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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING DIELS-ALDER ADDUCTS

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON DIELS-ALDER-ADDUKTEN

(57) Abstract: The invention relates to the production of Diels-Alder adducts from long-chained Ce- to Caooo olefins having at
least one ethylenic double bond that is flanked on both sides by at least one allylic hydrogen atom, and vinylogous carbonyl com-
pounds, in that the ethylenic double bond of the olefin is activated by adding one mole chlorine per double bond equivalent and in
that a microwave-supported Diels-Alder addition is carried out of the diene structure obtained from the unstable chlorinated inter-
mediate product to the vinylogous carbonyl compound.

(57) Zusammenfassung: Herstellung von Diels-Alder-Addukten aus langkettigen Cs- bis Caooo-Olefinen mit mindestens einer
ethylenischen Doppelbindung, die an beiden Seiten jeweils von mindestens einem allylisches Wasserstotfatom flankiert wird, und
vinylogen Carbonyl-Verbindungen, indem man die ethylenische Doppelbindung des Olefins durch Addition eines Mols Chlor pro
Doppelbindungséquivalent aktiviert und eine mikrowellen-unterstiitzte Diels-Alder-Addition der aus dem labilen chlorierten Zwi-
schenprodukt entstanden Dien-Struktur an die vinyloge Carbonyl-Verbindung durchfiihrt.
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Verfahren zur Herstellung von Diels-Alder-Addukten
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Diels-
Alder-Addukten aus langkettigen Ce- bis C,o00-Olefinen mit mindestens einer ethyleni-
schen Doppelbindung, die an beiden Seiten jeweils von mindestens einem allylisches
Wasserstoffatom flankiert wird, und vinylogen Carbonyl-Verbindungen wie Maleinsau-
re, Fumarsaure oder deren Anhydriden. Insbesondere kénnen nach dem erfindungs-
gemalien Verfahren Polyisobutylbernsteinsdureanhydride (“PIBSA") vorteilhaft herge-
stellt werden.

Ublicherweise werden PIBSA durch thermische Umsetzung von Polyisobutenen, wel-
che zuvor durch Addition von Chlor in ein aktiveres Zwischenprodukt Gbergeflhrt wor-
den sind, mit Maleinsdure oder Maleinsdureanhydrid unter direktem Erhitzen mit einer
externen Warmequelle wie einem Heizbad hergestellt, wie beispielsweise in der

EP-B 899 276 (1) beschrieben. Die dabei ablaufende Umsetzung erfolgt zumindest
teilweise durch Diels-Alder-Cylcoaddition einer intermediar auftretenden Dien-Struktur
an die Doppelbindung der Maleinsaure-Struktur. Die Umsetzung kann zweistufig oder
einstufig verlaufen. Bei der zweistufigen Ausfuhrungsform wird zuerst das Polyisobuten
mit Chlor bei etwa 75°C bis etwa 125°C umgesetzt und danach das chlorierte Zwi-
schenprodukt bei etwa 100°C bis etwa 200°C mit der Maleinsdure-Komponente im
molaren Verhaltnis von etwa 1:1 zur Reaktion gebracht. Bei der einstufigen Ausfih-
rungsform werden zuerst das Polyisobuten und die Maleinsaure-Komponente gemischt
und danach wird diese Mischung bei Uber etwa 140°C mit Chlor in Kontakt gebracht.

Derartige thermische Umsetzungen laufen jedoch fast nie ohne einen gewissen Anfall
an Verunreinigungen und unerwiinschten Nebenprodukten ab. So lasst sich die Bil-
dung von beispielsweise unerwlinschten zweifach maleinierten Polyisobutenen prak-
tisch nicht unterdriicken, der Gehalt an zweifach maleinierten Polyisobutenen im Um-
setzungsprodukt liegt in der Regel bei wenigen Gew.-% bis ca. 50 Gew.-%. Stdérender
jedoch ist die Bildung von hauptsachlich durch Verkohlung entstandenen teerartigen
Partikeln, die aus dem Umsetzungsprodukt nur durch Filtration entfernt werden kon-
nen.

Die Herstellung von PIBSA auf thermischem Wege Uber Diels-Alder-Cycloadditionen
ist daher verbesserungsbedurftig, insbesondere sind héhere Umsatze, reinere Produk-
te ohne Verunreinigungen und unerwinschte Nebenprodukte sowie einheitlichere Pro-
duktstrukturen erwlinscht, was beispielsweise auch die Folgeumsetzung der PIBSA zu
entsprechenden als Kraft- und Schmierstoffadditive geeigneten Derivaten positiv beein-
flusst und deren Qualitat, insbesondere den Wirksubstanzanteil in diesen Derivaten,
erhdht. Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es somit, eine verbesserte Synthese
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fur Diels-Alder-Addukte, insbesondere flr solche, die sich aus Polyisobutenen als
Dien-Vorstufe ableiten, bereitzustellen.

Demgemal wurde ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Diels-Alder-
Addukten aus langkettigen Cs- bis Cy0-Olefinen mit mindestens einer ethylenischen
Doppelbindung, die an beiden Seiten jeweils von mindestens einem allylisches Was-
serstoffatom flankiert wird, und vinylogen Carbonyl-Verbindungen gefunden, welches
dadurch gekennzeichnet ist, dass man die ethylenische Doppelbindung des Olefins
durch Addition eines Mols Chlor pro Doppelbindungsaquivalent aktiviert und eine mik-
rowellen-unterstitzte Diels-Alder-Addition der aus dem labilen chlorierten Zwischen-
produkt entstanden Dien-Struktur an die vinyloge Carbonyl-Verbindung durchfuhrt.

Die sogenannten “Mikrowellen-unterstitzten organischen Synthesen® sind seit einigen
Jahren etablierte Herstellmethoden, insbesondere im Labormalistab, flr eine Reihe
organischer Verbindungen. Einen umfassenden Uberblick tiber diese Synthesemetho-
den fUr den Laborgebrauch gibt C. Oliver Kappe in Angew. Chemie 2004, 116, Seite
6408-6443 (2).

J. Berlan, P. Giboreau, S. Lefeuvre und C. Marchand beschreiben in Tetrahydron
1991, 32, Seite 2362-2366 (3) mikrowellen-unterstiitzte Diels-Alder-Cycloadditionen
von Carbonyl-Enophilen mit Dienen. Als explizite Beispiele flr derartige Cycloadditio-
nen werden die Umsetzungen von 2,3-Dimethyl-1,3-butadien mit Methylvinylketon, von
Furan mit Acetylendicarbonsauredimethylester und von Anthracen mit Maleinsaure-
diethylester angefuhrt.

Mikrowellen-Strahlung ist elektromagnetische Strahlung im Frequenzbereich von 0,3
bis 300 GHz. Wegen der weltweit verbreiteten Nutzung von Mikrowellen-Strahlung im
Bereich der Kommunikationstechnik sind nach internationalen Vereinbarungen fur die
weiteren Anwendungen nur einige wenige Frequenzbereiche zugelassen, namlich
433,92 MHz, 915 MHz, 2,45 GHz, 5,80 GHz und 24,125 GHz (sogenannte “ISM“-Fre-
guenzen: “frequencies for industrial, scientific and medical use®). Hiervon ist die Fre-
quenz 2,45 GHz (entsprechend einer Wellenlange von 12,24 cm) am verbreitetsten.

