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Den foreliggende opfindelse angar reaktionsprodukter, der kan
anvendes som additiver i smgremidler baseret pd olier med sm@grende
viskositet og sadvanligvis flydende brandstoffer. Naermere betegnet
angdr opfindelsen reaktionsprodukter opndet ved omsztning af en hy-
drazinkilde med en substitueret nitrophenol, som har mindst &n sub-
stituent med 30-700 alifatiske carbonatomer. Opfindelsen angdr ogséd

anvendelsen af disse reaktionsprodukter som brandsels- eller smgre-

middeladditiver.
Det er kendt at reducere visse aromatiske nitroforbindelser til

aromatiske aminoforbindelser under anvendelse af hydrazin eller hydra-
zinhydrat i nerverelse eller fraver af metalholdige katalysatorer,
sdsom platin, nikkel og palladium. Der henvises f.eks. til "Chemical
Reviews", bind 65, side 51 og fglgende (1965): "Hydrazine as A Re-
ducing Agent for Organic Compounds"; Huang-Minlon, "Journal of the
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American Chemical Society", bind 70, side 2802-2805 (1948) og P.N.T.
Bavin, "Canadian Journal of Chemistry", bind 36, side 238-241 (1958).
Forbedring af brugsegenskaberne af smgremidler baseret pa olier
med smgrende viskositet (f.eks. olier og fedttyper) i sadvanligvis
flydende brandstoffer (specielt sédanne, som anvendes i forbrandings-
motorer) ved brug af additiver har varet kendt i flere &rtier. Allige-
vel fortsattes eftersggningen efter nye effektive alternative smgre-
middel- og brandstofadditiver med uformindsket kraft i disse tider med
voksende materialemangel, stadigt stigende omkostninger ved genanskaf-
felse af maskineri, politisk fglsomme jordolieforsyninger, inflation,

nye typer af motorer,'brandstoffer og smgremidler samt miljgbevidst-

hed.
Det er derfor et formil med opfindelsen at tilvejebringe hid-

til ukendte nitrogenholdige produkter, der ved anvendelse som brand-
sels- eller smgremiddeladditiv vil tildele oliebaserede smgremidler
og sadvanligvis flydende brandstoffer nyttige og gnskvardige egen-
skaber.

De nitrogenholdige organiske produkter ifglge opfindelsen er
opndet ved omsatning af (A) mindst én nitrophenol med den almene

formel (I):

(OH)
| © (1)

(R)a Ar (NOZ)b

hvori R betegner en carbonhydridbaseret substituent med 30-700 alifa-
tiske carbonatomer; a, b og c hver uafhangigt af hinanden er et helt
tal fra 1 op til 3 gange antallet af aromatiske kerner, som er til
stede i Ar, med den betingelse, at summen af a, b og c ikke over-
stiger antallet af uopfyldte valenser péd Ar; og Ar betegner en aro-
matisk del med fra 0 til 3 valgfrie substituenter udvalgt blandt
lavere alkyl, lavere alkoxyl og halogen samt kombinationer af to el-
ler flere af disse valgfrie substituenter, med (B) mindst én hydra-
zinkilde, eventuelt i narvarelse af mindst én metalholdig hydrazin-

dekomponeringskatalysator.

Betegnelsen "phenol" anvendes heri i sin inden for omradet
accepterede generiske betydning, sdledes at den refererer til hy-
droxyaromatiske forbindelser med i det mindste &n hydroxylgruppe

bundet direkte til et carbonatom i en aromatisk ring.
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Ifgplge en foretrukket udfgrelsesform af onfindelsen finder om-
satningen af (A) med (B) sted i fraver af metalholdig hydrazindekompo-
neringskatalysator. Dette betyder, at omsatningen mellem (&) og (B)
finder sted i en reaktionsmasse, som ikke indeholder en tilstrzkkelig
mengde katalysator til i betydende eller vasentlig grad at pavirke
hastigheden eller forlgbet af dekomponeringen eller omsatningen af
den tilstedevarende hydrazinkilde. Som det beskrives nedenfor, betyder
dette ikke, at omsatningen finder sted i fuldstendigt fraver af alle
metaller. S&danne metaller kan vare til stede i ren, legeret eller
kemisk kombineret form som dele af metallisk udstyr sdsom omrgrere,
r¢r, beholdere, sonder, etc., og i den form kan de vare i kontakt
med reaktionsmassen uden pd betydende médde at pavirke forlgbet eller
hastigheden af dekomponeringen eller omsa@tningen af hydrazinkilden,

som er til stede i massen. I s&danne tilfalde siges omsatningen for

opfindelsens formdl at finde sted i fraver af en metalholdig hydrazin-
dekomponeringskatalysator.

Den aromatiske del, Ar, kan vaere en enkelt aromatisk kerne
sdsom en benzenkerne, en pyridinkerne, en thiophenkerne, en 1,2,3,5-
tetrahydronaphthalenkerne, etc., eller den kan vare en polynuklear
aromatisk del. S&danne polynukleazre dele kan vare af den kondensere-
de type, hvori en aromatisk kerne pd to punkter er sammensmeltet med
en anden kerne, s&dan som det findes i naphthalen, anthracen, aza-
naphthalen, etc. Polynuklezre aromatiske dele kan ogsa vare af den
sammenkadede type, hvori i det mindste to kerner (enten mono- eller
polynukleazre) er sammenkadet med hinanden gennem brobyggende bind-
inger. S&danne brobyggende bindinger kan vare i form af carbon-til-
carbon enkeltbindinger, etherbindinger, ketobindinger, sulfidbindinger,
polysulfidbindinger med 2 til 6 svovlatomer, sulfinylbindinger, sulfo-
nylbindinger, alkylenbindinger, alkylidenbindinger, lavere alkylen-
etherbindinger, alkylenketobindinger, lavere alkylensvovlbindinger,
lavere alkylenpolysulfidbindinger med 2 til 6 svovlatomer, amino-

bindinger, polyaminobindinger og blandinger af sadanne divalente bro-

byggende bindinger. I visse tilfazlde kan der i Ar vare mere end

&n brobyggende binding mellem to aromatiske kerner. F.eks. har en
fluorenkerne to benzenkerner, som er sammenkadet med badde en methylen-
binding og en kovalent binding. Sadvanligvis vil Ar kun indeholde
carbonatomer i selve den aromatiske kerne, skgnt der i visse Ar-dele
kan veare heterocykliske kerner sasom pyridyl-, thienyl- og furanyl-

kerner til stede.
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Antallet af aromatiske kerner, hvadenten de er kondenserede,
sammenkadede eller begge dele, i Ar spiller en rolle ved bestemmelsen

af verdierne af de hele tal a, b og ¢ i formel (I). Nar f.eks. Ar inde-

holder en enkelt aromatisk kerne, er a, b og c hver uafhangigt af hin-

anden 1 til 3. N&r Ar indeholder 2 aromatiske kerner, kan a, b og c hver
vare et helt tal fra 1 til 6, dvs. op til tre gange antallet af

aromatiske kerner, som er til stede (i naphthalen 2). Ved en tri-
nuklear Ar-del kan a, b og ¢ hver vare et helt tal fra 1 til 9.
N&r f.eks. Ar er en triphenyl-del, kan a, b og ¢ hver uafhangigt af

hinanden vare et helt tal fra 1 til 9. Vardierne af a, b og c begranses

indlysende af det faktum, at deres sum ikke kan overstige det totale

antal uopfyldte valenser péa Ar.
Den enkeltringede aromatiske kerne, som kan vere Ar-delen, kan

betegnes med den almene formel:

ar(Q)

hvori ar betegner en enkeltringet aromatisk kerne (f.eks. benzen,
pyridin eller thiophen) med 4 til 6 carbonatomer, hvert Q uafhzngigt
af hinanden betegner en lavere alkylgruppe, en lavere alkoxygruppe el-
ler et halogenatom, og m er 0 til 3. Med betegnelsen "lavere" menes i
nerverende beskrivelse og krav grupper med 7 eller farre carbonatomer,
s&som lavere alk&l og lavere alkoxylgrupper. Halogenatomer indbefatter
fluor-, chlor-, brom- og iodatomer, idet halogenatomerne sadvanligvis

er brom- og chloratomer.
Som specifikke eksempler pa sadanne enkeltringede Ar-dele kan

nevnes:
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Et
Me H H OPr H—/ H
N
H _—Me H cl H H
H, _—~CH,~ CHy
H N
H, \CH,- CH,
H H H3? He H

Ho

etc., hvori Me betegner methyl, Et betegner ethyl, og Pr betegner n-
propyl.
N&r Ar betegner en aromatisk del med polynuklear kondenseret

ring, kan den betegnes med den almene formel:

ai:]i:gﬁ:iij;. (Q)mm'

hvori ar, Q og m har de ovenfor definerede betydninger, m' er fra 1 til
4,
AN . .
og_\_//,betegner et par sammensmeltende bindinger, som kondenserer
to ringe, sdledes at to carbonatomer ggres til del af ringene for
hver af to sammenstgdende ringe. Specifikke eksempler pa aromatiske

Ar-dele med kondenserede ringe er:
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H
H X —H H X —
H _—H o —H
H H

etc.
N&r den aromatiske del Ar er en sammenkadet polynuklezr aromatisk

del, kan den betegnes ved den almene formel:
ar—{— Ing-ar——(Q)

hvori w er et helt tal fra 1 til ca. 20, ar har den ovenfor be-
skrevne betydning, med den betingelse, at der er mindst tre
uwopfyldte (dvs. frie) valenser pa det samlede antal ar-grupper, Q Og
m har de ovenfor definerede betydninger, og hvert Lng betegner en
brobyggende binding individuelt udvalgt blandt carbon-til-carbon
enkeltbindinger, etherbindinger (f.eks. -0-), ketobindinger (f.eks.

