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@ Verwendung von Alkenylbernsteinsaurehalbamiden als Korrosionsschutzmittel.

@ Verwendung von Alkenylbernsteins@urehalbamiden der
Formeln

R—CH—CH:—CONH: und R-CH-CH—CO0K®
I
coo®®

worin R Ce~Ci—Alkenyl und K ein Proton oder ein Ammonium-

l
CONH.

ion der Formal NHR:R:R» bedeuten und R:, R. und Rs gleich,

oder verschieden sind und Wasserstoff, Ci»—Ci—Alkyl,
2-Hydroxyethyl oder 2-Hydroxypropyl bedeuten als Kor-
rosionsschutzmittel.
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Verwendung von Alkenylbe}nsteinséurehalbamiden,als
Korrosionsschutzmittel

Vefschiedene Bernsteinséurederivate sind bereits als Kor-
rosionsschutzmittel bekannt. So werden z. B. in der US-PS
3 903 005 Umsetzungsprodukte von Alkenylbernsteinsdurean-

.hydriden mit Aminocarbonsiuren der Formel R-(iH-.(CHZ)n-NH2

beschrieben. , . . CooH

Aus der DE-PS 917 027 ist es bereits bekannt, Kohlenwasser-
stoffélen als Rostinhibitor Alkylbernsteinsiuren zuzusetzen.
In wasserhaltigen Medien zeigen Alkylbernsteinsduren aber
den Nachteil, mit den H&rtebildnern des Wassers up16sliche
Erdalkalisalze zu bilden und somit auszufallen, so dab sie

fiir die Verwendung als wasserl&sliche Korrosionsschutzmittel
ungeeignet sind. '

Bekannt sind aus der DE-AS 1149 843 auch Aminsalze von Amid-
sduren, die man durch Umsetzung von Bernstein- oder Malein-
sdureanhydrid mit primdren Alkylaminen, die i ~ 30 C-Atome
in der Alkylkette enthalten, und anschiieBender Neutralisa-
tion mit solchen Aminen enthalt, als/Schmier— oder Brenn-
stoffadditive mit Rostschutzwirkung. Diese Verbindungen sind
aber 0l- und in den meisten Fdllen nicht wasserldslich;
soweit sie wasserldslich sind, entwickeln sie viel zu
starken Schaum oder aber sie verlieren bei geringer Schaum-
wirkung einenvgroﬁep Teil ihrer_ahtikorrosiven Wirkung.‘

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Alkenylbern-
steinsdurehalbamiden der Formeln -
R-CH-CH,~CONH, © und  R-CH-CH

| i .-. N - '
coo®x® CONH

e .8 .
Z—COO ‘K |
2

worin R C6~012—Alkenyl und K ein Proton oder ein Ammonium-

ion der Formel NHR139R3 bedeuten und R,, R, und R3 gleich oder
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verschieden sind und Wasserstoff, C,~C,,-Alkyl, 2-Hydroxy-
ethyl oder 2-Hydroxypropyl bedeuten. g
Die Alkenylbersteinsidurehalbamide werden erhalten durch Um-
setZung von 1 Mol eines Alkenylbernsteinsdaureanhydrids mit
mindestens 2 Mol Ammoniak, wobei man das Alkenylbernstein-
sdurehalbamid in Form des Ammoniumsalzes enthdlt. Die Um-
setzung kann in einem inerten organischen LOsungsmittel wie
Petrolether oder Toluol mit gasformigem Ammoniak erfolgen,
wobei das Ammoniumsalz auskristallisiert; die Reaktion kann
aber ebensogut mit walRrigem Ammoniak durchgefihrt werden,
wobel das Ammoniumsalz in Form einer wdfrigen L6sung an-
f&dl1lt. In bekannter Weise kann durch Umsetzung mit Mineral-
sduren aus dem Ammoniumsalz die freie SZure hergestellt
werden. Filir die Verwendung als Korrosionsschutzmittel be-
sonders bevorzugt sind die Alkanolaminsalze insbesondere die
Mono-, Di- oder Triethanolamin-Salze oder andere Alkanol-
aminsalze wie etwa Butylethanolamin- oder Isopropanolamin-
Salze. Diese Salze werden erhalten, indem man die zuniichst
anfallenden Ammoniumsalze mit einer wdBrigen LOsung des
Alkanolamins bei erhdhten Temperaturen umsetzt, wobei
Ammoniak als Gas entweicht.

