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Die nachétehende Arbeit befasst sich n.it der Synthese phos-
phorhaltiger, organischer Friparate, ihrer Priifung auf Eignung
als Schmiermittelzusiitze in Clpriifgersiten und ihrer Erprobung
in praktischen Kotorversuchen. Die Darstellung und Auswahl
der Priparate wurde ausgefiihrt im Crganisch~Chenischen Insti-
tut der Technischen Hochschule Sfuttgart unter ‘eltung von F
Herrn Prof. Dr. E. Ott. Ich bin ihm fir die stete Foslerurs
und Unterstiitzung rieiner Arbeit zu grossem .Dank ve'“‘~‘£<&aﬁ,

Die Anregung 2u der -Arbeit gab Herr Frof. Clocker «gc Inst.
Tiix retallphygik am K.¥W, I. fiir Metall forsctung Stuttgart. Er
leitete auch die Durchfunrung der Prufungen und Erprobungen.
-Dadurch, dass er Chemie, Fhysik und ¥aschinenbau av der Hoch-
schule, die Chemische- und MOtorenbauindustrip und Dienst-~
stellen der Wehrmacht zu einer Arbeitsgemeinschaft zusarmen-
schmolz, wurde das Fortschreiten der Arbeit ermtplicht. Ich
danke ibm fiir Anregungen und Ratschlige, die er mir jederzeit‘”
zur Verfigung stellte. Ausserdem danke ich ‘besonders Herrn e
Dr._Brockstgdt der auch der chemischen Seite der Fragestel-
lung grosses Interesse entgegepbrachte‘tnd mir in Unte;ieQ
.dungen und durch‘eigens angestellte Versuche stets behilflich
war. Er hat mir auch eine gréssere Anzehl von Abbildungen zuy
Verfﬁguné_gggzellt. Die erforderlichen liittel wurden im Rah-
men eines Auftrags von der Forschurgsfhhrung des RdL und
CbdL zur Verfiigung gestellt. ' :

" In Gemeinschaftsarbeit des Instituts fiir Yetsallphysik an
K¥I fur &etallfor chung, Stuttgart (Herr rrof. Glocker)™,
der Staatl. Naterialprufungsanstalt der T.HY :tuttgart (ileTr
br. Brockstedt) » des Forschungsinstituts fiir Yirmekraftma-
schinen dex T.H. Stuttgart (Herr Prof. Tewerks, Hexr Dipl.-
Ing. DollhOpf, Herr Dipl.-Ing. Hagmayer)™%, und der

x R.Glocker, Verbesseruhg der Lagereigenschaften durch Schmier-
mittelzusitze. Berichte der Lilienthalgesellschaft fiir Lufto'

_ fahrtfcrschmng 170/ 34 "

xx K. Wellinger und H.C. Brockstedt Bestandigfeit der ?1rknng von
chemischen Zusitzen bei Flugmotorenerpronungslaufén in ?1nzy-a
linder- und Vollmotoren. Prufungsbericht vom 5.1444.

Xxx A. Wewerka, Grundlagen u.Brgebnisse dexr Gleitlagerprufunr.Berich
te der Lilierthalgesellschaft-fur Luftfahrtforschung 177/38.
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Daimler-Benz A.G. Stuttgart-Untertiirkheim (Herr Dipl.-Ing.
Anders) wurden unfangreiche Erprobungep.durchgefﬁhrt. Einen
Teil der Ergebnisse habe ich des besseren Verstiéndnisses wegen
in die Arbeit aufgenommen. :

An den Untersuchungen waren ausserdem beteiligt:

Herr Prof. W.Kamm, Forschungsinstitﬁt fir Kraftfahrweser der
T.H. Stuttgert: Priifung in Einzylindexmotoren. ' |

Herr Obering. Glaubitz, Staatl. Materilal priifungsanstelt der
T.H. Stuttgart: Priifungen mit dem Vierkugelapparat.

Herr Dr, %idmaier, Forschungsinstitut fﬁr ?rafffahzwesén der
T.xd. Stuttgart: Schalermittelteste. . o

I.G.FParbenindustrie A.G.: Schmiermittelteste Priifstand Oppau,
Dr.:Penzig), Ausarbeitung von verwandten Prdparater (Farb- ..
werke III Leverkusen Dr. Wshl). N e

Bel den Arbeiten im Laboratorium, Vesonders.auch bei der Dor-
‘stellung von Prdparaten, die z.Teil in grtsserer Menge be-
nétigt wurden, haben mich Frau G. Lockle und FrZulein R. -
Strobel tatkriftig unterstiitzt, und ich mschte.ihren auch en
dieser Stelle danken. " .
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1. Einleitung .

Auf Grund einer von enrlischen Autoren verﬁffentlicnten Ver-
SuCiETe e T4at 4 Lmiiinblick auf Untersuchungen, die Herr
.r.x.u.drocxbtedt an der Staatl. Materialpriifungsanstalt der
T.H. Stuttgart it von uns dargestellten Fraparaten durchfithr-
te, wurde zuerst vermutet, dass ein Zusatz von Triphenylphos-
phin Kineral&slen besonders wertvolle Eigenschafter. verleihen
konnte. Exr sollte einmal den Reibungsbelwert weitgehend veérmin-
“ern, zumn andern aber. die Druckféstigkeit des 81fiims bet:acht-
lich erhdhen. In meiner Diplomarbeit vurde denn der Nachweis '
erbrecht, dass diese zigenschaften nicht auf den Zusatz von
~Triphenylnhos;;hln selbst, sondern auf Belmengungen 1nsbesonde-<
re von Monophenylphosphin zuruckzufuhren sind., Da VonOphenyl-

- phosphin an der Luft 1eicht oxydiert wird,. “ist es fiir techni-
sche Zwecke ‘nicht brauchbar. Auch das ahnlich gebaute Phos-
phenylchlorid, das sich schon in ganz gezinger Konzentration
‘als sehr wirksam erwies, ist auf Grund anderer Eigenschaften,
wie niederer Siedepunkt, leichte Waaserzerbetzlichkeit vnd Ab-
'spaltung von (lICl nicht- geeignet. : o
| Zweck vorliegender Arbeit war es, die gewonnenen Erkenntnisse
zu verwerten und Friparate zun ‘entwickeln, die 1nTb1ge ihres
ubrlgen Verhaltens geeignet: waren,lschmiermittel auf Finersl~
Slgrundlage zu verbessern.

Dazu wurde zunlichst cie ebenfalls schon wihrend meiner: Dipiom-
-arbeit dargestellte phosphenylige S#ure trotz ihres: scéhlechten
Losungsverhaltens noch einmal niher untersucht.MAls direkterAWM;
'Abkommlinr des Bhospnendlchlorids versprach sie ebenfhlls ‘die
Eigenschaft zu ‘besitzen,; eine Verbesserung von Reibungsheiwert
und Druckfestiryelt zu kuppeln. Ihre. Wirksamkeit ectsrrach auch.
der Konfigurstion, einige weitere Elgenschafter waren ebenfalls
| ginstiz, jedoch verhinderte der Zerfall in Wonophenylphosphin,
Benzol und § HetaphOSpaorsaure bei stirkerem Erhitzen einen Ein-
' satz im Vexbrennungsmotor,- der alé besqnders verdringlich zu-
:erst ‘engestrebt wurde. - - N :

-~ Im folgenden wird eine Reihe~von Eigenschaften angefﬂhrt
welche ein Zusatz fir Sle hochbeanepruchter Vérbrennungsmotoren
-‘(Flugzeugmotoren) neben seiner eigentlichen Wirksamkeit hasit-~

zZen sollte.
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1. Hohe Tempersturbestindigkelt, miglichst iiber 300° C.

.2, Eine {113sliechkeit, dic -es erlaubt entsprechende Kengen am

' besten ohne Brwirmung in das €1 einzubringen. Per Zusatz
darf euch bei ?1ntertemperaturen nicht wieder ausfsallen.
Line Verbes,exung der ILsslichkeit durch entsprechende. Lo~
sungsvermittler ist zllerdings msglich. v ’

3. Die Korrosion der zu schmierenden Werkstcffe muss in ganz
gerincen Grenzen gehalten werden.. :

4, Unempfindlichkeit gegen Wasser und verbleites Benzin.

‘S Keine negative Ver;nderunb der pnysikalischen Cleigen-
schaften~(vlskositdt, Stockpunkt, Flammpunkt, Schiumen
etc.) und der. chemlschen Schmiermittelteste (Vexrkolung,
Alterung, Feutraliqationszahluetc )

6. Geringe uiftlgkeit. St )

T Lagerbestdndigfeit." R

8. .Kein erhdhtes’ Ringstecken, R |

9. Ganvbare uyntuese und zugdngliche Ausgangsmaterialien.

‘”1e schon aus der ubergrossen Zahl an Patenten auf diesem qe-

biet (besonders in den U, S A ) ersichtlich ist die auche nach

einem solchen Stoff nicht ‘gerade einfach. Eine Erleichterung

'tritt ‘dann ein, wenn -man keinen Universalzusatz sucht, sondern
‘die Verwendungszwecke etwas abvrenzt. ¥an kann dann das Fehlen

'des einen oder anderen der oben angefilhrten Punkte noch trag--

Par finden. So hat sich unser Interesse besonders ‘dem Einlauf-
vorgang zugewandt ‘bei dem 1mmer houfiger auftretendes Lager-

fressen dringend Abhilfe verlangte. Da die Hotoren nach dem
Einlsuf nochmals demontlert werden, gind einige der Forderungen
1-9 nicht =o scharf'zu stellen. Ausserdem befassten wir uns mit”
Getriebedslen, wo dann keine S50 hohen Olbadtemperaturen auftre-

“ten. Allerdings ist hier noch zu erwahnen, dass die Zusitze auf'

Veranderungen in dar Werksﬁoffpaarung und im 81 verschieden an-
sprechen, was die Ausliese wieder kompllziert. o T
Bel dexr Suche pach L'tofi‘en, die konfigurat1v der phosphenyli-

‘gen ééure ahneln, aber wesentllch\xemperaturbestandiger sind, __

stiess ich suf den }henylphosphinsaurediphenylester, der sich
noch bei einem Kp 760 37C-~ 380° C nahezu ohne Zersetzung desti]-

“lieren l#sst. Er trigt keine frele CH-Gruppe mehr und seine

'”1rxsamkeit ist deuentuorechend auch etwas verandert Uber diese’
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Zusammenhinge soll Jedoch weiter unten berichtet werden. "egen
ler zunichst erheblichen Herstellungsschwierigkeiten grosserer
lengen des Esters wurde dann auf Zhnlich gebaute gubstanzen der
leichter zuganglichen Phosphorsiureesterreihe zuruckgegriffen.
‘Dazu wurden ‘zunichst DlphenylphOSphat, gpiter Diphalogenphenyl-
phosphate untersucht, wobei die Virksamkeit durch d1e Einfih-
rung des Halogens in Parastellung wesentlich erhsht wurde.Auch
Schwefelabkommlinge wurden- in den Krels der’ Versuche einbezo--
gen. Da jedoch bei dilesen sauren Estern die Temperaturbestandig-
keit nicht ganz geniigte, wurde die OH-Gruppe nit einem Alkohol
umgesetzt. Die zuerst erhaltenen iiberraschend guten Terte mit
dem Methylester liessen sich nach der Darstellung der leichter
loslichen Propyl- und Laurylester auf eine Beimengung des-
monochlorids zuruckfﬁhren. Das Di-p-chlorpheny1ph03phorsaure-.
monochlorid jedoch hidlt wieder Temperaturen iiber 280° nicht
‘stand. Nun stellten wir" das temperaturbestandigere Fhenyl-
phosphinsauremonophenylestermonochlorid her," das bei etwaiger
Verseifung in den ebenfells wirksamen Monophenylester Ubergent.
Zur weiteren Verbesserung wurde der phenolische Kern noch in
p-Stellung chloriert. Das Praparat gab dann auch brauchbare:
‘Werte, hatte jedoch eine ‘unangenehme Verhsrzung zur Folge, ‘dle
seine Vérwendung ‘nicht zuliessen. Da die Sulfochloride gepen
Fasser im allgemeinen wesentlich besténdiger sind, als die )
Oxychlcride, wurdeén noch Versuche mit dem Dttp-chlorphenyl-_
phosphorsauresulfochlorid durchgefﬁhrt Hierbei ergaben sich
mittlere Belastbarkeiten. Ein Versuch, -Gie_Zusammenhiinge- zw1-~~
”ééﬁéﬁ den einzelnen Praparaten zu 'kliren, soll weiter unten ge-
' macht werden. Der Vollstmndigkeit halber sei hier" nur noch .an-
gefhhrt, dass die IGin, Anlehnung an unsere Arbeiten ein Pripa-
rat 891 entwickelte, das nach ihren Angabeu eine technische p- '
Chlorphenyl-phenylphosphinsaure darstellt. Dieses Préparat’hat
B sich' als gut erwiesen und lasst sich. anscheinend im technischen
Kasstab darstellen. Es enthalt allerdings eine rreie, saure
: Hydroxyfgruppe. o : . _

‘Die Berechtigung insbesondere Phosphorverbindungen als Grund-
lage einer- Arbeit uber Hochdrucrschmiermittel heraﬁzuziehen, hat
sich im Verlauf unserer Untersuchungen klar ergeben, Zusitze aus’
anderen Stoffklassen, selen es nun Fettsauren, Schwefel- oder
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chlorverbindungen, die 1n der Literatur mehrfach als gut’ genannt
sind; wurden von uns vergleichsweise gepriift und gaben- durchweg
‘unzureichende Ergebnisse. Allexrdings lassen sich sowohl diese
Angaben, als auchk die iber Anwendung von PhOSphorverbindungen
nicht dirext nit den unseren vergleichen, da’sie auf verschiede-~
nen Prﬂﬁmaschinen gewonnen wurden. Trotzdem haben wir nach Ab-
Schluss unserer Arbeit die. Literatur ‘nach phosphorhaltipen Zu-
sitgen bearbeitet (s Teil 5). Die Phosphine, die uns wahrend
‘der Diplomarbeit in der Hauptsache beschaftigten. nehmen . pur
einen kleinen. Teil in der Reihe der Angaben ein, Ebenso die‘
PhOSphatide und . anorganische Verbindungen wie P453 und- PN013.
Wesentlich grosseren Raum beansgruchen die Ester der phosphori-
: gen Saure und der PhOSphorsaure Auch hier: stlmmen die Angaben
nicht mit unseren Kontrollversuchen uberein. So gaben eben neu-
trale Phosphate ob mit oder ohne achwetbl 1m Folekul weder er-
hohte Werte in der Druckbelastung noch Erniedrigungen im Rei-'
bungsbeiwert. Eine- Zusammenstellung der angewandten bubstanzen
findet sic¢h weiter unten,. ; : : :
Fdr dle Ursache der Wizksamkeit solcher Zusatze sind schon ver-.
schiedene Erklarungen gegeben worden. Wahrend Kern 15? die Bil-
dung von NetallphOSphatschichten in den Vordergrund stel]t—~neh-
men Beeck, Givens und. Smith149) an, dass der PhOSphor der ent-‘
Sprechenden Verbindung reduziert wird und dann mit den Gleit—
rlachen niedrigschmelzende Phosphide bildet. Die Letzteren zie-
hen daher’ auch Verbindungen mit dreiwertigem PhOSphor vor, um ‘
die Reduktion von - vorneherein zZu erleichtern. Bei unseren Unter
suchnngen’hat aich 1m Gegenaatz dazu allerdings ergeben, dassl'~
: gerade auch Verbindungen des tﬁanertigen PhOSpbors eine hervor-
: ragende ﬂirksamkeit besitzen. . AnderexAutoren, wie Wolf Kluge,
Frewing, Déhandt Trillatlsl 155) Tichten ihr Augenmerk—in e}-w
stnr ‘Linie auf die durch polare Gruppen verursachte Adsorption
der betreffénden MolekuIé an’die Metalloberflache. Es sind auch
verschiedene Methoden ausg_arbeitet worden, um die Adsorption f
messbar zu machen. So haben Bachmann und Brieger15_ eine’ mes-“
snng der Adsorptlonswarme von Glen an Metallpulver durchgefuhrt‘
in Amerika entwickelte man ein AdheroskOp um: die adeorbierten'
Olmengen“gravimetrisch zu,verfolgen. Kadmer157 erklart jedoch
1n einer neueren Arbeit. er habe keinen Zusammenhang zwischen
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dem .Dipolmoment und der gchmierféhigkeit féatstellen kdnnen.
Nach den uns jetust vorliegenden Ergebnissen bei ﬁhOSphorver-
“bindungen verlangen wir von dem Holekill des Zusatzstoffbs, dass
.'eS neben dem P-Atonm ‘noch eine besonders aktive:- Gruppe enthilt,
mit deren Hilfe es sich an den Gleitfl%chen festklammert. An~
derntalls wire die Wirksamkeit von.'so. minimalen Mengen, wie sie
etwa 0 1 % darstellen nicht zu erkliren. Diese. Adsorption haltq‘
ich jedoch nicht - fur den entscneidenden Faktor bei dem ganzen
Vorgang., Es .muss vielmehr Jetzt ‘die Reaktion mit der Oberfliche
\einsetzen. Uaher _auch das teilweise—vollig verschiedene Verhalo
tan bei Variation der.Verkstoffe, daher aber: zuch die nach; dem
' Laufen feinst polierten Oberflichen (s.Abb.21 una 22), wie sie
-auch ‘bei den Versuchen bei der Fa. Daimler-Benz festgestellt .
1wurden. Bel sehr. agresslven Stoffen (PhOSphenylchlorid) war’ derq
»Angriff auf die Metalloberflache ‘wohl Qurch- entstehende aalzséuc
e allerdlngs zu stark, ‘bet grkenswerterweiae 2eigt diese- ve:bin-'
"dung . bei Silberlagern keine verbessernde “Mirkung (AgCl!!) ‘Die.
dbrigen Stoffe haben Jedoch das Vermdgen, gerade die Spitaen '
~und Zacken, die. auch feinst bearbeitete Oberflaehen ‘noch: aufWei-
Ben, Zu- glatten bzw. abzutragen. Dadurch wird .dem; Zereissen des
Schmierfilms und Hand® in Hand .dem Fressen. der metallteile gewehrt.
Von -Interesse’ ist 1n dieser Hinsicht dass nach varsuchen von, -
Herrn Prof. Glocker beim elektrolytischen Atzen von Stahlschlif-
tén mit Phosphorsaure - t‘sxsi\s_:;sam:z-eanh;;rdrid, die Bearbeitungsspu~
ren vbllig verschwinden. a
Beim PhOSphenylchlorid besteht die aktive Gruppe ‘aus” deﬁ”bbi-
'ﬁen Chloratomen ( <>“P‘Q b bei der phosphenyligen ‘Sture ,
1S o P:ﬁ" ) und dem’ Diphenylphosphat ( (29,=PZ54 ) sina es die
‘sauren, 0H~Gruppen. .Auch der rhenylphosphinsauxediphenylester :
{ O-PLEQ) entnult ate Koxifiguration = p = o A _Jedoch et
/hier die OH—Gruppe mit. ‘Phenol verathert‘ Dass die veresterung
~der: OH-Gruppe ‘beim DiphenylphOSphat die Wirksamkeit stark beein-
tréchtigt, verdient in diesem Zusammenhang Beachtung. Nach ‘unse--
xen bisherigen Erfbhrungen nuss. nun ‘zu: diesen beiden Halekultei-
len (P und aktive Gruppe) als drittes noch’ mindestens ‘eine’ Aryl-
oder Alkylgruppe kommen..Andernthlls mdsste Ja auch die Phosphor-
saure eine gute Wirksamkeit entfalten (. dg P =O0H )y was 8le . -
~aber in der Pat: nicht tut. Erhoht wird dde Wirksamkeit dann
'.durch Einfuhrqng~von Halogen im Kexn,. Dabei wurde zunachst die
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:p-Stellung gewdhlt, weil p-Halogenphenole leicht darzustellen
sind. Ausserdem haben Lincoln, Byreit undt Steinex - 8 mit HiI-
“fe der Timken-Maschine bei einfachen Aromaten restgestellt

dass . geWohnliPh die verbindungen. die das Halogen 1in’ p-Stellung
:haben einen griisseren Einfluss auf die Filmfestigkeit nehmen.
‘Neuere Praparate, die das Halogen in o—stellung*haben, werden
beine Vergleicnsmﬁglichkeit geben._Aur welche Ursache die Ver-
bessernng der Tirkaamkeit 1urch das inaktive Kernhalogen  zu-~
ruckzuf&hren ist, kann nicht mit Sicherheit geoagt wexrden.- Mdg-
“-11cherweise beteilizt.sich das Halogen bei ‘den extremen Bedin-
gungen, bei denﬁn/és zdi einer weiteren Vbrbesserung verhilft,
ebenfalls an der Reaktion mit den- Gleitfldchen. Fluor, Chlor-
und Brom haben sich bel diesen versuchen als’ gleichwertis erwie-
‘sen.- Zuerst “murde daran gedacht, dte’ Aoiditét splele bei dem.Ge-
schehen an der Oberflache eine entscheidende Rolle hnd das Ralo-
gen verhelfb dem DiphenylthSphat BW. einem optimalen Wert.;;
Chlorphenol 1st Ja’ bekanntlich stﬁrker sauer als ﬁhenol. Genaue
Messungen deshph—Werts haben Jedoch keline Stﬁtze fir diese ‘An-
:sicht ereeben.ADie Ergebnisse der. Messungen seien kurz ange-
funrt. Sie vurden mit einer Chinhydronelektrode ausgefﬂhrt.,
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‘Substanz. - Konzentr. ph-lert gewessen ph-Yert gemessen
’ mit derx Chinhydron— mit. Aden Folien-

- <L ) ‘elektrode kolorimeter

Diphenylphos- _a

phat ‘ 1077 Mol/l 2,0 2

Di-p-chlor- - 4

phenylphosphat 1077 Kol/1 1,9 2

Di-p-nitro- -4 L S

phenylphosphat 1o Kol/1 : 2,0 2

Diphenylphos- - . - = ..

phat 0,1 Gew % 2,7 2,7

Di-p-chlorphe- o o :

-nylphosphat - 0,1 Gew % . 2,4 2,5

Di-p-nitro- e : =

phenylphosphat 0,1 Gew.% - 2.4 2,5

Ein Anhaltspunkt fir . die Ansicht dass das Halogen erst bel ex-
tremen Bedingungen e‘ngreift, wire’ das Verhalten des Phenylphos-
phinsauredi-p-chlorphenylesters. Dexr halogenfreie aster erreicht’
-an_und- fdr sich nicht S0 extrem hohe ‘Wéxrte (dber 900 kg/cmz) and .
der,halogenierte Ester bringt 1nfolgedessen auch kelne Verbesse-
rung. | ‘ - _

Nachdem dte Feststellung ier nciditat keinen Fortschritt ge-
bracht hatte, ‘wurden andere Versuche angestellt um in’ die Vor~
génge an der Jetalloberfldche etvas mehr Klarheit zu bringen.'
Vorausschicken mdchte’ 1ch -dass wir uns nach den neuernn An-
schauungen bel einem" Reibungsbeiwert von ,01- 0 1 wie wir ihn
normalerweise auf der alebel-Vehl ‘aschine hatten, im Gebiet der
Teilschmierung (Jiuchreibung) ‘befinden. Obwohl.’ dieser ochmierzu-
~stand” wahrscheinlich in vielen technischen Lagern vorliegt (Ein-
laufen) w1rd er’ von hutoren, die sich neuerdings mit der Clpru-’
fung boschaftiven, gemieden. Dlese wenden sich in erster Linie
der Grenzschmlerung zu, ‘da sich nit. naschinen aut" denen Teil—

. schmleruno herrscht, ' daie qchmler ahigkeit nicht bemerten liesse.
Die Grenzschm*erung ist leichter erfassbar und auch’ die Erkla-
rungsmoglichkelten fiir die Virkung von bestimmten ZuSctzen sind
in reicherem Masse vorhanden. Fe§¥_:¥éht aber, dass dis’ Schmier-
féhigkeitsbewertung, nie sie durch die Siebel-Kehl-naschine auf-
- gestellt: wird, qualitativ auf technische Iager ubertragbar ist
(81ehe Teil 4) und das war bel - diegen Verbuchen ausschlaggebend.

