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0273013 The present inventior relates to conpositions conprising
substituted bis-(nercaptonethyl)-phenols as stabilizers:and to novel bis-
(mer capt onet hyl ) - phenol s. . Phenol s co capt omret hyl are known as
stabilizers. Thus, for exanple, seve?%ﬁbﬁjf:g&f’:%{ ‘capt onet hyl ) - phenol s ar.e
listed in US-A-2,417,118, but w thout precise datd on the substituted sites
on the phenoIBes%Qﬁlg,gphenol s are suitable as additives for |ubricants,
especially in engine oils. US-A-3,227,667 discloses '

2, 6- bi s-(al koxymarv&ﬁu@y.toeléemha@asehmpzr@a.hmér)setﬂmgal drbIRNE Bstuit BISieABptErAHyD-
f or pol yol ef ipAénole AR GRablilsaft@eont sowikReud-Eik-(hefaptddidthyl)-phencie.

2, 4- bi s- ( mer capuekaptomythyihdliga [Pkgrole s dbiannt fais IStabiiskydneSo sifdchepibibwedidean A& US-PS 2
stabi |l i zers 47 115 dydgel Bis-fprkaptomethydirptionols ruigezinit, sdocBahmr gehaue fegabbn Uber die substitu-
2, 6- bi s- ( ner dexet Giatierhwin) PhiehalnBibse Bhepole leiguenksicivals Addifivat ftr Bahohiesstadfs,, Infbesondere in
exarrpl e 2, 6- eotorqnglemy| t hi onet hyl ) - 4- net hyl phenol (DE- Al -2, 838, 273),

2, 6-bi s- (but yl tMs(S‘ﬁ'é‘ﬂfhW P 247 Pﬁitswy|Zﬁrﬁem@moxyqarbwvl#@u'e@hlmmnaﬂwv@ewe #ie pntioxdan-
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and 2, 6- bi s- (be Id l'h %‘?f@t‘ P99. ‘ﬂ“ sFIP E"5[ (NSEFEH‘?"&?@W alkylphenale,pig, fisbifisgto-
(1975), 79881°h gj’ %%ﬂ "‘ e “ ml‘f -“‘i{ e %t i ve tal%l lizers Lkgmt m
mat eri al s whi '_
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Il [err] in \&?}GC% %’t‘\waa?gas err are identica erent 'a-n

i ndepenut |y " Ofs tement WeRHNESin Bocri[af Wrﬂs%éﬁ’étabwgdt&& mmmm Siéichs! 5@% %rmnschen, :
substit ut-ed lyidaiveaoder ioiiEabken ADbRLARM¢aA. i Nt er rupt ed« by - 0-, are

[ err]al kyl #he[ eGéghnstand d8r Effitdung ast kaghe? ree Lisgr@fionbdianadg @thdryrd, e.ﬁ)rElastomer oder einen’
phenyl - [ er r ] dchyibrstoff ardrmhiadeetehsadine] Veibind@gaackamiding ogériuanie anot her are

[err]al kyl, allyl, methallyl, prop- argyl, [err]cycloalkyl, phenyl or
benzyl, R3 is hydrogen, [err]alkyl, [err]al kenyl or halogen, [err] is
hydrogen, [err]alkyl or PBrr]al kenyl, [err] is -GHz-o-Ry[ecH}-saRg [err] is
hydr ogen, Perr]Ri€yfizy ?Qr,rcﬁza?rdh[err] i ndependgnjilsy R §ne anot her bei ng
hydr ogen or nethyl, vmt'ﬁ ihe provi sgcxhat the phre r@ls of/ I'Q formula Il are

free of the [err] N | RO+ . ,ToH ID),
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worin '
die Reste R: gleich -oder verschieden sind und unabhéngig . vunemander C1-Cao-Alky!l bedeuten, welches
) unsubstitulert ist oder durch 1 oder 2 Hydroxylgruppen substitulert oder/und durch -O~ uniterbrochen ist,
35 oder Cy-Ce-Alkylen-COOR; , C1-G¢-Alkylen-GO-Nﬂz R¢. C5-Ca2-Cycloatkyl oder Phenyl-Cy-Cs-alky! bedeu-
ten,
; Rz, R; und R; unabhangig vonemander C1 -Czo-AlkyI Allyl Mathaﬂyl Propargyl Cs-Ci2-Cycloalkyl, Phenyl
' oder Benzyl sind,
. Rs Wasserstoff, C1-Czo-Alkyl, Cz- C;a-Alkenyl oder Halogen bedsutet
40 Ri Wasserstoff, C1-Czo-Alkyl oder C2-Cig-Alkenyl ist, . et
Z, fUr -S- oder -C(Z3)(Zs)- steht, : L
Z, Wasserstoff, G -Czo-Alkyl oder -CHz-S-Fh lst .
Z3 und Z, unabhiingig voneinander Wasserstoff oder Methy! bedeuten
mit der Massgabe, dass die Phenole der Formel ll in m-Stellung .2ur OH-Gruppe frei von der funktionellen
45 Gruppe -CHz-5-R, sind.
Ri, Rz, Ry , Rz , Ra, B¢ und Zz bedeuten als C1-Cao-Alkyl beispielsweise Methyl, Ethy!l, n-Propyl,
Isopropyl, n-Butyl, sek-Butyl, t-Butyl, n-Pentyl, Isopentyl, n-Hexyl, 1,1-Dimethylbutyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-
Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl, 1,1,3,3-Tetramethylbuiyl, 1,1,3,3-Tetramethylhexy!, n-Undecyi, n-Dodecyl,
1,1,3,3,5,5-Hexamethylhexyl, 2,2,4,6,6-Pentamethylhept-4-yi, n-TetradecyI n-Hexadecy!, n-Octadecyl oder
50 n-Eicosyl.
R: ist vorzugsweise ein geradkettiges Ca-Cao-Alkyl, msbesondere Cs-Ci2-Alkyl, wie zB n-Octyl, n-
Decyl oder n-Dodecyl.
Rz, R, und R; sind vorzugsweise Methyl, Ethyl oder ein verzweigtes C3-Cao-Alkyl, wie z.B. Isopropyl, -
Butyl, t-Amyl, 2-Ethythexyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, 1,1,3,3-Tetramethythexy! oder 1,1,3.355-
56 Hexamethylhexyl und insbesondere Methyl, t-Butyl, 2-Ethythexyl und 1,1,3,3-Tetramethylbuty!.
R als durch ein oder zwei Hydroxyigruppen substituieries Ci-Cae-Alkyl bedeutet beispielsweise
Hydroxymethy!, 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 2-Hydroxybutyl, 2-Hydroxyhexyl, 2-Hydroxyocty}, 2-Hy- -
droxydecyl, 2-Hydroxydodecyl, 2-Hydroxytetradecyl, 2-Hydroxyhexadecyl, 2-Hydroxyoctadecyl, 2-Hydroxy-
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functional group in the mposition relative to'the OH group. Exanples of
[err]al kyl [err]and Z2 are nethyl, ethyl n- propyl isopropyl, n-butyl,
sec-butyl, t-butyl, n-pentyl, isopent hexyl, |-di nethyl butyl,
n-heptyl, n-octyl, 2-ethylhexyl, n- %&W‘*Wﬁ%bcyl . '

1,1,3, 3- tetranethylbutyl 1,1,3, 3- tetranethylhexyl n undecyl n- dodecyl ,

1,1,3,3,5, I
n- hexa dec enco ﬂig tp é/ blﬁ{e‘&& pro 1 ?E!e\g;jf::zugti wi ue r(];;[l ?Wﬁgﬁéﬁy . a lélHyadro&pH'ogblr ﬂo??%%lal n

D|h
[err]al kyI rﬂTc‘ﬂ ¥ Atky! kiHn e%%wlﬁ?ehﬂreofbw bis 6 ugﬁ'&b{r{dergﬁ oder 2 -O-
n- dodecyl . lin‘?Jrﬂr ch@rfg@n R BoabRdt Y plelse»reﬂé( b d'x’épré?ﬁi 5-@%bﬁld3- Rdpbdtf $&bioxal O
exanpl e %S%ﬁtﬂpﬁ’és-moxﬂd&)xbderﬁs@ﬁ@/ima&e%k% 8oyl 1,3, 3-tetramethyl -
butyl, 1,1, 3, 8 hratr,amed, Rl -RRenyI beBéuteh bdisplelsvelze YmIEXIBITBEYENN Pey-4-ahKIHex-5-eny), -
especi al | y aset-biyl, Det-9-bmid, Podecd 1-8kynydehodtydec-anehyll Bdvodudt-wemlen wnge bdvy Alput yi .
[ err]al kyl [ eRt, R Rilned R}k GeC:ibCydoatkylbedduted biisiismelsd Cgiopernd, Gyalohekyd ICyelatpipl, €,
hydr oxymet hGyiclooc?d, FOycloranylatyhiydecyl 2Cyiaipahdecyy prieo SydiododdeilyRbveyzugbwdrgdn, Cs-C;-Cycloaliyl,
2- hydr oxiphesyt Ry géhz hgedndsreyatscyglohexgl- hydr oxydecy!l , 2- hydr oxydodecyl
2- hydr oxyt et r BdelsyPhenCiealik H@}éﬁblé@iﬂ"e'swzlsﬁﬁdﬂ?akﬁbw&%lcy’rMeﬂ’Q‘bWﬂr Qﬂky«a-
ei cosyl _or BimghyhonzyH Beverzye td’ﬁ? enzyl er r] hydroxyal kyl , f or exa
2- hydroxyprop?! a'&F"Q"é"‘HP i3 3. é{?fcf"%% doraA Mgrigou

e L °ear i ey tnﬂw@?f"“ ety
zrte]:)\'é,re.%nld_ e r tg?P;d"?gzgﬁ"j’%s Y er} sgg:% re rfor exarrpl e, e
3, gxgprlgp{% tdon 2 hesetll Z" § Ferr eny% er r% er;ri’?‘glﬁéy&f or

exarm-l«’e VI NYEp nﬁ‘lfr Igiorz Rer&an%imméﬂ?&iungaﬂ e‘ﬁﬂﬁﬁ{end BiReh &hﬁﬂ%{oﬁ uRE hindastRY bino
dec- 9- enyl 1Veqfﬂ'i£3ﬂg ok FBIaln 0ddefAnb A Gbrinld; MBIRYI! Eth){i Jal i Werdeigids  GALCSo-Alkyl, Allyl,
preferred. mémai) qy&da@alowlaeﬁz@r.éﬂun@nﬂ b fahd 29 @o zdveH geRarmE Bbdutuigabenpent yI
cycl ohexyl | Cyed iaaabah, inerysh QRE Zydammalselzaien yolche in EmEBRRH oderCairioh R alerek
or cycl ododaayhmdest[mr sineCy@rbinduhd \abr, Farmel 1vaibijunp ar. biticaltbra iwolin  diy (Hesta 6 ygleithnodeh e
case of [ ervwtschiceesipd efdeumnatidngigRlvesiehder €5-Choalkyy bdef 6i-Cl-Alagan-GaDR, badent, &R und -
benzyl , pheRiyilire {yd-Alkd stalen. iy |-Gibn gdek -Qf¢Hs2 - it whid i7e tiapidy genziite Bidertung|hat s
preferred. [ ePBespadels\tepsinavalferden Zndammansetaengen. welghe, eix Blagiresr oder pigergSchmisrstoffiuad | y
1 or 2, al Kyindegeesgite Yaddndueg der Fpimsickeniiakien, warin dig Reste B ynabhpngio yonginander Ty Ca- -
3,5- or 20-Alkylgruppen stehen, welche unsubstituiert sind, oder durch 1 oder Hydroxylgruppen substituierte C;-
C20-Alkylgruppen bedeuten, und ganz besonders bevorzugt.werden solche Zusammensetzungen, worin die
30 Reste R die gleiche Bedeutung haben und insbesondere flir Cg-C12-Alkylgruppen stehen.
: Von besonderer Bedeutung sind Zusammensetzungen welche ein Elastomer oder einen Schmierstoff
und mindestens eine Verbmdung der Formel lla

% CH2-S-Ry | CHz2-S-Ry
'\; /R3 R’\ / N
’ ' _/ N\, __/. X, :
40 z; \Zz

enthalten, worin Ry, Rs, Z; und Z» die zuvor genannte Bedsutung haben, und insbesondere solche
Zusammensetzungen, worin Rs Wasserstoff und Z, -C(Zs)(Z:)- bedeuten, wobei Z3 und Z, die zuvor
45 genannte Bedeutung haben.
Ganz besonders bevorzugt sind Zusammensetzungen enthaltend eine Verbindung der Formel ffa, worin
Z» den Rest -CH>-S-R: bedsutet.
Als Beispiele flir Vertreter von Verbindungen der Formeln | und If, weiche in den erfindungsgeméssen .
Zusammensetzungen enthalten sein kdnnen, sind die nachfolgend aufgezéhlten Substanzen anzusehen
50 2,6-Bis(2-hydroxethyithiomethyl)-4-methyl-phenol,
2,6-Bis(2',3-dihydroxypropylthiomethyl)-4-methyl-phenol,
2,6- Bls(2’-methyiammocarbonylethyIthvomethyl)-4-phenyI-phenol
2,6-Bis(N,N-diethylaminocarbonyl-ethylthiomethyl)-4-allyl-phenol;
2,6-Bis{n-octylthiomethyl)-4-methyl-phenol,
s5 2,6-Bis(t-octylthiomethyl)-4-t-butyl-phenol,}

' 1-Octyl ist 1,1,3,3-Tetramethylbuty|



3, 6- di net hyl phenyl, .ethyl phenyl, propyl phenyl, ‘i :

