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©  Spezielle  Benzoyialanine  und  ihre  Verwendung  als  Korrosionsinhibitoren  für  wässrige  Systeme. 

  Die  Erfindung  betrifft  Benzoylalanine  der  allge- meinen  Formel  (I) 

in  der  R'  und  R2 entweder 
(a)  beide  für  Wasserstoff  oder 
(b)  beide  für  einen  geradkettigen  oder  verz- 

weigten  Alkylrest  mit  1  bis  6  C-Atomen  oder 
(c)  R'  für  Wasserstoff  und  R2  für  einen  gerad- 

kettigen  oder  verzweigten  Alkylrest  mit  1  bis  6  C- 
Atomen  und  R3  für  einen  Rest  -C(CH3)m(CH2OH)3-m 
stehen  in  dem  m  eine  ganze  Zahl  zwischen  0  und 
3  bedeutet,  sowie  deren  Alkali-und  Ammonium- 
salze  mit  Ammoniak,  Mono-,  Di-und  Triethanola- 
min, 

und  ihre  Verwendung  als  Korrosionsinhibitoren  in 
wässrigen  Systemen. 



Die  Erfindung  betrifft  spezielle  Benzoylalanine 
sowie  ihre  Verwendung  als  Korrosionsinhibitoren 
für  wässrige  Systeme. 

In  zahlreichen  technischen  Prozessen,  in  denen 
wässrige  Medien  mit  metallischen  Oberflächen, 
vornehmlich  mit  Oberflächen  aus  Eisen,  Kupfer, 
Aluminium,  Zink  oder  deren  vielseitigen  Legierun- 
gen  in  Berührung  kommen,  treten  Korrosionspro- 
bleme  auf.  Beispiele  dafür  sind  Reinigungspro- 
zesse  mit  wässrigen  technischen  Reini- 
gerlösungen,  Kühlprozesse  mit  wasserhaltigen 
Kühlmittelsystemen  sowie  die  Kühlung  und  gleich- 
zeitige  Schmierung  in  der  Bearbeitung  von  Metal- 
len. 

In  der  DE-AS  11  49  843  sind  Halbamide  der 
Maleinsäure  oder  Bemsteinsäure  als  Zusatzmittel 
für  Brennstoffund  Schmieröle  offenbart.  Ein  Nach- 
teil  dieser  Verbindungen  ist  jedoch,  daß  sie  in  den 
meisten  Fällen  nicht  wasserlöslich  sind  und  damit 
eine  homogene  Verteilung  in  der  gesamten 
Prozeßflüssigkeit  nicht  gewährleistet  werden  kann. 

Die  EP-PS  0  002  780  offenbart  ebenfalls  Hal- 
bamide  der  Maleinsäure  als  Korrosionsinhibitoren 
für  wässrige  Systeme,  wobei  für  die  am  Amid- 
Stickstoff  gebundenen  Alkylgruppen  ein  C-Zahlbe- 
reich  von  9  bis  12  angegeben  wird  und  außerdem 
die  entstehenden  Amidsäuren  mit  Mono-,  Di-oder 
Trialkanolamiden  oder  deren  Gemischen  neutrali- 

siert werden. 
Als  Korrosionsinhibitoren  für  Eisen  in  alkali- 

schen  Medien  sind  außerdem  Alkenylbern- 
steinsäuren  (DE-OS  29  43  963),  langkettige  Sulfo- 
namidocarbonsäuren  (DE  -AS  12  98  670)  Acylsar- 
cosinate  (Winnacker-Küchler,  Chemische  Technolo- 
gie,  C.  Hanser-Verlag  München  (1960),  Seite  199) 
oder  Alkalimetallbenzoate  vorgeschlagen  worden. 
Für  Eisen  in  schwach  sauren  Medien  wurden  bis- 
her  meist  Fettamine  oder  lmidazoline  verwendet, 
ohne  daß  sich  damit  ein  vollauf  befriedigender  Er- 
folg  erzielen  ließ. 

