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Patentanspriiche:

1. Zusammensetzung aus einem Anstrichstoff und einem Korrostonsinhibitor, dadurch
gekennzelchnet, daB der Korrosionsinhibitor eine Verbindung der Forrv.el | ist,

i . R

. . OH
N/

St i

g ¥ R-")\)\"

worin jedes R unabhéingig voneinander Wasserstoff, C1~Cy2-Alkyl, Cy~Cs-Halogenalkyl, Cy~Cya-
Alkoxy, C;=Cy2-Alkylthio, Phenylthio, Benzylthio, C—C12-Alkylsulfony!, Phenyl, C~Cys-Alkylphenyl,
C,-Cyo-Phenylalkyl, Cs—Cg-Cycloalkyl, Halogen, -NO, ~CN, -COOH, -COO0(Cy~C4-Alkyl), —OH,
~NH,, ~NHR®, ~N(R®),, —CONH,, ~CONHR® oder -CON(R®), badeutet, -

R Wasserstoff, C;~Ciz-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, Ci—Cy-Alkyl, C~C4-Alkoxy oder~NO;
substituiertes Phenyl, Pyridyl, Thienyl oder Furyl bedeutet,

R? Wasserstoff oder C,—C4-Alky! bedeutet,

R? und R* unabhéngig voneinander Wasserstoff, Halogen, Cy~Cs-Alkoxy, Cyano, Nitro, C;-Cy-
Alkyl, ~C(CH)m~COOR?, =(CH3)~CONHR?, —(CH,)r~CON (R8),, C3~Cao-Alkenyl, C;—Cqo-Phenylalkyl,
Phenyl, Cyclohexyl, Cyclopentyl oder eine Gruppe der Formel i

ﬁ il ) '
/
- ..
R : :

N\

7\ /
\ /

/'=
N
¥ R
bedeuten,

RS Wasserstoff, C~Caq-Alkyl, C3~Ca0-Alkenyl oder Hydroxy bedeutet, oder R® und R® zusammen
oder R* und R® zusammen einen Ring bilden, der am Phenolring anelliert ist und der ein
carbocyclischer oder heterocyclischer Ring sein kann, welcher als Heteroatome Sauerstoff,
Stickstoff oder Schwefel enthalten kann und welcher durch Cy—C4-Alkyl, Cy—Cqs-Alkoxy oder
Halogen substituiert sein kann,

R® C,~Cy2-Alkyl, durch ein oder mehrere O-Atome unterbrochenes Cs~Ciz-Alkyl, Cs—Cg-Cycloalkyl,
Benzyl, Phenyl oder durch Halogen, Ci-Cy-Alkyl, C,~C4-Alkoxy oder Nitro substituiertes Phenyl
bedeutet oder ~N{R®); eine Pyrrolidino-, Piperidino- oder Morpholinogruppe bedeutet,

R? Wasserstoff oder C;—Cay-Alkyl bedeutet, das durch Halogen oder Hydroxy! substituiert sein
kann, oder C;~Cae-Alkyl bedeutet, das durch ein oder mehrere Sauerstoffatome unterbrochen ist
und durch Hydroxyl substituiert sein kann, und m 0, 1 oder 2 bedeutet, wobei der
Korrosionsinhibitor in einer Menge von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt des
Anstrichstoffes, vorliegt.

2, Zusammensetzung gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR in Formellund li einR
Wasserstoff, C;—C,-Alkyl, C1~C4-Alkoxy, Halogen, Trifluormethy! oder Nitro bedeutet und die
anderen drei R Wasserstoff sind.

3, Zusammenssetzung gemé4R Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 in Formel | R Wasserstoff, -
C,~Cg-Alkyl, Phenyl oder Furyl bedeutet und R?Wasserstoff ist.

4. Zusammensetzung gem&R Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, da® in Formel | R'und R?
Wasserstoff sind.

5, Zusammensetzung geméaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal® in Formel IR®und R*
unabhingig voneinander Wasserstoff, C,~Cg-Alkyl, Allyl, C;~Cyo-Phenylalkyl, Ci~Cy-Alkoxy,
Halogen, Phenyl, Cyclohexyl oder eine Gruppe ~CH,CH,COOR’ bedeutet, R* Wasserstoff, C;~Cg-
Alkyl, C~Cyo-Phenylalkyl, Phenvl oder Cyclohexyl bedeutet, R® Wasserstoff, C,—Cyg-Alkyl, C3~Cys-.
Alky! oder OH bedeutet und R’ C,~Cyg-Alkyl ist oder Cy~Cao-Alkyl, das durch gin oder mehrere
Sauerstoffatome unterbrochen ist.
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6. Zusammensetzung gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daR der Korrosionsinhibitor

eine Verbindung der Formel W ist,

i A
/ \>, 77\ '
o I
u/ >0 Rs/ \Rl’

Koot
R .
worin R Wasserstoff, C=Cq-Alkyl, C~C4-Alkoxy, Chlor, Trifluormethyl oder Nitro ist, R3und R*
unabh#ngig voneinander Wasserstoff, Cy~Cg-Alkyl, Allyl, Chlor, Msthoxy, C7-C10-Phenyla|kyl,
Phenyl oder Cyclohexyl sind und R® Wasserstoff, Methyl oder OH ist.

. Zusammensetzung geméR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR der Korrosionsinhibitor

eine Verbindung der Formel IV ist,

N\
S/ \>""_CH2——'—"/ Yo
N ol \Y
2N, \/ :
Xt 1
R gm0 |'

worin R Wasserstoff, C,~Cs-Alkyl, C—Ca-Alkoxy, Chlor, Trifluormethyl oder Nitro ist, R? und R*
unabhingig voneinander Wasserstoff, Cy~Cg-Alkyl, C7—C10-Phenyla|kyl, Phenyl, Cyclohexyl oder
eine Gruppe der Formel lla sind

i !
S<=>'—C“=’ : lla
R4 N\ .

X,/ |

R

und R® Wasserstoff, Cy~Cig-Alkyl oder Cy~Cig-Alkienyl ist, oder R? und R® zusammen einen
anellierten Benzolring, Pyridinring oder Benzofuranring bilden. .

_ Verfahrenzur Herstellung von Verbindungen der Formel| in Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daR man entweder a) eine Verbindung der Formel V

) L B |
ANVAWAN A |

N2 ! | v
& NN s ala 3

auf eine Temperatur von 70-250°, vorzugsweise 100-200° erhitzt, oder b) dat man ein 2-
Mercaptobenzthiazol der Formel VI

F\‘/.\./N\\\\ '
[ B s 1 ' VI
A YA |

|
und eine Carbonylverbindung g! _@_Rz} mit einem Phenol der Formet Vil

R3 (
M NV :
] !

i !
R‘i"/x ')\R" . i

in Gegenwart eines basischen Katalysators umsetzt.

vill
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9. Verfahren gemafs Anspruch 8, dadurch gekennzelchnet, daB man das Verfahren a) in einem

polaren Lésungsmittel ausfihrt.

10. Verfahren gemaR Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafl man das Verfahren a) in Gegenwart
eines basischen Katalysators ausfihrt.