, P / yl, "i sopropyl phenyl, t-butyl-
phenyl or di-t- butylphenyl Tolyl is preferred. Hal ogen EB ig, for exgnple
chl orine or brom ne, especially chlorine. Those conpositions are preferred’
whi ch contain an el astoner and atER 828 OB181 conpound of the fornul ae |

or/and I1. Corrp05| ti ons containing a lubricant and at |east one co
_ _ ound of
tcgecfzgglrml qé-:;s(l_ ﬁhnd 4_\{\_,{3 Ig& R is nethyl, ethyl or a branche(rtlrp '
(3-C20al gf{ ??z yl)L epg,opargyl or benzyl and [err] and [err] are
as def ! ! AL 'hééfx e@, ity AopsRegphaaasi tions are of particul ar
| nt er est _éig -AISRbtL4-FRodalgPrphednt and at | east one
mpou Bi[ qg« ot fax,lcare&waﬁlyuh.bmetwuartemmpﬁeha radicals [err] are

| dent i Cal , e i, by Bl 930 E 5-REAREBSINRINeYy piheaierapast her  ar
XA e [err]al kyl o
Lot KYS£B814 L1y 3 be-Boekelaxibaltioretyl-reni-hahaer r ] and [ert] 1 a5
ef i ned afoues -d.Wuaa@-acan.a'pe@m«s(afomwamlommqntlmbtarlmymﬁih@fn?w@ﬂ“m ch contain
an el ast oNe s @as@mbred kénnemdie arficdungsgéraissan ZypRITANSARYTESR bEiFPIIseise nlgepde-Mate-
wher ei ro tihulenenthaieal s [err} i nde endentl of one ano her are néypstltuied
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especial l'y P&F"é'e'r é‘f‘!f' °a4'%t PP° t-00p0lv-
i nt eTedt vwﬂ“if‘hs R‘(‘S'ﬁ%r or cant an aﬁeﬁeaﬁ?{%ﬂ?dc?rﬁgound

of the for Fre 959 L,JHYQ'% eRbfobroR [ CRloAGuSIAlK BAdH chivhed
especi al | y ﬁ.olﬁl z &A%&c ft:ki"gr? (ﬁ"llo K ioig3004er, lfoniertes -
bei ng_as de] i | GhidRifibrRgiRenatRHolfrRers,] Pdanefecpus] and
whi Ch ot aloee% %u f %eg 197aek ] mymmﬁcmome IPylyp@fidentiuotidirsbyle ered o1 ed
Cadi | aﬂ @m@b mmvn rfa VirkyR@nchifid) VinfcHicria-VinjlacetahodehVifybdenthiorig-Virtrlacetabr r |
I ca haha C&S sibH v Fdlyhindre) Wolgéstont andiFelybwesiien aeitiendsténdigen Hydsonylgupy e
exanpl es Of pe‘ﬁ(éﬁm@bifédﬁld Qfiphktdeneh @Hm&ca&tléchamblyisbqyaw@ndqggﬁaltg,gbltme@gm deren ¢ he
conpositi ongrgsduedi ng to the invention: 2,6-bis-(2'-hydroxyethyl -
t hi orret hyl ) 5. 4=p@bdgchpenol , 2, 6- bi s- (2', 3' - di hydroxypropyl t hi onet hyl ).
4- et hysk phesiolischibhgér Bbigbignas)darotegteamn RSBy - et hyl t hi g
4- pheny| phenoigssie Gnisiongriviabliiighes oy |sgm9ﬁ§9&°ar'<s'&ﬁ§)vk°e 'ﬁﬁPt ?‘B’ﬁﬁé‘#ﬁ atex oder
Latices von carboxylierten Styrol-Butadién-Copolymeren. .
Gegebenenfalls liegen diese Elastomere als Latices vor und konnen als so|che stabilisiert werden.
Bevorzugt sind Zusammensetzungen, welche als. Elastomeres ein Polydien, wie Polybutadien-Kaut-
30 schuk, ein halogenhaltiges Polymer, wie Polyvinylidenfluorid, oder ein Polyurethan enthalten
Die erfindungsgeméssen Zusammensetzungen enthalten. zweckmﬁssng 0,01-10 Gew.-% an Verbindun-
gen der Formeln 1 oder/und Il als Stabilisatoren, bezogen auf das Elastomer bzw. auf den Schmierstoff,
" insbesondere 0,05-5,0 Gew.-%. Gemische dieser Verbindungen kdnnen ebenfalls eingesetzt werden.
o/ Die ‘ Einarbeitung in - die Elastomeren kann beispielsweise, durch Einmischen der Substanzen der
35 - Formeln | oder/und Il und gegebenenfalls weiterer Additive nach den in der Technik Ublichen Methoden, vor
oder wihrend der Formgebung, oder auch durch Aufbringen der gelSsten oder dispergierten Verbindungen
. auf das Polymere, gegebenenfalis unter ‘nachtréiglichem Verdunsten des L&sungsmittels erfolgen. Die
% Verbindungen der Formeln | oder Il kdnnen auch in Form eines Masterbatches, der diese Verbindungen
beispielsweise in einer Konzentra’aon von 2,5 bis 25 Gew.-% enthﬁlt den. zu stabilisierenden Kunststoffen
40 zugesetzt werden.
Die erfindungsgeméssen Elastomer-haltlgen Zusammensetzungen kénnen in verschiedenster Form
angewendet werden, z.B. als Folien, Fasern, Bindchen, Formmassen, Profile oder als Bindemitte! fUr Lacke,
Klebstoffe oder Kitte.
In der Praxis kdnnen die erfindungsgeméssen Elastomer-haltlgen Zusammensetzungen weitere Additive
45 enthalten. Als weitere Additive sind belsplelswelse Zu nennen: '

1. Antioxidantien
1.1. Alkylierte Monophenole, z.B. 2,6-Di-tert. butyl-4-methyliphenol, 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-methyiphenoal, 2-(a-Methylcyclohexyl)-4, 6-dimethylphenol, 2,6-Di-octadecyl-4-me-
50 thylphenol, 2,4,6-Tricyclohexylphenol, 2 B-Di-tert. butyl-4-methoxymethylphenol.
' 1.2 Alkylierte Hydrochinone, z.B. 2,6-Di-tert. butyl—4~methoxypheno| 2,5-Di-tert.butyi-hydrochinon, 2,5-
Di-tert.amyl-hydrochinon, 2 6-D|phenyI-&octadecyloxyphenol
1.3. Hydroxylierte Thiodiphenylether, z.B. 2 ,2-Thio-bis-(6-tert.-butyl-4-methylphenol), 2, 2-Thio-bis-4-
octylphenol), 4,4'-Thio-bis-(6-tert. buty!-3-methylphenol), 4,4-Thio-bis-(6-tert. butyl-2-methyiphenol).

'<_
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2 t-Dodecyl ist ein Gemisch aus  1,1,3,3,5,5-Hexamethylhexyl und 1,1,4,6,6-
Pentamethylhept-(4)-yl



4-al l yl - phenol , 2, 6-bi s-(-n-octylthiomethyl)-4-nmethyl phenol, 2,6-bis-(t-
octyl thionethyl)-4-t-butyl-phenol,1 2,6-bis-(t-dodecylthionethyl-4-t-
octyl - phenol , 2 2, 6-bi s- (benzylthlo % %Tt hyl phenol , 2, 6-bi s- (2'
et hyl hexyl oxycar bonyl met hyl - t hi onet yP)yZ ohexyl - phenol

2, 6-bis-(n- oct adecyl oxycar bonyl met hyl -t hi orret hyl ) - 4- pr opar gyI phenol ,

2,6-bis-[2 - emmf.héaeafabh&mcebb@@w&hﬁembéké Rit By oflenby, oG - 1
t Cetyl is 1 1ﬁmMWen%ls 6L méttﬁrlc?cldﬁbk&t)-klﬁe%% 2'-Methyle -bfs-
, 1, 3, 3, 5, 5- heuanariybe/dyoshexyiphamdl, 1,21méthentsis-(6-nomyb4-mteyiinason] 12 onbis¥4,6-di-
2, 2 -bis-[4' | érrodyipngaon 2 p-ERyliddn-bl-(4,&ditéredutyipliérsn, (DE-Egtiabri- wzeitéﬂquM-Isobump_
phenol ]-pr opanlannolz 22"-Mhatisyioh-bis{84a-metthyityetl2ydpéynodyiphsriof] 52,2 Mothylent-tisiei(Ea-dimethylbenzyl)-
(dodecyl t hi omet-henyiphepdil rA-Metimtentbisr(26-dirtelt. taitydphpabl), 44-Methylbryiols-@xait.bulyl-2-mathylphed’ |
5"~ tetrakis- (et hyBiGxot oty rora-mehinnenyhibaiat BHD-Goitn-§-methyadydiery-
As el astoner, bangyidomtyipheniol d . 3lsie-Grtert pityl-bydrexg-2imethyinbanghbutann 1.4 Bist(@tertbutflor
exanpl e, the f‘bhlfdﬁw ?r ofelphepyl)}rsdodecylmpyrapt @h‘@ﬁesEthY'mg'VE‘)l'B'PE&P'é's'gb butylftivdne,
pol yi sopPene of ‘Y(S‘F‘bk?r@ﬁ%b”m"bbw gfg §Y'8"°"¥')Cﬁ'°yé'9<p&ﬂ‘ﬂ4'@ 3-tert butyl-2-

styrene/ but adi Si1es 9F°é‘r‘?5;’ |.4. y @cﬁ“?tf' azol Di-

acrylonitrile/ svaielotavabiavaioyal

botefl o RS e i e
et hyd.,ene/ al kyl ﬁg&%&&@is ' ey, Tns_ ;d) L |D grﬁ
et hyl ene/ vi nyl teR Bt 1A hGdrSPBURLY-PRdsSho ns%m-d Myﬁ benzyl—
propyl ene and &o&ﬂh&%@ur&%ﬁﬁbeﬁﬁe&h@@@luﬁ%lz | cycl opent ad| ene or

et hyl i denenor bpg.N aBRamirbphdriath,0 G- G-PdralyMuREEEROANIBE 4SHydfoRfsteBinBdlitlaRliid, 2,4-Bis-
pol y'ehl or opr enmmrfm&beﬁydm&%mﬁd)@&faﬂﬂ or nNe, b@neﬁwt,ﬁ-@nﬁfrﬁsibhenyl)-
pol yet hyhene, egtianintiarsottylebtsrn honmopol yners and copol yners, -

chl orotri fl uor betHsiet eeies-(e.p-_}wlelyumy!ﬂ-thﬂoiyymylﬁprmonmmogieanmmt mehmwer@ew AlkgHo-
conmpounds, f orlemydengB. entiiddthavelQdtadecane. icaxandiph Negrehtyiglyeel, [Thicktiatieylenglycok Didibyl-
and copol yner senghied. deipthylenglyepl, Bontoarytiyit, Tristhipdroxaiethyl-ispeypriughb Rishydrxynttybiexalsipradipt
chlorldeIV|nyIm§cetate or vinylidene chloride/vinyl acetate. 4.

Pol yur et #anes B scles u- ot Sityledrhyeiosy-3-methyjrhenxbirpeopigrsiure Gt i SERF STRIPHigPh g
terninal hydr o&'mmgfé dhit Mataangly Ociadagenoh 1 §- "!?M"B'ﬂ'a?'?‘t?e@f'ghé’f"‘oﬁ'ﬂ?q'%"y'e"g'ym'
pol yi socyanat é ure \j‘é" o‘f’ﬁ@}"e’}‘?gﬁ?} Pegtg e Trs- T‘Wf°f‘¥°§1y"'fﬂ%aﬂﬂfﬁlt P-hygroxyety bl

ru bber . _ 1 9. Amlde der g-(3,5-Di-tert. butyl-4—hydroxypheny|) propionsiure, wie z.B. N,N-Di-(3,5-di-tert.butyl-4-
30 hydroxyphenylpropionyl)-hexamethylendiamin, N,N'-Di-(3,5-di-tert. buty|-4-hydroxyphenylprop|onyl)—tn-
. methylendiamin, N,N-Di-(3,5-di-tert. butyl-4-hydroxyphenylproplonyl)-hydrazm
2. UV-Absorber und Lichtschutzmittel
21, 2- (Z-Hydroxyphenyl)-benztnazo!e. wie z.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-6~methyl-, 3-sec.Butyl-5-
35 ' tertbutyl, 4-Octoxy-, 3.,5-Di-tert.-amyl-, 3',5"-Bis-(a,a-dimethylbenzyl)-Derivat.
2.2. 2-Hydroxybenzophenone, wie 2.B. das 4-Hydroxy-, 4-Methoxy-, 4-Octoxy-, 4-Decyloxy-, 4-
P Dodecyloxy, 4-Benzyloxy-, 4,2,4-Trihydroxy-, 2'-Hydroxy-4,4'-dimethoxy-Derivat. '
Sou’ ’ 2.3. Ester von gegebenenfalls substituierten Benzoes#uren, wie z.B. 4-tert.Butyl-phenylsalicylat, Phe-
nylsalicylat, Octylphenylsalicylat, Dibenzoylresorcin, Bis-(4-tert.butylbenzoyl)-resorcin, Benzoylresor-
40 cin, 3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxybenzoesiure-2,4-ditert. butylphenylester 3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxyben-
zoesdurehexadecylester.
2.4. Acrylate, wie z.B. a-Cyan-ﬂ,p-dlphenylacrylsaure-ethylester bzw -lsooctylester, a-Carbomethoxy-
zimtsduremethylester, a-Cyano-g-methyl-p-methoxy-zimtsduremethylester bzw. -butylester, a-
Carbomethoxy-p-methoxy-zimtsdure-methylester, N-(8-Carbomethoxy-g-cyanovinyl)-2-methyl-indolin.
45 25. 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, gegebenenfalis mit zus#izlichen Liganden, wie n-
Butylamin, Triethanolamin oder N-Cyclohexyl-diethanolamin, Nickeldibutyldithiocarbamat, Nickelsalze
von 4-Hydroxy-3,5-di-tert.butylbenzylphosphonsdure-monoalkylestern, wie vom Methyl- oder Ethyle-
ster, Nickelkomplexe von Ketoximen, wie von 2-Hydroxy-4-methyl-phenylundecylketoxim, Nickelkom-
50 piexe des 1-Phenyl-4-lauroyl-5-hydroxypyrazols, gegebenenfalls mit zusitzlichen Liganden.
2.6. Sterisch gehinderte Amine, wie z.B. Bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-sebacat, Bis-(1,2,2,6,6-
pentamethylpiperidyl)-sebacat, n-Butyl-3,5-di-tert.butyl-4-hydroxybenzyl-malonsdure-bis(1,2,2,6,6,-pen-
tamethylpiperidyl)-ester, Kondensationsprodukt aus 1-Hydroxyethyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-hydroxypipe-
-ridin und Bernsteinsdure, Kondensationsprodukt aus N,N'-(2,2,6,6-Tetramethyl-4-piperidyl)-hexameth-
55 ylendiamin und 4-tert.Octylamino-2,6-dichior-1,3,5-s-triazin, Tris-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-nitrilo-
triacotat, Tetrakis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-1,2,3,4-butantetracarbonsgure, 1,1-(1,2-Ethandiyl)-
bis-(3,3,5,5-tetramethyl-piperazinon).