Fiir die Erzielung einer guten Korrosionsschutzwirkung ist
die Entfernung des freigesetzten Ammoniaks zwar nicht
erforderlich, aus Griinden der Geruchsbeldstigung kann aber
eine méglichst vollstdndige Befreiung von Ammoniakresten
angezeigt sein. Der freigesetzte Ammoniak kann vollstdndig
entfernt werden, indem man die wdBrige LOsung des Alkanol-
ammoniumsalzes auf 100°C erhitzt und einen kréaftigen-
Stickstoff-Strom durch die LOsung leitet. Durch zusZtzliches
Abdestillieren einer bestimmten Wassermenge kann die Ent-
fernung des Ammoniaks unterstiitzt werden, dabei kann gleich-
zeitig eine bestimmte Konzentration der Wirksubstanz einge-

"stellt werden.
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Die oben beschriebenen Alkenylbhernstcinsiurehalbamide sind
lllar wasserlosliche bzw. leicht emulgierbare Produkte, die
im allgemeinen in Form viskoser Fliissigkeiten voriiegen.

" Diese Produkte kdnnen mit bescnderem Vorteil als Korro-

sionsschutzmittel in w&fBrigen Kihlschmiermitteln, insbe-
sondere Bohr-, Schneid- und Walzflissigkeiten eingesetzt
werden. Zur Bereitung dieser wdRrigen Kiihlschmiermittel
werden die Reéktionsprodukte in die erforderliche Menge
Jasser eingerihrt. Bevorzugt verwendet man direkt die
wdbrigen LOsungen, wie sie bei der Herstellung dieser
Produxte erhalten werden. Die Anwendungskonzentration in
den wéalrigen Bohr-, Schneid- und Walzfliissigkeiten betrigt
im allgemeinen etwa 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis

5 Gew.-%. Erforderlichenfalls kdnnen auch noch weitere, fiir
diesen Anwendungszweck bekannte Wirkstoffe zugegeben werden.
Die wdBrigen Korrosionsschutzmittel stellen schaumarme,

klare wdBrige LOsungen bis emulsicnsartige Flissigkeiten
dar.

Beispiel 1

Ammonium-Salz des Tripropenylbernsteinsiurehalbamids

70 g konz. Ammoniakldsung (ca. 25 %ig = ca. 1.2 Mol NH3)
und 20 g Wasser werden vorgelegt und auf 0°¢ abgekihit.
Dann tropft man innerhalb 1 h unter Rihren 112 g (0.5 Mol)
Tripropenylbernsteinsdureanhydrid zu, wobei die Innentem-
peratur bei 0 - SOC gehalten wird. Nach beendetem Zutropfen
riihrt man noch 2 h ohne Kiihlung nach und erh#lt ca. 200 g

einer schwach gelb gefidrbten Lb6sung mit einem Gehalt an
Wirksubstanz von ca. 65 %.

Beispiel é

Triethanolamin-salz des Tripropenylbernsteinsdurehalbamids

200 g (0.5 Mol) einer LOsung des nach Beispiel 1 hergestell- .
ten Ammonium-Salzes von Tripropenylbernsteinsiurehalbamid
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werden mit 50 ml Wasser und 150 g (1 Mol) Triethanolamin auf
100°¢C erhitztf, wobei ein kréaftiger Stickstoff-Strom durch

die Losung geleitet wird. Gleichzeitig werden iiber einen

" absteigenden Killiler ca. 50 ml Wasser abdestilliert. Man

erhdlt eine gelbe LOsung mit einem Gehalt an Wirksubstanz
von ca. 80 %.

Beispiel 3

Diethanolamin-salz des Tripropenylbernsteinsiurehalbamids

Zu 200 g (0.5 Mol) einer L®sung des nach Beispiel 1 herge-
stellten Ammonium-Sales von Tripropenylbernsteinsdurehalb-
amid gibt man 79 g (0.75 Mol) Diethanolamin und erhitzt 1 h
auf 100°C, wobei ein kraftiger Stickstoff-strom durch die
L6sung geleitet wird. Man erhdlt eine gelbe Lésung des Pro-
dukts mit einem Gehalt von ca. 75 %.

Beispiel }

Ethanolamin-salz des Tripropenylbernsteinsiurehzlbamids

Zu 200 g (0.5 Mol) einer Ldsung des nach Beispiel 1 herge-
stellten Ammoniumsalzes gibt man 46 g (0.75 Mol) Ethanolamin
und erhitzt 2 h lang auf 80°C, wobei ein kriftiger Stick-
stoff-Strom durch die LOsung geleitet wird. Man erhilt ca.

235 g einer gelben LO6sung mit einem Gehalt an Wirksubstangz
von ca. 70 %.

Beispiel 5

Ammonium-salz des Tetrapropenvlbernsteinsiurehalbamids

70g konz. Ammoniakldsung (ca. 25 %ig = ca. 1.2 Mol NH3) und
50 ml Wasser werden vorgeliegt und auf 0°c abgekiihlt. Unter
Aufrechterhaltung der Innentemperatur von 0 - 5°C werden

darauf 133 g (0.5 Mol) Tetrapropedylbernsteinséureanhydrid
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unter Rihren innerhalb 1 h zugetropft. Nach beendeten
Zutropfen rihrt man noch 2 h ohne Kithlung nach und cerhilt
ca. 250 g einer braunen L&sung, die ca. 60 ¢ der Wirksub-
stanz enthalt.

Beispiel 6

Triethanolamin-salz des Tetrapropenylbernsteinsiurehalbamids

125 g (ca. 0.25 Mol) einer Ldsung des nach Beispiel 5 her-
gestellten Ammoniumsalzes werden mit 100 g (0.66 Mol) Tri-
ethanolamin 2 h lang auf 100°¢ erhitzt, wobecl Stickstoffl

durch die Lo&sung geleitet wird. Man erh&lt ca. 220 g einer

brapnen LOosung mit einem Gehalt an Wirksubstanz von ca. 80 ¢.

Beispiel 7

Ammoniumsalz des Octenylbernsteinsdurehalbamids

105 g (0.5 Mol) Octenylbernsteinsiureanhydrid (hergestellt
aus Octen-1 und Maleinsiureanhydrid) werden zu einer auf 0°¢
abgekithlten L&sung von 70 g wihr. Ammoniak (ca. 25 %ig = ca.
1.2 Mol) innerhalb 1 h zugetropft, wobei die Innentemperatur
bei 0 - 5°C gehalten wird. Man riihrt noch 2 h ohne Kihlung
nach und erhdlt ca. 170 g einer schwach gelb geféﬁbten»
Lésung, die zu etwa 75 % das Ammoniumsalz des Octenylbern-
steinsdurehalbamids enthalt.

Beispiel 8

Triethanolamin~salze des Octenylbernsteinsdurehalbamids

85 g (0.25 Mol) einer nach Beispiel T hergestellten L&sung
des Ammoniumsalzes von Octenylbernsteinséuréhalbamid werden
mit 70 g (0.47 Mol) Triethanolamin 2 h auf 100°C erhitzt,
wobeil NH3.eﬁtweicht. Man erhdlt ca. 150 g einer gelben
Ldsung mit einem Gehalt an aktiver Substanz von ca. 85 %.
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Beispiel 9

Butylcthanolamin-salz des Ootenylbernsteinsﬁurehélbamids

85 g (0.25 Mol) einer nach éeispiel 7 hergestellten Lsung
des Ammoniumsalzes von Octenylbernsteinsaurehalbamid werden
mit 70 g (0.6 Mol) n-Butylethanolamin 2 h auf 100°C
erhitzt, wobeil NH3 entweicht. Man erhidlt ca. 150 g gelbe
L&sung, die die Wirksubstanz zu etwa 85 % enthilt.

Beispiel 10

Isopropanclamin-salz des Octenylbernsteinsdurehalbamids

85 g (0.25 Mol) einer nach Beispiel 7 hergestellten Ldsung
des Ammoniumsalzes von Octenylbernsteinsdurehalbamid werden
mit 50 g (0.66 Mol) Isopropanolamin (1-Aminoc-2-precpanol) 2 h
lang bei 100°C gerihrt, wobeil N2 durch die LOsung geleitet |
wird. Man erhadlt ca. 125 g einer gelben LOsung mit einem
Gehalt an aktiver Substanz von ca. 90 %.

Vergleichssubstanz A

25 g (0.1 Mol) Tripropenylbernsteinsdure (hergestellt durch
Hydrolyse von Tripropenylbernsteinsdureanhydrid) werden mit
50 g (0.33 Mol) Triethanolamin und 20 g H,0 bei 80°C ge-
rithrt, bis eine klare L8sung entsteht. Man erhdlt 95 g einer
hellgelben LOsung mit einem Gehalt an Wirksubstanz von ca.

80 %.

Vergleichssubstanz B

25 g (0.1 Mol) Tripropenylbernsteinsiure werden mit 30 g
(0.28 Mol) Diethanolamin und 20 g H,0 so lange bei 80°c
gerihrt,; bis eine klare LO6sung entstanden ist. Man erhilt

75 g mit einem Gehalt an Wirksubstanz von ca. 73 %.

Vergleichssubstanz C

25 g (0.1 Mol) Tripropenylbepnsteﬁnséure werden mit 15 g
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(0.25 Mol) Ethanolamin und 10 g H,0 bei 80°C geriihrt, bis
eine klare L9sung entsteht. Man erhdlt 50 g einer.klaren,
80 figen L&sung.

Die Eigenschaften der Produkte der Beispiele 1 bis 10 und
der Vergleichssubstanzen A - C sind in der folgenden Tabelle

zusammengefabt.
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Verwendung von Alkenylbernsteinsiurehalbamiden deH'Formeln

R-CH CH2 CONH2 und R-CH-CHZ—COdC)K@

|
cooff> K® CONH

2

worin R C6-C12-Alkenyl und K ein Proton oder ein Ammoniumion
der Formel NHR1 ol 3 bedeuten und R1, R2 und R3 gleich oder
verschieden sind und Wasserstoff, C1 C12-Alkyl 2-Hydroxy-
ethyl oder 2-Hydroxypropyl bedeuten als Korr051onoschutz—

‘mittel.
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