11. Verfahren gem4B Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daR man das Verfahren b) in einem
polaren Lésungsmittel ausfiihrt,

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft eine Zusammensetzung aus einem Anstrichstoff und einem Korrosionsinhibitor.
Insbesondsre betrifft die Erfindung phenolische Derivate des Benzthiazols und ihre Verwendung als Korrosionsinhibitoren in
organischen Materialien, insbesondere in Anstrichstoffen und in Schmiermitteln,

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Mercaptobenzthiazol und seine Salze sind als Korrosionsinhibitoren bekannt, z.B. aus der EP-A-3817. Iis wurdon auch bereits
verschiedene Derivate des Mercaptobenzthiazols als Korrosionsinhibitoren vorgeschlagen, z. B. die von der EP-A-129.608
beschriabenen Benzthiazol-2-ylthiocarbonséuren und deren Salze. Hierbel handelt es sich vorwiegend um Derivate mit
hydrophilen Gruppen.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung neuer Zusammensstzungen aus einem Anstrichstoff oder einem Schmiermittel, die als
Korrosionsinhibitoren wirken und sich durch geringe Wasseraufnahmen, chemische Inertheit sowie durch hohe thermische
Stabilitkit auszeichnen.

Darlegung des Wesens der Eﬁlndung

Der Erfindung lisgt die Aufgabe zugrunde, neue Verbindungen mit hydropholen Gruppei aufzufinden, die als Zusatz zu
Zusammensetzungeh aus Anstrichstoffen oder Schmiermitteln geeignet sind und diessn die gewiinschten Eigenschaften
verleihen.

Es wurde nunmehr gefunden, daB auch bestimmte Benzthiazolderivate mit hydrophoben Gruppen ausjezeichnete
Korrosionsinhibitoren sein knnen. Diese Verbindungen wirken auerdem als Antioxidantien und Lichischutzmittel. Sie sind
daher als Zusitze fiir solche organische Materialien verwendbar, bei denen eine Korrosionsinhibierung und/oder eine
antioxidative Stabilisierung oder UV-Stabilisierung gewiinscht wird. Dies ist insbesondere der Fall bei Anstrichstoffen und bei
Schmiermittetn. .
Die Verbindungen zeichnen sich gegeniiber bekannten Korrosionsinhibitoren auf Basis von Benzthiazolderivaten durch
geringera Wasseraufnahme, durch chemische Inertheit und durch eine hohe thermisthe Stabilitét aus.

Die Erfindung betrifft vor allem Zusammensetzungen aus einem Anstrichstoff oder einem Schmiermittel, enthaltend mindestens
eine Verbindung der Formell,

worin jedes R unabhiingig voneinander Wasserstoff, C-Cya-Aikyl, Cy—Cy-Halogenalkyl, Ci—-Cy2-Alkoxy, Cy~Cy2-Alkylthio,
Phenylthio, Benzylthio, C;—-Cy2-Alkylsulfonyl, Phenyl, Cr-Cys-Alkylphenyl, Cy-Co-Phenylalkyl, Cs~Cs-Cycloalkyl, Halogen,-NO,
~CN,~COOH, ~C00(Cy~Cy-Alkyl), ~OH, ~NH, ~NHR®, ~N(R%);, —CONH,, ~CONHR® oder —CON(R®), bedeutet,

R' Wasserstoff, C,~Cy2-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, C,~Cy-Alkyl, C,-C,-Alkoxy oder—NO; substituiertes Phenyl, Pyridyl, Thienyl
ader Furyl bedeutet,

R?Wasserstoff oder C,~C,-Alkyl bedeutet, R* und R*unabhéngig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci~Cy-Alkoxy, Cyano, Nitro,
Cy-Ca-Alkyl, ~C{CH,)~COOR’, ~(CHp)m~CONHR, ~{CHy)m~CONIR®),, Cx~Ca-Alkyl, C~Cyo-Phenylalkyl, Phenyl, Cyclohexvl,
Cyclopentyl oder eine Gruppe der Formel Ii
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bedeuten, .
RS Wasserstoff, Cy~Cz-Alkyl, Cy-Czo-Alkenyl ader Hydroxy bedeutet, oder R? und R® zusammen oder R* und R® zusamren einen
Ring bilden, der am Phenolring anelliert Ist und der ein carbocyclischer oder heraocyclischer Ring sein kann, welcher als
Heteroatome Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel enthalten kann und vielcher durch C1—C4-Alkyl, Cy—Cy-Alkoxy oder Halogan
substituiert sein kann,
R® Cy~Cy2-Alky), durch ein oder mehrere 0-Atome unterbrochenas C;~Ciz-Alkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl, Benzyl, Phenyl oder durch
Halogen, Cy—Cy-Alkyl, Cy~Cy-Alkoxy oder Nitro substituisrtes Phenyl bedeutet oder-N(R®%); eine Pyrrolidino-, Piperidino- oder
Morpholinogruppe bedeutet, :
R’ Wasserstoff oder C;—Cx-Alky! bedeutet, ~ias durch Halogen oder Hydroxyl substitulert seln kann, oder Cs~Cao-Alkyl bedeutet,
das durch ein oder mehrere Sauerstoffatonie unterbrochen ist und durch Hydroxyl substitulert seln kann, und m 0, 1 oder &
bedeutet. :
In Formel | kénnen R, R' R?, R3, R*, R¥, R® oder R’ als Alkyl unverzwelgtes oder verzwelgtes Alkyl sein. Soweit dies Cy-Cy-Alkylist,
kénnen dies z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec. Butyl, Isobutyl oder tert. Butyl sein. R, R',R?, R4, R, R®und R’
kénnen auch Cs—Cio-Alkyl sein, wie 2.B. Pentyl, Hexyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, 1,1,3,36,5-
Hexamethylhexyl, n-Decyl, Isodecyl odor n-Dodecy!. R?, R*, R und R’ kénnen auch Cx-Czo-Alkyl sein, wie 2.B. Tridecyl,
Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Octadecyl oder Eikosyl.
R?, R* und R® als Cy-Czo-Alkenyl knnen z.B. Allyl, Methallyl, 2-Butenyl, 2-Hexenyl, Decenyl, Undecenyl, Pentadecenyl oder