6. M xtures (polyblends) of the polyners cited above. 7. Aqueous emnul sions
of natural or synthetic rubbers, for exanple -6- natural rubber |atex or
| atices of carboxyl ated styrene/ but adi ene copol yners. In sone cases, these
el astoners are in the formof |atFe8E3AP BLn be stabilized as such. Those
conpositions are preferred which contain, as the el astoner, "a pol ydi ene,

such as pol y?‘r't%gl'sﬁpe%ugn%bﬁg 2824 380 -Bﬁ%a?‘ 5 HGer R ¥! W-tenﬁgt%%xﬁﬁdzz'-
pol yvinylid ohidd oy bu@.-&gluwur AE.oth Yé’i\na YRS Y dimdy mopro yl)-

conposi t i onsegemRl thxwtehb@tyu ﬁf&dﬂ@@ 7@Ndeaden Berfideh LARO DM 50 -di-
conpounds  of e BityoRUniRY] B&nitchd Wb B uid p-RBth&ky2Bovid Z&f & mfdeb@mbwn £u9stﬁd%ﬁ

el ast oger or ofsmilidéde | ubr i cant, especially 0.05-5.0 % by weight. M xtures of
t hese conpeumdBIdesRivalonn, e zmscm-obmsuw@wédaaﬁu IN%dlcylahﬁ’-sﬁllcﬁSyﬂiQﬂ?&i‘rﬁ NN be
carri ed ouBis-shidyioyhyaragh,cN,Nbgis-(3iSdi-lagbityl-4ihpdoxypHaesyiaopieagl)-idrakih.e 3-5alicyRilaiinod
or/and |1, 12adriazél, BipiEmeyidanskaisiukdinydtagd. addi ti ves by the nethods customary

i n i ndust r ¢, Phosphite enddithospheniten griesABa ftinignylpbespbit. Diphdnylatkyinhbsphiteg Phengddialkvinbosphied or |
di sper®ed toripdendehenyd-phpaphif Jri W‘éPhosﬂhﬁ -Hijoprdspyiphasnbit, Risteand-nentastytheidiphosphit,
evapor at i offip@-4dhtertByyipheny!)-phasphit (Pﬁ??ﬁ%'ﬁ?{%aeﬁlfh"ﬂﬁwpbﬁt rRI1(%€bd"F°"fh“‘VP\‘°"t'hlP?"al S0

be added i frevHtdPhesRLf H'SHHE'ISQTP“‘ a't°éw't wﬁ PWS'&H" thph%'é'* & pd: for

exanpl e, i AresPhonth A8iRisGAALE 3‘11 noxy:2.4.8, sp" | cs to
be bpa1b5| | i Zed B : =. aqune tﬂ\en"r g'cs(t’e E%?zm AK 6}3 gg% :}Zgal isw E;{rzv :
nvent Pon gt;gg

e fq(;%ng cd)rrp05| |oﬁsm %enag{y‘é’?&or gp- °n ers %}r

filmns, flb%f apes r%u
Sur f ace co t (ﬂgﬁhdsmlﬁgtﬁn’ex Pw?b % KG&&F?&%% Kc]rﬂ?)mgﬁoﬂ%t' .B&‘ldentl.mgloder Phosphorverbindun-
Qﬁdeﬁm @CCOI’dI ng to the i nvention can contain
f Urt he{o ad 1 BhetRo CS—’SﬁHﬁQa{%ﬁan Ofvie L 268 Melahiinf : Pollyvinylsytrbiiadd, dyasdiahnidl - Tridlylsydnariee d
nmonophenol $amieR-DEWaITHyBrazin-Derklite, AHire; Pubathlde APolyliRathane, PIREI Ohd Erdalkalisalze hdhe-
2-tert - but ydr-Réttdiueh,NBispigis\disa CH-Stearht, &nﬁbtea’tae I’Mg—ktbﬁrgt.l Né#tRicinoleat, A-Palmitat, Antimon-
: brenzcatechinat oder Zinnbrenzcatechinat.
8. Nukleierungsmittel, wie z.B. 4-tert. Butylbenzoes3ure, Adlpmsaure, DlphenerSSIgsaure
25 9. Fllistoffe und Verstérkungsmittel, wie z.B. Calciumcarbonat, Silikate, Glasfasern, Asbest, Talk, Kaolin,
Glimmer, Bariumsuifat, Metalloxide und -hydroxide, Russ, Graphit.
10. Sonstige Zusétze, wie z.B. Weichinacher, Gleitmittel, Emulgatoren, Pigmente, -optische Aufheller,
Flammschutzmittel, Antistatika, Treibmittel, Wachse, Oele ader-organische L&sungsmittel.
Als -Schmierstoffe kdnnen die erfindungsgeméssen Zusammensetzungen Schmiermittel auf der Basis
30 von MineralSlen oder synthetischen Oelen enthalten. _
Die in Frage kommenden Schmierstoffe sind dem Fachmann geléiufig und z.B. im "Schmiermittel
Taschenbuch” (Hlthig Verlag, Heidelberg, 1974) beschrieben. )
Erfindungsgeméisse ‘Schmierstoff-Formulierungen kénnen zusatzllch noch andere Additive enthaiten, die

-~ zugegeben werden, um gewisse Gebrauchseigenschaften zu verbessem, wie z.B. wietere Antioxidantien,

. 85 Metallpassivatoren, Rostinhibitoren, V'skosltﬁts-lnqex1Verbesserer, Stockpunkterniedriger,
Dispergiermittel/Tenside und Verschleisschutzadditive.

g/ Beispiele filir Antioxidantien kdnnen aus der zuvor fir Ela,stomerhaltlge Zusammensetzungen genannten

Aufzihlung unter Punkt 1 entnommen werden.
. Als weitere Additive flir die Erfindungsgemissen Schmlerstoff-Zusammensetzungen sind beispielsweise
40 zu nennen:

Beispiele flir aminische Antioxidantien:

N,N-Di-isopropyl-p-phenylendiamin

45 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-methyl-heptyl)-p-phenylendiamin
N,N-Diphenyl-p-phenylendiamin

s0 N,N-Di-(naphthyl-2)-p-phenylendiamin
N-Isopropyl-N-phenyl-p-phenylendiamin
N-(1 .3-Dimethyl-butyl)-N'-phenyl-p-phenyIendiamin
N-(1-Methyi-heptyl)-N'-phenyl-p-phenylendiamin
N-Cyclohexyl-N'-phenyl-p-phenylendiamin

55 4-(p-Toluol-sulfonamido)-diphenylamin
N,N'-Dimethyl-N,N'-di-sec-butyl-p-phenylendiamin
Diphenylamin
4-Isopropoxy-diphenylamin



et hyl phenol, 2, 6-di-tert:butyl-4-n-butyl phenol, 2,6-di-tert-butyl-4-i-.
but yl phenol , 2, 6-di - cyclopentyl-4 nmet hyl phenol , 2-(a-nethyl cycl ohexyl) -
4, 6- di net hyl ph'_enol , 2,6-di-oct adeCé -4 rret héﬂphenol , 2,4,6-tri -
cycl ohexyl phenol and 2, 6-di-tert-b&P\A oxymet hyl phenol . 1. 2.
Al kyl at ed hydroqui nones, for exanple 2 6 di-tert-butyl -4- nethoxyphenol,
2,5-di-ter VAl i none, 2,5-di -tert-arryl - hydroqui none and
2, 6-di phensﬁfﬁynna%%%xyphenol 1.3. Hydroxyl at ed t hi odi nhenyl ethers,
for exarrpltgg;ty.i,’e s Dip dihs- (6- tert-butyl-4-nethyl phenol),
2, 2" -t hi 0-Bh- su@gm.ﬁgphéﬂophenol ), 4,4 -thio- bis-(6-tert-butyl-3-nethyl phenol)
and 4, 4's- t hB@yrigbrdind-$hehd@r t - but yI - 2 met hyl phenol ). 1. 4.
Al kyl i denes-Rorapdyridb-phenbior exanpl e 2, 2' - net hyl ene-bi s-(6-tert-
but yl - 4- me4-bydeqHneytandino;phéhol’ - rret hyl ene-bi s-(6-tert-butyl -4-ethyl phenol ),
2, 2' - met hy4-@ctadetrngyldminorpbbrioy | - 6- ( a- net hyl cycl ohexyl) - phenol], 2,2'-
rret hyl ene- Bii{sméthoxphdnyl)-angn cycl ohexyl phenol ), 2, 2'-net hyl ene- bi s- (6-
nony| - 41arethlittgrhuttti-pimethylamingrmethyHpbanel bi s- (4, 6- di -tert- but yl phenol ),
2,2 -ethy I?‘bl' ﬁ@mB'ld@bf("Mlmeth@ﬂ -tert butyI phendl ), 2,2'-ethyl4.dene-bis-(6-
tert- butyI ‘irolag‘!f)‘ﬁﬂl‘r’r?‘i H‘é @%‘ ' - et hyl ene- bi s-[ 6- (a- met hyl benzyl ) - 4-
nony| phen 7 'é°“EiP'§“‘["B°‘t’a£ a- di met hyl benzyl ) - 4- nonyl phenol ] ;
4, Komet hy (2 °'@§"’(ﬂ"'"f’%‘?ﬂfa"but yl phenol ), 4, 4' - met hyl ene- bi s- (6-.
tert-buf¥y n& ;I ’F?@H’S? 1,1-bi s-(5-tert-butyl - 4- hydr oxy- 2-
met hyl phenyl y tert-butyl-5-nethyl - 2- hydr oxybenzyl ) - 4-
met hyl phentg,lt[_ﬁé1 e K'bg"'@ '%hyugrﬁm but yl - 4~ hydr oxy- 2- net hyl phenyl ) - but ane,
1, 13bi s- (5 atdUthohb- dha i ;u@efaﬁ-t&f ﬁﬁwm aaﬁmmle).wa?»mdandodecyl mercapto-
-'but ane, et hyI ene gl'ycel bis-[3,3-bis-(3"-tert-butyl-4"-hydroxyphenyl)-
but yr at e] , BdidpieloJartMitadlipdasiiaiokendimbty dr oxy- 5- met hyl phenyl ) - di'cycl opent adi ene and
-[2-(3' -Tert-putyr-2-hydroxy-5 -nethyl benzyl)-6-tert-butyl -
rret hyl pherin Rupteez®pht hal ate. 1. 5. Benzyl conpounds, for exanpl e
1, 3, 5-t 1 i -Tridzch-Beinztriaz! Lndoderep| Dedvatel S-tecaptébomatjdz)l, 2 2DiterGagtathiadiatdh \Salbgiee-pepy- -
i - (3, 52«di lendiamin, Baizeyvon Jaliciaminogwepididnzy| ) sul fide, isooctyl
3 5-di-tert- butyl 4- hydroxybenzyl nmer capt oacetate, - '
s-(4-tergd 6 d| rrethyl benzyl) di t hi oIterephthaI ate,
3,5-tris- (3 d| -tert bu roxybenzyl) i socyanurate, .
3,5-tris- (@400  ihye "52'2%“"0'&"??@[1’?\41‘ enzyt) isocyanyrate,
oct ad%ocyl Olgoy ar 5t n-mon oleaf Blei-naphthenat, od cenylbe eins ure-anhydnd
A enylbemstems ure- ster, 4—Nonylphenoxy-essugsaure .
b) Stickstofthaltige Verbmdungen zB.: '
. ) - L. Primére, sekunddre oder tertidire allphatlsche oder cycloahphatlsche Amine und Amin-Salze von
o/ :  organischen und anorganischen S3uren, z.B. &lldsliche Alkylammomumcarboxylate
. 35 ll. Heterocyclische Verbindungen, z.B.:
Substituierte Imidazoline und Oxazolme _
;o c) Phosphorhaltige Verbindungen, z.B.:
N Aminsalze von Phosphorséurepartialestern.
d) Schwefelhaltige Verbindungen, z.B.:
40 Barium-dinonyInaphthalin-sulfonate, Calciumpetroleum-sulfonate.

bi
1,
1,
d|

Beispiele flir Viskosititsindex-Verbesserer sind z.B.:

Polymethacrylate, Vinylpyrrolidon/Methacrylat-Copolymere, Polybutene, Olefin-Copolymere,
45 Styrol/Acrylat-Copolymere.

