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>54)  Verwendung  von  Alkenylbernsteinsäurehalbamiden  als  Korrosionsschutzmittel. 
Verwendung  von  Alkenylbemsteinsäurehalbamiden  der 

Formeln 

worin  R  C8-C12-Alkenyl  und  Kein  Proton  oder ein  Ammonium- 
ion  der  Formal  NHR1R2R3  bedeuten  und  R1  R2  und  R3  gleich 
oder  verschieden  sind  und  Wasserstoff,  C1-C12-Alkyl, 
2-Hydroxyethyl  oder  2-Hydroxypropyl  bedeuten  als  Kor- 
rosionsschutzmittel. 



V e r s c h i e d e n e   B e r n s t e i n s ä u r e d e r i v a t e   s i n d   b e r e i t s   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   b e k a n n t .   So  w e r d e n   z.  B.  in   d e r   U S - P S  

3  903  005  U m s e t z u n g s p r o d u k t e   von  A l k e n y l b e r n s t e i n s ä u r e a n -  

h y d r i d e n   m i t   A m i n o c a r b o n s ä u r e n   d e r   F o r m e l  

b e s c h r i e b e n .  

Aus  d e r   DE-PS  917  027  i s t   es  b e r e i t s   b e k a n n t ,   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f ö l e n   a l s   R o s t i n h i b i t o r   A l k y l b e r n s t e i n s ä u r e n   z u z u s e t z e n .  

In  w a s s e r h a l t i g e n   M e d i e n   z e i g e n   A l k y l b e r n s t e i n s ä u r e n  a b e r  

den  N a c h t e i l ,   m i t   den  H ä r t e b i l d n e r n   des  W a s s e r s   u n l ö s l i c h e  

E r d a l k a l i s a l z e   zu  b i l d e n   und  s o m i t   a u s z u f a l l e n ,   so  daß  s i e  

f ü r   d i e   V e r w e n d u n g   a l s   w a s s e r l ö s l i c h e   K o r r o s i o n s s c h u t z m i t t e l  

u n g e e i g n e t   s i n d .  

B e k a n n t   s i n d   aus   de r   DE-AS  1149  843  a u c h   A m i n s a l z e   von  A m i d -  

s ä u r e n ,   d i e   man  d u r c h   U m s e t z u n g   von  B e r n s t e i n -   o d e r   M a l e i n -  

s ä u r e a n h y d r i d   m i t   p r i m ä r e n   A l k y l a m i n e n ,   d i e   4  -   30  C - A t o m e  

in   d e r   A l k y l k e t t e   e n t h a l t e n ,   und  a n s c h l i e ß e n d e r   N e u t r a l i s a -  

t i o n   m i t   s o l c h e n   Aminen   e n t h ä l t ,   a l s   S c h m i e r -   o d e r   B r e n n -  

s t o f f a d d i t i v e   m i t   R o s t s c h u t z w i r k u n g .   D i e s e   V e r b i n d u n g e n   s i n d  

a b e r   ö l -   und  in   den  m e i s t e n   F ä l l e n   n i c h t   w a s s e r l ö s l i c h ;  

s o w e i t   s i e   w a s s e r l ö s l i c h   s i n d ,   e n t w i c k e l n   s i e   v i e l   z u  

s t a r k e n   S c h a u m   o d e r   a b e r   s i e   v e r l i e r e n   b e i   g e r i n g e r   S c h a u m -  

w i r k u n g   e i n e n   g r o ß e n   T e i l   i h r e r  a n t i k o r r o s i v e n   W i r k u n g .  

