Ruhrchemle AKhengesellschaff” Oberhausen-Holten, den 12.10.1943
Oberhausen -Holten A’bt !{L - 01/30111..
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ber die Stabilisier : von s nth. (len durch Zugabe von Inhi-
f oren Vor der bxnthese. |

dber unsere Versuche, Ole durch ugabe von Inhibitoren gum Grack-
benzin vor der Synthese unempfindlich gegen heifen Saueratoff sz
‘-machen, berichteten wir zuletzt zuaammenfassend am }.Januar 1941,
Hach dem damasligen Stand unserer experimentellen Erfahrungen er=-.
wiesen sich nur folgende Subtanzen als wirksame Stabilisatarenx

1) ‘Phenthiazin = Thiodiphenylamin

2) B - Thionaphthol

3) 8 - Naphthylamin bei Zusatz von 1 % )

4) Anthrachinonyl-2-hydrosulfid ( schwécher )

vie in Gegenwart dieser Korper durchgefﬁhrten Polymerisationen erd
. gaben auch in ihren sonstigen Eigenachaften einwandfreie Schmier—
mittel, die einer 6.stindigen Al¥¢Pung mit reinen Saversteff bei
- 160° ohne: wesentllohe Verdnderung ihrer Analysenwerte stand/hiel-
~ ten.
‘Wir haben in den letzten Jahren unser. Interesse auf die Anwendung
des Phenthiazina konzentriert daneben jedoch dle Frage bearbeitet,
ob o

1) noch andere aliphatische oder aromatische Karper gefunden «er-‘
" 'den kbnnen, die sich als Inhibitoren eignen. ;

2) an Stelle des rhenthiazins mit gleich guter Wirkung seine Bil-
dungskompossenten Schwefel und Diphenylamin dem Benzin augesetzt
wetrden kidnnen.

‘Die Ergebnisse unéerer, auf diesen beiden Gebieten dnrchgefﬂhrten
neuen Versuche sollen nachstehend erﬁrtert warden.

S ' .
. 1)Untersuch zahlre¢cher Inhibitoren auf o
iﬁre Eignung. (Anlage T und 2) .;«

*,Der Zusatz der verechiedpnen Substanzen vor der Gleyntheae betrng
0,3 - 0,5 % Jje 1oo Crackbenzin.
In den Versuchen der ‘Anlage 1 wurde die nach dar Polyneriaatiun
anfallende obere Schicht ohne Finschaltung einer zusﬁtzlichen
#iassnahme in ilblicher Veise entchlort und destilliert.
Von den untersichten 50 Kdrpern verschiedenster Konstitation nnd
v,Ausammensetzung erwiesen sich nur 3 als wirksam:

- 1; Phenthiazin o | |
~ 2) B8=-Thionaphthol - L R
-3) ‘Anthrachinonyl - 2 SH - -

:“in bisher unbekannter, neuartiger Inhibitor mit guter stabilisie-;
render Yiirkung konnte also nicht gefunden werden. Unter diesen Ume
stdnden schien es uns ?rfolg versprechend, die erhaltene oBere B
Scehicht nach Zusatz von 1 % frischem AlCl 3 2 Std. auf 200" zu .
erhitzen, ehe sie entchlort wurde, und so die Inhibitorwirkung mit;
der AlCl 3 - Hachbehandlung zu kombinieren. 'Wir haben diese Ar-‘;%
 beitsweise mehrfach in unseren Berichten. gestreift.. : K

‘Wie Anlage 2 zeigt, kommen ‘bel dieser Form der Anw/aung zu dan
obigen bekannten oubBWanzen 4 weitere wirksame hinzu:_




Ruhréhemie Aktiengesellschaft = _ 2w ,
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R 1) T"rithioformaldehyd -
Z) a-liitroso~g-Naphthol
_3)4&—%&phtho¢hinon -

~4) Thionsalid o

rin interessanter Kirper ist»dasxunter‘1)~aufgefﬁhrte*ﬁiithiofotmal-
dehyu; es stellt naoh_seiﬁer—xonstitutionieinen Sechsring,dar,,in o
dem % und )i, abwechseln, Thionalid ist bekannt als-?ﬁllungamittelj
fir Bchwermetzllesalse. T

