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in  der  R1  und  RJ  Wasserstoff,  Fluor,  Chlor,  Brom,  einen  Alkyl- 
oder  Alkoxy-Rest  mit  1  bis  4  Kohlenstoffatomen,  wobei  die 
Summe  der  Kohlenstoffatome  der  Reste  R1  und  R2  die  Zahl 
sieben,  vorzugsweise  3  nicht  überschreiten  soll,  A  einen 
Benzol-,  Naphthalin-  oder  Anthracenrest  oder  ein  Biphenylsy- 
stem  wie  der  Diphenyl-,  Diphenylmethan-,  Diphenyloxid-, 
Diphenylsulfid-,  Diphenylsulfoxid-  oder  Diphenylsulfon-Rest, 
R3  Wasserstoff,  einen  Alkylrest  mit  nicht  mehr  als  4  Kohlen- 
stoffatomen,  dan  ß-Cyanoethylrest  oder  einen  Hydroxialkyl- 
rest  mit  2  bis  4  Kohlenstoffatomen  und  R4  Wasserstoff,  Fluor, 
Chlor,  Brom,  einen  Alkyl-  oder  Alkoxyrest  mit  1  bis  4  Kohlen- 
stoffatomen,  den  Hydroxyl-Rest  oder  den  Carboxylrest 
bedeuten,  und  X  für  -SCVoder  -CO-  steht,  mit  einem  Amin  der 
Formel  II 

in  der  R5  und  R6  Wasserstoff,  CrC«-Alkyl-,  C2-C4-Hydroxialkyl 
-und/oder(CH2)n-N-R7 

R8 
worin  R'  und  R'  Wasserstoff,  C,-C4-Alkyl-oder  C2-C 
4-Hydroxialkyl  bedeuten,  und  n  eine  Zahl  von  2  bis  4  bedeuten, 
im  Äquivalentverhältnis  1:1  bis  1  :4  erhalten  worden  sind,  ihre 
Verwendung  als  schaumarme  Korrosions-schutzmittel  - 
gegebenenfalls  in  Mischung  mit  Alkanolamin- 
Orthoborsäure-Umsetzungsprodukten.  Als  Korrosions- 
schutzmittel  wirken  die  Produkte  vorallem  auch,  wenn  die 
gegen  Korrosion  zu  schützenden  Metalle  mit  harten  und  salz- 
haltigen  Wässern  in  Kontakt  kommen. 
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in  der  R1 und  R2  Wasserstoff,  Fluor,  Chlor,  Brom,  einen  Alkyl- 
oder  Alkoxy-Rest  mit  1  bis  4  Kohlenstoffatomen,  wobei  die 
Summe  der  Kohlenstoffatome  der  Reste  R1  und  R2  die  Zahl 
sieben,  vorzugsweise  3  nicht  überschreiten  soll,  A  einen 
Benzol-,  Naphthalin-  oder  Anthracenrest  oder  ein  Biphenylsy- 
stem  wie  der  Diphenyl-,  Diphenylmethan-,  Diphenyloxid-, 
Diphenylsulfid-,  Diphenylsulfoxid-  oder  Diphenylsulfon-Rest, 
R3  Wasserstoff,  einen  Alkylrest  mit  nicht  mehr  als  4  Kohlen- 
stoffatomen,  dan  β-Cyanoethylrest  oder  einen  Hydroxialkyl- 
rest  mit  2  bis  4  Kohlenstoffatomen  und  R4  Wasserstoff,  Fluor, 
Chlor,  Brom,  einen  Alkyl-  oder  Alkoxyrest  mit  1  bis  4  Kohlen- 
stoffatomen,  den  Hydroxyl-Rest  oder  den  Carboxylrest 
bedeuten,  und  X  für  -SO2-oder  -CO-  steht,  mit  einem  Amin  der 
Formel  II 

in  der  R5 und  R6  Wasserstoff,  C1-C4-Alkyl-,  C2-C4-Hydroxialkyl 
-und/oder 

worin  R'  und  R'  Wasserstoff,  C1-C4-Alkyl-oder  C2-C 
4-Hydroxialkyl bedeuten, und n eine Zahl von 2 bis 4 bedeuten, 
im  Äquivalentverhältnis  1:1  bis  1:4  erhalten  worden  sind,  ihre 
Verwendung  als  schaumarme  Korrosions-schutzmittel - 
gegebenenfalls  in  Mischung  mit  Alkanolamin- 
Orthoborsäure-Umsetzungsprodukten.  Als  Korrosions- 
schutzmittel  wirken  die  Produkte  vorallem  auch,  wenn  die 
gegen  Korrosion  zu  schützenden  Metalle  mit  harten  und  salz- 
haltigen  Wässern  in  Kontakt  kommen. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   U m s e t z u n g s p r o d u k t e   aus  S u l f o n -   o d e r  

C a r b o n a m i d o c a r b o n s ä u r e n   mi t   A l k a n o l a m i n e n .   Sie   b e t r i f f t  

a u ß e r d e m   d i e   V e r w e n d u n g   d i e s e r   U m s e t z u n g s p r o d u k t e   a l s  

w a s s e r l ö s l i c h e ,   s c h a u m a r m e   K o r r o s i o n s i n h i b i t o r e n   f ü r   d e n  

s c h w a c h   s a u r e n   b i s   a l k a l i s c h e n   B e r e i c h .   S c h l i e ß l i c h   b e -  
t r i f f t   s i e   d i e   Ve rwendung   d i e s e r   S t o f f e   zusammen  m i t  

U m s e t z u n g s p r o d u k t e n   aus  O r t h o b o r s ä u r e   mi t   A l k a n o l a m i n e n  

f ü r   das  g e n a n n t e   t e c h n i s c h e   G e b i e t .  

In  t e c h n i s c h e n   R e i n i g u n g s - ,   D r u c k ü b e r t r a g u n g s -   und  K ü h l -  

p r o z e s s e n ,   d i e   s i c h   in  G e g e n w a r t   von  Wasse r   a b s p i e l e n ,   b e -  

s t e h t  i m m e r   das  P r o b l e m   des  K o r r o s i o n s s c h u t z e s ,   w e n n  

k o r r o s i o n s g e f ä h r d e t e   M e t a l l e ,   wie  E i s e n ,   E i s e n l e g i e r u n g e n ,  

A l u m i n i u m   o d e r   A l u m i n i u m l e g i e r u n g e n   d u r c h   d i e s e   P r o z e s s e  

b e r ü h r t   w e r d e n .  