G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   d i e   V e r w e n d u n g   von  A l k e n y l b e r n -  

s t e i n s ä u r e h a l b a m i d e n   d e r   F o r m e l n  

w o r i n   R  C 6 - C 1 2 - A l k e n y l   und  K  e i n   P r o t o n   o d e r   e i n   A m m o n i u m -  

i o n   d e r   F o r m e l   NHR1R2R3  b e d e u t e n   und  R1,  R2  und  R3  g l e i c h   o d e r  



v e r s c h i e d e n   s i n d   u n d  W a s s e r s t o f f ,   C 1 - C 1 2 - A l k y l ,   2 - H y d r o x y -  

e t h y l   o d e r   2 - H y d r o x y p r o p y l   b e d e u t e n .  

D i e   A l k e n y l b e r s t e i n s ä u r e h a l b a m i d e   w e r d e n   e r h a l t e n   d u r c h   Um- 

s e t z u n g   von  1  Mol  e i n e s   A l k e n y l b e r n s t e i n s ä u r e a n h y d r i d s   m i t  

m i n d e s t e n s   2  Mol  A m m o n i a k ,   w o b e i   man  das   A l k e n y l b e r n s t e i n -  

s ä u r e h a l b a m i d   in   Form  d e s   A m m o n i u m s a l z e s   e n t h ä l t .   D ie   Um- 

s e t z u n g   k a n n   in   e i n e m   i n e r t e n   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   w i e  

P e t r o l e t h e r   o d e r   T o l u o l   m i t   g a s f ö r m i g e m   Ammoniak   e r f o l g e n ,  

w o b e i   d a s   A m m o n i u m s a l z   a u s k r i s t a l l i s i e r t ;   d i e   R e a k t i o n   k a n n  

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

w o b e i   d a s   A m m o n i u m s a l z   in   Form  e i n e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   a n -  

f ä l l t .   In   b e k a n n t e r   W e i s e   k a n n   d u r c h   U m s e t z u n g   m i t   M i n e r a l -  

s ä u r e n   a u s   dem  A m m o n i u m s a l z   d i e   f r e i e   S ä u r e   h e r g e s t e l l t  

w e r d e n .   F ü r   d i e   V e r w e n d u n g   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   b e -  

s o n d e r s   b e v o r z u g t   s i n d   d i e   A l k a n o l a m i n s a l z e   i n s b e s o n d e r e   d i e  

M o n o - ,   D i -   o d e r   T r i e t h a n o l a m i n - S a l z e   o d e r   a n d e r e   A l k a n o l -  

a m i n s a l z e   w i e   e t w a   B u t y l e t h a n o l a m i n -   o d e r   I s o p r o p a n o l a m i n -  

S a l z e .   D i e s e   S a l z e   w e r d e n   e r h a l t e n ,   i n d e m   man  d i e   z u n ä c h s t  

a n f a l l e n d e n   A m m o n i u m s a l z e   m i t   e i n e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   d e s  

A l k a n o l a m i n s   b e i   e r h ö h t e n   T e m p e r a t u r e n   u m s e t z t ,   w o b e i  

A m m o n i a k   a l s   Gas  e n t w e i c h t .  

Fü r   d i e   E r z i e l u n g   e i n e r   g u t e n   K o r r o s i o n s s c h u t z w i r k u n g   i s t  

d i e   E n t f e r n u n g   d e s   f r e i g e s e t z t e n   A m m o n i a k s   zwar   n i c h t  

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

e i n e   m ö g l i c h s t   v o l l s t ä n d i g e   B e f r e i u n g   von  A m m o n i a k r e s t e n  

a n g e z e i g t   s e i n .   Der   f r e i g e s e t z t e   Ammoniak   k a n n   v o l l s t ä n d i g  

e n t f e r n t   w e r d e n ,   i n d e m   man  d i e   w ä ß r i g e   L ö s u n g   des   A l k a n o l -  

a m m o n i u m s a l z e s   a u f   1000C  e r h i t z t   u n d  e i n e n   k r ä f t i g e n  

S t i c k s t o f f - S t r o m   d u r c h   d i e   L ö s u n g   l e i t e t .   D u r c h   z u s ä t z l i c h e s  

A b d e s t i l l i e r e n   e i n e r   b e s t i m m t e n   W a s s e r m e n g e   k a n n   d i e   E n t -  

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

z e i t i g   e i n e   b e s t i m m t e   K o n z e n t r a t i o n   d e r   W i r k s u b s t a n z   e i n g e -  

s t e l l t   w e r d e n .  