' 2) Zheabc von fhenthiazih 1n-3orm seiner Bilduniskdi 6nen£en.
- - - (Anlage 3 bis o - R

‘ber die Versuche,'an_stelle-des.gesondertfhergestallten Phenthia-
2ins zur Vereinfachung seiner Bildungskomponenten wchwefel und Dipe
henylamin dew Ausgangabenyin suzusetzen,. berichteten wir zuletzt am .
€3¢ ipril 194;, veteten wir die liengen zuy die 6,5 ¢ rhenthiazin ent-
sprecheg unid erhitzten die erhaltenerobere“Schichtrzus&tzlioh 1 8td.

-~ auf 1807, um die s#lldung des Irhivitors zu férdern, sc konnte zwar -
" eine ethebliche,?erbesserung der O,-Stabilitit, aber doch nicht die

hervorragende irkung 'ee-Phenthiaiine\er:eicht_We:den._Der Verglpichg

cer lterungswerte 160" ergab: = . B , g
| | | T+ (CgHg) 2 NE Phenthiazin
ob.senilptiista. rein
0., vérbréucht, o o 3,2 % o o
+:V50A_.__ N T L T ST
WL %S 1,3

'?ir'sind‘chh;einmal'dem'Einflus;dieser;nachtréglichon'ErhitZung,go-
- nauer nachgegangen. Ve warde im ﬁqnimolekularon_Vethﬁltnisuseviol"
Fchwefel_und.niphenylamin'demfCrackbenzin'zugesetzt.”a18~o;},% bezw,
045 & @henthian1n>entp rachen, ugd/die erhaltene obere ‘chicht ver-
schleden lange aut 180Y oder Zé6o ~erhitet, B . . -
~ir erhielten hiervei: : ' SRR

Anlage 3 + 4: auf Pasis o,S_ﬁ,Inhibitgr'werdan ourgh rrhitzem 1 - 2 84d
‘auf %ﬁoé (anl.3) beiw, 2 Stde auf Z6o _(Anl.;4)-tataaehlich,ﬂic-v¢g§;;%
ziiglichen alteruggsi.erte des reinen Phenthiazinsierreicht.iﬁinrlﬁagqrgq
. .brhitzen auf 260 indes wirkt sioch ungiinetig aus, Qbsehon'oinc}ﬂengtiff'
- von 0,5 7 Inhibitor als.reeht'hmoh‘bezeichnet werden. muB, = - S

. Anlage 5 4 6: Geht man von der Basiﬂ'bg3:% Inhibftbrféué;‘qéiiatfgai
‘mag Anl.5 auch eine 8 stindige Frhitzung auf 180%° nicht geeignet, dem
‘Unzulidnglichen Grad dér ctabllisierung zu verbessern. Eie;Eindictung

bleabtjbeiﬁ+.3o.g, die VZ bel 20, = Erhitzt man dagegen stdrker, auf
2607, so'erréichtfﬂie'Alterungsfestigkeit nach 1 6td. zwar den Spit-
zenwert des ihenthiazins, f211% aber nach 6 und B Std.. stark ab, -
~Demgegenﬁber‘leiaet'die'ﬁtabi@;ﬁat der mit 0,5 oder 0,3 i Fhenthias:
- inhibitierten .le absolut keinen ichaden, wepn sie 16, 8 .

. torm der oberen Fchicht 8 td. auf 186 = P65 : en,
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ey
w3

nle “rugge day wirgaaman 1nhibitor#n. 613 elo amaaﬁm 3&& ﬁra&kboa» |
AL vor dey fyndhes 1n PR Lonsen, warde um folgends Lorper
| erweitery: *“‘whionLJaluah'a amu&traau~ﬁ~ﬁﬁpathol. a~%ayhthauhi~
non, hlonzlid. S4u etabil iﬂiuran dag 1 jedoeh nur anter der

o Versasnetoarg, G’ﬁﬁ nia ehare ,uhiahﬁ noéh ainmul mit 31ﬁ13 nanh-
”QGHJLéJEt hrd.