H i e r f ü r   ha t   man  z a h l r e i c h e   I n h i b i t o r e n   v o r g e s c h l a g e n ,   v o r  

a l l e m   o r g a n i s c h e   V e r b i n d u n g e n ,   wie  A c y l s a r k o s i d e ,   A m i n e ,  

A l k a n o l a m i n e   o d e r   Amide  l ä n g e r k e t t i g e r   F e t t s ä u r e n   ( s i e h e  

auch   " S e i f e n ,   Öle ,   F e t t e ,   Wachse"   103,  Hef t   6,  S e i t e n   1 6 7  

b i s   168  ( 1 9 7 7 ) ) .  

Bei  d i e s e n   Z u s ä t z e n   t r i t t   a b e r   a l s   g r o ß e s   P r o b l e m   d ie   s t a r -  

ke  S c h a u m b i l d u n g   a u f ,   was  man  mit   s c h a u m d ä m p f e n d e n   Z u -  

s ä t z e n   zu  b e h e b e n   s u c h t e .   S o l c h e   Z u s ä t z e   w i r k e n   a b e r   o f t  

s t ö r e n d ,   w e i l   s i e   z .B .   d ie   F u n k t i o n   d e r   P r o z e ß w ä s s e r  

v e r ä n d e r n   o d e r   gar   a b s c h w ä c h e n .   Außerdem  b e d i n g e n   s i e ,   d a  

es  s i c h   o f t   um  t e u r e   o r g a n i s c h e   S u b s t a n z e n   h a n d e l t ,   e i n e  

V e r m i n d e r u n g   de r   R e n t a b i l i t ä t   d e r   v e r s c h i e d e n e n   P r o z e s s e ,  
be i   denen   d i e   S c h a u m d ä m p f e r   zum  E i n s a t z   g e l a n g e n .  



G e g e n s t a n d   d e r   DE-PS  900  041  s i n d   u . a .   S a l z e   von  S u l f o n -  

a m i d o c a r b o n s ä u r e n   o d e r   C a r b o n a m i d o c a r b o n s ä u r e n ,   d i e   m a n  

d u r c h   U m s e t z u n g   von  a l i p h a t i s c h e n   C a r b o n s ä u r e c h l o r i d e n  

o d e r   S u l f o n s ä u r e c h l o r i d e n   mi t   a l i p h a t i s c h e n   A m i n o c a r b o n -  

s ä u r e n   o d e r   a r o m a t i s c h e n   A m i n o c a r b o n s ä u r e n ,   wie  A n t h r a n i l -  

s ä u r e   e n t h ä l t .   S ie   w e r d e n   a l s   K o r r o s i o n s s c h u t z m i t t e l   e m -  

p f o h l e n .  

Aus  de r   US-PS  2  908  6 4 8  s i n d   f ü r   d e n s e l b e n   Zweck  ä h n l i c h e  

P r o d u k t e   b e k a n n t ,   d i e   man  d u r c h   U m s e t z u n g   von  A r y l s u l f o n -  

s ä u r e h a l o g e n i d e n   mi t   a u s s c h l i e ß l i c h   a l i p h a t i s c h e n   A m i n o -  

s ä u r e n   e r h ä l t .  

Die  US-PS  2  578  725  l e h r t   d e r a r t i g e   U m s e t z u n g s p r o d u k t e   v o n  

b e i s p i e l s w e i s e   A n t h r a n i l s ä u r e   o d e r   v o r z u g s w e i s e   a l i p h a -  

t i s c h e n   A m i n o s ä u r e n   mi t   a l i p h a t i s c h e n   S u l f o n s ä u r e c h l o r i -  

d e n .  

Die  DE-PS  12  98  672  b e s c h r e i b t   s p e z i e l l   U m s e t z u n g s p r o d u k t e  

von  A r y l s u l f o n y l h a l o g e n i d e n   mi t   a l i p h a t i s c h e n   A i n i n o c a r b o n -  

s ä u r e n .  

A l l e n   d i e s e n   b e k a n n t e n   S t o f f e n   kommt  e i n e   a l l g e m e i n e   S t r u k -  

t u r f o r m e l  

zu,   in   de r   R  und  R"  R e s t e   d a r s t e l l e n ,   von  d e n e n   j e w e i l s  

h ö c h s t e n s  e i n e r   a r o m a t i s c h e r   N a t u r   s e i n   k a n n .   X  b e d e u t e t  

-CO-  o d e r   ( m e i s t e n s )   - S 0 2 - ,   R'  W a s s e r s t o f f   o d e r   A l k y l   u n d  

Y  W a s s e r s t o f f ,   e i n   M e t a l l -   o d e r   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r -  

t e s   A m m o n i u m i o n .  

D i e s e   b e s c h r i e b e n e n   S t o f f e   h a b e n   g u t e   k o r r o s i o n s i n h i b i e -  

r e n d e   E i g e n s c h a f t e n   und  s i n d   t e i l w e i s e   auch   s c h a u m a r m ;  



v o l l   können   s i e   i n d e s s e n   vor   a l l e m   h i n s i c h t l i c h   d e s  

K o r r o s i o n s s c h u t z e s   in  s a l z h a l t i g e m   W a s s e r   noch  n i c h t  

b e f r i e d i g e n .  

Das  Z i e l   d e r   E r f i n d u n g   b e s t a n d   d a r i n ,   S t o f f e   a u f z u f i n d e n ,  

d i e   K o r r o s i o n s s c h u t z   und  S c h a u m a r m u t   o p t i m a l   g e w ä h r l e i s t e n  

in  P r o z e s s e n ,   b e i   denen   E i s e n ,   E i s e n l e g i e r u n g e n ,   A l u m i n i u m  

o d e r   A l u m i n i u m l e g i e r u n g e n   sowie   K u p f e r ,   Zink  o d e r   d e r e n  

L e g i e r u n g e n   m i t   W a s s e r   und  vor   a l l e m   h a r t e n   und  s a l z h a l t i -  

gem  Wasse r   in  K o n t a k t   kommen.  