D i e   o b e n   b e s c h r i e b e n e n   A l k e n y l b e r n s t e i n s ä u r e h a l b a m i d e   s i n d  

k l a r   w a s s e r l ö s l i c h e   bzw.  l e i c h t   e m u l g i e r b a r e   P r o d u k t e ,   d i e  

im  a l l g e m e i n e n   in  Form  v i s k o s e r   F l ü s s i g k e i t e n   v o r l i e g e n .  

D i e s e   P r o d u k t e   k ö n n e n   m i t   b e s o n d e r e m   V o r t e i l   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   in  w ä ß r i g e n   K ü h l s c h m i e r m i t t e l n ,   i n s b e -  

s o n d e r e   B o h r - ,   S c h n e i d -   und  W a l z f l ü s s i g k e i t e n   e i n g e s e t z t  

w e r d e n .   Zur  B e r e i t u n g   d i e s e r   w ä ß r i g e n   K ü h l s c h m i e r m i t t e l  

w e r d e n   d i e   R e a k t i o n s p r o d u k t e   in  d i e   e r f o r d e r l i c h e   M e n g e  

W a s s e r   e i n g e r ü h r t .   B e v o r z u g t   v e r w e n d e t   man  d i r e k t   d i e  

w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n ,   wie   s i e   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   d i e s e r  

P r o d u k t e   e r h a l t e n   w e r d 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   i n  

den  w ä ß r i g e n   B o h r - ,   S c h n e i d -   und  W a l z f l ü s s i g k e i t e n   b e t r ä g t  

im  a l l g e m e i n e n   e t w a   0 ,1   b i s   10  G e w . - % ,   v o r z u g s w e i s e   2  b i s  

5  G e w . - % .   E r f o r d e r l i c h e n f a l l s   k ö n n e n   a u c h   n o c h   w e i t e r e ,   f ü r  

d i e s e n   A n w e n d u n g s z w e c k   b e k a n n t e   W i r k s t o f f e   z u g e g e b e n   w e r d e n .  

D i e   w ä ß r i g e n   K o r r o s i o n s s c h u t z m i t t e l   s t e l l e n   s c h a u m a r m e ,  

k l a r e   w ä ß r i g e   L ö s u n g e n   b i s   e m u l s i o n s a r t i g e   F l ü s s i g k e i t e n  

d a r .  

B e i s p i e l   1 

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

70  g  k o n z .   A m m o n i a k l ö s u n g   ( c a .   25  % i g  =   ca .   1 .2   Mol  NH3)  
und  20  g  W a s s e r   w e r d e n   v o r g e l e g t   und  a u f   0°C  a b g e k ü h l t .  
Dann  t r o p f t   man  i n n e r h a l b   1  h  u n t e r   R ü h r e n   112  g  ( 0 . 5   M o l )  

T r i p r o p e n y l b e r n s t e i n s ä u r e a n h y d r i d   zu ,   w o b e i   d i e   I n n e n t e m -  

p e r a t u r   b e i   0  -   5°C  g e h a l t e n   w i r d .   Nach  b e e n d e t e m   Z u t r o p f e n  
r ü h r t   man  n o c h   2  h  o h n e   K ü h l u n g   n a c h   und  e r h ä l t   ca .   200  g 
e i n e r   s c h w a c h   g e l b   g e f ä r b t e n   L ö s u n g   m i t   e i n e m   G e h a l t   a n  
W i r k s u b s t a n z   von  ca .   65  %. 