el Lasats von cchewfsl uand éiphenflamia anatnliw van Phenthtazin

| argxut Wl altarumgafesﬁa 1&. 15&0& AnS dle StaRilitit dee qii
Turtiscey Chestaigein zﬂhihltxﬁrtvﬁ cg auf Grand seines Vet
4'751t9ﬂn bk 1gngwrﬁr drhitcang auf 36 sl 2barlegen Bﬁ4bﬂﬁi&ehnﬁh
Fine Vg AR NG AW dia ;ilaarga&wmﬁanoawan direkt 2y vermnenden,

' llvnt umeo wendger vor, alw die guaondorte Herstellung des. ?hnnt-
hiswnine Lqirﬁ taahmiswu&n uehwiariakﬁitaa mehy barsiﬁet.-
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Normale Verarbeitung der oberen Schioht.
1. ) “rfolgreiche Inhibitoren. .

o Zusatz von Crackbenzin vor der Glsxntheae.

ilage 1

t(- !M QQ

Inhibitor

o  Zusatz ,

_Phenthiazinfroh'  |
" _ - I
T e
B - "hionaphthol

T L "

inthrachinonyl -2 SH

: fj)_

0

%
0,5 | 34

903;
0,5

o3 |
003 | 3

.._QQ) Unzulangliché Inhihitoren.

/= Nitroso=~8-Naphthol
- Prithioformaldehyd -

. Cw
;a;mhiokresol“ o
_ -Thiobenzaldehyd o
‘Dibenzyldisulfid

‘_Thio-diglykoll ’
‘Thio-benzaldehyd
Diphenylsulfid
‘Dimethylthiophen
'Thiosinamin reinst
Thionaphthen
Diphenylamin
ma-fhidsalrat |
Phenol S :
nibenzylsulfid o |
‘Bhenyl-thiosemicarbazid
~Dipheny1en-oxyd '

2] o
3|

_Phenyl-l-ﬂapthtpylamin -

’_.5.-

' 3012/6

3455/3¢

3455/11 1
3455/52 1
3012/5

3455/31;;f;
3455/50 - |

3455/38
3012/10

3455/45

3455/37

3012/9
3455/20 1

| 3455/1
3455/48

3455/30 T
3455/28 I
3455/29 x

104 |
111
116 |
120 |4
124

‘132— 3
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lahiditor - iusets | Vers.ir. Alternng 02 169

4
| et s il

r58 * ~ : a
R Tt 0,3 | 3912/7
%»‘»ninﬁ-ben&&];a‘ehyd“' RS :o',_5'. : 3455/23
scetonitril. ' .",. 045 » 31f 3455/35:T
' “i ﬁ—toh,ll-thiohamatoff 0’5 - 3“55/4 ¢
1~nnlinmcjanid 0,5 | 34B5/%7 1
1= henylthio«aemioarhaaié | 6,5 | 3455/49 | 14
shodanemmoniua - | ,5 | = 3455/21 1| 18
"henyl—thioharnetcff e 3455/47 |1 14
sym. Diphenylharnstoff | ©0,5 . 3455/33 | 191
i1-0-tolylthioharnatoff | 0,5 . 3455739 | 150 | 45,3 @
niphenyl-thicharnstoff 'é 0,5 »3455/5'_ ~ 15ifff74ff'*ff“”' 5
Thio-scetenilia | 0,5  3455/46 | 153 | 62,5 | 11,6
senconitril . 0y5 1 3455/26 1] 153 | 46,8 | B4
1pbenjl-th10carbazid S % ;. 3455/42 '¢~154f f:57}4?1ﬁ12,5}i
Cfephthonitril . 95 | 3455/32 [ 158 | 44,1 | 841
Thim;aliﬁ . . | 0’5 3‘55/351 151 51'.‘ 9‘1
2-thiohydantoin 0,5 | 3458/35 | 165 52,3 | 9,3
aphthylen-dimmin  © 1 0,5 | 3455/15
«-rnphthoehinon SRR Y Y- *3455/13& 
iiydroohinon = | 0,5 | 345%/3
Carbagol S B 05 | 345%/231
yrogallol . | 0,5 | 34ss/2
vengylamtn | ©,5 | 3455/8b 1| 288
B—Amino-anthraohinmn,‘ 10,5 1 3455/24 1| 207 | 60y=| 9;8
aphthochinom . | 0,5 | 3455/53 I| 214 | 58,3 | 9,5
wmilin | 0,5 | 3455/4° | 216 | 64y~ | 11,8
‘niobenzamid . | 0,5 | 3455/7 | 218'| 55,3 | 12,5
f&erkapto-banﬁthiazolj o e,5 1 3455/41 | 236 7'5¢,5 j 12'5,
T e e o3 | setzs | e | 300 | 11
yrit‘m- ST 0,5 | 3485/5 . | 2857 4753 | toyd
, - Anmerkunken, PR | |
» 01 frei von korrosivem S 4 vOrhor:OOnraduon oJ79$ Vz=3, 6
”2 Vorhor:Conradson-o 64% VZ=1,7 5)01 durch Tonsil picht- aurzuhollen
3) " =0, 04% "-o 02 6 stockpnnkt- - 23 c.; B