0

-g—), sulfidbindinger (f.eks. -S-), polysulfidbindinger med 2 til 6
svovlatomer (f.eks. —82_6—), sulfinylbindinger (f.eks. -S(0)-),
sulfonylbindinger (f.eks. -S5(0),), alkylenbindinger (f.eks. —-CHj,

—CHZ-CHZ—, -CH-CH- , etc.)

RO
alkylidenbindinger (£f.eks. —CR%—), alkylenether-bindinger (f.eks.
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(f.eks. —CHZO—, —CHZO-CHz—, -CH2—CH20—, -CHZCHZ—OCHZCHZ—,

—CHZCHOCHZCH-, —CH2CHOCHCH2—, etc.),

| l I

o O O KO
R R R™ R 0 0
J ]

alkylenketobindinger (£f.eks. —CH2C—, —CHZCCHZ-), alkylensulfid-
bindinger (f.eks. hvori en eller flere -O-grupper i alkylenether-
bindingerne er erstattet med en -S-gruppe), alkylenpolysulfidbindinger
(f.eks hvori en eller flere -O-grupper er erstattet med en

~S,_g=gTruppe) s aminobindinger (f.eks. -N-, —-CH,N-, -CHZNCHZ-,ﬁﬂkFNJ“mKi

alk betegner alkylen, etc.), og polyaminbindinger (f.eks.
-N(alkN)l_lO, hvori de uopfyldtgﬁﬁévalenser optages af H-atomer eller
RP-grupper), idet hvert RC betegner en lavere alkylgruppe.

Specifikke eksempler pa Ar, ndr denne er en sammenkadet poly-

nuklear aromatisk del, indbefatter:

H H H
EPZ N /iol\_
H B
—_ > — ] H H —
H H H H
? H
__.I AN CH, H
— H H
H
H,

1-10

Me— _~—H Me ——_\\457-—_
|
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H H
Me
—A A H H NS
H \H:(

N
H -10 ’ etc.
H H

Szdvanligvis er alle disse Ar-dele usubstituerede, bortset fra
R, -OH og -NO,-grupperne (og eventuelle brobyggende grupper).

Af sidanne &rsager som omkostninger, tilgengelighed, ydeevne, etc.
er Ar-delen sadvanligvis en benzenkerne, en benzenkerne med lavere
alkylenbro eller en naphthalenkerne. En typisk Ar-del er sdledes en
benzen- eller naphthalenkerne med 3 til 5 uopfyldte valenser, sdledes
at en eller to af valenserne kan opfyldes med en hydroxylgruppe, Mens
de resterende uopfyldte valenser,savidt det er muligt, befinder sig
i ortho- eller para-stilling til en hydroxylgruppe. Sadvanligvis er
Ar en benzenkerne med 3 til 4 uopfyldte valenser, sdledes at den ene
kan opfyldes med en hydroxylgruppe, mens de resterende 2 eller 3 be-
finder sig i enten ortho- eller para-stilling til hydroxylgruppen.

Nitrophenolerne, som anvendes ifglge opfindelsen, indeholder
direkte bundet til den aromatiske del Ar en substituent, R,
med 30-700 alifatiske carbonatomer. Denne R-gruppe er sadvanlig-
vis af alifatisk natur, men kan i visse tilfalde vare i det vasentlige
alifatisk og indeholde 1 carbocyklisk gruppe (f.eks. aromatisk eller
alicyklisk gruppe) for hver 10 alifatiske carbonatomer, som er til
stede. Typisk er R-gruppen imidlertid rent alifatisk. Der kan vare
mere end &n sddan gruppe til stede, men sadvanligvis er der ikke mere
end 2 eller 3 sidanne grupper til stede for hver aromatisk kerne i
den aromatiske del Ar. Ofte, men ikke ngdvendigvis, er der &n R-gruppe

for hver aromatisk del. Det samlede antal R-grupper, som er til stede,
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er angivet ved vardien for "a" i formel I. Sadvanligvis har
R-grupperne fra 30 carbonatomer og op til ca. 500, mere typisk fra
ca. 50 til ca. 500 alifatiske carbonatomer. N&r der kun er &n R-gruppe
og -OH-substituent pr. aromatisk del Ar, befinder R-gruppen sig "ty-
pisk i ortho- eller para-stilling til -OH-substituenten. Sadvanligvis
er den alifatiske substituent R af carbonhydridnatur, men den kan imid-
lertid vare af carbonhydrid-baseret natur, og ud over carbon og hydro-
gen indeholde op til ca.l0 vagtprocent andre grundstoffer, sdsom OXy-
gen (sadvanligvis i form af ether-eller hydroxylgrupper), svovl (szd-
vanligvis i form af sulfid- eller thiolgrupper) og halogener (isar
chlor og brom). R-gruppen er i det vasentlige mattet, hvilket betyder,
at den kan indeholde op til 1 carbon-til-carbon dobbeltbinding for
hver 10 carbon-til-carbon enkeltbindinger. Det foretrakkes imidlertid,
at R er fuldstendig mzttet og ikke indeholder nogen dobbeltbindinger.
De alifatiske R-substituenter er sadvanligvis dannet ud fra homo-
eller interpolymere (f.eks. copolymere og terpolymere) af mono- og
di-olefiner med 2-10 carbonatomer, sdsom ethylen, propylen, buten-1,
isobuten, butadien, isopren, l-hexen, l-octen, etc.. Typisk er disse
olefiner alifatiske l-monoolefiner af carbonhydridtype. En foretrukket
kilde for R-substituenten er poly(buten) fremkommet ved polymerisation
af en C4—raffinaderistr¢m med et samlet butenindhold pad 30-75 vagt-
procent og et isobutenindhold p& 20-60 vagtprocent i narvaerelse af en
Lewissyre katalysator, sdsom aluminiumtrichlorid eller bortrifluorid.
Disse polybutener indeholder hovedsagelig (mere end 80% af de samlede
gentagelsesenheder) isobutengentagelsesenheder med konfigurationen

T
2
CH,

CH

Knytningen af den alifatiske R-substituent til den aromatiske del
Ar i nitrophenolerne, som anvendes ifglge opfindelsen, kan gennemfgres
ved flere teknikker, som er velkendte for fagmanden. En sarligt egnet
teknik er Friedel-Crafts reaktionen, ved hvilken en olefin (f.eks. en
polymer indeholdende en olefinbinding) eller en halogeneret eller hydro-
halogeneret analog deraf omsattes med en phenol. Omsatningen indtraffer
i narvaerelse af en Lewis-syre katalysator (f.eks. bortrifluorid og
dets komplekser med ethere, phenoler, hydrogenfluorid, etc.; aluminium-
chlorid, aluminiumbromid, zinkdichlorid, etc.). Fremgangsmader og be-

tingelser for gennemfgrelse af disse omsatninger er velkendte. Der
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henvises f.eks. til diskussionen i artiklen "Alkylation of Phenols”

. i Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, 2. udgave, bind 1,
siderne 894-895, Interscience Publishers, en afdeling af John Wiley
and Company, N.Y., 1963. Andre ligeledes hensigtsmassige og bekvemme
teknikker til knytning af den alifatiske R-substituent til den aromati-
ske del Ar vil vare indlysende for fagmanden.

Som det vil fremgd ved iagttagelse af formel I, indeholder nitro-
phenolerne, som anvendes ifglge opfindelsen, mindst én af hver af de
efterfglgende substituenter: en hydroxylgruppe, en R-gruppe som de-
fineret ovenfor, og en nitrogruppe, —NOZ. Hver af de foregdende grup-
per skal vare knyttet til et carbonatom, som er en del af en aromatisk
kerne i Ar-delen. De behgver imidlertid ikke at vare knyttet til samme
aromatiske ring, hvis der er mere end én aromatisk kerne til stede
i Ar-delen.

I en foretrukket udfgrelsesform indeholder nitrophenolerne, som
anvendes ifglge opfindelsen, 1 eller 2 af hver af de foranstdende sub-
stituenter og kun en enkelt aromatisk ring, sarligt foretrukket en
benzenring. Denne foretrukne kategori af nitrophenoler kan betegnes

ved den almene formel IT

(?H)l-z
' AN

R! u\<£§< : (NOz) -2 IT

(R"),

hvori R' betegner en alifatisk substituent med i gennemsnit fra 30
til 700, s@dvanligvis fra Ca- 50 til ca. 500 carbonatomer, som befin-
der sig i ortho- eller parastilling til en hydroxylgruppe; R" er ud-
valgt blandt lavere alkyl, lavere alkoxyl og halogen; og z er 0 eller
1. En yderligere foretrukket katagori af nitrophenoler med den al-
mene formel II indeholder kun en hydroxylgruppe. Substituenten R'
er af samme generelle karakter som R, og diskussionen af karakteren
af R galder ligeledes for R'. Sadvanligvis er R' en alkyl- eller
alkenylsubstituent, og z er 0.