. Es wurden mlt unseren Praparatnn auch Versuche auf dem’ Vierku-v

ﬁgelapparat von Boerlage femacht und sie haben sich ‘dabel eben-"
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falls ' als wirksam erwiesen, insbesondere dann, wenn oberflachen-
behandelte Xugeln verwandt surden. Die Reibungsverhiltnisse auf
dem Vierkugelapparzt entsprechen weitgzehend Grenzreibungsbheding-
Aungen. Die Reihenfolge der Nirksamkeit stimmte h;erbei aller-
dings nicht genau mit der auf der aiebel Kehl- Maschine uberein.
Versuche auf Grenzreibungseinrichtungen mit &iniaturreibflache
haben Jedoch zu Keinen Ergebnissen gefihrt. Da ein Legieran des
Pnosphors ‘mit der Y.etalloberfliche (s.Beeck149) und FpP 351957159)
bei den zunidchst milden Versuchsbedingungen beim Laufbeginn wohl
nient in’ Frage Lommt der Reibungsbeiwert aber sofort herabge-
setzt wird, verbleiben die- Noglichkeit der Adgorption und_dex .
Reaktion der Zusatzstoffe. qir’ haben .versucht eine Abnahme der ‘
Konzentration der Zusitze, die in Benzol .geldst waren, durch
Schutteln‘mlt hlsenpulver zZu erreichen. Bel einer Vérsuchstem—
.neratur von 20 c 11essen 31ch aber auf diese 7eise keine auf-
schlussreichen Urgebnisse erhalten.. Auch der. Vergleich- der Lauf-
geochnindigkeiten von Oltropfen auf einer Glasplatte,‘wie ihn !
0011ingridgelss empfienlt, b11eb vergeblich, Daranf unteznah- '
men wir. es, die. Anreicherung der aktiven Stoffe in einer Flussig-
keitsoberfliiche durch Kessung der Oberflachenspannung féstzustel-
_len: ohne Erfolb. Wie mir Hery Prof. .Glocker mitteilte, gab auch
elne AdsorptionSprafung mit Hilfeovon ietallscheiben, deren Ge-
wicht nach dem.Abschleudern eines Teils des Uls durch Rotation
festgestellt und verglichen wird, keine reproduzierbaren Verte.-
Schliessllch haben wir uns einer. Methode bedient. welche die
.Shell. L.V. &e Petr01.<Matscaaap entwickelt hatlso ““Maﬂﬁ'é?'“*w‘
miscnt 5 g Eisenpulver it 3 g 01 und 2 éem! Benzol. Andererseits
vglbt anan 200 ccm 10 % acbwe¢elsaure in einen auf eine Saugtla-x‘
"sche gesetzten Glasfiltertiegeh. Durch d1e Plasche stromt ein -
Kohlensaurestrom so, dass keine Schwefelsaure durch das Filter
*trOpft. Man brlngt ‘den visenpulverbrei in die achwefélsaure. ‘

, lasst diese 10 Minuten einwirken, stellt den Kohlensaurestrom
ab- und saugt ide Flassigkelt dann in die Flasche. Durch Titra-
tion mit n/lo KMn04 bestimmt man’ die’ geldste nisenmenge und er-
halt 50 einen Anhaltspunkt fir das Netzvermogen. Bezeichnet a-
dle beim’ Blindverguch in Losung gegangene aisenmenge, b die in
16 ccm Filtrat belm Olverauch geloste Mﬁnge, g die Gramm Olein-‘
weage und z das Ietzvozmtgen, so ist

5 _ (a =-20b) 100

L a.K
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. Bei unseren messungen erhielter ﬂir foleende Z=- ﬂerte..

Rotring rein . S ' 52,0 4 0,2
- Rotring + 1 % Triphenylphosphat IR . 7,6
‘Rotring + 1,2 % PhenylphOSphinsaured1phenylester . 8,2
vRotrihg'+ 1,04 PhenylphoSphinigséurediphenylester 13,8
Rotring + 1 % Di-p-chlorphenylphosphat S 26,1
(Rotring 4+ 1 4 891 JG R T 29 0. .

Es zeigt sich also, dass das besonders wirksame Divp chlorphenyl-
" phosphat,  das auch von vorneberein einen miederen 3e1bungsbetwert
1ergibt, ‘sehx gut an dey Oberflache haftet. ‘Das verhaltnismassig

_geringe Netzvermogen des PhenylphOSphinsaurediphenylestero lasst

erkennen, dass die Adaorption bei ihm nicht. ‘des ausschlagrebende

Moment beim Einfluss auf die 3chm1erung ist. ' Auch auf: Grund e
’vorstenﬂrder Ergebnisue kommen wir. 80 zu dem schon eingangs er-'-

wahrten Schluss. Es - tritt: verhelthismassig rasch eine Adsorption

der wirksamen oubstanzen an“die Metalloberflache ein. Die Ord-_
nung in solchen "Lpllamen" schichten ist ja verschiedentlich_mit

Hilfe von chtgenstrahlen und Elektronen beobachtet worden.,e )

Bed zunehmender: Belastung tritt dann die Reaktion mit der. Qber-u

flache in. den Vordergrund. Die Unebenheiten werden als’ Stellen

starkoter Belastung und’ damit. hochster Erwarmung und Reaktionsge—
sckwxndigkeit, zugleich auch grnsster Zusatzdichte c2uerst. ent--g

Iérnt.vZus&tz, ReakticnSprodukte und: Schmierolmolekule b11denﬂﬂ:

- dann auf. der glatt polierten Oberfldche einen sehr: stabilen Filmm

Oberflachenbelagsbildung konnten wir: besonders: achan et den sehr

agresslven Phosphenylchlorid mit blossen: Auge beobachten. Die

Bildung definlerter Verbindungen wurde gggg_giqhx_nachgewiesen.fﬁ

Dass. phosphorhaltige Reaktionsprodukte .die Reibung gdnstig beein-

flussen wiirden, war aus den Ergebnissen der umfangruichen Ertah-,

rungen der Phosphatierung -von Metallen eigentlich schon voraus-
zusehen. Im Teil 4 'sind. Zahlen angegeben, ‘die - zeigen, dass bei

Ver”eniung von . gebonderten Kugeln 1m Vierkugelapparat Fress- und

SchweissPunktslage verbessert wird: (s.Abb. Sa) R :

“Im Folgenden sollen nun die von uns angewandten Substanzen 1hrer
&onstitutlon ‘und v1rksamkeit gemass miteinander verglichen werden.
Zu diesem 2weck erfblgte elne Zusammenstellung der Konstitutions- ,
formeld. Ein 4 bedeutet gute. edin. o mittlere, ein—- nicht erhohte N
Belastbarkeit. D1e Reibungsbeiwerte verhalten sich bei den von
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uns gewéhlten Zusatzen meist etwa analog. (Nicht 80 .Z.B. beim
Schwefel) Genaue Ergebniase sind - 1im Teil 4. zusammengeatellt.

"Ins Auge: Iallend ist, dass die vﬁllig symmetrisch gebauten aub-
stanzen, wie 28 und: 33 keinen Einrlusa huf die- Sehmiereiggn-,
schaften nehmen, ‘abwohl sie mit dreiwertigem Phosphor ausgestat-'
“tet sind. Auch 30, daa neben einer Arylgruppa zwel Alkylgruppen
besitut, schliesst -sich ihnen any" Offbnsichtlich fbhlt dhnen’ die
Mdglichkeit, mit der Oberflache 1n nihere Beziehunz zu’ treten
und sich darauf anzureichezn. Hat sich.dann bei erhbhtem Druck‘
ezn sehr dunner Schmierfilm gebildet, ao reicht aer an. und fdr
sich geringe Anteil des’ Zusatzes nicht aus,. um wirksam zu nerﬂen.
Ebenso verhalten sich aie neutzalen Phosphorsaureester 44, 43,
49, 50 und 16 17, i8.. veder die Einfuhrung von Halogen 1m Sevn
noch der Ersatz des Sauerstoffatoms durch Schwefb] haben daoa*

' elne Verbesserung bewirken kcnnen. Auch ‘der - ‘zundchst scheinbar*’
erzielte Ertolg durch Austausch einer Arylrgpgen eine Alkylgrup~
pe (16, 17, 18) erwies sich als trdgerisch. Kleine Verunreini- -
gungen durch Eonochlorid tsuschten eine erksaMkeit vor._naeh
den Frfhhrungen mit 30-1st das Vérhalten der: neutralen Arylal-“,
LylphOSphate auch nicht verwunderlich. Aur den- ersten Blick 13 L8
staunlich dagegen ist die'Wirksamkeit der Reihe 1, 4,- 3, 5, 25,
26 27.:1st doch 1-von 44 nur durch dss Fehlen eines Sauerstofr-;
atoms und 27 von- 44 durch -das Fehlen ‘vyon deren zwei unterschie-'f
den. Dennoch dieses vollig andersartige Verhalten bei der ochmie—
rung Elne Erklarung iat auch hier wohl in’ der st rkeren Aﬂsorp-x
tion des 1 bzw. 27 1} 7einer ‘grosseren Reaktionsfhhigkeit 2u_sus.
cben. Duréﬁf’ie'“irekte'Nachbarachaft der. Phenylgruppe mit dem' ;
EhOSphoratom wird das Molekdl berahigt sich am Fetall anzuklam-
mern oder mit 1hm”zu reagieren. Dass der | PO Sauerstoff da-f
bel nur hinderlich ist, zeigt der von Anfang an niederere Rei-ig
bungskoeffizient von 27 gegenhber 1. Allgemein zeigt dieae Rei-]
he Ja einen hvheren Reibungsbeiwert als die PhOSphorsaureester-‘
reihe, was auf die rehlende OH-Gruppe zurﬂckzufdhren 1st. Die
Einfuhrung ron’ Alkylgruppen in‘den’ Kern (25 26) hat ‘auf- dieii
Wirksamkeit keinen grossen Einfluss, erleichtert aber dae Bini-
bringen ins 81, da -d1e Loslichkeit der Priparate stark'zunimmt.?

7 und 9 sind sehr wirksame Prﬁparate, D1e Verbesserung durch
daa Halogen bei ‘9 wurde’ bereits erwihnt. Diess! Stoffe hahen, ine
saure OH-uruppe, mit deren Hi]fe wohl das Fésthalten am detall
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erfolyt Dass die Pheﬂylrrunpe aber andererseits zZur ﬁindung anm
01 notwendig ist, zecipt ie lir?unpslosipkeit von 43.*Die Ein-
fhhrunv von Halosen =ustalie der Hydroxyleruppe {45, 14) erhight
die Temﬁﬂraturhe,t;.'lrweit eraledriect die /irrung je um einen’
‘gerin en Betrag. wird der Sauerstuf‘ durcn ochwefbl ersetzt (23,
24, 20, 21) so geht die /1rvsamVe1t in Jedem Fal1 etwns zurxck.
Der gebundene achﬂefel ist also in diesen Verbindungen nicnt ak-
tiv und wird anscheinend auch bei hohen- Vressunren nicgt ‘wirksam.
Elementarﬂr Schwefel (42)‘r1bt anf der ﬁiebel-Kehl-Haschine in
bestimmten Konzentrationen (C,n08 +7) Littlere Belaotun~en; hat
aber von vornehereln einen hohen Reibungskoer* 1zienten. Er wirkt
eben erst .in dem Auyenblick in dem die uetallflqchpn Z2ua Fres-
Sen kommen und- ist daher wohl als minlqufhittnl nicht sehr zeeig-
net. ‘ : !
Die Sauerstoffbrlc'nn hei 7 und 9 zviochen Phenyl und rhosnhor
haben fiir -4ie ﬂlrksam?eit keine Bedeutung, da’ auch dao 38 (IG5~
_Praparat 891), das” sie nicht énthzlt Fut wirksam ist. ‘BEs 4ist -
‘thermiscq verndltnlsmrsoig stabil. Ihm ‘voraus ping das 36, eben-
falls von guter Wirksamkelt ﬂber bel 250 ~zersetzlich. Auch bed
36" und 38 bzw. 37 1asoen sich 1ie (H-Grupnen durch dalogen er- -
-setzen, ohre dass die Wir: g sehr verindert wﬂrde..(? 32) Beim
31 sind die Chloratasme schllesslich durch Wassexrstoff ersetzt.
‘Dleses senr uirksahe “rADarat ist aber wegen anderer Eigenschaf-
ten- nicht. brauchbar. Dass Aucn die /asoerstoffatome ein Haften
an fetall: bew1rken, ist beuerkenswe*t allerilngs ist eine tei]-
welse Oxydation ger1d9 d18383 Praparateb .an.der. Luft nlcht aus -
“geschlosqen., ’

- "Erwihnt sei: noch, 1d3* fag ,ldbchlebeh*von N zwischen Aryl und
rhosphor die Firksamesit uu;#ehoben hat (40 41). s o
Fir sehen also auen bel der Betracntnnr des %avs der ent:nres
chenden Verblndungen die #ahrscheinlichkeit des Primdreffekts
der Adsorption. Was fdr Verbinduneen beim Sekundireffekt, der
Reaktion mit den Oberfl»chen, gebildet nnrden, ist bis heute

noch nicht téstgestellt. : N —

Wir haben ‘im Velluuf unserer Arbelt nine grissere Zahliphos-
phorhaltlger, z2.Teil bisher unbeﬁannter Verolrdungen syntheti-
. 8lerxt. Es hat sich bis Jetzt dije Wirbsa¢keit elniger dieser
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-Stoffe in Hinsicht auf die- Verbesserung von Seh .1erﬂitte1n aut
Prdtmaschinen, inm Lagerprurstand und auch im Motor erwiesen. Die
fAnwendung im Motor stellt naturfemass an die Préparante ganz’ aus-.
fserordentliche, strenge Anforderungen. Weitere Erprobungen. auch
“in Getrieben sind ‘noch im Ganze. Dass die Einthrung von Halogen..
in p= Ste11ung in den Xern von Arylestern der Phosphorsaure die
Wirksamkeit erhoht, die binfdhrung«von Alkylresten die Ldslich-
‘keit in Mineralolen verbessert kann als gesichert angesehen
werden.
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2..Darstellugg der Prdparate.

1.
2.
3.
4]
5.
6.
7.
-84
9.
10,
11.
12,
13.
14.
15,
16..
7.
18,
19,
20..
21.
ée.
23,

Phenylphosphznsaurn1iphenylester
Phosphenylchlorid .
Phnnylphosphinsauredi-p-chlorphenyleater
Phenylphosphinsauremonophenjlester
Phenylphosph1n54uremono-p-chlorphenylestermonochlorid
IsoprOpylbenzoldichlorphOSphin ‘
Di-nhenylphOSphat ‘
Di-p-nitrophenylphosphat
Di-p-chlorphenylphosphat
Di-p-bromphenylphOSphat
Di-p-fluorphenylphosphat

Di-2 4-dichlorpnenylphosphat
Dikrebylphosphat B

Di-p- chlorphenylphosphorsauremonochlorid
Diphenylphosphorsaureathylester sl
Di-p-chlorphenylphOSphorsauremethylester
Di-p-chlorphenylphosphorsaurepropylester
Di-p—chlorbhanylphosphorsaurelaurylester
Phosphorsulfochloxﬁd )
Diphenyltniopbosphat ‘
Di-p-chlorphenylthiophosphat——wA =
DlphenylnhoSphorsaﬁrethiophenylester
DipheuylthiophOSphorsauremonochlorid .

ot

”24w"Dt-p—chlorphenylthiophosphorsauremonochlorid

25,
26.
27

fhenylphosphinsauredikresylester o s
EhenylnhOSphlnsaureii-p-butylphenylester
Phenylphosphinigsaurediphenylester. .



1fNr. ’j_{Av,7 '; Name 5

3

5

16

10,
lp

11

n

16

17%

a8
21
22
25
26
27

18

12

‘Brstmalip dargestellte Substanzen.

AN
"~

Lo

Phen;lphosphins;uredi-p chlorphenylester

Phenylphosnhinsauremono p chlorphenyl-x
estermonoehlorid. - -

p-?rompheny1nhosphorsauredichlorid

i-p-bromphenylphoSphorsauremonochlorid

»FluorphenylohoSphorsuuredlchlorid

Dl-9~rluorphenylphoSphorsauremonochlorid
,1;KP34

“Rpyg.
(k)

Tri-p-fluorphenylphosphat ;.f' CoEl e s
Di-p tluorphenylphoqnhat . G w

,D1-2 4-diehlorqhenylphosphat ; A
Di-p-chlorphenylphosphorsauremethylesterj
-Di—p-chlo:phenylphosphorséurepropvlester
Di-p-chlorpnenylphosphorsaurelaurylesterﬁ

Di-p-chlorphenylthlophosphat S
Diphenjlphosphorsaurethiophenylester

-Phenylphosphinsauredikresyleoter ) :
Z°heny1phosphinsauredi-p-butylphenylester,

'

Phenylphosphlnigsauredlpheny1ester :

mF(k)
':Kp13
‘1K9760 320-435 nioht

s . Kp2o

Fpis
Kpys

F(X)
CF(k)
5 ?ST
. Kpgg 288, 290
Kpgg,
Kpao
Kpis5

67, 5-69 5 rein
276-2

isolier;

~155 170 nicht zer,

260-280 nicht ger,
134-145°nicht ger.".

'180-21(°nicht ger.:
\210-213 rein S

235-250 nicht ger.

95-96° < rein .

ﬂ nicht ger;.

*131-132 rein:

113, 5-114 5 reiﬁ
1oo

3

D

i

'255-278 nicht eerg:

305 318 nicht ger,
2?5-228 reinv:

[
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Neu festzestellte Konstanten bekannter Substanzen:

Phenylphosphinsauredi- F(x)
phenylester

Pi-p—chlorphenylphosphat F(k)

B Tri-p-bromphenylphosphat Kp2o
-Di-n-bromphenylphosphat (k).

