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Patentanspriiche:

1. Zusammensetzung, gekennzelichnet dadurch, daf sie
a) mindestens ein dem oxidativen, thermischen oder actinischen Abbau unterworfenes
organisches Material und
b) mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel |

—
wobei
Rl

R2

R3

n

ol
| 3
HO\ AN A
[ | C|:H3 (I,
. 9
P Wz NCH,,~CH-C —{— A
Il
0

~n

= Alkyimit 1 bis 18C-Atomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12C-Atomen, Phenyl oder Aralkyl mit
7 bis9C-Atomen,

= —H, Alkyl mit 1 bis 18C-Atomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12C-Atomen, Phenyl oder Aralky!
mit 7 bis 9C-Atomen und

= -H oder CH; bedeutet und
eine Zahl von 1 bis4 oder 6 bedeutet, wobei,

wennn = 1ist,

R4

Rb

RS

= -OR%oder -N/ ist,und
R6

die Bedeutung von-H, Alkyl mit 1 bis 45C-Atomen, Cycloalkyl mit5 bis 12C-Atomen,
Alkenyl mit 2 bis 18C-Atomen,

CH CH
Nt

/ \ 9 Sa d
- - oder  -CH CH,-XR™" hat, un

~\' .}\] R 22
7\

CH3 CH3

und R®, unabhéngig voneinander,~H, Alkyl mit 1 bis 20 C-Atomen, Phenyl, Cycloalkyl mit
5 bis 12C-Atomen, C,—C, alkylsubstituiertes Cycloalkyl mit 6 bis 12C-Atomen, Alkeny! mit
3 bis 8C-Atomen, Aralkyl mit 7 bis 10C-Atomen oder

CQJ/CHJ

— >N—R9 bedeuten, und
\

Cﬁg\Cﬂa

zusétzlich—NH, bedeutet,
~H, Alkyl mit 1 bis 8C-Atomen, -ﬁ—R‘ 0 ,-0O oder-ORY ist, wobei

il

—H, Alkyl mit 1-25C-Atomen oder —ﬁ—R“’ darstellt,
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6a
X = -0,-S~oder _3_ ist, N
c a ‘ o—-u/R
ORI N U ~o=] Seoit
._'\1‘2
~H, Alkyl mit 1-24 C-Atomen, Phenyl, Cycloalkyl mit 5 bis 12C-Atomen oder
b st
—CHz—ﬁ—OR !
und
R'0 = Alkyl mit 1 bis 20C-Atom.en ist,
R? = —H oder—-CHjs,
R® = -H oder Alkyl mit 1 bis 24C-Atomen und
R® = —H oder—CHjsind, mitder MaRRgabe, daB® R* und R nicht gleichzeitig~CHasind,
und
Rée = Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen, Phenyl, mit einer oder mehreren Alkylgruppen mit

insgesamt 1 bis 24 C-Atomen substitulertes Phenyl oder Cs—Cg-Cycloalkyl ist, oder,
wennn = 2 Ist,

A = ~0-CyHyy-0-,
~0~(CH,CH,0),CH,CH,0-,
—0-CH-CH-B-CH;~CH~0~,
Ly L o
/ /- I \._
—o—-\._' —(CHz) 20— , —0—~\.—.>J—CHZCH-CH CH, N<._‘/ o- ,
cfi; \Chy ' cf; cH, cfis “cH,
Clia CH 'cq, CHs
/.—0 l——.\
e Son.
CﬁJ\CHJ CﬁJ\CHj

—0-CH,CH=CHCH2—0~ , —0—CH.C=CCH,—-0— , —O—CHzCHzNH—ﬁ——ﬁ—NH—CHzCﬂz—O— R

0=CHamCHamo=s? Nt N\, _0-CH.-CHa0-
0-CHz-CHz-0-+{ L '-0-CHz~CHz-0-,

Hj
? 0 11 11
e—0 H3 o0 \./ I I
o Sl N T e ot sy
o=e Hy Se=e \O/ \./
?
wobei
a eineZahlvon 1 bis 30 ist,
X eineZahlvon 2 bis20ist,
12
B = —S— , ~g— oder —S—%—S— ist,
13

A
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Ra = Alkyl mit 1 bis 20 C-Atomen, Phenyl odar mit einer oder mehreren Alky!gruppen mit
insgesamt 1 bis 20 C-Atomen substituiertes Phenyl, Cyclohexy! oder

— /N—R’ ist, und

iy’ CHy
R, R"undR",unabhangig voneinander,-H, Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen oder Phenyl sind

oder
R'? und R, mitdem C-Atom, an das sie gebunden sind, einen Cycloalkylring mit 5 bis
12C-Atomen bilden,
b! eine Zahlvon 2 bis 10ist, und
b? eine Zahl von 0 bis 6 darstellt,
oderwennn = Jist,
(|)H2CH2O- (I)-
A = -OCH2CH2-N-—-CHZCH20- oder -0-CH2-CH—CH2-0- bedeutet,
oder wenn n = 4 ist
S P
o1 O o—1 P
|
A= -/O-\' oder ,l/_,o\' bedoutot,
\| /
NV - \.-—|‘/'.—O“-
- Ol_
oder wenn n = 6 ist,
(|3H2-O—
A = 0 CH2-C-—CH20- bedeutet, enthéalt.
|
CH,-0-
2 2

. Zusammensetzung nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, da sie mindestens eine
Verbindung der Formel |, wobei

R! = Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 C-Atomen, Phenyl oder Benzyl,
R? = —H, Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen, Cycloalkyl mit5 bis 12C-Atomen, Phenyl oder Senzyl
und
R = —H bedeutenund
n eine Zahlvon 1 bis 4 oder 6 bedeutet, wobei,
wennn = 1ist,
/ R5
A = _or* oder -N\\\ ist, und
R6
R die Bedeutung von-H, Alkyl mit 1 bis 20C-Atomen, Cyclohexyl, Alkenyl mit 2 bis
18C-Atomen oder~CH,CH,~XR%® hat, und
R® -H, Alkyl mit 1 bis 12C-Atomen, Phenyl, Cyclohexyl, Ci~C, alkylsubstituiertes

Cycloalkyl mit 5 bis 12 C-Atomen, Alkenyl mit 3 bis 8 C-Atomen Benzyl oder-NH,
bedeutet, und
R® -H oder Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen bedeutet,

RGa

X = =-0-, =S~ oder ~N- ist,
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RS@ = —H, Alkyl mit 1-12C-Atomen, Phenyl, Cyclohexyl oder
/Rl
—./O—-o\.— .
-CH2 \.=./ Ol ist,
g2
und
RE® = Alkyl mit 1 bis 12C-Atomen, Phenyl oder mit einer oder mehreran Alkylgruppen mit

insgesamt 1 bis 18 C-Atomen substituiertes Phenyl ist, oder,
wennn = 2 ist,
A = —0-CyHy-0—,

~0~(CH,CH;0),CH,CH,0~,

—-0-CH,~CHB-CH,CH,0-,

H]?E./CHJ H]C\.C?HJ

Ve \
RGP S CONC QIR

H;C/ \CH3 H3C/ \CH;

—0-CH,CH=CHCH,-0— , —O—CHzCHzNH—g——g—NH-CHzCHz—O— ’

y N
~0-CHy=CHz=0-+7  Je=¢={  :-0-Cliz~CHz-0- ,

9 ’

. 0. 11
o —s HJ 0—0 / \/ \
7 N\,_ L7 N\,_ . ‘ . N N
—0- % < ) o i oder (CHz)bz ist,

Hy So=e ’ \0/'\/

¢
wobei
a eineZahlvon 1 bis 12ist,
X eineZahlvon 2 bis 12ist,
B = —§~  oder —gRJ— ist,
A
Ra = Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen, Phenyl oder mit einer oder mehreren Alkylgruppen mit
insgesamt 1bis 18 C-Atomen substituiertes Phenyl, oder Cyclohexyl ist, und
RY,  —H, Alkyl mit 1 bis 12C-Atomen oder Phenyl istund
b eine Zahlvon 2 bis 6 ist, und
b? eine Zahl von 0 bis 6 darstelit.
oder wennn = 3ist,
A = -OCHZCHz-N—-CHzCHZO— oder —-O—CHZ—CH—CHa-O-— bedsutet,
oder wenn n = 4 ist
0 0
- Qo= ? -0 =0
A = '“ __\. oder !/-\O\' bedeutet,
\? \ i/
§ — e ¢y ()

24 d-
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oder wenn n = 6 ist,

CH2-0-

0- CI12-C|)-CH20- bedeutet, enthélt.
CH,-0~
L 2 )

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, gekennzelichnet dadurch, daR® sie mindestens eine
Verbindung der Formel |, wobei

R1
RZ
RS
n

RS

RSa

RE

Rc
Rﬁa

oder

= Alkyl mit 1 bis 8C-Atomen, Cyclohexyl oder Phenyl,

- H, Alkyl mit 1 bis 8C-Atomen, Cyclohexyl oder Phenyl und
-H darstellen und

1istund

[ |

RS

N /
\ e
= -H, Alkyl mit 1 bis 18C-Atomen, Cyclohexyl,~CH,CH=CH,,—(CH;);~CH=CH~(CH2);CHj,
H,C CH

4 darstellt, wobei

= -0R oder -

3\ / 3
[Raadl }
—"/ N--R9 oder -~CH,CH XRsa bedeutet, wobei
\ / 272 !
' —t
{ N\
H3 CH3
= —H, Alkyl mit 1 bis 4C-Atomen,—0’,—0-Alkyl mit 1 bis 4C-Atomen oder Cyclohexyl ist,
- rlzGa
= "'0"' "S" Odel" "'N"' iSt, ﬁ
= -H, Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen, Phenyl, -CH2-C-0Rb,
1
o g8 S
I, b 72
-uH——-CH-—-(|3|—OR oder  -CHy=t' '~ oH ist, wobei
O 1]

\Rg

Alkyl mit 1 bis 24 C-Atomenist,

—H oder—-CHsist,

~Histur-'

Alkyl mit 1 bis 12C-Atomen oder Phenyl ist, und R® und R?, unabhéngig voneinander,
—H, Alkyl mit 1 bis 12C-Atomen, Phenyl

H3Q /CH3
/TN

nnonn

9

- N-R sind,

N o 9

/

H3C CH4

wobei R® die oben angegebene Bedeutung hat, oder

R5

oder,

~NH, und Ré-H bedeutet,
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gleich 2ist, wohoi
~0-C,H,,~0~bedeutet und
2 bis 8ist, enthélt.

([t

4. Zusammensetzung gemafR Anspruch 1, gekennzelichnet dadurch, dafd sie mindestens eine
Verbindung der Formel |, wobei

Rd

RSa

oder

> P»X>S

tert.-Butyl

~H, Methyl oder tert.-Butyl und
-H darstellen und

gleich 1ist, wobei

o

RS
=--0R4 oder =N darstellt, und
R6
= Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen, —(CH;);~CH=CH-(CH2);CH3,
H,C, CH
3N/
/ \N H,CH,) oder
N/ (H/Chly
‘- 7'\
H3C CH3

~CH,CH,-SR®?ist, wobei
=-li oder —CHz—-CHz—ﬁ-O—Rb bedeutet, wobei

= n-C4Hg bis n-CgHy; oder tert. C4Hg bis tert, CgH,5 ist,

gleich 2ist, wobei
= ~0-C Hzx-O—und
= 2bis8ist, oder
~0~(CHz~CH~0-),~CH,~CH,~0O—und
a = 1bisdist,oder
= —O—CHZ—CHz—B—CHz-CHz—O—Und

12

= =5~ , —i—- oder —-S-——-}-—S— ist, wobei

13
A

([

= C4-Cg-Alkyl oder Phenyl,
= H, C|—C3'A|kYI und
= H, Cy~C;-Alkyl oder Phenyl darstellen, oder

H;(}b./CHs H;(.:-\.'/C}h H:C\.é(.:}‘lg
— / / N\
= -—-O——-o >N-—- — — . >{— =CH— - *—
< (OHz)a-0= , =0=<{  JN-CltsCH=CH-CHy \<._./ 0- oder
H]C/ \CHJ H;C/ \CH3 H3C/ \CH3
/ \ - \
o— N >N (CHz)byN< P -0— ist, wobei

H3C/ \CH3 HJC/ \CHJ

= 2bis6ist, oder
= —0-CH,-CH=CH-CH,-0-,
~0-CH,~C=C-CHy-0—,
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/.\./o\ Ill Ill
Lo e, —O-CH;—CH2—NH—@—8—NH—CHz—CH2—0—' oder -N-(CHz)pzN- ist,
NN
?
wobei
b2 := 0Ddis6und
RM = —H odor C,—-Cg-Alkyl darstellen, enthélt,

5. Zusammaensetzung nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, da sie mindestens eine
Verbindung der Formel |, wobei

R! = tert.-Butyl

R? = -H,~CH;odertert.-Butyl und
R3 = ~Hdarstellen und

n = 1istund dabei

A = -OR*bedeutetund

R = Cy=Cyg-Alkylist, enthalt.

6. Zusammensetzung nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR sie mindestens eine
Verbindung der Formel |, wobei

R = tert.-Butyl
R? = —H,-CH;oder tert.-Butyl und
R? = -t darstellen und
n = 2istund dabei
A = ~0-C4Hz,—0-und
X = 2bis6ist,odor
A = ~0-(CH~CH,-0),~CH~CH~0-und
a = 1,2o0der3ist,
oder
A = —0-CH,~CH,~B-CHy-CH,~0- und
B = .5~ oder -l;l- ist,
AN,
I
|.§ /‘
|
oder )
A = -O-(‘H2—CHZ—NH-ﬁ-ﬁ-NH-CHZ-CHZ-O_
00
oder
A = —NH-NH-ist, enthilt.

7. Zusammensetzung nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daf sie mindestens eine
Verbindung der Formel |, wobei

R = tert.-Butyl,

R? = —H,-CHjodertert.-Butyl
R3 = —Hdarstellen,

n = 1istunddabei

A = ~OR*darstelit, wobei

R4 = Cy~Cyg-Alkylist, oder,

n = 2istund dabei

A = —0-CyHy~O-undx = 2-6,

—OCH2CHT-S-CH2CH20— oder
—O(CH2CH20)HCH2CH2—0— und
a = 1bis4sind, enthélt.
8. Zusammensetzung nach Anspruch 7, gekennzeichnet dadurch, daf3 sie mindestens eine
Verbindung der Formel |, wobei a = 1 oder 2 ist, enthilt.
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Zusammaensetzung nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daf3 sie mindestens eine
Verbindung der Formel |, wobel

R! = tart.-Butyl
R? = -H,-CH,, tert.-Butylund
R® = —H darstellen und
n gleich 3istund dabei
?IIZCHZ—O—
ﬁ\der = =JCH,CH,~N~CH,CH -0~ darstellt,
n = 4istund dabei
A = (i/ darstellt
\ / 0 - '
o~
oder
n = Bistund dabei
(IJHZ-O-
A =0 CH2-C|) CHZO- bedeutet, enthalt,
CI~12-0-

2

Zusammensetzung nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, daR sie mindestens eine
Verbindung aus der Reihe der Formeln

c|(cr13)3
HO\./"\.
| i CHy '
AN NPaIN
v -C=0- - s
(H3C)3C CH20H IC| 0 CH2 CH2
" 0 ~ 2
0(0H3)3
Ho !
N2 N,
I l| CH3 '
c’\\ /’\c | C-0-CH,,~CH 0
L 0 1,
. C(CHz) 3
h
AP N |
' I CHo . wobei

L} ~N A 4
N, 7 -
(HC)5C” \CHch-ﬁ OR
0
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G(CH,)
C|(CH3)3 ' 33
\]
HOL 2~ AN~ OH
| Il
!\ /|1'\ C|2H3 ?HS ' /0‘
ANE ) 4 N
(H4C)5C” CH,=CH=C ' C-0=(CH,) -0~ ﬁ ~CH—CH,, C(CHg)5 und
0
|C(CH3)3
l " CH3 //.-—-o\
0\ ¢ \ .
H.C).C” Ye” CH,-CH-C-0-CH,-CH N=-» v enthalt.
L (13603 2 W I i \’_’/
5 =

11. Zusammenssetzung nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daf sie

a) eine funktionelle Fliissigkeit aus der Reihe der Schmierstoffe, der Hydraulikfliissigkeiten und
der Metallbearbeitungsfliissigkeiten oder ein synthetisches Polymer und

b) wenigstens eine Verbindung der Formel I nach Anspruch 1 enthilt.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dal sie

a) einen Schmierstoff aus der Reihe der Mineraldle, der synthetischen Ole oder einer Mischung

12,

13.

14,

15.

16.

davon und

b) wenigstens eine Verbindung der Formel | nach Anspruch 1

enthait.

Zusammenset:ung nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB sie wenigstens eine
Verbindung nach Anspruch 10 enthélt.
Zusammensetzung nach Anspruch 1, gekennzelichnet dadurch, daB sie
a) ein synthetisches Polymer und
b) wenigstens eine Verbindung der Formel | nach Anspruch 1

enthalt.

Zusammensetzung nach Anspruch 14, gekennzelchnet dadurch, daB sie
a) ein Polyolefin und
b) wenigstens eine Verbindung der Formel | nach Anspruch 1

enthalt.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, gekennzeichnot dadurch, daR sie mindestens eine
Verbindung der allgemeinen Formel la

—

(1a),
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wobei

R = Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 C-Atomen, Phenyl oder Aralkyl mit
7bis9 C-Atomen,

R? = —H, Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen, Cycloalkyl mit5 bis 12 C-Atomen, Phenyl oder Aralkyl
mit7 bis9 C-Atomen und

R = —H oder CH; badeutet und

n eine Zahlvon 1 bis 4 oder 6 bedeutet, wobel,

wennn = 1ist,

S
A = —O0R* oder ---N/R ist, und
Ngé
R die Bedeutung von -H, Alkyl mit 6 bis 45 C-Atomen, Cycloalkyl mit 6 bis 12 C-Atomen,
Alkenyl mit2 bis 18 C-Atomen,
CQ3/CH3

/.-—l
- >I—R9 oder ~CHzCHz—XR® hat, und
CﬁJ\CHJ

R® und R8, unabhéngig voneinander,~H, Alkyl mit 1 bis 20 C-Atomen, Phenyl, Cycloalky!
mit 6 bis 12 C-Atomen, Cy~Cj4 alkylsubstituiertes Cycloalkyl mit6 bis 12 C-Atomen,
Alkenyl mit 3 bis 8 C-Ato.nen, Aralkyl mit 7 bis 10 C-Atomen oder

CQg/CHJ

_..< >{—-R’ bedeuten, oder

Cﬁ; CH3
RS ~NH, bedeutet,
R® = -x, Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, —g—Rlo , =0 oder -OR*',
9 —
R™ = -H, Alkyl mit 1-25 C-Atomen oder —'g—-R“’ darstellt, ist,
6a
X = -0-, -S- oder -—E— ist,
1
c a ._./R
R = —EH—EH-—@—ORb . —ci—? Mo ,
\.=./
Np2

—H, Alkyl mit 1-24 C-Atomen, Phenyl, Cycioalkyl mit5 bis
12 C-Atomen oder —CHz-—g—ORb ist,

und

R' = Alkyl mit 1 bis 20 C-Atomeniist,

R® = —Huder-CHj,

R® = —Hoder Alkyl mit 1 bis 24 C-Atomenund

R® = —H oder--CH,sind, mit der MaRgabe, daR R* und R® nicht gleichzeitig—CH3 sind,
und

Rsa = Alky! mit 1 bis 18 C-Atomen, Phenyl, mit einer oder mehreren Alkylgruppen mit

insgesamt 1 bis 24 C-Atomen substituiertes Phenyl oder Cs~Cq-Cycloalkyl ist, oder,
wennn = 2ist,
A = -0-C_H, -0-,
X 2%

-O—(C'ﬂzCHzO)aCHzCHzO— ,



-11- 283830

~0-CH—CH2—-B-CH,-CH2-0- ,

o g
=0~ N-(GHp)z-0- —o—-<. .>N-CHzCH=CH—C"z—N<'_‘>"“O—',
AR cfly cHy ¢/
cl o cis s
o e
cfis CH, cfiy CHy

~0-CH,CH=CHCH»-0—~ , —~0-CH;C=CCH2-0— , —O—CH20Hlei—ﬁ—ﬁ—NH-—CHzCHz—O— s

Hj3

v

—o-tlg-Cz-0-?  Neuder?  Nig-city-citz-o-
0-CHz2-CH2-0 N/ N/ 0-Cliz-CHz-0-,
Hj
? G 11 11
o—0 H3 o—0 \./ I I
—o—-< >--§—-< >-~o— , -/ | \- oder  -N-(CHz)pz—N-  ist,
o= Hy oo \0/ \./
?
wobei
a eine Zahlvon 1bis 30ist,
X eine Zahlvon 2 bis 20ist,
12
B = —§- ’ —i— oder —S—E-—S—- ist,
13
A
Ra = Alkyl mit 1 bis 20 C-Atomen, Phenyl oder miteiner oder mshreren Alkylgruppen mit
insgesamt 1 bis 20 C-Atomen substituiertes Phenyl, Cyclohexyl oder
CHz  ch,
\ /
[
/
R -R9 ist, und
\ /
b
A
CH3 H3
RY, R'2und R"3, unabhingig voneinander,~H, Alkyl mit . bis 12 C-Atomen oder Phenyi sind
oder
R und R, mitdem C-Atom, an das sie gebunden sind, einen Cycloalkylring mit 5 bis
12 C-Atomen bilden,
b! eine Zahlvon 2 bis 10ist, und
b? eine Zahlvon 0 bis 6 darstallt,
oderwennn = 3ist,
CHchZQ- | ?-
A= —OCHZCHZ-N-CHZCH20- oder -U-CHZ-CH-CHa-O- bedeute*,

oder wenn n = 4 ist
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o Yy
|
0 0
-.O—.
[ =0—1
A = 0?-. \' oder l/_\, bedeutet,
\c-—- t/ \ ‘/l
l 0 ememe | Q. -
-0 é_
oder wenn n = 6 ist,
?Hz-o‘—
A = 0 CH2-C-CH20- bedeutet, enthalt.
i
CH2-0-

2
17. Zusammensetzung nach Anspruc!: 16, gekennzelchnet dadurch, da3 sie mindestens eine
Vfrbindung der Formel la, wobei

R = Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 C-Atomen, Phenyl oder Benzyl,
R? = —H, Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 C-Atomen, Phenyl oder Benzy!
und
R! = —H hedeuten und
n eine Zahlvon 1 bis 4 oder 6 bedeutet, wobei,
wennn = 1ist,
5
R
A = -OR4 oder -N/ ist, und
R6
R die Bedeutung von-H, Alkyl mit5 bis 26 C-Atomen, Cyclohexyl, Alkeny! mit 2 bis
18 C-Atomen
oder—CH,CH,~XR%? hat, und
RS —H, Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen, Pheny!, Cyclohexyl, C,—C4 alkylsubstituiertes

Cycloalkyl mit 5 bis 12 C-Atomen, Alkeny! mit 3 bis 8 C-Atomen, Benzyl oder-NH,
bedeutet, und

RS ~H oder Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen bedeutet,
6a

X = =0-, -S- oder -S— ist,
RSa = —H, Alkyl mit 1-12 C-Atomen, Phenyl, Cyclohexyl oder

/Rl

—cnr-\/ N, _on ist,
\l=l/

g2
und
Re? = Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen, Phenyl oder mit einer oder mehreren Alkylgruppen mit

insgesamt 1 bis 18 C-Atomen substituiertes Phenylist, oder,
wennn = 2 ist,
A = ~0-C,Hz,~0-,

~0~(CH,CH,0),CH,CH,0-,

-0-CH-CH,~B~CHp-CH,-0-,
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NPT ECNE
/ N

-0 \._‘>i—(CHz)bl N<H/ 0
Hi¢” CHy :¢” it

—0-CHCH=CHCH2-0— , —O—CHzCHzNH—ﬁ——ﬁ--NH—CHzCHz—O— ’

Hj

_ _ _ ./Q—-t\.— —./n-—o\._ _ _
0—-CH2-CH2—-0—- N N 0-CH;—CH—0— ,
B Hy
H ? 0. 11 11
e—0 30— \./ I I
_0—o< >c—§—o< >a—0—- . ./ ! \c oder - —(CHz)-b—z-—- — ist,
= Hy o= \0/ \./
wobei
a eineZahlvon 1 bis12ist,
X eine Zahlvon 2bis 12ist,
B = -5~ oder -T- ist,
Ra
Ra = Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen, Phenyl oder mit einer oder mehreren Alkylgruppen mit
insgesamt 1 bis 18 C-Atomen substituiertes Phenyl, oder Cyclohexyl ist, und
R", -H, Alkyl mit 1 bis 12C-Atomen oder Phenylistund
b' eine Zahl von 2 bis 6 ist, und
b? eine Zahl von 0 bis 6 darstellt,
oderwennn = 3ist,
CH,CH,O0~ (O

272
I |
A = -OCHZCHZ-N—-CH20H20- oder =~0-CH —CH-CH2-O- bedeutet,
oder wenn n = 4 ist

2

—o-—l
I/o
~Q -t "O“"
i/ \
A = ¢ o /' oder './__\. bedeutet,
\I”, \ i
I—' i—-' '_0.-
oder wenn n = 6 ist,
('JHZ-O-
A = 0 i CH2-C-—CH20- bedeutet, enthélt.
|
CH2-0-
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18. Zusammensetzung nach Anspruch 16, gekennzeichnet dadurch, daR sie mindestens eine
Verbindung der Formel la, wobei
1

R = Alkyl mit 1 bis 8C-Atomen, Cyclohexyl oder Phenyl,
R? = —H, Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, Cyclohexyl oder Phenyl und
R? = —Hdarstellen und
n = 1istund
RS
4
A = =0R" oder =N \ darstellt, wobei
R6
R = «-H, Alkyl mit 5 bis 18 C-Atomen, Cyclohexyl,~CH,CH=CH,,
—(CH;),~CH=CH-(CH,),CH,,
H;C CH3
e
._,/ \;_Rg oder --CI-IZCH2XR‘sa bedeutet, wobei
\ /
§ it
/\
H3C (,H3
R® = —H, Alkyl mit 1 bis 4C-Atomen,-0’,-0-Alky!l mit 1 bis 4 C-Atomen oder Cyclohexylist,
Rﬁa
|
X = -0-, -S- oder =N=- ist, 0
. I
R® = =~H, Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen, Phenyl, -CH2-C-ORb,
1
R
R g7 7
| | / N\
—CH--CH—-—-C-ORb oder -CHa-n/ N OH ist, wobei
" \v — u/
0 — \
R2
RP = Alkyl mit1bis 24C-Atomenist,
R® = ~Hoder-CHsist,
R® = —Histund
Réa = Alkyl mit 1 bis 12C-Atomen oder Phenyl ist, und
R® und R%, unabhingig voneinander,~H, Alkyl mit 1 bis 12C-Atomen, Pheny!
H3C CH3
\ /
[
\
oder ~NR® sind,
/
p—
N\
H3C CH3
wobei R? die oben angegebene Bedeutung hat, oder R®~NH, und R®-H bedeuten, oder n gleich 2
ist, wobei
A = —0-C,H,,~0-bedeutet und

X = 2bis8ist, enthalt, -
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19. Zusammensetzung nach Anspruch 16, gekennzelchnet dadurch, daf} sie mindestens eine
Verbindung der Formel la, wobei
R! = tert.-Butyl

R? = -H, Methyl oder tert.-Butyl und
R? = --Hdarstellenund
n gleich 1ist, wobei
5
R
A - -or% /
= ~0R’ oder =N darstellt. und
R6
Rd = AlkYI mit6bis 18 C-Atomen,—(CH;)y—CH=CH—(CH2)7CH3,
ll;(.:>./CH3
—-(i_.)—(n,cu,) oder
i1:¢” NcH,
~CHzCH2-SR? ist, wobei
Rb® = V—H oder —CHz—CHz—ﬁ—O—Rb bedeutet, wobei
R® = n—C4Hq bis n-CgH,; oder tert-C4Hg bis tert. CgHy7 ist,
oder
n gleich 2ist, wobei
A = -0-C,H,,~0-und
X = 2bis8ist,oder
A = —O—(CHrCHz—O—)a—CHz—CHz—O—UI’Id
a = 1bisdist, oder
A = —-0-CH,;—CH;~B-CH,~CHy-0-und
12
B = ~5— , —i— oder —S—§——S-— ist, wobei
13
A
Ra = C4Cg-Alkyl oder Phenyl,
R' = H, Cy~Cg-Alkylund
R" = H, C,~Cg-Alkyl oder Phenyl darstellen, oder
A = —o—-(m ~(CHz) -0~ —O—'<.—.>1—CH2CH=CH—CHz—N<._.>‘—O— oder
Hy¢” \pm <" CHy Ha¢” “CHs
PR R
/ \
—O—-\._.>N—(CHz)bl—N<._./°—-0— ist, wobei
HJC/ \CH3 H3C/ \CHJ
b' = 2bis6ist, oder
A = ~0-CH~CH=CH-CH0O-,

~0~CHz-C=C-CH,~0-,



21,

22,
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o
00

11 11

/ ~NON ' C-NH=CH.=CH,-0-  oder

. \ //) y  =0-CH~CH,=NH=C~G~NH-CH,~CH,

'
o) R R

-N-(CHZ)EEN- ist,

wobei
b? = Obis6und
R" = —H oder C,~Cg-Alkyl darsteilen, enthiilt.

0. Zusammensetzung nach Anspruch 16, gekennzeichnet dadurch, daB sie mindestens eine

Verbindung der Formel la, wobei

R = tert.-Butyl

R? = -H,-CH,oder tert.-Butyl und
R? = -Hdarstellenund

n = 1istund dabei

A = —OR*bedeutetund

R = CgCsg-Alkylist, enthilt,

Zusammensetzung nach Anspruch 16, gekennzeichnet dadurch, daR sie mindestens eine
Verbindung der Formel |, wobei
R! tert.-Butyl

R? = —H,-CH;oder tert.-Butylund

R3 = —Hdarstellenund

n = 2istund dabei

A = =0-C,Hz,-0-und

X = 2bis6ist,oder

A = «~0—(CH,~CH0),-CH~-CH~O-und

a = 1,2o0der3ist,

oder

A = ~0-CH,~CH;~B~-CH,CH~0-und

B = -G~ oder -ril- ist,
AN,
L]
%ﬂ/'

oder

A= "0'“HZ'CHZ'NH'ﬁ'ﬁ'NH'CHZ'CHz"O'
00

oder

A = —~NH-NH-ist, enthélt.

Zusammensetzung nach Anspruch 16, gekennzelchnet dadurch, da sie mindestens eine
Verbindung der Formel |a, wobsi

R = tert.-Butyl,

R? = —H,~CH; odertert.-Butyl
R3 = -H darstellen,

n = 1istunddabei

A = —OR*darstellt, wobei

R = Cg—Csg-Alkylist, oder

n = 2istund dabei

A = —O—C,(ng—0~undx = 2-6,

—OCH;CHZ—S—CH2CH20—OCIGI'
~0{CH,CH;0),CH,CH~0~-und
a = 1bis4sind, enthalt.



23.

24,

25,

26.
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Zusammensetzung nach Anspruch 22, gekennzelchnet dadurch, daB sie mindestens eine
Verbindung der Formel |a, wobei

a = 1 oder 2ist, enthélt,

Zusammensetzung nach Anspruch 16, gekennzeichnet dadurch, daf3 sie mindestens eine
Verbindung der Formel 1a, wobei

R! = tert.-Butyl

R? = ~H,~CHj, tert.-Butyl und

R? = -Hdarstellenund

n’ gleich 3istund dabei
CH,CH,,~0~

22
I
A = -0-CH,CH,-N-CH,CH,-0- darstellt,

oder
n = 4unddabei
—0——\
I 0
N o Ry
N i/ N\ )
e P arstellt,
\ /|
t——t Qem
oder
n = Bistund dabei
?Hz-O-
A= 0 CHZ-?-CHZO- bedeutet, enthalt.
CH2-O-

2

Zusammensetzung nach Anspruch 16, gekennzeichnet dadurch, da3 sie mindestens eine
Verbindung der Formel la, worin R* Alky! mit 9 bis 18C-Atomen ist, enthalt.
Zusammensstzung nach Anspruch 16, gekennzechnet dadurch, daf sie mindestens eine
Verbindung aus der Reihe mit den Formeln

[ e(cHs);
Ho\’//,\'
| [ CH )
/"§ /'\C | 3
] () = - PORNIE F—
(H4C)4C H,CH ﬁ 0-CH,~CH, S
R 0 4,
i fli(CH3)3
HO ,
N2
| ] CH )
/a.§./f\ |
(H5C)4C CH,CH~C~0~CH,~CH,, ——=0
L 1 2
0 ]
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f(CH3)3
Ho |
N, 2N
[ |! CH, , wobei
AN o 4
(H5C)4C CHZCH-—(ﬁ-OR
0
R* die Bedeutung von Cg-Hg-Alkyl hat,
?(CH3)3 C'(CH3)3
HO\',;‘\‘ .4'\1/0H
I | il
(!\\/'\ (|:H3 ?HZ’ (‘§ 'S
(H5C) 5 CH2-CH—(|‘i-O-(CH2)6-O-'C:-CH-- H,) C(CHy )4
0 0]
und
- (CH,) |
HO ? 373
N2\,
C
(H5C),c7 °° \CH2-CH-C-O-CH2-CH2—-—N-—\/ N, enthélt.,
B CI)I __J t"_".l/
2

27. Verwendung der Verbindungen der Formel |, gekennzeichnet dadurch, daf} sie als
a) Antioxidantien in organischen, gegen oxidativen, thermischen oder actinischen Abbau
empfindlichen, Materialien
oder
b) Antioxidantien in Schmierstoffen eingesetzt werden.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Zusammensetzungen, enthaltend dem oxidativen, thermischen oder actinischen Abbau
unterworfene organische Materialien und Hydroxyphenylcarbonséureester-Verbindungen, neue Hydroxyphenylcarbonséure-
Verbindungen und deren Verwendung als Antioxidantien.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Die Stabilisierung, beispislsweise von Schmierstoffen oder von Kunststoffen mit Antioxidantien aus der Reihe der
Hydroxyphenylcarbonséureester, ist bekannt aus US-A 3,247,240; US-A 3,644,482; US-A 3,962,123; US-A 3,984,460 und

US-A 3,494,887,

Ausder DE-A 2837141 ist sine Schmierdlformulierung bekannt geworden, bestehend aus einem Erdéldestillat, kleinen Anteilen
an anderen Stoffen und einem Oxidationsschutzstoff, wobei der Oxidationsschutzstoff den a,w-Alkandiol-bis-ester einer
2,4,6-Trialkylphenolcarbonsdure enthalt,

In der US-A 4,529,809 ist ein Verfahren zur Herstellung von Hydroxyphenylcarbonséureestern beschrieben, wobei Methyl-, Ethyl
und Propylester der 2-Methyl-3-(3',5"-di-t-butyl-4’-hydroxyphenyl)propionsaure als wichtige Zwischenprodukte fii; die
Herstellung von Antioxidantien fiir Polypropylenharze des Typs Pentaerythrit-tetrakis(2-methy!-3-(3',5'-di-t-butyl-4’-
hydroxyphenyl)propionat dienen,
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Ziel der Erfindung

Durch die Erfindung werden Zusammensetzungen, die als Antioxidantien in organischen Materialien, insbesondere in
funktionellan Fliiscigkeiten und Kun-tstoffen, verbesserte Eigenschaften aufweisen, bereit gostelit.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der vorlisgenden Erfindung liegt dis Aufgabe zugrundo, antloxidativ wirkende Verbindungen aufiufinden, die in organischen
Materialien, insbesondere in funktionellen Fliissigkeiten und Kunststoffen eingesetzt werden kénnen, aufzufinden.

Es wurde nun iiberraschend eine Reihe von Verbindungen gefunden, die als Antioxidantien in organischen Materialien,
insbesondare in funktionellen Fliissigkeiten und Kunststoffen, verbesserte Eigenschaften aufweisen.

Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen enthaltend

a) mindestens ein dem oxidativen, thermischen oder actinischen Abbau unterworfenes organisches Material und

b) mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel |

I ),
CH2—-CH- A
n
wobei
R' = Alkylmit1bis 18 C-Atomen, Cycloalky! mit 5 bis 12 C-Atomen, Phenyl oder Aralkyl mit 7 byl mit 1 bis 18 C-Atomen,
Cycloalkyl mit 5 bis 12 C Phenyl oder Aralkyl mit 7 bis 9 C-Atomen und
R® = -HoderCH;bedeutetund

n = eineZah!von 1bis4oder6bedeutet, wobei,
wennn = 1ist,

5
A = -—OR' oder —N(is ist, und
R* = dieBedeutungvon-H, Alkyl mit 1 bis 45 C-Atomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 C-Atomen, Alkenyl mit 2 bis 18 C-Atomen,
L
—-< >N—R9 oder —CH2CHz—XR>? hat, und
Cﬁa\CHa

R® und R®, unabhingig voneinander, ~H, Alkyl mit 1 bis 20 C-Atomen, Phenyl, Cycloalky! mit 6 bis 12 C-Atomen, C,~C,
alkylsubstituiertes Cycloalkyl mit 5 bis 12 C-Atomen, Alkenyl mit 3 bis 8 C-Atomen, Aralkyl mit 7 bis 10 C-Atomen oder
C CH
LA

_.< >J—R9 bedeuten, und zusdtzlich

CﬁJ\CH]

RS -NH; bedeutet,
R = -H, Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, —ﬁ—R‘“, —0' oder -OR?'ist, wobei

R*' = —H, Alkyl mit 1-25 C-Atomen oder —ﬁ—R“’ darstellt,
6a
X = -0-, -S- oder —E— ist,
1
[ a -—-/R
Vi 2\
RSa = —EH——EH——ﬁ—ORb . —CHy—7  e-0H ,

\N_ 7/

-H, Alkyl mit 1-24 C-Atomen, Phenyl, Cycloalkyl mit 5 bis
12 C-Atomen oder —CHz—g—ORb ist,
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und

R = Alkylmit1bis20C-Atomenist,

R* = -Hoder-CH,,

R® = -HoderAlkylmit1bis24C-Atomenund

R® = --Hoder-CH,sind, mitder MaRgabe, daB 71" und R° nicht gleichzeitig-CHj sind,

und

R = Alkylmit1bls18C-Atomon,Phonyl,mltelnorodormahrorenAIkylgruppenmitlnsgesamt1b|824C-Atomen

substitulertes Phenyl oder Cs-Cg-Cycloalkylist, oder,
wennn = 2ist,

A =-0-C H, -0,
X 2X
-‘O—'(CllzCHzO)aC}lzCHzO—' ,
--0—-CH;—CH2—-B-CH2-CH2-0— ,

C£l3 G cg CHs CQf 4(':113
s 5 _ o _ P \._
0- \H>N (CHz) -0~ , —0- \M>N CH, CH=CH-CH N<._./ o,
CﬁJ\CHJ C{h\CHJ Cﬁ]\CHJ
O 2
/ \
o \.—.>N (cuz)bl—}«(._/-—o— ,
Cﬁs\CHJ Cﬁs\CHa

—0-CH,CH=CHCH2—0~ , —0-CH.C=CCH.-0- , —O—CHzCHzNH-g—E—NH—CHzCHz—O— ’

| —0 H3 [ )
et ceraon? O N_AL7 N, -
0-CH2-CH2-0 \.=./ \.=./ 0~CHz2-CHz 0-,
Hj
. 0 11 11
e—0 HJ o—0 \N/ I 1
N\ . .
—0-"{ }‘—%—‘{ >"‘0— , '/ | \' oder - —'(CHz)b—z"‘ - ist,
e=e Hy o=e \0/ \2
wobei
a uine Zahlvon 1 bis30ist,
x eine Zahlvon 2 bis 20 ist,
12
B = —S— ’ —“E— arder —S—%—-S— ist,
13

A

Ra = Alkyl mit 1 bis 20 C-Atomen, Phenyl oder mit einer oder mehreren Alkylgruppen mit insgesamt 1 bis 20 C-Atomen
substituiertes Phenyl, Cyclohexyl oder

/ .
-3 >1-R9 ist, und

R", R und R™, unabhingig voneinander, —H, Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen oder Phenyl sind oder

R'2und R™, mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind, einen Cycloalkylring mit 5 bis 12 C-Atomen bilden,
b' eine Zahl von 2 bis 10 ist, und

b? eine Zahl von 0 bis 6 darstelit,

oderwennn = 3ist,
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H2CH20—~ I-

A = -OC}lzC}lz—E—-CllzClle— oder -0-CHz-CH-CH2-0- Dbedeutet,

oder wenn n = 4 ist

' ot O —o—r °
A= 0—!/?‘\ oder 0—1/\ bedeutet,
AN

/ N/l

o—é s—0 00—
oder wenn n = 6 ist,
He—0-
A= CH;—C—CH20— bedeutet.
H2—0—-

2

Stellen R', R2und R®* beispiclsweise Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen dar, so kann die Alkylgruppe geradkettig oder verzweigt sein
und kann beispielsweise bedeuten: Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, t-Butyl, Pantyl, Isopentyl, Hexyl, Heptyl,
3-Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Nony), Decycl, Undecyl, Dodecyl, Tridecy), Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl,
Octadecyl, 2-Ethylbutyl, 1-Methylpentyl, 1,3-Dimethylbutyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, 1-Methylhexyl, Isoheptyl, 1-Methylheptyl,
1,1,3-Trirnethylhexyl oder 1-Methylundecyl. Bevorzugt sind Alky! mit 1-12 C-Atomen, und besor:ders bevorzugt Alkyl mit

1-8 C-Atomen.

Fiir R" und R? sind die Atkylgruppen aus obiger beispielhafter Aufzéhlung mit 1 bis 8 C-Atomen als zweckméBig und mit 1 bis 4
C-Atomen als bevorzugt anzusehen. Ganz besonders bavorzugt fiir R' und R? wird die t-Butylgruppe.

R* stellt beispielsweise geradkettiges oder verzwaigtes Alkyl mit 1 bis 45 C-Atomen car, Belsplele dafir sind jene, die fiir R'und
R? angegeben sind, zuziiglich Eicosyl, Hemicosyl, Docosyl, Triacontyl usw. Bevorzugt ist R* als Alkyl, Cy—Cy-, Insbesondere
C,—C,;-A|ky|.

Ry, R®, R®und R' kénnen Alkyl mit 1 bis 20 C-Atomen bedeuten, wobei geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen gemeint sind
und auf die obengenannte Liste von Beispielen filr R' und R?, ergéinzt durch das weitere Beisplel Eicosyl, hingewiesen wird.
Bevorzugt werden Alkylgruppen mit 1 bis 12 C Atoamen.

R® oder RY bedeuten beispielsweise Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, wobei die Alkylgruppen geradkettig oder verzweigt sein kénnen
und Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, tert.-Butyl, Pentyl, Isopentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl,
2-Ethylbutyl, Isoamyl, 1-Methylpentyl, 1,3-Dimethylbutyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, 1-Methylhexyl, Isoheptyl oder 1-
Methylheptyl darstellen.

Ein zweckmiRiger Rest fiir R® ist Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, demnach beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl,
Isobuty! oder tert.-Butyl.

Stellt R® oder R®® eine Alkylgruppe mit 1 bis 24 C-Atomen dar, so zéhlen dazu die geradkettigen oder varzweigten Alkylgruppen
wie sie beispielsweise fiir R’ genannt wurden, ergéinzt beispielhaft durch Eicosyl oder Docosyl. Bevorzugt sind Alkylgruppen mit
1 bis 18 C-Atomen.

R'", R" und R" stellen beispielsweise unabhingig voneinander Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen dar, wobei die Alkylgruppen
geradkettig oder verzweigt sein kdnnen und in beispiclhafter Erwéhnung Methy!, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl,
t-Butyl, Pentyl, Isopentyl, Hexyl, Heptyl, 3-Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, 2-Ethylbutyl,
1-Methylpentyl, 1,3-Dimethylbutyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, 1-Methylhexy), Isoheptyl, 1-Methylheptyl, 1,1,3-Trimethylhexyl
oder 1-Methylundecyl sein kénnen. Bevorzugt sind die entsprechenden Beispiele mit 1 bis 8 C-Atomen.

R%, sowie R® und R®, unabhingig voneinander, kdnnen zweckmiRig Alky! mit 1 bis 12 C-Atomen sein. Die Alkylgruppe kann
geradkettig oder verzweigt sein und Beispiele sind entsprechend obiger Aufzéhlung fiir R" und R'?zu entnehmen.

In vorzugsweiser Form kann R, eine C,~Cg-Alkylgruppe sein und Beispiele fiir eine solche Gruppe sind n-Butyl, Isobutyl, tert.-
Butyl, Pentyl, Isopentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Isooctyl, 2-Ethylhexyl, 2-Ethylbutyl, 1-Methylpentyl, 1,3-Dimethylbuty}, 1,1,3,3-
Tetramethylbutyl, 1-Methylhexyl, Isoheptyl oder 1-Methylheptyl.

Soweit i-CgHy; genannt wird, kann darunter auch eine Mischung von Isomeren verstanden werder,

Bedeuten R', R%, R*, R®, R® oder R®* Cycloalky! mit 5 bis 12 C-Atomen, so zéhlen beispielsweise dazu Cyclopentyl, Cyclohexyl,
Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclodecy! und Cyclododecyl. Bevorzugt wird Cyclohexyl.

R® kann als Cycloalky! mit 5 bis 8 C-Atomen die Bedeutung von Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptl oder Cyclooctyl haben.
Dariiber hinaus stellt R® und R® auch C,- bis C,-alkylsubstituiertes Cycloatky! mit 5 bis 12 C-Atomen ¢ ar. Bevorzugt ist Cycloalkyl
mit 5 bis 12 C-Atomen, das mit einer, zwei oder drei C,-C,-Alkylgruppen substituiert ist. Beispiele d- fiir sind 2- oder
4-Methylcyclohexyl, Dimethylcyclohexyl, Trimethylcyclohexyl oder t-Butyleyclohexyl.

Bedeutet R®® ein mit einer oder mehreren, vorzugsweise mit einer, zwei oder drei, Alkylgruppen mit in-gesamt 1 bis 24 C-Atomen
substituiertes Phenyl oder R, ein mit einer oder mehreren, vorzugsweise mit einer, zwei oder drei, A kylgruppen mit insgesamt
1 bis 20 C-Atomen substituiertes Phenyl, so gehoren zu den Beispielen, die den Substituenten R®* und R, zugeordnet werden
kénnen, Methylphenyl, Dimethylphenyl, Trimethylphenyl, Ethylphenyl, Diethylphenyl, Isopropylphenyl, t-Butylphenvl,
Di-t-butylphenyl, Methyl-di-t-butylphenyl, tert.-Octylphenyi und Di-tert.-octylphenyl.

SchiieBlich kénnen R'2 und R™ mit dem C-Atom an das sie gebunden sind, sinen Cycloalkylring mit 5 bis 12 C-Atomen bilden.
Dabei kann es sich in beispielhafter Nennung um einen Cyclopenty!-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl-, Cyclooctyl-, Cyclodecyl- oder
Cyclododecylring handeln. Bevorzugt ist ein Cyclohexylring.

Sind RY, R?, R® oder R® mit Aralkyl mit 7 bis 9 C-Atomen oder 7 bis 10 C-Atomen bezeichnet, so sind Beispiele dafiir Benzyl,
Phenethyl, a-Methylbenzyl oder a,a-Dimethylbenzyl. Bevorzugt ist Benzyl.

1st R* eine Alkenylgruppe mit 2 bis 18 C-Atomen, so sind Beispiele dafiir Vinyl, Propenyl, Allyl, Butenyl, Msthallyl, Hexenyl,
Decenyl oder Heptadecenyl.
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5
Der Rest —N<:5 kann auch ein Hydrazinrest der Formel ~NH-NH; darstellen,

wobei auch der Hydrazinhydratrest mitumfaBt sein kann.

Fiir R® oder R® als Alkenyl mit 3 bis 8 C-Atomen kommaen beispielsweise Allyl, 2-Mothallyl, 2-Butenyl oder 2-Hexenyl in Betracht.
Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin n 1 oder 2 ist,

ZweckmiiRige Zusammensetzun;en nach der Erfindung enthalten mindestens eine Verbindung der Formel |, wobei

R' = Alkylmit1bis 18 C-Atomen, Cycloalkyl mit & bis 12 C-Atomen, Phenyl oder Benzyi,
R? = -H, Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 C-Atom« 1, Phenyl oder Benzy! und
R' = -Hbedeutenund

" efno Zahlvon 1 bis4 oder 6 bedeuten, wobei,
wennn=1ist,
5

A = -OR* oder —N ist, und

Ngé

R* die Bedeutung von -H, Alky! mit 1 bis 20 C-Atomaen, Cyclohexyl, Alkeny! mit 2 bis 18 C-Atomen oder —~CH,CH,-XR®* hat, und

R® -H, Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen, Phenyl, Cyclohexyl, C,~C, alkylsubstituiertes Cycloalkyl mit 6 bis 12 C-Atomen, Alkenyl mit 3
bi: 8 C-Atomen, Benzy i oder -NH, bedeutet, und

R® —H oder Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen bedeutet,

6a
X = -0-, -S- oder —g— ist,
R5a = -H, Alkyl mit 1-12 C-Atomen, Phenyl, Cyclohexyl oder
/Rl
=CHa— ‘_.\/\\'—OH ist,
g2
und :

R% = Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen, Phenyl oder mit einer oder mehreren Alkylgruppen mit insgasamt 1 bis 18 C-Atomen
substituiertes Phenyl ist, oder,

wennn = 2ist,
A = -0-CHp-0-,
~0-(CH,CH,0),CH,CH,0~,
~O-~CHz-CHz-B-CH,~CHy-0-,
H]?}../CHJ HJC\‘ﬁ(.:Hg
/ AN
° \, >N (CHZ)bl"(._./ 0=
H3C \CH3 H;C/ CH;

—-O—CHz—CHz—Oﬂf._ }-— —-f . Ny _0-CH,-CHp—0— ,
L
4.) 0 11 11
77N TN /NN I I ,
-0l Je=g=l Je-0- , {1+ oder  N(CH)prN- st
o= Hy o= \0/ NV

—Olitre

wobei
a eine Zahlvon 1 bis 12 ist,
x eine Zahlvon 2 bis 12 ist,
B=-S- oder—f;l— ist,

Ra
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Ra = Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen, Phenyl oder mit einer oder mehreren Alkylgruppen mit insgesamt 1 bis 18 C-Atomen
substitulertes Phenyl, oder Cyclohexy! ist, und
R", -H, Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen oder Phenyl istund
b' eine Zahlvon 2 bis 6 ist, und
1?2 eine Zahl von 0 bis 6 darstellt,
oder, wenn n = 3ist,
H,CH,0-
= —OCHQCHrN—CH)CH10‘ oder —O‘CHQ‘ H-CHrO— bedeutet,
oder, wenn n = 4 ist

' :g:‘.z 0 —o—o O
A= l/\ oder j/ \. bedeutet,

& (VL
oder, wen..n =6 i;,
He—0—
A= CH,—~C—-CH20— bedeutet.
H,—0~- 9

Besonders zweckmiBige Zusammensetzungen enthalten mindestens eine Verbindung der Formel |, wobei
R' = Alkylmit1bis8C-Atomen, Cyclohexyl oder Phenyl,

Rz = -H, Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, Cyclohexyl oder Phenylund
R® = -Hdarstellenund
n = listund

5
A = -—OR* oder —N/R darstellt, wobei

Ngs
R* = —H, Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen, Cyclohexyl, -CH2CH=CHj,
—(CH2) 7—~CH=CH—(CH;) 7CH3,

—e ;N—R9 oder —CHz(‘-HzXRsa bedeutet, wobei

R? = —-H, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, -0, -0-Alkyl mit 1 bis
4 C~Atomen oder Cyclohexyl ist,

ba
X = —0-, —-S— oder —E— ist,
5a _ . . R e
R™™ = -H, Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen, Thenyl, —CH;—C-OR,
1
c a ._./R
b /4 \
—&{——iﬂ———g—m{ oder ‘—Cﬂz—'< >-—0H ist, wobei
R® = Alkylmit1bis 24 C-Atomenist,
R* = -Hoder—CHjist,
R® = —~Histund
R% = Alkyl mit1bis12C-Atomen oder Phenylist, und
R® und R, unabhingig voneinander, —H, Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen, Phenyl
oder —-°< >N—R9 sind,
l-—‘.\
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wobel R? die oben angegebene Bedeutung hat, oder
R®-NH; und R®-H bedeuten,

oder,

n gleich 2 ist, wobel

A = -0-C,H,,~0-bedsutet und

x = 2 bis 8 ist.

Bevorzugte Zusammensotzungon enthalten mindostens eine Verbindung der Formel |, wobel
R' = tert.-Butyl

R? = -H, Methyl oder tert.-Butyl und

R® = ~H darstellen und

n gleich 1 Ist, wobel

5
A = -—OR' oder -—N/R darstellt, und

Npé

R* = Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen, —(CHz),-CH=CH-(CH2),CH;,

H)(.:>./C"3
/
- >N—(n,cm) oder

H:C/ \CHJ

—~CH2CHy—SR°® ist, wobei

5
R*? =« -l oder —C}lz—CHz—ﬁ—O—Rb bedeutet, wobei

RP = n~C,H, bis n-CgHy; oder tart.-C4Hy bis tert.-CgHyy ist,
oder
n gleich 2 ist, wobol

A = —0-CHz-0O-und
x = 2bis8ist, oder
A = -0-{CHCHz~0-},-CH;~CH,~O-und a = 1 bis 4 ist, oder
A= —OCHrCHrB—CHrCHrO-Und
12
B =-S5, —i— oder ~S—§—S—- ist, wobei
13
A
RA = C4-Cg-Aikyl oder Phenyl,
R'Z = H, €)-Cg-Alkyl und
R!3 = H, C,;-Cg-Alkyl oder Yhenyl darstellen, oder
H
3(.35./CH3 H]?-\-\./CHJ H;C\./Cﬂa
_ / / BN
A= 0= Ji(oH)e0- —0—'\._.>J—CH2CH=CH—CH3—N< Ss-0- oder
7'\ <
HiC CH3 ) H;C/ \CH3 HJ(J/ \CH3
_ ./ >N- _ \'__ . .
o- NI (CHz)b1N<._./ 0— ist, wobei
VAR
Hi¢” “cHy  Hi¢” “CcH
b' = 2bis6ist, oder
A = -0-CHpCH=CH-CH;-O-, -

~0-CH;~C=C-CHy-0-,

0
/'\'/0\ H
N4

11
, —o—CHz-CHZ—NH--@—ﬁ—NH—CHz—cuz—o— oder —i—(cnz)b—zi— ist,

—Qnie
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wobei

b? = Obis6und

R" = -HoderC,~Cy-Alkyl darstellen.

V\(eitere bevorzugte Zusammensetzungen enthalten mindestens eine Vorbindung der Formel |, wobel
R' = teit.-Butyl

R? = -H,-CH;odertert.-Butylund

R? = -Hdarstellenund

n = 1istunddabel

A = -OR*bedeutetund

R¢ = C\~Cyg-Alkylist,

Zu den weiteren bevorzugten Zusammensetzungen zihlen solche, enthaltend mindestens eine Verbindung der Formel |, wobei
R' = tert.-Butyl

R? = —H,-CHjodertert.-Butylund

R} = -Hdarstellonund

n = 2istunddabei

A = -0-CH;~O-und

X = 2bis6ist, oder

A = -0-{CH;~CH-0),~CH,~CH~0O-~und
a = 1,20der3ist,

oder

A = —0-CH2—~CHz~B-CH2—CH,—0— und
B = —=S— oder —§1— ist,
N

%
I
N,/

oder
A= —O-CHz—CHz—NH—g—g—NH—CHz—CHz—O—

oder

A = -NH-NH-ist.

Auch bevorzugt ist eine Zusammensetzung enthaltend mindestens eine Verbindung der Formel |, wobei
R' = tert.-Butyl,

R? = -H,-CH;odertert.-Butyl
R® = -Hdarstellen,

n = 1listunddabei

A = -OR‘darstellt, wobei

R* = C,-Cg-Alkylist, oder

n = 2istunddabei

A = -0-CH,~O-undx=2-86,

-~OCH,CHz-S-CH,CH,0-oder
—O(CHZCH;O).CH;CHz—O—und
a=1bis4sind.
Besonders bevorzugt ist eine Zusammensetzung oben angegebener Art enthaltend mindestens eine Verbindung der Formel |,
wobeia = 1 oder 2 ist.
Ebenfalls bevorzugt ist sine Zusammensetzung enthaltend mindestens eine Verbindung der Formet |, wobei
R' = tert.-Butyl :
R? = —H, —CH,, tert.-Butyl und
R? = —H darstelien und
n gleich 3 ist und dabei

H-CH-O-
A = -0-CH,CH~-N-CH~CH,~O-darstellt,
oder
n = 4ist und dabei
.._,0--0
1 0
—Q—s /
A= % \/(-5_ darstellt,
oder
n = 6istund dabei
Ho—0—
A= CH,~C—CH,0- bedeutet.
H,—0—
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Ganz besenders bevorzugt sind Zusammensetzungen, enthaltend mindestens eine Verbindung aus der Reihe der Formeln

?(CHJ)J

/'

. Hj !
N e
7 N7 e, H—g—O—CHz—CHz——S

{ I

(CH3) |
o ? 1)

a
. D "3 '
/ \
(1,6):¢” > o, ”'g"O—CHz—'CHz—"—O

L 42

?(CHJ)J

2
| I H , wobei
\ 3

CH, H—E—OR"

AN

(H3C);C

R* die Bedeutung von Cy~Cyg-Alkyl und inshesondere von —CHa, n-CyHy, ~-CgHyz, —n-CyzHgs oder -n-CygH3; hat,

?(C"J)J ?(CHJ)J
HO\./\' / \ o
! I iHJ EHJ | i und
7\ /'\ \ /' \
(H;C) 367 7 “cHo- Hg—o—((‘Hz)s—Oﬁ H—cﬁz\ Ne(CHy) 5
?(CHJ)J
HO\/-\.
oo
O\ /'\ H3 /'-—-.\
l(}hc);c CHa— H—g—o—cnz—cm N-
2 [ —4 ] .

Die ober genannten Einzelverbindung stellen in Schmierstoffen der Reihe der Mineraldle, der synthetischen Ole ader
Mischungen davon ganz besonders wertvolle Zusammensstzungen dar.

Die Verbindungen der Formel | kénnen beispielsweise durch eine Mlchael-Addmon hergestellt werden, wobei die Reaktion der
nachstehenden Gleichung folgt:

R , A
S prn

® 06 t

HO—-< ; _ﬁ-ow kKO- Bu, Ho—-g ;-—CHZ—- u—ﬁ—or{“

R, R?, R? und R* kdnnen die obengenannten Bedeutung haben.

Das Verfahren wird derart ausgefiihrt, da das alkylsubstituierte Phenol mit dem olefinischen Ester im stéchiometrischen
UberschuB in Gegenwart einer katalytischen Menge einer Base, beispielsweise einer quaternéiren Ammoniumbase, eines
Alkalimetallamides oder eines Alkalimetallalkoxides, bei einer Temperatur zwischen 150°C und 220°C umgesetzt wird.

Eine detaillierte Verfahrensbeschreibung ist z.B. der eingangs erwiihnten US-PS 4529809 zu entnehmen,

Ein weiteres Verfahtan zur Harstellung erfindungsgemafer Verbindungen ist die Umesterung, die der allgemeinen Gleichung
folgt:
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1 3
N In;
7 N\ —C-0-R" -
n HO-el  je=CHz=CH g 0-R * A'-(H)
R’

1 3
K A Hs

Kat- /._'\

_— on—-< =Gl u—ﬂ A' + n R*ON
e

n

R', R?und R? haben obenstchonde Bedeutung, wihrend A’ die Bedeutung von A mit Ausnahme des Restes -NR®R® hat,
ZweckmiiBig setzt man Ausgangs-Ester mit R* = C,-C,-Alkyl, insbesondere Methyl, ein, die shenfalls, wie oben beschrieben,
durch Umsetzung eines entsprechenden Phenols mit einem Methacrylat der Formel

Hj
4 Y
Ha2C= —ﬁ—ORl » worin Ry C;-Cy-Alkyl ist,

hergestellt werden konnen. ) .
Geeignete Katalysatoren sind z.B. Dibutylzinnoxid, Ti(-0-i-C3H,)y, LINH,, LiH, LiOH, KOR, NaOR, LiOR, wobei R = H oder
C—Cyo-Alkylist, oder

]
R \.——.
/ \._ ne
HO— \I=I/ R
R"/

wobei R’, R” und R'" unabhéngig voneinander H oder Alkyl mit 1 bis 10 C-Atomen sind.

Das Verfahren wird zweckimifig in einem Lésungsmittel, wie Benzol, Toluol, Xylol, Dimethylformamid usw, ausgefiihrt.
Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von erfindungsgeméRBen Verbindungen folgt der allgemeinen Gleichung fiir die
Veresterung:

KA IH, oA IH;

H—ﬂ A'+ n H20

777\ . 77\
n HO- N/ CH2—CH-CO2H + A (}{)n —_ H(}-'\.—./'—C}lz—
R{ Sdure als Rz/ B
Katalysator

n

R', R?, R® und A’ kénnen dabei obengenannte Bedeutung haben, Die Reaktion wird in Gegenwart einer Séure als Katalysator
durchgefiihrt. Die Reaktion wird in Gegenwart einer Séure als Katalysator durchgefiihrt. So kann als Katalysator beispielsweise
eine Bleicherde, wie Tosil L80S, oder p-Toluolsulfonséure zur Anwendung gelangen. Die Herstellung der Carbonséure-
Ausgangsverbindungen kann durch Verseifung von Verbindungen der Formel

1 3
P\._./z IH; H
7 N\
HO—-°< >- CH,—CH—C-0R" erfolgen.

e

Ein Verfahren, das ebenfalls geeignet ist, Verbindungen nach vorliegender Erfindung herzustellen, ist auch die Reaktion eines
entsprechenden Saurechlorides mit einem Alkoho! oder Amin. Das Verfahren kann mit nachfolgender Reakt’ansgleichung niher
umschrieben werden:

KA IH; KA iHa

H——ﬂcl + A(H) — HO--» H-——ﬁ A + n HC1

2 W 7 N\, _ono_
n HO- N/ CH2 - N/ CH2
= Saure- o=
R{ akzeptor R{
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Die Bedeutung von RY, R%, R? und A Ist oben angegeben. Als Séuraakzeptor kann beispielswelse Pyridin, Triethylamin oder ein
Alkalihydroxid, wie NaOH odar KOH eingesetzt werden.
Ein anderes Verfahren zur Herstellung von Verbindungen nach vorllegender Erfindung folgt der Gleichung:

“1

RJ

LNPNY "
1 3
bl Hy 5 HO_ '\ A
ANV , N,
g2’ N7 Ney,- H—g—oa + R . N i 0 B
. 6 J g
Rz N7 Neipp- n—g—u/ + ROR'
\Rs

Rund R’ haben 2.B. unabhéinglg voneinander die Bedeutung von Ry* oder Wasserstoff, Dabei erfolgt die Umsetzung durch
thermische Reaktion bei beispielswelse 80-190°C,

Die erfindungsgeméBen Verbindungen der Formel | eignen sich hervorragend zum Stabilisieren von organischem Material,
insbesondere solchem, das gegen oxidativen, thermischan oder actinischen Abbau empfindlich ist.

Die vorliegende Erfindung betrifft daher Zusammensetzungen enthaltend gegen oxidativen, thermischen oder actinischen
Abbau empfindliche organische Materialien und mindestens eine Verbindung der Formel | sowie die Verwendung der
Verbindungen der Formel | zum Stabilisieren von gegen oxidativen, thermischen oder actinischen Abbau empfindlichen
organischen Materialien,

ZweckmiRig enthalten die organischen Materialien 0,01-10, 2.B. 0,05-5, vorzugsweise 0,05-3, insbesondere 0,1-2 Gew.-%,
bezogen auf das organische Material, an Verbindungen der Formel |

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Zusammensetzungen, die ein gegen oxidativen, thermischen oder actinischen
Abbau empfindliches organisches Material und insbesondere ein synthetisches Polymer oder eine funktionelle Fliissigkeit und
mindestens eine Verbindung der Formel | enthalten,

Als weitere organische Materialien, die erfindungsgemaR mit Hilfe der Verbindung der Formel | stabilisiert werden kénnen, sind
beispielsweise erwdhn.:

1. Polymere von Mono- und Diolefinen, beispielsweise Polypropylen, Polyisobutylen, Polybuten-1, Polymethylpenten-1,
Polyisopren oder Polybutadien sowie Polymerisate von Cycloolefinen wie 2.B. von Cyclopenten oder Norbornen; ferner
Polyethylen (das gegebenenfalls vernetzt sein kann), z.B. Polyethylen hoher Dichte {HDPE), Polyethylen niederer Di~hte (LDPE),
lineares Polyethylen niederer Dichte {LLDPE).

2. Mischungen der unter 1) genannten Polymeren, z.B. Mischungen von Polypropylen mit Polyisobutylen, Polypropylen mit
Polyethylen {2.B. PP/HDPE,PP/LDPE) und Mischungen verschiedenar Polyethylentypen (2. B. LDPE/HDPE).

3. Copolymere von Mono- und Diolefinen untereinander oder mit anderen Vinylmonomeren, wie z. B. Ethylen-Propylen-
Copolymere, lineares Polyethylen niederer Dichte (LLDPE) und Mischungen desselben mit Polyethylen niederer Dichte (LDPE),
Propylen-Buten-1-Copolymere, Propylen-Isobutylen-Copolymere, Ethylen-Buten-1-Copolymere, Ethylen-Hexen-Copolymere,
Ethylen-Methylenpenten-Copolymere, Ethylen-Hepten-Copolymere, Ethylen-Octen-Copolymere, Propylen-Butadien-
Copolymere, Isobutylen-Isopren-Copolymere, Ethylen-Alkylacrylat-Copolymere, Ethylen-Alkylmethacrylat-Copolymere,
Ethylen-Vinylacetat-Copolymere oder Ethylen-Acrylsdure-Copolymere und deren Salze (lonomere), sowie Terpolymere von
Ethylen mit Propylen und einem Dien, wie Hexadien, Dicyclopentadien oder Ethylidennorbornen; ferner Mischungen solcher
Copolymere untereinander und mit unter 1) genannten Polymeren, z.B. Polypropylen/Ethylen-Propylen-Copolymere, LDPE/
Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, LDPE/Ethylen-Acrylsiure-Copolymere, LLDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere und LLDPE/
Ethylen-Acrylsdure-Copolymere.

3a. Kohlenwasserstoffharze (z.B. Cs~Cs) inklusive hydrierte Modifikationen davon (z.B. Klebrigmacherharze).

4. Polystyrol, Poly-(p-methylstyrol), Poly-(a-methylistyrol).

5. Copolymere von Styrol oder a-Methylstyrol mit Dienen oder Acrylderivaten, wie z.B. Styrol-Butadien, Styrol-Acrylnitril,
Styrol-Alkylmethacrylat, Styrol-Butadien-Alkylzcrylat, Styrol-Maleinsdureanhydrid, Styrol-Acrylnitril-Methylacrylat;
Mischungen von hoher Schlagzahigkeit aus Styrol-Copolymeren und einem anderen Polymer, wie 2. B. einem Polyacrylat, einem
Dien-Polymeren oder einem Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymeren; sowie Block-Copolymere des Styrols, wie z.B. Styrol-
Butadien-Styrol, Styrol-Isopren-Styrol, Styrol-Ethylen/Butylen-Styrol oder Styrol-Ethylen/Propylen-Styrol.

6. Pfropfcopolymere von Styrol oder a-Methystyrol, wie z.8. Styro! auf Polybutadien, Styrol auf Polybutadien-Styrol- oder
Polybutadien-Acrylnitril-Copolymere, Styrol und Acrylnitril (bzw. Methacrylnitril) auf Polybutadien; Styrol, Acrylnitril und
Methylmethacrylat auf Polybutadien; Styrol und Maleinsdureanhydrid auf Polybutadien; Styrol, Acrylnitril und
Maleinsaureanhydrid oder Maleinsdureimid auf Polybutadien; Styrof und Maleinsiureimid auf Polybutadien, Styrol und
Alkylacrylate bzw. Alkylmethacrylate auf Polybutadien, Styrof und Acrylnitril auf Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymaren, Styrol
und Acrylnitril auf Polyalkylacrylaten oder Polyalkylmethacrylaten, Styrol und Acrylnitril auf Acrylat-Butadien-Copolymeren,
sowie deren Mischungen mit den unter 5) genannten Copolymeren, wie sie z.B. als sogenannte ABS-, MBS-, ASA- oder AES-
Polymere bekannt sind.

7. Halogenhaltige Polymere, wie z.B. Polychloropren, Chlorkautschuk, chloriertes oder chlorsulfoniertes Polyethylen,
Epichlorhydrinhomo- und -copolymere, insbesondere Polymere aus halogenhaltigen Vinylverbindungen, wie z.8.
Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyvinyifluorid, Polyvinylidenfluorid; sowie deren Copolymere, wie Vinylchlorid-
Vinylidenchlorid, Vinylchlorid-Vinylacetat oder Vinylidenchlorid-Vinylacetat.

8. Polymere, die sich von a,8-ungesattigten Sduren und deren Derivaten ableiten, wie Polyacrylate und Polymethacrylate,
Polyacrylamide und Polyacrylnitrile.

9. Copolymere der unter 8) genannten Monomeren untereinander oder mit anderen ungeséttigten Monomeren, wie z.B.
Acrylnitril-Butadien-Copolymere, Acrylnitril-Alkylacrylat-Copolymere, Acrylnitril-Alkoxyalkylacrylat-Copolymere, Acrylnitril-
Vinylhalogenid-Copolymere oder Acrylnitril-Alkylmethacrylat-Butadien-Terpolymere.

10. Polymere, die sich von ungesittigten Alkoholen und Aminen bzw. deren Acylderivaten oder Acetalen ableiten, wie
Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, -stearat, -benzoat, -maleat, Polyvinylbutyral, Polyallylphthalat, Polyallylmelamin; sowie deren
Copolymere mitin Punkt 1 genannten Olefinen. ’
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11. Homo- und Copolymere von cyclischen Ethern, wie Polyalkylenglykole, Polyethylenoxyd, Polypropylenoxyd oder deren
Copolymere mit Bisglycidylethern.

12. Polyacetale, wie Polyoxymethylen, sowie solche Polyoxymethylene, die Comonomere, wie z.b. Ethylenoxid, enthalten;
Polyacetale, die mit termoplastischen Polyurethanen, Acrylaten oder MBS modifiziert sind.

13. Polyphenyloxide und -sulfide und deren Mischungen mit Styrolpolymeren oder Polyamiden.

14. Polyurethane, die sich von Polyethern, Polyestern und Polybutadienen mit endsténdigen Hydroxylgruppen einerseits und
aliphatischen oder aromatischen Polyisocyanaten andererseits ableiten, sowie deren Vorprodukte.

16, Polyamide und Copolyamide, die sich von Diaminen und Dicarbonséuren und/oder von Aminocarbonséuren oder den
entsprechenden Lactamen ableiten, wis Polyamid 4, Polyamid 6, Polyamid 6/6, 6/10, 6/9, 6/12, 4/6, Polyamid 11, Polyamid 12,
aromatische Polyamide ausgehend von m-Xylol, Diamin und Adipinsiure; Polyamide, hergestellt aus Hexamethylendiamin und
Iso- und/oder Terephthalséure und gegebenenfalls einem Elastomer als Modifikator,

z2.B. Poly-2,4,4-trimethylhexamethylenterephthalamid, Poly-m-phenylen-isophthalamid. Block-Copolymere der vorstehend
genannten Polyamide mit Polyolefinen, Olefin-Copolymeren, lonomeren oder chemisch gebundenen oder gepfropften
Elastomeren; oder mit Polyethern, wie z. B. mit Polysthylenglykol, Polypropylenglykol oder Polytetramethylenglykol. Ferner mit
EPDM oder ABS modifiziarta Polyamide oder Copolyamide sowle wiahrend der Verarbeitung kondensierte Polyamide (,RIM-
Polyamidsysteme”).

16. Polyharnstoffe, Polyimide, Polyamid-imide und Polybenzimidazole.

17. Polyester, dis sich von Dicarbonstiuren und Dialkeholen und/oder von Hydroxycarbonséuren oder den entsprechenden
Lactonen ableiten, wie Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, Poly-1,4-dimethylolcyclohexanterephthalat,
Polyhydroxybenzoate, sowia Block-Polyether-ester, die sich von Polyethern mit Hydroxylendgruppen ableiten; ferner mit
Polycarbonaten oder MBS modifizierte Polyester.

18. Polycarbonate und Polyestercarbonate.

19. Polysulfone, Polyethersulfone und Polyetherketons.

20. Vernetzte Polymere, die sich von Aldehyden einerseits und Phenolen, Harnstoff oder Melamin andererseits ableiten, wie
Phenol-Formaldehyd-, Harnstoff-Formaldehyd- und Melamin-Formaldehydharze.

21. Trocknende und nichttracknende Alkydharze.

22. Ungesittigte Polyestarharze, die sich von Copolyestern gesiittigter und ungesiittigter Dicarbonséuren mit mehrwertigen
Alkoholen, sowie Vinylverbindungen als Vernetzungsmittel ableiten, wie auch deren halogenhaltige, schwerbrennbare
Modifikationen.

23. Vernetzbare Acrylharze, die sich von substituierten Acrylséureestern ableiten, wie z.B. von Epoxyacrylaten, Urethan-
acrylaten oder Polyether-acrylaten.

24. Alkydharze, Polyesterharze und Acrylatharze, die mit Melaminharzen, Harnstoffharzen, Polyisocyanaten oder Epoxidharzen
vernetzt sind,

25. Vernetzte Epoxidharze, die sich von Polyepoxiden ableiten, z.B. von Bis-glycidylethern oder von cycloaliphatischen
Diepoxiden.

26. Natiirliche Polymere, wie Cellulose, Naturkautschuk, Gelatine, sowie deren polymerhomoloyg chemisch abgewandelten
Derivate, wie Celluloseacetate, -propionats und -butyrate, bzw. die Celluloseether, wie Methylcellulose sowie Kolophoniumharze
und Derivate,

27. Mischungen (Polyblends)der vorgenannten Polymeren, wie z.B. PP/EPDM, Polyamid/EPDM oder ABS, PVC/EVA, PVC/ABS,
PVC/MBS, PC/ABS, PBTP/ABS, PC/PBT, PVC/CPE, PVC/Acrylate, POM/thermoplastisches PUR, PC/thermoplastisches PUR,
POM/Acrylat, POM/MBS, PPO/HIPS, PPO/PA 6.6 und Copolymere, PA/HDPE, PA/PP, PA/PPO.

28. Natiirliche und synthetische organische Stoffe, die reine monomere Verbindungen oder Mischungen von solchen darstellen,
beispielsweise Mineraléle, tierische oder pflanzliche Fette, Ole und Wachse oder Ole, Wachse und Fette auf Basis synthetischer
Ester (z.B. Phthalate, Adipate, Phosphate oder Trimellitate) sowie Abmischungen synthetischer Ester mit Mineralélen in
beliebigen Gewichtsverhiltnissen, wie sie z.B. als funktionelle Fliissigkeiten oder als Spinnpréparationen, einschlieBlich der
wiBrigen Eraulsion von Spinnpraparationen, Anwendung finden. ‘

29. WiBrige Emulsionen natirlicher oder synthetischer Kautschuke, wie z.B. Naturkautschuk-Latex oder Latices von
carboxylierten Styrol-Butadien-Copolymeren,

ZweckmiBige Gruppen sind die synthetischen Polymere und bevorzugte Gruppen von Kunststoffen sind diejenigen aus der
Reihe der Poylolefine, der Elastomere, ABS, IPS, der Polycarbonate, der Polyimide, der Polyester, der Polyacetale und der
carboxylierten SBR.

Die Einarbeitung der erfindungsgeméRen Stabilisatorsubstanzen und allenfalls weiterer Zusitze in das organische Material
erfolgt nach bekannten Methoden. Sie kann beispielsweise durch Einmischen der erfindungsgeméfen Produkte und
gegebenenfalls weiterer Additive nach den in der Technik tiblichen Methoden, vor oder wihrend der Formgebung ader auch
durch Aufbringen der gelésten oder dispergierten Verbindungen auf das Polymer, gegebenenfalls unter nachtréglichem
Verdunsten des Lésungsmittels, erfolgen. Die erfindungsgeméaBen Produkte kdnnen auch in Form eines Masterbatches, der
diese beispielsweise in einer Konzentration von 2,5 bis 25 Gew.-% enthélt, den zu stabilisierenden Materialien zugesetzt werden.
Die erfindungsgemiBen Produkte kdnnen auch vor oder wihrend der Polymerisation oder vor der Vernetzung zugegeben
werden,

Zweckmafig kann die Einarbeitung der Verbindungen der Formel | nach folgenden Methoden erfolgen:

~ als Emulsion oder Dispersion (z.B. zu Latices oder Emulsionspolymeren)

- Als Trockenmischung wihrend des Vermischens von Zusatzkomponenten oder Polymermischungen

— direktes Zugeben in die Verarbeitungsapparatur (z. B. Extruder, Innenmischer usw.)

— als Lésung oder Schmelze.

Die so stabilisierten Materialien kdnnen in verschiedenster Form angewendet werden, z.B. als Folien, Fasern, Bandchen,
Formmassen, Profile oder als Bindemittel fiir Lace Klebestoffe oder Kitte.

Beispielsweise in Polyolefinen haben die Verbindungen der Formel | auRergewdhnlich gute farbverbessernde Eigenschaften.
Zusétzlich zu den Verbindungen der Formel | kénnen die obengenannten organischen Materialien und besonders die
synthetischen Polymere andere Additive enthalten. Beispiele fiir zusétzliche Additive sind:
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1. Antioxidantien N

1.1. Alkylierte Monophenole, 2.B. 2,6-Di-tert.-butylphenol 2,6-Di-tert.-hutyl-4-mothylphenol, 2-Tert.butyl-4,6-dimethylphenol,
2,6-Di-tert.-butyl-4-ethylphenol, 2,6-Di-tert.-butyl-4-n-butylphenol, 2,6-Di-tert.-butyl-4-i-butylphenol, 2,6-Di-cyclopentyl-4-
methylphenol, 2-{a-Methylcyclohexyl}-4,6-dimethylphenol, 2,6-Di-octadecyl-4-methylphenol, 2,4,6-Tri-cyclohexylphenol,
2,6-Di-tert.butyl-4-methoxymethylphenol, 2,6-Dinonyl-4-methylphenol.

1.2. Alkylierte Hydrochinone, z.B. 2,6-Di-tert.butyl-4-methoxyphenol, 2,5-Di-tert.butyl-hydrochinon, 2,5-Di-tert.amyl-
hydrochinon, 2,6-Di-phenyl-4-octadecyloxyphenol.

1.3. Hydroxyllerte Thiodiphenylether, z.8. 2,2'-Thio-bis-{6-tert.-butyl-4-methylphenol), 2,2'-Thio-bis-{4-octylphenol), 4,4'-Thio-
bis-{6-tert.butyl-3-methylphenol), 4,4'-Thio-bis-(6-tert.butyl-2-methylphenol).

1.4, Alkyliden-Bisphenols, 2.B. 2,2'-Methylen-bis-{6-tert.butyl-4-methyl-phenol), 2,2"-Methylen-bis-(6-tert.butyl-4-ethylphenol),
2,2'-Methylen-bis-(4-methyl-6-(a-methylcyclohexyl)-phenoll, 2,2'-Methylen-bis-(4-methyl-6-cyclohexylphenol), 2,2'-Methylen-
bis-(6-nonyl-4-methylphenol), 2,2'-Methylen-bis-(4,6-di-tert.butylphenol), 2,2'"-Ethyliden-bis-(4,6-di-tert.butylphenol), 2,2'-
Ethyliden-bis-(6-tert.butyl-4-isobutylphenol), 2,2’-Methy|en-biSv[6-(a-methylbenzyl)-d-nonylphenoI],2,2’-Methylen-bis-[S-(a,a-
dimethylbenzyl)-4-nonylphenol], 4,4'-Methylen-bis-(2,6-di-tert.-butylphenol}, 4,4'-Methylen-bis-(6-tert.butyl-2-methylphenol),
1,1-Bis-(5-tert.butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-butan, 2,6-Bis-(3-tert.butyl-5-methyl-2-hydroxybenzyl)-4-methylphenol, 1,1,3-
Tris-{5-tert.butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-butan, 1,1-Bis-(5-tert.butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-3-n-
dodecylmercaptobutan, Ethylengchol-bis-[3,3-bis-(3'-tert.-butyl-4'-hydroxyphenyl)-butyrat], Bis-({3-tert.butyl-4-hydroxy-5-
methyl-phenyl)-dicyclopentadien, Bis-[2-(3'-tert.bulyl-2’-hydroxy-5'-methyl-benzyl)-6-ten.butyl-4-methyl-phenyll-
terephthalat.

1.5. Benzylverbindungen, z.B. 1,3,5-Tris-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxybenzyl)-2,4,6-trimethylbenzol, Bis-(3,5-di-tert.butyl-4-
hydroxybenzyl)-sulfid, 3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxybenzyl-mercaptoessigsure-isooctylester, Bis-{4-tert.butyl-3-hydroxy-2,6-
dimethylbenzyl)dithiol-terephthalat, 1,3,5-Tris-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxybenzyl)-isocyanurat, 1,3,5-Tris-{4-tert.butyl-3-
hydroxy-2,6-dimethylbenzyl)-isocyanurat, 3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxybenzyl-phosphonséure-dioctadecylester, Ca-Salz des
3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxybenzyl-phosphorséure-monoethyl-ester, 1,3,5-Tris-(3,5-dicyclohexyl-4-
hydroxybenzyl)isocyanurat.

1.6. Acylaminophenole, z.B. 4-Hydroxy-laurinséureanilid, 4-Hydroxy-stearinsaureanilid, 2,4-Bis-(octylmercapto)-6-(3,5-di-
tert.butyl-4-hydroxyanilino)-s-tri-.zin, N-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-carbaminséureoctylester.

1.7. Esterder B-(3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-proplonséure mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. mit Methanol,
Octadecanol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglycol, Thiodiethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Pentaerythrit, Tris-
(hydroxyethyl)-isocyanurat, N,N'-Bis-(hydroxyethyl)-oxalsdurediamid.

1.8. Ester der p-(5-tert.Butyl-4-hydroxy-3-methylphenyl)-proplonséure mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. mit
Methanol, Octadecanol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglycol, Thiodiethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Pentaerythrit,
Tris-(hydroxy)ethyl-isocyanurat, N,N’-Bis-(hydroxyethyl)-oxalsaurediamid.

1.9. Ester der 8-(3,5-Dicyclohexyl-4-hydroxyphenyl)-propionséure mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie 2.B. mit
Methanol, Octadecanol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglycol, Thiodiethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Pentaerythrit,
Tris-(hydroxy)ethyl-isocyanurat, N,N'-Bis-(hydroxyethyl)-oxalséurediamid.

1.10. Amide der B-(3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-propionséure, wie z.B. N,N’-Bis-(3,5-di-tert.butyl-4-
hydroxyphenylpropionyl)-hexamethylendiamin, N,N’-Bis-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-trimethylendiamin,
N,N'-Bis-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-hydrazin.

2. UV-Absorber und Lichtschutzmittel

2.1, 2-{2"-Hydroxyphenyl)-benztriazole, wie 2.B. das 5'-Methyl-, 3' 5'-Di-tert.butyl-, 5'-tert.Butyl-, 5'-(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)-,
5-Chlor-3',5'-di-tert.butyl-, 5-Chlor-3"-tert.butyl-5'-methyl-, 3'-sec.Butyl-6"-tert.butyl, 4'-Octoxy-, 2',5'-Di-tert.amyl-, 3',5"-Bis-(a,a-
dimethylbenzyl)-Derivat.

2.2, 2-Hydroxybenzophenone, wie z.B. das 4-Hydroxy-, 4-Methoxy-, 4-Oct~xy-, 4-Decyloxy-, 4-Dodecyloxy-, 4-Benzyloxy-,
4,2',4'-Trihydroxy-, 2'-Hydroxy-4,4'-dimethoxy-Derivat.

2.3. Ester von gegebenenfalls substitulerten Benzoesauren, wie 2.B. 4-tert.Butyl-phenylsalicylat, Phenylsalicylat, Octylphenyl-
salicylat, Dibenzoylresorcin, Bis-(4-tert.butylbenzoyl)-resorcin, Benzoylresorcin, 3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxybenzoeséure-2,4-di-
tert.butylphenylester, 3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxybenzoeséurehexadecylester.

2.4. Acrylate, wie z.B. a-Cyan-B,B-diphenylacrylsdure-ethylester bzw. -isooctylester, a-Carbomethoxy-zimtsduremethylester,
a-Cyano-B-methyl-p-methoxy-zimtsauremethylester bzw. -butylester, a-Carbomethoxy-p-methoxy-zimtséure-methylester,
N-(B-Carbomethoxy-B-cyanovinyl)-2-methyl-indolin.

2.5. Nickelverbindungen, wie z. B. Nickelkomplexe des 2,2'-Thio-bis-[4-(1 ,1,3,3-tetramethylbutyl)-phenols), wie der 1:1- oder der
1:2-Komplex, gegebenenfalls mit zusatzlichen Liganden, wie n-Butylamin, Triethanolamin oder N-Cyclohexyl-diethanclamin,
Nickeldibuty!dithiocarbamat, Nickelsalze von 4-Hydroxy-3,5-di-tert.butylbenzylphosphonséure-monoalkylestern, wievom
Methyl- oder Ethylester, Nickelkomplexe von Ketoximen, wie von 2-Hydroxy-4-methyl-phenyl-undecylketoxim, Nickelkomplexe
des 1-Phenyl-4-lauroyl-5-hydroxy-pyrazols, gegebenenfalls mit zusétzlichen Liganden.



-31- 288830

2.8. Sterisch gehinderte Amine, wie 2.B, Bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidy!)-sebacat, Bis-(1,2,2,6,6-pentamothylpiperidyl)-
sebacat, n-Butyl-3,5-di-tert.butyl-4-hydroxybenzyl-malonsidure-bis(1,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)-ester,
Kondensationsprodukt aus 1-Hydroxysthyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-hydroxypiperidin und Bernsteinsiiure, Kondensationsprodukt
aus N,N'-Bis-(2,2,6,6-Tetramethyl-4-piperidyl)-hexametiiylendiamin und 4-tert.Octylamino-2,6-dichlor-1,3,6-s-triazin, Tris-
(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-nitrilotriacetat, Tetrakis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidy!)-1,2,3,4-butantetraoat, 1,1"-(1,2-
Ethandiyl)-bis-(3,3,5,5-tetramethyl-piperazinon).

2.7. OxalsBurediamide, wie z.B. 4,4'-Di-octyloxy-oxanilid, 2,2-Di-octyloxy-5,5'-di-tert.butyl-oxanilid, 2,2'-Di-dodecyloxy-5,5'di-
tert.butyl-oxanilid, 2-Ethoxy-2'-ethyl-oxanilid, N,N'-Bis-{3-dimethylaminopropyl)-oxalamid, 2-Ethoxy-6-tert.butyl-2'-
ethyloxanilid und dessen Gemisch mit 2-Ethoxy-2"-ethyl-5,4"-di-tert.butyl-oxanilid, Gemische von o- und p-Methoxy- sowie von
o- und p-Ethoxy-di-substituierten Oxaniliden.

3. Metalldesaktivatoren, wie z.B. N,N'-Diphenyloxalsiurediamid, N-Salicylal-N'"-salicyloylhydrazin, N,N'-Bis-(salicyloyl)-
hydrazin, N,N'-Bis-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-hydrazin, 3-Salicyloylamino-1,2,4-triazol, Bis-(benzyliden)-
oxalsduredihydrazid.

4. Phosphite und Phosphonite, wie 2.B. Triphenylphosphit, Diphenylalkylphosphite, Phenyldialkylphosphite, Tris-
(nonylpheny!)-phosphit, Trilaurylphosphit, Trioctadecylphosphit, Distearyl-pentaerythritdiphosphit, Tris-(2,4-di-
tert.butylphenyl)-phosphit, Diisodecylpentaerythrit-diphosphit, Bis-(2,4-di-tert.butylphenyl)-pentaerythritdiphosphit, Tristearyl-
sorbit-triphosphit, Tetrakis-{2,4-di-tert.butylpheny!)-4,4'-biphenylen-diphosphonit, 3,9-Bis-(2,4-di-tert.butylphenoxy)-2,4,8,10-
tetraoxa-3,9-diphosphaspiro[56.5]undecan.

5. Peroxidzerstdrende Verbindungen, wie z.B. Ester der B-Thio-dipropionséure, beispielsweise der Lauryl-, Stearyl-, Myristyl-
oder Tridecylester, Mercaptobenzimidazol, das Zinksalz des 2-Mercaptobenzimidazols, Zink-dibutyl-dithiocarbamat,
Dioctadecyldisulfid, Pentaerythrittetrakis-(8-dodecylmercapto)-propionat.

6. Polyamidstabilisatoren,wie z.B. Kupfersalze in Kombination mit Jodiden und/oder Phosphorverbindungen und Salze des
2weiwertigen Mangans.

7. Basische Co-Stabilisatoren, wie z.B. Melamin, Polyvinylpyrrolidon, Dicyandiamid, Triallylcyanurat, Harnstoff-Derivate,
Hydrazin-Derivate, Amine, Polyamide, Polyurethane, Alkali- und Erdalkalisalze héherer Fettsduren, beispielsweise Ca-Stearat,
Zn-Stearat, Mg-Stearat, Na-Ricinoleat, K-Palmitat, Antimonbrenzcatechinat oder Zinnbrenzcatechinat.

8. Nuklelerungsmittel, wie z.B. 4-tert.Butylbenzoesiure, Adipinsaure, Diphenylessigséure.

9. Filistoffe und Verstarkungsmittel, wie z.B. Calciumcarbonat, Silikate, Glasfasern, Asbest, Talk, Kaolin, Glimmer,
Bariumsulfat, Metalloxide und -hydroxide, Russ, Graphit.

10. Sonstige Zusiitze, wie z. B. Weichmacher, Gleitmittel, Emulgatoren, Pigmente, Optische Aufheller, Flammschutzmittel,
Antistatika, Treibmittel. :

ZweckmiRige Zusammensetzungen nach vorliegender Erfindung sind demnach beispielsweise solchs, enthaltend

a) synthetische Polymere und

b) wenigstens eine Verbindung der Formel |, wie vorstehend beschrieben. Das synthetische Polymer in genannter
Zusammensetzung ist bevorzugt ein Polyolefin,

Andere zweckmiBige Zusammensetzungen enthalten

a) eine funktionelle Fliissigkeit bevorzugt aus der Reihe der Schmierstoffe, der Hydraulikfliissigkeiten und der
Metallbearbeitungsfliissigkeiten und

b) wenigstens eine Verbindung der Formel |, wie vorstehend beschrieben.

Besonders bevorzugt sinc Schmierstoffe und dabei sind die Mineraldle, die synthetischen Ole oder Mischungen davon von
besonderem Interesse.

Als funktionelle Fliissigkeiten aus der Reihe der Schmierstoife, der Hydraulikfliissigkeiten und der
Metallbearbeitungsfiiissigkeiten kommen die an sich bekannten Produkte zum Einsatz.

Die in Frage kommenden Schmierstoffe und Hydraulikflissigkeiten sind dem Fachmann geldufig und z.B. in Dieter Klamann
»Schmierstoffe und verwandte Produkte”, Verlag Chemie, Weinheim, 1982, in Schewe-Kobek, ,,Das Schmiermittel-
Taschenbuch”, Dr. Alfred Hiithig-Verlag, Heidelberg, 1974, oder in ,Ullmanns Encyclopédie der technischen Chemie”, Band 13,
Seiten 85-94 (Verlag Chemie, Weinheim, 1977) beschrieben.

Beispiele hierfiir sind Schmierstoffe und Hydraulikflissigkeiten auf Mineral6l-Basis oder synthetische Schmierstoffe oder
Hydraulikflissigkeiten, insbesondere solche, die Carbonsaure-Esterderivate darstellen und bei Temperaturen von 20€°C und
héher verwendet werden.

Beispiele von synthetischen Schmierstoffen umfassen Schmierstoffe auf der Basis eines Diesters einer zweiwertigen Saure mit
einem einwertigen Alkehol, wie 2. B. Dioctylsebacat oder Dinonyladipat, einas Triesters von Trimethylolpropan mit einer
einwertigen Sdure oder mit einem Gemisch solcher Sduren, wie z. B. Trimethylolpropantripelargonat, Trimethylolpropan-
tricaprylat oder Gemische davon, eines Tetraesters von Pentaerythrit mit einer einwertigen Saure oder mit einem Gemisch
solcher Sdure, wie z.B. Pentaerythrit-tetracaprylat, oder eines komplexen Esters von einwertigen und zweiwertigen Sduren mit
mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. ein kornplexer Ester von Trimethylolpropan mit Capryl- und Sebacinsédure oder von einem
Gemisch davon.

Besonders geeignet sind neben Mineraléien 2.B. Poly-a-Olefine, Schmierstoffe auf Esterbasis, Phosphate, Glykole, Polyglykole
und Polyalkylenglykole sowie deren Mischungen mit Wasser.

Die Verbindungen der Formel | sind gut in Schmierstoffen 16slich und sind deshalb als Zusétze zu Schmierstoffen besonders
geeignet, und es ist auf ihre Giberraschend gute antioxidative und antikorrosive Wirkung hinzuweisen.
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Beispielswveise in Schmierstoffen fiir Verbrennungsmotoren, wie 2. B. in Verbrennungsmotoren nach dem Otto-Prinzip,
vermdgen die Verbindungen der Formel lihre iiberragenden Eigenschaften zu entfaiten. So verhindern dabei die Verbindungen
der Formel }in Schmierdlen die Schlammbildung oder reduzieren diese in {iberraschendem MaRe.

Es ist auch méglich, sogenannte Masterbatches herzustellen.

Dis Verbindungen der Formel 1 wirken schon in sehr geringen Mengen als Additive in Schmierstoffen, Sie worden den
Schmierstoffen zweckmBig in einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise in einer Menge von 0,05 bis 3Gew.-% und ganz
besonders bevorzugt In einer Menge von 0,1 bis 2Gew.-%, jewails bezogen auf den Schmierstoff, beigemischt.

Die Schmierstoffe kdnnen zusitzlich andere Additive enthalten, die zugegeban werden, um die Grundeigenschafien von
Schmiarstoffen noch weiter zu verbessern; dazu gehéren: Antioxidantien, Metallpassivatoren, Rostinhibitoren,
Viskositéitsindex-Verbesserer, Stockpunkterniedriger, Dispergiermittel, Detergentien, Hochdruck-Zusétze und Antiverschleifl-
Additive.

Beispielsweise ist eine Reihe solcher Verbindungen obiger Auflistung ., 1. Antioxidantien”, insbesondere Punkte 1.1 bis 1.102u
entnehmen. Dariiber hinaus sind weitere Additive beispielhaft zu nennen:

Belsplele fir aminische Antioxidantien:

N,N'-Di-isopropyl-p-phenylendiamin, N,N"-Di-sec-butyl-p-phenylendiamin, N,N"-Bis(1,4-dimethyl-pentyl)-p-phenylendiamin,
N,N'-Bis(1-ethyl-3-methyl-pentyl)-p-phenylendiamin, N,N'-Bis(1-methy!-heptyl)-p-phenylendiamin, N,N'-Dicyclohexyl-p-
phenylendiamin, N,N’-Diphenyl-p-phenylendiamin, N,N'-Di-{naphthyl-2)-p-phenylendiamin, N-1sopropyl-N'-phenyl-p-
phenylendiamin, N-{1,3-Dimethyl-butyl)-N'-phenyl-p-phenylendiamin, N-(1-Methy!-heptyl)-N'-phenyl-p-phenylendiamin,
N-Cyclohexyl-N'-phenyl-p-phenylendiamin, 4-(p-Toluol-sulfonamido)-diphenylamin, N,N'-Dimethy!-N,N'-di-sec-butyl-p-
phenylendiamin, Diphenylamin, N-Allyldiphenylamin, 4-Isopropoxy-diphenylamin, N-Phenyl-1-naphthylamin, N-Phenyl-2-
naphthytamin, octyliertes Diphenylamin, z.B. p,p’-Di-tert-octyldiphenylamin, 4-n-Butylaminophenol, 4-Butyrylamino-phenol,
4-Nonanoylamino-phenol, 4-Dodecanoylamino-phenol, 4-Octadecanoylamino-phenol, Di-(4-methoxy-phenyl)-amin, 2,6-Di-tert-
butyl-4-dimethylamino-methyl-phenol, 2,4'-Di-amino-dipheny!methan, 4,4'-Diamino-diphenylmethan, N,N,N’,N'-Tetra-methyl-
4,4'-diamino-diphenylmethan, 1,2-Di-{{2-methyl-phenyl)-amino)-ethan, 1,2-Di-(phenylamino)-propan, {o-Tolyl)-biguanid,
Di-[4-(1*,3"-dimethyl-butyl)-phenyl]amin, tert-octyliertes N-Phenyl-1-naphthylamin, Gemisch aus mono- und dialkylierten
tert-Butyl-/tert-Octyldiphenytaminen, 2,3-Dihydro-3,3-dimethyl-4H-1,4-benzothiazin, Phenothiazin, N-Allyl-phenothiazin,

Beispiele fir weitere Antioxldantien:
Aliphatische oder aromatische Phosphite, Ester der Thiodipropionséure oder der Thiodiessigséure, oder Salze der
Dithiocarbamid- oder Dithiophosphorséure.

Beispliele fiir Metall-Passivatoren, z. B. fiir Kupfer, sind: )
Triazole, Benztriazole und deren Derivate, Tolutriazole und deren Derivate, 2-Mercaptobenzthiazol, 2-Mercaptobenztriazol,
2,5-Dimercaptobenztriazol, 2,5-Dimercaptobenzthiadiazol, 5,5'-Methylenbisbenztriazol, 4,5,6,7-Tetrahydrobenztriazol,
Salicyliden-propylendiamin, Salicylaminoguanidin und dessen Salze.

Beisplele fiir Rost-Inhibitoren sind:
a) Organische Sauren, ihre Ester, Metallsalze und Anhydrids, z.B.:
N-Oleoyl-sarcosin, Sorbitan-mono-oleat, Blei-naphthenat, Alkenylbernsteinsdureanhydrid, z. B. Dodecenylbernsteinséure-
anhydrid, Alkenylbernsteinséure-Teilester und -Teilamide, 4-Nonylphenoxy-essigséure.
b) Stickstoffhaltige Verbindungen, z.B.:
l. Primire, sekundire oder tertidre aliphatische oder cycloaliphatische Amine und Amin-Salze von organischen und
anorganischen Séuren, z.B. 6l13sliche Alkylammoniumcarboxylate,
ll. Heterocyclische Verbindungen, z.B.:
Substituierte Imidazoline und Oxazoline.
¢} Phosphorhaltige Verbindungen, z.B.:
Aminsalze von Phosphorsaurepartialestern oder Phosphonsiurepartialestern, Zinkdialkyldithiophosphate.
d) Schwefelhaltige Verbindungen, 2.B.:
Barium-dinonylnaphthalin-sulfonate, Calciumpetroleum-sulforate.

Beisplele fir Viskositatsindex-Verbesserer sind:
Polyacrylate, Polymethacrylate, Vinylpyrrolidon/Methacrylat-Copolymere, Polyvinylpyrrolidone, Polybutene, Olefin-
Copolymere, Styrol/Acrylat-Copolymere, Polyether.

Belspiele fiir Stockpunkterniedriger sind:
Polymethacrylat, alkylierte Naphthalinderivate.

Belspiele fiir Dispergiermittel/Tenside/Detergentien sind:
Polybutenylbernsteinsaureamide oder -imide, Polybutenylphosphonsaurederivate, basische Magnesium-, Calcium-, und

Bariumsulfonate und -phenolate.
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Balspiele fiir Hochdruckzusiitze/VerschlelRschutz-Additive sind: .
Schwefel und/oder Phosphor und/oder Halogen enthaltende Verbindungen, wie geschwefelte pflanzliche {le,
Zinkdialkyldithiophosphate, Tritolylphosphat, chlorierte Paraffine, Alkyl- und Aryldi- und tri-sulfide,
Triphenv'unosphorothionate, Diethanolaminomaethyltolyltriazol, Di{2-ethylhexyl)aminomethyltolyltriazol.
Vorlie 2ande Erfindung umfaRt auch neue Verbindungen der allgemeinen Formel la

Hll

. 3
HO N,/ \/R
I.I ! Hj {la},
Vi
k27 7 e, - n-g A
n
wobei
R' = Alkylmit1bis 18 C-Atomen, Cycloalkyl mit5 bis 12 C-Atomen, Phenyl oder Aralkyl mit 7 bis 9 C-Atomen,
R? = <-H,Alkylmit1bis 18 C-Atomen, Cycloalkyl mit5 bis 12 C-Atomen, Phenyl oder Aralkyl mit 7 bis 9 C-Atomenund
R® = -HoderCH,bedeutetund
n eine Zahlvon 1 bis 4 oder 6 bedeutet, wobei,

wennn = 1ist,

5
A = -OR* oder —N<: ist, und
6

R* die Bedeutung von —H, Alkyl mit 5 bis 45 C-Atomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 C-Atomen, Alkenyl mit 2 bis 18 .-Atomen,
CQ; /CH;

/
=3 >€—R’ oder —CHzCHz-—XR5a hat, und

Cﬁg\Cﬂa

R® und R%, unabhingig voneinander, ~H, Alky! mit 1 bis 20 C-Atomen, Phenyl, Cycloalkyl mit 6 bis 12 C-Atomen, C,-C,4
alkylsubstituiertes Cycloalkyl mit 5 bis 12 C-Atomen, Alkenyl mit 3 bis 8 C-Atomen, Aralkyl mit 7 bis 10 C-Atomen oder

CQ3/CH3

_.< >I—R9 bedeuten, und zusatzlich

Cﬁ3\CH3
RS -NH; bedeutet,
R* = —H, Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, —g—R‘o, -0’ oder -OR? 'ist, wobei
R*' = -H, Alkyl mit 1-25 C-Atomen oder —g—Rw darstellt,

6a
X = -0-, ~S- oder —E— ist,

(o a
77\
R>? = —}gu——‘gu—@—oab , —CHz—-< No_on ,

-H, Alkyl mit 1-24 C-Atomen, Phenyl, Cycloalkyl mit 5 bis
12 C-Atomen oder --CHz--ﬁ-—ORb ist,

und

R = Alkylmit1bis20C-Atomenist,

R* = —Hoder—-CH;,,

R® = -HoderAlkylmit1bis 24 C-Atomenund

R® = --Hoder-CH;sind, mitder MaBgabe, dal R* und R® nicht gleichzeitig ~CH; sind,
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= Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen, Phenyl, mit siner oder mehreren Alkylgruppen mit insgesamt 1 bis 24 C-Atomen
substituiertes Phenyl oder Cy—Cy-Cycloalkyl ist, oder,
wennn = 2ist,
A = —O—C,‘Hz,{'O‘,

~0-{CH,CH,0},CH,CH,0~,
~0-CH~CH;-B-CH;~CH,-0-,

(.:g::/CHJ CE; CH; CLT*?HJ
—0*‘< >N—(CH2)2—O— , —0- / >N—CH2CH CH- C"z—N/ >‘—0— '
CﬁJ\CHJ C(g CH; C{ CH;

C{ CH; Ck CH;
l—-.\

>~ (o) i Se-o-
063 CH; Cﬁ; CH;

—0-CH2CH=CHCH2—-0— , —0-CH,C=CCH,-0- , —O—CllzCHzNH—g——ﬁ—NH—CHzCHz—O- )

s—0 H3 0
-0-CHy=CHz-0-+7  Nesbi?  Ni_o_cH,-CH,-0-
0-CH,~-CH,-0 N/ N 0-CH;-CH2-0-,
Hi
. + 11 11
RN AP AN \ 4 I I
"0—‘< >'"§"< Se-0- / \ oder - —(CHz)bz— - ist,
TS NN

wobei
a eine Zahl von 1 bis 30 ist,
x eine Zahl von 2 bis 20 ist,

RIZ
|
B= —S—,—l:l— oder-S—?—S—- ist,
RA RIS

Ra= Alkyl mit 1 bis 20 C-Atomen, Phenyl oder mit einer oder mehreren Alkylgruppen mit insgesamt 1 bis 20 C-Atomen
substituiertes Phenyl, Cyclohexyl oder

N —R? ist, und

R", R'? und R", unabhéngig voneinander, —H, Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen oder Phenyl sind oder
R'2und R, mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind, einen Cycloalkylring mit 5 bis 12 C-Atomen bilden,
b' eine Zahl von 2 bis 10 ist, und
b? eine Zahl von 0 bis 6 darstellt,
oderwennn = 3ist,

IH;{CHZ o I-‘
A = —0CH2CH2-N—CH2CH20- oder -0-CH;~CH-CH2-0- bedeutet,

oder wenn n = 4 ist

_O_.
A= -O_I/\ oder O_i/ \‘ bedeutet,
\?:_/ \, ?/ -

-4



oder wenn n = 6 ist.,

Ho—0-
A= CH2-C~CH, 0~ bedeutet.
Ha--0— 9
Zweckmamge Verbindungen der Formel la sind solche, in denen
R' = Alkyimit1bis 18 C-Atomen, Cycloalkyl mit5 bis 12 C-Atomen, P! ayl odor Benayl,
R? = ~H,Alkylmit1bis 18 C-Atomen, Cycloalkyl rnit 6 bis 12 C-Atomen, Phenyl oder Benzyl und
R =. —Hbedesutenund
n eine Zahlvon 1 bis 4 oder 6 bedeutet, wobel,
wennn = 1ist,
RS
A = -OR* oder -N/ ist, und

Ngé

R* die Bedeutung von —H, Alkyl mit 5 bis 20 C- -Atomen, Cyclohexyl, Alkenyl mit 2 bis 18 C- Atoman
oder~CH;CHz~XR®" hat, und
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R® -H, Alkyl mit 1 bis 12C- Atomen,PhanyI Cyclohexyl, C-C, alkylsubstituiertes Cycloalkyl mit 5 bis 12 C-Atomen, Alkenyl mit 3

bis 8 C-Atomen, Benzyl ouer—NH, bedeutet, und
® ~H oder Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen bed iutet,
R a

Al

X = —0—,—S—oder—N—ist,
R®* = -H, Alkyl mit 1~12 C-Atomen, Phenyl, Cyclohexyl oder
1
.—./R
7 N\ R
—CHz—°<.=.>'—0H ist,

und
R™ = Alkylmit1bis 12 C-Atomen, Phenyl oder mit einer oder mehreren Alkylgruppen mitinsgesamt 1 bis 18 C-Atomen

substituiertes Phenylist, oder,
wennn = 2ist,
A = —-0-C,H,-0-,
~0-(CH,CH,0),CH,CH,0-,
~0-CHz-CHy-B-CHz-CH,-0-,

Hj C CH;

H3 H3 H3

—0-CH2CH=CHCH2~0— , -O—CﬂzCHzNH—g——g—NH—CﬂzCHz-O— ,

LX) H3 LT ]
B —CHaos? N_A_7 O\, _ P
0—-CHz—CH3z- -0~ \.= p: \.=./ 0—CHz—CH2-0— ,
Hj

¢ 11
/\/\ _I

—(CHy)

wobei
a eine Zahl von 1 bis 12ist,
X eine Zahl von 2 bis 12ist,

11
bz—I— ist,
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= -G~ oder—t}l— ist,
Ra
Ra = Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen, Pheny: oder mit einer oder mehreren Alkylgruppen mit insgesamt 1 bis 18 C-Atomen
substituiertes Phenyl, oder Cyclohexyl ist, und
R", -H, Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen oder Phenyl ist und
b' eine Zahl von 2 bis 6 ist, und
b? eine Zahl von 0 bis 6 darstellt,
oderwennn = 3ist,

inCHzO— I"
A = —0CH,CH,- —CH,CH,0~ oder -0-CHz-CH-CH;-0- bedeutet,

oder wenn n = 4 ist

B 0
A= —O—I/?_\' oder _i _\. bedeutet,
AN / N\ V4
o:é J):o o—0—

oder wenn n = 6 ist,
H—0-

A= CH2—C~CH,0~ bedeuvtet.
Ho—0- 9

Besonders zweckm&2ige Verbindungen der Formel 12 sind solche, in denen

R' = Alkylmit1 bis 8 C-Atomen, Cyclohexyl oder Phenyl,

R? = -H, Alkyl mit 1 bis8C-Atomen, Cyclohexyl oder Phenylund
R® = -Hdarstellenund

n = tistund

5
A = —OR* oder —l(R darstellt, wobei

Ngé
R* = —H, Alkyl mit 5 bis I8 C-Atomen, Cyclohexyl, -CH,CH=CHj,
—(CH2) 7—CH=CH-(CH,) 7CH3,

/ 9 5a .
—'\ ~R oder —CHz;CH2XR™~ bedeutet, wobei
HJC/ \CH3 .

R’ = -H, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, -0, -0-Alkyl mit 1 bis

4 C-Atomen oder Cyclohexyl ist,
6a

X = =-0-, —S— oder —‘);— ist,

RSa = —-H, Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen, Phenyl, —CHZ—@-ORb,
1
c a ._./R
/ N\
~§H—§H— ~0R>  oder ~CHz—+7 Ye—OH ist, vobei.
\.=I/
g2
R® = Alkylmit1bis24 C-Atomenist,
R* = —Hoder—~CH;ist,
R® = -Histund
R6? = Alkylmit1bis 12 C-Atomen oder Phenylist, und

R® und RS, unabhingig voneinander, —H, Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen, Pheny!



"JC\ CHj

oder -*< >€—R9 sind,

wobei R® die oben angegebene Bedeutung hat, oder
R® —NH; und R®-H bedeutet,

odar,

n gleigh 2 ist, wobel

A = -0-C,H;~0-bedeutet und

X = 2bis8ist.

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel 1a, wobei
R' = tert.-Butyl

R? = —H, Methyl ader tert.-Butyl und

R = —Hdarstellen und

n gleich 1 ist, wobei

5
A = -0R* oder —N<: darstellt, und
6

R* = Alkyl mit 6 bis 18 C-Atomen, —(CH,);~CH=CH-(CH,),CH,,

H;C\ /CH;

/7
—-\._°>€—(H ,CH1) oder

}l3C/ \CH;

~CHaCH,—~SR>® ist, wobei

RSa = —H oder --CH2~CHz—g—O—Rb bedeutet, wobei

RP = n-C,Hy bis n-CgHy; oder tert-C,Hy bis tert~CgH,; ist,
oder
n gleich 2 ist, wobei

A = -0-C,Hz-0-und

x = 2bis8ist, oder

A = -0-(CH/~CH0-),-CH,~CH,~O und

a = 1bis4ist, oder

A= —O-CHQ—CHrB—CHrCHrO—' und
12

B = ~§- , —g— oder —S—E—S-— ist, wobei
13

A
RA = Cy-Cg-Alkyl oder Phenyl,
R'? = H, C,-Cg-Alkyl und

R!3 = H, C;-Cg-Alkyl oder Phenyl darstellen, oder

h3?>./CH3 HJ?},/CHJ H]C\.K?HJ
/ / \
A = —O—-'\.—.>N—(CH2)2—O—- , —O—-\._.>1—CH2CH=CH~CH2—N<-—‘/-—0—
H]C/ \CHJ H3C/ \CHJ H3C/ \CH3
A G
/ N\ .
0— \.—.>N (CHz)blN<.—./ 0—~ ist, wobei

oder
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2bisBist, oder
-0-CH;-CH=CH-CH;~-0-,
-0-CH,;-C=C-CH,-0-,

o
[

/?\'/O\

11

\0/'\ /

—iie

wobei
b? = Obis6und
R" = —HoderC)-Cg-Alkyl darstellen,

Weitere bevorzugte Verbindungen der Formel la sind solchs, in denen

R' = tert.-Butyl

R? = —H,-CHjodertert.-Butylund
R* = -Hdarstellenund

n = 1tlistunddabel

A = -OR‘bedeutetund

R‘ = Cs"C]a'A'kY' ist.

Zu den weiteren bevorzugten Verbindungen der Formel | a zdhlen auch diejenigen, in denen

R' = tert.-Butyl

R? = -H,-CHjodertert.-Butylund

R* = -Hdarstellenund

n = 2istunddabei

A = -0-C,H;~0-und

x = 2bis6ist, oder

A = —O—(CHrCHr—O)r'CHz—CHT—O-—Und
a = 1,2o0der3ist,

oder

A = —0—CH2—CH2—B~CH;—CH2—0~ und
B = —S— oder ~¥— ist,

i

7'\,
\

/

oder

A = —0-CH,-CH z—NH—g—g—NH—CH 2—CH2—-0—

oder
A = —-NH-NH-ist.

Auch bevorzugt sind Verbindungen der Formel | a, wobei

R' = tert.-Butyl,

R? = -H,-CH,odertert.-Butyl
R’ = -—Hdarstellen,

n = 1listunddabei

A = -OR‘darstellt, wobei

R* = Cs—Cw'Alkyl ist, oder

n = 2istunddabei

A = -0-CH;~0O-undx=2-6,

-0CH,CH~S-CH,CH,~0-oader
-0(CH,CH;0),CH;CH;und
a=1bisdsind.

| ) -O—CHz—CHz—N}l—ﬁ—ﬁ—NH—CHz'-CHz—O- oder —I—-(Cllz)-b——

I

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel |a oben angegebener Art, wobei a = 1 oder 2 ist.
Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel | a, wie vorbeschrieben, worin R* Alkyl mit 9 bis 18 C-Atomen ist.

Ebenfalls bevorzugt sind Verbindungen der Formel la, wobei

R' = tert.-Butyl
R? = —H,~-CHjy, tert.-Butylund
R = -Hdarstellenund

n gleich 3 ist und dabei
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ist,
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EH:CHZ—O—
A = -0-CHyCH2—-N-CH,CH2-0- darstellt,

oder

n =4 ist und dabei

_0_..

A= —O“l/ \

\?_ /6— darstellt,

oder
n = 6ist und dabei

H,—0—
A= CHo—C—-CH20~ bedeutet.
Ha2—-0— 2
Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen aus der Reihe mit den Formeln
?(CHJ)J
HO\./ \.
I -l
. . H3 ’
/ \
(136)3¢” 7 e, H—ﬁ—O—CHz—CHz S
2
?(CHJ)J
HO\'/ \.
| ] ’
. . H:
N
(1;0)5¢7 N e, H—g—o—cnz—cm 0
2
?(CHJ)J
LNPN
| I , wobei
A WA 2"3
(HiC)C CH. H~g—on"
R* die Bedeutung von Cg-Cyg—Alkyl und insbesondere von ~i-CgHy, ~n—Cy;Has oder —n—CygHay hat,
?(Cﬂa)a ?(Cﬂa)a
HO\./ \. / N /OH
i iﬁa iﬂa i
AN BN
(1:6)3¢” N “cHz—CH-¢-0-(CH2 ) 6—0- ﬁ H—cfl, Y7 c(CHi) s und
C(CH )3
HO
\.4
»
% / - U SRS |\ PR / \ X .
(H5C) ¢ “Chi,,~CH- - ~0-CHy=CH, 7
P coma ¢
L 0 .

2
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Im Umfang vorlisgender Erfindung ist auch die Verwendung der Verbindungen der Formel | gemiR obenstehender
Beschreibung als Antioxidantien in gegen oxidativen, thermischen oder actinischen Abbau empfindlichen organischen
Materialien. Die Materialien an sich, als auch deren bevorzugte Gruppen und Verbindungen, sind weiter oben definiert.
Besonders bevorzugt ist die Verwendung der Verbindungen der Formeln lund la in Schmierstoffen.

Ausfihrungsbeisplele

Die nachfolgenden Beispiele erldutern die vorliegende Erfindung weiter, ohne sie inihrem Umfang zu beschrinken, Die Angaben
in Teilen oder Prozenten beziehen sich, soweit nicht anders angegeben, immer auf das Gewicht.

Belsplel 1: Octadecyl-2-methyl-3-(3',5"-di-tert-butyl-4’-hydroxyphenyl)-propionat

Il + HO-n-C, oH '——4——-———}
~ 18"37

F] .
X, 7
| /
CHZ-CH-C<
l OCH.
CH3
OH
I C(CH
7T + CH.OH
— i 3
"§,/‘ /0
|
CH,-CH~C /
: l \O-n—C H
CH, 18"37

30,69 (0,1 Mol) Methyl-2-methyl-3-(3',5'-di-tert-butyl-4'-hydroxyphenyl)-propionat und 27g (0,1 Mol) 1-n-Octadecanol werden
in einem 4-Hals-Glaskolben vorgelegt und auf 100°C aufgeheizt, Dann gibt man 0,25¢ (1 Mol-%) Dibutylzinnoxyd zu und erhitat
bis auf 180°C. Dabei spaltet sich Methanol ab. Die Temperatur wird wihrend 6 Stunden auf 180°C gehalten.,

Das Reaktionsgemisch wird mit HCI (20%) neutralisiert am Hochvakuum getrocknet,

Man erhdlt 52,49 2 96,2% d. Th. eines leicht gelblichen Oles, das langsam kristallisiert. Der Schmelzpunkt liegt dann bei iiber
40°C.

Analyse: berechnet 79,35%C 11,84%H
gefunden 79,57%C 11,68%H

Buispiel 2: n-Nonyl-2-methyl-3-(3',5"-di-tert-butyl-4’-hydroxyphenyl)-propionat

H H

(H3C)sC ’CH3C(CH3)3 (HiC)sC 'CH30(0H3)3

30,6g Methyl-2-methyl-3-(3",5"-di-tert-butyl-4"-hydroxyphenyl)-propionat und 14,4 g n-Nonylalkohol werden in einem 100-ml-
Sulfierkolben vorgelegtund auf 100°C aufgeheizt. Es werden 0,2 g Dibutylzinnoxyd zugegeben und bei Temperatur bis auf 150°C
erhoht. Ab einer Temperatur von 125°C spaltet sich Methylalkohol ab, Die Reaktion wird wihrend 6h bei 150°C gehalten,

Der Ansatz wird in 60 ml Toluol gel6st. Es wird am Rotationsverdampfer eingeengt und 2h lang bei 80°C am Hochvakuum
getrocknet.

Man erhilt 38,4g 2 94% d. Th. eines viscosen lsicht gelblichen Ols.

Analyse: berechnet 77,46%C 11,08%H
gefunden 77,35%C 10,93%H

Analog Beispiel 2 wird die Reaktion wiederholt, wobei gemif:

Beispiel 3: Durch Umsetzung von iso-Nonylalkohol nach einer Reaktionszeit von 7 Stunden bei 140°C ein gelbliches 0!,
enthaltend 96,8 % iso-Nonyl-2-methyl-3-(3',5"-di-tert-butyl-4'-hydroxyphenyl)-propionat erhalten werden.

Analyse: berechnet 77,46%C 11,08% H
gefunden 77,33%C 11 %H
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Beisplel 4: Diethylenglykol bis{2-methyl-3.(3',6'-dl-t-butyl-4'-hydroxy-phenyl)-proplonat)

?H
(HJC)JC\/' Y C(C“J)J
2 ! l. + }lO Oll —_—)
N,/
H2 l,—'g——ﬁ—“o—c}l 3
Hj
?H : H
(HJC)JC\ 7'\ /C(CHJ)J (HaC):C N/ \./C(CHJ)J
o [ + 2CH,0H
. . \ /
\.” HZI I \,
HZJ:—E @ 0—CHy  Hz o—@ E énz
Hi Hj

61,29 (0,2 Mol) Methyl-2-methyl-3-(3',5"-di-tert-butyl-4"-hydroxy-phenyl)-propionat und 10,6 g (0,1 Mol) Diethylenglykol werden
in ainem 4-Hals-Glaskolben vorgelegt und auf 100°C aufgeheizt. Dann werden 0,5g & 1 Mol-% Dibutylzinnoxyd zugegeben und
das Reaktionsgemisch wird auf 180°C aufgeheizt, wobei sich Methanol abspaltet. Die Temperatur wird wahrend 5 Stunden
gehalten. Die Aufarbeitung erfolgt durch Hochvakuumtrocknung.

Man erhilt 64,2g 2 98% d. Th. eines braunen ziihfliissigen Oles. Dieses Ol wird mittels Saulenchromatographie nachgereinigt,
wobei ein leicht gelbliches zahfliissiges Ol in einer Ausbeute von 79,4% der eingesetzten Menge erhalten wird.

Analyse: berechnet 73,26%C 9,54% H
gefunden 73,51%C 9,38% H

Beispiel 5: Thiodiethylenglykal bis[2-methyl-3+(3’,5"-di-t-butyl-4’-hydroxyphenyl)-propionat
H
C(CH3)3

_/' +HOKﬁ KOH —_—
HzJI E —o—cn,C

Hj
H H
(H3C) JC\/ \./C(CHJ)J (HJC)JC\/ \'/C(Cﬂa)z
| || | ]
. +
\ / \ y 2 CH;OH

HZE@ K Ko—ﬁiﬂz

91,99 (0,3 Mol) Methyl-2-methyl-3-(3',5'-di-t- butyl~4'-hydroxyphenyl) propionat und 18,3g (0,15 Mol) Thiodiethylenglykol
werden in einem 4-Hals-Glaskolben vorgelegt und auf 100°C aufgeheizt. Man gibt 0,4g Dibutylzinnoxyd & 0,5 Mol-% zu und
erwirmt bis auf 180°C, wobei sich Methanol abspaltet. Man hilt die Temperatur wihrend 6 Stunden bei 180°C,

Nach dem Waschen mit Wasser und einer Hochvakuumtrocknung werden 96,39 2 95,7% d. Th. eines braunen Oles erhalten.
Mittels Sdulenchromatographie wird das braune Ol nachgereinigt, wobei 72,4% der eingesetzten Menge in Form eines leicht
braunen viskosen Oles erhalten werden.

Analyse: berechnet 71,60%C 9,31%H 4,78%S
gefunden 71,66%C 9,08%H 490%S

Belsplel 6: Dodacyl-2-methyl-3-(3',5'-di-t-butyl-4'-hydroxyphenyl)-propionat

H H
(HJC)JC\/\/C(CHJ)J (HJC)JC\/\/C(CHJ)J
! I.I + HOC,2Hzs _ l I.I
\./ \’/
Hzé—g—@—O—CHa Hzé—%—@*O—C1 2Hz2g
Hi . H;
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30,69 (0,1 Mol) Methyl-2-methyl-3-(3',5"-di-t-butyl-4’-hydroxyphenyl)-propionat und 18,6g (0,1 Mol) 1- Dodacanol werden in
elnem 4-Hals-Glaskolben vorgelegt und auf 100°C aufgeheizt, dann 0,25g 2 1 Mol-% Dibutylzinnoxyd zugegeben und auf 180°C
waeiter erhitzt, wobel die Methanolabspaltung einsetat. Das Reaktionsgemisch wird wihrend 6 Stunden bei 180°C gehalten,

Es schlieBt sich eine Hochvakuumtrocknung an. Man erhilt 45,8 2 99,3% d. Th. eines leicht gelblichen Oles.

Analyse: berechnet 78,20%C 11,38%H
gefunden 78,32%C 11,27%H

Beisplel 7: 2-Ethylhoxyl-{2-methyl-3-(3",5"-di-t-butyl-4"-hydroxyphenyl)-proplonat]

H

(H3C) 3C c(CH3)3

\./ Cdz(C(z(Ckz

7
! u + HO g CHy —
\./ H2C—CH;

H2 JZ—E—@—O—CH 3

Hj

N\

C(CH3) 3

H
(H30) JC\ '\ /

H C 2 CH2 CH2

Hxﬁﬁ %ﬁﬁﬁ%m
Hi H2C—CH;

61,39 (0,2 Mol) Methyl-2-methyl-3-(3',6'-di-t-butyl-4'-hydroxyphenyl)-propionat und 26 g (0,2 Mol) 2-Ethyl-1-hexanol werden in

einem 4-Hals-Glaskolben vorgelegt und auf 100°C aufgeheizt. Dann wird 1g (2 Mol-%) Dibutylzinnoxyd zugegeben und die

Temperatur auf 180°C gesteigert, Es spaltet sich Methanol ab. Das Reaktionsgemisch wird wéhrend 9 Stunden bei 180°C

gehalten. Das Endprodukt wird ohne Aufarbeitung, rein, in einer Ausbeute von 79,4g 2 98,2% d. Th., als leicht gelbliches Harz
erhalten.

Analyse: berechnet 77,18%C 10,96% H
gefunden 77,05%C 11,03%H

Beispiel 8: 1,6-Hexandiol bis[2-methyl-3-{3',5'-di-t-butyl-4'-hydroxyphenyl)-propionat]
(?H
(H36)3C( '\ C(CH3)s
[3 . —)
1ol + HOECH2}OH
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\u/ C 2 C. 2 C 2 g H'Z
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46¢ (0,15 Mol) Methy!-2-methyl-3-(3",5'-di-t-butyl-4'-hydroxyphenyl)-propionat und 8,8¢ (0,075 Mol} 1,6-Hexandiol werdenin
einem 200-m!-4-Hals-Glaskolben vorgelegt und auf 100°C aufgeheizt. 0,38 g 2 2 Mol-% Dibutylzinnoxyd werden dann zugegeben
und das Reaktionsgemisch wird anschlieRend auf 180°C aufgeheizt. Es spaltet sich dabei Methanol ab. Die Reaktion wird

6 Stunden bei 180°C gehalten. Die anschiieBende Aufarbeitung erfolgt durch Kristallisieren des Ansatzes aus 100ml eines
Gemisches aus Isopropano! und Wasser {7:3), Abnutschen und Waschen mit 2x 30ml kaltem Isopropanol/Wasser-Gemisch
(7:3), sowie Trocknen im Ofen bei 50°C.

Die Ausbeute betrégt 24,7g 2 49,4% d. Th. eines leicht beigen pulverférmigen Produktes.

Analyse: berechnet 75,63%C 9,97%H
gefunden 75,86%C 9,97%H
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Belspiel 9:
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4,5¢ N-Tridthanolamin und 30,6 g Methyl-2-methyl-3-(3',5'-di-tert-butyl-4’-hydroxyphenyl)-propionat werden in einem 100-ml-
Sulfierkolben mit absteigandem , Liebig”-Kiihler unter leichtem Stickstoffstrom vorgelegt. Es wird auf 120°C aufgeheizt und
0,259 Dibutylzinnoxyd zugegeben und anschlieBend die Temperatur bis 160°C erhtht, wobei MeOH abgespaltet wird. Die

Reaktionstemperatur wird wéhrend 6h bei 160°C gehalten.

Der Ansatz wird auf 80°C abgekiihlt, dann in 60ml Toluol aufgenommen und am Rotationsverdampfer eingeengt. Man erhiilt
26,8 eines leicht braunen Oles.

Nach Reinigung mittels ,Flash“-Chromatographie mit Toluol:Essigester = 9:1 als L&sungsmittel erhalt man 23,69 2 81,1%d.

Th. eines leicht braunen Olas,

Analyse:
gefunden berechnet
74,32 7411%C
9,65 9,64%H
1,52 1,44%N
Beisplel 10:
H (l)H
c . C(CH
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469 Methyl-2-methyl-3-(3',5'-di-tert-butyl-4’-hydroxyphenyl)-propionat werden in 100 ml Ethanol vorgelegt und bei
Raumtemperaturzurklaren, leicht gelblichen Losung von 7,5g Hydrazinhydrat innerhalb 30 Minuten zugetropft. Die Temperatur
wird erhoht, der Ethanol abdestilliert und dann die Reaktionstemperatur bis auf 100°C gesteigert, wobei ein unriihrbarer dicker
Brei entsteht. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur und Mischen mit Hexan wird abgesaugt und im Ofen bei 60°C getrocknet.
Man erhilt 39,89 4 86,5% d. Th. eines weiBen Pulvers mit einem Schmelzpunkt von 128°C.

Analyse:

gefunden berechnet

70,72 70,55%C

10,03 9,87%H

9,03 9,14%N
Beispiel 11:
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18,1¢g N-Phenyldiithanolamin und 61,3g Methy!-2-methyl-3-(3',5'-di-tert-butyl-4’-hydroxyphenyl)-propionat werden in einem
350-ml-Sulfierkolben mit absteigendem , Liebig”-Kiihler unter leichem Stickstoffstrom vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wird
auf 120°C aufgeheizt, 0,59 Dibutylzinnoxyd zugegeben und die Temperatur auf 160°C erh6ht, wobei sich MeOH abspaltet, Bei
150°C wird 8h ausreagieren gelassen. Der Ansatz wird auf 80°C abgekiihit und in 100ml Toluol aufgenommen. Am
Rotationsverdampfer wird eingeengt. Man erhélt 74g eines braunen Oles,

Die Reinigung erfolgt mittels ,Fiash”-Chromatographie mit Toluol:Essigester 9:1 als Lésungsmittel.

Man erhilt 59,5 2 81,5% d. Th. eines orangenen Oles.

Analyse:
gefunden berechnet
75,68 75,83%C
9,25 9,26%H
1,92 1,87%N

Belsplel 12: Verschiedene der Verbindungen nach den Beispielen 1-11 werden auf ihre Eignung als Stabilisatoren gegen
oxidativen Abbau eines Schmieréles gepriift.

Ein handelsiibliches mineralisches Schmierd! (Mobil 15 SS 4) wird mit 0,05 Gew.-% eir: 3s handelsiiblichen Korrosionsinhibitors
des Types Alkenylsuccinylsdurehalbester versetat.

Diesem vorbereiteten Ol wurden nun die einzelnen Stabilisatoren, entsprechend den vorstehenden Beispielen, in einer v ange
von 0,25 Gew.-%, bezogen auf das Ol, zugemischt und diese stabilisierten Ole einem Oxidationstest unterzogen,

Das Testverfahren ist bekannt als TOST-Test, {Oxidationscharakteristika von Minerald! Mobil 16 SS 4, ASTM D 934/DIN 51587/
IP 157).

Das zu testende Ol wird in Gegenwart von Wasser, Sauerstoff, einem Eisen-Kupfer-Katalysator und dem Stabilisator wahrend
500 Stunden auf 95°C erwarmt, Danach wird der Sdurewert TAN (in mg KOH-Verbrauch pro g Testdl) sowie der Schlamm
(Sludge) (in mg Riickstand pro Ansatz) bestimmt. Die Resultate sind in Tabelle 1 zusammengestelit.

Stabilisator geman 500Std TOST
TAN (mg KOH/g 1) SLUDGE {mg) Schlamm

Beispiel 1 on 22
Beispiel 2 0,20 103
Beispiel 3 0,30 76
Beispiel 4 0,06 30
Beispiel 7 0,09 72
Beispiel 8 0,07 33

ohne >2,0 > 1000
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