D i e s e s   Z i e l   wurde   ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   mi t   P r o d u k t e n   e r -  

r e i c h t ,   d i e   man  d u r c h   U m s e t z u n g   von  S ä u r e n   de r   F o r m e l   I  

in   de r   R l  u n d   R2  W a s s e r s t o f f ,   F l u o r ,   C h l o r ,   Brom,  e i n e n  

A l k y l -   o d e r   A l k o x y - R e s t   mit   1  b i s   4  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,  

wobe i   d ie   Summe  d e r   K o h l e n s t o f f a t o m e   de r   R e s t e   R1  und  R2 

d ie   Zahl   s i e b e n ,   v o r z u g s w e i s e   3  n i c h t   ü b e r s c h r e i t e n   s o l l ,  

A  e i n e n   B e n z o l - ,   N a p h t h a l i n -   o d e r   A n t h r a c e n r e s t   o d e r   e i n  

B i p h e n y l s y s t e m   wie  d e r   D i p h e n y l - ,   D i p h e n y l m e t h a n - ,   D i -  

p h e n y l o x i d - ,   D i p h e n y l s u l f i d - ,   D i p h e n y l s u l f o x i d -   o d e r  

D i p h e n y l s u l f o n - R e s t ,   R3  W a s s e r s t o f f ,   e i n e n   A l k y l r e s t   m i t  

n i c h t   mehr  a l s   4  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   den  ß - C y a n o e t h y l r e s t  

o d e r   e i n e n   H y d r o x i a l k y l r e s t   mi t   2  b i s   4  K o h l e n s t o f f a t o m e n  

und  R4  W a s s e r s t o f f ,   F l u o r ,   C h l o r ,   Brom,  e i n e n   A l k y l -   o d e r  

A l k o x y r e s t   mi t   1  b i s   4  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   den  H y d r o x y l -  

- R e s t   ode r   den  C a r b o x y l r e s t   b e d e u t e n ,  u n d   X  f ü r   - S 0 2 -   o d e r  

-CO-  s t e h t ,   mi t   e i n e m   Amin  de r   F o r m e l   I I  



i n   de r   R 5  u n d   R6  W a s s e r s t o f f ,   C 1 - C 4 - A l k y l - ,   C 2 - C 4 - H y d r o x i -  

a l k y l -   u n d / o d e r  

w o r i n   R7  und  R8  
f ü r  W a s s e r s t o f f ,  C 1 - C 4 - A l k y l -   o d e r - C 2 - C 4 -  

- H y d r o x i a l k y l   s t e h e n ,  

und  n  e i n e   Zahl   von  2  b i s   4  b e d e u t e n ,  

im  Ä q u i v a l e n t v e r h ä l t n i s   1:1  b i s   1:4  e r h ä l t .  

Es  wurde   w e i t e r   g e f u n d e n ,  d a ß   d i e s e s   Z i e l   a u c h   m i t   M i s c h u n -  

gen  d e r   v o r g e n a n n t e n   P r o d u k t e   m i t   b i s   zu  85  G e w . %  -   b e z o -  

gen  au f   d i e   v o r g e n a n n t e n   P r o d u k t e  -  a n  m i n d e s t e n s  e i n e m  

U m s e t z u n g s p r o d u k t   a u s   O r t h o b o r s ä u r e   und  m i n d e s t e n s   e i n e m  

A l k a n o l a m i n   m i t   2  b i s   4  C-Atomen   p ro   A l k a n o l g r u p p e   im  M o l -  

v e r h ä l t n i s   1:1  b i s   1:4  e r r e i c h t   w e r d e n   k a n n .  

D i e s e   P r o d u k t e   und  g e g e b e n e n f a l l s - P r o d u k t m i s c h u n g e n   s i n d  

a u s g e z e i c h n e t e   s c h a u m a r m e   K o r r o s i o n s i n h i b i t o r e n ,   d i e   a u c h  

in   e x t r e m   h a r t e n   u n d  s a l z h a l t i g e n   W ä s s e r n   e i n e n   o p t i m a -  

l e n   K o r r o s i o n s s c h u t z   b i e t e n .  

Die  S ä u r e n   d e r   F o r m e l   I ,   d i e   m i t  A l k a n o l a m i n e n   d e r   F o r -  

mel  I I   u m g e s e t z t   w e r d e n ,   b e s i t z e n  e b e n f a l l s   das   S t r u k t u r -  

p r i n z i p   de r   o b e n e r w ä h n t e n   a l l g e m e i n e n  F o r m e l   g e m ä ß  d e m  

S t a n d   d e r   T e c h n i k ,   wobei   nun  a b e r  R  u n d   R"  a u s s c h l i e ß -  

l i c h   R e s t e   a r o m a t i s c h e r  N a t u r   d a r s t e l l e n .  

A n g e s i c h t s   d e r   T a t s a c h e ,   daß  gemäß  d e m  o b e n   a b g e h a n d e l t e n  

S t a n d   der   T e c h n i k   von  den  R e s t e n  R   und  R"  e i n e r   i m m e r  

a l i p h a t i s c h e r   N a t u r   s e i n  m u ß t e ,   u n d  d a ß   d i e s e   B e d i n g u n g  

gemäß  den  4  P a t e n t s c h r i f t e n   n a c h  a l l e n   R i c h t u n g e n   v a r i i e r t  

w u r d e ,   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   B e d i n g u n g e n   j e d o c h   auch   b e i -  

l ä u f i g   n i e   v o r g e s c h l a g e n   w u r d e n ,   s t e l l t   d i e  v o r l i e g e n d e  



E r f i n d u n g   d i e   Ü b e r w i n d u n g   e i n e s   o f f e n s i c h t l i c h   e x i s t i e r e n -  

den  V o r u r t e i l s   d a r ,   das  de r   U m s e t z u n g   von  a r o m a t i s c h e n  

A m i n o c a r b o n s ä u r e n   mi t   a r o m a t i s c h e n   S ä u r e h a l o g e n i d e n   zum  i n  

Rede  s t e h e n d e n   t e c h n i s c h e n   Zweck  e n t g e g e n s t a n d .   Es  kommt 

h i n z u ,   daß  d i e   f r e i e n   S ä u r e n   d e r   Fo rme l   I  aus  dem  B e i l -  

s t e i n   b e k a n n t e   V e r b i n d u n g e n   d a r s t e l l e n   ( v g l .   L i e b i g s  

A n n a l e n   de r   Chemie ,   367,   S e i t e   110;  B e i l s t e i n ,   Band  1 4 ,  

Sys tem  Nr.  1901  b i s   1 9 0 2 ) ,   so  daß  s i c h   s c h o n   a l l e i n   d e s -  

h a l b   d e r e n   E i n s a t z   a l s   I n h i b i t o r   h ä t t e   a n b i e t e n   m ü s s e n .  