Beispiele flir Stockpunkterniedriger sind z.B.:

Polymethacrylat, alkylierte Naphthalinderivate.
50 _ :
Beispiele filir Dispergiermittel/Tenside sind z.B.:

Polybutenylbernsteinsdure-imide, Polybutenylphosphonséurederivate, basische Magnesium-, Calcium-,
und Bariumsulfonate und -phenolate.
56



hydr oxybenzyl phosphonat e- and cal-ci um nonoet hyl -3, 5-di-tert-butyl -

hydr oxybenzyl phosphonate. 1.6. Acyl am nophenols, for exanple

4- hydr oxyl aurani | i de, 4-.hydroxystearanili de, '

2, 4- bi s- oct yl ner capt 0- 6- (3, 5-di -t EPtOHJOIBBA- hydroxyani [ ino)-s-triazine
and octyl N-(3,5-di-tert-butyl-4- -hydroxyphenyl)carbanate. 1.7. Esters of
B- (3. 5-di -tert| p e¥s|chl4issgghgj{z%y3¥' h Rropl onic acid with nonohydric or
pol yhydri met hanol , octadecanol

1 6- hexanedl Sehwetel %@at%l)sp%rm&ﬁ der IIIJUggrgén%a h«?O@er&u}{ wue s@lﬁv&%’ltg&ﬁnz%fxcm !
tri et hyl epge Hinkéia ylan Bﬁ)ﬁ&tﬁ’ Mtdﬂl)sph&t chidiiertd Yaraffne/ Rk, Yind! Agﬁ?fsﬁ and

di - hydrgoxy etgihge varbRblrgbn dot Fémelrsh& békar®¥. Die Verbindungen der Formell welche neu sind, sowie

B- 5- t er t - B WbindumBettHoP Kamel &Mk BbenfalEEusbastaRd 847 v6HNgEndBR Efindlhd.N monohydrl c or

pol yhydri ¢ aiecerivaitusy befifit defer a3l Verbindirgbh 468 Eftasialia odeat adecanol ,

1, 6- hexanedi ol , neopentyl gl ycol, thiodiethylene glycol, dlethylene gl ycol,

triethylene glycol, pentaerythri toI tris- hydroxg(c-{t hyl, h{ sgc&/anurat e and

di - hydroxyet hyl - oxam @& 1.9. Ani des of [err]-

(3.5-di-tert RoutiAfzg- dy@i@yﬁh%nyl ) - pr opi oni c_laefd, Rfabr exanpl e

N,N -di-(3,5-di-tert} bumyl 4- hydr oxyphen ogréplaﬂyl) JAexdoon (31,

met hyl enedi am ne; hlhk,dl-(3 5-di-tert-butyl>4 . yIproplonyI)

tri ngpvhyl enedi ani ne a N, N -di <(3,5-di-tert- y'oxyphenyl - =
propi oyl ) - hydrazi ne. 2. UV absorbers and Ilght stablllzers 2. 1.

2-(2' - FWdroxyphenyI) benzotrlazoles for exanpl e the 5' -nethyl,

3,5 dl-tert butyl, 5 -tert-butyl, -(1,1, 3,3- tetranethylbutyl) 5- .
chl oo o .th | Ydrschigaen 4" §n baa% %,vmaa.x}aeﬁc, ,hg shtgnS 686 G-

but yl 3o g‘t SI'E %ﬁ Q Gl oY Hydrdx gq Jlerlatfw und Atk %— nte &Cﬁds?- “oder

di et hyl bené;u Etfd~Nl%tﬁ4V&ﬁrCscxz- CRrOMYIRANER eam e 8RNDI €

the 4- hydCBXA(kyf ﬁﬂﬂmaﬁhﬂw PrépargQIC&ﬁ?(Benzﬂ'lﬁQﬁd’ hmﬁl Rd- RS Gyd 2Xie zdtogRENieOX Y,
4,2', 4' - t Bodaydiigobaer) Mit Jer- Md3ygabe) Myss dliePhertbiertiat h@myl lide k- SteitingvARs OH-Brudpe fkeh vadr S
of opt i onadrlfynktinnBivh iGruppe eCHD-SHRE Gind, urd ideksMashabie des awiyi B™ #ir Methyl -oddd tertyBugyhatehy,|
sal i cylat 8 nighh@etyllistsal i cyl at e, -octyl phenyl salicylate, dibenzoylresotcinol,
bi s- (4-t er t -Oirubeydits @moogdgpbanersorispieihaion utrbbevorpigtenrBedetungsniglichiiten fiir Ry und R
4-di - t er t insiat §drpeld agiten Sinentfissteught ittt uyd B"4n ﬂfy(ﬁprmy'bé?#z oleicle giltir dicSnbele .
3, 5- dl-teﬁt'buﬁy?1H dr oxybenzoat e.

Bevorzugt sind erblndungen der Formel Ia worm dle Reste R dle gleiche Bedeutung haben und

30 insbesondere flr Cs-Cao-Alkyl stehen.
Ebentalls bevorzugt sind Verbindungen der Formel la, worin R* Methyl, Ethyl oder ein verzweigtes Cs-
Cao-Alkyl ist. Bevorzugt sind ferner Verbindungen der Formel Il, welche der Formel lla

35 2-S-R; CH2-S~R;
__ /Ra R’\ /
Nt HO~ / \,_zl_.f \ _ (Xla) .
. o= "—-"\ .
40 Zz/ Z2

entsprechen, worin Ry, Ra, Zs und Z> die zuvor genannte Bedeutung haben.
Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel lla, worin Rs Wasserstoff und Z; -C(Za){Zs)-
45  bedeuten, wobei Z3 und Z; die zuvor genannte Bedeutung haben: Ganz besonders bevorzugt sind solche
Verbindungen, worin Z2 den Rest -CH,-S-R, bedeutst.

Die Herstellung der bekannten und neuen Verbindungen der Formeln |, la und i erfolgt nach an sich
bekannten Methodén, wie sie beispielsweise in der EP-A-0 165.209 und in der US-A-3 227 677 beschrisben
sind. Sie kdnnen aber auch durch Umsetzung eines Phenols der Formeln Il oder IV

§0

55



.2.4. Acrylates. for exanple ethyl a-cyano-[err]-diphenylacrylate or iso-
octyl a-cyano-[err]-di phenylacryl ate, nethyl a-carbonethoxyci nnamate,

nmet hyl a-cyano-[err]-methyl -p-nmet hoxyci nnamate or butyl

a-cyano-[err]-net hyl - p- met hoxyci n#&r@a?7é°1?r§t1hyl

a- car bomet hoxy- p- met hoxyci nnamat e .or :

N-([err]-carbonet hoxy-[err]-cyanovinyl)-2-nethyli ndoI i ne. 2.5. Nickel
conpounds for exanpl e nickel conplexes of 2,2 g-bis-[4-
(1,1,3,3-tetranethyl buf¥l)-phenol ], such as Ihe’k 1 br d:2 conpl ex, which
may cont ai n additional’ \i gands such as gyl i ne,.f’t r |\at.djmnql am ne or
N-cycl ohexyl - di et hanol am ne, nickel dibutyldti .Hﬁ\ocar ni ckel salts of
t he nmonoal kyl esters &f/4 hydr oxy- 3,.5- di -tertI but'y{’- behz zyl phosphonl c acid,
such as of the nethyl gr ethyl esters, nickel Zonpl exes of ket oxi nmes, such
as of 2- hydroxy 4- neth henyl undecyl ketOX|ne ckeI conpl exes of

1- phenyl - 4-1 aur oyl - iﬁfoxypyrazol e, wth or vm t out addi tional |igands.
2. 6. StexflcaHy hi ndered ami nes. for exanple bis-(2,2,6,6-tetramethyl-

pi peri dyI ) weistFacBd end Zsidis {utor Yetndle Bodeutvombaberhyidiep M%wojf odes [$aat-Alkyl ist, mit

bi s- (1, 2, 2F@m8dehiechoderreindryinier Regytionsbadingyngen fS’"‘Sldehyd fireipeizopden erbinclung und mit
hydr oxy- bemmstﬁaﬁ ginem é"efkﬁﬂw‘ Oﬂﬂ@rﬁ"&?’?"‘@ﬂ 9}9?'0‘?1’6% gevsfnen “ﬁS&’a’P dig,fase Mono-,

2, 2.6, 6- t ePir agepTHathylamy cc n atlon
o oduct "bf MoK Zg? v“’ i héfmm o eV a
4-tert-oct '!:d . en Dlm th a I Gas em esetzt werden. Die Base kann '
tri - (2 2, ! |8r.e W ;eaﬁ%el T {u vgigé LA Rhoh %€ und insbesondere 5-20 %,

t et @)(l S- ( FIS( Y l:_E) 0) 4- but anetetracarboxylic
aci d, aﬁ Iy he W &.éa_ésuﬁgsnﬁtcfsearei%mu& whiperazinone) . -
10 - -2. -? OX@ebl ofCL Lriihi - 2.8, QlikoRold R lof bhs Sbchskdhiehtdiaisiyier? Wi bdisp@Rwaeiso
2,2'- di OCM¥*|Q%VE5|aﬁ_bI paﬁcﬁ”liutahblt Péntaadl asabd Medténol.. Man kann aber auch Diole, Polyole sowie
2, 2' - di dodgsi ety vérwénde] iietbRishielsvidish \Eliykal XGiydefiri, Bélyethylenglycol. Die Reaktion Hisst sich auch .
2- et hoxy- 2in-paiakoy | aproticatin| Lisslmgsniittdi, widi ispidiswhiisedliratiyiformarid oper dlipéthyisulfaxidadwictie,
2- et hoxys Sfutwen,todbrtis\Kbansh hedhkigdeodeaarorhatisiibe adrl aliphatisehiexgegebenanfaisnchiorierte Kohlenwas-
2- et-hoxy- 25ersidtiayWie Beisiolsypisa Eeltol, thigtoyr| cdexGhirirhenzdb eingasetztiferder; rBeyorgpt wid Ripethyl-
p- met hoxy - foamhid vermerdetp welchas xgpoeiesanfai it rinen: d%xzétYﬂ’IquPé’é“’" S'Gd%?é‘t Algohole oder -

deact i vat oehioriefiegrKoblerygpsestofipwadingliigtheny | oxal ani de, . N-sal i | al
-salicylo IW?WF“&E?’hé"e wter H9P‘§'°'§a?q"@9ﬂgs§/ FHV‘G'F‘%{‘Z? pien, |\?"]Q b pig s%%ﬁeiaquma'-

3¢/| d -
t ert-butyl ﬂwﬁemagta%r? 3’1;?5'@(? Ialgen d Lntp Mer&aaptzaln on’nen in s%cm n¥etns¥hen rluengen eingesetzt.

werden. Mitunter kann es aber von Vorteil sein, wenn der Formaldehyd und/oder das Merkaptan im

: .Ueberschuss eingesetzt werden Es kénnen auch Gemische von Phenolen und/oder Merkaptanen umge-
— " setzt werden.
35 Das Verfahren kann vorteilhafterweise bei Temperaturen von 80-160° G, bevorzugt von 90-150° C und
insbesondere von 90-130° C und gegebenenfalls unter Druck (z.B. 0,01 bis 5 bar) durchgefiihrt werden. In
. Abwesenheit eines Lésungsmittels wird die Umsetzung bevorzugt unter Druck ausgeflhrt.
ot Die Reaktionszeiten kdnnen je nach spezifischem Phenol und Merkaptan schwanken und betragen z.B.
1 bis 24, insbesondere 1 bis 6 Stunden. Das Reaktlonsgemlsch wird zweckméssm in einer Stickstoffatmo-
40 sphére unter Riickfluss erhitzt. i
Alle Ausgangsprodukte sind bekannte Verbmdungen und kdnnen nach bekannten Verfahren hergestellt
werden. Sie sind zum Teil auch im Handel erhiltlich.
Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung weiter.

60
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1,2,4-triazole and bi s-benzyli dene- oxal odi hydrazi de. 4. Phosphites and
phosphonites. for exanple triphenyl phosphite, di- phenyl alkyl phosphites,
phenyl dial kyl phosphites, tri-(nonylphenyl) phosphite, trilauryl
phosphite, trioctadecyl phosphiteEPd288BBT penta- erythritol di phosphite,
tris-(2,4-di-tert-butyl phenyl) phosphite, di- isodecyl pentaerythritol

dlphosphlf HtE §2i4 di -tert-butyl phenyl) pentaerythritol diphosphite,
tristeary i phosphite, tetrakis- (2,4-di-tert-butyl phenyl)
4, 4" -bi ph S ]

(o, 4 i -t P THAIRO0 26 0h Tty i agorgr

dlphosgpasplro(S 5]undecane [sic]. 5. Per |de destroyi ng conpounds. for
exanmpl e esters of [err]-thiroGses- ¢H E for anple the lauryl,
stearyl, nyristyl or tridecyl ester, rtapyo Enzimda%ol e or the zinc salt
of 2- nercaptoben2|n1dazole zi nc dlbutyldmthlocarbanate di oct adecyl

di sul fide and pentaerythritol tetrakis-(}efr]- dodecyl mer capt o) - pr opi onat e.
6. Pol yam de stabilizers,:for exanple codg@ﬂssglts in combi nati on W th

i odi des and/ or phosphorus conpounds and di val ent nmanganese salts. '7.: Basic
costabilizers. for exanple nel ani ne, pol yvi nyl pyrrol i done, dlcyandlanlde
triallyl cyanurate urea derkvatives, hydrazine deriva- tives, amnnes,

pol @ des, b Y9NARES +HeBuiphenoly 3820 PaEMEAdREIC) 430 SHPEtRb 4019 B gemof

e R S A
pyrocat ec §7 ga k;v:r .n1 %& E&Le% sterBa %H& e%t 'n@qn 8%% (9768 séﬁgf

4- tu-bu Y- aay Qrc‘l'haone zoBilier S
and relzglf *“g,gemgq%ty,p é%l a@f gog,a CI um car onate cat es,

fibres, estos aolin, mca, bariumsulfate, netal ~oXi des. and

hydrOX|des carbon black and ngphpPe——éQ——FaF%her additives, for exanple,
plasticizers, lubricants, emul si-Aglysepate: i gnent g, f1 uor escent whi t eni ng
agents, flameproofing agents, aftdemkciret C| ®gRILs, |bl owi ng agents, waxes,

oi I's omsorgani-c solvents. As | ulprGeamddns,| 134 %8ngositions according to the
invention can contain |ubricantstased—ommmerat oils or synthetic oils.

The appropriate Iubrlcants are known to those skilled in the art and are.

descri bedpgf ol 293 ’vod é‘s-aé %Jﬂéﬂyﬁ«;—ﬂ PIRRRLLHY bl HehG ANt S -
Handbook]-® hlg ag, I de berg, 974) ' 8
30
. n~CgH; 7-§-CHZ\ /'\ /CHz—S—n-CaH1-7
—/ . .
o o
35 . . N/
. ' CHy—C~CH;
St _ Haz _
. - (-CH3)3
40
Man geht wie in Beispiel 1 vor, jedoch unter Verwendung von 0,1 Mol 4-(1,1',3' ,3-Tetramethylbutyl)-
phenol anstelle von 4-t-Butylphenol. Man erhilt 43,6 g (83 % der Theorle) des Produktes als ein farbloses
Oel.
45

Analysewerte:

Berechnet: 1226 % S
Gefunden: 1228 % S

50

55
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Lubri cant formul ati ons according to the invention can, noreover; also
contain further additives, which are added in order to inprove certain use
properties, for exanple further angpgpodaagsl netal passivators, rust

i nhibitors, viscosity index inprovers, pour point depressants, :

di spersants/surfactants and anti-wear additives. Exanples of antioxidants
can be t akBgispiet 3 fersigiunp vay 2.2yBig-B it prrexy-§ 88 5™-pralsintn-dctfithiomethyl)phenyl]-propan

el ast omer - cont ai ni ng conpositions. Exanples of further additives for the

| ubri cant conpositions according to the invention are: Exanples of

anmi ne-type anti oxi dants: ntgalli7di~-CHsQpr opy! - p- phehytseneestiiyan ne,

N, N -di ®sec- but yl - p- phenyl enedi ami n -QI Ha i'-s’\( 1, 4-di net hyl -

pent yl ) - p- phenyl enedi ami ne, - NN -H9r&¢ (| 7&*&3?- 3-1efthyl pentyl ) - p-

phenyl enedi ani ne, N, N -bis- (| -nethy+tTépt -B=phenyl enedi ami ne, N, N -di -
phenyl - p- phenyl enedi ani &8RP =iCH2 2- napht hyl ) - fEpitenytedhaedi ani ne,
N-isoprgpyl - N -phenyl - p- phenyl enedi am ne, N-(I, 3-di met'hyl butyl)-N - - 12
- phenyl - p- phenyl enedi am ne, N-(I-methyl heptyl)-N -phenyl-p-phenyl ene-

di afi'ne, N-cyweh géHe Wkl imNBetsBRETNGr, jBioBNEHRY VerBiliumd olghderf Gértsched: 88,0 §-hdphdnein,
am do) - di pleeny Pastormeldehyk,0:38 igMeddigsthiolN7 Bl g- 33i % -5:R€ ethdnbilsthed DR MMANAG 40P BB NE,
di phenyl ang)reN-Dineihgitnemaniaxie Esgiicnazolt betrdge s Shindne Dy Rohpidaykhiviry In- Mévilgehiorid

N- pReny ks 2aufgamiiten luadrmitcdWasser tgpivastied. Manpéigiity86a(os & det-Thedde)t dpk -Pragiitesctshieiial |
4- but yry| aaelbiehepBelnol , 4- nonanoyl ami no- phenol-,” 4- dodecanoyl am no- phenol ,

4- oct adecanoyl am no- phenol , di - (4-net hoxyphenyl) -am ne, : :
2,6-di-tert-butyl - 4-di met hyl am nt—mpggwém: phenol ; A _
2, &, _di am no- di phenyl met hane, 4, $—e+armne—ei phery| met hane, '

N, N, N, -tetranethyl -4, 4" -di an }&yﬁénym&h ne, ‘1;2-di-[(2- - -
met hyl phenyl ) - ami no] - et hane, 1, 2 et dy { 481 °A 8) - propane, (o-tolyl)-

bi guanide, di-[4-(1,3 -dinethyl-butyl)-phenyl]-amne, tert-octylated N
phenyl -1 - napht hyl ami ne and a mixture of nono- ‘and di-al'kylated tert- -

but yl / t gr t BeispielA: Heristplives ydn2id-Bietd. 4" Biedngxh-8'S". 55" teteakisrin-dodésgithioethy ipheny 8-propasr
copper, for exanple: triazole, benzotriazole and derivatives of these; -

2- mer capt obenzot hi azol e g, fr,dLs®ycapt ot hi adi azeye.s-gak] fiyki dene-

propyl enedi ani ne and salts of saliCYyl.am i uani7di né. Exanples of rust

‘i.nhi bitors. are: a) organic aci dsgo-Lfei l’\;;?ﬁér sN\pegal salts and anhydri des,
for exaspl e: ' No= N - S
n—-Ci2H25-5-CH; CH2-5-n-C; 2Hz25

N\ a5 ’ Man geht wie in Beispiel 3 vor, jedocl; anstelle von n-Octanthiol wird die éiquh)élente Menge (in Mol) n-
Dodecanthiol verwendet. Man erhélt 108,9 g (99 % der Theorie) des Produktes als ein gelbliches Oel.

.&,,J ' Analysewerte:

Berechnet: 1181% S
Gefunden: | 11,67 % S.

Beispiel 5: Herstellung eines Gemisches der Formel
45

R]'S-CHZ\.-. i .-./Cﬂz-S‘Rl
N7 N,
50 HO— N _ 7 N_ ./ —O0H
/l_o H3 ._o\
Ry-S5-CHz CH2-5-R;

- worin Ry n-Octyl und/oder n-Dodecyl ist.
55

Man geht wie in Beispiel 3 vor, jedoch anstelle von 0,4 Mol n-Octanthiol wird ein 1:1 Gemisch von 0,2
Mol n-Octanthiol und 0,2 Mol n-Dodecanthiol eingesetzt. '

11



N- ol eoyl - sarcosi ne, sorbitan nmonool eate, |ead naphthenate

dodecenyl succi ni ¢ anhydride, al kenyl succinic acid half esters and 4-

nonyl phenoxyacetic acid.. b) N trogen-containing conpounds, for exanple: |
primary, secondary-or tertiary algbﬁé¥3§1%ﬁ1cycloal|phat|c anm nes and ani ne
salts of organic and.i.norganic acids, for exanple 0|I-soluble al kyl anmoni um

carb Oxyl at eﬁl L élt 5‘% el’eng Qc'\t eﬁw IP B SI‘{Iac}: Oﬁror{\gig‘ rgp))lusche Hé) n un uﬁ& man oin
i m dazol 'd}%ﬁch@{' Iﬁi{% o) 3, 3 chC QhL 4 SS e uqmd
exampl o: Sae g o g (hab A Y h@d.hyer% PJ@S i -(a bmathyiy

sul fur- C%Bn@!]@loﬂﬂweﬁgémgkl%ﬁw R r%ctﬁ%&dmllﬁdec‘?ﬁ&' um di'nonyl napht hal ene-
sul-fongtes and caIC|un1petro|eun}sulfonates Exanpl es. of viscosity index

i nprovers are. for exanple rethacryH-ates
vinylpyrrolidone/nethacryla#@”@%ﬁﬂ?hﬁ@rgOQHdﬁ@H&F@H@s- ol efin copol yners

and styrene/ acryl ate copol ynergerechneanpl ¢s ofi3,pours poi ht depressants are,
for exanple: polynethacryl pt e Gaficidert kyl 4t ed 1hawfatshal epe derivati ves.
Exanpl ®s of di spersants/surfactrants ar€. tor exanpter pol ybutenyl succinic
acid inmdes, polybutenyl phosphonic acid derivatives and:bhasi c magnesi um
cal ci um aéb%pnb% H&&blﬁnlﬁ tdarwst[es« dﬁ‘n?&’roﬂfs% “ebtrBids-( nE&ﬁ{ﬁBln@tﬁylﬁﬁenﬁ?ﬁ\bthééﬁar

addi ti ves—are—for  exanple: conpounds containing sul and phosphor us
andAgr hal ogen, “such as sul furated vegetable oils, zinc dialkyl :
dlthloﬁhosphates tritetGdHphdibat e, chlorlnagﬁﬂrﬂaha¢ﬁhas and al ky| - and
aryI di-sul fi des. Sone conmpounds q}-tQ fornyha\! are known. The conpounds
of ‘the formula | which are norand th@xogpoynd@ of the fornula Il are
al sa_subj ects of the present invepti'on.. The 1Tiention therefore also -
rel af’eg, to conpounds of a7t Hal ae 1.a or 1 [ EHeIS-PrCathich the radi cal's
R are identical or different and independently of one another are -
[err]al kyl or [err]alkyl whi ch is substituted by 1 or 2 hydroxyl gr oups

L oty Mol B e ik o Bl B SR 1 b G S o i R
y Bispheno emges on ‘mit Hexan er alt’ man ¢ eines orangefarbenen Oels. Gemiss

'H-NMR-Spektroskopie (100 MHz,CDCl3) enthdit es neben dem genannten Produkt noch entsprechende
Reaktlonsprodukte des o,p- und o0,0-Isomeren von Bisphenol F als Verunrelmgung

Analysewerte:

* Berechnet: | 15,39 % S
Gefunden: 15,28 % S.

30

35 - Baispiel 7: Herstellung von Bis-[4,4'-dihydroxy-3,3,5,5tetrakis-(n-dodecyithiomethyl)-phenyl}-methan

\-x n-Cy 2“25-5-032\ CHz-S-n-C; zH; 7
+i ,/ \, ,_/ \
40 . HO~ \. P ~CH2 .-. »=0H
. / "'
n=-Cj2Hz25-5- CHz CHz-S-n-C; szs
45

Man geht wie in Beispiel 6 vor, ausser dass anstelle von n-Octanthiol die dquivalents Menge (in Mol) n-
Dodecanthiol eingesetzt wird. Man erhdlt ein rétliches Osel (Ausbeute: 93 %), welches in der Kilte -
kirstallisiert. Smp. 40 - 42°* C. Auch diesmal enthdit das Endprodukt neben dem genannten Hauptprodukt
noch als Verunreinigung Reaktionsprodukte aus o,p- und o,0-Isomeren des Bisphenol F.

50

Analysewerte:

Berechnet: 12,12% S
Gefunden: 12,01 % S.

55
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met hal | yl , propargyl or benzyl and [err] are as =~ - 14 - defined above,

with the proviso that the phenols of the formula Il are free of the [err]

functional group in the mposition relative to the OH group, and with the
provi so that, when R' is nethyl or EP 7318 A1 is not octyl. The

possi bl e definitions of RL and R2 in the forrrula |, as already gr ven above

as exanpl €BeisHi %f%% sgﬁunggorpé 9—&?—'& hg?? 30‘99%5 k% nD JchyftﬁTme hy}) phenal] ?ro an]

t he fornmul me app err

Those conpounds of the fornmula Ia are preferred in which the radicals are

i dentically defined and, “T?F"aaﬁ‘l‘:@a{ar Hg [ er,Clatk$eH: Those conpounds of
the formula la are al so preferrl{i B‘W\s rrethyl ethyl or a
branched [err]al kyl . I\/breover ose rzo oundsr_? the formula Il are
preferred which are of tP__ nylc:ﬁk a [ets] T ___éer{r] are as defined
above. Those conpounds o e’ fortala Ila are parfr cur atty. preferred in -
which R3 is hydrogen and [érr]and Z4 being as defined above. Those
conpounds are very particularly preferred in which Z2 is the radical [err].
The known cm)rﬁéamd@sm@l ﬂo%b 48 Gfrige (wishdgeo PimethiarhiniSvrigaund |143.4| 36 Phelgd issiige
prepared by '??E!I‘% rW5§‘E°"d 8 Fnden ayf é’%%@f!‘rt#b@%f“ ffebpb'@mmf%beﬂvm
EP:A- 0, 165, ztyg, ﬁ % pmicisgaljgalion aus Ligealn oAl mans2,2-Bisl4drtibNdrmey by
F eas¥i ngﬁ ﬁoﬁ 'teg 1“59%'"7"?”)"“8?3"]?'9""" ars 2 |oses[ EPYS" i SPPIch 93°C
[e

[ err 1 an des uqeef neq)nr?eprgn Fw&ﬂ 6c E’%P nd
Lerrlalkyl, i v? A .nsw;ﬁcr fQ%ﬁr.e T b asaé ﬁg%é}%ﬁ%%; .

thelpresencq,f e,a g@e,m, ghgdagase be| ng m)no- - r| - am ne or

MDNO- Ok di - RiadhYdoRTIRN AGRbIRRGSthafh mdNRRs- @14~ dhydrs&r w @mtaek.amc@mrer@b ! y
di met hyl anpHagyiFdiédan als leicht gelblrches Oel (Ausbeute: 92,1 %). -

: AnalyseWerte: :

25 . " Berechnet: 1489% S
. Gefunden: 1507 % S

20 Beispiel 9: Herstellung von 2.'6-Bis-(n-octylthiomethyI)-4nt-butylphenol

H
L _— . : _ ‘ .n-Cs}h7?S-CH2\./'\./CH2‘_'_'-S-_'D_"CsH_17
| [} .
% N
v ¢ccta),
40

a) 177,7 g 4-t-Butylphenol, 350 ml 95 %iges Ethanol, 266,6 g 40 %-ige wiassrige Dimethylaminldsung
und 1989,1 g 36 %-ige whssrige Formaldehydidsung werden wihrend 12 Stunden unter RUckfluss erhitzt.
Durch fraktionierte Destillation érhiit man 280 g (85 % der Theorie) 2,8-Bis(N,N-dimethylaminomethyl)-4-t-
butylphenol als gelbes Oel, Siedepunkt 103° C (bei 13,3 Pa). '

b) 39,6 g der unter a) erhaltenen Verbindung werden mit 43,9 g n-Octanthiol wéhrend 24 Stunden bei
einem leichten Vakuum von ca. 0,53 bar auf 150°C erhitzt. Man erhélt nach séulenchromatographischer
Reinigung 2,6-Bis-(n-octylthiomethyl)-4-t-butylphenol als gelbliches Oel (Ausbeute: 69,9 g = 98 %).

45

Analysewerte:

Berechnet: 13,73% S
Gefunden: 1392% S.

50

55
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used. The base can be used, for exanple, in the formof a 10 - 35 %
solution in ethanol, nethanol or other |ower alcohols, or in the pure form
Di et hyl ami'ne can al so be used as a gas. The base can be. enpl oyed, for
exanple, in a quantity of 1-50 noEP9@7H9BfRtably 2-30 nol X, and especially
5-20 % relative to the rrercaptan The reaction can be carried out in the

presence of a sol vent . es_of 0 S, coh ng 1
to 6 car W 9'3?981"9 e‘S?‘& %s'%"t'ﬂg’Fft‘?xy %gt a%s' C g"é(ﬁ%’iylox%ﬂ T&hy"'
pent anol h{S’P"e yip 8 "M8wever, diols, polyols and et hers thereof can al so be
used, for exanple gI ycoI gI ycerol and pol yethyl ene glycol, The reaction
can aI so0 be carried out’ Lsaé aprotic sol veai] for exarrpl e
di et hyl f or mam de or di rret hy‘l lH‘\Qxl de| Hor _hvg gm |ng aromatic or
al i phatic hydrocarbons, which e hllar# na&e.q,ﬂ can be enpl oyed, for
exanpl e toluene, ligroin or chlo r Oherzefe. \.Rref er abl y, di net hyl f or mani de
i's used which, if appropriate s-tﬂiz/dl | ut &H3 wi thcmp,g-mlf t he af orenenti oned
| ower @l cohels or chlorinat ed hydr ocar bons. Exanpl es of conpounds which
form f or mal dehdye under the reéaction conditions are paraformal dehyde -or
hexamet h;ﬁenélﬁeicpafﬁﬂa@ﬁ(%@momlams phenol , formal dehyde and nercapt an,
can be enpl oyed: in stoichi orretrl C anounts. Sonetines, however, it can he of
adviapt age to - 16 - enp -@n excess of formal dehyde and/ or marca&g;)
can

M xt ur#s of Masrashioyie "‘&ﬁG'FRS?' 3rYE‘i' Laphrgelean a0stampe W @@b iy ??qg
be carri d8iogYlelsiRraeirvitparester yeragndettianamitt %ﬁ ?s:§ oYkt A5e °|MA§? 8 ¥
90-[err] and-especially 90-[err]_and, if approprjate, under pressure (for
exagple 0.01 to 5 bar). In the. pBsaysewerief a sol vent,. the reaction is
preférably carried out under prf NE 78AgIf on times can vary -
dependzlong on the specific pheno §§H§,{;ﬁet Cﬁpfsawsard are, for exanple, 1 to
24 hours, in particular 1 to 6 kheuws—Advanrtageously, the reaction mxture
is heated under reflux in a nitrogen atnosphere. Al the start'i ng products
are known conpounds and can_be are rocesses. Sone of them
are al o 52535!&&”%‘?"9"9&’9%?PQﬁT“é&tﬁﬁ'&m@Qy&f‘?‘m‘%&?%@h followillustrate the
invention in nore detail. Preparation Exanples Exarrpl e 1. Prepar atl on of
2, 6-bi s-(n- octylthl onet hyl } - 4-'t - but yl ph gol

1

n—CgHj 7— S—Cﬁz CH2~-S—n—CgH1 7

20 \./ N/

35 .

. Man geht wie in Beiépiél 1 vor, jedoch unter Verwendung der Zquivalenten Menge (in Mol) p-Kresol.
\g‘ anstelle von 4-t-Butylphenol. Man erhit das Produkt als gelbliches Oel (Ausbeute: 99,3 %).

40 Analysewerte:

Berechnet: 15,10% S
Gefunden: 15,03% S

® Beispiel 12: Herstelluhg von 2,6-Bis-(2-ethylhexyloxycarbonylmethyithiomethyl)-4-t-butylphenol
H .
50 CHa-(CHz) 3 iﬂ-CHz—OOC—CHz-S-CHz\ / N,/ Cﬂz ~S—CH2-CO0-CH2~ IH-(CHz) 3~CH3
H>CHj; ll BzCHa
N
&(chs)s

§5

Man geht wie in Beispiel 1 vor, jedoch unter Verwendung der dquivalenten Menge (in Mol)
Thioglykolsdure-2-ethylhexylester. Man erhélt das Produkt als gelbliches Oel (Ausbeute: 82,5 %).

14



[err] [err] A mxture of 22.5 g of 4-t-butylphenol, 18.0 g of

par af or mal dehyde, 43.9 g of n-octanethiol, 4.0 g of 33% ethanolic

di ret hyl am ne and 23 m .of N, N-di.nmet hyl formam de i s heated under nitrogen
for 3 hours under reflux . in a sulf@&R&2@P1BBAsk with a refl ux condenser and
mechani.cal stirrer.” The internal tenperature is [err].. The crude product is
taken up in 150 m of ethyl acetate_and washed with 100 ml of water. After
evaporation of the organic phase tnlaﬁjfewms thisfgives 51 g (97 % of

t heory) of 2,6-bis-(n-octylthiongt é % HB)I.}IQII henol as a col ourl ess

oi l. - 17 - Analytical figureq: Ct @?a% 13. 74% S Found:

13. 44% S - 18 - Exarrplez P t :
2,6-bis- (n oct yl t hi onet.hyl '- tetranethyl but henol [err]
[err] The pr Giscudhieloands T ‘?" a‘&%"aiaﬁe% HNMPR sgg ;5? ﬁg Bispiole
4-(1' 1", 3' 1big 12 fAsyhChprSrSapalhy QiefngabpEingdn PR 19Fba°8é'"%‘?°“ 95 ?‘9‘1 ?P '81“"’°“rh| s
gi ves 43 6 g (83 % of theory) of the product as.a colourless oil.

Anal yti gal figures: Calyul at ed: 12.26% S Found: . . 12.28% S Exanpl e
3: Préparation gf c%e - i s-€HL_ -, 4- di hydr oxy- , Bi§-BH25' CH2-SRy
tetrakis-(n- ocky:*.thlb t\ﬂl)\shenyl] propane [err] {'t—!:kr] Hﬂyé’ ocedure
followed is as isn Exawple 1, but usmgthefoll*&m-qgm 5’30 g of-
bi.spbenol A; 20.4 g of 'par af ornal dehyde, 60. 33 % of"T- oc Wet’h&a} ,_SIZ 5 g of
33 % et hanol i ¢ di met hyl%ni ne and 40 n (38 gf‘ T |

(A) ('B)

L RyS-CHz. © CHz-SR: R

° - P

e \.- =:
HO- \. / Cﬂz o=c —OH
| Ry S-CHj” NCHa-SRy

25 ' (c) -

30
(W,
' 35

40

45

50

55
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N, N- di met hyl f or mani de.

The reaction tinme is 6 hours.
taken up in nethylene chloride and washed with water.

The crude product

IS

This gives 86 g (99 %

of theory) of the product as a slightly yellow sh oil. Analytical
Cal cul at ed: 14.89% S Found: EP 0 278 3 ®B1S - 19 Exanple 4:
Preparation of 2,2-bis-[4',4"-dihydroxy-3',3",5,5"-tetrakis-

(n-dodecyl t hi orret hyl ) - phenyl ] - pr opane [err] [err] The procedure foll ovved S

figures:

as in Exanpl usi ng the equivalent quantity (in nol) of
n- dodecanet hialin place of n-gectanethigl Thi-s gives-108.-Q. g (99 9% of
t heory) of the rodycl as | fowi sh oil}. Anal ytical figures: Cal cﬂated:
11. 81%S Foup fapie T gﬁ% S.Sté‘(‘gﬁ‘tﬁ ¢ % pPreparation |8 a nixtupe of
the formul a- fl"] [eri{] in which [err] ig9 n-octyl and/or n-dodecyl. [The
procedure followed is{as in Exapple 3, byt using a 1:1 mkture of 0.2 nol
of n-octanethiol hnd p.R8Ro{s)of | n- dddecafertfsBi7 i n pl ace pft-Buwlnpl lof
n-octanethiof. Thys \/33379(73)9 ) of aa sl ifofidgH,yel | ow sh artLougflt er
chr omategr aphi ¢ puri f cat7| O@Q i s givesia yellow sh oil hich has .
fl owery odouf and®whi¢ rding to HPLC“é'ﬂgwsr s (High| Pressure Ly qui d
Chr omat ogr aphy) i& a am,dermsm xiLureBof n-Cjy2Hzs -
2,2-bis-[4",4"-dihydr¢ . , De-tetn - :
t hi'oget hyl ) - pheny?] -p ?’g%e ¥ rerr] Bbei nda&&éé o (‘)F n-dodecyl Anal yti cal
figured® (fof 2 x6oct I3,¥52(90 dpdec§l ) C4l eadhat ed: 13. 17% S Foundr:
13:21% S. - 207- 3,715¢(s). | " ¢ Ci2Hzs
v 8 3,73 (s) B CeHy7z - -
T 9 . |3,80(s) | A ‘n=CgH17 ‘t-Butyl
10 3,86 (s) B CHyC00-2-ethyl- | -
hexyl |
25 11 . 3,78 (8) A n-CgHy 7 CHjs
12 3,90 (s) | ~ A CH2C00-2-ethyl- | ‘t-Butyl
hexyl
30
% g = Singlett
Ar-CH28 - Aryl-CHz2-S Si‘gngl
35 _ '
Anwendungsbeispiel
‘\,—;‘ Stabilisierung von Polybutadien-Kadtscrruk (Ofenalterung)
40 100 g Polybutadien, welches mit' 0,4 %. 2,6-Di-t-butyl-p-cresol vorstabilisiert ist, werden auf einem

Mischwalzwerk bei 50° C wihrend 6 Minuten homogen mit 0,25 % 2,6-Bis-(n-octylthiomethyl)-4-t-butyiphe-
nol aus Beispiel 1 gemischt. Aus den Walzfellen werden bei 80°* C Platten von 10 mm Dicke gepresst Eine
weitere Platte wird ohne Stabilisator auf dieselbe Weise hergestellt.
Die Priifung der erfindungsgemissen Zusammensetzungen wird durch Hitzealterung in einem Umliuft-
45 ofen bei 80° C vorgenommen. Als Kriterium dient der wihrend der Ofenalterung auftretende unerwliinschte
Gelgsehalt. Dieser wird folgendermassen bestimmt: '
1 Gramm Polybutadien wird Uber Nacht bei Raumtemperatir in 100 m! Toluol gelst. Die Lésung wird
durch eine Glasfilternutsche (Porengrsse 00) filtriert und die filtrierte L&sung zur Trockne eingedampft.
Der Gelgehalt ergibt sich aus :
50

Gel-=E“A

x 100 (%)

55
Einwaage (1 Gramm)
Gewicht des Eindampfrlickstandes

m
nn
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Exanpl e 6: Preparation of bis-[4,4,'-dihydroxy-3;3",5,5 -tetrakis-(n-
octyl thi omet hyl) - phenyl ] - nethane [err] [err] The procedure followed is as
in Exanpl e 3, but using the equivalent quantity (in nol) of bisphenol F in
pl ace of bisphenol A After -extracBPdh2Z#QI8 Bexane, this gives 76.7 g of an
or ange- col oured oil. According to [err] spectroscopy (100 MHz, [err] It

cont ai ns, c@iﬁseg.aahanmha t heldf il TR ecr'.uge faseh R 128 AisSRA AR B oL, GRkorape-

products oL

Anal yti cal rioﬂwg gslg&?ﬁk&ﬁigﬂ& pr?fm?aglt 5 L@E OQQLC Fud lblg@q g@ézg %ﬁh

7: Preparall o Mbss MgSergith; ass diePYIRE, Qelene did Verbinduriglaas B&Lﬂie'ir(eﬂthart Is Jnd
dodecyl {411 pgRbraoohanERREN bogbnlbBRieR 08 i SorlsRbr ds dab GoBéraR A% ol ORET |5
as in Exanple 6, except that the equivalent quantity (in nol)

n- dodecanepPétestanspsicheed i n pl ace of n-octanethiol. This gi ves a reddi sh oil
(yield: 93 %9 which crystallizes in the cold. Melting point 40 - [err].
This tinme &gadusamrodneetzngbnpanthaliend eic Glastarney deri ginen Edirbiersipff tiad Mindesteasteind Vieabim
pr oduct 70 al sclungdas Forowing pdedfursits of op- and 0, 0- i somers of bisphenol F as

i mpurities. Analytical figures: Calculated:»: 12.12% S Found - 12.01%
S. - 21 - Exanple 8: ? epar ation of Hz—s-lh Hz-S-R '
2,2-bis-[4", 4" -gli-Bycipxy~3 1. E Ry D" -t et raki sk L

(n- &otylthr onet hyl ) - prh?ﬁy‘[‘ propane [ rr] Tert] 3 3 ? bi sphenol

52 g of "0 % aqueous dr-qe 1yl am ne & utronHa-n 43 4 . -%mquem,

f or mal dehyde 'sol ution arg¢ heated for 18 hours at e r] r usual

wor ki hg-up by extracti onkand drying as well as r rys‘ihallr ation from .

ligroin, this gives 2,2-bis- [4', 4"-di hydroxy- 3 ,3",5 _
, 5" -t et paki S-fohh N- di net hyl am norret hyI ) - phenylT-pr opane as a

1 die Reste Ry gleich oder verschieden sind und unabh#ingig voneinander C1-Czo-Alkyl bedeuten,.
welches unsubstituiert ist. oder durch 1 oder 2 Hydroxylgruppen substituiert oderfund durch -O-
unterbrochen ist, oder G -C¢-A|kylen COOR, , C1-Cs-Alkylen-CO-NR; Rs, Cs- C1z-Cycloalkyl oder
Phenyl-C1 -Cs-alkyl bedeuten,. '

25 Rz, R, und R; unabhingig vonemander G -Czo-Alkyl Allyl Methallyl Propargyl Cs- C12-Cycloa|ky|
-.. - Phenyl oder Benzyl sind,
_ _ Rs. Wasserstoff, Ci-Czo-Alkyl, C2- C1s-AlkenyI oder Halogen bedeutet

“ ' Rs Wasserstoff, Ci-Cao-Alkyl oder C2-Cig-Alkenyl ist,

o Z, flir -S- oder -C(Za)(Z4)- steht,

30 Zz Wasserstoff, C-Czo-Alkyl oder -CH2-S-R; ist,

Z3 und Zs unabhéngig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten,
mit der Massgabe, dass die Phenole der Formel Il in m-Stellung zur OH-Gruppe frer von der
funktionellen Gruppe -CH-S-Ry sind. '

o
s 2 Zusammensetzungen gemiss Anspruch 1, enthaltend ein Elastomer und mindestens eine Verbindung
der Formeln 1 oder/und 1.
[\ 3. Zusammenssetzungen gem#ss Anspruch 1, enthaltend e_ioen Schmierstoff und mindestens eine Verbin-
: dung der Formein | oder i, worin Rz Methyl, Ethyl oder ein verzweigtes C3-Cao-Alkyl, Allyl, Methallyi,
40 " Propargyl oder Benzyl ist und Ry, Rs, Z1 und Z; die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben.

4. Zusammensetzungen geméss Anspruch 1, enthaltend mindestens eine Verbindung der Formein |
oder/und il, worin die Reste R: gleich oder verschieden sind und unabhéngig voneinander Cs-Czo-Alkyl
oder Cy -C4-Alky|en-COOR2 bedeuten, Rz und R; filr C;-Czq-Alky! stehen, ‘Zy -CHz- oder -C(CHg)- ist

45 und Z; die in Anspruch 1 genannte Bedeutung hat.

5. Zusammensetzungen gemﬁlss Anspruch 1, enthaltend mindestens eine Verbindung der Formet |, worin
die Reste Ry unabh#ingig voneinander flir Cg-C2o-Alkylgruppen stehen, weiche unsubstituiert sind, oder
durch 1 oder 2 Hydroxylgruppen substituierte C;-Cz0-Alkylgruppen bedeuten.

50

6. Zusammensetzungen geméss Anspruch 1, worin die Reste R{ die gleiche Bedeutung haben und fir
Cz-Ci2-Alkylgruppen stehen.

55
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col our | ess powder, nelting point 91 - 93C (yield: 94%. b) 10 72 g of The
product obtai ned under-a), 15.1 g of n-octanethiol and 0.75 g of powdered
pot assi um hydr oxi de are heated at [err] until a clear sol

At roomtenperature, 5n of N N-dineth Ifor manm de are adﬂmnu“nmllunwmm
m xture is then heated under nitr Sé’nz M3Phours at [err]™internal
tenperature. After. usual working-up, this gives 2, 2-bis-

[4", 4" - di hygsQaiprhit rnmiTactDeier tne&ki.@&b&.oma&ﬁwlmmm&ﬂ&%&nﬁﬂﬂ%yﬂukwn%@“e
as a sligibé MiedCdié @¥it, hBchOwdichbry ik Icdigenait -vén Y% ohBigHt Wird CBibsef Ihdlilidaszeit wird durch
Cal cul at g@iodiscHeiGdIgtHalSbdstitkiiGhgen ermitteit.  15. 07% S. Exanpl e 9: Preparation of
2, 6- bi s- ( n- DietMds$unp @rgitit,daks) diel Ptobd) Welched bie Neibind@igr dus [Beisgig) 12gnthEif Gls indiikiidhszeit
4-t - but y | nehermoWochgd Braudnt geigerflibérodert Rrebeaihne 6ifilistogbindas A Reitl] M&r021% erreicht wird.

di et hyl am ne solution and 199.1 g of 36% aqueous formal dehyde 22 -

sol ut i on Retestanserliele under reflux for 12 hours. Fractional distillation
gives 280 g _(85% of theory % of 2, 6-bis- (N, N-di net hyl am nonet hyl )-4-t1-

but yl pherol Zugammensefzngsn gnthattendgin Fiagomasioder qinep Schmigstoff yndymindgsteng ping Yewing  of
the coffpounfugisPaTammeln | edeuynd d) are heated with 43.9 g of n-octanethiol for.
24 Hours at [err] under -a slight vacuum of “about O. 53 bar. After
purification by colum q:x-hronat ography, this gi 22S86RPI S Hz—S-R)_

(n-octyl t hi onBth§t0Hag- L2 y,ﬁ;ii-;ﬁhamol as a'yel| OWI.I' Roi IR3() y eI d 69.9 g*-

98% . Analytical fi gu;es i Cal cul at qg; 13. 73% ound 13.92% S.
Exanpl e 10: Preparati bg &f 2,2-bis-[4',4"- j '°-9H (11),.
tetrakis-(2'"-ethyl hexy] oxycar bonyl - net hyIth| o é y|] propane [err]
[err] [err] The procedut?® followed is as in Ex Ie 2using the

equi val ent quantity (in nol) of 2-ethylhexyl thiogl ycoI ! ate in place of
n-oct ame-  worin - o |
die Reste R; gleich oder verschieden sind und unabh#ingig voneinander Ci-Cao-Alkyl bedeuten,
welches unsubstitulert ist. oder durch 1 oder 2 Hydroxylgruppen substituiert oder/und durch- -O-
unterbrochen ist, oder Ci-Ci-Alkylen-COOR; , Ci -C;-Alkylen-CO-NRz Rs, Cs-Ci2-Cycloalkyl oder
Phenyl-C, -C;-alkyl bedeuten,.
25 Rz, R; und R, unabhéngig voneinander G -Czo-AIkyl Allyl, Methallyl, Propargyl, Cs- Ciz-CycloalkyI
.. Phenyl oder Benzy! sind,
Rs Wassarstoff, Ci-Cao-Alkyl, C2-Ciz-Alkenyl oder Halogen bedeutet,
Rs Wasserstoff, Cy-Ca0-Alkyl oder C2-Cig-Alkenyl ist,
Z, fiir -S- oder -C(Z3)(Z+ )~ steht,
30 Z2 Wasserstoff, C;-Cz0-Alkyl oder -CHz-S-R, ist,
Za und Z: unabhiingig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten,
mit der Massgabe, dass die Phenole der Formel Il in m-Stellung zur OH-Gruppe frei von der
funktlonellen Gruppe -CHz2-5-R1 sind.

35 2. Zusammensetzungen geméss Anspruch 1, enthaltend ein Elastomer und mindestens eine Verbindung
der Formein | oder/und N.

3. Zusammensetzungen gemiss Anspruch 1, enthaltend einen Schmierstoff und mindestens eine Verbin-
dung der Formelin | oder ll, worin Rz Methyl, Ethyl oder ein verzweigtes Cs-Czo-Alkyl, Allyl, Methallyl,
40 Propargyl oder Benzy! ist und Ry, Ra, Z und Z> die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben.

4. Zusammensetzungen gemiss Anspruch 1, enthaltend mindestens eine Verbindung der Formein |
oder/und li, worin die Reste R; gleich oder verschieden sind und unabhéingig voneinander Cg-Czo-Alkyl
oder C1-Cy-Alkylen-COOR; bedeuten, Rz und R; fiir C;-Cz0-Alkyl stehen, Z; -CHz- oder -C(CHs).- ist

45 und Zz die in Anspruch 1 genannte Bedeutung hat.

5. Zusammensetéungen gemiiss Anspruch 1, enthaltend mindestens sine Verbindung der Formel 1, worin
die Reste Ry unabhiingig voneinander flir Cg-Cz0-Alkylgruppen stehen, welche unsubstituiert sind, oder
durch 1 oder 2 Hydroxylgruppen substituierte C1-Czo-Alkylgruppen bedsuten.

50

6. Zusammensetzungen gemdss Anspruch 1, worin die Reste Ry die gleiche Bedeutung haben und fur

Cs-Ci12-Alkylgruppen stehen.

55
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thiol. This gives the product as a yellow sh oil (yield: 93.4%. Anal ytlcal
figures:. Calcul ated: 11. 73% S Found: 11.75% S Exanple 11:
Preparat|on of 2,6-bis-(n-octylthionethyl)-4-nethylph 3 -
The procedure followed is as in EERM278 013 Biut  usi ng [I“mm “I"nm ‘I
quantity (in rml) of p cresol in place of 4- t but yl pherrol ¢ Thi s* givves' t he
Egoggoc/; Sa-éou u%ammeng\edtzungeg Ig%v%é bﬁslgrug( %B‘gae/l)e.i rst\é;[wsae(rl:n:etVeéalm%J ’ edgr Formel(flUI at ed:
2, 6- bi s-(2' - et hyl hexyl oxycar bonyl - net hyl t hi o- net hyl )-4-t-butyl phenol [err]
The procedure foll owed i sCHs~S®RiExanpl e 1, @i4-SuBing t he equival ent anount
(in nolg) of 2-ethyl hexyl thi ogI ol IRa{e his gives the product as a

yel lowish oil (yield: 82 5%, aI figures: Cal cuI at ed: 11.0% S
Found: 10. 73% S 1*8‘0T~e 1, lch\fol> cont ai ns{E¥racteristic [err]
spectroscopi c data for Exanp}'é’s‘ 1to 1Z7°Qaryl-[err]S signal). The data are
given in ppmand relate to Z3he follow ng &2y uct ur es: (A :

(B) [era] [err] [err] (O - 24 - Table.1 Exanple - . Ar-[err]
Structure  worin RigfRy,]Z1 und Z; die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben. o

5 8. Zusammensetzungen geméss Anspruch 7, worin Ra Wasserstoff und Z; 'C(Zs)(Z4)- .bedeuten, wobei
W Z3 und Z, die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben :
15
9. Zusammensetzungen geméiss 'Anspruch' 7, worin Z; den Rest -CH,-S-R bedeutet.

; 10. Zusammensetzungen gemﬁss Anspruch 1, worin das Elastomer ‘ein Polydten, ein halogenhalttges
\_.J Polymer oder ein Polyurethan ist.
.20 L . ]
11. Zusammensetzungen geméss Anspruch 1, enthaltend 0,01 - 10,0 Gew.% an Verbindungen der Formel’
1 oder/und I, bezogen auf das Elastomer bzw. auf den Schmisrstoff.

12. Verbindungen der Formeln Ia oder !i
25 : ’

: ?H. : . . . Hz-STR1 : Hé-s-Ri
R'-S- CHZ\/ \./CHz—S -R' I/Ra Rs\ .
1. n (Ia) X4 / \
0 "\./. : KO- I’\ /(I ORI,
- worin
35 “die Reste R' gleich oder verschieden sind und unabh#ngig voneinander Cs-Czo-Alkyl bedeuten, oder

C1-Cz0-Alkyl, welches durch 1 oder 2 Hydroxylgruppen substituiert oder’und durch -O- unterbrochen

o ist, oder Ci-Cs-Alkylen-CO-NR, R oder Cs-Ciz-Cycloalkyl, bedeuten, R" Methyl, Ethyl oder ein

N’ verzweigtes Cs-Czo-Alkyl, Allyl, Methallyl, Propargyl oder Benzyl ist und Ri, R, Rs, R, Z und Z2 die

in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben, mit der Massgabe, dass die Phenole der Formel 1l in m-

40 Stellung zur OH-Gruppe frei von der_funktionsllen Gruppe -CHz-S-R, smd und der MaBgabe, daB,
wenn R” flir Methyl oder tert-Butyl steht, R' nicht Octyl ist.

13. Verbindungen der Formel la geméss Anspruch 12, worin die Reste R' die gleiche Bedeutung haben
und flir Cg-Ca0-Alkyl stehen.

45 )
14. Verbindungen der Formel la geméss Anspruch 12, worin R" Methyl, Ethy! oder ein verzweigtes C3-Czo-
Alkyl ist.
15. Verbindungen der Formel tl nach Anspruch 12, worin die Verbindungen der Formel ila
50
CHz2-S-R; CH2-S-Ri
I N
g ON L 7N,
55 HO— N_./ Z3 L’ —OH (1Ia)
/ \

Za ' 22
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No. 1 ©3.80 (s)* A [err] tTBUTYT 2

TRl (177
3

s) B [err] 6. EP027301%B{s)
[.75](3) : 380 ( C [err] 8 373(5) But vl 10
err . S). U
3.86 (s) entsprecgen, ggrm Ri, Rs, Z1[ P]Zf d'8 trh qs%rgg(hﬁ[ geﬂin]nte Bedeutun%F]a? n. (s y)
A 18! r\l].arbn% ngen gemass Ang uc(ﬁ% worin Rs Wasserstoﬁﬁl)nd Zy -G(Zs gl(tzl) gtlgledleuten w?be| Z3 und

t-Butyl et hyl 27 In Ansguch 15JoRiS BedsttubHabin, ST O Appl 1°C
Stabilizgtion of poI ybut adl ene r-ubber” (oven agel ng) 100 g of pol ybut adi ene,

prest abi | i zed vébhdunGer’féngds Adsdiact i15, twolt Y den RestTHE-SH, beddut. M xed

homobgeneously for 6 minutes in a mixing roll mll at 50C with 0.25% of

2, 6- bi s- (n-@aimgl t hi onet hyl ) -4-t-butyl phenol from Exanple 1. The rolled

hi des are pressed at 80C to give 10 nmthick plates. A further plate is

pr oducedrd .t Aecogpesitioneymprising) erublasidmmb ot & hubricanfling at deagiowe corapsndads diar idinfue t O

the inventionoeandlit ested by heat-ageing in-a circul ating-air oven at 80C.

The criterion used is the undesired gel content which arises in the course

of oven ageing. This is dgherm’ ned . - 25 --in theHteddraw: z%ynl 1 g of

pol yaut adi ene i sgdissggl ve ov&{.nggﬂ{] roomt enpe a Wekh ’F

t ol uene. ®The sol ut i-on |§.¢f|L‘fere rough a gl ass,* <tion 1 er (00 ore

size), and the filtereds §§O| Bition is evagb)rat euo-t{ ;\es?Thgg@l 3Rt ent
E .

is obtained from/[ert] wei-ght taken (:1 @) T
s Re : Zr z

20 : o . _ .
in which the radicals Ry are identical or different and independently of one another are Ci-Czoalkyl
which is unsubstituted or substituted by 1 or 2 hydroxyl groups or/and interrupted by -O-, or are Cs-
Cialkylene-COOR; , C1-Cyalkylene-CO-NR; Ry, Cs-Cizcycloalkyl, or phenyl-Cq-Cqalkyl, Rz, R; and R;
independently of one another are Ci-Czoalkyl, allyl, methallyl, propargyl, Cs-Cizcycloalkyl, phenyl or

25 benzyl, Rs is hydrogen, Ci-Czoalkyl, C2-Cisalkenyl or halogen, Re is hydrogen, Ci-Czoalkyl or Ca-
Cigalkenyl, Z1 is -S- or -C(Z3)(Zs)- and Z2 is hydrogen, Gi-Gzoalkyl or -CHz-S-Ri, Zs and Z,
independently of oné another being hydrogen-or methyl, with the proviso that the phenols of the
formula Il are free of the ~CH2-S-R; functional group in the m-position relative to the OH group.