I en endnu mere foretrukket udfgrelsesform af opfindelsen har

den anvendte nitrophenol den almene formel IIT
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N
(R'"") | NO» Tl
2 \K

hvori R* betegner en alkyl- eller alkenylgruppe afledt af homo-poly-

O

meriserede eller interpolymeriserede C,_,, l-olefiner, som befinder
sig i para-stilling til en -OH-gruppe o9 i gennemsnit har fra ca.
50 til ca. 500 carbonatomer; R"' er udvalgt blandt lavere alkyl,
lavere alkoxyl, nitro og halogen; og z er 0 eller 1.

Sadvanligvis er R* afledt af polymeriseret ethylen, propylen, bu-
tylen og blandinger deraf. Den er typisk afledt af polymeriseret pro-
pylen eller butylener. I en udfgrelsesform er z 0; i en anden udfgrel-
sesform er z 1, R"' er nitro, der er kun én -OH-gruppe til stede, og
nitrogruppen, R"', befinder sig i ortho-stilling dertil.

Nitrophenolerne, som anvendes ifglge opfindelsen, kan fremstilles
ad forskellige synteseruter. Disse ruter kan variere med hensyn til
typen af omsatninger, som anvendes, og rakkefglgen, hvori de anvendes.
F.eks. kan et aromatisk carbonhydrid, sésom benzen, alkyleres med et
alkyleringsmiddel, sésom en polymer olefin, til dannelse af et alkyleret
aromatisk mellemprodukt. Dette mellemprodukt kan dernast nitreres,
f.eks. til dannelse af polynitromellemprodukt, og en af nitrogrupperne
i dette mellemprodukt omdannes til en hydroxylgruppe ved smeltning
med alkali til frembringelse af den ¢gnskede nitrophenol.

En anden nyttig reaktionsvej til nitrophenolerne, som anvendes
ifplge opfindelsen, omfatter alkylering af en phenol med et olefinisk
alkyleringsmiddel til dannelse af en alkyleret phenol. Denne alkylerede

phenol kan s& nitreres til dannelse af en nitrophenol.
Teknikker til alkylering af phenoler .er, som det fremgdr af oven-

navnte artikel i Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, vel-
kendte for fagmanden. Ogs& teknikker til nitrering af phenoler er vel-
kendte. Der henvises f.eks. til artiklen i Kirk-Othmer Encyclopedia of
Chemical Technology, 2. udgave, bind 13 med titlen "Nitrophenols",

side 888 et seqg., sdvel som afhandlingerne "Aromatic Substitution;
Nitration and Halogenation" af P.B.D. De La Mare og J.H. Ridd, N.Y.,
Academic Press, 1959; "Nitration and Aromatic Reactivity" af J.G. Hogget,
London, Cambridge University Press, 1961; og "The Chemistry of the Nitro
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and Nitroso Groups", Henry Feuer, redaktgr, Interscience Publishers,

N.Y., 1969.
Aromatiske hydroxyforbindelser kan nitreres med salpetersyre,

blandinger af salpetersyre med syrer, sisom svovlsyre eller bortrifluo-
rid, NO,, N,O5, N0y N,Og s NO,Cl, NO,Br, blandinger af alkali- og
jordalkalimetalnitrater og mineralsyrer (f.eks. H2804), alkanoylnitra-
ter (f.eks. acetylnitrat) og blandinger af to eller flere af disse ni-
treringsmidler. Almindeligvis er salpetersyre i en koncentration pa

f.eks. 30-90% et bekvemt nitreringsmiddel. I det vasentlige inerte fly-

dende fortyndingsmidler, s8som eddikesyre eller smgrsyre, kan hjelpe
ved gennemfgrelsen af omsatningen ved at forbedre reagenskontakten
og varmeoverfgrselsegenskaberne.

Betingelser og fremgangsmader til nitrering af hydroxyaromatiske
forbindelser er velkendte indenfor omrddet. F.eks. kan omsatningen
gennemfgres ved temperaturer pa ca. -15°C til ca. 150°C. Sadvanligvis
gennemfgres nitrering af alkylphenoler bekvemt mellem ca. 25 og 75°¢.

Almindeligvis anvendes, afha&ngigt af det sarlige nitreringsmiddel,
ca. 0,5 - 4 mol nitreringsmiddel for hvert mol aromatisk kerne, som
er til stede i det hydroxyaromatiske mellemprodukt, som skal nitreres.
Hvis der er mere end én aromatisk kerne til stede i Ar-delen, kan mang-
den af nitreringsmidlet forgges proportionalt i forhold til antallet
af sidanne kerner, som er til stede. F.eks. er et mol naphthalen-base-
ret aromatisk mellemprodukt til det heri beskrevne formdl gkviva-
lent med?2 "enkeltringede" aromatiske kerner, sédledes at der almindelig-
vis vil blive anvendt ca. 1 - 4 mol nitreringsmiddel. N&r salpetersyre
anvendes som nitreringsmiddel, anvendes der sadvanligvis ca. 1,0 til
ca. 3,0 mol pr. mol aromatisk kerne. Der kan anvendes op til ca. et 5-
molaert overskud af nitreringsmiddel (pr. "enkeltringet" aromatisk kerne)
nar det ¢gnskes at drive omsatningen fremad eller gennemfgre den hurtigt.

Nitrering af en phenol varer sadvanligvis 0,25 - 24 timer, skgnt
det kan vare bekvemt at omsatte nitreringsblandingen i langere tids-
rum, sdsom 96 timer.

Den netop beskrevne typiske reaktionsvej til nitrophenoleme, der
anvendes ifglge opfindelsen, kan sammenfattes som nitrering med

mindst &t nitreringsmiddel af mindst én phenol med formlen

(R) aAr‘ (OH)C

hvori hvert R beteaner en alifatisk substituent med 30-700 carbon-

atomer; mindst én R-substituent befinder sig i ortho- eller para-
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stilling til mindst &n -OH-substituent, som er bundet direkte til
Ar'; a og c hver uafhangigt af hinanden er hele tal fra 1 op til 3
gange antallet af aromatiske kerner i Ar', idet deres sum ikke over-
stiger antallet af uopfyldte valenser i Ar', og Ar' betegner en
aromatisk del med mindst ét hydrogenatom bundet til et carbonatom i
en aromatisk ring og fra 0 til 3 valgfrie substituenter udvalgt
blandt lavere alkyl, lavere alkoxyl, halogen, nitro og kombinationer
af de valgfrie substifuenter. I andre henseender er Ar' den samme
som Ar, og den ovenfor givne beskrivelse af sidstnavnte gelder lige-
ledes for Ar'. Sadvanligvis betegner Ar' en benzenkerne, og R har i
gennemsnit ca. 50 til ca. 500 carbonatomer og er typisk afledt af
homopolymeriserede eller interpolymeriserede C2—10 olefiner og
blandinger deraf.

Sadanne nitrerede phenoler fremstilles typisk ved nitrering med

et nitreringsmiddel af mindst én forbindelse med den almene formel IV

v

hvori R' og R" har de ovenfor definerede betydninger, og R' sadvanlig-
vis befinder sig i ortho- eller para-stilling til hydroxylgruppen;

og z er 0 eller 1. Typisk befinder R' sig 1 para-stilling til hydroxyl-
gruppen, og z er 0.

Visse nitrophenoler med sammenkadede aromatiske kerner, som anven-
des ifplge opfindelsen, kan fremstilles ved flere alternative syntese-
sekvenser. F.eks. kan en carbonhydridsubstitueret phenolisk forbindel-
se, sdsom de ovenfor beskrevne, fgrst omsattes med et sammenkadnings-
reagens, sasom et aldehyd eller en keton (f.eks. formaldehyd) til dan-
nelse af et sammenkadet produkt med f.eks. methylenbindinger mellem
aromatiske kerner. Disse sammenkadede mellemprodukter kan dernast ni-
treres ved de ovenfor beskrevne fremgangsméder'til frembringelser af
den ¢nskede sammenkadede nitrophenol. En sddan sekvens kan illustreres

ved fglgende skema:
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OH OH

Alternativt kan en nitrophenol med en enkeltringet eller kon-
denseret flerringet aromatisk del, fremstillet f.eks. som beskrevet
ovenfor, omsattes med det sammenkadende middel, sd&som aldehyd, formalde-
hyd, til frembringelse af den gnskede sammenkazdede nitrophenol. Denne

sekvens kan illustreres ved fglgende skema:

H
H
0 VI
CH,0 ; HOACH:2 CH20H
1710
R NO2

R NO»

Endnu en reaktionsvej til fremstilling af sammenkadede nitro-
phenoler med sammenkadede aromatiske kerner, som kan anvendes ifglge
opfindelsen, er gennem kondensationen af en carbonhydridsubstitueret
phenol og en nitrophenol, som eventuelt kan vare carbonhydridsubsti-
tueret ved hjelp af et sammenkadningsmiddel, sasom svovl, formaldehyd,

etc. Denne sekvens kan illustreres ved foglgende skema:
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R ﬁ"' NO.

VII

R og R"' i formlernﬁ V-VII har de ovenfor definerede betydninger.