Die Beschleunigung von chemischen Reaktionen durch Mikrowellen-Strahlung beruht
auf der effizienten und gut kontrollierbaren Energietibertragung auf Reaktionsmedien
und Reaktionsgemische durch das dielektrischen Erhitzen mit Mikrowellen. Diesem
Phanomen liegt die Fahigkeit von bestimmten Stoffen (Solventien, Reagentien) zugrun-
de, Mikrowellen-Energie zu absorbieren und in Warme umzuwandeln. Die elektrische
Komponente eines elektromagnetischen Feldes bewirkt die Erwarmung hauptsachlich
durch dipolare Polarisierung und lonenleitung. Beim Bestrahlen mit Mikrowellen-Fre-
guenzen richten sich die Dipole oder lonen der Probe im angelegten Feld aus. Dieses
Feld oszilliert, und da das Dipol- oder lonenfeld versucht, sich mit dem wechselnden
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elektrischen Feld neu auszurichten, wird durch Molekularreibung und Dielektrizitatsver-
lust Energie in Form von Warme frei. Die Aufheizcharakteristik eines bestimmten Stof-
fes oder Mediums hangt von seine dielektrischen Eigenschaften ab, in erster Naherung
ist die Dielektrizitdtskonstante ein Mal} hierflir. Polare Substanzen sind in der Regel
eher durch Mikrowellen-Strahlung erwdrmbar als unpolare.

Im Vergleich zur durch Mikrowellen-Strahlung angeregten Erwarmung ist ein konventi-
onelles Erwarmen durch direktes Heizen mit einer externen Warmequelle, beispiels-
weise einer Flamme oder einem Olbad, vergleichsweise langsam und ineffizient, da
konventionelles Erwarmen von der thermischen Leitfahigkeit der zu durchdringenden
Stoffe abhangt, was dazu fUhren kann, dass die Temperatur des Reaktionsgefalles
hoher als die des Reaktionsgemisches sein kann. Dagegen wird bei der Mikrowellen-
Bestrahlung “von innen® erhitzt, indem die Mikrowellen-Energie direkt auf die Molekule
im Reaktionsgemisch Ubertragen wird.

Die Materialien fur die bei der Mikrowellenbestrahlung verwendeten Reaktionsgefalle
sind im allgemeinen unpolar und damit fur Mikrowellen durchlassig oder nahezu durch-
lassig. Typische Materialien sind Quarz, Keramiken, Glimmer, hochreines Aluminium-
oxid (Korund), einige spezielle Glassorten wie Borosilikatglas und vor allem Kunststoffe
wie Fluorpolymere, z.B. Polytetrafluorethylen (Teflon). Die interne WarmeUbertragung
minimiert Wandeffekte und Uberhitzung von GefaRoberflachen.

In der Anfangszeit der wissenschaftlichen Mikrowellen-Technologie wurden hauptsach-
lich Haushalts-Mikrowellenéfen flr chemische Synthesen, die im Gramm-Malstab
durchgeflhrt wurden, eingesetzt. Mittlerweile bietet die Industrie flr die BedUrfnisse der
chemischen Industrie speziell entwickelte Mikrowellenreaktoren an, die Ansatzgrélien
bis in den Kilogramm-Maf}stab erlauben. Aufgrund der relativ geringen Eindringtiefe
von Mikrowellenstrahlung in diese absorbierendes Material, welche Ublicherweise in
der Grofkenordnung von Zentimetern liegt, sind den Dimensionen solcher Mikrowellen-
reaktoren jedoch Grenzen gesetzt. Die Entwicklung von Mikrowellenreaktoren flr den
grofdtechnischen Malstab, also fur AnsatzgréRen im Tonnen-Malistab, ist trotz der
Problematik der Eindringtiefe der Strahlung jedoch schon so weit fortgeschritten, so
dass die Mikrowellen-Technologie in wenigen Jahren Einzug in die chemische Grof3-
produktion finden wird.

Man unterscheidet Multimode- und Monomode-Mikrowellenreaktoren. Multimode-
Reaktoren sind wie Haushalts-Mikrowellendfen aufgebaut: Die in den Reaktionsraum
eintretenden Mikrowellen werden von den Wanden und der Beschickung Uber den
normalerweise groRen Innenraum reflektiert. In den meisten Geraten sorgt ein Moden-
rahrer dafur, dass das Feld moglichst homogen verteilt ist. In den kleineren Innen-
raumen der Monomode-Reaktoren wird die elektromagnetische Strahlung durch eine
meist exakt rechteckigen oder kreisformigen Wellenleiter auf das in einem festen Ab-
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stand zur Strahlungsquelle montierte Reaktionsgefal gerichtet, so dass eine stehende
Welle entsteht.

Die Erzeugung der Mikrowellen-Strahlung in den Reaktoren erfolgt Ublicherweise in
Laufzeit-Réhren, insbesondere in Klystrons oder Magnetrons. Die Strahlung kann ge-
pulst oder ungepulst abgegeben werden. Der Mikrowellen-Leistungseintrag kann prin-
zipiell Gber einen weiten Bereich erfolgen, typische Werte sind 200 bis 1200 Watt, ins-
besondere 250 bis 1000 Watt, vor allem 300 bis 600 Watt. Verlaufen die Umsetzungen
exotherm, gelten die oben angegebenen Watt-Bereiche fur die Aufheizphase; im Laufe
der exothermen Umsetzung pendelt sich dann der Leistungseintrag zur Aufrechterhal-
tung der Temperatur bei niedrigeren Watt-Werten ein.

Die chemischen Umsetzungen in Mikrowellenreaktoren kann in offenen oder geschlos-
senen Reaktionsgefallen durchgeflhrt werden. Offene Reaktionsgefale sind beispiels-
weise Glaskolben mit aufgesetztem RUckflusskihler. Insbesondere sind jedoch Appa-
raturen, die mit geschlossenen Reaktionsgefallen wie Autoklaven und Durchflureak-
toren arbeiten kénnen, fur die chemische Synthetik interessant. Mit den heute zur Ver-
fligung stehenden Apparaturen und Techniken, welche in den meisten Fallen compu-
tergesteuert sind, kénnen Temperatur und Druck in geschlossenen Reaktionsgefallen
sicher gesteuert und Uberwacht werden, so dass keine Sicherheitsrisiken auftreten. Da
das Mikrowellenfeld im Reaktionsgefald inhomogen sein kann, ist in der Regel bei dis-
kontinuierlichen Apparaturen wie Glaskolben und Autoklaven ein Rlhreinrichtung zur
Durchmischung notwendig; bei Durchflussreaktoren erfolgt eine ausreichende Durch-
mischung Ublicherweise automatisch durch die Stromung des Reaktionsmediums.

Da in geschlossenen Reaktionsgefaflen der Siedepunkt der flichtigsten Komponente —
meist des Losungsmittels — nicht mehr der temperaturlimitierende Faktor ist, wird bei
derartigen Mikrowellen-unterstiitzten organischen Synthesen haufig die Uberhitzungs-
Fahrweise angewandt, um die Umsetzung aufgrund der erhdhten Reaktionstemperatur
zu beschleunigen und in kirzerer Zeit den Umsatz zu vervollstandigen. Hierbei sind
Ublicherweise Umsetzungstemperaturen erzielbar, die bis zu 100°C hdher liegen kon-
nen als der Siedepunkt von anwesenden Lsungsmitteln bei Normaldruck; je nach ver-
wendeten Losungsmitteln kann man so bei Umsetzungstemperaturen von 300°C oder
mehr arbeiten.