e vt
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Zusatz von 1, K161 zur oberen Sohicht und Erhitzen saf 200°

1.) Brfolgreiche [nhibitoren.,

¢
H

— R ~ -3.5' }r I  ' Alterung 0, 160
 Inpibitor B o . h  Ausa§z.T Veréfmrr *vﬁo, | vzz J;Qﬁ

Trithio-formaldehyd

- G-Thionaphthol *I'f'q_lj'

Anthrachinonyl-Z SH -
L -hitrese~8-ﬂaphthel
a—ﬂaphthochinon

Thionalid N o

. i

§

S
|
}

. -
e aflls = e

) Unzulﬁngllche 1nhibit0ren.'

arbdzol o 2) -

uibenzyldiaulfid
I’h&nyl-?hiosemicarba/id
 Ra-thios41fat .
henyl-«-?aphthvlamin
B—Waphthylamln :
Uiphenylen-oxyd
-;/L—nmino-benaaldehyd
- Ealiumeyanid - '
Phenol ' ,
Yaphthylendiamin
B-Amino-Anthrachinon ,
_nhOdanammonium |
‘Len"onitril _
Acetonitril

e e

f'1)-vbrher;vConréd80n=o,21,% 2 |
2) vorher: VZ=0,59 ; Conradson = 0,50

-

B T U PR,

| 3455/23 11
" 3455/16 11
. 3455/30 II
 3455/20 I
3455/29 11
3455/10
. 3455/28 11}
3455/22 1T
- '3455/57 1T/
© 3455/55 11
1 3455/15 11
| 3455/24 11
3455/56 11
© 3455/26 1I
- 3455/25 11

: 3455/“ II‘ST;&%&EQf
v3455/9
’3455/14

.j3455/13;‘  0y
3455/12 1114 | 0,8

3455/36 TI[ 0 | 048

12
145

45
51

63 |
66
67 |
68 (A B
co | ats ]

75

89
92 |
lo4
204 |




~ Ruhrchemie Aktiengesellschaft __B_ﬁ___é
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Zugabe von 8§ + (b /Quﬁ entay;echenu 0, 5 '3 Thenthinzin zum B
crackbenzin una Uk gﬁ?u?@ﬂ der erhultcng‘ oberen ‘onldht, ver-
. sohiedeh Tunte zuf T80 _ -

Lem - LrncAben/Ln 347( wuraen Oy 1( 3 "n6*0'43 i-(.é ))nlh“muae*dﬁt.
ble nach “olvmerisation mzt 4 - Al v13 in 8 5td. 950
obere Schicht wurde. in 6 1 eile geteilt wnd vor. der Fntchlorung