Hydrazinkilden, som gnvendes ifgplge den foreliggende opfindelse,
er en forbindelse eller eh blanding af forbindelser, som er i stand til
at frembringe hydrazin under betingelserne for omsatningen af (A) med
(B) i  tilstrakkelig mangde til at reagere med den tilstede-
vaerende nitrophenol (A). Mange s&danne hydrazinkilder er kendte for

fagmanden. Der henvises f.eks. til bogen med titlen "Hydrazine"af

Charles C. Clark, udgivet af Mathieson Chemical Corporation, Baltimore,
Maryland, (1953), isar siderne 31-71 og 120-124, og bogen med titlen
"The Chemistry of Hydrazine" af L.F. Audrieth og B.A. Ogg, udgivet

af John Wiley and Son, New York (1951), isar siderne 209-223.

Blandt de mere almindelige og derfor foretrukne hydrazinkilder er
hydrazin selv, hydrazinhydrét og oplgsninger af hydrazin og vand, savel
som hydrazinsalte af f.eks. svovlsyre og saltsyre, semicarbazider og
lavere alkanoler (£f.eks. ROOCNHNHCOOR) og dimere deraf, samt amino-
guanidiner og deres -NHNH- svovlsyre- og -saltsyresalte og benzensulfo-
nylhydrazider og bisoxyanaloge dertil. Ogsd blandinger af hydrazinkil-
der kan anvendes. Denne opremsning skal pd ingen made betragtes som
udtgmmende eller p& nogen made vare begraznsende for opfindelsen, og fag-
manden vil kunne navne mange nyttige hydrazinkilder lig de ovenfor an-
forte.

Af s&danne Arsager som gkonomi Og handteringslethed foretrzkkes
hydrazin og isar dets oplgsninger med vand og andre oplgsnings~/for-

tyndingsmidler. En typisk hydrazinkilde er en blanding af vand og
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hydrazin indeholdende ca. 64% hydrazin, skg¢nt lignende blandinger

indeholdende mere eller mindre hydrazin (ca. 20-80%, hyppigere ca.
30-70% hydrazin) kan anvendes.

Teknikker til anvendelse af sddanne hydrazinkilder ved kemiske
reaktioner er velkendte for fagmanden, som det f.eks. vises 1 de oven-
for refererede bgger, og artiklen "Hydrazine" i Kirk-Othmer Encyclopedia

of Chemical Technology, 2. udgave, bind 11, siderne 164-196, Inter-
(1966) . Indholdet af disse inkorvore-

science Publishers, New York, N.Y.
t relevante indhold med hen-

heri ved henvisning for sidvidt angadr de

res
se af hydrazinkilder.

syn til teknikker til anvendel
Ved fremgangsmiden, som anvendes til fremstilling af de nitrogen-

holdige organiske produkter ifglge opfindelsen, er der ca. 1,5 til ca.
5 mol af hydrazinkilden (B) til stede for hvert zkvivalent nitrophenol
(A), som er tilstede. Et mol hydrazinkilde er den maengde hydrazinkil-
de som beskrevet ovenfor, som tilvejebringer et mol hydrazin (NHZNHZ)
under reaktionsbetingelserne. Et zkvivalent nitrophenol er den mangde
nitrophenol, som indeholder 1 mol nitrogrupper. F.eks. indeholder et
mol mononitrophenol 1 mol nitrogrupper, mens 1 mol dinitrophenol inde-
holder 2 mol nitrogrupper. Et @kvivalent af dinitrophenolen vil derfor
vaere et halvtmol phenol.

Det foretrazkkes, at der for hvert zkvivalent nitrophenol (A) er

ca. 1,5 til ca. 2,5 mol til stede af hydrazinkilden. Hele mangden af

hydrazinkilden behgver ikke at vare til stede ved indledningen af om-
s@tningen af (A) med (B), men den kan tilsattes kontinuerligt eller
portionsvis, efterhdnden som oms@tningen skrider frem. Det eneste krav
er, at de heri specificerede mangder er blevet indfgrt i reaktions-
massen ved afslutningen af omsatningen.

Af hensyn til gkonomi og bekvemmelighed er det gnskeligt, at den
stgkiometriske mengde af hydrazinkilden reagerer med nitrophenolen.

Som det er velkendt for fagmanden fortsatter organiske reaktioner imid-
lertid ofte ikke, indtil en stgkiometrisk maengde af reaktanter er ble-
vet forbrugt, og ved den foreliggende opfindelse er det tilstrzkkeligt,
at ca. 50 molprocent af nitrogrupperne, som er til stede i nitrophe-
nolen (a) har reageret med hydrazinkilden.

Omsaztningen af (A) med (B) indtraffer sadvanligvis ved temperatu-
rer over ca. 50°C. Sadvanligvis finder omsztningen sted ved en tempe-
ratur over ca. lDOOC, men under ca. 3500C.

Omsztningen af (A) med (B) finder almindeligvis sted i ldbet af
et tidsrum pd ca. 2 til ca. 24 timer; men langere tidsrum, sdsom ca.

96 timer,kan anvendes. Typisk indtrazffer omsatningen indenfor et tids~
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rum p& ca. 4-8 timer, ofte ca. 6 timer.

De nitrogenholdige organiske produkter kan udvindes ved tek-
nikker til isolering og rensning, sasom destillation, ekstraktion,
krystallisation, centrifugering, etc., som er velkendte for fagmanden.
Sadvanligvis er det imidlertid muligt at anvende de nitrogenholdige
produkter til den patankte brug uden yderligere rensning eller iso-
léring fra blandingerne, hvori de er dannede. Af og til er af arsager
som udseende og/eller lagringsstabilitet simple rensningsteknikker,
s8som filtrering af reaktionsmassen ved hjalp af velkendte filtrerings-
hjzlpemidler, sdsom diatomé&jord, pulveriseret trekul, etc., alt hvad
der anvendes til behandling af reaktionsmassen. Udvalgelsen af passende
teknikker og lejligheder, hvorved de anvendes, er kendte for fagmanden
indenfor det bergrte omrade.

Som navnt ovenfor kan omsatningen af (A) med (B) eventuelt finde
sted i nervarelse af mindst én metalholdig hydrazindekompone-
ringskatalysator. Flere sddanne katalysatorer er kendte for fagmanden,
og den efterfglgende diskussion af dem-skal blot tjene til eksempel
og ikke til begransning. For en generel diskussion af omsatningen af
hydrazin og hydrazinkilder med sddanne katalysatorer henvises der til
bogen med titlen "Hydrazine"og "The Chemistry of Hydrazine", samt
artiklen "Hydrazine" i Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology.

lysatoren,som kan anvendes i forbindelsemedden foreliggende opfindelse,
er metaller udvalgt blandt platin, palladium, nikkel, kobber, jern,
ruthenium, kobolt, rhodium, osmium og blandinger af to eller flere

af vilkdrlige af disse. Katalysatoren kan vare et elementart metal,
legeringer af forskellige metaller, metalforbindelser, sa&som uorganiske
salte, oxider, etc.; salte af metaller med organiske syrer, sasom
carboxylater og sulfonater; og coordinationskomplekser med passende
ligander. Katalysatorer kan anvendes i en hvilken som helst af deres
velkendte former, sé&som findelte barerfri metaller, tynde .metalfilm
aflejret pa aktive eller inaktive substrater eller elektroder, og i

de forskellige konformationer, sdsom perler, spiraler, etc., som er
almindeligt anvendt i procesudstyr i stor mdlestok. Sarligt foretrukket
er findelt metal, som er almindeligt kendt som hydrogeneringskatalysa-
torer, og omfatter palladium, platin og nikkel. Metaller, 'som er blevet
behandlet kemisk og/eller fysisk til modificering af deres aktivitet
(f.eks. Raney-nikkel), anvendes ofte. Der henvises f.eks. +til den i
"Chemical Reviews"-artiklen med benavnelsen "Hydrazine as a Reducing

Agent for Organic Compounds" citerede reference.
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For nerverende menes det, at omsatningen af nitrophenolerne (A)
og hydrazinkilden (B) hovedsagelig frembringer aminophenoler, hvori en
aminogruppe erstatter en eller flere af nitrogrupperne i (A). Det er
kendt, at (i) hydrazinkilden forbruges ved omsatningen, (ii) de infra-
rgde absorptionsband, som er forbundet med nitrogrupperne i spektret
af (A) formindskes eller forsvinder, (iii) nitrogen er til stede i slut-
produkterne,og (iv) vand szdvanligvis .dannes ved omsatningen. Alle
disse iagttagelser stemmer overens med det postulat, at hydrazinkilden
reducerer nitrogrupperne pa (&), antageligvis til aminogrupper. Opfin-
delsen er imidlertid ikke begranset af dette postulat, men derimod
defineret af det heri beskrevne.

De efterfglgende eksempler viser udgvelsen af den foreliggende
opfindelse i nogle af dens aspekter. Alle dele og procentvise indhold
i disse eksempler og andre steder i beskrivelsen og kravene er paé vaegt-
basis, og alle temperaturer er i 0C, med mindre andet udtrykkeligt er

angivet.

Eksempel 1
En alkyleret phenol fremstilles ved omsatning af phenol med poly-
buten med en antalsmiddelmolekylvagt p& ca. 1000 (dampfaseosmometri)

i narvarelse af en portrifluorid/phenolkatalysator. Katalysatoren neu-
traliseres og fjernes ved filtrering. Stripning af produktfiltratet

forst til 230°/760 tor (damptemperatur), derefter £il 205°/50 tor
(damptemperatur) giver renset alkyleret phenol i form af en remanens.