Alle vorstehend genannten Mikrowellenreaktoren sind prinzipiell flr die Durchfihrung
der vorliegenden Erfindung geeignet. In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird das
erfindungsgemale Verfahren wahrend des Ablaufs der Diels-Alder-Addition jedoch in
einem geschlossenen Reaktionsgefal durchgeflhrt, insbesondere in einem Autokla-
ven oder einem Durchflussreaktor mit Druckaufbau und Druckkontrolle. Der Druckauf-
bau in einem geschlossenen Reaktionsgemal kann durch Eigendruck infolge Erhit-
zens im abgeschlossenen Volumen oder durch vorher separat zugegebene gasférmige
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oder flissige Substanzen erfolgen, welche inert sein oder Umsetzungskomponenten
darstellen kénnen.

Ein geschlossenes Reaktionsgefal wird insbesondere auch dann bevorzugt, wenn
verhindert werden soll, dass sich Einsatzstoffe oder Produkte wahrend der Umsetzung
in einem offenen Gefall durch Sublimation abreichern, wie dies beispielsweise bei der
Verwendung von sublimationsfahigem Maleinsdureanhydrid als Dienophil der Fall ist.

Ein mdgliche Ausfuhrungsform eines Durchflussreaktors mit Druckaufbau und Druck-
kontrollen ist ein im Prinzip beliebig dimensionierbarer geschlossener Vorratstank mit
einer Umlaufschleife, in die die Mikrowellen-erzeugende Einheit eingebaut ist. Die Mi-
krowellen-unterstitzte chemische Umsetzung erfolgt somit in der klein dimensionierba-
ren Umlaufschleife. Das Reaktionsmedium im Vorratstank wird so lange durch die Um-
laufschleife umgepumpt, bis der gewlinschte Umsatz erzielt ist.

Diels-Alder-Addukte werden definitionsgeman durch Cycloaddition des n-Systems ei-
nes Diens and die n-Bindung eines Olefins (“Dienophil“) hergestellt, wobei Sechsring-
Strukturen gebildet werden. Als Dienophile fungieren bei der vorliegenden Erfindung
vinyloge Carbonyl-Verbindungen, damit sollen hier Verbindungen mit dem Strukturele-
ment C=C-C=0, C=C-C=0 oder N=N-CO gemeint sein. Die Diene entstehen bei der
vorliegenden Erfindung intermediar aus labilen chlorierten Zwischenprodukten, welche
durch Addition eines Mols Chlor pro Doppelbindungsaquivalent an Ce- bis C,00-Olefine
erhalten werden. Die ethylenischen Doppelbindungen dieser Cg- bis C4o0-Olefine wer-
den an beiden Seiten von mindestens einem allylischen Wasserstoffatom flankiert, so
dass nach Addition eines Mols Chlor 2 Mole Chlorwasserstoff eliminiert werden kénnen
und damit die intermediare Dien-Struktur erzeugt werden kann. Diese Reaktionsse-
guenz lauft nach dem folgenden allgemeinen Schema ab:

CH-C=CCH + Cl, — CH-CCI-CCI-CH — C=C-C=C + 2HCI

Als Cg- bis C,op0-Olefine kdnnen fiir das erfindungsgemalfie Verfahren prinzipiell alle
kurz- oder langkettigen organischen Verbindungen mit mindestens einer ethylenischen
Doppelbindung, welche an beiden Seiten von mindestens einem allylischen Wasser-
stoffatom flankiert wird, eingesetzt werden. Vorzugsweise setzt man als solche Olefine
lineare oder verzweigte Olefine mit 6 bis 4000, insbesondere 8 bis 1000, vor allem 10
bis 400 Kohlenstoffatomen oder Mischungen solcher Olefine ein. Im Prinzip kommen
hier alle linearen, verzweigten und auch cyclischen Olefine mit mindestens einer sol-
chen ethylenischen Doppelbindung in Betracht. Typische Beispiele fir solche Olefine
sind insbesondere Alkene wie 2-Buten, 2-Penten, 2-Hexen, 3-Hexen, 2-Hepten, 3-Hep-
ten, 4-Hepten, 2-Octen, 2-Nonen, 2-Decen, 2-Undecen, 2-Dodecen, 2-Tridecen, 2-Te-
tradecen, 2-Pentadecen, 2-Hexadecen, 2-Heptadecen, 2-Octadecen, 2-Nonadecen
oder 2-Eicosen. Weiterhin eignen sich auch cyclische Olefine wie Cyclohexen.
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In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens
setzt man als C¢- bis C,00-Olefine lineare oder verzweigte p-Olefine und/oder y-Olefine
mit jeweils 6 bis 4000, insbesondere 8 bis 1000, vor allem 10 bis 400 Kohlenstoffato-
men oder Mischungen solcher Olefine, die zu mindestens 30 Mol-%, insbesondere zu
mindestens 50 Mol-%, vor allem zu mindestens 60 Mol-% derartige - und/oder y-
standige Doppelbindungen aufweisen, ein.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Ver-
fahrens setzt man als Cs- bis C4o00-Olefine nieder- bis mittelreaktive Polyisobutene mit
einem zahlenmittleren Molekulargewicht M, von 350 bis 50.000, insbesondere von 500
bis 5.000, ein, welche vorzugsweise einen Gehalt von mindestens 30 Mol-%, insbeson-
dere mindestens 50 Mol-%, vor allem mindestens 60 Mol-% derartige - und/oder y-
standige Doppelbindungen aufweisen. Die bendtigten 3- und/oder y-sténdigen Doppel-
bindungen konnen in der Polymerkette auch durch Umlagerungsreaktionen bei oder
nach der Polymerisationsreaktion entstanden sein.

Nieder- bis mittelreaktive Polyisobutene, wie sie im Sinne der vorliegenden Erfindung
als Edukte verstanden werden sollen, werden nach den hierflr Gblichen Methoden
durch Polymerisation von Isobuten oder Isobuten-haltigen Monomergemischen herge-
stellt, beispielsweise mit wasserfreiem Aluminiumchlorid als Polymerisationskatalysato-
ren. Sie sind ganz oder Uberwiegend aus Isobuten-Einheiten aufgebaut. Bestehen sie
zu 98 bis 100 Mol-% aus Isobuten-Einheiten, liegen Isobuten-Homopolymere vor. Es
kdénnen jedoch auch bis zu 20 Mol-% 1-Buten-Einheiten in den Polymerstrang mit ein-
gebaut sein, ohne dass sich dadurch die Eigenschaften des hochreaktiven Polyisobu-
tens wesentlich andern. Weiterhin kénnen bis zu 5 Mol-% weiterer olefinisch ungesat-
tigter C4s-Monomerer wie 2-Butene oder Butadiene als Einheiten mit eingebaut sein,
ohne dass sich dadurch die Eigenschaften des hochreaktiven Polyisobutens grundle-
gend andern.