Die  S ä u r e n   de r   F o r m e l   I  s i n d   nach   b e k a n n t e n   M e t h o d e n   e r -  
h ä l t l i c h  -   es  s e i   b e i s p i e l s w e i s e   au f   d i e   im  B e i l s t e i n  

r e f e r i e r t e   L i t e r a t u r   v e r w i e s e n .   T e c h n i s c h   b e d e u t s a m   i s t  

a b e r   h a u p t s ä c h l i c h   d i e   U m s e t z u n g   a r o m a t i s c h e r   S ä u r e h a l o -  

g e n i d e ,   v o r z u g s w e i s e   d e r   C h l o r i d e ,   mit   a r o m a t i s c h e n   A m i n o -  

c a r b o n s ä u r e n .  

A u s g a n g s p r o d u k t e   s i n d   s o m i t   e i n m a l   S ä u r e c h l o r i d e   d e r  

Fo rme l   I I I  

in  de r   R1,  R2,  A  und  X  gemäß  F o r m e l   I  d e f i n i e r t   s i n d   u n d  

Hal  e in   C h l o r - ,   Brom-  o d e r   J o d a t o m   b e d e u t e t .  

A r o m a t e n ,   von  d e n e n   s i c h   d i e   C a r b o n s ä u r e  -   und  ( v o r z u g s -  

w e i s e )   S u l f o c h l o r i d e   a b l e i t e n ,  s i n d   z . B .   B e n z o l ,   F l u o r - ,  

C h l o r - ,   B r o m b e n z o l ,   T o l u o l ,   X y l o l ,   N a p h t h a l i n ,   M e t h y l - ,  

D i m e t h y l n a p h t h a l i n e ,   A n t h r a c e n ,   B i p h e n y l ,   D i p h e n y l m e t h a n ,  

D i p h e n y l o x i d ,   D i p h e n y l s u l f o x i d   o d e r   D i p h e n y l s u l f o n .  

B e v o r z u g t e   S ä u r e c h l o r i d e   s i n d   B e n z o l s u l f o c h l o r i d ,   o-  u n d  
p - T o l u o l s u l f o c h l o r i d ,   p - X y l o l s u l f o c h l o r i d   und  von  den  C a r -  
b o n s ä u r e c h l o r i d e n   vo r   a l l e m   B e n z o y l c h l o r i d ,   N a p h t h o y l -  
c h l o r i d   ode r   p - T o l u o l c a r b o n s ä u r e c h l o r i d .  



D i e   a r o m a t i s c h e n   A m i n o c a r b o n s ä u r e n ,   d i e   m i t   d e n  S ä u r e -  

c h l o r i d e n   u m g e s e t z t   w e r d e n ,   g e h o r c h e n   d e r   F o r m e l   I V  

in   d e r   R3  und  R4  gemäß  F o r m e l   I  d e f i n i e r t   s i n d .  

H i e r   s i n d   R 3  u n d   R4  b e v o r z u g t   W a s s e r s t o f f a t o m e ,   und  R4 

auch   e i n e   C a r b o x y l g r u p p e ,   u n d  e s  s e i e n   a l s   V e r t r e t e r   d e r  

A m i n o c a r b o n s ä u r e n   v o r   a l l e m   A n t h r a n i l s ä u r e   ( o - A m i n o b e n z o e -  

s ä u r e ) ,   p - A m i n o b e n z o e s ä u r e . u n d   A m i n o b e n z o l d i c a r b o n s ä u r e n  

g e n a n n t .  

Die  e r h a l t e n e n   S u l f o n -   o d e r   C a r b o n a m i d o c a r b o n s ä u r e n  -   i h r e  

H e r s t e l l u n g   i s t   S t a n d   d e r   T e c h n i k   ( s i e h e   L i e b i g s   A n n a l e n  

L o c . c i t . )   und  b e d a r f   k e i n e r   d e t a i l l i e r t e n   E r l ä u t e -  

r u n g  -   w e r d e n   a n s c h l i e ß e n d  m i t  A l k a n o l a m i n e n  d e r   F o r m e l   I I  

u m g e s e t z t . '  

In  d i e s e r   F o r m e l   k ö n n e n   R5  und  R 6  g l e i c h  o d e r   v e r s c h i e d e n  

s e i n   und  b e v o r z u g t   f ü r   den   Ä t h a n o l -   o d e r   I s o p r o p a n o l r e s t ,  

den  M e t h y l r e s t  o d e r   den  R e s t  

s t e h e n ,   w o b e i   R7  und  R 8  d e n   Ä t h a n o l -   o d e r   I s o p r o p a n o l r e s t  

und  n  =  2  b e d e u t e n .  



B e v o r z u g t e   A l k a n o l a m i n e   s i n d   s p e z i e l l   T r i ä t h a n o l a m i n ,   T r i -  

i s o p r o p a n o l -   o d e r   - n - p r o p a n o l a m i n ,   M e t h y l - d i ä t h a n o l -   o d e r  

- i s o p r o p a n o l a m i n ,   s o d a n n   pro  a k t i v e m   H-Atom  e i n f a c h  

ä t h o x y l i e r t e s   ode r   p r o p o x y l i e r t e s   Ä t h y l e n d i a m i n .  

Das  Ä q u i v a l e n t v e r h ä l t n i s   A m i d o c a r b o n s ä u r e   zu  A l k a n o l -  

amin  s o l l   1:1  b i s   1 :4 ,   v o r z u g s w e i s e   1 : 1 , 4   b i s   1:2  b e t r a -  

g e n .   Bei  de r   U m s e t z u n g ,   d i e   d u r c h   e i n f a c h e s   Z u s a m m e n g e b e n  

d e r   R e a k t i o n s p a r t n e r   u n t e r   R ü h r e n ,   g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r  

K ü h l u n g   des  R e a k t i o n s g e f ä ß e s   e r f o l g e n   k a n n ,   e n t s t e h e n  

S a l z e   ( Ä q u i v a l e n t v e r h ä l t n i s   1 :1 )   und  M i s c h u n g e n   der   S a l z e  

mi t   f r e i e m   A l k a n o l a m i n ,   w e l c h e   d i r e k t   a l s   I n h i b i t o r e n   e i n -  

g e s e t z t   werden   k ö n n e n .  

Z u s ä t z l i c h   k ö n n e n  -   b e z o g e n   au f   d i e   b e s c h r i e b e n e n   Um- 

s e t z u n g s p r o d u k t e  -   in  den  I n h i b i t o r e n   b i s   zu  8 5 ,  v o r z u g s -  

w e i s e   b i s   zu  50  Gew.%  an  U m s e t z u n g s p r o d u k t e n   aus  O r t h o b o r -  

s ä u r e   und  A l k a n o l a m i n   a n w e s e n d   s e i n .  

D i e s e   P r o d u k t e   werden   a l s   M i s c h k o m p o n e n t e   in  e inem  a n d e r e n  

K o r r o s i o n s i n h i b i t o r s y s t e m   in  de r   ä l t e r e n   P a t e n t a n m e l -  

dung  P  29  08  301  v o r g e s c h l a g e n .  

Man  g e h t   b e i   i h r e r   H e r s t e l l u n g   von  Mono- ,   Di -   o d e r   T r i -  

a l k a n o l a m i n e n   mit   2  o d e r   3  C-Atomen   pro   A l k a n o l g r u p p e   o d e r  

d e r e n   M i s c h u n g e n   a u s .  

U n t e r   den  e i n z e l n e n   A l k a n o l a m i n e n   w ä h l t   man  b e v o r z u g t   d i e  

D i a l k a n o l a m i n e   a u s .   T e c h n i s c h   b e s o n d e r s   w e r t v o l l   s i n d   M i -  

s c h u n g e n ,   wie  s i e   be i   de r   H e r s t e l l u n g   von  A l k a n o l a m i n e n  

d u r c h   A l k o x y l i e r u n g   von  Ammoniak  e n t s t e h e n .   Eine  s o l c h e  

M i s c h u n g   e n t h ä l t   a l s   H a u p t k o m p o n e n t e   D i a l k a n o l a m i n   n e b e n  

g e r i n g e r e n   A n t e i l e n   an  Mono-  und  T r i a l k a n o l a m i n .  



B e v o r z u g t e   E i n z e l v e r b i n d u n g e n   s i n d   D i ä t h a n o l a m i n  u n d   D i -  

i s o p r o p a n o l a m i n   u n d  G e m i s c h e ,   d i e   d u r c h   Ä t h o x y l i e r u n g   b z w .  

P r o p o x y l i e r u n g   von  Ammoniak  e n t s t e h e n ,   und  d i e   g r o ß e n t e i l s  

D i ä t h a n o l a m i n   b z w .  D i i s o p r o p a n o l a m i n   e n t h a l t e n .  

Als  A l k a n o l a m i n e   kommen  f e r n e r   s o l c h e   in  B e t r a c h t ,   d i e  a m  

S t i c k s t o f f a t o m   e i n f a c h   d u r c h   M e t h y l - ,   Ä t h y l -   o d e r   n-  o d e r  

I s o p r o p y l g r u p p e n   s u b s t i t u i e r t   s i n d ,   z . B .   M e t h y l - ,   Ä t h y l -  

o d e r   I s o p r o p y l d i ä t h a n o l - ( d i i s o p r o p a n o l ) - a m i n  o d e r   d e r e n  

G e m i s c h e ,   d i e   d u r c h   A l k o x y l i e r u n g   de r   e n t s p r e c h e n d e n  

p r i m ä r e n   Amine  g e w o n n e n  w e r d e n   k ö n n e n .  

Die  U m s e t z u n g   de r   B o r s ä u r e   mi t   den  ( w e i t e r h i n   d e r  E i n -  

f a c h h e i t   h a l b e r   so  g e n a n n t e n )   A l k a n o l a m i n e n   w i r d   je  n a c h  

A n t e i l   an  Mono- ,   Di -   o d e r   T r i a l k a n o l a m i n   im  M o l v e r h ä l t -  

n i s   H3BO3 :   A l k a n o l a m i n   =  1 : 1  b i s   1 : 4  d u r c h g e f ü h r t .  W e r -  

den  M i s c h u n g e n   v e r w e n d e t ,   d i e   a l s   H a u p t a n t e i l   D i a l k a n o l -  

amin   e n t h a l t e n ,   so  w ä h l t   man  b e v o r z u g t   V e r h ä l t n i s s e   v o n  

2:3  ( 1 : 1 , 5 ) .  

Die  U m s e t z u n g   w i r d   b e i s p i e l s w e i s e   in  de r   W e i s e  d u r c h g e -  

f ü h r t ,   daß  man  B o r s ä u r e   und  A l k a n o l a m i n  i n  e i n e m   R e a k t i o n s -  

g e f ä ß   u n t e r   v e r m i n d e r t e m   Druck  v o n  0 , 0 1   b i s  0 , 1   b a r   u n d  

b e i   T e m p e r a t u r e n  v o n   20  b i s   100°C,   v o r z u g s w e i s e   von  60  b i s  

100°C ,   u n t e r   s t a r k e r   m e c h a n i s c h e r   Bewegung  des   R e -  

a k t i o n s g e m i s c h e s   a u f e i n a n d e r   e i n w i r k e n   l ä ß t ,   und  das  b e i  

de r   R e a k t i o n   g e b i l d e t e   W a s s e r   l a u f e n d   d e s t i l l a t i v  e n t -  

f e r n t .   Je  nach   M o l v e r h ä l t n i s   werden   d a b e i   v e r s c h i e d e n e  

Molmengen   W a s s e r   f r e i g e s e t z t .   Wird  z . B .  D i a l k a n o l a m i n   a l s  