Di-p—chlorphenylphoss~ F(k)
phorséuremonochlorid, -, Knl5
Tri-p-chlorphenyl- F(X)

phosphat,' = 3918

1y

320-355

163 5 etzsche

53.54° :
225-226

I

L e

73747 uichaelis

1 2)

37)

37)

»112 113 Autienriet
292-295° Agfa2l)

130—13;°Authehr1et5202

Zetzsche
F 199-201° .

h2o)

'dm

'F 63,5°

F 126-127°

" F 133-135°

-]

+99- 100
112
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1. Phenylphosphinsiuredishenyiester.
Beilst. 16/804 e
.'P¢OC> -

CTee

Michaelis und Kemnerer!? 2) naben diesen Sster zuerst darsestellt.
Sie i1iessen Fhenol und Pho<pheny1tetracnlor1d au’elnander eimvir-
ken. Dabei erhielten sie eine dicke, Blige Flesivkeit, iie uber
360 ‘siedelte und beim Abkilhlen erstarrte. ¥ “nrewmd siclr iie Suh-
" stanz in Benzol Ather und Athanol leicht 1oste, ¥onnten aus '
wasurigem Alxohol Heisse ¥adeln vom F 63,5° gewonnen werden. -
Rassrige Patronlauye blieb auf den Ester ohne :inwirkung. ‘2lkoho-
llsche Natronlaube zerlegte inn in °henol und 1=hosphenyls~ure. i
Die Syﬂthese verlief nach der ulelchung-

3‘ 3 Qou+C}P& — OG+OP:38 +3HC¢

. : . e
‘ﬂlr gingen bel der. Darstellang ebenfalls von “Phosphenylchlorid
aus. In 500 g leitaten wir unter Kuhlunv ‘mit Ziswasser so lange
einen kraftlrenL trocbenen Chlorstrom, ‘bis die ganze I Kasse zum
Tetracnlorid erstarrt war3 Dqu\benotiﬂten wir 2-3 3tunden.
Nach der. Zuwaoe von 1 kg :qenol, wohei Salzsiure in Stromen ent-
wich, wurde dle ver*luasigte ¥Masse noch einige Zeit stark geriihrt,
bis die Chlorwasserstoffentvicklunf rachyelassen hatte. Anschlies-
send wurde mit Hilfe elne§ Sglzbades destilliert. Zu 3eginn stieg
das Thermometer stetig und éine Jiscnunz von Phenol und Chlorben-
~-2z01. destillierte .ab._Sei. der ﬂelteren Destillatinn untar uormal-
druck ging der Ester bei 370-)80 1eicht zelb pefqrbt iiber. SpE~
 tere Ansiitze wurden im Vakuum, ‘destilliert und der bei_szo '
260-270 ubergehende Estar vsllig farblos erhalten. Die Ausbeute
schwankte zmlﬁchen 95 ‘und’ 100 % (auf Phos phanylchlorid bereohnet)
Das ersturrte "Produkt begann bei 64 5° (k) zu schmelzen.,Die-
Schmelze war aber e¥Et bel 69-73° , je nach Ansatz, klar geworien.:
Nach mehrfacnem Unkrlsta11151eren aus ithanol war der achmelz-v'
punkt 73-74 (X). , o v : '
16 T g obstz (1m Valkuum getr.): 42 5 mg C02, 7 4 mp Hﬁ

‘ 018 1503P (310) Bereqnnet 't 69, 7 '; A 2
I " Gefunden ' C 69 4 & 5 0. |
Bei der Darstellung grdsserer mengen wurde dle Destillation des

Esters nicht ﬁéhr durchgefahrt da. auch das hellbraun gefarbte
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" Rohprodukt fir. unsere. Zwecke . ausreichte. -

Un die Zersetzlichkelt des msters’aa;ch siedendes Wasier zu 4
priifen, wurden 20.g 2.Stunien mit einen . {iberschuss Yass~r ge-

" xocht.-Das. Ausgangsprodukt wurde nach der Aufarbeitung urverin-
dert zuruckgeuonnen. Die Darste’luno arisserer Wengen les Esters
benutzten wir zur Prutung der Reaktion. Fei einem Ansatz ivon
500 g Phosphenylcnlorid e 1000 g Phenol wurde der bei derx

1Dest111ation des Estprs ‘anfallende Vorlauf bis 181, 5°% C aurge-:
fangen. Er betrug 974 g. Beim Rektifizieren siedete exr zwi- -

schen 137 und 181,5° Durch Vorversuche - Destillation von Ge—
miachen Chlorbenzol + Phenol - war schon festgestellt worden.

\dass die beiden Komponenten gemeinsam siedende m1schungcn bil-
den, die sich durch fraktionieren nicht. trennen lassen. Der .

_ Phenolgehalt wurde deshalb massanalytiscn bestimmt Er betrug’
:19 78 . Dex: Restgehalt von 246 g musste Chlorberzo] sein. Durch
Behandeln mit_der berechneten Lenge %aCH (25,9 ) *n werig ¥as-
sex- wurde dq§ 'Pheriol” entfernt.’ Die restliche Fldsgigkeit siede~"
- te “cnstant bei 133°%. Die Ausbeite an Chlorbenzol betrug deunac“’
17, 1 %_, Ein groseer Teil der fenlenden 21,9 7 ist: wahrscheinlich

'bei dex. starken Salzsaureentwicklung der Reaktion entvichen.

“Phosphénylchlorid;f
Beilst. 15/?53 (421).

C}P~Q wﬁ. . ,.: ﬁ
R R -
?Friher hatte 1ch eine L Y tﬁéflgEE“Pﬁ6§ﬁﬁéi lchlorid nack
dew - 2._vicha=lia :schen Ve adreh455’6) das ‘von Grittner und -
jWierrick7) verbessert wurde, herzestgllt. Leisenheimer8 der. -
“mach beiden Methoden gearbeitet hat, bezeichnet das Aﬁudinium—
_chldridverfanren ‘als_ das weitaus bequemere. &einer<AnJicht nach
hat es jedoch vegenuber dexr oyrogenen Darstellungsart eine’ Relne-
-entscheidénder Nachteile, welcne einerxr Darstellung grdsserer Men-
*gen 4m" ‘Wege:. stehen. bchon die Beschaffung grosser Mengen venﬂgend
~reinen Aluminiumchlorids ‘mgcht gerade heute grosse. Schwierigkei-i‘
ten,. technisches Alcl3 verringert die Ausbeute betrachtlich. SOﬁ}
-wohl das- gesamte Aluminiumchlorid, als ‘auch: grdssere hengen Ben--
':zol und PCI3 gehen ‘bei- dem’ Prozess verloren, Die unerfreuliche
,Aluminiumchloridschmiere bringt grosse Reinigungsarbeiten ‘mit




qich. Ausserdem ist Jedesmal eine:. Vakuumdestillat;on erforderlich.
die in Gafassen iiber 4 Liter laboratoriumsmaesi, ¥eine Freude 1st.
Schliesslich hat es sich ~eze1gt dass 1m Gegensatz zu den ibli-

" chen Errahrunﬁen, ein Ansat? in grosserem Masstab (je 1 kg Benzol
-und PCI‘) wesentlich kleinere Ausbeuten lieferte, ‘als. die sonst
ven mir gewdhlten Ansitze - ‘mit Je 400 8 asr Ausgangskomponenten exr-
warten liessen..Auch die. Anwendung wvon selbstnergestelltem Alumi-
‘niumchYorid, von Aluainium und. Sublimat oder Zusitze von Calcium-
'carbonat Borsidure, Phosphorpentoxyd, Zinntetrachlorid und 5111—
ciumtetrachloridqn brachten. keine Ausbeuteverbesserung : .

.Daraufthin wurde von einer Firma, die mit der Ausarbeitung einer
Darstellung%methode betraut wurde, der Weg eingescnlawen. den ',
" ‘Bowles und Jamevlo).~argeznirt naben. Hier machte aber die Beﬁei-
zung einer nach deron Angaben gebauten Quarzapparatur dusserst
groase Schwierivkeiten. Chromnickeldraht verschiedenér otarke,

"ja sogar wolframdraht ernies sich als ungendgvend Versuche ‘mit )
Silitstiben und\quomnlckelband ergaben bis jetzt ebenfalls noch -
-kelne*positiven Ersgggisse. Auch,aus apparativen urlnden scheint »
_sich dleseﬁAnQrdnung fiir die Darstellung yrossernr Mengen nicht-
‘zZu. elpnen. Ausbeuten von 86 g 1n 24 ctunden waren das hochsta,.
‘was bis. jetat erreicht wurde..'W : - :

Ich entschloss mich daher, ﬁie 1. Methode von Michaeliu, ﬁje_‘
'Reaktion von Benzol und Phoophortrichlorid in der Hitze, in einer
verbessertﬂn Apparatur Ruzcazufuhren. ¥shrend 1chae11511 durch-'
‘¢chn1tt11ch nur 100 g in lL Stunden erhielt. .erhdhten Pope und
MGibson};} die Ausbeute durch ainlelten von Kohlendloxyd aut 140 g
+in 9 Stunden. Arbusowlj) erz;plte durch Fiiller des3 1eizrohres mit
unrla51ert°n Tonstucken das 11/2 fache der Mlchaelisausbedte und
HMeisenheimera ‘uchrezbt von einer weiteren Erhdhung durch Anwendung
“eines quarzrohres. Ich konntﬁ nun zeigen, dass man leicht ‘das 5.6
fache der Ausbeute erhalten kann, 'so. dass man. in einem ganztati-
~en Ansatz (24<;ti ) in einer Appaxatur 1 kg PhOSphenylchlorid her-
stellen kann. *‘ o B e ) - s

Wesentliche Punkte meider Apparatux waren folgende-'Die Rdhren
wurden ‘dalle: aehr weit gewahlt. un sine Verstop’ung moglichst hint—
an zu halten.’ (Masse S. “Abb. .1 und 2). ~Die’ Verbindungen ‘waren aus’
Gumml, an atallev, iie mit den heissen Dampfen zusammenkamen aus’
Wasrerglas-Talxum-Asbest. Dieser kitt hat sich sehr gut: bewahrt.
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'QXontinuierliches Arbelten wurde durch Anbrinpen eines Zinfiill- |
fstutzens am Ricklaufrohr ernoolicht. Dexr 002-Strom wurde anf 3 °
Blasen in der. Se?undg eingestellt Dieser rasche Strom sollte die
. Dimpfe" verhaltnism'as.u.n' schnell durch das gluhende Rohx treiben.
Die Heizung erfolgte durch Gas)y vobei eine. mittlere Rotglut ein-
vestellt wurde. Eine memperaturmesSung mit einem opt. Pyrometer
an der ausseren Rohrwand ergab 800- 850 C, eine. Thermoelements-~
'messung wahrend der Reaktlon im Innern des Rohres- 730~ -750°. Der
'Vorlauf, derx bei der Destillation des ‘Reaktionsproduktes anfiel, -
[vurde Jeweils wenigstens teilweise w1eier zZu den mnichsten Ansitzen
verwandt. ",,, ; : e L

PC1, " ”‘CGH6 i \Voriagfgest. Daver fcéngp012-Au§f;
ccm - -7 -cem, eem ™. .o 5td ’ beute g
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Versuche mit otah’rohren ergeben ebenfalls brauchhare Ausbeuten.~

.). PhenyIfhosphlnsanredi-p-chlorprenylester.

JTo

,o_p,\om- i e T

Diese Verblndung ist in der Literatur bis jetzt noch nicht be--
schrieben. :ie wurde analog ihrer chlorfreien Stammsubstanz aus
.Chlorphenol und: rhenylphosphinsnuredichlorid darg;estellt1 '2

’ opfa Va2 quCe—vO P% °8“ *Z‘HC‘V

Das Dich‘orid <ann aus. xhosphenylchlorid und Sauerstoff3 14) oder
_,uber das Tetrachlorid mit SO 14) dargesteilt werden..”ir wahl—
ten'die’ letztere Methode und erhlelten daas Dichlorid als dicze :
”Flusolgkelt vom Kp: 257 265 (unk) 1n einer Ausbeute von 92 4 auf
'khosnhenylchlorld berechnet..,

OPQ,#SQ "'—— QP-Q‘ *SOC?
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Bei der Darstellung des ‘Esters bedienten‘wir uns eines Lésungs-:
mittels. 40 ‘g Chlorphenol, 30,5 = Dichlorid und- 5C cem Benzol wur-
den unter’ Durchleiten wvon 3tickstoff bel autgesetztem ‘Riickfluss-~.
kuhler so ‘lenge -auf dem. Vasserbad erhitzt, ‘tis xeine Salzsiure . 1m
Gasstrom mehr nachzuweisen war. Dies war mach 12, Stunden der. Fall.
Das Benzol wurde abgedampft und der Rﬂckstand im. Vakuum destil-’
liert. Kpjs 2'16-277. Die Ausbeute war 43 g, das sind 74 # der
Theorie. Das: dicke 01 kristallisierte zunichst auch im Eisschrank .
bei -14° nicht;,. ‘erstarrte. aber nach einigen Tagen spontan.,ﬁir
behandelten zur" Entfernung von etwa anhaftendem Chlorid mit. heis-
sen: Fasser; schuttelten mit Ammoniak und - kristallisierten aus
wassrigem Alkohol . um.” c :

F (k) 67 5-69 Se

Chlorierung ‘des Phenylphosphinsaurediphenylesters.

BS wurde‘versucht den Ester. direkt zu chlorieren. und dabei 3
Chloratome einzufdhren. “Zu- dlesem ‘Zweck wurden’ 100 glgster unter
Zugabe von etwas Jod.. bei 90-100 mit. Chlor behandelt. Es ergab
sich eine standliche Chloraufhahme von etwa 8,5 . Nach 4. Stun-
den ‘hatte das Gewicht um 34 5 g zugenommen, was der geWunschten
Chloraufnahme hétte entsprechen milssen. ) R .
i Das Reaktionsprodukt ‘wurde im Vakuum bei 13 mm fraktionierttv
Die 132 g Rohprodukt ergaben zunachst einen Vorlauf (10 14 y von
fettéhnlicher Konsistenz und gelber Farbe. Dann kam der Hauptan-
te}; pe}m Kpl 255“300 ‘¢ in Form einer\hochviskosen. gelben
(85 g) Als Ruckstanﬂ blieb eine schwarze, aSphalt-
artige Masse (25 g). ;Ff~'- e : == : e
f Die Chlorbestimmung ergab nun allerdings, das$ nur 2 Atome A
Chlor eingetreten waren. Wahrscheinlich befanden sie 51ch in dén'
Phenolkernen. i AR LT -

N B . [
36,85 mg Substanz ergaben 23 44 mg AgCl (Carius) :
gefunden CAlor: 18 80 %, berechnet fhr 2 Atome Gh10r~ 19 78 %.1

4. Phenylphosphinsauremonoghenylester.3';4)”
) Beilst. 16/804 gt ;

C) P oCD

nie bel Praparat 3 wurde zuerst PhenylthSphinsauredichlorid ‘dar-
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gestellt. 27 g Dichlorid ‘wurden mit 13 g Phenol unter Durchleiten.
von Stickstoff so lange am Ruckfluss erhitzt bis sich kein Cblor-
'wasserstoff mehr entwickelte. Dann wurde fraktionlext. Zuerst kan
ein kleiner Vorlauf,. die- Hauptmenge dann’ bei 320—380°. Das Destil—
lat wurde mit Yasser gekocht um, das Chlorid zZu verseifen und der ..
nach dem Abkuhlen erstarrte. Riickstand ‘bed 50 ‘mit’ konz. Ammoniak-
wasser behandelt. Der zurﬁckbleibende Diphenylester 9 g) wurde -
abfiltriert und der. #onophenylester mit Salzsdure ausgefhllt Zur
‘volligen Abscheidung liessen wir iiber Nacht "stehen.

- Bel einem Versuch, die Bildung des Dinhenylesters zurdckzuhal-
ten, gingan wir vom' Natriumphenolat aus und behandelten es mit
dem Dichlorid, uie oben..Anch hier wurde aber eine grbsoere tenge
des: neuttalen Esters erhalten.

~5. Pheny1phosphinsauremono-pfcplofﬁhgny;ééterﬁonochlorid.

“<:>P» goe ce, R e

Da. sich auch hier, wie bei Praparat 4 der mitgebildete, neutra-
le aster nicht uurch Destillation trennen’ 1asst und - die Scheide-
methode Dit’ Ammoniak’ in diesem Fall nicht anwendbar 1st, haben-.
wir darauf gesehen, die Bildung des neutralen ?sters weitgehend'
'zurdckzudrangen. Dies’ 1st uns dadurch gelungen,»dass ir die Re-‘
aktion in moglichst kurzer “Zeit zu Ende ‘fithrten. 20 g Phenyl-
»phosphinsauredichlorid wurden mit‘14 g Chlorphenol 2.Stunden_ am ..
Rickfiuss érhitzt und sofort destilliert.>uach ‘einem Vorlauf von
.300-3200 (l g) wurde ‘die hauptfraktion wvon' 320-435° (18 g) auf-
gefangen. Ein kleiner Nachlauf kem noch von 435~ 440°%. . Ausserden .
bliebd im Destillierkalbchen eine geringe Lenge eines schwarzen
jRﬁcsstands.'W~ e L

;! YUm” den Gehalt: an Lonochlorid zu bestimmen, wurde ein Antell
_des Destiliats m1t n/lO NaOH 1/4 Stunde zum Sieden erhitzt und
'fdie uberschassige Lauge zurﬁcktitriert.vBei einer Einwaage von
) .7567 e Destillat wurden 104 15 ccm n/lo NaOH- ‘verbraucht.. Der
;;Gehalt ‘an Monochlorid betragt demnach 87 3 1 der/Hauntfraktion,'
"das‘slnd 6,6 % Ausbeute 'uf das Ausgangsmaterial berechhet. Bel
3 ‘hnnhg der verbrauchten Natronlauge 1st zu berucksicbti-
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geh, dass auf ein mol Chlorid. 2 Mole Lauge verbraucht wexden.
Im Blindversuck vurde neutralex- Ester mit Natronlauge erhitzt.
-pabei. wurde jedoch keine n/10 NaOH verbraucht.:

6. Isopropylbenzoldichlorphosphin 15)

H;Q Pal.

—_ ~—

A 250 g Isopropylbenzol und 10 g wassertreiem Aluminiumchlorid
wurden unter Riihren 290 ¥4 Phosphortrichlorid getropft. Darauf .
vurde 48 Stunden lang im Sandbad am Rdckfluss erhitzt. Wahrend
dieser Zeit wurden weitere 15 g Aluminlumchlorid in 2 Dortionen
dann zugegeben, wenn die Chlorwasserstcffentwicklung sehr.schwach
Eeworden war. Das Rihren wurde nur tagsdber (insgesamt 20. Stun-
den) fortpesetzt. Nach ‘Beendigung der. Reaktion wurde zuerst das
unveranderte °hosphortrichlorid unter normalem Druck, dann das
'Isopropylbenzol unter vermindertem Druck abdestilliert. Der ‘
'Ruckstand bestand aus einer'?oten Flussigkeit und einer. hellen )
Fruste. von den festen Bestandteilen wurde abgegoasen und vei N

G'mm fraktioniert. Der Vorlauf waf nur. klein- dann wurden 75 &
einer farblosen, bei 125- 127 siedenden Flﬂssigkeit gewonnen._
Die, Ausbeute war - also 16 % dez Theorie auf. ISOpropylbenzol beQ'f
rechnet. Das 1sopropylbenzoldichlorphOSphin wurde ‘noch einmal im
Vakuum fraktioniert. Der zghfliissige Ruckstand enthalt ebenfalls

Tnoch“wesentliche Mengen~des~?h05phins ~Zweckmassigerweise wird
er dber,v: Verluste zZu. vermeiden, nicht aufgearbeitet, sondern
dient beim nachsten Ansatz énstelle von Aluminiumchlorid als
Katalysator._

51

7. Dinhenjlphoéphat.
Beilst. 6/1"8 (95)
/Oo) F.~

Die PhOSphorsaureester der aliyhatischen und aromatischen Oxy—A
kdrper haben ‘in den letzten 20 Jahre ;dauern ,an Bedeutung gewon-

nen._Die:neutralen Phenolestar der verschiedensten Phenole werden
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‘in grossem Umfang als Weichmachungsmittel Iaoi rstoffe, Netz-
mittel, Schmiermittel und- zur Reinigun~ von”Abgasen und Abwasser
verwandt. Dazu kommt noch einé grosse Zahl kleéinerer Anwendungs--
gebiete. Da ich bei der Darstellung meiner disubstituierten Egter
zunichst von neutrelen Estern ausging, méchte ich eine kurze,*'.'
Ubersicht iiber deren Darstellung geben.,Triphenylphosphat wurde
zuerst von Jacobsenls), epater von Heiml aus Phenol und Phos-
phoroxychlorid durch Erwdrmen und anschliessendes Fraktionieren -
eritalten. Als Nebenprodukﬂnentstehen hierbei ‘ass Pheuylphosphor-
s#uredichlorid (Kpé 12l )) und das Diphenylphosphorsauremono-_=
".chlorid® (Kp13 195 ). Der.nmeutrale: Phenolester achmilzt bei
©49°19) und hat einen Rp,y vom 245°. Authenrieth stellte ihn durch
' Umaatz einer’ alkalischen Phenollosung mit Phoaphoroxychlorid 1n
'der Kalte her ) ‘Die Agta’ vermied dann die nntstehung grdsserer
 stoff durch den Uhsatz wvon. Pocl3 mit. Natriumphenolat 1?. Eine
Erleichterung der Umsetzung von Jacobsen erreichten aie Imgerial
Chemical Industries Ltd 22, 3) durch Zugabe basisoher stoffé wie
Anilin, Pyridin, Tolufdin's.a. Fischer®?), wihrend Adickes; Brun-
nert und Luckerzs) und die Dow ChemicalﬁCOQG) Sn014, A1013,_ T
MgCl -als Katalysatcren mit: gutem Erfolg anwandten. Als. Ersatz :
'fur Phoaphoroxychlorid dienen bei der: Celluloid COrp 7) P015 und
‘Wasser. bei den {rictor Chemical Worksza) Pqptachlorid und Pontomyd
Methoden ‘von geringerer Bedeutunr sind der Dmsatz von Diarylsul-f
f1t mit PCly. dureh c.arré und Libennaang) und dle Oxydation von

entSprechenden xatalysatoren, wie Vanadinpentoxyd e
Diphenylphosphat wird ‘nach- -den obigen Verfahren nuz bei der.}
ijsetzung ‘vori a;kalischer Phenolldsupg mit POCI3 nach Authen-)f 
‘rieth 0) sofort erhalten. Die. Bilduny”dieses Esters aus ongf’tm‘
PHenol. hat Rembold32), die Darstelluriz durch Verséifung vom ~
Triphenylghosphat mittels starkem Alkall Glutz>>) beschricben,
Jacobsen™ Rgpp34”, Hoerlakelg) sowie Brig ’und LullerSS) véi:

N N

'seiften das Jonochlorid durch Wasser oder verdﬁnnte Alkalilﬁsung
Da uns technisches Triphenylphosphat zur Verfugung stand. gin-»

gen' wir zunachst davon aus und behandelten 1 &ol ueutrales Phos=‘

phat ‘das’. in Wasser aufgeschlammt war, ‘mit 2 Melen NaOH. Beim’ Er-

.:hitzen bis: Zum" Sieden- des Vassershsetzt ‘bei: Anwendungigrﬁsserer

. Mehgen. qine ausserst stﬁrmiache Reaktion ein. Die klare Laaung
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wird nun mi%'Saliséufe angésaueft ~De ﬁf'kfitt dexr typische
Phenolgeruch auf., Nan versetzt mit Soda im Uberschuss und ent-
IErnt das Phenol, dds nicht ins Natriumsalz vermandelt wird,
durch sechsmaliges Ausathern. Zu Beginn lgst sich eine |grissere
bMenge Ather in der alkalischen Flissigkeit. Man entfernt den
Ather auf dem Wasserbad und ldsst erkalten. Deim Ansiuern fallt
das DiphénylphOSphat scfort in féinen, wéissgn Kristallen. Es
wird abgesaugt und an der Luft getrocknet. Die Ausheute. ist
quantitativ. Versuche, das Phenol mit Vasserdampf zu entférnen,
~ lieferten keine guten nrgebnisse. Der grosste Ansatz, dexr von
uns auf vorstehende 1eise su? einmal verarbeitet wurde, betrug
2 kg Triphenylphosphat. . )
" Bei einem Darstellungsversuch nach Authenrieth vurden aus
‘94 g Phenol und 52. g vOCl3, 87 & Triphenyl- und 14 e Dinhenyl-.
phosphat erhalten., : 4
.. Ein weiterer Versuch begchaf*lgte sich mit der Verseifung des
yonochlorids. 306 g POClz und 376 g Phenol lieferten nach 20-
stundigem Erhitzen 50 g Dichlorid und’ 255 -4 ¥onochlorid. Letzte-
. res ergab beim nrwarmen mit verdunntem Alkali glatt Dinnenyl-

20)

phosphorsaure.. .

Der mitteis Salzsaure ausgefallte Ester ist kein einheitliches
Produkt. Die’ Schmelzpunkte der so erhaltenen, Praparate sind sehr'
verschieden und auch in der Loslichkeit hestehen grosse Untnr-
schiede. ‘So wurden bel lufttrocyenen Substanzen die achmelzpunk—
te' 66-68°, 67-69°, 48-110°, 49- 115 festgestellt “Unter bestimm-

<"ten.Versuchsbedingungen fallt demnach direkt ein wasserfreiesuh_
Produkt an (F. 7¢° Hoeflakelg), wihrernd - in anderen Fallen ‘ein
1schpraparat vorliegt Alle diese Draparate gehen aber beim Lie-
gén an-der Luft im. Verlauf'ﬁehrerer Tage entweder in das 2 H20 o
enthaltende Dlphenylphosphat vom F’ (k) 50 51 oder ‘in das wasser-
. freie Produkt vom F (k) 68-69 5° ﬁber..Das wasserhaltize Prapa~' 
, rat “Wird ln schonen Kristallen such stets dann gewonnen, wenn ‘ 
man aus siedendem Wasser umkristallisiert Hierbei bleibt aller-
dings stets eln Teil 1n gosung, der dann vieder mit Saure ausge-
fallt werden muss,. Beim Liegen 1m Vakuumexsiccator entsteﬁt 1m-
mer das wasserfreie Diphenylphosphat Das hoher schmelzende‘ 3'“
Zwischenprodukt, daé zu den grossen achmelzintervallen fhhrt und
dem Gesamtpranarat auch e*ne abnorm geringe Clloslichkeit ver-fa
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leiht, wurde nicht niker untersucht; vielleicht handelt es sich
um ein Pyrophosphat. Aus all diesen Verhéltnissen erklsiren sich
auch die widersprechenden Angaben in der’ Iiteratur. Rapp34 gibt
als F.' 56 P Authenrieth2 61-62°, Hoeflake hat dann mit 51° und .
'70° richtige Vertelg). Um zu versuchen, ob das Diphenylphosphat
nickt destillierbar ist, wurde die Substanz bei 0,09 mm Eg lang-
© sam im Olbad erhitzt. Bei 21C- 230° im Glbad begannen sich Kri-
stalle in. der Vorlage abzusetzen. Sie schmolzen aber wesentlich
tiefer als. 45 . Der Ester hatte sich also’ bereits zersetzt und
Fhenol war abdestilliert.

8. Di- -nitrophegylghosphat.
Bellst 6/237

_[Mh<}ok?~oﬁ,.w]

Zur Darstellung versuchte ‘ich zunuchst vom ;riphenylphosphat aus-
‘zugehen, dieses zu nitrieren und dann 2u verseifen. Bei der Ver-
seifung wurde das Molekiil Jedqch vollstundigvaufgespalten. In
100 g 100 #ige Salpetérsiure'wufden unter Rihren bei -3 bis -5°
25'g fein pulverisiertes Triphenylphosphat in Portionen eingetra-
gen und nachher noch 3 Stunden bei 20° weltergeruhrta Aus der ho-
mogenen Flussigkeit wird ‘da’s nitrierte Produkt .mit Wasser ausge—
_fallt, abgesaugt und mit ﬂasser saurefrei gewaschen. Die Ausbeu-
"te war 35 g, das sind 35 % der Theorie. Der Schmelzpunkt des aus
- Eisessig umkristallisierten Produktes F- (k) war 156~ 157°. Rapp34)
gibt 155° an. 5g. des Triphosphats wurden mit C 5 g HaOH in alko-_
‘holischer Losung 1 atunde ‘auf dem Wasserbad erhitzt. Dann wurde
wie iiblich aufgearbeitnt Dabei konnten wir nur p-Nitrophenol 1so-
lieren. Versucne, Triphenylphosphat auf dieselbe Welse zu versei-
fen. waren erfolgreich, folglich liegt der. miaserfolg bei der )
Ve:selfung in ‘der Katur des Tri-p-nitrOphenylphOSphats begrdndet.
Ein Vorversuch, Triphenylphosphat mit 65 % Salpetersaure zu ni-v
trieren, ergab nur unverandertes Ausgangsmaterial zurdck. Ein
weiterer Versuch beschaftigte sich mit der ublichen &ethode des
vErhltzens von Phenol und PhOSphoroxychlorid. Zunachst entWickel-
~ te'sich. wie ublich Chlorwasserstoff. Bei hbhérem ?rhitzen trat
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aber dann pldtzlich unter Aufbldhen Verkohlung ‘ein. Dasselbe hat
auch schon Rapp. festgeste11t34), wie wir spater’bemerkten. Viel-
leicht l#sst sich dlese Reaktion durch dauerndes Tie fhalten der

Temperatur doch durchfihren.

Das Schiitteln von p-hitrophenol in alkalischer Losung mit Phos-

"phoroxychlorid nach Authenrieth2o) fithrte ebenralls zu keinem Exr-

gebnis. -
. Beim Nitrieren von- Dipheny phosphat mit 1C0. % Salpetersaure

1wurde nuxr p-Nitrophenol erhalten.. Die Arbeitswelse von Rapp
.glbt aur-ganz geringe Ausbeuten.

19)

Schliesslich vurde das Priparat nach Boeflake in guter Ausf

: beute erhalten. 10 ‘g Dipkenylphosphat werden bel -5 bis aIOQ*in*

30 cém HNO -(8: 1,49) unter Rithren eingetragen und die’ erhalte—

ne Flﬁssigkeit sofort in Tasser gegossen. Es scneidet sich ein

1-ab, das. iiber Nacht im Eisschrank erstarrt Es wird mit konz.

- Salzsiure: gavaschen. ‘Um’ das Produkt von Isomeren zu befreien,

wurde 2 Mal aus’ Essigester umkristallisiert F (k) 174, 5-175, 59.
Das Rohproduzt enthilt normalerweise 15»16 A/quitrophenol.

30,8 mg Sbs'té, geben 2,12 cem Ny bel 21° und 750: mn Hg.

22,30 mg " . " -1,65 cem w2 oom 26% " 744 mm Hg.
gef. T,8 % gtlckstoff, ber. 8, 2 % V'.j
gef. 8,24 " oy "',,82% S

Das im Vakuumex31ccator getrocknete Pra parat zieht an der Luft
1w ol Wasser ‘an, -

N

,’9.”Di—p;chlorphenyiphosphat.‘
'Bellst. 6/188 ( ) o

(@O";P’ou SR (o

ot iy 5 C b L . “

‘Aucn dieser ?ster ist anf verschiedenen Wegen bequem zuganglich.

Yir gewannen ‘ihn: einmal durch Verselfunp des MOnochlorids, zum

"andernmal ‘durch Umsetzen des Triphosphats mit wassrmgér hatron~-“

lauge. Durch Kombinatlon der beiden Verfahren konnte die Darstel-

v lung grésserer mengen fur den Laboratoriumsbetrieb wesentlich -

vereinfacht werden.g e
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Das_mripaosphat wurde von" Authenriethzo) aus Chlorphenol und
Phosg phoroxychlorid in alkalischer Lésung Fewonnen ‘und ein F von
69~ 10”' festgestellt. Die Agfa stellte den Zster aus dem Natrium—
phenolat ‘und Pocl3 dar21 und gibt einen F von 112° Durrans’s)
gewann das.Produkt aus Triphenylphosphat und aulfhrylchlorid, WO~
‘hel hisennulver als Katalysator diente. Die letzte Methode ver-
langt zur vollipen Entfernung des Eisens eine Destillation des
gesamten Ansstzes und kam daher nicht in Frage. Auch das .
‘Di-p- chlorphenylphosphat wurde zuerst von Authenriethzo) als
Nebenprodukt bel der Triphosphatiarstellung erhalten. Er stellte
es ausserdem durch Vérseifung des TriphOSphats mit alkoholischer
Kalilauge her und ernielt aus verdunnter Salzsaure Blittchen vom..
F 126-127°, Zetzsche und hachmann37) stellten fur ihr aus Mono-
~—“ehlorid und neutralem Phosphat ‘durch Versei‘ung gewbnnenes Pra-

- parat einen F: von 2133< 135° (k) fost.-

-Das. Ausgaegsmaterial - p-Chlorphenol - bekamen wir nach der
kethode von Dub01838’39 “ddrch Pinwirkung von ﬁberschﬁssigem .
Sulfurylchlorid auf_ Phenol und anschliessenﬂem Trennen ‘der Iso-
meren durch fraktionierte Destillation. Aus 2 kg Phenol und B
3,2 xg Sulfurylchlorid, ‘die ‘innerhalb 6 Stunden zugetropft wur-
den, erhieltcn wir 624 g won 185 200° und- 1900 g von. 200-217 .
Das hther siedende ”hlorphenol wurde durch Ansfrieren und Ab-.
schleude:n gereinigt Zu.3 Molen’ p—chlorphenol (385,5 g) lasst

man’ unter Rithren 1 Mol POC13 (1535 g+ 30 g ﬁberschuss wegen
der Verluste, da HCI etwas, wegfhhrt) tropfen und- erhitzt dann
~biszur Beendigung ‘dexr” HCl-Entwicklung am Rdckfluss. “Die Reakti-
_on: is%t in ungefahr 7 Stunden zu Ende. Nun wird ‘die’ gesamte Reak-
~tionsmasse mit wassriger ﬂatronlauge bis zur Wasserldslichkelt
gekocht. ‘Dabei geht ‘das TriphOSphat in Diphosphat und das’ Di-
chlorid in MonOphOSphat ‘iber. Letzteres zersetzt sich in" Chlor-
phenol und Phosphorséure4o . Beim Ansauern fallt mit Chlorphenol B
N'verunreinigtes Di-p-chlorphenylphOSphat als 01 aus. Eine Reini- e
gung mit: Hilfe ‘von. Soda, wie beim’ Diphenylphosphat ist 1u diesem~“
- Fall nicht méglich, da Chlorphenol damit ebenfalls ein Natrium- o
salz bildet. Das Chlorphenol wurde daher zZum’ grdasten Teil durch'
Wasserdamnfdestillation enttérnt, eine Methode. die rﬁr grossere7
Mengen nicht. sehr geeignet erscheint. Die Ausbeute an: rohem Di--
phosphat betrug 225 g, das si 51nd 70,5 % der Theorie - (die-gesamte
Reaktion ist dabei’ iibexr das Triphosphat berechnet ) Beim
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‘Umkristallisieren sus Bénzol'VQ#bléibt'das restliche Phenol in
Lasung. schiiesslich wurde ﬁoch,aus'Wassgr unkristallisiert.
. Hierbei fiel das'Diép—chloiphenylphbsphgt_in glinzenden Kri-
stallblittchen an und hatte eimen F (k) von 130-131°.

" Bel' der Darstellung des Diphosphats aus reinem Monochlorid,
liessen wir letztnres in 2n NaCH von 70- 80 unter. Rithren ein-
tropfen., Kach- einiger Zeit musste zur volligen Losung nochmals

MMasser nachgegeben’ werden. dir erbielten aus 630 g Monochlorid
570 g Diphosphat,-d.s. 95,5 % der Theorie. Diese Lethode ist
desaegen angenehm, weil sich umsténdliche - Reinigungsoperationen
erubrigen. ;

§

10. 'Di-p-bromphenylphosphat.

(B Q‘?)g?fgﬂ ‘
K - PR N .

;Von den p-Bromphenylphosnhorsaureestern wurden bis. jetzt erhal-,
ten: Lri-p-bromphenylphosphat durch Authenrieth und Yuhling-
haus41 . Sie setzten Phenylacetat mit: PBrsvum und gewannen den
‘Ester in geringer Kenge mit einem F._yon 101°. Glutzs?z erhielt
denselben Korper aus: Trinhenylnhosphat und Brom im Einschluss<

. rohr. Zetzsche und Hachmann37 bekamen das Di-p-hromnhenylphos-
phat aus. Diphenylphosphat urid Brom in sledendem Chloroform und

—ihnaen»fur ‘den’ aus 7asser~oder~CHCl3 umkristallisierten«Korper~—w
F189-201, Ausse:dem ist. das ‘hier weniger- interessierende Mono—
phenylphosphat bekannt37'42 g P R :
~ Da wir evne griéssere Venge -des stoffs benotigten, griffen wir
“auf. ergieb gere Darstellunosmethoden_zuruck. Vir setzten: Brom--

_phenol mit PnOSphoroxychlorid um. Das dazu ben5t1 te n-Bromphe—

' mol wurde' nach der Methode von Adams und. Marvel43 ,hergestellt.:

‘Man lasst Brom unter Kuhlung und ‘Rithren auf Phenol in’ Schwefel-"
kohlenstoff elnwirken und fraktioniert das Isomerengemisch nach_
mn*fernung des: Losungsmittels unter Benutzung einer Kolonne.~gu
Wir verwandten. dazu eine 3 cm hohe Schicht gléserner Raachigrin—
ge. Der Sledepunkt des erhaltenen p-Bromphenols war EﬂQS

,145 ~150°.. Die Ausbeute war. beil einem AnSatz von SOO g Phenol

750 g5 das sind B1: % der Theorie.  -- L

.~ 340.g p-Bromphenol (1 mol) wurden auf 190° erhitzt und . unter
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Hﬁhren'i udl Phosphéroxychlqrid eingetropft. Es entwickelte sich
ein lebhafter Chlorwasserstoffstrom. Nach Beendigung des Zutrop-
fens wurde noch 10 stunden lang am RUckfluss erhitzt und das

" Reaktionsprodukt denn fraktioniert: . :

120 g p-Bromphenylphosphorsauredichlorid Kpsg ' 155~ 170

200 g Di—n-bromphenylphosphorsauremonochlorid Kp20 260-280°

105 g Tri-p-brompheuylphosphat ero 320~ 335°

Die einzelnen Fraktionen wurden nicht weiter gereinigt Zur Dar-
stellung des Diphosnhats kann man das Xonochlorid oder das Tri-
phosphat verseifen.,Beim Kochen des Triphosphats mit wassriger'

. Natronlauge wird Bromphenol abgespalten. Das Diphosphat geht

als Natriumsalz in'LSsung und wird mittels konz. HC1 als helles-
‘01 wieder ausgeschieden. Beim Waschen mit kaltem Wasser erstarrt
~das {1 zu einer farblosen rlstallmasse. Diese wird aus heissem :
‘asser umkristallisiert Das Di-phosphat krist311131ert in glan-
Jzenden Kristallblittchen und hat einen F (k) von 162-163, 5% ¢,

" Auch aus Di-n-bromphenylphosphorsauremonochlorid das bel Zim—
mertemperatur erstarrt, liess sich das Diphosphat durch Kochen.'
mit wissriger Natronlauge herstellen.‘F (k) 163,5..¥ erkwdrdiger-
weise fanden Zetzsche und Nachmann einen viel htheren Schmelz-
punkt: 199-201°%7)

11. Digp—fluOrQhegprhbsphat;

(FC-0), P_fsﬁ

Phoéphorsﬁnreesfer des p-Flﬁorphenols sind bis jetzt nicht be-
kannt. 4F1ubrphenbl'wurdé iber das Anisidin nath dem Borfluo¥-
fidverfahren"%on ‘Sch-1emann??) gewonnen., DéZu'ﬁuidé frisch de-
stllliertes Anisidin diazotiert und die Diazoniumlosung unter
Kuhlqng mit Borfluorwasserstoffsaure versetzt. Der entstandene"
Brei wurde abgesaugt und’ der feste Anteil im Vakuumexsiccator
getrocknet. Dann erfolgte die pyrogene Zersetzung. ‘Das erhaltene'

luoianisol wurde mit. H ilfe von Aluminiumchlorid verseift und
Fluorphenol vom Kp14 81-84 1n guter Ausbeute erhalten.‘

26 g p—FIuorphenol (2 Mol) wurden mit 19, 4 e POCI3 (1 Mol) 15
Stunden Jbis: zur Beendigung der {Cl-nntwicklung am Riickfluss
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erhitzt und _ das” Reaxtionsprodukt im Vakuum fraktioniert. p-Fluor-
phenylphosphorsauredichlorid Kp15 134-145°
Di-p-fluorphenylphosphorsauremonochlorid Kp 15 180-210°
Tri-p-fluorphenylphosphat Kpls 235-250 . :

Die Ausbeute an rohem }Monochlorid war 18 g. Es wurde erneut de-
stilliert_ﬁnd hatte eineanp34, 2101213 . Nit wassriger Natrcn-
lauge umgesetzt und wie iiblich aufbereitet erhielten wir das
Diphosphat. Im Gegensatz zum Chlor~ und Bromderivet lrommt das
Fluorderivat aus Wasser -erst beim Ansiuern heraus. ¥ir erhielten
feine, glanzende &ristallblattchen, die nach dem Trocknen im
vakuum éinen F (k) 95-96° zeigten. Die Substanz erwies sich bei
der C-Bestimmung als sehr schwer verbrennbar und gab zu niedri-

ge . Werte. Das Triphosphat erstarrte ebenfalls in der Kalte.
/

12 Di-2 4-dichloxpheqylghoaphat.

(aooJ Pfi’m
Das 2 4-Dichlorphenol wurdé”frei'#on Isomeren nach den Angaben
von Kohn:und’ Sussmann45) ~dureh - Einleiten von verdunntem -Chlor:
in Phenol unter Kiihlung dargestellt. Das erhaltene. Frodukt wur-
vde,dgnnmpit der” eptsprechenden_kenge POCl3 umgesetzt. ‘Chne zu
“Fraktionieren wurde dann sofort mit Natronlauge verseift und
das Diphosphat wie iiblich isoliert. Es bildete zunichst einen
“Hellém SiFup, der "RacH einigen Téééﬁ“im E1SSCHFanK KFrigtalles ™
siert€—~” SRR R

13. Dikresylphosphat.
cHs"Qo\ ‘ -
, Q,,,P\,ou S

oy

Aus- technischem Trikresylphosphat Nurde durch Erhitzen mit
NaOH Dikresylphosphat als rdtlicher Sirqp erhalten. -

'
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versuch mit bichlofresoréin.