~ Octadecenyl {Oleyl) ssin.
R als Halogenalkyl kann 2.B. Chlormethyl, Trichlormethyl, Brommethyl, 2-Chlorethy, 2,2,2-Trichlorethyl, Trifluormethyl oder
2,3-Dichlorpropyl sain.
R als Alkoxy, Alkylthio oder Alkylsulfonyl kann z.B. Methoxy, Ethoxy, lsopropoxy, Butoxy, Hexyloxy, Octyloxy, Dodacyloxy,
Methyithio, tert. Butylthio, Dodecyithio, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, Hexylsulfony! oder Dodecylsulfonyl sein.
R als Alkylphenyl kann z.B. Tolyl, Xylyl, 4-Ethylpheny), 4-tert. Butylphenyl, 4-Octylphenyl odier 4-Nonylphenyl sein..
R, R?und R* als Phenylalkyl kbnnen z.B. Benzyl, 1-Phenylethyl, 2-Phenylethyl, a,a-Dirmethylbenzyl oder 2-Phenylpropyl sein,
R und R® als Cycloalkyl kénnen z.B, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Methylcyclohexyl oder Cyclooctyl sein.
R' und R® als durch Halogen, Cy~Cs-Alkyl, Cy-Cy-Alkoxy oder Nitro substituiertes Phenyl kénnen z.B. 4-Chlorphenyl, 3-
Bromphenyl, 2-Fluorphenyl, n-Tolyl, 3,6-Dimethylphenyl, 4-1sopropylphenyl, 4-Methoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-Nitrophenyl
oder 4-Nitro-2-methylphenyi sein.
R® und R’ als durch O unterbrochenes Alkyl kann z.B. 2-Methoxyethyl, 2-Butoxyethyl, 3,6-Dioxaheptyl oder 3,8-Dioxadecyl sein.
R7 kann auch ein Polyethylenglykelrest mit bis zu 20 C-Atomen und bis zu 10 O-Atomen ssin.
Wenn R® und R® zusammen oder R* und R® zusammen einen annelierten Ring bil-ten, so kann dies insbasondere ein Benzolring,
ein Pyridinring oder ein Benzofuranring sein. Unter EinschiuB des Phenolringes entstehen dann ein Naphtholrest, ein
Hydroxychinolinrest oder ein Hydroxydibenzofuranrest,
Bevorzugt sind Zusammensetzungen enthaltend eine Verbindung der Formel |, worin ein R Wasserstoff, Cy—C4-Alkyl, C—Cy-
Alkoxy, Trifluormethyl, Halogen oder Nitro bedeutet und die anderen drei R Wasserstoff sind.
Bevorzugt sind weiterhin Zusammensetzungen enthaltend eine Verbindung der Formel |, worin R Wasserstoff, Cy—Cg-Alkyl,
Phenyl oder Furyl bedeutetund R?Wasserstoffist, insbesondere eine Verbindung der Formel 1, worin R' und R? Wasserstoff sind.
Bevorzugt sind weiterhin Zusammensetzungen enthaltend eine Verbindung der Formel |, worin R? und R* unabhiéinglg
voneinander Wasserstoff, C—Cy-Alkyl, Allyi, C~-Cio-Phenylalkyl, C~Cy-Alkoxy, Halogen, Phenyl, Cyclohexyl oder eine Gruppe
~CH,CH,COOR’ bedeuten, R® Wasserstoff, Cy~Ci-Alkyl, C3-Cig-Alkenyl oder OH istund R’ C~Cia-Alky! oder durch ein oder
mehreren Sauerstoffatome unterbrochenes C+~Ca0-Alkyl bedeutet.

Ne(rlY(R2) . |
In Formel | steht die phenolische OH-Gruppe bevorzugt in Para- oder Orthoposition zur Gruppe /C( RV)(R?). 1 Wenn sie

in Paraposition steht, so sind Verbindungen der Formet Il bevorzugt,

- .
3
/ﬁ A .
/7N |
S \/N———-——CH —— «—OH r
Nz ’ N/ - : M
0/ \0 RS / \R“ :
Kool !
R .
worin R Wasserstoff, C;~C4-Alkyl, C—C4-Alkoxy, Chior, Trifluormethyl oder Nitro ist, '
R? und R* unabhingig voneinander Wasserstoff, ©,—-Cs-Alkyl, Allyl, Chlor, Methoxy, Cr~Cio-Pheriylalkyl, Phenyl oder Cyclohexyl

sind, und R* H, CH, oder OH ist. . .
Wenn in Formel 1 die phenolischa OH-Gruppe in Orthostellung steht, s sind Verbindungen der Forme! IV bavorzugt,
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worin R Wasserstoff, Cy-C
R® und R* unabhéingig vone
Formel ila sind

i

s\/ )l--CHg-
0/.=.\.
Xt

und ]® Wasserstoff, Cy~Cis-Alkyl oder Cs~Cya-Alkenyl ist oder R

~A\lkyl, Chlor,
inander Wasserstoff, Ci—Ce-

?H

[
g2

N /‘\Rs
L

Trifluormethyl oder Nitro ist,
Alkyl, Cr~Cio-Phenylalkyl,

- 2713272

Phenyl, Cyclohexyl oder eine Gruppe der

und R® 2usammen einen anellierten Benzolring, Pyridinring oder

Benzofuranring bilden.
Beisplele fiir einzelne Varbindungen der Formel il sind solche mit den im folgenden angegebenen Substituenten:
Verbin- R R R R®
dungNr.
1 H 1-Butyl t-Butyl H
2 H t-Butyl Methyl H
3 H Phenyl Phenyl H
4 H Methyl Methyl H
5 H * Mathyl Cyclohexy! H
6 H Cyclohexyl Cyclohexyl H
7 H Phenyl -Butyl H
8 H Methoxy Mathoxy H
9 H Chlor Chlor H
10 H Isopropyl Isopropyl H
1 H 1-Methylpropyl 1-Methylpropy! H
{sec. Butyl)
12 H Methyl Ethyl H
13 H 1-Phenylethyl 1-Phenylethyl H
14 H a, a-Dimethylbenzyl a, a-Dimethylbenzyl H .
15 H 1-Methylhepty! 1-Methylhepty! H
{sec. Octyl)
186 H Methyl tert. Butyl Methyl
17 H Methyl Tetramethylbutyl Methyl
18 4-Cl 1,1-Dimethylpropyl 1,1-Dimethylpropyl H
{tert. Amyl)
19 5-NO; 2-Methylpropyl 2-Methylpropy! H
{Isobutyl)
20 5-CFs3 t-Butyl t-Buty! H
21 H Methyl Methyl Methy!
22 5-NO; t-Butyl t-Butyl H
23 H Cyclohexyl t-Butyl H
24 H Phenyl Methyl H.
26 5-Cl t-Butyl t-Butyl H
26 6-C,HsO t-Butyl t-Butyl H
27 H H H H
28 H ‘Methyl Aliyl H
29 H Isopropy! OH

Isopropyl




Belspiele filr einzelne Verbindungen der Formel IV sind solcha mit den folgenden Substituenten:
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Verbin- R R R R®
dungNr. -
30 H t-Butyl Methyl H
31 H t-Butyl t-Buty! H
32 H 1,1,3,3,-Tetramethylbutyl 1,1,3,3-Tetramethylbutyl H
33 H 1-Methylpropyl t-Butyl H
34 H 1,1-Dimethylbutyl 1,1-Dimethylbutyl H
{t-Hexy!)
35 H H Mathyl H
36 H Methyl Methyl H
37 H Isopropy! Isopropyl H
38 H Isopropyl Methyl H
39 &-Cl t-Hexyl Methyl H
40 H Methyl t-Hexyl H
41 4-CH, t-Butyl Isopropyl H
42 H t-Hexyl Isopropyl H
43 H Methyl a,a-Dimethylbenzyl H
44 5-NO, a,a-Dimethylbenzyl Methy! H
45 H Ethvl a,a-Dimethylbenzyl H
46 H t-Butyl a,a-Dimethylbenzyl H
47 H a,a-Dimethylbenzyl a,a-Dimethylbenzy! H
v ﬁ\
48 H —CHa— N /S Methyl H
0/ \l
N,/
49 H Methyl ~CH z—N\/. S H
./ \0
\./
50 H t-Amyl t-Amy! H
51 H sec. Butyl t-Amyl
52 A H H t-Butyl
63 H H H Penta-
decyl
54 H Methy! Allyl H
55 H H H Penta-
. decenyl
56 H sec. Butyl sec. Butyl H
57 H Cyclohexy! t-Butyl H
/ ) '/' \l /.\.
58 S \I-CH ol
>l =0< 2 \c / \N/
. (] i
N7 " |
i . |
/ ' O/ \0/ \.
59 S >¢— o
N WAV
SN,
\ / H ,
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Verbin- R R R¢ R
dungNr. ’

/,ﬁ '/\'/\I
60 S \/N—CH -! o' o

\ N\ Hs

/o=o\ \.‘ \N/ »

. [] 'H

A4

/ t—v
61 S >~ —l/ \.
\!=0 CHZ \.—-./
N N
\0-'/ !:c/o
SN,
\._ 7/

'