H a u p t a n t e i l   u m g e s e t z t ,  w e r d e n   b e i  e i n e r   U m s e t z u n g   im 

M o l v e r h ä l t n i s   H3BO3  A l k a n o l a m i n   =  2:3  c a .  5   b i s  

6  M o l t e i l e   Wasse r   f r e i .   Die  Dauer   de r   U m s e t z u n g ,   d i e   e i n e  

K o n d e n s a t i o n   d a r s t e l l t ,   b e t r ä g t   dann  ca .   1 ,5   b i s  

3  S t u n d e n .  



S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   kann  man  auch   b e i   h ö h e r e n   D r ü c k e n ,   z . B .  

u n t e r   N o r m a l d r u c k ,   a r b e i t e n ,   j e d o c h   g e s t a l t e t   s i c h   d a n n  

d i e   E n t f e r n u n g   des  R e a k t i o n s w a s s e r s   s c h w i e r i g e r ,   und  d i e  

G e f a h r ,   daß  d i e   R e a k t i o n   i n f o l g e   H y d r o l y s e   d u r c h   das  n i c h t  

s c h n e l l   genug  e n t f e r n t e   W a s s e r   b e i   den  e r f o r d e r l i c h e n  

w e s e n t l i c h   h ö h e r e n   T e m p e r a t u r e n   r ü c k w ä r t s   v e r l ä u f t ,   w i r d  

g r ö ß e r .  

S c h l i e ß l i c h   kann  man  auch  e i n f a c h e   S a l z e   d e r   O r t h o b o r -  

s ä u r e   mi t   den  A l k a n o l a m i n e n   e i n s e t z e n ,   d i e   d u r c h   e i n -  

f a c h e s   Zusammengeben   der   E i n z e l k o m p o n e n t e n   in  den  o b e n -  

g e n a n n t e n   V e r h ä l t n i s s e n   e n t s t e h e n .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   K o r r o s i o n s i n h i b i t o r e n   k ö n n e n   i n  

a l l e n   w ä ß r i g e n   S y s t e m e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   d i e   mit   E i s e n ,  

d e s s e n   L e g i e r u n g e n   ( S t ä h l e n ) ,   A l u m i n i u m ,   d e s s e n  

L e g i e r u n g e n ,   Zink  o d e r   K u p f e r   und  d e r e n   L e g i e r u n g e n   i n  

B e r ü h r u n g   kommen.  Zu  n e n n e n   s i n d  z . B .   H y -  

d r a u l i k f l ü s s i g k e i t e n ,   K ü h l s c h m i e r s t o f f e ,   n e u t r a l e   b i s  

a l k a l i s c h e   t e c h n i s c h e   R e i n i g e r   o d e r   G r u b e n w ä s s e r ,   d i e  

b e s o n d e r s   h a r t   und  s a l z r e i c h   s i n d ,   und  d i e   im  B e r g b a u  

d i r e k t   a l s   A n m i s c h w a s s e r   z .B .   f ü r   h y d r a u l i s c h e   P r o z e s s e  

v e r w e n d e t   w e r d e n ,   und  d i e   b e s o n d e r s   s t a r k   k o r r o s i v   w i r -  

k e n .  

Die  A n w e n d u n g s k o n z e n t r a t i o n e n   der   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   I n -  

h i b i t o r e n   s c h w a n k e n   je  nach   A n w e n d u n g s b e r e i c h   und  Art  d e s  

w ä ß r i g e n   Mediums  s o w i e   de r   zu  s c h ü t z e n d e n   M e t a l l e .   Im 

a l l g e m e i n e n   s e t z t   m a n  -   b e z o g e n   au f   d i e   w ä ß r i g e  

Z u b e r e i t u n g  -   0 ,01   b i s   5  Gew;%  e i n .   E i n e   U n t e r s c h r e i t u n g  
d i e s e r   Grenze   s e t z t   d i e   S c h u t z w i r k u n g   h e r a b ,   e i n e   Ü b e r -  

s c h r e i t u n g   b e w i r k t   k e i n e   z u s ä t z l i c h e n   V o r t e i l e .   V o r -  

z u g s w e i s e   s o l l   d i e   K o n z e n t r a t i o n   0,1  b i s   3  Gew.%  b e t r a g e n .  

Die  nun  f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   e r l ä u t e r n   d ie   E r f i n d u n g .  



B e i s p i e l e  

F o l g e n d e   V e r b i n d u n g e n   w u r d e n   g e t e s t e t :  

B e i s p i e l   1 

N - P h e n y l s u l f o n y l - A n t h r a n i l s ä u r e - T r i e t h a n o l a m i n s a l z  

B e i s p i e l  2  

N - ( o - T o l y l s u l f o n y l ) - A n t h r a n i l s ä u r e - T r i e t h a n o l a m i n s a l z  

B e i s p i e l   3 

N - ( X y l y l s u l f o n y l ) - A n t h r a n i l s ä u r e - T r i e t h a n o l a m i n s a l -  

B e i s p i e l   4 

N - B e n z o y l - A n t h r a n i l s ä u r e  -   T r i ä t h a n o l a m i n s a l z  

V e r g l e i c h   I, 

N - U n d e c y l c a r b o n y l - A n t h r a n i l s ä u r e - T r i e t h a n o l a m i n s a l z   g e m ä ß  
DE-PS  900  0 4 1  

V e r g l e i c h   2 

N - H e p t a d e c y l c a r b o n y l - A n t h r a n i l s ä u r e - T r i e t h a n o l a m i n s a l z  

gemäß  DE-PS  900  0 4 1  

V e r g l e i c h   3 

N - O l e y l - A n t h r a n i l s ä u r e - T r i e t h a n o l a m i n s a l z  



V e r g l e i c h   4 

N - C 1 3 - 1 7 - A l k y l s u l f o n y l - A n t h r a n i l s ä u r e - T r i e t h a n o l a m i n s a l z  
gemäß  US-PS  2  578  7 2 5  

V e r g l e i c h   5 

N - T o l y l s u l f o n y l s a r k o s i n - T r i e t h a n o l a m i n s a l z   g e m ä ß  

US-PS  29  08  6 4 8  

V e r g l e i c h   6 

N - M e t h y l - N - P h e n y l s u l f o n y l - a m i n o c a p r o n s ä u r e - T r i e t h a n o l -  

a m i n s a l z   gemäß  DE-PS  12  98  672  ( V e r b i n d u n g   5 )  

Die  P r o d u k t e   wurden   in  an  s i c h   b e k a n n t e r   Weise   d u r c h   Um- 

s e t z u n g   de r   j e w e i l i g e n   S ä u r e c h l o r i d e   mi t   d e r   e n t s p r e c h e n -  

den  A m i n o c a r b o n s ä u r e n   e r h a l t e n .  