Dichlorresorcin wurde nach Reinhard46) dargestellt und mit
.20013 am Rickfluss erhitzt. Hierbei entstand eine harzartige,
durchsichtige,'sprdde Masae, die sich nicht wie iiblich mit Wa-
-tronlauge verseifen liess.

14. Di-p-chlorphenylphosphorsauremonochlorid.
.Beilst. 6/188 .
(aooy"’

Dieses Chlorid wurde von Authenrieth 0) aus Di-p-chlorpbenyl- ’
phOSphBt und P015 durch Erwarmen erhalten und- aus der erstarrten
Masgse . nicht isoliert, - aondern sogleich zum Amid. umgesetzt. wir
stellten das Praparat durch Umsatz von Chlorphenol mit: Phésphor-
oxychlorid her. Dazu wurden 1280 g rohes p- Chlorphenol {Kp
202-218°) mit 875.8 POCl3 19 Stunden am Rdckfluss erhitzt uhd
-das Reaktionsprodukt der fraktionierten Vakuumdestillation un-
terworfen: : L I
430 g p-Chlorphenylphosphorsauredichlorid KP26 160-220°

—31030 g Di-p-chlorphenylphoSphorsauremonocalorid Kp23 220- 270

\260 g Tri-p-chlorphenylphOSphat im Riickstand.

Aus den 430" g Di¢hlorid’ wurden“duxch ‘Exhitzen- mit“260 g p-Chlor-
phenol weitere 327 g Monochlorid und eine grissere Menge mriphos-
phat erhalten, wihrend der Vorlauf nur noch 35 g betrng.a- A
. Das Monochlorid hatte nach’ wiederholter Fraktionierung einenl“

1?{;225“226">‘ : e
Analyse nach Carius.-200 7 mg :bstz, 257 O mg AgCl. S
0128803013P (337 5) gef. Chlor 31,7 #, ber. 31,3 ®. o

'"Auch bei tagelangem Stehen bei -15 erstarrte die’ dlige,‘farblo~
- s€ Flussigkeit zunéchst nicht. Nach etwa 3 Wochen’ erfolgte S
spontane’ Kristallisation. Aus . Hexan erhielten wir farblose ‘und
. Pfast geruchlose ‘Kristalle vom P (k) 53- 54°.
Das Triphosphat. wurde ebenfalls destilliert (Kp18 292-295) und
aus Kther umkristallisiert F (x) 112-113%.
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15, Dichenylphosphorsaureatnxlester.
Beilst. 6,179

>(<?°&P~ogH5

wur Darsteilung solcher gemischten Esterdbietén sich folgendé

Moglichkeiten:

1. Umsatz von Triphenylphosphet mit Natriumalkoholat (Morel47))

2, Reaktion von Diphenylphosphorsauremonochlorid und Natriumal-

 ‘koholat (zore1t®)).

v3. Verwendung von Phosphorsaurealkylesterdichlorid\und Natrium-
phenolat (More14%)).’

4. Dixagi__Veresterung von Diphenylphosphorsaure mit Alkohol’ un-
ter ents;rechender Entfernung des Vassers atwa durch Ca.c2 im-
Apparat von Thielepape.

) 5;‘Der ‘Ansatz von” ronochlorld und -Alkohol unter Zugabe eines
HC1= abspaltenden Littels wie Pyridln.

6. Reaktion von diphenylphOSphorsaurem Natrium mit Alkylhalo-
genid.

Die Methoden 1 und 4 xurden bei Vorversuchen als nicht ergie—
blg befunden, bei 6 wurde uberhauvt ‘kein Umsatz erzielt. Es wur-
de daher nach der 2. Hethode gearbeltet Das uonochloridlﬂurde
nach Rapp34) durch Lrhitzen von 188 g Fhenol und 188 g rOCl3
(1 Hol + 35‘g tiberschuss s. Ephraim 0 )} wihrend 14 Stunden am
_Riickfluss. dargestellt Beim Fraktionieren erhiel ten wir neben
125-g Monochlorid vom Kngs 215°, 80 g Dichlorid. )

Das monochlov1d wurde mit der berechneten Kenge Natriumalko-
nolzt. in sthanol umgesetzt. Unter Kochsalzabschaidung trat Reak-
_tion ein. Es wurde flltriert, der Alkohol abgedampft und im va-
kuun fraxtlonlert. Jach einem kurzen'Vorlauf kem der Ester..
Kp15. 205-226°
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16, D1-g-chlozg%osphorsburemethylester.

(aoo) p\ocﬂs

Zﬁi‘Darstellung'dieser Verbindung, die bis jetzt nicht bekannt

- war, gingen wir" ebenfalls vom Monochlorid aus. Beim Umsatz mit
‘Natriummethylat erfolgte Kochsalzausscheidung. Nach. dem Fil-
“trieren wurde im Valkuum destilliert, nach Abtrennen eines reich-
11chen Vorlaufs vom Kp28 240-280 abexr nur wenig einer erstar-
renden - Masse . -erhalten, die einen F von 100-105° hatte. Es wurde
daher versucht, das Monochlorid mit Methanol in Pyridin’ ‘reagie-
ren zu lassen. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser aufgenommen.
Dabei. fiel ein voluminoser Niederschlag aus, der aus Methanol
umkristallisiert eine gubstanz ergab, die bei- 250° noch nicht
geschmolzen war. Sie wurde nicht. weiter. untersucht.—

Fir erhitzten nun 13 g Monochlorid mit 1,5'¢ Methylalkohol in
Ather 2 Stunden zum Sieden,. dampften den LAther. ab und kristalli-
‘sierten den erstarrenden ‘Rilckstand 2 Mal aus Petrolather um. Der
F (k) war 131-132 + ‘Der Ester ist in den ﬁblichen Lbsungsmitteln
'(Eenzol Ather, Alkohol, Chloroform) leicht. ldslich. Eine schwach
4saure Reaktion, verursacht wohl durch Spuren des Monochlorids,
wer noch vorhsnden, - S
34,34 wg. Sbstz, Carius,_30 22 mg AgCl. ge:f Chlor 21,7 ,,,' ber.
21, 3 Foo )
*17,48“mg Sbstz,US 05 mg H20-21 70 mg CO'“““*“
°13511°4C12P (333) gef, H 3,2 & C 46,3 %
ber. H 3 3 % ’C.4678 %

IR
oo

17. Disp-chlo;phenylphosphorsaureprogxlester.

(QCDQLP‘OQH7'¥:; |

Versucha diesen Ester aus: dem Natriumsa—lz des Di-p-chlorphe-
‘nylphosphats und Propylbromid in . absolutem Alkohol zZu erhalten,

schlugen fehl. Ansétze von Monochlorid Natrium und uberschdssi-
. gem: Propylalkohol liefbrten ebenfalls keine schﬁnen Lrgebnisse.
.- Daraufhin nahmen wir nur die genau berechnete Menge n-Propanol
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sowile Monochlorid ‘und Natrium und liessen in Benzol reagieren.
4,6 g Natrium wurden unter Exwirmen und- Durchleiten von Wasser:
stoff mit 11,9 g n-Propanol und 80 ccm Benzol zur Reaktion ge~
bracht. Nach dem Abkhhlen liessen wir 56,8 g Monochlorid in '
100 ccm Benzol zutrOpfen und erhitzten noch 3 _Stunden am Riick-
fluss. Nun wurde mit Wagsser ausgeschiittelt und die Kochsalzlg~
sung im Scheidetrichter abgetrennt. Die benzolische Schicht wur-
de mit Natriumsulfat getrocknet und das Benzol zuletzt im Vaku-
um abgedampft. Das zuriickbleibende 01 erstarrte im Eisschrank
und wurde 3 aal aus Petrolidther umkristallisiert, bis der
Schmelzpunkt konstant blieb. F (¥) 113,5- 114, 5%, Die Substanz
reagierte neutral.

-18. Di#p-chlornhenylphosphorsaurelaurylester.

’ (&C?O)szocaﬂzs .

Zur Darstellung wurden 4, 6 £ Natrium mit SO cem trockenem Xylol
iibergossen-und eine" Lgsung von 37 g Laurylalkohol in 100 ccm’ «[
Xylol. bei Zimmertemperatur langsam zugetropft Es wurde- dabei
trockener ﬂasserstcff durchgeleitet. Dann wurde beim Kochpunkt
des Zylols ‘80 lange am Rdekfluss erhitzt bis sich alles Natrium
umgesetzt hatte, ‘was nach etwa 5 Stunden der Fall war. Unter th-
lung mit” Eiswaésser liessen wir dann 40 g Monochlorid: in Xylol.-
zun Natriumlaureat tropfen. Unter Erwdrmung trat. Reaktion ein.
Das feste Laureat. ging 1n Losung, Kochsalzabscheidung konnte
nicht beachtet werden. Es wurde noch 1 ‘Stunde zum Sieden erhitzt.
das-xylol abgedampft und der. ‘Riickstand. in Kther- aufgenommen. Die
dtherische: Losung wurde’ mit Vasser und: zur Entférnung etwa vor-.
handener Di-p-cﬁlor-phenylphosphorséure mit Sodaldsung geschutox‘
telt.,Nun trockneten wir mit Natriumsulfat, verdampften den Ather'
und - vertrleben den Xylolrest Am Vakuum,: ‘Das zuruckbleibende ok ’
erstarrte bald Der Ester 1st leieht lbslich in Ather, Benzol,’
Eisessig, chloroform, ‘Aceton, Essigester ‘und Pyridin, weniger
1dslich An: Alkohol und Petroléther, unlbslich~in Wasser.»Das aus-
Petroléther umkristallisierte Produkt hatte einen F von 95-100°
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1c. ,ﬁosphorsulfochlorid.

PSCly
2

Wir benﬁfigten zur. Darstellung voh schwefelkaltigen .ubstanzen
eine.grﬁsserevMenge Dbosphorsulfochlorid. Zu dessen Gewinnung
sind eine Reike von kethoden ausvearbeitet wrrden. 3eirachtet
man neuere Arhe*ten die sich des PoCl3 als Hilfssubstanz bedie-
nen, so wird auch hier roch auf den verschiedensten Jegen vorga-
gangen. Schon dafaus erkellt, dass blS Jetzt {lir das Izboratori-
um keine ideale Losung gefhnden war. Zuerst wurde es von Serul-
13551 aus Schwefelwassersuoff und Phosphorpentachlorid darpe-
stellt. Ihm folgten Johler und Llllev52 , die wzligsen rthosphor
auf Schwefelmonocklorid elnwirken 1iessen. Beide ‘ptzcden wurden
auch spiter noch angewandt. sind jedoch . wie schon die Ausgangs-
materialien zeigen, nicht gerade angenehm in der Durchfinrung.

.rlemming'*elnlgte das nach Wohler erhaltene Produkt durechn
Schiitteln mit yasser’3’, Pletz’4) 1sste PCl; in C5, und leitete
‘relner SchwefelwasseretAff ein. Baudrimont liess vnosnhorpenta-
chlorid auf Antimon*risulfid .einwirken. Hierbei bereitet Jedoch‘
die Entfernung des SbCly Schwierigkeiten. Simon®> hat sich die-’
sex Darstellungsart ebenfalls bedient. . o

Andere Autoren benutzten Reaktionen im yescnlossenen Roh
-Henryss) erhitzte Schwe fel und Phosphortrichlorid, die sich bei
der Temp. des siedenden ?Cl. nicht miteinander’ verbindazn im Rohr
'auf*'ungéféhr'“lgco “und érhielt @ine quantiistive i msetzung. Bei
der Nachbearbeitun; selnpr Versuche erhie ten wir trotz spitersr
urhohung der Temperatur, sehr wechselnde\”rgeon¢ssp Teils war
‘ vollstandlger Unsatz elnoetreten, teils wurden die Fomoonent=n
unverandert zuruckerhalten ‘oder. war der Umsatsz unvolWSt ndig.
Duren Zusatz von 1’ Z trockenem hazs,vvie 1hn»uoodstock und Ad-
1lex?7 vorschlugen und - bel Einha;tung einer Temperatur von- 150-
160° erhielten wir stets quantitative Umsntve. L
Thoxpe S ‘schmolz P235 oit rCls’paen_al*k 1= hohn uny lun de |

F32159 arbeltete unter denselben Bedﬂngungen mit Iy 5 und CCl4
oo Alle diese nrbewtsneisen kranken aber an den Lnannehmlichkelfen
und Zeitverlusten, dle vwengslaufig mit dem Arbeiten im ‘geschlos-

senen Rohr verbunden sind.
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Nenere technische Darstellungen gehan von FerIOphosphor und
Schwefelchlorid ausso . Die JG hat nun in 1etzter Zelt ein Verfah-
ren ausgearbeitet61 , bei dem die Démpfe von PCl3 in auf dber
140° nicht sber iber 160° erhitzten Schwefel geleitet werden. -
Ich vereinfachte diese Darstellungsart fiirs labor dadurch, dass
das PCl3 einfach unter Rithren in den erhitzten Schwefel" einge-~
tropft wurde. Die Zusbeute entspricht etwa der von der JG mit
P013-Dampf erhaltenen. Rach 6-stﬁnd1ger Reaktionszeit erhielt die
JG aus 250 g Schwefél und 500 g PCl3 205 g PSCl3 vom' Kp 118-122°
Wiy erhitzten 400 ‘g Schwefel in einem'B-Halskolben auf verschie-_
dene Temperaturen und 1iessen dann jeweils 250 cem PCl3 eintrop-
‘fen. - Die Tropfzeit wurde ebenfalls variiext. Der Schwefel wurde
“stark geruhrt, wobei uns ‘ein KPG-Rﬂhrer gute Dienste leistete. .
Das Gemisch PCIS-PSC13 destillierte sofort bei einer Temperatur
von: 80-115° ab. Es .wurde -nachher fraktioniert und das zuruckerhal-
tene PCl3 wieder verwandt. Apnaratur siehe Abb. 3.:
Versuchsergebnisse- ce S : ~,=, u<;;;;_—

lNr. Dauer .&es EintrOpfens Schwefei-f Ansbeute f~ - H der Th. auf

\ Std. .'temp.v_cq_a . Jg; e PCls ber.
1 7 190-200 - " 160 52l
2% ey /190-200" " g 27,2
3 S 190-210 = ‘95 30,4
4 4 160-170° 7 50 16,2
5 4 '240-250 7 g5 27,2
6 & (dabe:l. wurde —200% 2107 “““““6‘5’ 'El“i

4 Mal die gesamte
Menge eingetropft)

Die VErsuchsreihe zeigt dass die von der JG angewandte Tempe-
ratnr von 140-160° nicht ausreicht ‘wenn das PCly eingetroprt
wird. Die JG. gibt an, dass die von 1hnen gewéhlte Temperatur auch

- deshalb besonders gﬂnstig sei, weil dexr Schwefél oberhalb 160°
'dickflussig werde. Bei meifien Versuchen hat ‘Bich’ Jedoch gezeigt,
dass die Viskositat der Schwefelschmelze bis 250° fur einen Glas-
rﬁhrer keinerlei Schwierigkeiten macht. ir” fanden, soweit’ ‘sioch
das aus unserex kleznen Reihe sagen lasst; “éine optimale Tempera-
tur von 190-210°, Hohere Temneraturen«kurzen die Verweilzeit ‘des:
Phosphortrichlorids offensichtlich zu sehr ab. Fﬁr Laboratoriums-
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awecke durfte dle vorstehends, Darstellungsart dis bequeuste sein:
| 26. Diphenylthiophosphat.

'Beust. 6/181 (96)

(Go)l \OH

’Nach Authenrieth und Hildebrandaz_) wurden 3 Mole: Phenol {57 &)
“An 120 ecm ao % NaOH . ‘gelsst: und - 1Mol PS::l3 (33 g) zugegeben. R
Dann wurde 2. Stunden au.f. -don- Wasserbad etwérmt, die Blige Schicht
'in Ather. aurgenoxnmen, mit Natriumsnlfat getrocinet und ‘Ger’ Ather
~abdeat1111ert. Der Rﬁckstand eratarrte in der Kdlte und wurde A
;aus Alkohol umkristallisiert F (k) 53°. Die Ausbaute war 40 g.‘

1 Mol des Thiophosphats wurde mit’ 1 Mol NaOH (alkoholiscb mit
wdssriger Natronlauge 131: das Tr:l.phos"hat nach Authenriethéz Sei-
te 11100° nicht verseifbar), 2 ‘Stunden auf dem Wasserbad erhitzt, g
ate’ I.dsung, ur o'ckena gedampft, der. Ruckatand in Soda Belyst !
.und das Phenol mittels 'Ather"entfemt. ‘Die wissrige. Schicht wur-
‘de’ angesauert und- wieder mit }itber extrahiert. ,Die atherische
Schioht h:mterliess nach dem Troclmen und Ei‘ndampfen ein gelbli-
iches 61 9 das in Vakuum nicht ohne Zersetzung destillierbar war:
‘Diphen,ylthiophosphat.a i i et

ste 'wurde ganz analog den: Tz_‘iphenylthiophoSphat
eth und Hilde rand 2). - aber. nieht_'kriat Litsiert. go-
wonne_ bun ana 'lieasen mit athylalkoholisc nexr Ne verseitt.

v - asa nach iieser Meth
das_,Tri—p-chlorphenylthiophpsphat erhalte wu.rde : Allerdings; hat'f
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_Authenrieth das analoge Triphenylthiouhosphat mit richtigen Kon-
stanten ebenso erhalten.’

c 22, DiphenylphOSphorsaurethiqphenylester.
(C}ﬁzpiscj '

Zur‘Darstellung dieses Esters gaben wir berechnete Mengen Diphe--
ny1phosphorsHuremonochlorid und Thiophenol zusammen. Es erfolgte
zunéchst keine Reaktion.,Diese begann Jedoch sofort nach Zugabe
von Pyridin. Kun wurde noch 6 Stunden erhitzt .und dapn das ent-
standene Pyridinchlorhydrat mittels ﬂasser herausgelost Hierauf
‘wuschen wir mit verdiinnter aalzsaure (Pyridin), dann mit Sodals-
.sung., schliesslich mit reinem Wasssr und trockneten oit Natrium-
aulfat Bei: der Destillation 1m coz-strom ergaben sich folgende
Fraktionen'

1. Vorlauf Kpl5 60-64 (etwa 10 Tropfen)

2. ‘Vorlauf Kp30 245-275
3. Hauptlauf Kp23 275—282

Beim Rektifizieren wurde derxr Ester als farbloses 61 vom Kp28
288~ 290 erhalten. Der Ester war noch nicht bezannt wohl aber
sein Isomeres, das Triphenylthiophosphat.

.23, Diphenylthiqphosphorsauremonochlorid.
Beilst. 6/181 (96)

_ (QO); 2%

. el : L L .

Als Ausgangsmaterial zu diesem Produkt diente Phosghorigsauredi-
phenylestermonochlorid ‘Dieses wurde ‘nach’ der Arbeitsweise von
Noack 3 sowie Anschutz und Emerys4 aus Phenol ‘und “hOSphortri-
chlorid erhalten. Bei der Vakuumdestillation des Reaktionspro-
'7dukts im CO,~Strom kam das Chlorid beim Kpl1 172°. Fun erhitzte
vman nach dem Vorgang von Anschutz und Emery 18 bzn. Strecker
und Grossmannss‘ das Chlor;d mit der berechneten Nenge Schwefel-
‘blumen kurze Zeit auf 190~ 200 » ‘indem man gleichzeitig CO2
durchleitete. Das Reaktionsprodukt, eine braungefarbte Masse,
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wurdg:im Vakuumifraktionieft. Das dabei elhaltene Produkt vom -
Knll 193-194° war durckh Schwerél noch etwas verunreinigt und da-

- her gelb gefdrbt. Es wurde durch Umristallisleren aus Hexan rein

i

erhalten.

24, Di-p—chlorpheéylthiophosphorséuremonochlorid.
Beilst. 6/188 (107)

(CeC)O)z; P’:ﬁ,

Zunachst wurde ein’ Vérsuch gemacht dieses Chlorid aus Natrium-
p-ch1o*nhnnolat und Phosnhorsulfochlorid in XyloY darzustellen.
Hierbei 'erhielten’ wir. jedoch aus 50 g PSCl3 und 84 g Phenolat
nur -5 ‘g des gesuchten Thiochlorida. 7ir stellten es daher analog
dem’ Praparat 23 her. Zunachst erhitzten wir 2 Mol (238 g) p- - o
Chlorphencl vom Kp 210-217 mit-1, 57M01 PCl3 (206 g) untex Durch-
leiten von 002 1 1/2 Stunden am RJckfluss. Dann wurde 8ofort

-;raktionlert-

130 g Vorlauf und Dichlorid Kpl2 0-207°
135 g lionochlorid = Kpy, 207-235°
40 g .Lrinhcsphit o Kplo C 270°

Vorversuche, bei denen nach Angaben von Strecker und GrossmannGS)
ein grosser lberschuss an PCl3 verwandt worden war (1 Mol Chlor-

~phenol 43 bzwi 2" Mole D013) gaben nur ganz geringe Mengen Mono-

ch;orid. o e
115 g Monochlorid nurden dann mit 11 5 g Schwefel auf 250° er-

thitzt 5,. Dabeil trat die gewdnschte Reaktion unter Prwarmung and

Jraunfarbung ein, Das erhaltene: ¢1 wurde im Vakuum fraktioniert.
Nach einem kleinen Vorlauf kam 'die- Hauptmenge_(lzo g«l—beim~
Kp12 230-260%. Nach einigen Tagen erstarrte das Chlorid spontan,

‘wurde abgesaugt und mit uenig Ktner gewaschen.
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25. Phenylphosphinsiuredikres lester.