Von den Verbindungen der Formel | ist die Verbindung det Formel

/. ._./Cs.ﬂg—t
/4 N\ ;
S \i— uu/ \o-— '
N CH2 N OH
R TN\, , .
\._7/ Cully—t .

eine bekannte Verbindung). Gem#® SU-A-1,164.233 kann diese Verbindung als Metalidesaktivator in Poljolefinen ven;wendet

werden. ;
Alle anderen Verbindungen der Formel | sind neue Verbindungen und sind solche ebenfalls Gegenstand der vorliegenden

Erfindung.
Die Herstellung dieser \'erbindungen kann durch Erwérmen der entsprechenden S-substituietten Isomeren der Formel V

geschehen:
} Lo o ﬁ
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™~
77N\
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7
2N /m\
v
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=./
~

NN

SN
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Das Erwérmen kann mit oder ohne Losungsmittel erfolgen. Als Ldsungsmittel eignen sich z. B. aromatische Kohlenwasserstoffe,
wie Toluol oder Xylol; Halogenkohlenwasserstoffe, wie Tetrachlorethylen nder Chlorbanzol; Alkanole, wie Isopropanol oder
n-Butanol; Ester, Ketone, Dimsthylformamid oder Dimethylsulfoxid. Polare Lésungsmittel, wie z. B. Dimethylformamid,
beschleuniger die Reaktion. [ie Umlagerung kann ferner durch Zusatz von basischen Katalysdtoren beschleunigt werden.
Beispiele fiir solche sind vor allem aliphatische, cycloaliphatische ader heterocyclische Amine. Wenn die phenolische OH-

Gruppein ParapositionzumFlest 2C (R} {R2) "pteht, soverlduftdie Umlagerung schneller als wann sie in Orthoposition steht.

Dia 2ur Umlngerung erforderliche Temperatur héngt daher von der Position der OH-Gruppe und dem verwendeten
Léisungsmiftel und Katalysator ab. Vorzugsweise arbeitet man bei 70-260°C, insbesonclere bei 100-200°C.

Die Ausgar.gsverbindungen der Formel V sind bekannte Verbindungen oder kénnen in Analolgie 2u den bekannten
Verbind'urgen hergestellt vierden. Ihre Herstellung kann durch Umsetzung der entsprechenden 2-Mercaptobenzthiazole VI mit
niner Cark cnylverbindung VIl und einem Phenol VIl unter saurer Kaialyse erfolgen nach dem Schema ) ‘

7\
=0
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! wie es 2, B. Im US-A-3,281.473 beschriaben ist. Alternativ kann man V aus VI auch durch Reaktion mit dem entsprechenden
i Benzylalkohol IX hierstellen:

. + HOCHz—F 1] —_ v
o ;/ \S/ | o /X)\w

Vi IX : 1

wie es 2.B. im US-A-3,215.641 beschrieben ist. L
Eine zweite Herstellungsmaglichkeit fiir Verbindungen der Formel | ist die Reaktion von 2-Mercaptobenzthiazolun der Formel Vi
mit einem N-disubstituieren Aminomethylphenol, der Formel X:

}.{ k] . i
R\/\./"\ N 8 Sﬁ \.oi
, —
R/\;( \g R o /X&R“
VI / X

Darin bedeuten R® und R? unabhngig vonelnander Cy—Cyz-Alkyl, Cs~Cy-Cycloalkyl, Benzyl oder Phenyl. Diese Reaktion lst im
SU-A-1,164.233 beschrieben, Sle wird vorzugswelse in elnem polaren organischen L8sungsmittel ausgefhrt. Beisplele hierfor
sind niedrige Alkanole {C,~C,), Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid. Die Reaktion wird durch Erwérmen auf 50-200°C,

_ vorzugsweise auf 70-150°C, ausgefiihrt.
Eine dritte Harstellungsmaglichkeit ist die Reaktion eines 2-Mercaptobenzthiazols der Formel VI mit einer Carbonylverbindung
der Formel VIl und einem Phenol der Formel VIil unter basischer Katalyse:

R 3
NN N l%ﬁ'\/""
N

. ) . OH
N 7\ A \./
A T T A (R T ER
o\ /o\ / . .
R \;& g 2 /X,
V1 VIl VIII g
Wihrend sich, wie vorhin beschrieben, unter saurer Katalyse die S-substituierten lsomeren der Formel V bilden, entstehen bei
derselben Reaktion unter basischer Katalyse die N-substituierten Isomeren der Formel I. .
Die Reaktion wird bevorzugt in einem polaren Lasungsmittel durch Erwirmen auf 60-160°C, vorzugswelse auf 70-120°C
ausgefiihrt. ’

Als basische Katalysatoren kommen alle bekannten organischen oder anorganischen starken Basen in Betracht. Vorzugsweise
verwandet man primére, sekundire oder tertiéire Amine, wie z.B. Isopropylamin, Butylamin, Cyclohexylamin, Dibutylamin,
Dihexylamin, Difisopropyl}amin, Triethylamin, Tributylamin, Piperidin, Morpholin, Pyrrolidin oder Chinolin, Die Reaktion eignet
sich vor allem gut bei Verwendung von Formaldehyd als Carbonylverbindung, wobei Produkte der Formel I mit R'=R’=H
entstahen. Der Formaldehyd kann z.8B. als wiBrige L8sung (Formalin) oder in Form von Paraformaldehyd verwendet werden
oder man verv/endet ein Reagens, das unter den Reaktionsbedingungen Formaldehyad bildet, wie z.B. Hexamethylentetramin.
Diase Reaktion eignet sich auch zur Herstellung von Verbindungen der Formel |, worin R® ocler R*eine Gruppe der Formel Hist.In
diesem Fall verwendet man ein Phenol der Formel Vill, worin R® oder R‘.Wassorsioff ist, und setzt es mit mindestens zwei
Aquivalenten Mercaptobenzthiazol der Formel VI und mindestens zwei Aquivalenten der Carbonylverbindung der Formet VIl
um; ’

/0\ /OH /0 1 Y \. lt\
2VI+2vVII+ | g Dase, g >«——-—-—+ b’
)‘()\ =L L )s\R , o=
RS J R R RS ‘ R
R ¥\
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Die Verbindungen der Formel I sind als Korrosionsinhibitoren und als Antioxidantien wirksam. Als solche kdnnen sie allen

flissigen oder festen organischen Materialien zugesetzt werden. Bevorzugt verwendet mansie in Anstrichstoffen oder in

Schmiermitteln.

Anstrichstoffesindz.B. Lacke, Farben oderFirnisse. Ste enthalten stets ein filmbildendes Bindernittel neben anderen fakultativen

Komponenter. :

Belsplele fir Anstrichstoffe sind solche auf Basis eines Epoxid-, Polyurethan-, Aminoplast, Acryl-, Alkyd- oder Polyesterharzes

sowle vor Gemischen solcher Harze. Waitere Beispiele geeigneter Bindemittel sind Viny'harze wie Polyvinylacetat, .