' versohioden lange sl 1%0 u'erhitzt. alﬂdann bis zum n-tl deatil-

1terto‘

erhdluene

R oo 383
-dir?kt- | Sdovr” SBd0. h oaﬂ.f 6 u&do sdo
~ entc&loren 180 - 118p - fi8o ‘_180 180 :
1) das erhaltene n-Jl ergab;"
Ausbeute ,.;::57.4./ »; 55.9 i 5549 % 56.4f¢_-?55.3“%1"55.9 %
.VSo _ R PV 7% 112,1% 1,90 "‘""11_.57." 1 12,=0
va o,aagA’fi 0,13 10,20 byt - | 016 | 0442
‘Conradson . . 0,03 % [.0,06 0,06 % lo,05 % | 0406 % 0,05
vonradson .- € N S 08 21 990
.;g) Alterung des n-(les 6 Std. 02,166é
E 0, verbr. |  -3.35%»}-9 KN 0yl 149 % | 0 0,3 -  '7 %f 
SV o L s 3 2% | te s | 14 { 6%
i 7 o sz T T 13,9 ;.,-' .-;-3,']:-11
| Ha D o 5a3,3'cm3 ‘ngéfcm?~ Q55 Qm3 29 = .| 0,7 om” 152
_'Ponradson . 0,334 | 0,08 %] 0,10 % §52Qu%_j 0,15 ﬁl 0,16
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[

1au&abe von bt (V.,fz lzaﬂ entQHLGChEEd [+ 5 henthiaain 2um Crack-
.benzin a”a- rhltzmn usr 8rivliener oberen wehicht verachie&en
- ' ' l&ﬂn,e auf 560 ,’\5.',

},)'gm'%;rae?ﬂvj'e?«iii ‘?f" :."7/ wuruen 0,17 & U.Ild 0,43 LD 315)2}*31? Zﬁﬁefﬁ@to
:de nach “clvmeriwaticn_mit 4 41615 1n 8 to. 957 erhaltene olbere
~Cchieht wurde in € “eile geteilt und vor der “rtehlorung verachieden
lange aunf 260 ethluat, alﬁaann bis Jum n- 1 deﬁtilliert. S

N 351?7 |
3&. : 26°3d. 3d:

vcv‘-
o -

200

oct
Lt
L ]
3 D L
o 8
B Co IR0 I
ot .
=
[

“Obeichiceht dirent S
o "entcalorc j
- i
i

1
i

1) das srhaltene n- 1 ergebg

‘ugbeute | 50,6 59,3 0 | 50,6 . | 5p,q - 53s= 5 | 53,6
AL L PE L B KIS LI B gty 113,2° | 13,50 1 13,8%
Vi 0,09 :‘, 0405 _«:S,'o‘j,-""t 1 0407 fos11 | 0,07
Conradson | o,07 S Y- 203 10406 " { o,u5 ¢ | 0,06

- 2) Alterung deos D-.les 6 Std. 0, 160°

'02 vorb_r_‘. P 1 2640 ] 0= T ;’?f; z,,g,» RESES
T+ ¥ Bo e 1 2 o A e BE - Qﬁ_g
7 Te6 . | g5 o8y I 0,45 7'15 I 1,2

iy 1,8 ewd 1,9 e’ oj-emd | 8,90 ca’f 2,9 mn3 456 oﬁ

venradeon 1 9,21 - 0,18 | 0,08 5 0,06 ,3o'ﬁ- 0,42 %
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C Oberhaysen- Hohcn , : S s A

'Zanbe'von-S + (C(HleNH entsprechend o Phenthiazin Zum Crack~,
'benzin und urhitzen der erhaltenen oberen Sehicht versohieden" '
| ,lange auf 180 Co

- . - . oy ‘ - . . | . - ) .
‘In dem Lrackbenzin 3477 wurden 0,12 - 8 und 0, 26 (CSHS)Q'HH

Lo T ,Aﬂ}r4 : ,'.-- ~1:~ 3531
- ob.Schicht. édirekt f1:sad.u 3&. & Sgd. 3d.. 3d. -
S [entchlorens180‘; »180 1807 180 : 180 L
b

B

m)_das erhaltene n-‘l Qrgab: ‘

*A“Sbeute-ii"53?454 REESE TR P 57,5 %

.‘\750 o | ; 10','30._‘  ‘$ '1.~0'_0 ~1°"40 i 9’20 '10’50«? | 19';50:

sonvateo I 12 102 ez |02z (0,27 | 0,19 |

.Cbnra&son~}- 0105 5. ii-é'b4lﬁi 0405 ?{i 0,06 7 Q}95'ﬁ‘“d.03f%}
! L

.2) Alterung deé'n;ﬁies 6 Sfd. 9271600

0, verbr, | 8, & 6,2 6,2 %1 6,9% | 8,2 Bl 893 %
+V5 | 30 ¢- o33 18%) 344 | 27 | 28%
VE | 20,48 | 21,17 12,8 ¢ 1404 17,2 18,1
0 ] s,e0m’ | 4,7 and 4,3 cm3 3,-cm3 45 cn¥ 4,8 on