B e i s p i e l   2 

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

200  g  ( 0 . 5   Mol)   e i n e r   L ö s u n g   des   n a c h   B e i s p i e l   1  h e r g e s t e l l -  
t e n   A m m o n i u m - S a l z e s   von  T r i p r ö p e n y l b e r n s t e i n s ä u r e h a l b a m i d  



w e r d e n   m i t   50  ml  W a s s e r   und  150  g  (1  Mol)   T r i e t h a n o l a m i n   a u f  
1 0 0 ° C   e r h i t z t ,   w o b e i   e i n   k r ä f t i g e r   S t i c k s t o f f - S t r o m   d u r c h  

d i e   L ö s u n g   g e l e i t e t   w i r d .   G l e i c h z e i t i g   w e r d e n   ü b e r   e i n e n  

a b s t e i g e n d e n   K ü h l e r   c a .   50  ml  W a s s e r   a b d e s t i l l i e r t .   Man 

e r h ä l t   e i n e   g e l b e   L ö s u n g   m i t   e i n e m   G e h a l t   an  W i r k s u b s t a n z  

von  c a .   8 0  

B e i s p i e l   3 

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

Zu  200  g  ( 0 . 5   Mol)   e i n e r   L ö s u n g   des   n a c h   B e i s p i e l   1  h e r g e -  

s t e l l t e n   A m m o n i u m - S a l e s   von  T r i p r o p e n y l b e r n s t e i n s ä u r e h a l b -  

a m i d   g i b t   man  79  g  ( 0 . 7 5   Mol)  D i e t h a n o l a m i n   und  e r h i t z t   1  h  

a u f   1 0 0 ° C ,   w o b e i   e i n   k r ä f t i g e r   S t i c k s t o f f - s t r o m   d u r c h   d i e  

L ö s u n g   g e l e i t e t   w i r d .   Man  e r h ä l t   e i n e   g e l b e   L ö s u n g   des   P r o -  

d u k t s   m i t   e i n e m   G e h a l t   von  ca .   7 5  

B e i s p i e l   4 

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

Zu  200  g  ( 0 . 5   Mol)   e i n e r   L ö s u n g   des   n a c h   B e i s p i e l   1  h e r g e -  

s t e l l t e n   A m m o n i u m s a l z e s   g i b t   man  46  g  ( 0 . 7 5   Mol)  E t h a n o l a m i n  

und   e r h i t z t   2  h  l a n g   a u f   8 0 ° C ,   w o b e i   e i n   k r ä f t i g e r   S t i c k -  

s t o f f - S t r o m   d u r c h   d i e   L ö s u n g   g e l e i t e t   w i r d .   Man  e r h ä l t   c a .  

235  g  e i n e r   g e l b e n   L ö s u n g   m i t   e i n e m   G e h a l t   an  W i r k s u b s t a n z  

von   c a .   70  %. 

B e i s p i e l   5 

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

70g  k o n z .   A m m o n i a k l ö s u n g   ( c a .   25  % i g  =   c a .   1 .2   Mol  NH3)  u n d  

50  ml  W a s s e r   w e r d e n   v o r g e l e g t   und  a u f   0°C  a b g e k ü h l t .   U n t e r  

A u f r e c h t e r h a l t u n g   d e r   I n n e n t e m p e r a t u r   von  0  -   5°C  w e r d e n  

d a r a u f   133  g  ( 0 . 5   Mol)   T e t r a p r o p e n y l b e r n s t e i n s ä u r e a n h y d r i d  



u n t e r   R ü h r e n   i n n e r h a l b   1  h  z u g e t r o p f t .   Nach  b e e n d e t e m  

Z u t r o p f e n   r ü h r t   man  noch  2  h  o h n e   K ü h l u n g   nach   und  e r h ä l t  

ca.   250  g  e i n e r   b r a u n e n   L ö s u n g ,   d i e   ca .   60 %  d e r   W i r k s u b -  

s t a n z   e n t h ä l t .  