Far den Einsatz von Isobuten oder einem Isobuten-haltigen Monomerengemisch als zu
polymerisierendem Monomer in einem der oben genannten Polyisobuten-Herstellver-
fahren kann als Isobuten-Quelle neben Rein-Isobuten auch ein technischer C4-Kohlen-
wasserstoffstrom, vorzugsweise mit einem Isobuten-Gehalt von 1 bis 80 Gew.-% ver-
wendet werden. Hierzu eignen sich insbesondere Cs-Raffinate (Raffinat 1, Raffinat 1P
und Raffinat 2), C4-Schnitte aus der Isobutan-Dehydrierung, Cs-Schnitte aus Steamc-
rackern (nach der Butadienextraktion oder teilhydriert) und aus FCC-Crackern (fluid
catalysed cracking), sofern sie weitgehend von darin enthaltenem 1,3-Butadien befreit
sind. Geeignete Cs-Kohlenwasserstoffstrome enthalten in der Regel weniger als

500 ppm, vorzugsweise weniger als 200 ppm, Butadien. Die Anwesenheit von 1-Buten
sowie von cis- und trans-2-Buten ist weitgehend unkritisch. Typischerweise liegt die
Isobutenkonzentration in den Cs-Kohlenwasserstoffstrémen im Bereich von 30 bis
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70 Gew.-%, insbesondere von 40 bis 60 Gew.-%, wobei Raffinat 2- und des FCC-
Strome niedrigere Isobutenkonzentrationen aufweisen, gleichwohl jedoch fur das erfin-
dungsgemafie Verfahren geeignet sind. Das Isobuten-haltige Monomerengemisch
kann geringe Mengen an Kontaminanten wie Wasser, Carbonsduren oder Mineralsdu-
ren enthalten, ohne dass es zu kritischen Ausbeute- oder SelektivitatseinbulRen kommt.
Es ist zweckdienlich, eine Anreicherung dieser Verunreinigungen zu vermeiden, indem
man solche Schadstoffe beispielsweise durch Adsorption an feste Adsorbentien wie
Aktivkohle, Molekularsiebe oder lonenaustauscher, aus dem Isobuten-haltigen Mono-
merengemisch entfernt.

Als vinyloge Carbonyl-Verbindungen (“Dienophile®) mit dem Strukturelement C=C-C=0
kénnen entsprechende a,B-ungesattigte Ketone, Aldehyde oder insbesondere Carbon-
sauren eingesetzt werden. Beispiele fur solche Dienophile sind But-2-en-3-on, Acro-
lein, Crotonaldehyd, Acrylsdure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder deren
Anhydride und Ester. Als Dienophile mit dem Strukturelement C=C-C=0 kdnnen bei-
spielsweise Propinsaure, Acetylendicarbonsaure oder deren Ester eingesetzt werden.
Als Dienophile mit dem Strukturelement N=N-C=0 kénnen beispielsweise Ester von
Azodicarbonsaure eingesetzt werden.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens setzt man
als Enophile Maleinsaure, Fumarsaure oder deren Anhydride ein.

Ein typische Reaktionssequenz fur die vorliegende Erfindung sei nachfolgend fur ein
Polyisobuten mit einer B-stdndige Doppelbindung beispielhaft aufgezeigt:

(¢]]
* + C|2 * _— =
B ~ A n
(¢]]

O
O
* W\)k/ + ‘ O e
n 4 3
O

Der durch * und n charakterisierte Polymerkettenteil wird typischerweise oft so gewahlt,
dass das Ausgangs-Polyisobuten ein zahlenmittleren Molekulargewicht M, von 500 bis
1.000 aufweist. Der *-Teil kann beispielsweise ein gesattigte terminierende Isobuten-
Einheit oder eine weitere B- oder y-standige Doppelbindung darstellen.

Bei der Diels-Alder-Cycloaddition priméar entstehende Cyclohexen-Strukturen oder bi-
cyclische Strukturen, wie im obigen Beispiel, kbnnen in Nachfolgereaktionen unter bei-
spielsweise Umlagerung weiterreagieren und (andere) monocyclische oder ringoffene
Strukturen ergeben. Im Sinne der vorliegenden Erfindung sollen solche — beispielswei-
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se durch Umlagerungen — weiter umgewandelte Strukturen auch noch vom Begriff
“Diels-Alder-Addukt® bzw. “durch Diels-Alder-Addition hergestelltes PIBSA* umfasst
werden.

Vorzugsweise setzt man erfindungsgemaf zur Herstellung von Polyisobutybernstein-
saureanhydriden mit einem durchschnittlichen molaren Verhéltnis von Bernsteinsaure-
anhydrid-Gruppen zu Polyisobutyl-Gruppen von 1,0 : 1 bis 1,3 : 1 die aus den genann-
ten nieder- bis mittelreaktiven Polyisobutenen aus der labilen chlorierten Zwischenstufe
erzeugten Dien-Strukturen mit Maleinsdure oder Maleinsdureanhydrid im Mol-Verhalt-
nis von 1 : 3 bis 1 : 0,95 um. Dabei ist ndherungsweise die molare Menge an Dien-
Struktur der eingesetzen molaren Menge an Polyisobuten gleichzusetzen. Typischer-
weise betragt das Mol-Verhalinis von aus Cs bis C,g00-Olefinen erhaltener Dien-Struk-
tur zu Dienophil allgemein 1 : 3 bis 1: 0,95, vorzugsweise 1 : 2 bis 1 : 0,98, insbeson-
dere 1:1,4 bis 1:0,99, vorallem 1:1,2 bis 1:1, d.h. es liegt im Reaktionsmedium
meist ein deutlicher oder ein leichter Uberschul an Dienophil wie Maleinsdure bzw.
Maleinsaureanhydrid vor. Uberschiissiges Dienophil wie unumgesetzte Maleins&ure
bzw. unumgesetztes Maleinsaureanhydrid kdnnen im Bedarfsfall nach beendeter Um-
setzung extraktiv oder destillativ, beispielsweise durch Strippen mit Inertgas bei erhdh-
ter Temperatur und/oder unter vermindertem Druck, aus dem Reaktionsgemisch ent-
fernt werden. Im Idealfall wird die Umsetzung aufgrund der nahezu vollstandig verlau-
fende Umsetzung in dquimolarem oder annahernd aquimolarem Verhaltnis von Dien
und Dienophil durchgefuhrt.

Das erfindungsgemalRle Verfahren wird wahrend des Ablaufs der Diels-Alder-Reaktion
in der Regel bei einer Reaktionstemperatur im Bereich von 30 bis 250°C, vorzugsweise
im Bereich von 40 bis 235°C, vor allem im Bereich von 50 bis 220°C durchgeflhrt. Die
Reaktionszeit liegt Ublicherweise bei 30 Minuten bis 20 Stunden, vorzugsweise bei

45 Minuten bis 10 Stunden, insbesondere bei 1 bis 6 Stunden. Im Vergleich zu ent-
sprechenden unter Verwendung von konventionellen externen Warmequellen durchge-
fUhrten Diels-Alder-Reaktionen kdnnen die Reaktionszeiten bei Verwendung von Mik-
rowellen-Strahlung kirzer sein.