Til en blanding af 265 dele renset alkylphenol, 176 dele blandings-
mineralolie og 42 dele petroleumnaphtha med et kogepunkt pa omkring
20° sattes langsomten blanding af 18,4 dele koncentreret salpetersyre
(69-70%) og 35 dele vand. Reaktionsblandingen omrgres i 3 timer ved ca.
30—450, strippes til 120°/20 tor (damptemperatur) og filtreres til
frembringelse af en olieoplgsning af det ¢nskede nitrophenolmellempro-
dukt.

Eksempel 2
En mineralolieoplgsning (1900 dele) af en alkyleret nitreret

phenol som beskrevet i eksempel 1 indeholdende 43% mineralolie opvar-
mes under nitrogenatmosfare til 145°. 70 dele hydrazinhydrat sattes
dernast langsomt til blandingen i lgbet af 5 timer, mens blandingens
temperatur holdes ved ca. 1450. Blandingen opvarmes dernast til 160°
i 1 time, mens 56 dele vandigt destillat opsamles. Yderligere 7 dele
hydrazinhydrat tilsattes, og blandingen holdes ved 140° i yderligere
1 time. Filtrering ved 130° giver en olieoplgsning af det ¢gnskede

produkt indeholdende 0,5% nitrogen.
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Eksempel 3
Til en blanding af 800 dele polybuten-substitueret phenol frem-

stillet i det vasentlige som beskrevet i eksempel 1 og 944 dele mineral-
oliefortyndingsmiddel ved 59° sattes 72 dele koncentreret salpetersyre.
Reaktionen styres s&ledes, at reaktionstemperaturen holdes mellem

59 og 68°. Reaktionsblandingen omrgres i 2 timer ved 69-73° 0og opvar-
mes dernast til 1400, mens nitrogen langsomt ledes igennem den, og vand
fjernes ved destillation. Hydrazinhydrat (90 dele) sattes dernast lang-
somt til blandingen ved 130 - 137° 1 lgbet af 3 timer. Blandingen omrg-
res i 1/2 time ved denne temperatur, og opvarmes dernast til 1600, mens
nitrogen langsomt ledes derigennem,og der traffes foranstaltninger til
opsamling af det vandige destillat. Remanensen er en olieoplgsning af

det ¢gnskede produkt.

Eksempel 4
En blanding af 609 dele polybuten-substitueret phenol fremstillet

i det vaesentlige som beskrevet i eksempel 1 og 454 dele mineralsk for-
tyndingsolie blandes ved 57°. Til denne blanding sattes i lgbet af 8
timer 46,5 delé salpetersyre (66,3%). Blandingen omrgres i 1l/2 time
ved 58-63° og opvarmes dernast til 142° i 1,7 time, mens nitrogen lang-
somt ledes derigennem. Blandingen holdes ved 143-145° i 1/2 time, og
afkples dernast til 1140. Under reaktionen opsamles 23 dele destillat.
Filtrering af blandingen ved 113-126° giver en olieoplgsning af det

gnskede nitromellemprodukt med et nitrogenindhold pa 0,64%.

Eksempel 5
Til 320 dele af olieoplgsningen af den polybuten-substituerede

nitrerede phenol beskrevet i eksempel 4 sattes 12 dele vandig hydrazin
(64% hydrazin) i lgbet af 6 1/4 time ved en temperatur pd 160°. Fil-
trering giver en olieopl@sning af det ¢gnskede produkt med et nitrogen-

indhold pa 0,59%.

Eksempel 6
Til en blanding af 3000 dele af en alkyleret phenol, fremstillet

i det vasentlige som beskrevet i eksempel 1, med en polubuten substi-
tuent p& ca. 70 carbonatomer og 3000 dele iseddikesyre ved 51° sattes
540 dele koncentreret salpetersyre i lgbet af 3 timer. Under tilsatnin-
gen holdes blandingen ved 51-63°. Blandingen opbevares ved stuetempe-
ratur i 18 timer og opvarmes dernast til 120° i 6 timer, mens nitrogen

langsomt ledes gennem den. Der traffes foranstaltninger til opsamling
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af det vandige destillat. Reaktionsblandingen strippes dernast til
140 /28 tor (damptemperatur), og remanensen filtreres ved 120° til
frembringelse af det gnskede slutprodukt med et nitrogenindhold pa
2,55%. P& denne basis beregnes det, at produktet indeholder i gennemsnit

to nitrogrupper pr. alkyleret phenol.

Eksempel 7
Til en blanding af 545 dele af den alkylerede dinitrophenol beskre-

vet i eksempel 6 og 340 dele mineraloliefortyndingsmiddel ved 125°

sattes 100 dele hydrazinhydrat. Denne tilsztning gennemfgres under ni-
trogenatmosfare i et tidsrum p&d 2 1/2 time, mens temperaturen holdes

ved 122—125 . Reaktionsblandingen reflukses dernast ved 123° i 2 1/2
time og opvarmes i yderligere 2 timer til 155° , mens der traffes for-
anstaltninger til opsamling af vandigt destillat. En langsom nitrogen-
strgm ledes gennem reaktionsblandingen ved 150- -155° 1 yderligere 2 timer,
og remanensen filtreres til frembringelse af en olieoplgsning af det

gnskede produkt med et nitrogenindhold pa 1,16%.

Eksempel 8
Til en blanding af 361 dele tetrapropenyl-substitueret phenol og

271 dele iseddikesyre ved 7- 17° sattes en blanding af 90 dele salpeter-
syre (70% HNO ) og 90 dele iseddikesyre. Tilsetningen gennemf¢res i
lgbet af et tldsrum pd 1/2 time, mens reaktionsblandingen afkgles
eksternt til 7—17 . Kplebadet fjermes, og reaktionsblandingen omrgres

i 2 timer ved stuetemperatur. Stripning til 1340/35 tor (damptemperatur)
og filtrering giver 1 form af en remanens det gnskede nitrerede mellem-

produkt med et nitrogenindhold pa& 65%.

Eksempel 9
T7il 303 dele af det i eksempel 8 beskrevne nitrerede mellemprodukt

sattes ved 125° under nitrogenatmosfzre 100 dele hydrazinhydrat i lgbet
af et tidsrum pa 2,4 timer. Blandingen reflukses i 2 1/2 time og de-
stilleres dernast til en damptemperatur pé 155°. En langsom nitrogen-
strgm ledes gennem reaktionsblandingen, mens den holdes ved en tempera-
tur pa 155-190°. Filtrering af remanensen giver det gnskede slutprodukt,
som har et nitrogenindhold pa 4,89%.

Som tidligere omtalt er de nitrogenholdige reaktionsprodukter
ifglge opfindelsen nyttige som additiver til smgremiddelprzparater ba-
seret p& olier med smgrende viskositet. Disse smgremiddelpraparater

finder anvendelse indenfor forskellige omrader, sdsom smgringen af
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forbrandingsmotor. Additiverne virker som detergenter og dispergerings-
midler for motorslam, som akkumuleres i olien under dens brug. De er
serligt nyttige i olier underkastet hgj temperatur eller periodiske
driftsbetingelser, sésom de der forefindes ved on-off motordrift eller

motordrift med stark belastning.
Som eksempler p& smgremiddelpraparater indeholdende reaktionspro-

duktet ifglge opfindelsen kan nevnes krumtaphussmgreolier til kompres-
sionstandte og gnisttandte forbfandingsmotorer, sasom diesel-, Otto-

og 2-cyklus (2-takt) bil- og truckmotorer, marine- og Jjernbanemotorer

og lignende. I denne forbindelse betragtes ogsd Wankel-motorer som 2-
cyklus motorer. Ogs& motorer, som anvendes til motordrevet haveudstyr,
save og lignende anvendelsesomrader, kan benytte smpremiddelpraparater
indeholdende reaktionsproduktet ifglge opfindelsen. Automatisk transmis-
sionsfluider, transakselsmgremidler, gearsmgremidler, industrielle olier,
s&som metal-forarbejdningssmgremidler, hydrauliske fluider og andre olie-
og smgrelsespraparater kan drage nytte af de nitrogenholdige produkter
ifplge opfindelsen. '

Smpremiddelpraparaterne indeholdende reaktionsproduktet ifglge op-
findelsen kan vaere baseret pd naturlige olier, syntetiske olier, blan-
dinger af naturlige olier, blandinger af syntetiske olier og blandinger
af naturlige olier og syntetiske olier. Naturlige olier omfatter sdvel
animalske olier cqg vegetabilske olier (f.eks. riwinusolie, spakolie)
som mineralske smgreolier, sdsom flydende jordclier og opl@gsningsmiddel-
behandlede eller syrebehandlede mineralske smgreolier af paraffinsk,
naphthenisk eller blandet paraffinsk-navhthenisk type. Ogséd olier med
smgrende viskositet hidrgrende fra kul eller skiffer er nyttige basis-
olier. Syntetiske smgreolier indbefatter carbonhydridolier og halogen-
substituerede carbonhydridolier, s&som homopolymeriserede og interpoly-
meriserede olefiner (f.eks. polybutylener, polypropylener, propylen-
isobutylencopolymerer, chlorerede polybutylener, etc.); poly(l-hexener),
poly (1-octener), poly(l-decener), etc., samt blandinger deraf: alkyl-
benzener (f.eks dodecylbenzener, tetradecylbenzener, dinonylbenzener,
di- (2-ethylhexyl)-benzener, etc.)i polyphenyler (f.eks. biphenyler,
terphenyler, alkylerede polyphenyler, etc.); alkylerede diphenylethere
og alkylerede diphenylsulfider samt derivater, analoge og homologe deraf
og lignende.