B e i s p i e l   6 

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

125  g  ( c a .   0 . 2 5   Mol)  e i n e r   L ö s u n g   des   nach   B e i s p i e l   5  h e r -  

g e s t e l l t e n   A m m o n i u m s a l z e s   w e r d e n   m i t   100  g  ( 0 . 6 6   Mol)  T r i -  

e t h a n o l a m i n   2  h  l a n g   a u f   100°C  e r h i t z t ,   w o b e i   S t i c k s t o f f  

d u r c h   d i e   L ö s u n g   g e l e i t e t   w i r d .   Man  e r h ä l t   ca .   220  g  e i n e r  

b r a u n e n   L ö s u n g   m i t   e i n e m   G e h a l t   an  W i r k s u b s t a n z   von  ca .   80  %. 

B e i s p i e l   7 

A m m o n i u m s a l z   des   O c t e n y l b e r n s t e i n s ä u r e h a l b a m i d s  

105  g  ( 0 . 5   Mol)   O c t e n y l b e r n s t e i n s ä u r e a n h y d r i d   ( h e r g e s t e l l t  

aus   O c t e n - 1   und  M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d )   w e r d e n   zu  e i n e r   a u f   0 ° C  

a b g e k ü h l t e n   L ö s u n g   von  70  g  w ä ß r .   Ammoniak   ( c a .   25  % i g  =   c a .  

1.2  Mol)  i n n e r h a l b   1  h  z u g e t r o p f t ,   w o b e i   d i e   I n n e n t e m p e r a t u r  

b e i   0  -   5°C  g e h a l t e n   w i r d .   Man  r ü h r t   noch   2  h  ohne   K ü h l u n g  

nach   und  e r h ä l t   ca .   170  g  e i n e r   s c h w a c h   g e l b   g e f ä r b t e n  

L ö s u n g ,   d i e   zu  e t w a   75 %  das   A m m o n i u m s a l z   des   O c t e n y l b e r n -  

s t e i n s ä u r e h a l b a m i d s   e n t h ä l t .  

B e i s p i e l   8 

T r i e t h a n o l a m i n - s a l z e   des   O c t e n y l b e r n s t e i n s ä u r e h a l b a m i d s  

85  g  ( 0 . 2 5   Mol)  e i n e r   nach   B e i s p i e l   7  h e r g e s t e l l t e n   L ö s u n g  

des   A m m o n i u m s a l z e s   von  O c t e n y l b e r n s t e i n s ä u r e h a l b a m i d   w e r d e n  

m i t   70  g  ( 0 . 4 7   Mol)  T r i e t h a n o l a m i n   2  h  a u f   100°C  e r h i t z t ,  

w o b e i   NH3.  e n t w e i c h t .   Man  e r h ä l t   c a .   1 5 0  g   e i n e r   g e l b e n  

L ö s u n g   m i t   e i n e m   G e h a l t   an  a k t i v e r ' S u b s t a n z   von  ca .   85  %. 



B e i s p i e l   9 

B u t y l e t h a n o l a m i n - s a l z   d e s   O c t e n y l b e r n s t e i n s ä u r e h a l b a m i d s  

85  g  ( 0 . 2 5   Mol)  e i n e r   n a c h   B e i s p i e l   7  h e r g e s t e l l t e n   L ö s u n g  

d e s   A m m o n i u m s a l z e s   von   O c t e n y l b e r n s t e i n s ä u r e h a l b a m i d   w e r d e n  

m i t   70  g  ( 0 . 6   Mol)   n - B u t y l e t h a n o l a m i n   2  h  a u f   1 0 0 ° C  

e r h i t z t ,   w o b e i   NH3  e n t w e i c h t .   Man  e r h ä l t   c a .   150  g  g e l b e  

L ö s u n g ,   d i e   d i e   W i r k s u b s t a n z   zu  e t w a   85 %  e n t h ä l t .  