<:>,P<3<:>w3'
K % o

Dieser Ester wurde analog den. Phenylester hergestellt. Als Aus-
gangsmaterial diente neben Phosphenylchlorid ein Gemisch der
dret 1someren Kresole .im Verhéltnis 1: 1:1. Beim Zusammengeben
dexr Komponenten erfolgte eine heftige Reaktion und stazke Salz-
saureentwicklung BEs: wuxde noch 2 Stunden lang geruhrt und dann
vdestilliert. Nach éinem kurzen Vorleuf kam der Ester. bei Kpas'
295—278 wobei die Bauptmenge gwischen 270 und 272° ﬁberging.\~
Aus 55 8 PhoSphenylchlorid und 100 g Kresol wurﬂan 55 g Ester(
erhalten, das 8ind 53.% der. Theorie.»Der Ester erstarrte auch‘
‘beim Abkiihlen auf 0°- nicht.. Dex 51edepunkt bei normalem Druck

war Kp760.,590-400°

26. Phegxlphosghinsﬁuredi-g-hutglghegxlester.
G it Te e
O \ngvﬂg

Diese Vbrbindung wurde durch Zugabe vcn 17 g Butylphenol 2u.

6,7 g Phosphenylehlarid nach. dessen Chlorierung _ge€wonnen. Das
Butylphenol war. aus p-Butylbenzolsulfonsaure durch Alkalischmel-,
zZe. dazgestellt worden. Zur Beendigung der Reaktion wurde 4 Stun-.
den™ 1ang g’fﬂﬁft und dann im vakuum fraktioniert. Nach einem
kurzen Vcrlauf kam die Hauptmenge zwischen 260-318° bel.. 20 mm ﬂ
Hg,-davon. der grﬁsste Anteil bei 305- 3189.4D13 Ausbeute war 12. g =

76 % der Theorie. Der Ester, eine Blige Flhssigkeit ist wesent-
- lieh dunnflussiger, als Prapar&t 25, ‘wag sich besonders. ;n.der"
_ Kdlte bemerkbar maoht.; ' ’
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27. Fhenylphésphinigséurediphegyléster;
PY-S : — » R

DieégAbis,Jetzt noch nicht béséhfiebene‘Substanz 14sst sich o
sehr leicht durch Erhitzen von Phosphenylchlorid und Phenol ge-~
winnen. AMan erwirmt So gﬂ?hosbheny;chlorid mit 88 g Phenol 3

* Stunden im Séndbad, wobel die Temye:étur zwischen 150 und 170°
gehalten wird. Dann wird~@estii;iert. Zuerst komnt der Vorlauf .
und das ﬁbeischﬁssige Phenoi.,dann beli KP13 217-228°5er geguqh-
te Este:. Naph dgm Rektifiziereu’siedete,grlbeim Kp'l5 225-22$i5

"Die Ausbeute betrug 70 g = 85,5 % der Theorie. Nach einigen Ta-
gen erstarrte der Ester zu einer farblosen Kristallmasse. 234,85

mg Substanz’ergaben»go,ss‘mngg23207 (Carius)
berechnet P: 10,87 %, gef. P: 10,8 %.

3. Verbesserung der 01138slichkeit von Zusatzstdffen._

Eine ungeniigende Lslichkeit in ¥ineralsl wurde zZuerst beim.
Diphenylphosphat<féstgéstellt;_Es wurde daher versucht, ‘diese
durch Auswahl eines gegignéten LESungsvermittierb]zu-erhﬁheng
De?‘§§§g§g§yg;g;§§;g;;musszegnétuxlich4so}besehaf en-sein;-dass
‘die Eigenschaften des Schmiermittels nicht verschleehtert wur-
den, was besonders an das thermische Verkalten wieder hohe An-
spriche stellte. . . . .on AT
. Es lagdie Aufgabe vor, diéuiﬁéﬁngyeines,pola?en KSrpers, des.
'Diphenylphoéphats'ﬁit einem weitgehend unpolaren Sigffgémisch;;;
- dem M%ﬁera161; zufvermitpélng Néch’einigen Versuchencgriffbn{wiil
auf den Laurylalkchol éurﬁck.'Iéury;éikoholvhSt;éinen.verhﬁltnisp
méssig hohén Siedepunkt; er iétfinfﬁli16slicﬁ7undr163t'ahdérer{;
‘seits Diphenylphqéphét‘leicht,jDiésgs{gﬁnstige Verhalten nach -
_2weirSeiteniistjaufndeniMolékﬁlbéu Zufﬁckéﬁfﬁhren; Eiﬁmél;Qnthélm
'der‘LanrylalkohOl,die pblaie.ﬂydroxylgiuppe,‘zﬁm?anﬁern;éﬁerbdep
lipophilen Dodecylﬁg;lafBésbﬁdersugﬁhstig‘fﬁr éihige]praktiscﬁé
Versuche war, dassje;ngaxasupgjéﬁhfl[Teil~bipheny1phosphaflungg,
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eilnem Teill Laurylalkohol nach'dem'Erhitzen.auf 120° zum Vertrei-
ben des KristallwasserS-deleiphenylphOSphats eine hdmogene _
Flissigkeit bildete. Diese’vereinfachte'dannvdas Einb;ingen des
Zusatzes wesentlich. : IR . v o

Im Folgenden ist ein Auszug aus verschiedenen Losungsversuchen
gegebén: :

61 - Zusatz - Losungsvermittler erhitzt gestapden Befund
(Diphenyl- - (techn,Lsurylal- guf bei”c
phosphat) . kohol der D. c o N
o s EBydrierwerke) T o
Shell AB 11 0,6 % e . 150 20 trib
.o 086 3 - . 150 -15 stark _
: : . ; getribt
" 0,6 % 1,0 % 150 207 _fast klar
. 0,6 % 1,0 % 150 -15  leicht
o o - , getriibt .
" 0,6 % . 2,0% 150 . 20 _xlar
" 0,6 % 2,074 150 ' .15 fast klar
Essolub 40 0,3 % - 120 20 leicht
R o L .. getriibt
0,2 %, -- - 120 20" ‘xlar
" 10,6 % 0,5 120, 20  Klar
" L,0% 1,2 120 20 xlar
Rotring = 0,3 % - 11200 20, xlar
" 0,5 % - 120 20 leicht
o S e i gAY
TTTTTLN0% - 120 - - 20 . ‘stark
e T . L _ getriibt
T L0 0,7 120 © 20 . ¥lar
T L2400 1,50 21200 - 20_- ¥lar

Auch beim Préparat 891 UG hatte der ILaurylalkohol eine Hhnli.
che ‘Wirkung. Spater handeélte ésfsiéh'jedOcﬁ'daium;;aié Priparate
ohne Erhitzen in das 01 einzuriihren. Hierzu hatte ‘Herr Dr. Brock-
stedt,béimfisss/sbﬁJG’schohnyStgeételit,'dass es sich bei einem
Miéchungsye:héitnis[von 1586/80: Benzol .: Spiritus wie 2:1:1 kalt
einrﬁhren”liess. Nach unseren Versuchen flockt das Priparat auch
bé;';18°,'bei weélcher Tempérgtuz es 3 Tage'gehaltEn”wufde, nichg
aus, - R . , ST e st
. Um auch‘dén‘PhenyiphOSPh;ﬁsaured1pheny1ester auf diese ange-
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nehme Weise dem-Ci’einzhverieiben, haben wir zahlrek»he Lésungs-
mittel durchprobiert. Die Versuche mit Benzol Toluol, Tetrach-
1orkohlen3toff Athanol, Butanol,  Xethylhithylketon und andexen.
Vverliefen ergebnislos und erst die Kombination Ester: Benzol-
Kthanol wie 4: 3:3 brachte den Erfolg. Diese Eischung, die ein
dunnflussiges ¢1 darstellt liisst ‘sich kalt in Potring einriihren,
ohne dass bei -15° wisder etwas ausfallen wiirde,

', Spatexrhin wurde nun versucht, die Anwendung von Losungsver-
rittlern und. Losungsmitteln dadurch zu umgehen, dass entsprechend
1iponn;1machende Gruppen ins Molekiil elngebaut wurden. Das ist
auch bei den beiden .in Angriff genommenen Prédparateén vollauf ge-
lungen. Durch Umsatz von Prosphenyltetrachlorid ‘mit p-Butyl-
phenol bzw. einem Gemisch der 3 isomeren Kreso’e ~wurden der
Phenylphosphlnsauredi n-butylnhenylester und der nhenylphos;:hin-
s#@urelikresylester hergestellt. Beides sind klare nlussigkeiten,
die sich bei Zimmertemperatur in einer Konzentration von 1,5 %
dem 01 beimischen lassen, Hohere Konzentrationen wurden nicht
herzustellen versucht.v :

Auch beim Di-p—chlorphenylphOSphat wurde dasselbe Verrahren
angewandt. Es ~wurden Abkommlinge mit einer’ Methyl-, Propyl-
Butyl-, Amyl- und Laurylgrupne am Kern. dargeatellt -Als vorlidu-
Figes.: Ergebnis sei- hier nur: festgehalten, dass das Di- (achlor
4 butyl-phenyl) phosphat sich mit-Iigroin 1:1 mischen lisst,.
wahrend sich das Di~p-chlorphenylphosphat nui zu O 07 #. in dem-~
selben Losungsmittel lost..Diese VErsuche werden Z, Zt. noch wvon_
"Herrn“Fischer “im” Rahmen einer Diplomarbeit durchsefdhrt und vers -
vollstandigt., ','~’

Es hat sich somit gezeigt dass uosungsvermlttler wohl fur An-u
'fangsversuche zweckmassig waren, die endgultig angéwandten Pra-
parate aber schon im Interesse eines GWaigen langen Lagerns
durch 1=‘:L:n1:‘uhren von 1ipoph11en Gruppen blloslich gemacht werden
sollten.
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4, Untersuchung der legiertenvéle.

Durch Einsatz dexr verschiedensten Priifmethoden wurde eine sorg-
féltige Erprobung der Schmiermittel gewidhrleistet. -Ohne . 1priif-
‘maschine kann man bei der Priifung so vieler Priparate nicht aus-
kommen, da motorische Versuche jewells einen grossen Aufwand an
~Zeit und Material erfordern, um dann doch nicht diese scharfb
Differenzierung zu geben. Dabei hat sich erwiesen, ‘dass die mit
einer Verschleissprufmaschine der Bauart Siebel-Kehl erhaltenen
Ergebnisse sehr schon mit denen ubereinstimmeny die auf dem Ia-
gerpriifstand und im motorischen Versuch gewonnen wurden. Folgen-
" de VErsuchseinrichtungen wurden benutzt.

a) VerscnleiSSprafmaschine Bauart "Siebel-Kehl“
b) Lagerpriifstand - .
‘¢) FahrverXsuche mit einem 21, BMW—?agen
d) Versuche mit Flugzeugmotoren
" e) Priifung auf dem Vierkugelapparat ~
f) Ringsteckversuche und andere Schmiermittelteate

Ja). Prdfung mit der’Verschleissprufmaschine der Bauart Siebel-Kehl
durchgef. von Herrn Dr.Brockstedt an der Staatl. Materidl-' '
pru¢ungsanstalt der T.H, Stuttgart.

Diese ! aschine arbeitet mit rein gleitender Reibung. Das Schema
der-Priifanordhung,--die- ausfuhrlicher‘in meiner” Diplomarbelt“be- -
schrieben ist, geht aus Abb. 15)hervor. Dort sind auch die Abmes-

'sungen der Probekorper angegeben. Diese - befinden ‘sich 1n‘einem
‘,achmiermittelbad dessen Temperatur konstant auf 120° C gehalten :
‘wird, und laufen mit 1hren Stirnflachen gegeneinander. Umn hohe
Flachenpressungen zu erreichen, ‘ist die untere, ruhende Drobe
segmentfdrmig ausgecnart Die gesamte Berﬁhrungsflacha betragt
335 mmz. Wahrend -bel dlesen VErsuchen die unteren, ruhenden Proben
aus :tahl St 60.11 normalgegluht gefertigt singd,- bestehen die obe-
ren aus der: Kolbenlepierung EC- 124 bzw. Bleibronze oder. Silber.l
Bei einer Gleitgeschwindigkeit von v. 1 m/sek wurde ‘dexr LauIWGg
je Versuch und Belastungsstufe zu 2, ) km gewéhlt, was einer ‘Dauer
von.ca 1/2 Stunde entSpricht Das. Drehmoment wurde laufend aufge-_
zeichnet und daraus der Reibungsbeiwert errechnet Ver Beginn
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Jeder Versuchsrexhe wurden die Oberflachen sorgfaltig gelappft
und liefen dann zunichst mit einer Flachennrﬂsoung von 120 kg/cm2
Darauf erfolgte Ausbau, feinigung und rmittlung des Abriebs-~
dank 7iedere: inbau mit frischem 51. In hbstanden von je 2,0 lm
Laufneg wurde dann ohne Ausbau der Froben bis zum Fressen der
uleitflachen (oteilathiev des Peﬂbungoheiwerts) aufbelastet.

Ein Gesamtbild dér iaschine gibt Ab® 16, die Tirkung des Zusat-
zes von Phosphenylchlorid zeigen dle Abbildungen ’S«QS.HA

rgebnis"e- -

Die’ nachstehenden Versachn wurden alle mit dem Stoffpaar atahl
EC 124 durchgafiihrt. 3ei rraparaten, bei denen durch 2ine Ver- '
suchsreihe die optimale’ Konzentratlcn ermitt telt wurde, befindet:
~sich hinter dem Prozentgehalt eln O Als 01 wurde durchweg Rot-

ring benutzt. T T ew e ens

Hr. Zusatz - Konz. ~  Hochste Reibungsbeiwert Tem..
: ertragene Anf, Ende
- - Belastung o ’ ’
J%e-if‘eﬁ—éi——(—her%-fa:ef*)“-'**“‘ 180 G568
Dibutylphosphit. 1,0 -~ 450 © - nieder
"7 - Dipheny lpnosphat 1,00 L 750-1G0C < C,01 <o 01 +1%Ieu-
JEER . SR R . rylal-
1 FPhenylphosphinssu= . . ST . kool -
~rediphemylester 1,2 o. _ . 600-1000 0,2
4 “Phenylphosphinsiu-’ . o . N .
o Zemonophenylestex 1,(; SIS 5o1s SRS P11 [ U
2 Phosphenylchlorid O, lo 850 0,01  0,01"
36 ?hogpneﬂylxge , T
" SHure . ©,3-0; 40 750, 0,01 .. 0,01, .
38 28911 Gutr L6 farberne 0. o . . TS50 . [0j01 - - 0,01=0,02
#1534' 3x6T LGifasken1, 0o }4‘50 Lo 03647 0,08 -
9 Di-p- chlorwhenjl-,” : PR e el
phoanhat . - 1,000 - )1400 ‘jQO 01 <0,01
9 " 1 5td. aur 200° - R . D
~lerhitzt 2,007 '”‘,~il400 <O 01_ S 0,02
15 lehenylathylphoo- ST R ey B o
. phat .. I, }_5_5_0 o, 025 0,025
49 Trlrr oylpqocpbat 1 5{-' S T ”
SRR e olsxure“-‘ 1:0 - 450 O 02 - G,02

50 Bri-p- chlorphe_,_v',_ dir e ;T.jzg .
nylphosphat ;- i,c 7 1500 - . 10l08‘



(=]
0Ny

Di . ) .
th 1, 566 ¢,02 ¢,08
22 Th )
jopet 5,540,509 ¢ 980 C,01 Q0,03
€ Is _
dic c.5 L 750 c,0 i, 02
13 Birresyiphesphat 1,7 350 0,015 ¢,Cs
42 Triphenylithio- ) _
phosphat : T R iSe 0,08
22 Diphenyltinio~
phernylphosphat 1,0 180 G,C6 ¢, 08
156 pi-p-chlorphenyiphos
phorsiursuethylesierl,C 1400 0,02 ¢,02 mitChlo-
X ) : . orid. wer-
. . A
. - - - nxr
. ARG 850 0,01 c,01 wnrek
10 D;-:—bvcnpﬂenyl- B} o -
phosthet - 1,0 1ot - 0,01 L 6,02
21 Di-p-chlovphonyl- R R S BT
thicphosphat RIPROTEN 10540 <C,02  <«,C2
20 Diphenylittiophos- ’ o
phat S 1,0 ~ . 800 0,02 «C,02
8 Di-p-nitwy ‘phenyl- : » : ) S ,
phosphat 1,00 s50 0,02 708
17 Di-3 -chlorprcnj’ R ' )
phosphorsiure- : A .
propyliester - 1.0 0y 140C . - 0,02 6,02 -verun-\
. o reinigt}
15G C,08 6,08
rylsster S 1,5 130 C,04 L C,08
o < 1400 0,00 0,01,
34 - ) - ) ‘
950 <0, 0] &,
>';ﬁ ’ PR
150 ¢,c8
550 0,01 3,01
5 it 3 -
500 0,04

: 5»rhenj¢puosnh1n=ug— - ST 3 R
. remono-p-chlax- S ' J
vhenyles tavmono—'f' IR : o
.9h40r;d IR :

;G}C2-1.<b 02 ver-'
) harzt




23 Diphenylphosphorsiure- -

sulfochlorid - 1,0 300 .. 0,03 °~ 0,04
24 Di-p-chlorphenylphos- _ - -
phorsiuresulfochlorid 1,0 .~ 550 0,04 0,C7
Phenylphosphinsiuredi- . .
phenylester chloriert 1,0 . 456 . 0,04 0,07
42 Schwefel ' 0,008 450 . C,10 0,14
41 Diithylamin-N-sulfo- S AR
~ " chlorphosphin 1,0 150 0,08
40 Mono#dthylanilin-l- oxy-
' chlorphosphin 1,0 . 200 0,04 ©,08
25 Phenylphouphinsauredl- k . ,
" kresylester o . 1,5 - 850 0,02 0,08
26 Phenylphcsphinsiuredi- - - S :
.- p-butylphenylester . i,5 .- 1750 .. 0,04 0,09
27 PnenylphoSphlnigsaure- T ) . S ’
_diphenylestervv ‘ 1,0 . .900 0,04 0,04
: Luﬁ 20 réin gfﬂ"i —- 1200 0,Y3 0 T
ssolub'40frein RN 1= B '0;10 o

ten  jedoch ein wesentlich schlechteres Verhalten. Versuche mit

x Es wurden auch hohere Konzentra onen untersucht.‘“iese zeig-
gerlngeren Konzentrationen sind eihpeleitet-

Ohne erkung waren-

'“a) DiphenylphOSphinsaure‘ﬂeren,Losungszerhalten zur schlecht“ist -~
) Oxyphosphazobenzolanilid (0,5.4). ‘ e
c) mit Dlphenylphosphaf ‘in - Xylol praparlerte Laufringe.<
day 3 % Salizjlsauremeuhylester (kauflzch von " achucrardt Gorlitz),
_  der: von Evans und Flliotl41 angegeben vurde. = :
e) 2% nenzolsulfochlo*id das sich die - Gulf 041 Co patentieren
' liessl42) Das Praparat wurde nach Gattermann aus Benzolsul-v
'fonsiure Qargestellt 43) CatlE B
-£) haphthalintetrachlorid'»patontiert von. Evansl44) dargestellt
5r“ aus Wephthalin nach Schwarzer145 O A R .
g) Chloriertes Diphenyliquid in 1 lifer Josung,angegeben von der
.7 General Hlektric col dargestellt aus‘Di“heﬁilsulfid146)
,h)~monochlorth1anthren, dargestellt nach Fries und Vogt 47)

'i)LDiphenylsuliid, dargestellt nach Hartmann, :mlth und chkey148'
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k) Lagérpriifstandsversuche im lfaschinenlaboratorium der T.H.Stutt-
gart, Forschungsinst.f.Wéfmekraftmaschinen. (Herr Prof. “ewerka).