Alkylenoxidhomopolymere og interpolymere samt derivater deraf,
hvor de endestillede hydroxylgrupper er blevet modificeret ved esterifi-
cering, etherificering, etc., udgg¢r en anden kategori af kendte synte-
tiske smgreolier. Disse eksemplificeres ved olierne, som fremstilles
ved polymerisation af ethylenoxid eller propylenoxid, alkyl- og aryl-
ethere af disse polyoxyalkylenpolymere (f.eks. methylpolyisopropylen-
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glycolether med en gennemsnitlig molekylvagt pa 1000, diphenylether af
polyethylenglycol med en molekylvegt p& 500-1000, diethylether af poly-
propylenglycol med en molekylvagt p& 1000-1500, etc.) eller mono- eller
polycarboxylsyreestere deraf, f.eks. eddikesyreestere, blandede C3—8
fedtsyreestere eller Cs oxosyrediesteren af tetraethylenglycol.

En anden egnet kategori af syntetiske smgreolier indbefatter es-
trene af dicarboxylsyrer (f.eks. phthalsyre, ravsyre, alkylravsyrer,
alkenylravsyrer, maleinsyre, azelainsyre, suberinsyre, sebacinsyre,
fumarsyre, adipinsyre, linolsyredimer, malonsyre, alkylmalonsyrer,
alkenylmalonsyrer, etc.) med forksellige alkoholer (f.eks. butylalko-
hol, hexylalkohol, dodecylalkohol, 2-ethylhexylalkohol, ethylenglycol,
diethylenglycolmonoether, propylenglycol, etc.). Specifikke eksempler
pd disse estere indbefatter dibutyladipat, di(2-ethylhexyl)sebacat,
di-n-hexylfumarat, dioctylsebacat, diisooctylazelat, diisodecylazelat,
dioctylphthalat, didecylphthalat, dieicosylsebacat, 2-ethylhexyldieste-
ren af linolsyredimer, den komplekse ester dannet ved omsatning af et
mol sebacinsyre med to mol tetraethylenglycol og to mol 2-ethylhexan-
syre og lignende.

Estere, som er nyttige som syntetiske olier, indbefatter estrene

dannet ud fra C5_12 monocarboxylsyrer og polyoler og polyolethere, sasom

neopentylglycol, trimethylolpropan, pentaerythritol, dipentaerythritol,
tripentaerythritol, etc.. .

De siliconebaserede olier, s8som polyalkyl-, polyaryl-, polyalkoxy-
eller polyaryloxy-siloxanolierne og silicatolierne udggr en anden nyt-
tig kategori af syntetiske smgremidler (£f.eks. tetraethylsilicat,
tetraisopropylsilicat, tetra- (2-ethylhexyl)silicat, tetra=- (4-methyl-
hexyl)silicat, tetra (p-tert-butylphenyl)silicat, hexyl- (4-methyl-2-
pentoxy)disiloxan, poly(methyl)siloxaner, poly (methylphenyl) siloxaner,
etc.). Andre syntetiske smgreolier indbefatter flydende estere af
phosphorholdige syrer (f.eks. tricresylphosphat, trioctylphosphat,
diethylester af decanphosphonsyre, etc.), polymere tetrahydrofuraner
og lignende.

Uraffinerede, raffinerede og omraffinerede olier, enten naturlige
eller syntetiske (sdavel som blandinger af to eller flere af vilkéarlige
af disse) af den ovenfor beskrevne type, kan anvendes i smgremiddel-
praparater indeholdende reaktionsproduktet ifglge den foreliggende
opfindelse. Uraffinerede olier er olier, som fds direkte fra en
naturlig eller.syntetisk kilde uden videre rensningsbehandling.

F.eks. ville en skifferolie fiet direkte fra retortoperationer,
en jordolie f8et direkte fra primear destillation eller en ester-

olie fiet direkte fra en esterificeringsproces og anvendt
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uden yderligere behandling vare en uraffineret olie. De raffinerede
olier ligner de uraffinerede olier, bortset fra at de er blevet behand-
let yderligere i et eller flere rensningstrin til forbedring af en
eller flere egenskaber. Mange sddanne rensningsteknikker, :sdsom oplgs-
ningsmiddelekstraktion, sekundar destillation, syre- eller baseekstrak-
tion, filtrering, perkolering, etc. er kendte for fagmanden. Omraffi-
nerede olier f&s ved fremgangsmdder, lig fremgangsmdderne der anvendes
til frembringelse af raffinerede olier, anvendt pd raffinerede olier,
som allerede har varet anvendt under drift. Sddanne omraffinerede olier
kendes ogsd som genvundne eller genbehandlede olier og behandles ofte
yderligere ved hjelp af teknikker, som er rettet pa fjernelse af brug-
te additiver og olienedbrydningsprodukter.

Almindeligvis oplgses eller dispergeres stabilt ca. 0,05-30, sad-
vanligvis ca. 0,1~15 dele (pd& vagtbasis) af i det mindste &t nitrogen-
holdigt reaktionsprodukt ifglge opfindelsen i 100 dele olie til frem-
bringelse af et tilfredsstillende smgremiddel. Opfindelsen muligggr
ogsd brugen af andre additiver i kombination med reaktionsproduktet
ifplge opfindelsen. Sadanne additiver indbefattei f.eks. hjzlpedeter-
genter og dispergeringsmidler af den askefrembringende eller askefri
type, oxidatidnsinhibitorer, flydepunktssenkningsmidler, ekstremt
tryk midler, farvestabilisatorer og anti-skummidler.

Med betegnelsen "stabilt dispergeret" menes i den foreliggende sam-
menhaeng et praparat (f.eks. et enkelt additiv eller en enkelt forbin-
delse, en blanding af to eller flere additiver eller forbindelser, etc.),
som dispergeres i et givet medium i en sadan udstrzkning, at det til-
lades at fungere p& den pdtankte mdde. Nar f.eks. et reaktionsprodukt
ifglge opfindelsen anvendes i olie, er det sdledes tilstrazkkeligt at
reaktionsproduktet suspenderes i en olie i en mengde, som er tilstrak-
kelig til at muligggre, at olien har en eller flere af de gpnskede egen-
skaber, som tildeles den af det suspenderede reaktionsprodukt. En sadan
suspension kan opnds p& forskellige konventionelle mdder, sasom kon-
stant cirkulering af olie eller sprgjtning af den i forskellige typer
smgresystemer. Konventionelle dispergeringsmidler (sdsom de acylerede
nitrogendispergeringsmidler omhandlet i U.S.A. patent nr. 3.219.666) ,
som ofte findes i smgrende olier og brandstoffer, kan anvendes til
fremme af den stabile dispersion eller suspension af reaktionsproduktet.
I alle tilfalde er reaktionsproduktet ifglge opfindelsen "oplgselige"
eller "stabilt dispergerbare" i de mormale flydende medier, hvori de
anvendes, i det mindste i de minimumkoncentrationer, som er anfert
andetsteds heri. Terminologien "oplgselig" og "stabilt dispergerbar"
anvendes siledes p& en konventionel mdde, og den vil forstds af fag-

manden indenfor omradet.
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Med betegnelsen "i det vasentlige inert" menes, nar den anvendes
i forbindelse med oplgsningsmidler, fortyndingsmidler, basisolier og
lignende, at oplgsningsmidlet, fortyndingsmidlet, etc. er inert over-
for kemisk eller fysisk andring under betingelserne, hvorved det anven-
des, saledes at det ikke pé ugunstig ma&de indvirker p& fremstillingen,
lagringen, blandingen og/eller funktionen af de nitrogenholdige reak-
tionsprodukter, olier, brazndstoffer eller koncentrater ifglge opfind-
elsen, i sammenh&ng med deres patenkte brug. F.eks. kan smd mengder
af et opl¢sningsmiddel, fortyndingsmiddel, etc. undergd minimal reak-
tion eller nedbrydning, uden at hindre fremstillingen af reaktionspro-
duktet eller anvendelsen af reaktionsproduktet ifglge opfindelsen,
som beskrevet heri. En s&dan reaktion eller nedbrydning ville med

andre ord, ske¢nt den kunne skelnes teknisk, ikke vere tilstrakkelig til

at afskrazkke udgveren indenfor omridet fra at fremstille reaktionspro-
duktet eller anvende opfindelsen efter dens patankte formdl. Betegn-
elsen "i det vasentlige inert", som den anvendes heri, forstés sé-
ledes let af fagmanden.

De nitrogenholdige reaktionsprodukter ifglge opfindelsen kan ogsa

anvendes i brazndstoffer, hvor de virker som motorslamdetergenter/dis—

pergeringsmidler, karburatordetergenter 09 deemulgatorer. Brendstofpra-
paraterne indeholder sedvanligvis en stgrre del af et sadvanligvis
flydende brandstof, sdsom et carbonhydridjordoliedestillat—

nzin som defineret ved ASTM specifikation

brendstof (f.eks. motorbe
defineret ved ASTM

D-439-73 o9 dieselbrandstof eller brandselsolie som
szdvanligvis flydende brazndstofpraparater omfat-

specifikation D-396) .
ethere, organiske

tende ikke-carbonhydridmaterialer, s3som alkoholer,
nitroforbindelser og lignende (f.eks. methanol, ethanol, diethylether,
methylethylether, nitromethan), sdvel som flydende brandstoffer hidrg-
rende fra vegetabilsk eller mineralsk kilde, s&som majs, lucerne, skif-
fer og kul vil ogsa kunne anvendes. Sadvanligvis flydende brazndstoffer,

som er blandinger af et eller flere carbonhydridbrandstoffer, og et

eller flere ikke-
pd sadanne blandinger er kombinationer af benzin

benzin og nitromethan, etc.

carbonhydridmaterialer kan ogs& komme pa tale.

Eksempler
og ethanol, dieselbrandstoffer og ether,
sazrligt foretrukket er benzin, d.v.s. en blanding af carbonhydrider med

. . o
et ASTM kogepunkt pa 60°C ved 10% destillationspunktet til ca. 205°C

" ved 90% destillationspunktet.

Almindeligvis indeholder disse brandstofpraparater en ma&ngde af

onsprodukt ifglge opfindelsen, som

i det mindste &t nitrogenholdigt reakti
detergent-

er tilstrzkkeligt til at tildele brazndstoffet dispergerings-—,

eller emulsionsbrydende egenskaber; sadvanligvis er denne mengde ca. 1

7

/

n
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£il ca. 10.000, fortrinsvis 4 til 1000 vagtdele af det nitrogenholdige
produkt pr. million vagtdele brendstof. Foretrukne benzinbaserede
bfandstofpraparater, som udviser motorslamsdispergerende og-rensende
egenskaber, samt karburatorrensende egenskaber.

Brazndstofpraparater kan ud over reaktionsprodukterne
ifglge opfindelsen indeholde andre additiver, som er velkendte for
fagmanden. De kan indeholde anti-bankemidler, s&som tetra-alkylblyforbin-
delser, blyuddrivningsmidler; sdsom halogen-alkaner (£f£.eks. ethylen-
dichlorid og ethylendibromid), aflejringsforebyggende eller -modifice-
rende midler, sdsom triarylphosphater, farvestoffer, cetantalforbed-
ringsmidler, antioxidanter, s&som 2,6-di-tertizr-butyl-4-methylphenol,
rustinhibitorer, s&som alkylerede ravsyrer og anhydrider, bakteriosta-
tiske midler, gummiinhibitorer, metaldeaktivatorer, emulsionsbrydende
midler, antiisdannelsesmidler og lignende. Raffinerede mineralolier,
specielt de sakaldte "bright stocks" og olieagtige homo- og interpoly-
meriserede lavere olefiner, s&som ethylen/propylencopolymere, poly-
propylen og polybutener, etc. anvendes ofte i brandstofsammensatnin-—
ger (isar benziner) til reduktion af aflejringsdannelsen i indsugnings-—

systemet af motorer, som anvender saddanne brandstoffer.
T visse foretrukne brandstofpraparater indeholdende reaktions-

produkterne ifglge opfindelsen kombineres de ovenfor beskrevne pra-
parater med andre éskefrie dispergeringsmidler i benzin. Sadanne
askefrie dispergeringsmidler er fortrinsvis estere af mono- eller
polyol og et mono- eller polycarboxylsyreacyle;ingsmiddel med hgj
molekylvagt og indeholdende i det mindste 30 carbonatomer i acyl-

delen. S&danne estere er velkendte for fagmanden. Der henvises
f.eks. til fransk patentskrift nr. 1.396.645, britiske patent-

skrifter nr. 981.950 og 1.055.337, samt U.S.A. patent-
skrifter nr. 3.255.108, 3.311.558, 3.331.776, 3.346.354, 3.522.179,

3.579.450, 3.542.680, 3.381.022, 3.639.242, 3.697.428, 3.708.522, og
britisk patentbeskrivelse nr. 1.306.529. Disse patentskrifter inkor-
poreres heri som reference fors&vidt angdr deres omtale af passende
estere og metoder til deres fremstilling. Sazdvanligvis er vagtforholdet
mellem reaktionsprodukterne ifglge opfindelsen og de fgrnevnte askefrie
dispergeringsmidler ca. 0,1 til ca. 10,0, fortrinsvis ca. 1 til ca. 10
dele af reaktionsproduktet ifglge opfindelsen for hver del askefrit
dispergeringsmiddel.

I endnu en udfgrelsesform kan de omhandlede nitrogenholdige
reaktionsprodukter kombineres med Mannich-kondensationsprodukter dan-
net ud fra substituerede phenoler, aldehyder, polyaminer og

aminopyridiner til dannelse af smgremidler og/eller brandstofadditiver.



26 DK 154422B

S3danne kondensationsprodukter er beskrevet i U.S.A.patentskrifterne
nr. 3.649.659, 3.558.743, 3.539.633, 3.704.308 og 3.724.277.

De nitrogenholdige reaktionsprodukter ifplge opfindelsen kan sat-
tes direkte til brzndstoffet eller smgreolien til dannelse af brand-
stof- og smeremiddelprzparater, eller de kan fortyndes med
i det mindste &t i det vasentlige inert, sadvanligvis flydende, orga-
nisk oplgsningsmiddel/fortyndingsmiddel, sdsom mineralolie, xylen,

alkohol, nitro (lavere) alkan, chlor (lavere) alkan eller et sadvanligvis
flydende brazndstof som beskrevet ovenfor til dannelse af et additiv-
koncentrat, som dernast sattes til brandstoffet eller smgreolien i
mengder, som er tilstrakkelige til at danne det omhandlede brandstof-
og smgremiddelpraparat. Disse koncentrater indeholder sadvanligvis

ca. 30 til ca. 90% af det nitrogenholdige reaktionsprodukt ifglge
opfindelsen og kan yderligere indeholde et hvilket som helst af de
ovenfor beskrevne konventionelle additiver, isar de ferbeskrevne aske-
frie dispergeringsmidler i de f@rbeskrevne maengder. Den resterende del
af koncentratet udggres af op1¢sningsmidlet/fortyndingsmidlet.

De nitrogenholdige reaktionsprodukter ifglge opfindelsen kan -
ligeledes anvendes i 2-cyklus motor smgreolier. Almindeligvis
indeholder disse 2-cyklus motorsmgreoliepraparater ca. 98 til
ca. 55% olie eller blanding af olier med smgrende viskositet. Typiske
praparater indeholder ca. 90 til ca. 70% olie. De for narvarende fore-
trukne olier er mineralolier og mineralolie-syntetisk polymer-og/eller
esterolieblandinger. Olieagtige polybutenfraktioner med molekylvagte
pd ca. 250 til ca. 1000 (mdlt ved dampfaseosmometri) og fedtsyreester-
olier af polyoler, s@som pentaerythritol og trimethylolpropan er typi-
ske nyttige syntetiske olier.

Disse oliepraparater indéholder ca. 2 til ca. 30%, typisk ca. 5
£il ca. 20% af mindst ét nitrogenholdigt reaktionsprodukt ifglge op-
findelsen. Ogsd andre additiver, sasom hjzlpedetergenter og disper-
geringsmidler af askefrembringende eller askefri type, antioxi-
danter, koblingsmidler, flydepunktsankningsmidler, ekstremt tryk
midler, farvestabilisatorer og antiskummidler kan vere til stede.

Detergent-dispergeringsmidler af askefri type og askefrembringende
metallisk type anvendes til bekampelse af stempelringsfasthangning og
til almindelig motorrenholdelse. 2-cyklus smgremidler til sterk belast-
ning kraver brug af passende askefri dispergeringsmidler, fordi aske-
dannende detergenter har tendens til at danne aflejringer i forbrandings-
kammeret, som inducerer for tidlig tending. Andre sammensatninger til
brug under mildere betingelser kan indeholde calcium-, barium- eller
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magnesiumsulfonater eller -phenater, enten enkeltvis eller i kombina-
tion med hinanden eller i kombination med askefri dispergeringsmidler.
Antioxidanter kan tilsattes til fremme af den termiske stabilitet af
smpremidlet. .

Polymere VI forbedringsmidler er blevet anvendt og anvendes stadig-
vak i 2-cyklus olier til forbedring af smpremiddelfilmstyrken og motor-
renholdelsen. Farvestoffer kan anvendes til identifikationsformdl og til
angivelse af, om en 2-cyklus brandstofblanding indeholder smgremiddel.
Koblingsmidler inkorporeres i nogle produkter for at give bedre kompo-
nentoplgselighed og forbedret vandtolerance af brandstof/smgremiddel-
blandingen.

Antislid- og smgreevneforbedringsmidler, iser sulfuriseret sperma-
cetolie og sulfuriserede spermacetoliesubstituenter, samt andre fedt-
syre- og vegetabilske olier, s&som ricinusolie, anvendes i 2-cyklus
motorolier til specielle anvendelsesomrader, s8som racerkgrsel og ved
meget hgje brandstof/smgremiddelforhold. Uddrivningsmidler eller for-
brandingskammeraflejringsmodifikationsﬁidler anvendes af og til til
fremme af bedre tandrgrslevetid og til fjernelse af carbonaflejringer
Halogenerede forbindelser og/eller phosphorholdige materialer kan an-
vendes til dette formal.