Conradson 0,56 % i 0,55 %; .4) §_  133 ¢ H‘ .463% - Qi51f%‘
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B | | JM »

. dugabe von s + (bfﬂﬁlQ NH entsprechend 0,3 p Phenthiazin zum
’Crackbenzin und Brhitzen der erhaltenen oberen Sehicht ver-'
-,j» sehleden lange auf 260 Ce

Dem Crackbenzin F 212 wurden 0,12 ¥ 8 und 0,26 (06H )2 NH zu-
- geseuzt. Aufarbeitung sonst wie Anlage 3. |

L | - 3590 -
ob.k.chicht dirext f Bd. 12 Sgd. |4 3d.- 3d. N 3&.
| entchlorenr260 | 260 12607 260 - 260
1) das erhalfénern-ﬁl'ergab: 1 S -
~dusbeats | 53,1 % 51,3 5 | 51,8 | 47,84 46,6 % | 49,2 %
SVset 1 15,=0 143,2° 1 14,2%7 ] 11,5 | 19,10 11,9°
VA 1008 10,35 1 0,20 | 0,22 | 0,23 | 0,32
COHT&dSOﬂ 0,05 . |0,05 % | 0,05 0,07 % 0,08 % | 0,05 %
- | | |
2) Alterung des n-Cles 6 Std. g 160° | [~
Oz.verbr;  }o,-.f_ iv 6'f %. I 5'0,& % _6,2»%} ' 3’4 %;“ 10'7.%:
+V5 o 1g 2| 2h 44| 26 | 59%
V7 T3 0,67 | 2,7 0,89 12, 3 17 6 .
 ,H2Q"'> | 0,1 cm3f ’o,-_cm3 | _q,f om’ 0.-om3 ' .7 cm3 7.~ om3
~ Conradson | 0,09 % [0,07 % | 0,07 % | 0,09 ,36 % | .58 %
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‘Anlage 7
’560‘5
"_zﬁgabé-voh 0;5 f beaw. 0y3 Vi Phenthiazin ala Rohaohmelze zZum

'Crackbenéin und rhitzen der erhaltenen oberen Schicht 8 Std. '
: Lemperaturen.- ’ :

auf verschieaene

’ '

lem Lrackbenzin B 212 wurcen 0,5 beaw. 0,3 P rohea Phenthiazin ‘

- zugesetzt. Die nach Polymerimation in 8 Stde 95° erhaltene
obere zchlcht wurde in 4 ¢eile getellt und vor der Entchlorung

8 Stde lang auf verschiedene Temperatnren erhitzt, alsdann bis o
'dum.n- l destilliert. ‘

‘“3éoofaéoef

_obere Schicht [direkt E Sgde 8 sgd. | sgd..
. 2 entchloren 8o~ 220° 260 .

- 1) Zugabe von 035V% rohemjphenthiazin.‘f'

R B o

Alterung OQ'G_Std,'1so°__ &

.Oz,verbr. h 0 % o % .¢»% o f o %

+V 50 _,,3@1 e 6% | ¥
Vi ol 32 Pt LFS 1,1 .
'HZO G o cm3 ,’0;1 cm3 _ 0 -¢0m3" 1 Og= om3i',
'Gonradson}v(n. 0,18/0,23 'Ve;o9/o;15 70,12/o,27;A-'Q,99/o,19j
 2) Zugabe von”o;s'@ rohem Vhenthiazin

Alterung 0, 6 Std. 160°

Qz%ﬂn_ o o% i o o %
+V5e Y o% i 0% 8%
R/ S 0,67 0,30 | 0,28 0451
V'H 0" , _o,- cm3 70,-cm . 0,-9@3 ' .=‘o,~om3 7
.Conraason /n 0, 06/0 o7 0,12/0 16 - 0,14/0,18] 2q/0,20:



