gli esempi di lubrificanti sintetici sono
compresi lubrificanti a base di carbossilati alifati-
ci oppure aromatici, esteri polimerici, bolialchilen
ossidi, fosfati, poli-a-olefine oppure siliconi, a
base di un diestere di un acido bivalente con un al-
col monovalente, per esempio diottil sebacato oppure
dinonil sebacato, a base di un triestere del trimeti-
lolpropano con un acido monovalente oppure con una
miscela di tali acidi, per esempioc trimetilolpropano
tripelargonato, trimetilolpropano tricaprilato oppure
loro miscele, a base di un tetraestere del pentaeri-
tritolo con un acido monovalente oppure con una mi-
scela di tali acidi, per esempio pentaeritritolo te-
tracaprilato, oppure a base di un estere complesso di
acidi monovalenti e di acidi bivalenti con alcoli po-
livalenti, per esempioc un estere complesso del trime-
tilolpropano con acido caprilico e acido sebacico op-
pure di una loro miscela. Particolarmente adatti so-

no, oltre ad oli minerali, per esempio poli-a-
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olefine, lubrificanti a base di esteri, fosfati, gli-
coli, poliglicoli e polialchilen glicoli e loroc ni-
scele con acqua.

Si possono preparare fluidi per la lavorazione
dei metalli e fluidi idraulici a base delle medesime
sostanza descritte sopra per i lubrificanti. Essi
spesso sono anche emulsioni . di tali sostanze con ac-
qua oppure con altri liguidi.

Si impiegano le composizioni di lubrificnati
della presente invenzione, per esempio, in motori a
combustione interna, per esempic in veicoli a motore
per esempic con motori del tipo Otto, del tipo die-
sel, del tipo a due tempi, del tipo Wankel oppure del
tipo orbitale.

I composti di formula I oppure II sonoc facilmen-
te solubili in lubrificanti, in fiuidi per la lavecra-
zione di metalli e in fluidi idraulici e, pertanto
sonc particolarmente adatti come additivi per lubri-
ficanti, fluidi per la lavorazione di metalli e flui-
di idraulici.

Le composizioni, vantaggiosamente, contengono
0,005 fino a 10,0% in peso dei composti di formula I
oppure II, preferibilmente 0,01 fino a 5,0% in peso,
piu preferibilmente 0,01 - 0,9% in peso.

Si possono mescolare i composti di formula I op-
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pure II con i1 lubrificanti in modo di per sé noto. I
composti sono facilmente "solubili, per esempio in
solventi oleofili, per esempio in o0li. Essi inoltre
possono venire usati insieme con ulteriori additivi
per preparare un concentrato oppure un cosiddetto
pacchetto di additivi che, a secondo del consumo pud
venire diluito fino alle concentrazioni da adottare
per il corrispondente lubrificante.

I lubrificanti, 1 fluidi per la lavorazione dei
netalli ed i fluidi idraulici possonc contenere inol-
tre ulteriori additivi che vengono aggiunti allo sco;
po di fare migliorare ulteriormente le loro proprieta
fondamentali. Tra questi additivi sono compresi ulte-
riori ossidanti, passivatori di metalli, inibitori
della ruggine, sostanze che fannc migliorare 1'indice
di viscosita, sostanze che fanno diminuire i1l punto
di scorrimento, disperdenti, detergenti, altri addi-
tivi per pressioni estremamente elevati, additivi an-
ti-usura e sostanze che fanno diminuire l'attrito. Se
opportuno, questi additivi possono agire con effetto
sinergico tra 1loro oppure con 1 nuovi composti. Si
aggiungonc tali additivi in quantita usuali comprese
circa tra 0,01% e 10,0% in peso ciascuno. Se inoltre,
fosse necessario aggiungere additivi contenenti fo-

sforo oppure contenenti metalli, questi additivi pre-
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feribilmente vengono aggiunti in piccole quantita,
per esempioc in quantita di circa 0,01-0,53% in peso.
Esempi di ulteriori-additivi sono:
1. Antiossidanti

1.1 Monofenoli alchilati per esempio, 2,6-di-tert.-

butil-4-metilfenolo, 2-tert.-butil-4,6-dimetilfenclo,
2,6-di-tert.butil-4-etilfenoclo, 2,6—di—tert.butil—4—‘
n-butilfenolo, 2,6-di-tert.butil-4-iso-butilfenolo,
2,6-di-ciclopentil-4-metilfenoclo,. 2-{o-metilciclo-
esil)-4,6-dimetilfenolo, 2,6-diottadecil-4-metil-
fenolo, 2,4,6-tricicloesilfenolo, 2,6-di-tert.butil-
4-metossimetilfenolo, nonilfenoli che sono lineari o
ramificati, nelle catene laterali come per esempio
2,6-di—nonil—4—metilfenolo, 2,4-dimetil-6-(1"-metil-
undec-1’-il)-fenolo, 2,4-dimetil-6-(1"-metileptadec-
1’~-il)-fenolo, 2,4-dimetil-6-(1'-metil-tridec-1"-il)-
fenolo e loro miscele.

1.2. Alchiltiometilfenoli, per esempio, 2,4-dicttil-

tiometil-é-terz-butilfenolo, 2,4-diottilmetil-6-
metilfencle, 2,4-diottiltiometil-6-etilfenclo, 2,6-
didodeciltiometil-4-nonilfenolo.

1.3. Idrochinoni e idrochinoni alchilati per esempio

2,6-di~tert.butil-4-metossifencle, 2,5-di-tert.butil-
idrochinone, 2,5—di-tert.amiiidrochinone, 2,6-

difenil-4-ottadecilossifenolo, 2,6-di-terz-butil-
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idrochinone, 2,5-di-terz-butil-4-idrossianisclo, 3,5-
di-terz-butil-4-idrossianisoclo, 3,5-di-terz-butil-4-
idrossifenilstearato, . bis~{(3,5-di-terz-butil-4-
idrossifenil)adipato.

1.4. Tocoferoli, per esempio a-, PB-, y-, d-tocoferoclo

e lorc miscele {vitamina E).

1.5 Tiodifenileteri idrossilati, per esempic 2,2'-

tiobis(6-tert.butil-4-metilfenoclo), 2,2"-ticbis(4-
ottilfenolo), 4,4"'-tiobis(6-tert.butil-3-metil-
fenolo}, 4,4"-tiobis{6-tert.butil-2-metilfenclo},
4,4"-tiobis (3, 6-di-sec-amilfenolo), 4,4’"-bis(2,6-

dimetil-4-idrossifenil)disolfuro.

1.6 Alchilidenbisfenoli, per esempio, 2,2’-metilen-

bis(6-tert.butil-4-metilfenolo), 2,2"-metilenbis(6-
tert.butil-4-etilfenolo), 2,2"-metilenbis[4-metil-6-
(x-metilcicloesil)-fenolo]l, 2,2'-metilenbis{(4-metil-

6-cicloesilfenolo), 2,2'-metilenbis(6-nonil-4-metil-

fenolo}, 2,2’ -metilenbis (4, 6-di-terz.butilfenolo),
2,2'-etilidenbis (4, 6-di-terz.butilfenolo), 2,2'-
etilidenbis{6-tert.butil~-4-isobutilfenolo), 2,2' -
metilenbis {6~ (a-metilbenzil)-4-nonilfenoclo], 2,2'-

metilenbis[6é-(a,d~dimetilbenzil)~4-nonilfenclo],
4,4 -metilenbis (2, 6-di-tert.butilfenolo), 4,4’ -meti-
lenbis (6-tert.-butil-2-metilfenolo), 1,1l-bis(5-tert.-

butil-4-idrossi-2-metilfenil)butano, 2,6-bis(3-tert.-
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butil-5-metil-2-idrossibenzil)-4-metilfenolo, 1,1,3-
tris-(5-tert.butil-4-idrossi-Z2-metilfenil)butano,
1,1-bis-{(5-tert.butil-4-idrossi-2-metilfenil)-3-n-
dodecilmercaptobutano, etileneglicolbis[3,3-bis-(3'-
tert.butil-4’'-idrossifenil)butirratol}, bis (3-tert.-
butil-4-idrossi-5-metilfenil)diciclopentadiene, bis-
{(2-(3'-tert.butil-2’'-idrossi-5' -metilbenzil)-6-tert.-
butil-4-metilfenil}-tereftalato, 1,1-bis(3,5-dimetil-
2-idrossifenil)-butano, 2,2-bis(3, 5-di-tert.-butil-4-
idrossifenil)-propanoc, 2,2-bis-(5-tert.-butil-4-
idrossi-Z-metil-fenil)-4-n-dodecilmercaptobutano,
1,1,5,5-tetra- (5-terz.-butil-4-idrossi-2-metilfenil)-
pentano.

1.7. o-, N- e S-benzilcomposti, per esenpio

3,5,3",5 -tetra-terz.-butil-4, 4’ ~diidrossi-dibenzil-

etere, ottadecil-4-idrossi-3,5-dimetilbenzil-mercap-

toacetato, tridecil-4-idrossi-3,5-di-terz.butilben-
zil-mercaptoacetato, tris-(3,5-di-terz.-butil-4-
idrossibenzil)ammina, bis{4-tert.-butil-3-idrossi-

2,6~dimetilbenzil)ditiotereftalato, bis(3,5-di-terz.-
butil-4-idrossibenzil)solfuro, isoottil-3,5-di-terz.-
butil-4-idrossibenzilmercaptoacetato.

1.8. Malonati idrossibenzilati, per esempio diottade-

cil-2,2-bis-(3,5-di~terz.butil-2-idrossibenzil)-

malonato, diottadecil-2~(3-terz-butil-4-idrossi-5-
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metilbenzil)malonato, didodecilmercaptoetii-2,2-bis-
{3, 5-di-terz-butil-4-idrossibenzil)malconato, bis-[4-
(1,1,3,3-tetrametilbutil) fenil]-2,2-bis-(3,5-di-terz-
putil-4-idrossibenzil}malonato.

1.9. Composti idrossibenzil-aromatici, per esempio

1,3,5-tris-(3,5-di-terz-butil-4-idrossibenzil)-2,4, 6~
trimetilbenzene, 1,4-bis(3,5-di-terz-butil-4-idrossi-
benzil)-2, 3,5, 6-tetrametilbenzene, 2,4,6-tris(3,5-di-
terz-butil-4-idressibenzil) fenolo..

1.10. Composti triazinici, per esempio 2,4-bis-

ottilmercapto-6-{3,5-di-terz-butil-4-idrossianilino) -
1,3,5-triazina, 2-ottilmercapto-4,6-bis-(3,5-di-terz-~
butil-4-idrossianilino)-1,3,5-triazina, 2-ottil-
mercapto-4, 6-bis (3, 5-di~-terz-butil-4-idrossifenossi)-
1,3,5-triazina, 2,4,6-tris(3,5-di-terz-butil-4-
idreossifenossi)-1,2,3-triazina, 1,3,5-tris(3, 5-di-
terz-butil-4-idrossibenzil)isocianurato, 1,3,5-tris-
fd-terz-butil-3-idrossi-2, 6-dimetilbenzil)isccianura-
to, 2,4,6-tris-(3,5-di-terz-butil-4-idrossifenil-
etil)-1,3,5-triazina, 1,3,5-tris-(3,5-di-terz-butil-
4-idrossifenilpropionil)-esaidro-1,3,5-triazina,
1,3,5-tris(3,5-dicicloesil-4-idrossibenzil) ~isocianu-
rato.

1.11. Benzilfosfonati, per esempib dimetil-2, 5~di-

terz-butil-4-idrossibenzilfosfonato, dietil-3, 5-di-
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terz-butil-4-idrossibenzilfosfonato, diottadecil-3, 5~
di-terz-butil-4-idrossibenzilfosfonato, diottadecil-
S-terz-butil-4-idrossi-3-metilbenzilfosfonato, sale
di calcio del moncetilestere dell’acido 3,5-di-terz-
butil-4-idrossibenzil fosfonico.

1.12. Acilammincfenoli, per esempio 4-idrossi-

lauranilide, 4-idrossistearanilide, ottil N-{3, 5-di-
terz-butil-4-idrossifenil)carbammato.

1.13 Esteri dell’acido B-(3,5-di-tert.butil-4-idros-

sifenil)-propionico con alcoli monoossidrilici oppure

poliossidrilici, come per esempio con metanolc, eta-
nclo, n-ottanolo, i-ottanolo, ottadecanolo, 1,6-
esandiolo, 1,9-nonandiolo, etilenglicol, 1,2-
propandioclo, neopentilglicol, tiodietilenglicol, die-
tileneglicol, trietileneglicol, pentaeritritolo,
tris(idrossietil)isocianurato, N,N’-bis(idrossietil} -
ossammide, 3-tiaundecanclo, 3-tiapentadecanolo, tri-
metilesandiolo, trimetilolpropano, 4-idrossimetil-1-
fosfa-2,6,7-triossabiciclo[2.2.2]-ottano.

1.14. Esteri dell’acido B-(5-tert.butil-4-idrossi-3-

metilfénil)-propionico con alcoli monoossidrilici op-

pure poliossidrilici, come per esempioc con metanolo,
etanolo, n-ottanolo, i-ottanolo, ottadecanolo, 1, 6-
esandiclo, 1, 9-nonandiolo, etilenglicol, 1,2-

propandiolo, neopentilglicol, tiodietileneglicol,
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dietilenglicol, trietileneglicol, pentaeritritolo,
tris(idrossietil)isocianurateo, N,N’-bis(idrossietil)-
ossammide, 3-tiaundecanclo, 3-tiapentadecanolo, tri-
metilesandiole, trimetilolpropanc, 4-idrossimetil-1-
fosfa-2,6,7-triossabicicle(2.2.2]~ottano.

1.15. Esteri dell’acido B-(3,5-dicicloesil-4-idrossi-

fenil)propionico con alcocli monocossidrilici oppure

poliossidrilici come per esempio con metanolo, etano-
lo, ottanolo, ottadecanolo, 1, 6-esandioclo, 1,9-
nonandiole, etilenglicol, 1,2-propandiolo, neopentil-
glicol, tiodietilenglicol, dietilenglicol, trietilen-
glicol, pentaeritritolo, tris-{idrossietil)-
isoci;nurato, N,N"-bis{idrossietil)ossammide, 3-
tiaundecanolo, 3-tiapentadecanolo, trimetilesandiolo,
trimetilolpropano, 4-idrossimetil-1-fosfa-2,6, 7-

triossabiciclo[2.2.2]ottano.

1.16. Esteri dell’acido 3,5-di-terz-butil-4-idrossi-

fenilacetico con alcoli monoossidrilici oppure po-

liossidrilici come per esempioc con metanolo, etanoclo,
ottanclo, ottadecanoclo, 1,6-esandiclo, 1,9~
nonandiolo, etilenglicol, l,2-propandiolo, neopentil-
glicol, tiodietilenglicol, dietilenglicol, trietilen-
glicol, pentaeritritolo, tris-{idrossietil) -
isocianurato, N,N’-bis(idrossietil)ossammide, 3-

tiaundecanclo, 3-tiapentadecanolo, trimetilesandiolo,
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trimetilolpropano, 4-idrossimetil-1-fosfa-2,6,7-
triossabiciclo([2.2.2]-ottanoc.

1.17. Ammidi dell’acido B-(3,5-di-tert.butil-4-

idrossifenil)-propionico come per esempio, N,N’"-bis-

(3,5-di-tert.butil-4-idrossifenilpropionil)-esameti-
lendiammina, N,N’-bis-{(3,5-di-tert.butil-4-idrossi-
fenilpropionil)-trimetilenediammina, N,N’-bis~- (3, 5-
di-tert.butil-4-idrossifenilpropionil)-idrazina.

1.18. Acido ascorbico (vitamina C)..

1.19 Antiossidanti amminici, per .esempio N,N’-di-

isopropil-p-fenilendiammina, N,N’-di-sec-butil-p-
fenilendiammina, N,N’-bis-(1,4-dimetilpentil)-p-
fenilendiammina, N,N’-bis-(l-etil-3-metilpentil)-p-
fenilendiammina, N,N"-bis(l-metileptil)-p-fenilen-

diammina, N,N’-dicicloesil-p-fenilendiammina, N,N’-
difenil-p-fenilendiammina, N,N’~di-(naftil-2)-p-
fenilendiammina, N-isopropil-N’-fenil-p-fenilen-
diammina, N-(1,3-dimetilbutil)-N’-fenil-p-fenilen-
diammina, N-{l-metileptil)-N’-fenil-p-fenilen-
diammina, N-cicloesil-N’~-fenil-p-fenilendiammina, 4-
(p~toluensolfammoil)difenilammina, N,N’-dimetil-N,N’-
di-sec-butil-p-fenilendiammina, difenilammina, N-
allildifenilammina, 4-isopropossidifenilammina, N-
fenil-l-naftilammina, N- (4-terz-ottilfenil)-1-

naftilammina, N-fenil-2-naftilammina, difenilammina
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ottilata, per esempioc p,p’'—di-tert-ottildifenil-
ammina, 4-n-butilamminofenolo, 4-butirrilamminofe-
nclo, 4-nonancilammincfenolo, 4-dodecanoilammino-
fenolo, 4-ottadecanoilamminofenolo, di-(4-metossi-
fenil)ammina, 2,6-di-tert-butil-4-dimetilammino-
metilfenolo, 2,4'-diamminodifenilmetano, 4,4'-diammi-
nodifenilmetano, N,N,N’,N’-tetrametil-4,4’-diammino-
difenilmetano, 1,2-di~{(2-metilfenil)amminoletano,
l,2-di({fenilammino}-propano, (o-tolil)biguanide, di-
[4-(1",3"-dimetil-butil) fenil]ammina, N-fenil-l-naf-
tilammina tert-ottilata, miscela di tert-butil/tert-
ottildifenilammine monoalchilate e dialchilate, mi-
scela di nonildifenilammine moncalchilate e dialchi-
late, miscela di dodecildifenilammine moncalchilate e
dialchilate, miscela di isopropil/isoesil-
difenilammine monoalchilate e dialchilate, miscela di
tert~butil-difenilammine monoalchilate e dialchilate,
2,3-diidro-3,3-dimetil-4H-1, 4-benzotiazina, fenotia-
zina, miscela di tert-butil/tert.ottilfenotiazine mo-
noalchilate e dialchilate, miscela di tert-
ottilfenotiazine monocalchilate e dialchilate, N-
allilfenotiazina, N,N,N’,N’-tetrafenil-1, 4-diammino-
but-2-ene, N,N-bis-(2,2,6, 6-tetrametil-piperid-4-il)-
esametilendiammina, bis-(2,2,6,6-tetrametilpiperid-4-

il)-sebacato, 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-4-one,
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2,2,6,6-tetrametilpiperidin-4-olo.

Esempi di ulteriorl anticssidanti:

Fosfiti alifatici oppure aromatici, esteri del-
17acido tiodipropionico oppure dell’acido tiodiaceti-
co, oppure salli dell’acido ditioccarbammico oppure
dell’acido ditiofosforico, diofosforico, 2,2,12,12-
tetrametil-5, 9-diidrossi-3,7,11-tritiatridecano e
2,2,15,15-tetrametil-5,12-diidrossi-3,7,10,14-tetra-
tiaesadecano.

Esempl di disattivatori di metalli per esempioc per il

rame SsSCno:

a) benzotriazoli e lorc derivati, per esempio 2-
mercaptobenzotriazolo, 2, 5-dimercaptobenzotriazolo,
4~ oppure 5-alchilbenzotriazeoli (per esempic tolu-
triazolo) e loro derivati, 4,5,6,7-tetraidrobenzo-
triazolo, 5,5"-metilenbis-benzotriazolo; basi di Man-
nich del benzotriazolo oppure del tolutriazolo come
l1-[bis(2-etilesil)amminometil]-tolutriazolo e 1-[bis-
(2-etilesil)amminometil]-benzotriazolo; alcossi-
alchilbenzotriazeoli come 1-(nonilossimetil)-benzo-
triazolo, 1-(l-butossietil)-benzotriazolo e 1-(1-
cicloesilossibutil)-tolutriazolo.

b) 1,2,4~-triazoli e loro derivati, per esempio
3-alchil {(oppure aril)-1,2,4-triazoli, e basi di Man-

nich di 1,2,4-triazoli come 1-[bis-(2-etilesil)ammi-
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etilesil)amminometil]-1,2,4-triazolo; alcossialchil-
1,2,4-triazell come 1-(l-butossietil}-1,2,4-triazolo;
3-ammino-1,2,4-triazoli acilati.

c) Immidazol-derivati, per esempio 4,4’ -metilen-
bis(2-undecil-5-metilimmidazolo), bis{ (N-metil)-
immidazol-2-illcarbinol-ottiletere.

d} composti eterociclici contenenti zolfo, per
esempio Z-mercaptobenzotiazolo, 2,5-dimercapto-1,3,4-
tiadiazolo e loro derivati e 3,5-bis{di-(2-etilesil)-
ammino-metil]-1,3,4-tiadiazolin-2-one.

e) Composti amminici per esempio saliciliden-
propilendiammina, salicilamminoguanidina e loro sali.

Esempi di inibiteori della ruggine sono:

a) Acidi organici, loro esteri, sali di metalli,
sali di ammine e anidridi, per esempio acidi alchil-
e alchenil-succinici e loro esteri parziali con alco-
li, dioli oppure acidi idrossicarbossilici, ammidi
parziali di acidi alchil- e alchenil-succinici, acido
4-nonilfenossiacetico, acidi alcossi- e alcossietos-
si-carbossilici, come acido dodecilossi-acetico, aci-
do dodecilossi(etossi)-acetico e loro sali di ammine,
e anche N-oleoil-sarcosina, sorbitan-mono-oleato,
naftenato di piombo, anidridi di acidi alchenilsucci-
nici, per esempio anidride dell'acido dodecenilsucci-

nico, 2—(2—carbossimetil)—1—dodecil—3—metilglicerolo



Nt

- 26 - Ing. Barzand & Zanardo Mijano S.p.A.

e suoi sali, in particolare sali di sodic e sali di
trietanclammina.

b) Composto contenentl azoto, per esempio:

I. Ammine primarie, secondarie oppure terziarie,
alifatiche oppure cicloalifaticﬁe e sali di ammine di
acidi organici e inorganici, per esempio carbossilati
di alchilammonio solubili in olio, e 1-[N,N-bis-(2-
idrossietil)ammino]-3-(4-nonilfenossi)propan-2-clo.
II. Composti eterociclici, per esempio:

immidazoline e ossazoline sostituite, 2-eptadecenil-
1-(2-idrossietil)-immidazolina.

c) Composti contenenti fosforo, per esempio:
sali di ammine di esteri parziali dell’acido fosfori-
co oppure di esteri parziali di un acide fosfonico,
dialchilditiofosfati di zinco.

d) Composti contenenti zolfo, per esempio:
dinonilnaftalen-solfonati di bario, petrolio-solfo-
nati di calcio, acidi carbossilici alifatici alchil-
tio sostituiti, esteri di acidi 2-solfocarbossilici
alifatici e loro sali.

e) Derivati del glicerolo, per esempio:
glicerol-monooleato, l1-(alchilfenossi)-3-(2-idrossi-
etil)glicerolo, 1-{alchilfenossi)-3-(2,3-diidrossi-
propil)glicerolo, 2-carbossialchil~1, 3-dialchilgli-

cerolo.
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Esempi di agenti che miglioranc 1l’indice di viscosita

SOono:

Poliacrilati, polimetacrilati,.c0polimeri vinil-
pirrolidone/metacrilato, polivinilpirrolidoni, poli-
buteni, copelimeri di olefine, copclimeri stire-
ne/acrilato, polieteri.

Esempi di agenti che fanno diminuire il punto di

scorrimento sono:

Poli (met)acrilati, copolimeroc etilene/vinil-
acetato, alchilpolistireni, copolimeri di fumarato,
derivati del naftalene alchilati.

Esempi di disperdenti/tensiocattivi sono:

Ammidi oppure immidi dell'acido polibutenilsuc-
cinico, derivati dell'acido polibutenilfosfonico,
solfonati basici di magnesio, calcio e barioc e feno-
lati basici di magnesio, calcio e bario.

Esempi di additivi per pressioni estreme e antiusura

sono:

Composti contenenti zolfo e/o fosforo e/o aloge-
no, per esempio paraffine clorurate, olefine solfora-
te oppure oli vegetali (olio di soia e olio di sesa-
me), alchil- oppure aril-di- oppure -tri-solfuri,
dialchilditiofosfati di zinco, come bis(2-etilesil)
ditiofosfato di zinco, ditiocarbammato di zinco come

diamilditiocarbammato di- zinco, fosforoditicati di
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molibdeno, ditiocarbammati di mobibdeno, triarilfo-
sfati come tritolilfosfato, tricresilfosfato, iscpro-
pil fenilfosfato, sali con ammine di acidi mono- op-
pure di-alchilfosforici, per esempic i sali con ammi-
ne di mono/di-esilfosfato, sali con ammine di acidi
alchilfosfonici come il sale con un'ammina dell'acido
metilfosfonico, triaril fosfiti, per esempio tris-
{nonilfenil] fosfito, dialchil fosfiti, come diottil
fosfito, triaril monotiofosfati, per esempio trifenil
tionofosfato oppure tris-[isononilfenil]tionofosfato
oppure trifenil tionofosfati tert-butilati, trialchil
mono- oppure di-tiofosfati sostituiti per esempio
[ (diisopropossifosfinotioil)tiolpropionato oppure bu-
tilene-1,3-bis[{diisobutossifosfinotiocil}propionato],
tritiofosfati come acido tritiofosforico, §,8,S-tris-
(isoottil-2-acetato), sali con ammine di 3-idrossi-
l,3-tiafosfetano-3-o0ssido, benzotriazoli oppure i lo-
ro derivati, per esempio bis(2-etilesil)amminometil-
tolutriazolo, ditiocarbammati come metilene-bis-
dibutilditiocarbammato, derivati del 2-mercaptobenzo-
tiazolo, per esempio 1-[N,N-bis(2-etilesil)ammino-
metil]-2-mercapto-1H-1, 3-benzotiazolo, derivati del
2, 5-dimercapto-1, 3, 4-tiadiazolo, come 2,5-bis(tert-
nonilditio)-1,3,4-tiadiazolo.

Esempl di agenti che riducono il coefficiente di at-
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trito sono per esempic olic di larde, acido cleico,
sego, olio di sesamo, grassi solforati, ammine. Altri
esempi vengono citati in EP~A-565487.

Esempi di additivi speciali per l'impiego in fiuidi

per la lavorazione di metalli acqua/olic e fluidi

idraulici sono: emulsionanti: solfonati del petrolio,

ammine come ammine grasse polietossilate, sostanze

tensioattive non ioniche; sostanze-tampone: alcanc-

lammine; biocidi: triazine, tiazolinoni, tris-nitro-

metano, morfolina, sodio piridine etolo; agenti che

migliorano la velocita di lavorazione: solfonati di

calcio e soclfonati di bario.

Esempi di additivi per combustibili:

Tali additivi vengono descritti in Kirk-Othmer,
Encyclopedia of Chemical Technelogy, vol. 12, 1994.
Essi principalmente sono additivi per benzina e per
gasolio:

Benzina: antiossidanti amminici, in particolare para-
fenilendiammine oppure antiossidanti fenolici, per
esempio 2, 6-di-tert-butilfenclo (come descritti so-
pra); disattivatori di metalli in particolare N,N'-
disalicilidene-1, 2-propano, benzotriazoli, EDTA; ini-
bitori della ruggine, per esempio acidi carbossilici,
solfonati, ammine oppure sali di ammine; disperdenti

per esempio esteri, ammine di peso molecolare eleva-
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to, basi di Mannich, succinimmidi, succinimmidi boro-
nate; detergenti per esempico ammine di acidi grassi,
ammine non polimere, polibutene succinimmidi, ammine
di polieteri, ammine di basso peso molecolare, solfo-
nati, derivati dell'acidoc salicilico; demulsionanti,
per esempio alcoli a lunga catena oppure fenoli con-
tenenti gruppli di polietilene oppure polibutilene;
additivi antidetonanti, per esempic manganese metil-
ciclopentadieniltricarbonile, composti dell'ossigeno
per esempio esteri di oli wvegetali, eteri, alcoli per
esempio migliorare il comportamento alla combustione.

Combustibili per gasolio: agenti che migliorano l'ac-

censione (agenti che miglioranc il numeroc di cetano},
per esempio alchil nitrati, nitrati di eteri, alchil
diglicol nitrati, perossidi organici; stabilizzanti,
in particolare per gaéolio sottopesto a piroscissio-
ne, ammine e altri composti contenenti azoto che agi-
scono come intercettori di radicali; inibiteori della
ruggine come descritti sopra; detergenti come de-
scritti sopra, composti dell'ossigeno come descritti
sopra, agenti che migliorano lo scorrimento a freddo,
ossia per esempio sostanze che deprimono il punto di
scorrimento (vedere sopra), sostanze che deprimono il
punto di intorbidamento oppure i cosiddetti additivi

di funzionalita (OA), che sono sistemi a molti compo-
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nenti polimeri che migliorano tra l'altro il compor-
tamento di scorrimento attraverso il filtro.

Procedimento di preparazione:

I composti di formule I e II possono venire ot-
tenuti in modo di per sé& noto, per esempio facendo

reagire un 2-mercaptobenzotiazolo di formula

R,

N
N\ s

SH H=0 “R,
s con un alcol |

A,

oppure con un suc derivato funzionale reattivo, oppu-
re facendo reagire un 2,5-dimercaptotiadiazolo di

formula

N-—N

A8,

con l'alcol avente la formula di cul sopra oppure con
un alcol Rgs-OH oppure con un suc derivato funzionale
reattivo, con separazione dell'acqua, preferibilmente
in condizioni acide.
Esempil

L'invenzione viene 1illustrata per mezzo degli
esempl che seguono. Partl e percentuali sono in peso,

a meno che non venga altrimenti indicato.
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Esempic 1
H,50, cong.

N
- §-(tlan-dogecil) ————P
CLs b

S
N /L/ S-{tert-dodecih)
©: > N s-tert-dodeci)
N
T Oy
S

a) 156,3 g (0,6 moli) del prodotto dell'esempio 1
b) e 1 ml di acido solforico concentrato vengonoc ag-
giunti ad una sospensione costituita da 105,6 g (0,6
moli) di 2-mercaptobenzotiazolo in 800 ml di toluene.
Questa miscela viene posta a riflusso in un separato-
re dell'acgqua per 1 ora. L'olio di colore giallo vie-
ne sciolto in 500 ml di esano e viene lavato con 50
ml di soluzione di idrossido di sodio 2N e con acqua
fino a neutralitd (pH 7). La fase organica viene con-
centrata mediante evaporazione ed il prodetto viene
essiccato a pressione ridotta (llQ°C/0,02 mbar), ot-
tenendo 235 g di un olic limpido, di cocleore giallo
pallido, di media viscositada (96% del tecrico).

np?®: 1,5781; analisi elementare: 64,16% C (calcolato
64,50); 8,62% H (calcoclato 8,61); 4,16% N (calcolato
3,42); c. 24% S (calcolato 23,48; determinazione pro-
blematica di S).

b} La sostanza di partenza viene preparata nel modo

sequente:
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: 0 - ten-dcdecil.S/Y
teri-docecil. SH  + L;>"” Na (cat)

Q

20% egcesso

1 g di sodio (~50 mmoli) viene aggiunto a 140 g
(2,4 moli) di propilene ossido. Nel corso di circa 1
ora, si aggiungono goccia a goccio 426 g (2 moli) di
tert-dodecilmercaptano a 25-30°C (andamento esctermi-
co della reazione). La miscéla viene lasclata reagire
per 1 ora a 55-60°C ed il sodioc viene disattivato con
circa 1 ml di acido acetico. Il prodotto grezzo, di
colore giallo pallido, chiaro, viene frazionato sotto
pressione ridotta (106-110°C/c. 0,02 mbar), ottenendo
509 g di un olio incolore limpido di media viscosita

{98% del teorico); np®®: 1,4801.

N H,50, cong,
A\ . .
@: S>— S + 0 S-(n-obtin) __.'L,

@ N\>; s A~ 5-(n-obkil)
S

In analogia generale con l'esempio 1 a), 16,73 g

Esempio 2

(0,1 moli) di Z2-mercaptobenzotiazolo vengono fatti
reagire con 19,03 g (0,1 moli) di 2-(ottiltio)etanolo
[3547—3349, Phillips Petroleum, descrizione del bre-
vetto US 2.863.799], ottenendo 33 g di un olio inco-
lore limpido (97% del teorico).

Analisi elementare:60,67% C (calcolato 60,13); 7,40% H
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(calcolato 7,42); 3,93% N {(calcolatc 4,12), c. 27% S
{(calcolato 28,32; determinazione problematica di S).

Esempio 3

N H,S0, conc.
Oy - 25
QO

S
N .
L g
s +
L™
s

In analogia generale con l'esempio 1 a) e con
l'esempico 2, 16,73 g (0,1 moli) di 2-mercapto-
benzotiazole vengeno fatti reagire con 206,43 g (0,1
moli) di 1-ottiltio-2-propanolo (18915-86-1, Phillips
Petroleum, descrizione del brevette US 2.863.799],
ottenendo 32,2 g di un c¢lio di colore bruno-arancione
(93% del teorico).

Analisi elementare: ©1,29% C (calcolato 61,14); 7,74%
H (calcolato 7,70); 4,15% N (calcolato 3,96), c. 27% S
(calcolato 27,20; determinazione problematica di S).

Esempio 4

o\ N . /l\/ . H;50, conc.
_S A < )\ 5 o S-(tert-dodecnl) _-H;O_>

N-N
{tert-dodecil) ———— 3 \/L s ,4 s »\ s /k/ S-{tart-dodeci])
N-N  un
{tert-dodecil) ———— 5 j/\ s /Q . »\ s /Y S-{tent-dodecd)

miscela di isomeri
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In analogia generale con l'esempio 1 a) e con
gli esempi 2 e 3, 60,7 g (0,4 moli} di 2,5-
dimercapto-1, 3,4-tiadiazolec vengono fatti reagire con
208,4 g (0,8 moli) del prodotto dell'esempioc 1 b),
ottenendo 221 g di un olio limpido, di colore giallo
pallido, di media viscosita (87%) del teorico.
np?®: 1,5488; analisi elementare: 60,35% C (calcolato
60,51); 92,81% H (calcolato 9,84); 4,44% N (calcolato
4,41); c. 25% S (calcolato 25,24;. determinazione pro-

blematica di s).

Esempio 5

S-(tert-nomid) K80, cone.

N
Ny—8 + O { —l
@: s>— S-{tert-noni |}
N S-{tert-noni )
e
S 8-{tert-nonil)
N
miscela di isamri @: \>— s /Y\ S-{tert-nonil)
5 S-{tert-nom I)
a) In analogia generale con l'esempio 1 a) e con
gli esempi 2-4, 88 g (0,5 moli) di 2-mercpatobenzo-
tiazolo vengono fatti reagire con 188,5 g (0,5 moli)
del prodotto dell'esempio 5 b) ottenendo 259,7 g di
un olio di colore gialleo chiaro di media viscosita
(99% del teorico).

np®®: 1,5699; analisi elementare: 64,04% C {calcolato

©3,95); 9,16% H (calcolato 9,01); 2,70% N (calcolato



- 36 - Ing. Barzané & Zanardo Milano S.p.A.

2,66); c. 24,50% S (calcolato 23,48; determinazione

problematica di S).

b) La sostanza di partenza viene preparata nel modo
seguente:
i o {tert-nonil)-S
2 tert-nonitl-SH 4+ o N o

NaOH |
(tert-noml}-S

337,5 g {2 moli) di tert-ncnilmerptanc e 80 g (2
moli) di idrossido di sedio in 700 ml di etanclo e
320 ml di acqua, vegnono sciolti e vengono omogeneiz-
zati mediante riscaldamento a 50°C. A 25°C, si ag-
giungono goccia a goccia, nel corso di 1,5 ore, 93,4
g di epicloridrina. A 60°C, la miscela viene lasciata
reagire per 2 ore e 1l'emulsicne lattascente viene
quindi concentrata médiante evaporazione. Il redisuo
viene sciolto con circa 100 ml di esano e viene lava-
to con 100 ml di acgqua e con 3 ml di acido acetico e
ancora con acqua fino a neutralitd (pH 6). La fase
organica viene concentrata mediante evaporazione e
viene essiccata sotto pressione ridotta (130°C/c.
0,03 mbar), ottenendo 378 g di un olio limpido, inco-
lore e leggermente viscoso (circa 100% del teorico).
np?®: 1,4985; analisi elementare: 67,06% C (calcolato

66,96); 11,96% H (calcolato 11,77).
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Esempioc 6

H,S0, conc.
N-N S-{tert-noml)
/Q »\ + 2 (o) —<: e
S S
s . S-{tert-nonil}
(tert-ncni kS :D_ /L )\ { S-{tert-nont)
(tert-nom})-S S-(tert-nonil)
(tert-nonil) ————— ’\[/\ A )\ /\/\ S-{tert-nonil)
S-(tert-nomil)

{tert-nonil) ————

In analcgia generale con gli esempi 1 a), 2-4 e
5 a), 105,3 g (0,7 moli) di 2,5-dimercapto-1,3,4-
tiadiazolo vengono fatti reagire con 527 g (1,4 moli)
del prodotto dell'esempio 5 b), ottenendo 580 g di un
olico limpido, di colore giallo pallido (95% del teo-
rico).
np*®: 1,5496; analisi elementare: 60,39% C (calcolato
60,91); 9,91% H (calcolato 9,99); 3,32% N (calcolato
3,23); ¢. 26% S (calcolato 25,87; determinazione pro-
blematica di S).
Esempioc 7

$-(n.dodecil) H,50,

N 2
\>— s i © { '
@ES S-{n.dodecil) H,0 )
N S-(n.dodecil) mi scela di i .
\>— S . -33:67 [dago™C-NMA
s S-{n.dodecil)

N
\>— 5 /\(\ S-{n.dadec if)
@ 5 S-(n.dodecil)

In analogia. generale con gli esempi 1 a), 2-4, 5
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a) e 6, 16,7 g (0,1 moli) di Z2-mercaptcobenzotiazolo
vengono fatti reagire con 46,1 g (0,1 moli) di 1,3-
bis(dodeciltio)-2-propanclo [59852-53-8, descrizione
del brevetto US 3.954.838), ottenendo 59,6 g di un
olio di colore bruno-arancione (98% del teorico).
Bnalisi elementare: €7,06% C (calcolato 66,94); 9,86%
H (calcolato 9,75); 2,10% N (calcolato 2,30}; c. 21%
S (calcolato 21,02}).

Esempio 8

N -

: N S-tent-dodecil)
H,0
o )\S+2o—<: Mo

S-(lert-dadecil)

—

{tert-dodegil) ——————5 S-(tert-dodecil)

(tert-dodecil) ———————§ Tiscela di i i) Nen S-({tert-dodeci |}

(tert-dodeCi]) ——————— /\(\ ’A )\ /\I/\S(tert-dodeml:)

{tert-dodec: §) —— S-(tart-dodecil)

a) In analogia generale con gli esempi 1 a), 2-4, 5
al, 6 e 7, 38 g (0,25 moli) di 2,5-dimercapto-1, 3, 4-
tiadiazolo vengono fatti reagire con 230,45 g (0,5
moli) del prodotto dell'esempio 8 b), ottenendo 244 g
di un olio limpido, di colore gialle pallido, di me-
dia viscosita (98% del teorico).

np?®: 1,5396; analisi elementare: 64,04% C (calcolato

64,93} ; 10,63% H (calcolato 10,70); 2,93% N

{(calcolate 2,70); c. 22% S {(calcolato 21,66; determi-
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nazione problematica di S).

b) La sostanza di partenza viene preparata nel modo
seguente:
o tert-dogecil5
iLSH ¢l 7—0
2 tert-dodecil.S * \/<J NaGH '
tan-codetii-S
In analogia generale con l'esempio 8 b), 426 g

(2 moli) di tert—dodegi;mercaptano vengono fatti rea-
gire con 93,5 g {1 mole) di epicloridrina e 80 g {2
moli} di idrossido di sodio ottenendo 460 g di un
olio incolore limpido di media viscosita (99% del
teorico). np?®: 1,4956,

Esempio 9
)

N S\/‘LO{iso-OM) HeSO, conc
E:]:,v—s " O_<: ’\hfoﬁmﬂm‘m

@ Y—s “<: \)Li:ﬁ?u@:s\)_s/T\SMO

0 miscela di isareri O-(isoobtil)
Oso-ottil}
a) In analogia generale con gli esempi 1 a), 2-4, 5

alm 6, 7 e 8 a), si fanno reagire 8,8 ¢ (0,05 moli)
di 2-mercaptobenzotiazolo con 23,2 g (0,05 moli) del
prodotto dell’'esempio 9 b). 26 g del prodotto grezzo
vengono purificati mediante cromatografia in colonna
su 200 g di gel di silice (toluene/etil acetato), ot-
tenendo 10,7 g di un olic limpido, di colore giallo

pallido, di media viscosita.
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np?®: 1,5534; analisi elementare: 58,48% C (calcolato
58,69); 7,82% H (calcolato 7,72); 2,44% N {(calcolato
2,28); c. 21% S (calcolate 20,89; determinazione pro-

bilematica di §).

b) Preparazione della sostanza di partenza:
0
Q S\/ﬂ\
2 s \)L . 0\7\/ a ‘@: o { e} O—(lso—obhn‘lJ
O-(iso-obkil} S\/)L .
O-(iso-ctbil)

9,4 g (O,; moli) di epicloridrina vengono ag-
giunti goccia a goccia nel corso di 30 minuti a 40,8
g (0,2 moli) di 1iscottil 2-mercaptoacetato (estere
dell'acido tioglicolico di ottanoli a catena ramifi-
cata (IOMA}) e 21,2 g (0,211 moli) di trietilammina
in 100 ml di toluene. Questa miscela viene quindi
sottoposta ad agitazione per 12 ore a 60-110°C. Il
prodotto, concentrato mediante evaporazione, viene
sciolto in 100 ml di etil acetato e quindi viene la-
vato con 100 ml di acqua (+ una certa quantita di 2N
HCl)}) e viene concentrata di nuove mediante evapora-
zione. Una certa quantita (circa 11 g) di edotto non
reagito (IOMA) viene distillato sotto pressione ri-
dotta (75-85°C/circa 0,03 mbar), ottenendo come pro-
dotto principale 34,3 g di un olio incolore limpido
di media viscosita (74% del teorico).

Analisi elementare: 57,22% C (calcolato 59,45); 9,31%



‘n

Q

- 41 - Ing. Barzand & Zanardo Mitano 5.p.A.

H (calcolato 9,54); c. 13% S (calcolato 13,80; deter-

minazione problematica di S).

Esempic 10
0
A S\)'Lt}(iso-ohhil) FeSO, cone.
,& )\ 2 0{ O-(isa-ckbil) ~H,0 >
s g
& } {S\)metw
O-fisocthil)
. ‘
(iso-cktit) smeri S/Y
fiso-cbhit) g

]rJ

O-{iso-otbil)

o /Z o 3 .
’\E .'\/\\_{

(so-oblul)

O-(iso-olbil}

In analogia generale agli esempi 1 a), 2-4, 5
a), 6, 7, 8 a) e 9 a), si fanno reagire 7,6 g (0,05
moli) di 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazoleo con 46,5 g
(0,1 moli) del prodotto dell'esempio 9 b). 48 g di
prodotto grezzo vengono purificati mediante cromato-
grafia in colonna su 300 g di gel di silice (toluene/
etil acetato), ottenendo 22 g di un olio di colore
giallo chiaro di media viscosita.
np®: 1,5224; analisi elementare: 55,88% C (calcolato
55,24); 8,70% H {(calcolato 8,31); 2,32% N (calcolato
2,68); c. 20% S (calcolato 21,55; determinazione pro-
blematica di S).
Esempio 11

O-(n-butit) - H,80, conc.

N - -
@ \>—SH + HO{ -
S S-{tert-nonil) -H,0
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N O-~(n-butit) @:N\ S O-(n-butil)
Cry-L 0 oo

S-{tert-nom b
miscela di isareri

a) In analogia generale con l'esempic 1 a), si fan-
ne reagire 123 g (0,7 moli) di 2-mercaptobenzo-
tiazolo con 203 g (0,7 moli) del prodotto dell'esem-
pio 11 b), ottenendo 299 g di un olio giallo di media
viscositd (97% del teorico).

np®®: 1,5682; analisi elementare: 62,90% C (calcolato

©2,82); 8,57% H (calcolato 8,48); 3,33% N (calcolato

3,19); 21,97% (calcolato 21,87).

b) La sostanza di partenza viene preparata nel modo
seguente:
NaOH . O-(n-butil)
(ten-nonil)-s/\(l + n-butanolo - HO—C
0 ,
S-(tert-nonif)

433 g (2 moli) di tert-nonil-glicidil tiocetere
[per la sua preparazione vedere la descrizione del
brevetto US 4.931.576] vengono aggiunti ad una solu-
zione costituita da 40 g (1 mole) di idrossido di so-
dio in 3 1 di n-butanoclo nel corso di 15 minuti a 60-
65°C. Questa miscela viene sottoposta ad agitazione
per 4 ore a circa 60°C e il n-butanclo in eccesso
viene allontanato mediante distillazione. Dopo ag-

giunta di 300 ml di spirito con punto di ebollizione
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particolare (p.e. 60-390°C), il prodotto viene lavato
con acido cloridrico diluito fino a neutraliita. Con-
centrando la fase organica mediante evaporazione,
quindi essiccando il prodotto sotto pressione ridotta
(120°C/0,05 mbar) si ottengono 564 g di un olio gial-
lo chiaro di media viscosita (97% del teorico).

np?®: 1,4756; analisi elementare: 66,15% C (calcolato
66,15); 11,76% H (calcolato ‘11;50); 11,30% S
{calcolato 11,40%).

Esempio 12

N-N O-(n-butil) H,S0, conc.
T\ + 2 HO

S-(tert-nonil) “H.O
2

(n-butit)- O-(n-butil) ‘
}—S’{ )‘ { (n-butih)-O /\/\S’( /LS’Y\O-(n-but!l)
S

(tert-nonil )- S-(tert-nonil) S-{tert-nont Iy S-{tert-nom |)
miscela di isareri NN

(n-buti )-O P i

(tert-nonil)-S}S,LS)\S/Y-(;?tf:ET;‘l)
In analogia generale all'esempic 1 a), 60 g (0,4
moli) di 2,5-dimercapto-1, 3,4-tiadiazolo vengono fat-
ti reagire con 232 g (0,8 moli) del prodotto del-
l'esempio 11b), ottenendo 275 g di un oli giallo

chiaro di media viscositd (95% del teorico).

np®: 1,5364; analisi elementare: 58,48% C (calcolato

58,73); 9,75% H (calcolato 9,57); 4,12% N (calcolato
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4,03); 23,23% S {calcolato 23,08).

Esempic 13

. Acido p-toluensolfico

N-N S-{tert-nomi ) cat.
\ + 2 HO—C
HS’Q )“SH S

tert-nonii) ) sz

5b)

N-N
. N-N
(ter‘t-nomi)-S}S"Q »\SH (tert-nonii)-S/Y\S’QS»‘SH

S . S-(tert-nons|
(tert-nonil)-S miscela di iscmeri ( )

75 g (0,5 moli) di 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadia-
zolo e 4,8 g (5 moli %) di acido p-toluensolfonico,
vengono aggiunti ad una soluzione costituita da 188 g
(0,5 moli) del prodotto dell'esempioc 5 b) in 600 ml
di toluene. Questa miscela viene posta a riflusso per
1 ora in un separato dell'acqua ed il toluene viene
quindi rimosso mediante distillazione. Il prodotto
grezzo viene sciolto in 300 ml di spirito con punto
di ebollizione particolare (p.e. 60-90°C), viene la-
vato fino a neutralita, viene concentrato mediante
evaporazione e viene essiccato sotto pressione ridot-
ta (110°C/0,05 mbar, 30 minuti), ottenendo 244 g di
un olio viscoso di colore giallo chiaro che ha un
odore leggermente sgradevole (96% del teorico).
np®®: 1,5834; analisi elementare: 54,33% C (calcolato
54,28); 8,73 % H (calcolato 8,71); 5,66% N (calcolato

5,50); c. 32,32% (calcolato 31,50).
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Esempio 14
-nom; B N-N H,0,
(tert non![) S}S/QS»\SH + ECB:QSSO
{tert-noni §)-S NN NN _
(tert-noni|)-S - - X S-{tert-nonil)
PRe ety
{tert-nonil)-S S-(tert-nomil)
: N-N N-N
(tert-nonil)-S .
}S"QS»\S_S’QSXS/Y\S-“EH-”O”||) !ﬂ..xeh di im
(tert-noni)-S S-{tert-noni|)

N-N N-N
{tert-noni l)-S’\(\S’QS»‘S_—S’QS»‘S S-(tert-nomij)

S-{tert-nonii) S-(tert-nonul)

Una soluzione costituita da 104 g di perossido
di idrogerno al 15% (0,5 moli} viene aggiunta goccia a
goccia nel corso di 30 minuti a circa 30°C, ad una
scluzione costituita da 254 g (0,5 moli) del prodotto
dell'esempio 13, in 250 ml di acetone. Questa viene
viene sottoposta ad agitazione per 1 ora a 50°C e
quindi viene trattata a temperatura ambiente con una
soluzione di solfito acido di sodio (39%) fino a che
nen si pud pilt mettere in evidenza il perossido.
L'acetone viene quindi allontanato mediante distilla-
zione ed il prodotto grezzo viene sciolto in 300 ml
di spirito con punto di ebollizione particolare
(p.e.60-90°C), viene lavato con acqua, viene concen-
trato mediante evaporazione e viene essiccato a pres-

sione ridotta (100°C/0,04 mbar, 30 minuti), ottenendo
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234 g di un olio limpido, di colore giallo, viscoso
(92% del teorico).

np®®: 1,5810; analisi elementare: 54,16% C {(calcolato
54,39); 8,49% H (calcolato 8,53); 5,45% N (calcolato
5,52); 31,51% S (calcolato 31,56).

Esempio 15

Prova antiusura: Per esaminare la idoneita come addi-
tive anti-usura, si applica 11 metodoe standard ASTM
D-2783-81 impiegando un dispositivoe di analisi a
quattro sfere Shell. L'olio di base usatoc & Stock
305, di Mobil al quale si aggiunge il compostc secon-
do il rispettivo esempio, nella quantitd indicata
nella tabella 1. Si determina il diametro medic del
segno di usura WSD (in mm) in corrispondenza di un
carico di 40 kg e a 1440 giri/minuto, dopo 1 ora di
funzionamento a 100°C. I risultati ottenuti sono rac-

colti nella tabella 1.

Tabella

Composto dell'esempio | Quantita di additivo [% in peso] WSD [mm]

Olio di base - 2,32

1 1,0 0,78

4 1,0 0,78

5 1,0 . 0,71

6 1,0 0,83

8 1,0 0,77

9 1,0 0,78

11 1,0 0,78
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RIVENDICAZIONI

1. Un composto di formule:

N a ' M R,
N\ Ss /4 »\
>—-s R e RS™TN s)\/s\ o,
S R, . R R,

in cuil

R, & idrogeno oppure C,—-Cgzpalchile;

R, & un sostituente del gruppo costitulto da Ci—Cao-
alchile, Cs-Ciscicloalchile, Cy-Cibicicloalchile, fe-
nile, Cs=-Cigalchilfenile, naftile e Cs-Cyfenilalchile,
detto sostituente potendo essere sostituito con uno o
pil di un sostituente del gruppo costituito da ammi-
no, carbossi e idrossi e/o potendo essere interrotto
da une o pil di uno radicali bivalenti del gruppo co-
stituito da -0-, -NR¢—-, -C(=0)-0-, -0-C(=0)-, -C(=0)-
NRg— & —NRg-C(=0)-;

Ra e Ry sono idrogeno oppure hanno i significati di
Rz, con la condizione che Rz sia C4-Czealchile se Riy e
R4y sono idrogeno;

Rs & idrogenco oppure indica gruppi aventi la formula

parziale

R N—N

: S oppure / N o
/k( \Rz A) ——SAS)\S/\/S\R (B),
R, b

R‘S
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in cul Rz, Rs e Ry hanno i significati citati oppure
hanno 1l significato di Rjy;
e Rg & idrogenoc oppure C;-Csalchile.

2. Un composto di formule I e II secondo la ri-
vendicazione 1, in cui
R, & idrogeno,
Rz & un sostituente del gruppo costituito da Ci=Cae-
alchile, fenile, Cs-Cigalchilfenile e Cq-Cgefenili-
alchile,
il quale sostituente potendo essere sostituito con
uno o piu altri sostituenti del gruppo costituito da
ammino, carbossi e idrossi e/o potendo essere inter-
rotto da uno o piu altri radicali bivalenti del grup-
po costituito da -0-, -NR¢-, -C(=0)-0-, -0-C(=0) -,
-C(=0) -NRg~ e -NRg-C(=0)~;
Rs e Ry sono idrogenco oppure hanno i significati di
Rz,
con la condizione che R, sia C4—Caalchile se R, e R,
sono idrogeno;
Rs ha 1 significati di R, oppure & uno dei gruppi
aventi le formule parziali (A) e (B), in cui Rz, Ry e
Ry hanno i significati citati;
e R¢ ¢ idrogeno oppure alchile.

3. Un composto di formule I e II, secondo la ri-

vendicazione 1, in cui
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R, & idrogeno;
R, & un sostituente del gruppo ccstituito da C;-Czpal-
chile, fenile, C;-Cjgalchilfenile e C;-Cefeniilalchile,
detto sostituente peotendo essere interrotto da unc o
pit di un radicale bivalente scelto dal gruppo costi-
tuito da -0-, -C(=0})-0- e -0-C(=0)-;
Ry e Ry sono idrogeno oppure hannc 1 significati in-
dicati per R.,
con la condizicne che R, sia C4—Crpalchile se Ry e Ry
sono idrogeno,
Rs ha 1 significati di R, oppure indica gruppi aventi
le formule parziali (A) e (B), in cui R, Rs; e R, han-
no i significati indicati.

4, Un composto di formule I e II, secondo la ri-
vendicazione 1, In cui
R, & idrogeno;
R, e C;-Cyalchile
che pud essere interrotto con un radicale bivalente
del gruppo costituito da -0-, -C(=0)-0- e -0-C(=0)-;
Rs e Ry sono idrogeno oppure hanno i significati in-
dicati per Ry,
con la condizione che R, sia C4—Cpalchile se Rs e Ry
sono idrogeno;
R ha i significati di R, oppure é& un gruppo avente

le formule parziali (A) e (B), in cui Rs, R; e Ry han-
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no i significati indicati.
5. Un composto di formula I' secondo la rivendi-

cazione 1,

in cui R, & C4-Cigalcossicarbonilmetile, Ri & Cy4~Cia-
alcossicarbonilmetiltiometile e Ry & idrogeno; oppure
R & Cg-Cisalchile, Ras €& Cs-Cjralchiltiometile e Ry &
idrogeno; oppure
R: & Cy-Ciealcossicarbonilmetile, Ry & idrogeno e Ry &
Ca-Cigalcossicarbeonilmetiltiometile; oppure
R & Cs-Cisalchile, Rs & idrogeno e Rgy & C(Cs-Cjral-
chiltiometile.

6. Un composto di fomula II' seconde la rivendi-

cazione 1:

N—N

.
' ’ / N\ To
Rz,/S\)\S/'(S)\S/\/S\ (I
R, & R,

in cui Rz e Rp' sono C4—Cigalcossicarbonilmetile, Rs e
Ry' sono C4-Cysalcossicarbonilmetiltiometile e Ry e Ry’
sono idrogeno; oppure

Rz e Rz' sono Cs—Cjyralchile, Ras e R;3' sono Cg-Cisalchil-
tiometile e Ry e Ry' sono idrogeno; oppure

Rz e Ry' sono C4-Cisalcossicarbonilmetile, Rs; e Ry' so-
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no idrogeno e Ry e Ry' sono Cs4—Cisalcossicarbonil-
metiltiometile; oppure
R, e Rp' sono Cs—~Cisalchile,. Ry & Ra' soneo idrogeno e Ry
e R,' sono Cs-Cisalchiltiometile.

7. Un composto di formula I' secondo la rivendi-
cazione 5,
in cui R, & isottilossicarbonilmetile, Ry & iscotti-
lossicarbonilmetiltiometile e Ry € idrogeno; oppure
R, & tert.-nonile, Ry & tert.-nonilticmetile e Ry €
idrogeno; oppure
R, & isoottilossicarbonilmetile, Ry & idrogenc e Ry &
isoottilossicarbonilmetiltiometile; oppure
R, & tert.-nonile, Rz & idrogeno e Ry & tert.-nonil-
fiometile.

8. Un composto di formula II' secondo la riven-
dicazione 6,
in cul Rz e R;' sono isoottilossicarbonilmetile, R; e
R;' sono isoottilossicarbonilmetiltiometile e Ry e Rg'
sonoc idrogeno; oppure
Rz e R;' sono tert.-nonile, R; e Ry' sonoc tert.-nonil-
tiometile e Ry e Ry' sono idrogeno; oppure
Rz e Rp' sono Cs-Cipisoottilossicarbonilmetile, Ry e
Ry;' sono idrogeno e Ry e Ry' sono isocottilossicarbo-
niltio; oppure

Rz e Rz' sono Cs-Cietert.-nonile, R; e Riy' sono idroge-
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no e R € Ry’ scono tert.-nonilticometile.

9. Una composizione che contiene un composto di
formula I oppure II seconde la rivendicazione 1 oppu-
re loro miscele in combinazione con un olio di base
di viscosita lubrificante oppure con combustibili.

i0. Un concentratc che contiene un sclvente
oleofilo e almeno un composto di formula I oppure II
seconde la rivendicazione 1 oppure loro miscele e an-
che ulteriori additivi facoltativi.,

11. Un procedimento per migliorare le proprieta
di prestazioni di lubrificanti oppure grassi lubrifi-
canti oppure combustibili, il quale consiste nell'ag-
giungere almeno un composto di formula I oppure II
oppure lorc miscele secondo la rivendicazione 1.

12. Impiego di un composto secondo la rivendica-
zione 1 come additivo in lubrificanti, fluidi idrau-

lici oppure per la lavorazione dei metalli e in com-

bustibili.

Ing. Barzano & Zanardo Milano S.p.A.
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