Polyvinylbutyral, Polyvinylehlorid und deren Copolymere, Celluloseester, chlorierte Kautschuke, Phenotharze, Styrol-Butadien-

Copolymere und trocknende Ole.
Die Anstrichstoffe kdnnen [8sungsmittelhaltig oder 18sungsmittelfrel sein oder sie kdnnen wilrige Systeme (Dispersioren,

€inulslonen, Lésungen) darstellen. Sie kénnen pigmentlert oder unpigmentiert sein, sle kbnnen auch metallisiert sein. Auer
den erfindungsgeméfen Korroslonsinhibitoren kénnen sle sonstige in der Technologle der Anstrichstoffe Gbliche Zusétze
enthalten, wie z.B. Filllstoffs, Verhiaufshilfsmittel, Dipersierhilfsmittei, Thixotroplemittel, Haftverbesserer, Antioxidantien,
Lichtschutzmittel oder Hirtungskatalysatoren. Sie kénnen auch andere bekannte Korrosionsschutzmittel enthalten,
belsplelsweise Korrosionsschutz-Pigmente, wie phosphat- oder borathaltige Pigmente oder Metalloxid-Pigments, oder andere
organische oder anorganische Korrosionsinhibitoren, z.B. Salze der Nitrolsbphthalséure, hosphorester, technische Amine
oder substituierte Benztriazole.

Von Vorteil ist ferner der Zusatz von basischen Fulistoffen oder Pigmenten, die in bestimmten Bindemittelsystemen einen
synargistischen Effekt auf die Korrosionsinhibierung bewirken. Belsplele fir solche basische Fillstoffe und Plgmente gind
Calcium- oder Magnesiumcarbonat, Zinkoxid, Zinkcarbonat, Zinkphosphat. Magnesiumoxid, Aluminiumoxid,
Aluminiumphosphat oder Gemische davon. Beisplele fir basische organische Pigmente sind solche auf Basis von
Aminoanthrachinon. .

Der orrosionsinhibitor kann auch auf einem Trigerstoff aufgebracht werden. Hierftir elgnen sich insbesondere pulverférmige
Fllstoffe oder Pigmente. Diese ‘Technik ist in der DE-A-3122907 nither beschrieben.

Die Korrosionsinhibitoren kdnnen dem Anstrichstoff wihrend dessen Herstellung zugesetzt warden, 2.B. wiihrend der
Pigmentverteilung durch Mahlen, oder man lést den Inhibitor in einem Ldsungsmittel vor und rdhrt die Lésung Indas
Uberzugsmittel ein. Man verwendet den Inhibitorin einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5Gew.-%, bezagen
auf den Feststoffgehaltdes Anstrichstoffes, Die Anstrichstoffe kdnnen nach den fiblichen Verfahren auf das Substrat aufgebracht
werdan, z.B. durch Spriihen, Tauchen, Streichen oder durch Elektroabscheidung, insbesondere kathodische Tauchjackieruhg.
Oft werden mehrere Schichten aufgetragen. Die Korrosionsinhibitoren werden in arster Linie der Grundschicht (Primer)
2ugegeben, dasievor alleman der Grenze Metall-Anstrich wirken. Man kann aber die Inhibitoren auch zushitzlich der Deckschicht
oder Zwischenschicht zugeben, wo sie als Depot zur Verfiigung stehen. Je nachdem, ob das Bindemittel ein physikalisch
trocknendes Harz oder ein hitze- oder strahlenhértbares Harzlst, erfolgt dle Hértung des Anstriches bel Raumtemperatur oder
durch Erwdrmen (Einbrennen) oder durch Bestrahlung.

Vorzugsweise ist der Anstrichstoff ein Grundanstrich (Primer) fir metallische Substrate, wie 2.B. Eisen, Stahl, Kupfer, Zink ader
Aluminium. Der Anstrichstofi kann ein wirigas System sein, insbesondere ein kathodisch abscheldbarer Anstrichstoff
{Kataphoreselack). :

Zusitzlich zur antikorrosiven Wirkung haben die Verbindungen der Formel | den Vorteil; daB sie die Adhiision Anstrich-Metall
giinstig beeinflussen und schiieBlich, daB sie eine natioxidative und lichtschtzende Wirkung auf den Anstrich ausiiben und
damit das Auskreiden von Pigmenten und Fiillstoffen vermindern. Alle diese Eigenschaften tragenzu einer Verléngérung der
Gobrauchsdauer des Anstriches bel. : : ‘

Beispiele fir Schmiermittel, denen man die erfindungsgeméfen Korrosionsinhibitoren 2usetzen kann, sind Schmierdle und
Schmierfette, Die Schmierdle kdnnen Mineraldle oder synthetische Ole sein oder Gemische von beiden. Synthetische Ole sind
beispielsweise solche auf Basis von Phosphors#ureestern, von Polyalkylenoxiden, von.a-Olefin-Polymerisaten, von Triestern
des Trimethylolpropan oder Tetraestern des Pentaerythritol oder von aliphatischen Polyestern. Die Schmiermittel kénnen
weitere Additive enthalten, wie z.B. Antioxidantien, Stockpu nktserniedriger, Viskositatsindex-Verbesserer,
Moetalldesaktivatoron, Dispergiermittel, Hochdruckadditive oder VerschleiBschutzadditive. Sie kénnen auch noch andere
Korrosionsinhibitoren enthaiten, wie z.B. organische Sduren und deren Ester, Metallsalze, Aminsalze oder Anhydride,
heterocyclische Verbindungen, Phosphors#urepartialester und deren Aminsalze oder Metallsalze von Sulfonsduren.

Fr die Verwendung der Verbindungen der Formel 1 in Schmietmitteln ist es von erheblicher Bedeutung, daR dlese
Verbindungen auch als Antioxidantien wirken, da auf diesem Sektor Mehrzweck-Additive besonders wertvoll sind.

Man verwendet die Verbindungen der Formel | in Schmiermitteln in einer Menge van 0,01 bis 5Gew.-%, insbesondere 0,2 bis ,
2Gew.-%. s ‘ :
Sowohl fiir Anstrichstoffe wie fir Schmiermittel kann der Zusatz eines Gemisches von mehreren Verbindungen der Formel lvon
Bedeutung sein, Beisplelsweise kann bei Einsatz bestimmter technischer Phenolgemische bel der Herstellung der Verbindungen
der Forme! | zwangsliufig ein Gemisch von Produkten der Formel 1 entstehen, das als solches verwendet werden kann. Es kann
aber auch zur Herabsetzung des Schmelzpunktes von Vortell sein, zwel oder raehr solcher Verbindungen zu mischen. ] '
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AusfOhrungsbelsplels

Herstellung und Verwendung von Verbindungen der Formel | sind In den nachfolgenden Belsplelen nither beschrieban, Hierbel
bezishen sich Telle und Prozente auf Gewichtsteile und Gewichtsprozente, sofern nicht anders angegeben. Dle Tempuratur ist
in °C angegeben, '

Belsplel 1

2,09 2-(3,6-Dl-tert.butyl-4-hydroxybenzylthlo)-benzthiazol (hergestallt gem#B US-A-3,216.641, Belspiel 1) werdenin 10ml
Dimethylformamid (DMF) geldst und die L8sung 2,6 Stunden unter N; auf 150°C erwéirmt, Das L8sungsmittel wird dann im
Vakuum abdestilliert und das gelbliche Rohprodukt aus. Ethanol umkristallisiert, Man erhiit 1,89 3-(3,6-Di-tert.butyl-4-
hydroxybenzyl)-benzthiazol-2-thion vom Smp. 148-15)°C (Verbindung Nr.1).

Belsplel 2: Veritthrt man wie im Beispiel 1 beschrieben unter Einsatz von 2-(3-tert.Butyl-2-hydroxy-5-methylbenzylthlo)-
benzthiazol, so erhéilt man 3-(3-10n.Butyl-2-hydroxy-'5-methylbenzyl)-benzthiazol-Z-thIon, das bel 178-180°C schmlilzt
{Verbindung Nr.30).