B e i s p i e l   10 

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

85  g  ( 0 . 2 5   Mol)   e i n e r   n a c h   B e i s p i e l   7  h e r g e s t e l l t e n   L ö s u n g  

d e s   A m m o n i u m s a l z e s   von   O c t e n y l b e r n s t e i n s ä u r e h a l b a m i d   w e r d e n  

m i t   50  g  ( 0 . 6 6   Mol)   I s o p r o p a n o l a m i n   ( 1 - A m i n o - 2 - p r o p a n o l )   2  h  

l a n g   b e i   100°C  g e r ü h r t ,   w o b e i   N2  d u r c h   d i e   L ö s u n g   g e l e i t e t  

w i r d .   Man  e r h ä l t   c a .   125  g  e i n e r   g e l b e n   L ö s u n g   mi t   e i n e m  

G e h a l t   an  a k t i v e r   S u b s t a n z   von  ca .   9 0  

V e r g l e i c h s s u b s t a n z   A 

25  g  ( 0 . 1   Mol)  T r i p r o p e n y l b e r n s t e i n s ä u r e   ( h e r g e s t e l l t   d u r c h  

H y d r o l y s e   von  T r i p r o p e n y l b e r n s t e i n s ä u r e a n h y d r i d )   w e r d e n   m i t  

50  g  ( 0 . 3 3   Mol)   T r i e t h a n o l a m i n   und  20  g  H20  b e i   80°C  g e -  

r ü h r t ,   b i s   e i n e   k l a r e   L ö s u n g   e n t s t e h t .   Man  e r h ä l t   95  g  e i n e r  

h e l l g e l b e n   L ö s u n g   m i t   e i n e m   G e h a l t   an  W i r k s u b s t a n z   von  c a .  

8 0  % .  

V e r g l e i c h s s u b s t a n z   B 

25  g  ( 0 . 1   Mol)   T r i p r o p e n y l b e r n s t e i n s ä u r e   w e r d e n  m i t   30  g  
( 0 . 2 8   Mol)   D i e t h a n o l a m i n   und  20  g  H20  so  l a n g e   b e i   8 0 ° C  

g e r ü h r t ,   b i s   e i n e   k l a r e   L ö s u n g   e n t s t a n d e n   i s t .   Man  e r h ä l t  

75  g  m i t   e i n e m   G e h a l t   an  W i r k s u b s t a n z   von  ca .   7 3  % .  

V e r g l e i c h s s u b s t a n z   C 

25  g  ( 0 . 1   Mol)   T r i p r o p e n y l h e r n s t e i n s ä u r e   w e r d e n   mi t   15  g  



( 0 . 2 5   Mol)  E t h a n o l a m i n   und  1 0  g   H2O  b e i   80°C  g e r ü h r t ,   b i s  

e i n e   k l a r e   L ö s u n g   e n t s t e h t .   Man  e r h ä l t   50  g  e i n e r , k l a r e n ,  

80  % i g e n   L ö s u n g .  

D ie   E i g e n s c h a f t e n   d e r   P r o d u k t e   de r   B e i s p i e l e   1  b i s   10  u n d  

d e r   V e r g l e i c h s s u b s t a n z e n   A  -   C  s i n d   in  d e r  f o l g e n d e n   T a b e l l e  

z u s a m m e n g e f a ß t .  





V e r w e n d u n g   von  A l k e n y l b e r n s t e i n s ä u r e h a l b a m i d e n   d e r   F o r m e l n  

w o r i n   R  C 6 - C 1 2 - A l k e n y l   und  K  e i n   P r o t o n   o d e r   e i n   A m m o n i u m i o n  
d e r   F o r m e l   NHR1R2R3  b e d e u t e n   und  R1,  R2  und  R3  g l e i c h   o d e r  
v e r s c h i e d e n   s i n d   und   W a s s e r s t o f f ,   C 1 - C 1 2 - A l k y l ,   2 - H y d r o x y -  
e t h y l   o d e r   2 - H y d r o x y p r o p y l   b e d e u t 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 .  
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