Dieser Priifstend zeigt wesentlich grossere Dimensionen, als die
Siebel-Kehl~llaschire und gibt die Uberleitung zur Praxis. Eine
Abblldung der Kaschine befindet sich in dem Bericht von Sewer-
ka8 » ein Schema der rriifanordnune gFibt Vathl39). Die YMaschine
kann bis zu 1C¢ Tonnen belastet werden, so dass man Tressungen bis
10C0 kg/cm2 ernilt. Die Legerbelastung erfolst hydraulichk durch
2 {lkolben. Der Laserdurchacssexr betript 45 mm, die Lirge 2o mm,
Bei 3000 Umdrenungen des Antriebsmotors ergibt sich eine Gleitge-~
schwindigkeit von 7 m/sek. Die Priifvelle besteht aug nitrisrtem
Stahl und ist geschliffen und g 1appt. Das Durchmesserspiel des
Lagers betrdgt C,05 mm. {s. Abt. 17) Pie Lagerschalenwerkst e
kinnen jeweils gewechselt werden. Beil Erreichung der Grenzliz=:t
tritt eine starke urhohung der Lagertemperatur ein und die Fxi-f-
maschine wird tiber dle ficherung des Antriebsmotors abgecc.;l-.

Viie Wewerka und Kitarbeiter gefunden haben, steigt die spez.
Tragfihigkeit mit dem Schmiersldruck parabolisch, und zwar in-
einem weiten Bereich mlter—. Infoigedessen ergibt sich bei Auf.
zeichonurg auf’ doppe’tlogarleMLertem Papier eine geradlinige Kur-
ve. Diese ermdglicht eine Jberp*u*unp der Genauipgkeit der Versu-
che (Abb 18) und ist daher auch bei den Versuchén mit unseren
Priparaten angewandt worden. Bei der Priifung errdben sich nach-

—stehsnde- ‘Exgébnisse, Die Tabelle ‘enthilt die spez. Wrggfah*bzait
‘verschiedener Lagerwerkstoffe bei einem Schmiersldruck vop p o= 1

ati und 4en ob81 genannten Versuchsbedlngungen.

chmlcrol
Ecs A
4,57 Bnglexr/s¢” ¢ - Bleibrenze Silber Sonder- leichtmetall
messing Lakle 124
\ cnsoml b e ) e - 2
. g/ cn kg ¢ kg 4 xe ]
rein 270 4- 390 4- 300 J4- goc .|
©,05 7 Phosphenylchlorid 49C - 500 28 140-5B - o
0,3 A phosphenylige !
Saure 450 5 740 9p. 350 17 v 3
10,6 - 4 891 4G, T 4. Futberq1c 2 1200 210 440 4 730 -3
1,2 # Fhenylphosphinsiu- '

redirhenylester 78C 138 470 201 1000 2BC 760 5
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Die\Zahlen lassen erkennen, dass weitgehende gqualitative (iber-
elﬂb»lﬁmuﬂg mit éden u*“eb;ﬂssen der 3iebel-Kehl Waschine vor-
‘handen ist. Abb 18 zeigt dAde Abhanaigkeit der Belastung vom U1-
druck, AbP 13 die Auswirkung der Zusitze auf die Lagértempera-
tuir. Die E-dtemperatﬁr bei Zrreichung der Grenzlas:t (kritische
Lagextemperatur) is%t bei den verschiedenen Zusiitzen gleich
hocl, die Yirkung auf die Tragfihigkeit ist jedoch beil den ver-
schiedenen Lagerwerkstoffan deutlich unterschieden.

fiiz» Yetallphysik,
ung, Stuttegart.

Srhitzungsversucken an legierten {len hatte sich z.T. ein
en dex Tirksamkeit feststellen lassen. NDau-
s Siebel-?eh_-Verschlelssprufmascnine bel

C und auf Lhagerpriifstand hdtten nur einsn geringen Ab-
der ve;nal,niase, die bei der prab‘*—-

von grosser pedehtung SLnd,.wurden da-
2 1 BY¥W-Vraftwager durchgefihrt. 21

und nach bestimmten Abschnitten der

f der 3ievel-Kehl-ilaschire meprift, Tabei

ey

# zlemlicn rasch ab und geht spH-
Iirihlicren-4bTa 1I~wb=r'*;\

—ter—in-einen— n- o S S I N Y Y Y-
benen Fahrstrecken wurden dabe
mive Drghnzung dze Zusatz 4
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Firksamkeit wieder her, 4i
Tir die Beurteiluns der Schmiermittel war dsbei neben dem Rei-

Eal

velvwert im wesentlicl en die ertragene :1§chénpressun? maes-

14
webend: das ist die ¥Yressung, bei der ncch kein Fressen der

feit Tlitchen aultritt. sbsinkende Texrte in der Flidchenpressung u.

ansicigende Reibungsbeiwerte weisen auf ein Yachlassen der Tirk.

samxeit der Zusiitze hin. llan muss jédoch sachten, dass der Rei-
Q

J
n auch bel kleinen ertragenen
;

. en 7usdiz
Pressungren gickh his zum i~2sspunkt daum Endezrt. (Dinhenylphosphat)

{t d=2 /Absinker der Virksamkoeit auf einer Reaktion ﬁes’Zusatzes
it derm Schmiexdl order den zu sciQierenden letallteilen beruht,

St noch rizht vEllip %lar., (s5.7inleitg.) Rein thermische Zer-
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setzung, 4iz nur in der Xihe der Verbrennungszone in sitdrkerem
Masse in;Frave kormmt, A'irfie nichs ausscnlagnebend sein, da die
besten Zusdtze etwa die thermische Besténdigkeit des Schmierxtles
selbst exreichen.

Versuche mit einem stehenden Einzylindexr i'SU-fotor 201, die im
YV

Ferschungsinsiitut flr ¥raftfzhrwesen, Stutigart,. {Prof.Yamm)
p

ra
durchgefiinrt wurden, aben eirn analeees Dild {AbL. 3).

falin Flugmotor sind 4ic Verhilinisse inscfern gunstiger ‘gegen-
wf < &

s
Uber dem. Kraltuagenmoter, 2ls von . Zeit ou Zeit immer wisder
Frischol nachgefullt w2rden uiss und dis absinkenden Terte Aer-
‘Flichenpressung daher sinen Kad:tan+en Riittelwert nicht unter-
'schrelten.vBeln Krsitwagenmotor wird ja des 01 bekannitlich nur-
in senr grossen Abstinden zewechselt. Die Erzebnisse der Versu-
che mit den verschiedeneniZuSétzen sind in deh Abb, 10-12 dar- "'
gestellt. Bei ksinem der drei untersuchten Zusi dtze hleibt die
anféngliche “irksamkeit voll erﬁﬁuve.. .
1lph nach etwa 5 Stunden im
eingetreten, ein Fert,

Beim Dlpnnny
Vollmosor ein A

~ier-guch-heim v ;éhr“&bsin*ff“ﬁio‘ert rage~

betrigt unter dicsen Um-
Heibungsbeiwert Jﬁxe rt

rne Yressung fir

-
15C kg/cm”.,

Darx rkeny;ununvhanJurcci nenylester gibt schon nach 3 Stunden
ginen rittlerer iressungsvert von 325 kg/cm (&bb. 11, 12),
,hylphos“nnt, bel dem der Reibungsheiwexrt

Gegensntz =z “lp
0,025 bleibt, stei~t er hifer mit dem AbFall de?IGrtragenen Pres~
sung an und vetri gt im unginstigsten Fall 0,07;

Die ¥Firkungsabnan im Binzylindermotcr ’AbY, 11, 13, 14)geht
wesentlich 1angsamer vor sich als bein ollmotor, was vermut-
lich auf Aiec hihere thermische 1ean5pruchung im Tetzteren ziu-~
rickzufithren ist. 3 .

Jeim Zusatz 891 tral zazcl dem anfinglichen Abfall dexr ¥irksam-~
tieg ein. Es erxrgab sich darm eine

keit wicder ein ger¢nper Anst



mittlere ertragene Flachenpressung von 500 kg/cm und ein Rei-
bungsbniwert von 0,025. Der erneute Anstieg erfolgte nach der
ersten Zugabe einer grisseren Menge Frischdol.

Serienversuche mit IG 891 zeigten dann die" mirkung dieser Pri-
parate beimx Einlauf. Das immer wieder aufgetretene Fressen von
Lagern, das einen grossen Zeitaufwand erfbrderte, unterblied.

e) Priifung auf dem Vierkugeléppatat von Boerlage
Durchgef. von Herrn Obering. Glaubitz an der Staatl. Naterial-
prﬁfungsanstalt der T,H. Stuttgart.

Die Versuche mit geschweféltnn Clen (auch Getriebeolen) zeig-
" ten entgegen solchen auf dem VKA von Boerlage und ini hochbela-_
steten Getrieben keine oder nur eine méssige Verbesserung bei
der Priifung auf der Siebel-Kehl~Maschine. Um Vergleichsmbglich-
keiten .und weitere Prufungsmdgl*chkeiten zu erhalten, insbeson-
dere aber um die Anwendungsmoglichkeiten unserer Pridparate ‘Pidx.
Getriebedle kennen zu lernen, wurden auf’ Veranlassung von Herrn'
‘Dr. H.C.Brockstedt Versuche auf dem VKA durchgefiihrt.

Der Vierkugelapparat wurde von Boerlage135) im Jahre 1933 bei
_ der Bataafschen Petroleum Maatsehappij in Delft zur Priifung. von
(Hochstdruckschmiermitteln entwickelt. Sein besonderer Vorzug
Ast die verrendung von Stahlkugeln als Probekdrper,wdieubillig-.
" und in sonst nicht -erreichter Gleichmassigkeit erhalten werden
konnen. Im Leuf der Jahre hat sich herausgestellt, dass die mit
dieser Versuchsanordnung erhaltenen Werte besonders gut mit den
Verhdltnissen bereinstimmen, wie sie in Getrieben und an ande-
ren Zahnradschmierstellen auftreten. (s.a. ueemann13

Der Apparat wurde 1941 von der Rhenania-Ossag136) und spater
von der DVLIST) iberprilft und- erneut erprobt. Als Reibungsele~
ment dienen 4 pyramidenartig angeordnete Stahlkugeln (Abb, 4),
von denemn 3 mittels eines {1emmrings und einer Uberwurfmutter im
Versuchstopf festgehalten wexrden. In diesen Topft kommt auch das
zu priifende achmiermittel. Die 4. Kugel wird in einem Futter
. festgeklemmt, welches iiber eine Spindel mit der ¥elle des an-
treibenden Elektromoters fest verbunden ist (Abb. 5). Das den
Motor tragende Geh#use kann mittels einer Hebelanordnung von
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unten her belastet werden und gibt die Belastung schliesslich
auf die Schmierstellen weiter. Das auftretende Reibungsmcment
wird mit Hilfe einer Indikatorfeder gemessen.

Bei den Versuchen in dex Materialprufungsanstalt wurden Stahl-

kugeln bzw. gebonderte (phosphatierte) stahlkugeln verwandt. Die
Vezwendung von gebonderten Kugzeln exfolgte nach Vorversuchen der
Daimler-Benz:A.G. (Dipl. .;ng~—nokema11er und Dr. ‘Seemann).’ Die
Kugeln laufen Jeweils eine Minute bei einer bestimmten Belastung,
Dann werden sie ausgebaut, gereinigt und die Verschleisskalotten
ausgemessen. Man misst in der Lauf- und der dazu senkrechten
Richtung und trédgt ‘den gemittelten Wert der unteren 3 Kugeln ge-
gen die Belastung auf. -Die 4, Kugel zeigt einen kreisfﬂrmigen
Verschleissring, der nicht weiter berﬁckeichtigt wird. Dar-
' Fresspunkt ist der Punkt, “bei dem: plﬁtzliche Reibungs- und Vbr-
schleisszunahme eintritt (Abb. 5&) ‘Beim" Schweisspunkt sind die
Kugeln fest miteinander verschwaisat. Andere Begritfe wie ___'
Sprungpunkt Aktivpunkt sind nicht berﬁcksichtigt da sie noch
einer eindeutigen Klﬁrung bedﬁrfén.vm . . -

' Ergebnissg;apf “VRA- (Stahlkugeln)

ﬁigé;te C Zusét;:% - Fresspunkt SchweisSpunkt

‘ . (kg Bela- - (kg Belastung)
‘ § stung) L B
Bl 3 LT T T | ¢ L — i:~~’--iao—' -
Msws . ', e f_afflOouf,;l.~ﬂ " 200
Essolub E 20 e ..o -13007 T 1go
MOWS o« 1 % Diphenylphosphat . .160 . 200
" + 0,8 # 891 (J.G.) - 140° . 190
" + 0,5 % 1455 (J.6.) . 120 .. 160
" + 3,0 %1534 (5.G.) - 140 . - - 230
Rotring + 0,8 % 891 (J.6.). . . 160 © 220
" + 0,3 % 1455 (J.6.). . 110, . 200
Lo .+ 3,0 %.1534 (J.G.) .. i;ﬁllsp.;'w;(ff:;,"'qu
ST T T L
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Rot¥ing - + 0,5% 14/135 (J3.6.)- - .~ 130 - .- 180
" .+ 0,5 % 14/104 (J.G.) -~ 150 - 180
L + 0,1 % Phosphenylchlorid 150 : 180.

PR + 0,4 & Diphenylchlor- R ' S
= phosphin 1o - 180

". "~ 4 1,5 % Tripheén ylphosphin : S "
: + 2 0;% Tristearin - 110- . 180

" + 1,0 % Tristearin = ..~ 90. >”  7200
LN C +1,5% Triphenylphosphat 110 180
S +l,0%100M . ... 210 ¢ . - 260-
" *04FE1000 - 190 .. 200
" .+ 1,5 %M 100. .- 230 . . ... 280

o '+1OOZM1001hbei T e e
’ 200 C.exhitzt L 200 T 240

" ' +1,5% PhenylthSphin-f L TS .
e saurediphenylester 30 S 1800
" +0,5%1586 (J.6.) .10 = .- 170
L ~+'1,0 M 401 S190- 2400

Hyp01d61135) geschwefelt ' ~1000 -  ~1000 .

B!
o

Eg_ Stahlkugeln gebondert f‘: I

Olsorte = - . .Zusatz #. Fresapunkt : Schweinunkt
e e B (kg Be}gstung)' (kg Belastung)

Rotring - o m T e L 3400
MOows - - o 300
L ? + llf Diﬁhenjlpposphatﬁ"f} . T sgéi
T 4 0,8 4°891(J.GL) j;;Aft“ \,_ T om0
T 10,5 % 1455 (3.6.) - 700,
T e +3,0#1534 (3.6 o 0 ggg
Rotring 7 +.0,8 % 891 (J.G:) - . < tfzﬁ7‘ffi?7°Q;l

S 1 0 % Diphenylphosphat. == = :
_ R e W Lauxylalkohol

" -A..:';+ 1% M 100"

600"
%50
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f) Ringsteck- und Alte sversuche, ausgefiihrt vom techn. Prif-
#ihrend sich der Phenylphosphinsiurediphenylester baim Ring-
steckversnch ungiinstiger verhalten hgtte, als das Frédparat
1.6.891, ergab er bei den Alterungsversuchen durchweg tessere
Werte. Man muss hierbei berﬁcksichtigén, dass bei den Ringsteck-
versuchen extreme motorische Bedingungen angewandt werden. Ande-

rerseits sind die Alterungsteste nicht ohne weiteres suf die
- motorischen Verhiltnisse iibertragbar.

. . .. - Rotxing . C
ohne Zusatz +0,6 % 1586/80 +1,2# Ester +0,6%

891
Frischtl o . .
- ZERigkelt in c 5t ’ ‘ .
380 C 263,5 - 262,5- - 250,5 - 270,3
99 19,25 18,90 19,01 . 19,3
Conradsontest 1n % 0,35 0,26 0,21 0,32
Neutralisationszahl o . c,81 0,18 1,25
Verseifungszahl 1,01 1,58 1,72 ) 1,4¢
Gebrauchtsl ‘ ‘ . - ‘ :
BMW Versuch Nr. 695 . ~ 693 691 694
Zahigkeit %n oC 3t 268,5 1 195,5 256,5 219,9
- 38 C
99° ¢ 18,14 15,76 18,95 ° 16,94
Conradsontest in % 0,77 0,60 0,46 0,68
Neutralisationszahl. . G,36 0,78 Am,Sl““u,v~M£561_
“Verselfurigszahnl T 70,9 1,35 2,64 1,98
Alterungstest nach
rit.-Axrr-Minstry o ) .
Verlust % . 3,8 3,8 2,0 6,4
Zdhigkeit in ¢ 53 ’ .
bei 3e. € 369,5 450 -339,6 = 774
bei 99° ¢ 25,0 27,: 22,4 37.4
Verdickung bei 38°
in % 41 71 29 A9% .
Conradsontest 4,59 2,49 1,24 3,44

Asphalt ) : -0 - (0} 0 0
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5. Phoaghorverbindgﬁgeni die in der ILiteratur als Zusatze 2u
] ) F C exrm eln angegeben werden.
-Es verdient Beachtung, welche Stoffe achon friiher als Schmier-"

mittalzusﬁtze verwandt’ wurden. Dexr besseren Uhersicht ‘halber
sind die Substanzen in 4rei Klaseen einseteilt-

1. Abktmmlinge der PhOSphorséuren o
II. Phosphine e
'III. Restliche Phosphorverbindungen _»fﬁ1 }

Erste Ziffer nach dem Patentbesitzer.Literaturstelle im Register

Zweite &, " " : e : Jahreszahl der Patentanmeldg

Dritte " Ca '": T : Jahreszahl der Fatenterteilg

Vierte. = % . » . . .m.. . { Jahreszahl einer vorhandenen
CT e ' . Prioritat :

- 1. Abkbmmlinge der ?hoéﬁhorsﬁdien ‘f}., ;;,...f”'”_;fiifa
‘Standsrd 04} Developement Co:i: . 66/1934/1935/1933

£in Turbinensl mit hohem Flamnm- und. SelbstentztndungSpunkt be-
steht z.B.;aus TrikresylphOSphat.‘

Atlantic Refiming Co ~ - .. 61/1934/1935/1933 e

Mineral&le mit bis zu 10 % eines organischen Phosphorshure-’

triesters, der Alkyl- und Arylgruppen:enthalten kenn, werden
als Hochdruckschmiermittel .verwandt. Die Verbindungen: ktnnen’
sangh halogeniert sein. Prufung errolgte aur der Tymkenprutma-
80 1!13. >Q; M

E. 3. du Pont de Nemours . CD :»68/193&/1935

“Saure'Ester ‘ausg’ Ortho-”“ueta-oder Pyrophosphorsaure, auS“phos-
phoriger SiHure und HypophOSphorsaure und Alkoholen: oder PhenOe
;len erhahen die Wirkung von Druckschmiezmitteln. -

E.J. du ‘Pont. de Nemours H...CO ',?69/1934/1935 .3nv-i“ “i[4

Als ‘Schmiermittel’ tur ‘Hohe - Drucke verwendet man aliphat. oder
aromatische Ester von Phosphorsiuren. Saure Ester eignen sich
filr normale Drucke. und: Temperaturen, neutrale Ester fdr hohe

Drucke’ nnd Temperaturen. .

tSoconx-Vacunm Oel Co - ?Q/1935/1936

‘Zur Verhinderung dex’ Korrosion.von Metallfléchen, die aus cd-,
Ag-, Cu~ oder Pb- -Leglerungen bestehen, erhalten die Mineral-
“schmierale einen Zusatz von O 1-1 TriphenylphOSpbit. .

f1/1955/1935

L Zux ve:hinderung der Korrosio‘ werden m1ueralulen Trikresyl-
‘/pEOSphite 1n Mengen von 0 1- %Nzugesetzt. '
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Socony~Vacuum 611 Co - T2/1935/1936

Als Antioxygene filr Kohlenwasserstoffsle werden O, 05-2 % eines
" Triarylphosphits verwandt.

Celluloid Corp : 13/1935/1937/1934 -

Schmiermittel aus einem mineralischen oder pflanziichen 01
werden mit einem Emulgiermittel und einem neutralen Estexr der
.Phosphorsiure gemischt. Der Ester enthilt mindestens eine
Arylgruppe. Auch Ester der Thiophosphorsiure sind anwendbar.:
Die Séhmiermittel eignen ‘'sich besonders fiir hohe Drucke und
Geschwindigkeiten.

‘Standard 0il Development Co 74/1934/1937

Schmier- oder Isolierdle bestehen aus einem Ester der Phos-
phorsiure, wie Trikresylphosphat, dem noch Antioxydationsmit-
- tel zugesetzt sind.

Standard 0il Co 75/1936/1937

v:Um die Korrosion an bestimmten Lagermetallen zu verhindern,
wird dem Schmiersl' eine. Mischung - von- Kono-, Di- und Trialkyl-
phosphiten zugesatzt. . i

‘Canadian Industries Ltd o . 76/1935/1937

Zur Vermeidung des Festfressens werden Lager unter VErwendung
‘'von gliphatischen Estern der Phosphorsiure geschmiert. Dabei
reagieren die Ester mit der Lagerobertlache.

Continental 011 Co o 77/1935/1937/1935

‘Mineraldlen wird eine kleine Menge eines Phosphorsaureesters
elnes aliphatischen oder aromatischen Thiophenols oder Thio-
alkohols zugemlscht.

Standard 0il Development Co o 78/1937/1938/1936

‘TFlussige organische Ester der Phosphoxsiure (Trikresylphos-
phat) werden als Schmierdl fiir Prizisionsapparate verwandt.

A. Foulon '~ T : : 79

Phosphorsaureester werden als korrosionsfeste Hochdruck-
schmiermittel verwandt. ) . :
E.J. du Pont de Nemours u.'eo"—*8671937/1938

Zusitze zu Hochdruckschmiermitteln ‘werden aus Naphthenylalko-
holen und Abkdmmlingen der Phosphorsaure, wie PCl3. POClB,
. PClS, PSCl3 usw., erhalten.

Atlantic Refining Co . N 81/1936/1939

Mineral®le erhalten Hochdruckeigenschatten, wenn man verbin_
dungen zusetzt, die. aus PCl.,, PCl ’ POClé, PSCI 253, sts

h -

mit prim. oder_sekundarep argest llt we: den.«_
(z.Bs: C1CgH, NHPOClz) S T R
Standard 0il Developmént Co 32/1933/1939/1937

Schmierﬁle und Isoliextle. exhalten durch Zusatz von Thio- oder
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Selenocestern: der phOSphorigen Shure Beaténdigkeit gegen hohe

4Temperaturen.

.phiten_: versetzt. i daatie

LT

Standard 011 Develqpment Co 83/1938/—/1937

Zusitze von 0,02-5 % eines organ. ThiOphosphits ertéilen
Schmierdlen hohe Oxydationsbesthndigkeit.

Socony Vacuum 0il Co - S 84/1938/1939

Organ, Phosphite und ThiophOSphite verleihen: Mineralﬁlen eine
Verbesserung in Bezug auf Druckeigenschaften ungd Oxydationsbe-
standigkelit. Hydrolyse wird durch. Zugabe von' Aminen verhindert.

Socony Vacuum Qil Co ' : 85/1938/1939

Zusitze von- KondensationSprodukten aus PCl, und Aminen, dte
noch ein freies H-Atom am N besitzen, verhgndern die Kozrosi-
on und verleihen Hochdruckeigenschatten. :

curt Ehlers ; S ""{8677

Zus#dtze von. TrikresylphOSphat zZu: MotorenBlen fuhren zu Korro-

sion durch frciwerdende Phosphorsaure.,u o = -5

Standard 011 of Californis - 87/1937/1939

Ester der Thiophospborsaure verbessern die Druckbeatandigkeit
(z.B.. TriamylthiophOSphat). :

CoM.Larson -~ * - .- - 88
Als Oiliness~Zusatzstoffe- fur Flugmotoren dienen unter andarem

‘auch Phosphate. Man erhélt Abscheidung von, Bleiphosphat am

Anspurfyv_

Standard 011 Development o - 89/1938/1939/1937
Mineralsle werden mit 0 5-2 #* Aralkylphosphaten oder -Phos-

Standard 0il Co . .‘1 ‘_ ” ;_ ; 90/1931/1939
Hochraff;nierte ble werden durch Zusatz von . chloralkylphos—

. phiten.(prim., sek, und tertiire) in ihrem Korrosionsverhal- .

ten verbessert. Das Chloratom.befindet sich vorzugsweise in

© . B- oder alpha-Stellung

E.J. du Pont de_ Nemours u Co' ,"'v 9l/1936/1939

.Die Korrosionswirkung der ‘ble auf Cd<Ag le glerungen wird durch

ﬁAtlantic Refining 00

-Zur Erhdhung der ?11mzerreissfe§tigkeit ‘kann man Glen a11_
-phatische cder aromatische: Phosphate

..Zusatz von Alkyl—, Aralkyl- oder. Arylphosphaten verhindert.,

7492/1931/1939

hosphite oder Thio-
phosphite zusetzen.; e

Zur Verminderung der Korrosion versetst man Ol mit Phosphiniten:



,Mineralachmierdle werden durch’ Zusatz von N 'hthenyleatern 48y

Phosphorsiuren in Hinsicht: auf Hochdruckeigen\schaften, Korro~:

“sdon> und- Schlammbildung verbeaserj;._ Dieaqf Vexrhindungen wirken -

-,lt;gssei ‘alg>die’ ehtsprechenaen Ebter B11{phat. Alkohele. ‘oder
enole. - :

FER

: Gene;al Electnc co '

‘:Gult oil Cogg :
: dllosliche Phosphoraéureeste , verbessern nineralecbmieraie

~Expl »osionsmotoren- :
N ‘v.b e . Bataarache _Petroleun M3

.. Schmiersle ‘werden durch Ziisats' von. Phosphorsamestern der Por<
‘mel R-0-P-(Halogen),. in ihren Koch&ruckeigenschaftén, 3
--KorrosA n ertolgt dgbew nichts

Standard.'eil CO of california

metallgalze substituierte: :Phosphors ﬁren
' Ble in” 1hzer Wﬁmeb‘estﬁnd L

‘standard 011 I)evelogment GO 19} ,1940/1938 B
Einwirktmgspr&dukte von Phosphorhalogeniden au?f Ole:tine.
pene u3W,.. verleihen Schmiemtte Hochdm keigenschart

“du ‘Pont de Nemoure

Filmstérke, Schmierr‘éhigkeit Korrosion U - Ggydationsbeatfand1g~
~kelt-yon’ Schmiertlen werden. durch-Zusatz von Mono-, Dis uné’; .
Triestern [der phosphorigen ocdexr thiophosphorigen s:iure vems-:
sert, 'Die Siuren:sind .dabei mit ' verzwelgten aliphatizchen Al-.
I»koholen von 63 .c-At’men rarestert., e MR

inieselbe Verbesserung ':wie \mt Y-
thiophosphitén; . deren )
den sin’d. .

102/1933/1940

Schmiersle. werden mit 0,255 Trikxesylphosphit E der einar’
anderen’ org. ‘Varbindung mit 3% wertigem PhoBplor srhitzt, Eiu
Teil: der gebildeten Reaktionsprodukte bleidt im U1 geldst,"
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Gulf 0il Corp | . 103%/1938/1940

Man ldsst POCl suf alkylierte Fhenole in Gegenwart geringer

Mengen P;S eiéwirken und setzt die erhaltenen Produkte ¥ine-
ralschmiérélen zu., Die Hochdruckeigenschaften, Oxydationsbe-~

stindigkeit und Korrosionswirkung werden verbessert, das Ver—
pichen der Kolbenringe verhindert.

J.G.Farbenindustrie A.G.  104/1937/1941

‘Schmiermittel aus Polymerisationsprodukten enthalten Tributyl-

rhosphat, Tri-p-chlorathylphosphat usw,

Tubri-Zol Corp .+ 105/1938/1940

Man setzt Mineraldlen unter -anderem Metallsalze von Kondensa
tionsprodukten des Triphenylphosphats, Triphenylphosphits,
Trikresylphosphats mit substituierten Fettsauren zu, .

Atlantic Refining Co ° : 106/1936/1940

Trikresylphosphat, Butylphosphat und . andere. Ester dienen als
Lgsungsvermittler Tilr Zusitze von Thioharnstoffen z2u Schmier-
tlen. - . . R

iy

husher Foundation Jnc. . 107/1939/1940

Schmiersle mit verminderter Korrosion und Schlammbildung erhblt
man durch Zusatz von 0,1-0,8 % eines Gemisches von Arylphos-d
phiten mit Lecithin und langeres Erhitzen -auf mindestens 175 .

Standard 011 Develqpment Co .108/1939/1940/1938

Zus#itzeé von. 0,1<2 % tert. Ester der phosphorigen und thio-“
phosphorigen Séure zu SchmierBlen erhdhen die Schlipfrigkeit,
Temperatur~- u. Oxydationsbestindigkeit und verminderr die Nei-
gung zur Verschmutzung und c-Abscheidung A .

Texas Co . - L 109/1939/1940/ o

-Schmiersle— werden- durch-Zusstz von" tertiaxen.‘alicyclischen o

Phosphiten verbessert. Die Trennung von Di- und - Triphosphiten
erfolgt durch: thunmdestillation. _

Standard 0il of california 11Q/193&/1941

¥an setzt Mineraldlenm Metallsalze verschiedener Phosphorsauren
zu, deren H-Atome durch verschiedene Radlkale substituiert sind.

Gulf 0il Co - 111/19%6/1940

, Man erh#lt nichtkorrodierende, oxydationsbestandige Hochdruck-

schmier3le _durch Zusatz von Alkylphenolphosphit, -thiophosphi-
ten und -phosphaten. Die Alkylphenole werden aus Olefinen u. o
FPhenolen bei Gegenwart voa Schwefelsiure gewonnen,

Standard 011 Development Co 112/1939/1941/1933

Zusitze von Fettsiiuren und anderen Stotfén, wie Phosphite ..
Phosphate verbessern lMMineralschmierfile. - = -, ) :

Texas Co : . ~-113/1939/194O

Verbtesserte Schmiertle filr Verbrennungsmotoren enthalten
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0,81-2 # Tri-, Di- oder Konophosphite besonders des Cyclohexa-
nols, ’ o .
Shell Development Co 114/1938/1940

Praparate, die durch Umsatz von PCl, u. POCl, mit tertiiren
Alkoholen gewonnen werden, verleiheé Schmieraitteln Hochdiruck-
eigenschaften.A ;

Standard 0il Development Co 115/1938/1941 , a i

Zur Verdesserung von Schmie¥dlen werden Phosphitester bestiinm-
ter Konfiguration verwandt. i

Tide Water As3ociated 01l Co -116/1939/1941

LineralSle werden durch Zusatz von G,1-2 % eines FPhosphitesters
eines ThiophenolsAstabilisie:t. L :
Richard Jsrael Tevi 117/1939/1940 -~

Ricinusdl wird iurch Reaktion mit-Phosphorhalogenidien in $lliis-
liche Phosphorsiiureester iiberfiinrt und durck die Estexr ¥inersl.
schmierdle verbessert.

Wialter G. Whitman 113 o

Zurxr Schmierslverbesserung im Notor werden Aikylphosnhate zuge -
setzt. A > _ \
Monsanto Chenical Co . 119/1938/1940 _
Trihexylphenylphosphit und -phosphat werden als Zusatzmittel

zu Schmierstoffen benutzt.

Standard 0il Development Co  120/1936/1940

Trikresylphosphat wird‘nebgn anderen Bestandteileﬁ zurvHerstel-
lung eines compoundierten {1s verwandt. :

Standard 011 Co - -+ 121/1936 /2940 :
Antikorrodierende .Zusitze zu Kinexalslen bestehen aus Alkyl-
oder Aryl- Mono-, Di- oder Trithiophosphitep.'

Ohio 011 Co  122/1938/1941

Mineralschmiertle erhalten Hochdruckeigenschaften durch Zusatz
von bis zu 3 4 P-Verbindungen, wie Butyllauryl: oder Kresyl-
ester der Phosphorsiure u. phosphorigen Siure.

Lubri Zol Corp ¢ 123/1937/1S39

Org. Phosphorverbindungen (bes. Ester der verschiedenen Phos-
phorsiuren) dienen als Antikorrosionsmittel in Hoechdrucktlen.

Lubri Zol Corp . 124/1937/1941

4 ! .
Schxmierdle erhalten Hochdruckeigenschaften durch Zusatsz von 0,le
2 % gleichzeitig antikorrodierend wirkender halogenierter, aro-

matischer Thiophosphate.
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Texas Co ) - 125/1939/1941

¥ineraldle erhalten einen Zusatz eines Phosphitesters, Die Siu-
re ist dabei mit Alkylithern wvon Alkylenglykolen verestert.
Canadian Géneral Electric Co Ibd 126/1937/1941 '

Eine Herabsetzung der Viskdsitit von Ulem wird durch Zusatz
von 25-50 % eines Alkylphosphats erreicht. Dabei enthilt das
Alkyl nicht mehr als 4 C-Atome. S . . .

Celluloid Corp : : 127/1934/1941

Ein Dampfturbinensl enthdlt neben chloriertem Diphenyl etwa
50 Teile Triarylphosphat. : i
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1I. Phosphine:

NV de Batsafsche Petroleum Mij  128/1937/1937,/1936

Romplexverbindungen, die neben einem anorganischen Bestandteil
z.B. ein tertidres Phosphin (Tri4dthylphosphin) enthalten, eig-
nen sich als Zusdtze zu Schmierdlen. .

Atlentic Refiming Co - 129/1936/1938 \

¥ineralble werden durch Zusatz von Phosphinoxyden umd -sulfi-
den in den Hochdruckeigenschaften, in der Schliipfrigkeit und
. im Relbungskoeffizienten verbessert. ’

Atlantic Refining Co - ' 13001936/1939

Zusitze von 0,1-5 % organischer Thosphine verleihen EKineraldlen
Hocharuckeigenschaftgn, z.B. Tripyridylphosphin, Morophenyl-,
Diphenylphosphin, oo : .

Sun 011 Co o 131/1937/1940

Zusitze von;Propylbenzol-‘und Butylbenzoldichlorohosphin ver-
bessern_die‘Hochdruckeigenschaften. - ’

Atlentic Refining Co . 102/1938/1940

Anstelle von Trikresylphosphit kann auch Tributylphosphin,
Triphenylphosphin usw. berniitzt werden. o )

‘Standard 0il Development Co 132/1940/1941/1939 ,
_Zur Verminderuhg der'Schlammbildung werden 0,1-5 % Phosphine
‘zugesetzt: Triphenylphosphin, lionophenylphosphin, Tolyldiiso-
butylphosphin. Die Phosphige kbnnen auch N, S, O, C1 enthalten.

Texas Co S L 133/1939/1941
Man beniitzt Zusitze von Phosphinsiureestern. o
—Cities-Service-011-Co—————----134/1939/1941—— v

Zus#tze bestehen aus Kondensationsprodukten organiécher Phos-
phine, oder aus Chlorphosphinoxyden.

"3tanderd 0il Co ~ 93/1936/1939 o
¥an setzt zur Verbesserung des Korrosionsverhaltens von Clen
Triphenylphosphinoexyd und -sulfid zu.
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ﬁII. WYeitere Phosphorverbindungen:

(Sie werden nur kurz mit- Literaturangabe genannt, auch die
Glycerinester sind hier aufgenommen)

€ 38 /1/ 4407 (PNC1,) .

¢ 38 /11/.1168 Reaktionsprodukt aus Nitrilen und P255

C 39 /1/ 1495 Phosphatide

C 39 /1I/ 975  Man erhitzt P oder Phosphide mit Ol

¢ 39 /11/ 976 Org. P-Verbindungen .

c 39 /11/ 2195 P in heteroxycl. Ringen

€ 39 /11/ 4634 Substanzen, die P im Ring haben

C 40 /;/ 2110 Produkt aus P,S; und Phenolen oder Olefinen
C 40 /1/ 2424 -  Behandlung des 0ls mit 1_55013 u. Filtration
C 40 /11/ 2700 Phospharsesquisulfiad
'C 41 /1I/ 608 “"phosphorisierte” Ble

C: 41 /1/ 608 Phosphorsiure

C 41 /I/ 1633 Phosphatide -

.C 41 /1/ 1633 Lecithin, Kephalin

‘C 41 /1/ 2208 "phosphorisierte” Fettole

C 41 /1/ 2419 - Lecithin

C 41 /1/ : 2489 Phosphatide

c 41./1/ 2701 Phosphatide : '
‘C 41 /II/ 566 Zusitze von Alkylthiokarbonaten u. Phosg-

phorhalogeniden

_C 42 J1/ 419 _Phenolabkommlinge des PN012

c. 42 /1/ 1330 Phosphatide

c 42 /I/ 3164 Amorpher Phosphor mit. 01 erhitzt

C 43 /11/ 1777 Phosphatide

C'43'/II/ 2130. nphosphorisierte"” fette Ole

C 43 /I1/ 2131 Phosphatide

C 44 /1/ . 406 $118sl. P-Verbindungen
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Sowelt es auf Grund unserer Erfahrungen mSglich ist, mtchte ich
die vorstehenden Patente einer kurzen Wirdigung unterziehen. Ich
mochte vorausschidken, dass wir unsere .Entwicklung zunichst ohne
Beachtung der Patentliteratur betrieben haben, allein schon des-
halb, well die Ergebnisse, die darin verwertet sind, auf ganz
anderen Priifgeriten gewonnen wurden und daher mit den unseren
nicht vergleichbar sind,

Neutrale Phosphorsaureester, die in 67 angegeben werden, erga-
ben bei uns Leinen Effekxt, wohl aber saure Ester, die in 68 und
69 angefiihrt sind. Nach einer Privatmitteilurg von Herrn Dr.Zorn
(J. G.Leuna) an Herrn Prof. Glockeér sind solche Ester (Diphenyl-
phospnat) auch schon friiher in der USA- Luftwaffe eingefithrt ge-
wesen. Die in weiteren Patenten angefuhrten tertiiren Ester auch
der Thiophosphorsauren soller nicht’ niher besprochen werden. In
76 wird angegeben dass aliphatische Ester ‘mit der Lagerocberfli-
che reagieren, eine Meinung, die ja auch wix vertreten, wenn be-
stimmte Schmierverh#ltnisse vorliegen. Die in 78 bevorzugten
Ester der Thiophenole und. -alkohole ergaben nach unseren Versu-
chen Xxeine Verbesserunp gegen! ber den sauverstoffhaltigen ‘Estern,
Die in 81 und 85 genannten Amine haber sich bei uns-: als unwirb—
sam herausgestellt. In 97 angefithrte Dihalogenide sind’ durch
Wasser leicht zersetzlich und daher ungeeignet. Metallsalze sub-
stitulerter Phosphorsduren (98) sind. nach unseren Versuchen im
Allgemeinen nicht 8l1ldslich. Bemerkenswert ist eine Angabe von
103, -dass—3as. Verpichen -der-Kolbenringe-durch-Zusatz-von-Estern—
verhindert. werden soll. Phosphite (113), die mehrfach angefiihrt
werien, "haben nach mnseren Versuchen keine allzu grosse erksam-z
keit. Die in 128 und 129 genannten Phosphine geben aller Voraus-
sicht nach keine Verbesserung der Hochdruckeigehschaften.,ﬂas'
erwihnte Dichlorphosphin (131) ist trotz gegentelliger Behau@’-
fungen wasserzersetzlich. Die in Abschnitt III Sfters genannten
Fhosphatide wurden von uns nicht niher untersucht. Nit §1 er:

-..hitzter Phosphor verbessert wohl die Druckeigenschaften, ¥an er-
_ hdlt in diesem Fall jedoch.dunkel gefirbte $le und Verharzungen,
Phosphorsiure selbst hat, wie wir fbststellten, kelnen Einfluss.

Alles 1in allem zeigt sich ein Kunterbunt sich zum Teil wider-
sprechender Angaben. Man muss jedoch wohl damit’ rechnen, dass in
den USA, wo die meisten. Patente ausgegeben wurden, elnipe Pripa-
rate auch praktisch verwandt werden, und es ist verwunderlich,
dass bei uns bis Jetzt so wenig daruber gearbeitet wurde. '
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6. Verzeichnis dexr Abbildunsgen.

l. Apparaturx zur Darstellung von Phosphenylchlorid

la. dsgl.

2.dsgl, .

3. Apparatur zur Darstellung ‘von Thosphorsulfochlorid.

4. Die Schmierstelle des Vierkugelapparates. :

5. Das Vierxugeldlprufgerat.

6. Fahrversuch BMW—Wagen Phenylphosphinsaured1phenylester

7. " ". " Diphenylphosphat -
8. Priifung der dle avs den Fahrversuchen auf der Siebel-Kehl-
Easchine

é\,r -

9. Versuch mit einem NSU-Motor - DiphenylphOSohat
10. Versuch mit einem Flugmotor - Diphenylphosphat

‘11, dsgl. . : - Phenylphcsphinsturediphenylester
12. Priifung. der Ole. mit der Jiebel ~-Xehl-Maschine
13, dsgl. :

14. Versuch mit einem Flugmotor - IG. 891

152. Die Fxiif anordnung der Siebel-¥Xz2hl-Maschine.

16. Abbildung der Siebel-Kehl-Maschine.

17. Priifung auf dem Lagerprufstand

18, dsgzl.

19, degil. , o

20. Einfluss der Konzentration auf die Belastbarkeit

21, Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Laufringen2 Vergr. 2700:
~———8e-Reines Rotringsl, Flichenpressung p-= ~30*kg/c T

b. Rotring + 0,1 % ‘hosphenﬁlchlorid F = 120 kg/cm®, dann be-

lastet bis p 450 kg/cm

¢. Rotring + G,1 % Phosphenylchlorid P = 120 kg/cm

22, Uikrophotographische Aufnahpen  der Laufflache (Bleibronze)
v » 1300 x
2. Relnes Rotringcl, belastet bis
b. Rotring + 0,1 % Phosphenylchlorio, belastet bis 1232 tg;::

)

23. Die Wirkung des- Zusatzes von Phosphenylchlorid -

24, dsgl. .. s R

25, Einlaufversuch it Phosphenylchlorid ' _ ' ‘

Die Abb. 4 und 5 sind aus einer Arbeit von Krienke Cel und kohle
40719 \1944), 5a von Seemann, Oel und Kohle 4Q/19 (1944), 6-16,
20, 23-25 von Herrn Dr. Brockstedt an der Staatl. Materialprﬂ-
‘fungsanstalt der T.H. Stuttgart (s.Seite 2) 17419 von Herm Prof,
Fewerka, Maséhinenlaboratoriﬁm.der‘rHi(s;Seite”Q) und 21-22 von
Herrn Prof. Glocker, Imstitut fir Metallphysik sm KT 2. Metall-
forschung Stutfgart.
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