Belsplel 3: Zu einer Suspension von 264,39 2,6-Diphenylphenol {1 Mol) In 1,61 95%igem Ethanol und 209 DMF werden unter
schnellem Rilhren 135,2g einer 40%igen wirigen L8sung von Dimethylamin (1,2 Mol) zugegeben. AnschileRend tropft man
98,39 einer 37%Igen wiiBrigen Formaldehydldsung innerhatb 30 Min. bel Raumtemparatur zu. Die Suspension wird 70 Stunden
bel Raumtemperatur gerithrt und anschlieBend filtrlert. Der Filterrtickstand wird mit kaltem 80%Iigem Ethanol gewaschen und
aus 1,51 Acetonitril umkristallisiert. Man erhélt 252,99 N,N-Dimethyl-3,6-diphenyl-4-hydroxybenzylamin, das bel 136~1 37°C
schmilzt,

30,39 dieses Amines (0,1 Mol) und 16,79 Mercaptobenzthiazhol (0,1 Mol) werden in 100ml DMF geldst und die Lésung

42 Stunden unter N auf 110°C erwéirmt. Dannird die Ldsung im Vakuum eingedampt und das zurlickbleibende Ol aus Ethanol
kristallisiert. Man erhilt 42,6¢ 3-(3,56-Dipheny!-4-hydroxybenzyl)-benzthiazol-3-thior als gelbe Kristalle, die bel 146-146°C
schmelzen (Verbindung Nr.3).

Belsplel 4: Analog Beispiel 3 erhélt man aus N,N-Dimethyl-3,5-di-tert.butyl-4-hydroxybenzylamin das 3-(3,5-Di-tert.butyl-4-
hydroxybenzyl)-benzthiaol-2-thion, das nach zweimaligem Umkristallisieren bei 162-164°C schmilzt (Verbindung Nr.1).

Belsplel 5: Analog Beispiel 3 erhélt man &us N,N-Dlmethyl-s-ten.butyl-4-hydroxy-5-meihylbenzylamIn und 2-
Mercaptobenzthiazol das 3-(3-tert.Butyl-4-hydroxy-6-methylbenzyl)-benzthiazol-2-thion vom Smp. 163-166°C {Verbindung
Nr.2). : ;

Beispiel 6: 66,99 2-Mercaptobenzthiazol (0,4 Mol)und 82,5g 2,6-Di-tert.butylphenol (0,4 Mol) werden in 100 ml DMF suspendiert.
43¢ einer 35%igen wiBrigen Formaldehydldsung (0,5 Mol) und 2,6¢ Dibutylamin (0,02 Mol) werden zugegeben und die
Dispersion 4 Stunden unter N, bei 90°C geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird im Vakuum eingedampft, das erhaltene Rohprodukt
aus Ethylacetat/Hexan umkristallisiert. Man erhlt 120g 3.(3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxybeneyl)-benzthiazol-2-thion als gelbes
Pulver, das bei 148-151°C schmilzt (Verbindung Nr.1). :

Beispiel 7: Analog erhilt man aus 2-tert.Butyl-6-methylphenol, 2-Mercaptobenzthiazol und Formaldehyd unter Katalyse von
Dibutylamin das 3-(3-tert.ButyI-4-hydroxy-s-methylbenzyl)-benzthlazo|-2-thion, das nach zweimaliger Umkristallisation aus
70%igem wéRrigem Ethano bei 166-167°C schmilzt (Verbindung Nr.2),

Beispiel 8: Analog erhilt man aus 0,2 Mol 2,6-Diisopropylphenol, 0,2 Mol 2-Mercaptobenzthiazol und 0,25 Mol Formalde'hyd in
176 ml DMF das 3-(3,5-Diisopropyl-4-hydroxybenzyl)-benzthiazol-2-thion, das nach Umkristallisation aus Ethylacetat/Petrolether
60-80 bei 114-115°C schmilzt (Verbindung Nr.10). .

Belsplel 9: Analog Beispiel 8 erhilt man bei Verwendung von 2,6-Dimethylphenol das 3-(3,6-Dimethyl-4-hydroxybenzyl)-
benzthiazol-2-thion vom Smp. 164-165°C
(Verbindung Nr.4}.

Belsplel 10: In Analogie zu Beispiel 6 werder: die folgenden Verbindungen hergostelit:
3-(3,5-Di-sec-butyl-4-hydroxybenzyl)-benzthiazol-2-thion
{Verbindung Nr.11), Smp. ..
3-(3,5-Di-cyclohexyl-4-hydroxybenzyl)-benzthiazol-2-thion
{Verbindung Nr.6), Smp. 184°C; _
3-(3-Cyclohexyl»‘é-tert.butyl-4-hydroxybenzyl)-benzthiazoI-Z-thion
{Verbindung Nr.23}, Smp. 149°C;
3-(3-Phenyl-5-methyl-4-hydroxybenzyl)-benzthiazol-2-thion
{Verbindung Nr.24), Smp. 147-149°C;
3~(3-Methyl-5-cyc|ohexy|-4~hydroxybenzy|)~benzthiazol-Z-thion
{Verbindung Nr.5), Smp. 148°C;
3-(2,3,5-Trimethyl-4-hydroxybenzyl)-benzthiazol-2-thion
{Verbindung Nr.21), Smp, 227-228°C;
5-Chlor-3-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxybenzyl)-benzthiazol-2-thion
{Verbindung Nr.25), Smp. 147-149°C;
r6-Ethoxy-3~(3,5-di-tert.butyl-4-h9droxybenzyl)-benzthiazol-2-thlon
{Verbindung Nr.26), Smp. 184°C; ,
5-Nitro-3-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxybenzyl)-benzthiazol-2-thion
{Verbindung Nr,22);
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G-Trllluorme\hyl-3-(3,5-dl-ten.butyl-4~hydroxvbenzyl)-banuhlazol-2-thlon
{Verbindung Nr.20), Smp. 161-162°C;
3-(3-Methyl-5-allyl-d-hydroxybenzyl)-benzthiazol-2-thion

(Verbindung Nr.28), Smp. 104-106°C.

Belsglel 11: 3.(3,6-Dl-tert.butyl-2-hydroxybenzyl)-benzthlazol-2-thlon (Verbindung 31) wird hergastelit durch dstindiges
Erwlirmen von 0,2 Mol 2-Mercaptobenzthlazol, 0,2 Mol 2,4-Di-tert.butylphenol und 0,2 Mol Paraformaldehyd in Gegenwart von
1 ml Dibutylamin auf 160°C und Kristallisation des Rohproduktes aus Ethanol.

Analyse C;;H;N4OS, ber.C = 68,76 % H=711% N=3,66%
gef, C = 68,67 % H=7,01% N=363% "

In analoger Welse werden die folgenden Verbindungen hergestelit:
3-(3,6-Dimethyl-2-hydroxybenzyl)-benzthiazol-2-thion
{Verbindung Nr.36), Smp, 166-167°C;
3-(3,6-Dl-isopropyl-2-hydroxybenzyl)-benzthlazol-2-thlon
{Verbindung Nr.37), Smp. 160-162°C;
3-(3,6-Dl-tert.amyl-2-hydroxybonzyl)-benzthlazol~2~thlon
{Verbindung Nr.50), Smp. 165-168°C; ) .
3-(3-sec.Butyl-5-tert.amy|-2-hydroxybenzyl)-benzthlazol-2-thlon
(Verbindung Nr.61), Smp. 104-107°C;
3.(3,6-Oi-tert.octyl-2-hydroxybenzyl)-benzthiazol-2-thlon
{Verbindung Nr.32), Smp. 122°C;
3-(4-tert.Butyl)-z-hydroxybenzyl)-benzthlazol-z-thIon
{Verbindung Nr.52), Smp. 121-126°C;
3-(4-Pentadecyl-2-hyxdroxybenzyl)-benzthiazol-2-thion
{Verbindung Nr.53), Smp. 106-108°C;
_3.(4-Pentadecenyl-2-hydroxybanzyl)-benzthiazol-2-thion
{Verbindung Nr.85), roter Sirup;
3-(3-Methyl-5-allyl-2-hydroxybenzyl)-benzthiazol-2-thion
{Verbindung Nr.54), Smp. 90-93°C.