Der  K o r r o s i o n s t e s t   wurde  wie  f o l g t   d u r c h g e f ü h r t :  

G r a u g u ß - F i l t e r t e s t  

Die  K o r r o s i o n s p r ü f u n g   b e s t e h t   in  de r   G r a u g r u ß - F i l t e r p r o b e .  

V e r w e n d e t   wird  e i n e   P e t r i s c h a l e   von  ca .   10  cm  I n n e n d u r c h -  

m e s s e r   mit   p a s s e n d e r   D e c k e l s c h a l e .   In  d i e   P e t r i s c h a l e   l e g t  

man  e i n   S c h w a r z b a n d - R u n d f i l t e r .   Auf  das  F i l t e r   werden   m i t  

e inem  p a s s e n d e n   L ö f f e l   5  b i s   10  g  g r o b e   Grauguß   G G - 2 0 -  

- S p ä n e   so  v e r t e i l t ,   daß  e i n   g l e i c h m ä ß i g e r   Haufen   in  d e r  

M i t t e   e n t s t e h t ,   de r   r i n g s u m   ca.   1,5  cm  vom  Rand  A b s t a n d  

h a t .   Die  Späne  haben   ca.   5  b i s   8  mm  Länge  und  müssen   a u s  

s a u b e r e m   G r a u g u ß - G G - 2 0 - M a t e r i a l   ohne  V e r w e n d u n g   von  B o h r ö l  

ode r   s o n s t i g e n   K ü h l s c h m i e r m i t t e l n   g e w o n n e n   s e i n .   A l l e  

f e i n e n   B e s t a n d t e i l e   m ü s s e n   a b g e s i e b t   w e r d e n .  



rVon  d e r   a u f   K o r r o s i v i t ä t   zu  p r ü f e n d e n   L ö s u n g   o d e r   E m u l -  

s i o n   w e r d e n   j e w e i l s   5  ml  g l e i c h m ä ß i g   m i t   e i n e r   M e p p i -  

p e t t e   au f   d i e   Späne  g e g e b e n .   Der  p H - W e r t   d e r   P r ü f f l ü s -  

s i g k e i t   w i r d   r e g i s t r i e r t ,   d a  e r   f ü r  d i e   B e u r t e i l u n g   v o n  

w e s e n t l i c h e r   B e d e u t u n g   i s t .   Er  kann   a u f   e i n e n   b e s t i m m t e n  

S t a n d a r d w e r t ,   z . B .   8 ,5   g e s t e l l t   s e i n .   Nach  d e r   B e f e u c h t u n g  

w i r d   d i e   D e c k e l s c h a l e   a u f g e s e t z t   und  2  S t u n d e n   u n t e r   n o r -  

m a l e n   L a b o r b e d i n g u n g e n   b e i   23  b i s   25°C  und  ca .   70  %  r e l a -  

t i v e r   L u f t f e u c h t i g k e i t   s t e h e n   g e l a s s e n .   Danach   w i rd   d e r  

D e c k e l   abgenommen   und  das  F i l t e r   k u r z   u m g e k e h r t   und  a u f  

d i e   O b e r f l ä c h e   von  L e i t u n g s w a s s e r   g e l e g t ,   w o d u r c h   es  v o n  

den  S p ä n e n   b e f r e i t   w i r d .   G l e i c h   d a r a u f   w i r d   das   so  b e -  

f r e i t e   F i l t e r p a p i e r   m i t   e i n e r   I n d i k a t o r l ö s u n g   f o l g e n d e r  

Z u s a m m e n s e t z u n g   b e s p r ü h t   und  d a d u r c h   g e t r ä n k t :  

Dann  l ä ß t   man  den  I n d i k a t o r   17  S e k u n d e n   l a n g   an  de r   L u f t  

e i n w i r k e n . . S c h l i e ß l i c h   w i rd   s o r g f ä l t i g   in   f l i e ß e n d e m   T r i n k -  

w a s s e r   g e s p ü l t   und  an  mäß ig   warmem  Or t   an  de r   L u f t   g e -  
t r o c k n e t .   Auf  dem  F i l t e r p a p i e r   e r g e b e n   s i c h   nach   d i e s e r  

P r o z e d u r ,   je   n a c h   K o r r o s i v i t ä t   des   M e d i u m s ,   b r a u n g e l b e ,  

g e l b e   u n d / o d e r   b l a u g r ü n e   F l e c k e n   v e r s c h i e d e n e r   I n t e n s i -  

t ä t ,   w o b e i   d i e   b r a u n g e l b e   o d e r   g e l b e   F a r b e   u n g ü n s t i g e r   z u  

b e w e r t e n   i s t .   Ein  e i n w a n d f r e i e s   V e r h a l t e n   z e i g t   s i c h   d u r c h  

F e h l e n   j e g l i c h e r   B r a u n -   o d e r   G e l b f ä r b u n g   und  a l l e n f a l l s  

s p u r e n w e i s e m   V o r h a n d e n s e i n   von  b l a u g r ü n e n ,   b l a s s e n   F l e c k e n  -  

an .   Die  F i l t e r   s i n d   v ö l l i g   f a r b s t a b i l   und  k ö n n e n   d e s h a l b  

zu r   D o k u m e n t a t i o n   d i e n e n .   E i n e   B e w e r t u n g s s k a l a   kann  f o l -  

g e n d e r m a ß e n   l a u t e n :  

s e h r   s c h l e c h t :   ( - - )  

i n t e n s i v e   g r o ß e   ü b e r w i e g e n d   g e l b b r a u n e   F l e c k e n ;  



s c h l e c h t   ( - )  

i n t e n s i v e   g r o ß e   F l e c k e n   mit   e twa  g l e i c h e m   g e l b b r a u n e n   u n d  

b l a u g r ü n e n   A n t e i l ;  

m i t t e l m ä ß i g :   ( + - )  

a b g e b l a ß t e   m i t t e l g r o b e   F l e c k e n   m i t   e twa  g l e i c h e m   g e l b e n  

und  b l a u g r ü n e n   A n t e i l ;  

g u t :   ( + )  

s t a r k   a b g e b l a ß t e ,   k l e i n e   ( S t e c k n a d e l k o p f g r o ß e )   F l e c k e n   m i t  