30 2. A composition aécording to claim 1, comprising an elastomer and at least one compound of the
formulae 1 or/and I, .

. 8. A composition acoordung to claim 1, comprising a Iubncant.a'nd at least one compound of the formulae |
(% ' or ll, in which Rz is methyl, ethyl or branched C3-Czoalkyl, allyl methallyl propargyl or benzyl and Ry,
- 8  Rs,Z1and Z; are as defined in claim 1. .

4. A composition according to claim 1, comprising at least one compound of the formulae | or/and I, in

Mot which the radicals R; are identical or different and independently of one another are Cs-Czoalkyl or C;-
: Csalkylens-COOR', Rz and R; are C1-Czoalkyl, Z1, is -CHz- or -C(CHa)z- and Z» is as defined in claim
40 1. .

6. A composition according to claim 1, comprising at least one compound of the formula |, in which the
radicals Ri independently of one. another are Cg-Czoalkyl groups, which are unsubstituted, or Cq-
Czoalkyl groups, which are substituted by 1 or 2 hydroxyl groups.

45 - : .
6. A composition according to claim 1, wherein the radicals R; are identical and are Cg-Ci2alkyl groups.

7. A composition according to claim 1, comprising at least one compound of the formula lla

50 ~

CH2~-S-R1 CH2~S-R,
.—.}3 Rs\.-./
Z O N, _ 7 X\, (1Ia)
55 Ho- \-=-/ z'l \u."_.-.o/ —oH :
Zz/ \Zz
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N

A - weight of the evaporation residue After an induction period, the gel

content increases rapidly. The tinme after which a gel content Yo

reached is used as an arbitrary definition of the induction period. i

induction time is deternined by per FB8i23 8t Bt ni nat i onsgm“mmm\mﬂa‘ént.
- S

The measurement shows that the sanple which contains th LAY
Exanple 1 takgenswh?:g H!hrkguzténgr} ylerg?ﬂgi;‘eds'f&g#,ql weeks, as conpared with the
the ge

sanpl e wi t hout' St abi1'zer  unti content reaches 2% c L M &
- 26 - 8. A composition according to claim 9 Aviereim R l%%yﬁr@?encah@knﬁ -G(Za)C4 )5 ZTRAP L bRt as
conpri si ng angghafhe@®mi1.0r a lubricant and at Teast one conpound of the

fornmulaegl or/and Il [err] in which the radicals [err] are identical or

di fferent andaicodsrporRpirkivg Bicafig wadeh hek tRrlickeck]akkyl which is
unsubstituted or substituted by 1 or 2 hydroxyl groups or/and interrupted
by -0-, or ra {fompbgitivh kagtordiey foccisih, 1, [whemih ahdk plasiongsr GOa[ miytiipne, a halogen-containing

[ err] cycl oal kpblymaor ppatywyathaheer r ] al kyl , [err] and [err] independently of one
another ae [err]alkyl, allyl, methallyl, prop- argyl, [err]cycloalkyl,
phenyl or b@nAyempdsition jecordinghtpdiaing breomprising D0kt 10,0% by waight eflalcempdundhef theefbrogiah,
[err] is hydr odped I, rplatve fothgipstamer prdybrigagt kenyl , [err] is -S- or -[err]and

i s hydrogen _%err]-al kyl or [err] and [err] independently .of- one another -
bei ng\bydr d%eft B8PPR] piye forfulap taorl by ovi so that the phenols of the fornula
|1 are ftPee of the [err] functional group in the mposition relative to the

OH group. 2. A conpositi o%accor ding to claim1, conprising an_elastomer
and at |east oney-cenpeundlof dhestprnulae | or/angfaS-Rs. HegRpd%i ti on
according to claiml, c\cri ?"é/si ng a lubricant and ptAsealt\ dne conpound of
the formylae | or I, inwich R is | et ‘Qr-a brandhed; - S
[err]al rknflbl . allyl, nmethal:9§I, propar ggl?i%y BQTZ?LI a%il Fne}K]' A Egir{] g% as
defined in claiml. 4. A é'orrposi tion according tojcl -Z /1, t:zorrpri sing at

| east one conpound of the fornulae I. or/and I, ifi*whiéh the radicals [err]

are identical or different and independently of one-another are[err]alkyl
or [err] asCAal laywohahd aitdls Bt idénticat oadiffetkdf andatiopandanthyabfmnd another are Cs-Czoalkyl or
C1-Caoalkyl which is substituted by 1 or 2 hydroxy!l groups or/and interrupted by -O-, or are Ci-
Cialkylens-CO-NR; Rs or Gs-Ciacycloalkyl, R™ is methyl, ethyl or branched Ca-Czoalkyl, allyl, methal-
lyl, propargy! or benzyl and Ry, Ry , Rs, Rs, Z1 and Z> are as defined in claim 1, with the proviso that
the phenols of the formula if are free of the -CH2-S-R functional group in the m-position relative to the

30 OH group, and with the proviso that, when R" is methyl or tert-butyl, R' is not octyl.

-13. A compound of the formula la according to claim 12, wherein the radicals R' are identical and are Cg-
Caoalkyl. , : )

35 14. A compound of the formula la according to claim 12, wherein R" is methyl, ethyl or branched Ca-
Czoalkyl.

g_, 15. A compoimd of the formula 1i according to claim 12, which Is of the formula lia

o . .
CQS-—R, CH,-5-R;
_ ‘_./R’ R"\.__/ .
Z N, _ 7t N (I1a)
45 HO— \._.7 2y _ 7 —oH
/ —— L x—1 ) .
ZZ \Z 2
in which R4, Rs, Zy, and Z> are as defined in claim 1.
50 .
16. A compound according to claim 15, wherein Rs is hydrogen and Z1 is ~C(Z3}(Zs)-, Za and Z¢ being as
defined in claim 1.
7. A compound according to claim 15, wherein Zz is a -CHz-S-Ry radical.
55
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5. A cdrrposition accor di ng to claim1, conprising at |east one conmpound of
the formula |, in which the radicals [err] independently of one anot her

- 27 - are [err]al kyl groups, which are unsubstltuted—ﬁﬁkekﬂ—aJ—kA,dﬁ_
groups, which are substituted by 1 &P @2R/@RRYI groups. sjtion
according to claim1, wherein the radicals [err] are id umg"wﬁﬂ”m
and are [err 2aldk<c\4 ordr oups. 7. ‘A conposition accordi n'g

conprising at T'east one conmpound of the fornmula Ila [err] in which [err]are
as defined i4n S
hydr ogen anc; [%anl; ;g,}“.;sns by %‘Z""é“ ?9 g@%é%%ag‘#gﬁ%@s gpgnl‘g&\g?%%%%é d%ﬁﬁlﬁéaﬁtr@? o

9. A conpgsition according to claim7, wherein Z2 is the radical -CH2-S-
[err]. 10. A conposition according to claim 1, vvhereln the el astomer is a

pol ydi ene, a hal ogen-contgg ni ng pol yner or a pon }@z

conposition accmrlds.t:xg;z | aicEyds-pgonpri sing 0.01 ievvel g’]{ht of a
conpound of theforrrula I//andll r Iatlvetot elast\)

| ubri cantie 28 * C s * 12.¢ corrpqwad/of he ff mu anI a qnl I
[err] [err] in which the Igdlcals R are |dent|caInI di f, t and
| ndependent|y of one anot are [err]al kyl or [erzgal gch is

substituted by 1 or 2 hydroxyl groups or/and interrupted by -0-,.0r are :
[err]kaikylene[err]e-or err]cycloal kyI R" |s met hyI et hyI or a branched

al l'yl, meffhal | : vl or benz ‘
claim 1, wih BN gé“{’gu Sl Py my ek e b
the [err] func® 3
the Ler) f unckhsl PR gt 3§§9 @é#. Gyl . L 6 Ul
" " 20 ° Ra, Ry et Rz" sont, mdépendamment l'un de l'autre, alkyle en C1'Czo, allyle. méthaliyle, propargyle,

cycloalkyle en Cs-Ci2, phényle ou benzyle,
R, signifie hydroggne, alkyle en Cy-Cao, alcényle en C2-Cis ou halogéne.
Rs est hydrogéne, alkyle en C;-C2o ou alcényle en C;- C1a, '
2y représente -S- ou -C{Za)(Zs)-,
25 Z2 ost hydrogéne, alkyle en Ci-C2o ou -CHz-S-Ry,

: Z3 et Z, signifient, indépendamment I'un de l'autre, hydrogene ou méthyle,
sous réserve que les phénols de formule Il ne contlennent pas le groupe fonctionnel -CHz-S-Fh en
position m par rapport au groupe OH.

s0 2. Compositions selon la revendication 1, contenant un élastomére et au moins un composé de formule |
et/ou Il .

. 3. Compositions selon la revendication 1, contenant un lubrifiant et au moins un composé de formule 1 ou
N\ de formule 1, dans lesquelles Rz est méthyle, éthyle ou un alkyle ramifié en C3-Czo, allyle, méthallyle,
35 propargyle ou benzyle et Ry, R3, Z et Z» ont la signifi_cation donnée dans la revendication 1.

_ 4. GCompositions selon Ia revendication 1, contenant au moins un compose de formules | et/ou il, dans
(- lesquelles les restes Ry sont identiques ou différents et signifient, indépendamment I'un de V'autre,
alkyle en Cs-C20 ou (alkyléne en Ci-C4)-COOR;", Rz ot Ry’ représentent un alkyle en Ci-Cao, Z1 est

40 -CHz- ou -G(CHs)2- et Z2 a la signification donnée dans la revendication 1.

6. Compositions selon la revendication 1, contenant au moins un compose'd'e formule | dans Iaquellé les
restes Ri, indépendamment l'un de I'autre, représentent des groupes alkyle en Cg-C2¢ qui ne sont pas
substitués, ou représentent des groupes alkyle en C1-Czo substitués par 1 au 2 groupes hydroxyle.

45
6. Compositions selon la revendication 1 dans lesquelles les restes Ry ont la méme signification et
représentent des groupes alkyle en Cs-C;5».
7. Compositions selon la revendication 1 contenant au moins un composé de formule lla
50
2~5-R; . CHz=-S-R;
A B /
55 HO—-/ \,_zl_/ \._on (ITa)
.,_. ¢=o\
Zf Z2
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butyl,

R

I S not ocfyl :

e R Y A

13 A corrpound of the fornula la accord| ng to clal m

12, wherein the radicals R are identically defined and are[err]al Kyl
A conpound of the fornmula la according to claim12

et hyl

to claim12, which is.of the formula Ila [err] in which [erry an
as defined
hydr ogen and@psdpqupliejRy, '[“’eFf f‘zaﬁ?} g %Q"F'fat'ﬂé‘i"‘l‘?@eeéjénﬁ%fs‘l"??éﬂati%1cI aim1.

* L M * n rdin wh i n
c ra d?’ c Somposatlons selon (ia |[£L)e(?1glcat|or§?1 ’% %gnsqesqgell Rs sugmﬂrenhyds dgéne eet Z? ost E& )Ei)—.l Zsa

[err]
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35

50
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9.

10.

11.

12

13.

14.

15.

16.

17.

inclaiml. 16. A conpound according to claim 15, wherein R3

et Z, ayant la signification donnde dans la revendication 1.
Compositions selon la revendication 7, dans lesquelies Z2 représente lo reste ~-CHz-S-R;.

Compositions selon la revendication 1, dans lesquelles I'élastomére est un polydiéne, un polymére
halogéné ou un polyuréthanne.

Compositions selon la revendication 1, contenant 0,01-10,0 % en poids de composés de formules |
et/ou I par rapport & I'élastom&re ou au lubrifiant.

Composés de formule la ou de formule Il :

. ?H : H2—-S-R, H2~S-Ry
R"-S—Cﬂz\ / N /CHz-S-R' ' R I /R: Rs'\ I '
‘\ /"1 (1a) HO-:--/ N, 7 .\--—OH' (1), -
LN N\ 7 _ ’
*" _ Iz\zl/( Iz

dans lesquelles les restes R' sont identidues ou-différents ot, indépendamment I'un de I'autre, signifient
alkylo en Cs-Ca0, oOu signifient alkyle en Cy-Cao substitué par 1 ou 2 groupes hydroxyle etfou
interrompu par -O-, ou {alkyleéne en Ci-Ci)-CO-NR3"Rs ou cycloatkyle en Cs-Ci2, R" est méthyle,

éthyle ou un alkyle ramifié en C3-Czo, allyle, méthallyle, propargyle ou benzyle et Ry, R:", Rs, P4, Z1 .

et Z» ont la signification donnée dans la revendication 1, sous réserve que les phénols de formule If ne
contiennent pas le groupe fonctionnel -CH2-S-Ry en position m par rapport au groupe OH, et sous
réserve que R’ ne soit pas octyle quand R" est méthyle ou tert-butyle.

Composés de formule la selon la revendication 12, dans laquelle |es restes R’ ont la méme sugmflcatlon
et sont alkyle en Cg-Czo.

14.

or a branched C3-C20al kyl: 9.0 2¥30saBound of tml,mmﬂmlmmﬁnﬂrdl ng
err

are
S

a

Composés de formule la selon la revendication 12, dans laquelle R" est méthyle, éthyle ou un alkyle ;

ramifié en C3-Cozo.

Composés de formule Il selon la revendication 12, dans laquelle les composés correspondent a la
formule lla '

2=S=Ry CH2~S-R;
N
- o/ \u-— -—-/ \c
Ho= \ozc/ zl \-=o/ —oH (IIa)

dans laquelle Ry, Rs, Z1 et Z> ont la signification donnée dahs la revendication 1.

Composés selon la revendication 15, dans lesquels Rz représente I'hydrogéne et Z; signifie -C(Za)(Zs)-
, Z3 et Z, ayant la signification donnée dans 1a revendication 1.

Composés selon la revendication 15, dans lesquels Z2 représents le reste -CH2-S-R;.
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