Beisplel 12: 16,7 g 2-Mercaptobenzthiazol, 3,09 Paraformaldehyd, 15,49 2,6-Dimethoxyphenolund 19 leutylamlq werden
2Std. unter Rilhren auf 110°C erwdrmt. Nach Zugabe von 50ml Ethanol wird das Reaktlonsgemisch auf 10°C gekahit, Man erhéit
27,39 3-(3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzyl)-henzthiazol-2-thion (Verbindung Nr.8), die bel 141-142°C schmilat,

Analyse CygHsNO3S; ber. S = 19,3%; gef. S = 18,22%.

Ersetzt man in dieser Prozedur das Dimethoxyphenol durch 16,3g 2,6-Dichlorphenol, so erhéit man 24,39 3-(3,6-Dichlor-4-
hydroxybenzyl)-benzthiazol-2-thion (Verbindung Nr. 9), die bai 169-172°C schmilzt.

Analyse CyHgNOS,Cl, ber. Cl = 20,96 %; gef. Cl = 20,76%.

Belsplel 13: Nach der Methode des Beisplels 12 werden 33,49 Mercaptobenzthiazol, 8g Paraformaldehyd, 31,89 8-
Hydroxychinaldin und 2m! Dibutylamin umgesetzt. Man erhiilt64g 3-(2-Methyl-8-hydroxychinolin-7-ylmethyl)-benzthiazol-2-
thion {Verbindung Nr.60), die bei 211-216°C schmilzt. .
Ersetzt man in dieser Prozedur das Hydroxychinaldin durch 36,8g 2-Hydroxydibenzofuran, so erhillt man4ig
3-(2-Hydroxydibenzofuran-1-ylmethyl)-benzthiazol-2-thion '

{Verbindung Nr.61), das bei 174-180°C schmilzt.

Belspiel 14

6,8¢g 2-{5-Nitro-2-hydroxybenzyl)-benzthiazol werden in 30 m! Diimethylformamid unter Zusatzvon 0,2¢ Dibutylamin 12 Stunden
zum Riickflug erhitzt. Nach Abdestillieren des Lésungsmittels wird das Rohprodukt durch S#ulenchromatographie gereinigt.
Man erhiit 3g 3-(6-Nitro-2-hydroxybenzyl)-benzthiazol-2-thion (Verbindung Nr.40), die bei 231°C schmlizt.

Beisplel 15 ,

Ein Alkydharz-Lack wird nach folgender Rezeptur bereitet:

40 Teile Alphthalat ™ AM 380 (80%ige Xylol-Lésung) Alkydharz
10 Telle Eisenoxidrot 226

13,6 Teile Talkum (mikronislert)

13 Teile mikronisiertes Calciumcarbonat (Millicarb ™,

0,3 Teile Hautverhiitungsmittel Luaktin‘®

06 Teile 8%ige Cobaltnaphthenat-Lésung

225 Teile Xylol/Ethylglykol-Gemisch 6:40.

DerLack wird mit Glasperlen gemahlen bis zu einer Pigment- und FllstoffkorngréBe von 10-16um. Vor dem Mahlen werden die
in der folgenden Tabelle angegebenen Korrosionsinhibitoren zugegeben.

Der Lack wird auf sandgestrahlte Stahlbleche von 7 x 13cm aufgespritzt in einar Schichtdicke, die nach dem Trocknen etwa--
50um betrigt. Nach 7 Tagen Trocknung bei Raumtemperatur waerden die Proben 60Min. bei 80°C nachgehiirtet. o
Ip die geh&rtete Lackoberfliche wérden zwel kreuzfdrmige Schnitte von 4cm Linge bis zum Metall eingeschnitten mitHilfe eines
Bonder-Kreuzschnittgerétes, Zum Schutze der Kanten wird auf diese ein Kantenschutzmittel (lcosit® 266) aufgebracht.
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Die Proben werden nunmehr einem Salzsprithtest gemaR ASTM B 117 mit elner Dauer von 600 Stunden unterworfen. Nach
juweils 200 Stunden Bewitterung wird der Zustand des Anstriches beurtellt, und zwar der Blasengrad (gem#R DIN 63209) am
Kreuzschnitt und auf der lacklerten Fliche sowie der Rostgrad (gem#® DIN 63210} auf der ganzen Flache.

Nach Ende des Tests wird der Anstrich durch Behandlung mitkonzentrierter Natronlauge entferntund dle Korrosion des Metalls
am Kreuzschnitt (gem4B DIN 63167) sowle Uber die restliche Fliche beurtelit. Die Beurteilung erfolgt jewells in einer 6-Stufen-
Skala. Die Summe der Bewertung des Anstriches und der Bewertung der Metalloberfliche ergibt den Korroslonsschutzwert KS.
Je haher dieser ist, desto wirkungsvoller ist der getestete Inhibitor,

Tabelle 1: Ergebnisse des Salzapriihtestes

Korrosions- Zusatz- Beurtellung Beurtellung KS
Inhibitor menge® Anstrich Metall
Keiner - 2,2 1,7 39
Verbindung Nr.1 2% 5,0 61 10,1
Verbindung Nr. 2 - 2% 39 4,2 8,1
4% 4,4 4,6 9,0
Verbindung Nr. 3 2% 49 39 8,8
4% 51 4,7 9,8 ,
Verbindung Nr.4 4% 2,9 2,0 49
Verbindung Nr.6 4% 3,6 24 5,9
Verbindung Nr. 11 4% 33 23 5,6
Verbindung Nr. 20 2% 4,4 4,5 8,9
Verbindung Nr. 21 2% 48 6,2 10,0
'Vorbindung Nr. 22 2% 4,0 5,2 9,2
Verbindung Nr. 23 2% 44 45 8,9
Verbindung M, 26 2% 48 2,3 71
Verbindung Nr. 28 2% 2,9 33 8,2
Verbindung Nr, 27 2% 38 5,1 89
Verbindung iNr. 29 2% 3.7 3,0 6,7
Verbindung Nr. 32 4% 39 2,0 59
Verbindung Nr. 38 2% 43 4,56 8,8
Verbindung Nr.43 2% 3,6 5,0 9,6
Verbincung Nr.49 2% 44 4,5 89
Verbindung Nr.50 4% 3,0 1,9 49
Verbindung Nr. 51 2% 3, 31 7,0
Verbindung Nr. 52 2% 45 45 9,0
Verbindung Nr.53 2% 5,8 5,8 11,6
Verbindung Nr. 55 2% 4,0 4,9 8,9
Verbindung Nr.56 4% 3,3 2,3 5,6
Verhindung Nr.58 4% 2,0 3,2 5,2
Verbindung Nr. 69 4% 3,7 31 6,8