Rust- og korrosionsinhibitorer af alle typer inkorporeres og kan

inkorporeres i 2-cyklus oliesammensatningerne. Odoranter eller deodo-
ranter anvendes af og til af astetiske grunde.

0gs& smgreevnemidler, sdsom syntetiske polymere (f.eks. poly-
isobuten med en antalsmiddelmolekylvagt i omrddet fra ca. 750 til ca.
15000, mdlt ved dampfase osmometri eller gelkromatografi), polyolether-
(f.eks. poly(oxyethylen-oxypropylen)ethere) og -esterolier (f.eks.
de ovenfor beskrevne esterolier) kan anvendes i 2-cyklus motoroliepra-
parater indeholdende reaktionsprodukter ifglge opfindelsen. Naturlige
oliefraktioner, sdsom "bright stocks" (de relativt viskose produkter,
som dannes under konventionel smgreoliefremstilling ud fra jordolie)
kan ogsd anvendes til dette formdl. De er sadvanligvis til stede i
2-cyklus olie i en mangde pd ca. 3 til ca. 20% af det samlede olie-
preparat.

2-cyklus motorolier indeholdende reaktionsprodukter ifglge op-
findelsen kan ogsé& indeholde hjalpedetergent—dispergeringsmidler.
Typiske eksempler er amid- , aminsalt- og/eller amidinprodukterne
dannet ved omsatning af fedtsyrer med 5 til ca. 22 carbonatomer
(f.eks. isostearinsyre og blandinger af isostearin- og stearin-

syre) med en alkylenpolyamin pd 2 til ca. 10 aminogrupper o9
2 £il ca. 20 carbonatomer, s&som ethylendiamin, diethylentriamin,

triethylentetramin, tetraethylenpentamin, etc., inklusive kommercielt til-
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gengelige blandinger af siddanne alkylenpolyaminer. Reprasentative for
sidanne hjzlpedetergent-dispergeringsmidler er de 1 beskrivelsen til
U.S.A. patent nr. 3.169.980 omhandlede, som inkorporeres heri som refe-
rence.

Fortyndingsmidler, s&som petroleumnaphthaer, der koger i omradet
fra ca. 38-90° (f.eks. "Stoddard Solvent") kan ogsd indeholdes i olie-
prazparaterne ifglge opfindelsen, typisk i en mangde pad 5 til 25%.

Et illustrerende 2-cyklus motoroliesmgremiddelpraparat indeholdende
2-10% af en eller flere af de tidligere beskrevne nitrogenholdige prea-
parater, sdsom det i eksempel 2 beskrevne og en basisolie, sammensat
af ca. 70-80 volumendele 650 neutralolie, 8-12 volumendele "bright
stock" og 10-20 volumendele "Stoddard Solvent”.

Som det er velkendt for fagmanden kan 2-cyklus motorsmgreolierne
sattes direkte til brandstoffet til dannelse af en blanding af olie og
brandstof, som dernast indfgres i motorcylinderen. Sadanne sm@premiddel-
brandstofolieblandinger ligger indenfor opfindelsens rammer. Disse
smpremiddel-brandstofblandinger indeholder sadvanligvis for hver del
olie ca. 15 til 250 dele brazndstof, og de indeholder typisk 1 del olie

til ca. 50-100 dele brandstof.
Endnu et typisk eksempel pd 2-cyklus motorsmgreolier indehold-

ende reaktionsproduktet ifglge opfindelsen er fglgende:

Komponent Vagtprocent
Basisoliel . 60,0
"Bright Stock"2 10,0
"gtoddard Solivent” 15,0
Nitrogenholdigt phenoladditiv3 15,0

1 En oplgsningsmiddelraffineret neutral olie med en viskositet pa

650 sus ved 98,8°C.
2 Med en viékositet pd& 150 SUS ved 98,8°C.

3 En mineralolieopl¢shing indeholdende et nitrogenholdigt reaktions-

produkt som er peskrevet i eksempel 7
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Den overraskende virkning af produktet ifglge opfindelsen
dokumenteres ved folgende sammenlignende test.

Et reaktionsprodukt ifglge den foreliggende opfindelse
(molekylvagt:1000) undersggtes ved en Chrysler West Bend-test.
Formalet med denne test er, at vurdere en olies eVné til at mod-
virke fremkomsten af belagninger eller afsatninger pd stempler
og slideridser i stempler samt at modvirke fasfsiddende ‘stempel-
ringe, tilstoppede udblasningsdbninger og lejeslid.

En basisolie med den i nedenstdende tabel anfgrte sammen-—
s@tning afprgvedes dels med og dels uden reaktionsproduktet ifglge
den foreliggende opfindelse. De nedenfor ved Chrysler West Bend-
testen opniede resultater dokumenterer, at anvendelsen af et
reaktionsprodukt ifglge opfindelsen som additiv i en 2-taktsolie
sammenblandet med en blyholdig benzin bevirker mindre belagninger
p&d stemplet, samt at stempelringene viser mindre tilbgjelighed

til at sidde fast.

Chrysler West Bend-testresultater

Vurdering (10=bedst)

Brandstof Olie _ Belegninger Ring 1 Ring 2
Blyholdigt 650N mineralolie 8,4 6,2 9,5

9 vol% "bright stock"

20 vols jordoliedestillat
og 14,7 vol% reaktions-
produkt ifglge opfindel-
sen (molekylvagt 1000)

Blyholdigt 650N mineralolie 3,5 2,5 3,2
9 vol% "bright stock" og
20 volg jordoliedestillat
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Patentkray

1. Reaktionsprodukt til anvendelse som brandsels- eller smgremiddel-
additiv, k ende tegnet ved, at det er opndet ved omsatning af

(A) mindst &n nitrophenol med den almene formel

(0m)

(R) Ar (NO,)

hvori R betegner en carbonhydridbaseret substituent med 30-700 alifa-
tigKe: carbonatomer;-a,.b og ¢ hver uafhangigt afrhinanden er et helt tal
fra 1 op til 3 gange antallet af aromatiske kerner, som er til stede
i Ar, med den betingelse, at summen af a, b og ¢ ikke overstiger antal-
let af uopfyldte valenser pa Ar; og Ar betegner en aromatisk del med fra
0 til 3 valgfrie substituenter udvalgt blandt lavere alkyl, lavere
alkoxyl og halogen samt kombinationer af to eller flere af disse valg-
frie substituenter, med

(B) mindst &n hydrazinkilde, eventuelt i nerverelse af mindst én
metalholdig hydrazindekomponeringskatalysator.

2. Reaktionsprodukt ifglge krav 1, k e n detegnetved, at
omsafningen af (A) med (B) er -udfprt i fraver af den metalliske kata-
lysator. .

3. Reaktionsproduktifglge krav 1, kendetegnet ved, at
omsatningen af (A) med (B) er udfdrt 1 nervarelse af en metalholdig
hydrazindekomponeringskatalyéator, hvori metallet er platin, palladium,
nikkel, kobber, jern, ruthenium, kobolt, rhodium eller en blanding af
to eller flere af vilkarlige af disse metaller.

4. Reaktionsproduktifglge krav 1, 2 eller 3, kendetegnet
ved, at hydrazinkilden er hydrazin, et semicarbazid, et hydrazindicar-
boxylat af en lavere alkanol, en blanding af to eller flere af disse
eller en blanding af en eller flere af disse med vand.

5. Reaktionsproduktifglge et hvilket som helst af de foregdende

krav, kendetegnet ved, at Ar betegner en benzenkerne, a, b
og i det mindste én

og c¢ hver uafhangigt af hinanden er 1 eller 2,
g til i det mindste

R-gruppe befinder sig i ortho- eller para-stillin
&n -OH-gruppe, som er direkte bundet til benzenkernen, Ar.

6. Reaktionsprodukt ifglge et hvilket som helst af kravene 1l-4,
kendetegnet ved, at nitrophenolen har den almene formel:
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R!

(¥05)41_5

hvori R' har den i krav 1 angivne betydning af R og befinder sig
i ortho- eller para-stilling til hydroxylgruppen; R" betegner lavere
alkyl, lavere alkoxy eller halogen; og z er 0 eller 1.

7. Reaktionsprodukt ifglge krav 6, k ende tegneit ved, at
z er 0, og at R' betegner en alkyl- eller alkenylgruppe.

8. Reaktionsprodukt if@glge krav 6 eller 7, k end et egnet
ved, at R' i gennemsnit indeholder ca.. 50 til ca. 500 carbonatomer.

9. Reaktionsprodukt ifglge et hvilket som helst af kravene 6-8, k e n
detegnet ved, at R' betegner en af polybuten afledt gruppe,
som befinder éig i para-stilling til -OH-gruppen.

10. Reaktionprodukt ifglge et hvilket som helst af de foregdende
krav, k ende tegnet ved, at der er ca. 1,5 til ca. 5 mol af
hydrazinkilden (B) til stede for hvert zkvivalent af nitrophenolen (A),
og at reaktionstemperaturen er over ca. 50°c.

11. Anvendelse som additiv til sadvanligvis flydende brendstoffer
eller smgremidler baseret pd olier med smgrende viskositet af et
reaktionsprodukt ifglge et hvilket som helst af kravene 1-10.
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