ü b e r w i e g e n d e m   A n t e i l   an  b l a u g r ü n ;  

s e h r   g u t :   ( + + )  

k e i n e r l e i   F l e c k e n   ode r   h ö c h s t e n s   s e h r   w e n i g e ,   s e h r   k l e i n e  

b l a ß b l a u g r ü n e   F l e c k e n .  

S c h a u m v e r h a l t e n  

Es  wurde  in  A n l e h n u n g   an  d i e   DIN  53  902  d i e   S c h l a g m e t h o d e  

v e r w e n d e t .   Zur  P r ü f u n g   g e n ü g t e   das   e i n f a c h e   P r ü f u n g s v e r -  

f a h r e n ,   be i   dem  de r   S t e m p e l   m i t   de r   L o c h p l a t t e   pe r   H a n d  

30  ml  in   30  s  g l e i c h m ä ß i g   a u f -   und  a b g e f ü h r t   und  d a n n  

v o r s i c h t i g   h e r a u s g e z o g e n   w i r d   ( I G - S c h l a g m e t h o d e ) .   D a s  

S c h a u m v o l u m e n   wi rd   an  dem  g r a d u i e r t e n   S c h a u m z y l i n d e r   n a c h  

1,  5  und  10  min  in  ml  a b g e l e s e n .   Von  W i c h t i g k e i t   s i n d   d a -  

neben   Angaben   ü b e r   T e m p e r a t u r ,   K o n z e n t r a t i o n   und  W a s s e r -  

h ä r t e .  

Die  E r g e b n i s s e   s i n d   aus  de r   f o l g e n d e n   T a b e l l e   e r s i c h t l i c h .  





1.  P r o d u k t e ,   d i e   d u r c h   U m s e t z u n g   von  S ä u r e n   de r   F o r m e l   I  

in  de r   R1  und  R2  W a s s e r s t o f f ,   F l u o r ,   C h l o r ,   B r o m ,  

e i n e n   A l k y l -   ode r   A l k o x y - R e s t   mi t   1  b i s  4   K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n ,   wobe i   d i e   Summe  der   K o h l e n s t o f f a t o m e   d e r  

R e s t e   R1  und  R2  d i e   Zahl   s i e b e n ,   v o r z u g s w e i s e   3  n i c h t  

ü b e r s c h r e i t e n   s o l l ,   A  e i n e n   B e n z o l - ,   N a p h t h a l i n -   o d e r  

A n t h r a c e n r e s t   o d e r   e i n   B i p h e n y l s y s t e m   wie  d e r   D i p h e -  

n y l - ,   D i p h e n y l m e t h a n - ,   D i p h e n y l o x i d - ,   D i p h e n y l s u l -  

f i d - ,   D i p h e n y l s u l f o x i d -   o d e r   D i p h e n y l s u l f o n - R e s t ,   R3 

W a s s e r s t o f f ,   e i n e n   A l k y l r e s t   mi t   n i c h t   mehr  a l s  

4  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   den  ß - C y a n o e t h y l r e s t   ode r   e i n e n  

H y d r o x i a l k y l r e s t   mi t   2  b i s   4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   und  R4 

W a s s e r s t o f f ,   F l u o r ,   C h l o r ,   Brom,  e i n e n   A l k y l -   o d e r  

A l k o x y r e s t   mi t   1  b i s   4  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   den  H y d r o -  

x y l - R e s t   ode r   den  C a r b o x y l r e s t   b e d e u t e n ,   und  X  f ü r  

-SO2-   o d e r   -CO-  s t e h t ,   m i t   e inem  Amin  d e r   Fo rme l   I I  



in  d e r  R 5   und  R 6  W a s s e r s t o f f ,   C 1 - C 4 - A l k y l - ,   C 2 - C 4 -  
- H y d r o x i a l k y l -   u n d / o d e r  

w o r i n   R7  und  R8  W a s s e r s t o f f ,   C 1 - C 4 - A l k y l -  o d e r   C 2 - C 4 -  
- H y d r o x i a l k y l   b e d e u t e n ,   und  n  e i n e   Zahl   von  2  b i s   4  b e -  

d e u t e n ,   im  Ä q u i v a l e n t v e r h ä l t n i s   1:1  b i s   1 :4   e r h a l -  

t e n   worden   s i n d .  

2.  V e r w e n d u n g   v o n  P r o d u k t e n   gemäß  A n s p r u c h   1  a l s   s c h a u m -  

arme  K o r r o s i o n s i n h i b i t o r e n   f ü r   E i s e n ,   e i s e n e n t h a l t e n d e  

M e t a l l e ,   A l u m i n i u m ,   K u p f e r ,  Z i n k ,   o d e r   l e t z t e r e   M e -  

t a l l e   e n t h a l t e n d e   L e g i e r u n g e n .  

3.  V e r w e n d u n g   gemäß  A n s p r u c h   2,  d a d u r c h  g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  z u s ä t z l i c h   b i s   z u  8 5   Gew.% -   b e z o g e n   au f   d i e   g e -  
mäß  A n s p r u c h   1  d e f i n i e r t e n   U m s e t z u n g s p r o d u k t e  -   a n  

m i n d e s t e n s   e i n e m   U m s e t z u n g s p r o d u k t   a u s  O r t h o b o r s ä u r e  

und  m i n d e s t e n s   e inem  A l k a n o l a m i n   mi t   2  b i s   3  C - A t o m e n  

pro  A l k a n o l g r u p p e   im  M o l v e r h ä l t n i s   1 : 1  b i s  1 : 4   m i t  

e i n g e s e t z t   w e r d e n .  
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