Die vorgeschaltete Aktivierung der Ces- bis Cae-Olefine durch Addition eines Mols Chlor
pro Doppelbindungsaquivalent kann zweistufig oder einstufig verlaufen. Bei der zwei-
stufigen Ausfihrungsform wird zuerst das Olefin mit Chlor bei etwa 75°C bis etwa
125°C umgesetzt und danach wird das chlorierte Zwischenprodukt bei den oben ange-
gebenen Temperaturen mit dem Dienophil mikrowellen-unterstitzt zur Reaktion ge-
bracht. Bei der einstufigen Ausfuhrungsform werden zuerst das Olefin und das Dieno-
phil gemischt und danach wird diese Mischung mit Chlor in Kontakt gebracht und die
mikrowellen-unterstiitzte Diels-Alder-Reaktion bei den oben angegebenen Temperatu-
ren durchgefuhrt.
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform flhrt man das erfindungsgemafie Verfahren zur
Herstellung von Diels-Alder-Addukten dergestalt durch, dass man die Aktivierung der
ethylenischen Doppelbindung des Olefins durch Addition eines Mols Chlor pro Doppel-
bindungsaquivalent und die mikrowellen-unterstitzte Diels-Alder-Addition der aus dem
labilen chlorierten Zwischenprodukt entstanden Dien-Struktur an die vinyloge Carbonyl-
Verbindung nacheinander oder gleichzeitig im gleichen Reaktionsgefald ohne Isolie-
rung oder Reinigung von Zwischenprodukten durchfihrt.

Das erfindungsgemalie Verfahren wird in der Regel in allen Stufen unter Ausschluf
von Sauerstoff und Feuchtigkeit durchgeflhrt, um unerwlnschte Nebenreaktionen zu
vermeiden. Meist wird die Umsetzung mit entsprechend gereinigten Edukten in einer
Inertgas-Atmosphare, z.B. unter getrocknetem Stickstoff, durchgefihrt, da man dann
aufgrund der geringeren Bildung von Nebenprodukten normalerweise auf einen an-
schlielenden Filtrationsschritt verzichten kann.

Im Prinzip ist die erfindungsgemale Umsetzung in allen Stufen in Abwesenheit von
separaten Losungs- oder Verdinnungsmittel durchflhrbar. Gewlinschtenfalls kann das
erfindungsgemalie Verfahren jedoch auch in einem unter den Reaktionsbedingungen
inerten Lésungsmittel durchgeflihrt werden, beispielsweise um eine geeignete Viskosi-
tat des Reaktionsmediums einzustellen oder um Kiristallisation von Dienophil wie Mal-
einsaure bzw. Maleinsdureanhydrid an kalteren Stellen des Reaktors zu vermeiden.
Beispiele fur geeignete Losungsmittel sind aliphatische Kohlenwasserstoffe und Gemi-
sche hieraus, z.B. Naphtha, Petroleum oder Paraffine mit einem Siedepunkt oberhalb
der Reaktionstemperatur, weiterhin aromatische Kohlenwasserstoffe und Halogenkoh-
lenwasserstoffe, z.B. Toluol, Xylole, Isopropylbenzol, Chlorbenzol oder Dichlorbenzole,
Ether wie Dimethyldiglykol oder Diethyldiglykol sowie Gemische der vorgenannten L6-
sungsmittel. Auch die Verfahrensprodukte selbst kommen als Losungsmittel in Be-
tracht.

Werden Lésungsmittel, beispielsweise relativ unpolare Lésungsmittel, mitverwendet, in
die die Mikrowellen-Strahlung nur schwach einkoppelt, so dass eine tragere Aufheiz-
charakteristik fir das Reaktionsmedium resultiert, kann die Aufheizung durch Zugabe
von ionischen Fllssigkeiten, meist in Mengen von 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das
restliche Losungsmittel, oder durch Einbringen eines einkupplungsfahigen Festkdrpers,
beispielsweise eines Siliziumcarbid-Formkdrpers, in das Reaktionsmedium beschleu-
nigt werden.

Die nach dem erfindungsgemalien Verfahren hergestellten Polyisobutylbernsteinsaure-
anhydride fallend teerfrei oder weitgehend teerfrei an, was in der Regel eine Weiter-
verarbeitung dieser Produkte ohne weitere Reinigungsmalnahmen erlaubt. Insbeson-
dere treten im Vergleich zum konventionellen Heizen mit einer externen Warmequelle
keine oder zumindest deutlich weniger teerartige oder koksartige Ablagerungen an den
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Innenwanden des Reaktionsgefalles auf. Auch der Gehalt an unerwinschten Neben-
produkten (einschliellich zweifach maleinierter Polyisobutylene) im Reaktionsgemisch
selbst ist deutlich geringer.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung fuhrt man
die Umsetzung wahrend des Ablaufs der Diels-Alder-Addition unter Einsatz von Mikro-
wellen-Strahlung durch und kihlt das Reaktionsgefaly gleichzeitig von auf3en durch ein
stromendes kalteres Medium. Typischerweise setzt man als stromendes kalteres Me-
dium eine stromende FlUussigkeit, insbesondere eine Warmetragerflissigkeit mit hoher
Wirmeaufnahmekapazitét in Form eines Ols, oder ein strdmendes Gas, insbesondere
Luft, vorzugsweise in Form von Pressluft, ein. Das strémende Medium wird zweckma-
Rigerweise durch einen vom eigentlichen Reaktionsgemisch isolierten aulzeren Kihl-
mantel des Reaktionsgefalles geleitet. Bei geeigneter Wahl des stromenden kélteren
Mediums wird dieses nicht durch die es durchdringende Mikrowellen-Strahlung er-
warmt.

Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten PIBSA kénnen in an sich
bekannter Weise durch Umsetzung mit Aminen, Alkoholen oder Aminoalkoholen Ubli-
cherweise unter Wasserabspaltung in entsprechende Polyisobutylbernsteinsaurean-
hydrid-Derivate, welche wenigstens eine primare oder sekundare Aminogruppe, eine
Iminogruppe und/oder eine Hydroxylgruppe aufweisen, Ubergeflihrt werden. Derartige
Derivate eignen sich als Additive in Kraft- und Schmierstoffzusammensetzungen. Bei
diesen Derivaten handelt es sich meistens um Halbamide, Amide, Imide, Ester oder
gemischte Amid-Ester der Polyisobutylbernsteinsauren. Imide sind hierbei besonders
von Interesse. Bei Einsatz von Aminen oder Aminoalkoholen kann die zweite nicht
amidierte oder veresterte Carboxylgruppe in den Derivaten auch in Form der entspre-
chenden Ammoniumcarboxylate vorliegen.

Bei Aminen als Umsetzungspartner handelt es sich vorzugsweise um prinzipiell zur
Imidbildung befahigte Verbindungen, also neben Ammoniak um Verbindungen mit ei-
ner oder mehreren primaren oder sekundaren Aminogruppen. Es kbnnen mono- oder
dialiphatische Amine, cycloaliphatische Amine oder aromatische Amine eingesetzt wer-
den. Von besonderem Interesse sind Polyamine, insbesondere aliphatische Polyamine
mit 2 bis 10, vor allem 2 bis 6 Stickstoffatomen, mit mindestens einer primaren oder
sekundaren Aminogruppe. Diese aliphatischen Polyamine tragen Alkylengruppen wie
Ethylen, 1,2-Propylen oder 2,2-Dimethylpropylen, Beispiele fur solche Verbindungen
sind Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Pen-
taethylenhexamin, Dipropylentriamin, Tripropylentetramin und N,N-Dimethylpropylen-
1,3-diamin.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/130237 PCT/EP2009/054798

11
Weitere zur Umsetzung mit den erfindungsgeman hergestellten PIBSA geeignete Poly-
amine sind beispielsweise auch N-Amino-C+-Ce-alkyl-piperazine wie 4-(2-Aminoethyl)-
piperazin.

Ebenfalls zur Umsetzung mit den erfindungsgemaf hergestellten PIBSA geeignete
Amine sind beispielsweise Monoalkylamine und Alkylenamine, in denen die Alkyl- oder
Alkylenreste durch ein oder mehrere, nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochen
sind die gegebenenfalls auch Hydoxylgruppen und/oder weitere Aminogruppen aufwei-
sen kdnnen, z.B. 4,7-Dioxadecan-1,10-diamin, 2-(2-Aminoethoxy)ethanol oder
N-(2-Aminoethyl)ethanolamin.

Als zur Umsetzung mit den erfindungsgemaf} hergestellten PIBSA geeignete Alkohole
sind beispielsweise Di- oder Polyole mit vorzugsweise 2 bis 5 Hydroxylgruppen, z.B.
Ethylenglykol, Glycerin, Diglycerin, Triglycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit sowie
ethoxylierte und/oder propoxylierte Derivate dieser Di- oder Polyole.

Als zur Umsetzung mit den erfindungsgemaf hergestellten PIBSA geeignete Aminoal-
kohole sind beispielsweise Alkanolamine wie Ethanolamin und 3-Aminopropanol.

Als zur Umsetzung mit den erfindungsgemaf hergestellten PIBSA geeignet sind auch
ethoxylierte und/oder propoxylierte Derivate der genannten Amine und Aminoalkohole.

Das Molverhaltnis von PIBSA zu den genannten Aminen, Alkoholen oder Aminoalkoho-
len liegt bei der Umsetzung in der Regel im Bereich von 0,4 : 1 bis 4 : 1, vorzugsweise

0,5: 1 bis 3 : 1. Bei Verbindungen mit nur einer primaren oder sekundaren Aminogrup-
pe wird man haufig wenigstens aquimolare Mengen an Amin einsetzen.

Bei Verwendung von primaren Aminen kdnnen sich durch Reaktion mit der Maleinsau-
reanhydrid-Gruppierung Amid- und/oder Imid-Strukturen bilden, wobei die Reaktions-
bedingungen vorzugsweise so gewahlt werden, dass sich Imid-Strukturen ausbilden,
da die dabei erhaltenen Produkte aufgrund ihrer besseren anwendungstechnischen
Eigenschaften bevorzugt sind.

Amine mit zwei Aminogruppen, vorzugsweise mit zwei primaren Aminogruppen, sind
auch zur Ausbildung von entsprechenden Bisamiden bzw. Bisimiden in der Lage. Vor-
zugsweise wird man zur Herstellung der Bisimide das Amin in etwa der hierzu notwen-
digen Stdchiometrie einsetzen. Ublicherweise setzt man hierbei diese Diamine in einer
Menge von weniger als 1 Mol, insbesondere in einer Menge von 0,3 bis 0,95 Mol, vor
allem in einer Menge von 0,4 bis 0,9 Mol je Mol PIBSA ein.

Die Umsetzung der PIBSA mit den genannten Aminen, Alkoholen bzw. Aminoalkoho-
len wird je nach Reaktivitat der ausgewahlten Reaktionspartner normalerweise bei ei-
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ner Temperatur im Bereich von 25 bis 300°C, insbesondere im Bereich von 50 bis
200°C, vor allem im Bereich von 70 bis 170°C, gegebenenfalls unter Verwendung ei-
nes Ublichen Amidierungskatalysators, durchgefiihrt. Uberschiissiges Amin bzw. (iber-
schussiger Alkohol oder Aminoalkohol kann gegebenenfalls nach beendeter Umset-
zung extraktiv oder destillativ, beispielsweise durch Strippen mit Inertgas bei erhdhter
Temperatur und/oder unter vermindertem Druck, aus dem Reaktionsgemisch entfernt
werden. Vorzugsweise fihrt man die Reaktion bis zu einem Umsatz der Komponenten
von wenigstens 90, insbesondere 95 %, durch (jeweils bezogen auf die im Unterschufy
eingesetzte Komponente), wobei der Reaktionsfortschritt anhand der Wasserbildung
mittels Ublicher analytischer Methoden verfolgt werden kann, beispielsweise Uber die
Saurezahl. Die Bildung von Verbindungen mit Imid-Struktur aus solchen mit Amid-
Struktur [asst sich mittels Infrarot-Spektroskopie verfolgen.

Die beschriebenen PIBSA-Derivate zeichnen sich durch ein verbessertes Viskositats-
verhalten bei zumindest vergleichbarer Dispergierwirkung wie entsprechende kommer-
zielle Produkte mit vergleichbarem zahlenmittleren Molekulargewicht aus. Sie kdnnen
daher in héheren Konzentrationen in Schmierstoffzusammensetzungen eingesetzt
werden als die genannten kommerziellen Dispergatoren, ohne dass Nachteile im Vis-
kositatsverhalten des Schmierstoffes zu beflurchten sind, was insbesondere im Hinblick
auf verlangerte Olwechselintervalle von Interesse ist.

Unter Schmierstoffzusammensetzungen sollen hier alle Ublichen, in der Regel flissigen
Schmierstoffzusammensetzungen verstanden werden. Die wirtschaftlich bedeutsams-
ten Schmierstoffzusammensetzungen sind Motorendle sowie Getriebe-, Schalt- und
Automatikdle. Motorendle bestehen Ublicherweise aus mineralischen Grunddlen, wel-
che Uberwiegend paraffinische Bestandteile enthalten und durch aufwendige Aufarbei-
tungs- und Reinigungsprozesse in der Raffinerie hergestellt werden, mit einem Anteil
von normalerweise ca. 2 bis 10 Gew.-% an Additiven (bezogen auf die Wirksubstanz-
Gehalte). FUr spezielle Anwendungen, beispielsweise Hochtemperatur-Einsatze, kdn-
nen die mineralischen Grunddle teilweise oder vollstandig durch synthetische Kompo-
nenten wie organische Ester, synthetische Kohlenwasserstoffe wie Olefinoligomere,
Poly-a-Olefine oder Polyolefine oder Hydrocrack-Ole ersetzt sein. Motorendle missen
auch bei hohen Temperaturen ausreichend hohe Viskositaten aufweisen, um einen
einwandfreien Schmiereffekt und eine gute Abdichtung zwischen Zylinder und Kolben
zu gewabhrleisten. Weiterhin missen Motorendle von ihren FlieReigenschaften auch so
beschaffen sein, dass bei niedrigen Temperaturen der Motor problemlos gestartet wer-
den kann. Motorendle miUssen oxidationsstabil sein und durfen auch unter schweren
Arbeitsbedingungen nur wenig Zersetzungsprodukte in flissiger oder fester Form so-
wie Ablagerungen erzeugen. Motorendle dispergieren Feststoffe (Dispersant-Verhal-
ten), verhindern Ablagerungen (Detergent-Verhalten), neutralisieren saure Reaktions-
produkte und bilden einen Verschleilischutzfilm auf den Metalloberflachen im Motor
aus. Motorendle fur Verbrennungsmotoren, insbesondere flr Otto-, Wankel-, Zweitakt-
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und Dieselmotoren, werden Ublicherweise nach Viskositatsklassen-Klassen (SAE-

Klassen) charakterisiert; von besonderem Interesse sind hierbei Leichtlaufmotorendle,
speziell der Viskositatsklassen SAE 5 W bis 20 W nach DIN 51511.

Getriebe-, Schalt- und Automatikodle sind bezlgliche ihrer Grundkomponenten und Ad-
ditive ahnlich wie Motorendle zusammengesetzt. Die Kraftlbertragung im Zahnradsys-
tem von Getrieben erfolgt zu einem hohen Anteil durch den FlUssigkeitsdruck im Ge-
triebedl zwischen den Zahnen. Das Getriebedl mull demzufolge so beschaffen sein,
dass es auf Dauer hohe Dricke aushalt, ohne sich zu zersetzen. Neben den Viskosi-
tatseigenschaften sind hier Verschleil3, Druckfestigkeit, Reibung, Scherstabilitat, Trak-
tion und Einlaufverhalten die entscheidenden Grolen.

Die genannten Schmierstoffzusammensetzungen enthalten die beschriebenen PIBSA-
Derivate in einer Menge von Ublicherweise 0,001 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,01
bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 8 Gew.-% und vor allem 0,1 bis 5 Gew.-%, be-
zogen auf die Gesamtmenge der Schmierstoffzusammensetzung.

Die genannten Schmierstoffzusammensetzungen kdnnen in Ublicher Weise additiviert
sein, d.h. sie enthalten neben den fir ihren Verwendungszweck typischen Grunddl-
komponenten wie mineralischen oder synthetischen Kohlenwasserstoffen, Polyether
oder Ester oder Mischungen hieraus noch Ubliche von Dispergatoren verschiedene
Additive wie Detergensadditive (HD Additive), Antioxidantien, Viskositatsindexvermin-
derer, Pour Point Erniedriger (KaltflieRverbesserer), Hochdruckadditive (Extreme Pres-
sure Additive), Reibungsverminderer (Friction Modifier), Antischaum-Additive (Ent-
schaumer), Korrosionsinhibitoren (Metalldeaktivatoren), Emulgatoren, Farbstoffe und
Fluoreszenzadditive, Konservierungsmittel und/oder Geruchsverbesserer in den hierfir
Ublichen Mengen. Selbstverstandlich kénnen die beschriebenen PIBSA-Derivate in den
Schmierstoffzusammensetzungen auch zusammen mit anderen Additiven mit Disper-
gierwirkung, insbesondere mit aschefreien Additiven mit Dispergierwirkung, eingesetzt
werden, wobei der Anteil der beschriebenen PIBSA-Derivate an der Gesamtmenge an
dispergieraktiven Additiven in der Regel wenigstens 30 Gew.-%, insbesondere wenigs-
tens 60 Gew.-% betragt.

Die beschriebenen PIBSA-Derivate finden auch Anwendung als Detergentien in Kraft-
stoffzusammensetzungen, insbesondere in Otto- und Mitteldestillat-Kraftstoffen, und
verringern oder verhindern in dieser Anwendung Ablagerungen im Kraftstoffsystem
und/oder Verbrennungssystem von insbesondere Otto- und Dieselmotoren.

Als Ottokraftstoffe kommen alle handelstblichen Ottokraftstoffzusammensetzungen in
Betracht. Als typischer Vertreter soll hier der marktibliche Eurosuper Grundkraftstoff
gemal EN 228 genannt werden. Weiterhin sind auch Ottokraftstoffzusammensetzun-
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gen der Spezifikation gemal WO 00/47698 mogliche Einsatzgebiete fur die vorliegen-
de Erfindung.

Als Mitteldestillat-Kraftstoffe kommen alle handelsiblichen Dieselkraftstoff- und Heizdl-
zusammensetzungen in Betracht. Bei Dieselkraftstoffen handelt es sich Ublicherweise
um Erddlraffinate, die in der Regel einen Siedebereich von 100 bis 400°C haben. Dies
sind meist Destillate mit einem 95%-Punkt bis zu 360°C oder auch dartber hinaus.
Dies kdnnen aber auch sogenannte “Ultra low sulfur diesel” oder “City diesel” sein,
gekennzeichnet durch einen 95%-Punkt von beispielsweise maximal 345°C und einem
Schwefelgehalt von maximal 0,005 Gew.-% oder durch einen 95%-Punkt von bei-
spielsweise 285°C und einem Schwefelgehalt von maximal 0,001 Gew.-%. Neben den
durch Raffination erhaltlichen Dieselkraftstoffen, deren Hauptbestandteile langerkettige
Paraffine darstellen, sind solche, die durch Kohlevergasung oder Gasverfllssigung
["gas to liquid” (GTL) Kraftstoffe] erhaltlich sind, geeignet. Geeignet sind auch Mi-
schungen der vorstehend genannten Dieselkraftstoffe mit regenerativen Kraftstoffen
wie Biodiesel oder Bioethanol. Von besonderem Interesse sind gegenwartig Diesel-
kraftstoffe mit niedrigem Schwefelgehalt, das heif3t mit einem Schwefelgehalt von we-
niger als 0,05 Gew.-%, vorzugsweise von weniger als 0,02 Gew.-%, insbesondere von
weniger als 0,005 Gew.-% und speziell von weniger als 0,001 Gew.-% Schwefel. Die-
selkraftstoffe kbnnen auch Wasser, z.B. in einer Menge bis zu 20 Gew.-%, enthalten,
beispielsweise in Form von Diesel-Wasser-Mikroemulsionen oder als sogenannter
“White Diesel.

Bei Heizdlen handelt es sich beispielsweise um schwefelarme oder schwefelreiche
Erddlraffinate oder um Stein- oder Braunkohledestillate, die Ublicherweise einen Sie-
debereich von 150 bis 400°C aufweisen. Bei Heizblen kann es sich um Standard-
Heizdl gemal DIN 51603-1 handeln, das einen Schwefelgehalt von 0,005 bis

0,2 Gew.-% besitzt, oder es handelt sich um schwefelarme Heizéle mit einem Schwe-
felgehalt von 0 bis 0,005 Gew.-%. Als Beispiele flr Heizdl sei insbesondere Heizdl fur
hausliche Olfeuerungsanlagen oder Heizdl EL genannt.

Die beschriebenen PIBSA-Derivate kénnen entweder dem jeweiligen Grundkraftstoff,
insbesondere dem Otto- oder dem Dieselkraftstoff, allein oder in Form von Kraftstoff-
additiv-Paketen, z.B. den sogenannten Gasoline- oder Diesel-Performance-Paketen,
zugesetzt werden. Derartige Pakete stellen Kraftstoffadditiv-Konzentrate dar und ent-
halten in der Regel neben Ldsungsmitteln noch eine Reihe weiterer Komponenten als
Coadditive, beispielsweise Tragerole, KaltflieRverbesserer, Korrosionsinhibitoren, De-
mulgatoren, Dehazer, Antischaummittel, Cetanzahlverbesserer, Verbrennungsverbes-
serer, Antioxidantien oder Stabilisatoren, Antistatika, Metallocene, Metalldeaktivatoren,
Losungsvermittler, Marker und/oder Farbstoffe in den hierflr Ublichen Mengen. Selbst-
verstandlich kbnnen die beschriebenen PIBSA-Derivate in den Kraftstoffzusammenset-
zungen auch zusammen mit anderen Additiven mit Detergenswirkung eingesetzt wer-
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den, wobei der Anteil der beschriebenen PIBSA-Derivate an der Gesamtmenge an
Additiven mit Detergenswirkung in der Regel wenigstens 30 Gew.-%, insbesondere
wenigstens 60 Gew.-% betragt.