* bezogen auf den Festkdrpergehalt des Lackes

Belsplel 16: Es werden Stahlbleche wie in Beisplel 15 beschrisben mit einem Alkydharzlack beschichtet. Die Proben werden mit
einem Kreuzschnitt versehen und einer natiirlichen Bewitterung in North-Carolina nahe der Meereskilste ausgesetzt. Nach

15 Monaten wird die Breite der Rostzone entlang den Schnittlinien gemessen geméR Methode ASTMD 1 654-79a. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Tabelle 2:

Korrosions- Breite der
inhibitor Rostzone (mm)
Keiner 2-3

2% VerbindungNr. 1 0,5-1
2%Verkindung Nr. 2 0,51

2% Verbindung Nr.3 0-0,5

Beisplel 17: Ein schwarz pigmentierter Ka'aphorese-Primer, hergestellt nach US-A-4148772/Example 1, wird auf
zinkphosphatierten Stahlblechen kathodisch in einer Stiirke von 20pum abgeschieden. Die Lackierung wird 20 Minuten bei 180°C
eingebrannt. Ein Teil der Lackproben enthélt 2% der Verbindung Nr.1. Die Proben werden dem Salzspriihtest nach ASTM B 117
unterworfen. Die Korrosion wird wie in Beispiel 16 beurteilt. Die Resultate sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Tabelle 3:

Korrosions- Beurteilung Beurteilung

inhibitor Anstrich Metall Ks . .
Keiner 2,2 13 35 o

2% Verbindung Nr. 1 34 5,0 84
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Belsplel 18: Ein Primer auf Basis Polyvinylbutyrol/Epoxidharz wurde durch Mischen der folgenden Komponenten bereitet:
16 Teile einas aromatischen Epoxidharzes (Beckopox® EP 301), 60%ige Lésung
40 Teile Polyvinylbutyrol Mowital® B 30 HH — 20%ige Lsung

8 Teile Talkum
12 Teile Eisenoxidrot 225 (Bayer AG)

2 Teile Epoxidharzhéirter Beckopox® EH 614

2 Teily Bariumsulifat
10 Telle Xylol

5 Teile Butanol

5 Teile Propylenglykol-monabutylether.
Ein Tell des Lackes wird mit 2%, bezogen auf Festkérper, derVerbindung Nr.1versetat, Der Primer wirdin ainer Schichtdicke von
40pm auf entfettete Stahlbleche aufgespritzt. Nach 7 Tagen Lufttrocknung werden die Proben dem Salzsprihtest nach ASTM
B 117 unterworfen und die Korrosion wie in Beispiel 16 beurtellt. Dis Werte sind in Tabelle 4 aufgeflhrt.

Tabelle 4: '

Korrosions- Beurteilung

inhibitor Anstrich Metall KS )
Keiner 2,2 31 5,3 .
2% Verbindung Nr.1 25 48 71

Balsplel 19: Es werden schwurz iackierte Proben hergestellt wie in Beispiel 17 beschrieben. Die gehirteten Proben werden in
sinem Xenon-Weatherometer 200Std. bewittert. Der 60°C-Glanz der Lackoberfléche wird mit einem Reflexionsphotometer
gemessan. Ohne Zusatz eines Stabilisators Ist ein rascher Abfall des Glanzes zu beobachten, verursacht durch den Photoabbau
des Bindemittels und Auskreiden des Pigmentes.

Tabelle 5:
% Glanzerhaltung
nach100h nach200hWOM
Keiner 62 6
2% Verbindung Nr. 1 86 55

Disselben Proben werden einer natrlichen Bewitterung in Florida (45° Siid) unterworfen. Bereits nach 1 Monat zsigte sich ein
dautlicher Unterschied zwischen den stabilisierten und den unstabilisierten Proben hinsichtlich Glanzerhaltung.

Tabelle 6:
% Glanzerhaltung
Stabilisator nach einem Monat Florida
Keiner 32
2% Verbindung Nr.1 74
Aus beiden Tests zeigt sich, daB die Verbindungen der Formel | auch eine Lichtschutzwirkung besitzen. .

Beisplel 20: Ein handelsiiblicher, grau plgmentierter Kataphoresg-Primerwird an Stahiblechen kathodisch in einer Schichtdicke
von 20m abgeschieden und bei 170° 30 Minuten eingabrannt. Uber den Primer wird ein Klarlack auf Basis eines
Zweikomponenten-Polyurethans in einer Schichtdicke von 40pm aufgespritzt. Der Decklack wird 30 Minuten bei 120°C gehdirtet.
Dann werden die Proben 1200 Stunden in einem Weatherometer bewittert. Die dabei auftretende Vergilbung wird durch
Messung des Farbtonabstandes AE vom urspriinglichen Farbton (mittels eines Macbeth Colorimeters) bestimmt. Der
Stabilisator wird dem Primer zugegeben. Die Resultate sind in Tabelle 7 aufgefihrt.

Tabelle 7:

Stabilisator AEnach400h 800h 1200hWOM
Keiner 6,8 8,0 8,9

2% Verbindung Nr.1 24 36 4,7

Belsplel 21: Der in Beispiel 17 beschriebene Kataphorese-Primer wird auf zinkphosphatierte Stahlbleche in einer Schichtdicke
von 30pm kathodisch abgeschieden und 20 Minuten bel 180°C eingebrannt. Einem Teil der Proben werden 2% der Verbindung
Nr.1, bezogen auf das Lackharz des Primers, tugesetzt, Auf den gehirteten Primer wird ein weiRer Decklack auf Basis elnes
Zweikomponenten-Polyurethans aufgetragen, der mit TiO, pigmentiert ist. Die Proben werden in einem Trockenofen mit
Luftzirkulation 24 Std. auf 150°C erwirmt. In bestimmten Zeitabstinden wird der Yellowness-Index (ASTM D 1926-70) der
Proben gemessen unter Benutzung eines Barlumsulfat-Standards. Dis Ergebnisse sind in Tabelle 8 aufgefiihrt.

Tabelle 8:
Yellowness-Index nach
Stabilisator 5h 9h 24h _ .
Keiner - 212 34 8,2
2% Verbindung Nr. 1 11 2,0 5,2

Diese Ergebnisse zeigen, daB die Verbindungen der Formel | eine deutliche antioxidative Wirkung besitzen.
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Beisplei 22: Dieses Belsplel zeigt die antioxidative Wirkung in einem Schmierdl. Der verwendete Test Ist eine Modifikation des
. Rotary Bomb Oxidation Test for Mineral Oils* (ASTM D 2272), Er Ist beschrieben von C.S.Ku und S.M. Hsu in Lubrication
Engineering, Vol. 40 (2), 76-83 (1984). Das verwendete Ol ist eln Motorend! auf Basis Minerald|, das 0,76% Zink-dithiophosphat
enthiit. Dem Ol werden aufier dem zu prilfenden Stabilisator 2% Wasser, 4% einer oxidierten nitrlerten Petroleumfraktion und
4% oines flissigen Metalinaphthenates zugosetat, Diese Zusétze werden unter der Bezelchnung +Standard Reference Materlal
No. 1817* vom National Bureau of Standards mit einem Analysen-Zertifikat geliefert.

In Tabelle 9 wird die Zeit angegeben bis 2u einem deutlichen Druckabfall. Lange Zeiten entsprechen einer guten
Stabilisatorwirksamkeit.

Tabelle 9:

Minuten bis deutlichem
Stabilisator Druckabfall
Ketner 86

0,5% Verbindung Nr. 31 134
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