Die genannten Kraftstoffzusammensetzungen enthalten die beschriebenen PIBSA-
Derivate in einer Menge von Ublicherweise 10 bis 5000 Gew.-ppm, vorzugsweise 20
bis 2000 Gew.-ppm, insbesondere 50 bis 1000 Gew.-ppm und vor allem 100 bis
400 Gew.-ppm, bezogen auf die Gesamtmenge der Kraftstoffzusammensetzung.

Das erfindungsgemalie Verfahren zur Herstellung von Diels-Alder-Addukten, insbe-
sondere von Polyisobutylbernsteinsdureanhydriden, zeichnet sich durch héhere Um-
satze, reinere Produkte und einheitlichere Produktstrukturen aus, was auch die Folge-
umsetzung der PIBSA zu den entsprechenden als Kraft- und Schmierstoffadditive ge-
eigneten Derivaten positiv beeinflusst und deren Qualitat, insbesondere den Wirksub-
stanzanteil in diesen Derivaten, erhéht. So zeichnen sich die hieraus erhaltenen PIB-
SA-Derivate insbesondere durch ein verbessertes Viskositatsverhalten bei zumindest
vergleichbarer Dispergierwirkung wie entsprechende kommerzielle Produkte mit ver-
gleichbarem zahlenmittleren Molekulargewicht aus. Sie kdnnen daher in hoheren Kon-
zentrationen in Schmierstoffzusammensetzungen eingesetzt werden als die genannten
kommerziellen Dispergatoren, ohne dass Nachteile im Viskositatsverhalten des
Schmierstoffes zu befiirchten sind, was insbesondere im Hinblick auf verlangerte Ol-
wechselintervalle von Interesse ist.

Insbesondere jedoch lasst sich die im allgemeinen unerwlnschte Bildung von zweifach
mit der Dienophil-Komponente umgesetzten Produkten, insbesondere von zweifach
maleinierten Polyisobutenen, steuern oder unterdricken. Weiterhin fallen die nach dem
erfindungsgemalen Verfahren hergestellten PIBSA teerfrei oder weitgehend teerfrei
an, was in der Regel eine Weiterverarbeitung dieser Produkte ohne weitere Reini-
gungsmafinahmen wie Abfiltration der Teer-Partikel erlaubt.

Das nachfolgende Beispiel soll die vorliegende Erfindung erldutern, ohne sie zu be-
schranken.

Beispiel: Mikrowellen-unterstitzte Diels-Alder-Addition eines Polyisobutens mit Dien-
Struktur an Maleinsdureanhydrid

Aus einem mittelreaktiven Polyisobuten mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht
(M) von 1000 und einem Gehalt an - und/oder y-stadndigen Doppelbindungen von ca.
80 Mol-% wurde durch Addition eines Mols Chlor unter Eliminierung von 2 Mol Chlor-
wasserstoff durch Ubliche Verfahrensweise ein Polyisobuten (“PIB*) mit einer labilen
Dien-Struktur erzeugt.
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19,0 g dieses PIB wurden anschlieRend mit Maleinsdureanhydrid (“MSA®) in einem
Mol-Verhaltnis PIB : MSA von 1 : 1,25 in einem 20 ml-Mikrowellen-Gefal der Fa. Bio-
tage in einem Wasserbad auf 90°C erwarmt, so dass man eine niederviskose, rihrbare
Emulsion erhielt. Diese Emulsion wurde anschlielend direkt in einen geschlossenen
Mikrowellen-Reaktor der Typs Biotage Initiator 2.0 8EXP (verwendete Frequenz:
2,45 GHz) gebracht und dort fir 1 Minute mit 330 Umdrehungen pro Minute gerahrt.
AnschlieRend wurde die Probe 30 Minuten zur Aufheizung mit einer Leistung von 420
Watt bestrahlt, es stellte sich eine Temperatur von 215°C ein (IR-spektroskopisch ge-
messen an der inneren Gefalkoberfliche des Reaktors). Diese Temperatur wurde
durch Fortsetzung der Bestrahlung fur weitere 3 %2 Stunden unter Rihren bei der oben
genannten Drehzahl beibehalten, wobei sich die Bestrahlungsleistung zur Aufrechter-
haltung der Temperatur bei ca. 110 Watt einpendelte. Danach wurde die Probe durch
auReres Kuhlen mit Druckluft auf unter 50°C gebracht und wie Ublich aufgearbeitet.
Der Umsatz der Reaktion lag bei ca. 30 %. Man erhielt das gewlnschte Diels-Alder-
Addukt mit einer Verseifungszahl von 30 mg KOH / g und einem Anteil an Bismaleinie-
rungsprodukt von ca. 7 Gew.-%.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Diels-Alder-Addukten aus langkettigen Ce- bis
C.000-Olefinen mit mindestens einer ethylenischen Doppelbindung, die an beiden
Seiten jeweils von mindestens einem allylisches Wasserstoffatom flankiert wird,
und vinylogen Carbonyl-Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass man die
ethylenische Doppelbindung des Olefins durch Addition eines Mols Chlor pro
Doppelbindungsaquivalent aktiviert und eine mikrowellen-unterstltzte Diels-
Alder-Addition der aus dem labilen chlorierten Zwischenprodukt entstanden
Dien-Struktur an die vinyloge Carbonyl-Verbindung durchfihrt.

Verfahren zur Herstellung von Diels-Alder-Addukten nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Aktivierung der ethylenischen Doppelbindung des
Olefins durch Addition eines Mols Chlor pro Doppelbindungsaquivalent und die
mikrowellen-unterstitzte Diels-Alder-Addition der aus dem labilen chlorierten
Zwischenprodukt entstanden Dien-Struktur an die vinyloge Carbonyl-Verbindung
nacheinander oder gleichzeitig im gleichen Reaktionsgefal ohne Isolierung oder
Reinigung von Zwischenprodukten durchfihrt.

Verfahren zur Herstellung von Diels-Alder-Addukten nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass man die Innentemperatur im Reaktionsgefaly
wahrend des Ablaufs der Diels-Alder-Addition im Bereich von 50 bis 220°C halt.

Verfahren zur Herstellung von Diels-Alder-Addukten nach den Anspriichen 1 bis
3, wobei als Olefine nieder- bis mittelreaktive Polyisobutene mit einem zahlen-
mittleren Molekulargewicht M, von 350 bis 50.000, insbesondere von 500 bis
5.000, eingesetzt werden.

Verfahren zur Herstellung von Diels-Alder-Addukten nach den Ansprlchen 1 bis
4, wobei als vinyloge Carbonyl-Verbindungen Maleinsdure, Fumarsaure oder de-
ren Anhydride eingesetzt werden.

Verfahren zur Herstellung von Diels-Alder-Addukten nach den Ansprlchen 1 bis
5, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung wahrend des Ablaufs der
Diels-Alder-Addition in einem geschlossenen Reaktionsgefald durchflhrt.

Verfahren zur Herstellung von Diels-Alder-Addukten nach den Ansprlchen 1 bis
6, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung wahrend des Ablaufs der
Diels-Alder-Addition unter Einsatz von Mikrowellen-Strahlung durchflihrt und das
Reaktionsgefald gleichzeitig von aufien durch ein stromendes kalteres Medium
kahlt.
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