Als  Korrosionsinhibitoren  für  Aluminium  in 
alkalischen  Medien  finden  meist  Alkalimetallsilikate 
oder  Alkalimetallbenzoate  Verwendung,  wobei  auch 
diese  den  Anforderungen  oft  nicht  gerecht  werden. 
Ein  besonderer  Nachteil  der  erwähnten  Verbindun- 
gen  ist,  daß  sie  nur  in  sehr  hohen  Konzentrationen 
wirksam  sind. 

Die  Verwendung  von  Korrosionsinhibitoren  der 
genannten  Art  führt  dabei  häufig  neben  un- 
genügendem  Korrosionsschutz  zu  einer  Reihe 
anwendungstechnischer  Schwierigkeiten.  Starkes 
Schäumen  der  Verbindungen  in  wässrigen 
Lösungen,  schlechte  Wasserlöslichkeit  und/oder - 
schlechte  Wasserhärtestabilität  oder  unzureichende 
Lagerstabilität  führen  zu  einer  erheblichen  Ein- 
schränkung  in  der  praktischen  Verwendung  einiger 
der  genann  ten  Verbindungen.  Dabei  muß  auch  ein 
Augenmerk  auf  die  oft  zu  hohe  Toxizität  der  Ver- 
bindungen  sowie  ihre  äußerst  schlechte  biologische 
Abbaubarkeit  gerichtet  werden. 

In  der  deutschen  Patentanmeldung  mit  dem 
Aktenzeichen  P  34  16  120.1  wird  die  Verwendung 
von  Benzoylalaninen  als  Korrosionsinhibitoren  für 
wässrige  Systeme  offenbart,  die  ausgezeichnete 
Korrosionsschutz-Eigenschaften  neben  hoher  Was- 
serlöslichkeit  und  geringem  Schaumvermögen  zei- 
gen.  Nachteilig  an  den  genannten  Verbindungen  ist 
jedoch,  daß  sie  empfindlich  auf  Veränderungen  der 
Prozeßwasserhärte  Teagieren und  außerdem  keine 
befriedigende  Temperaturstabilität  aufweisen. 

Überraschend  wurde  nun  gefunden,  daß  man 
wässrige  Systeme  mit  guten  Korrosions- 
schutzeigenschaften,  geringer  Was- 
serhärteempfindlichkeit  und  hoher  Temperatursta- 
bilität  erhält,  wenn  man  als  Korrosionsinhibitoren 
andere,  spezielle  Benzoylalanine  verwendet. 

Die  Erfindung  betrifft  Verbindungen  der  allge- 
meinen  Formel  1 

in  der  R'  und  R2  entweder (a)  beide  für  Wasserstoff  oder 



(b)  beide  für  einen  geradkettigen  oder  verz- 
weigten  Alkylrest  mit  1  bis  6  C-Atomen  oder 

(c)  R'  für  Wasserstoff  und  R2  für  einen  gerad- 
kettigen  oder  verzweigten  Alkylrest  mit  1  bis  6  C- 
Atomen  und  R'  für  einen  Rest  -C(CH3)m(CH2OH)3-m 
stehen,  in  dem  m  eine  ganze  Zahl  zwischen  0  und 
3  bedeutet,  sowie  deren  Alkali-und  Ammonium- 
salze  mit  Ammoniak,  Mono-,  Di-und  Triethanola- 
min. 

Die  Erfindung  betrifft  außerdem  die  Verwen- 
dung  von  Verbindungen  der  allgemeinen  Formel  I, 
in  der  R',  R2  und  R3  die  oben  genannten  Bedeutun- 
gen  haben,  sowie  von  deren  Alkali-oder  Ammo- 
niumsalzen  mit  Ammoniak,  Mono-,  Di-oder  Trietha- 
nolamin  als  Korrosionsinhibitoren  in  wässrigen  Sy- 
stemen. 

Insbesondere  sind  als  Korrosionsinhibitoren 
solche  Verbindungen  der  allgemeinen  Formel  (I) 
geeignet,  in  denen  R'  Wasserstoff  oder  ein  Methyl- 
rest  und  R2  ein  Alkylrest  mit  1  bis  4  C-Atomen  ist. 
Bevorzugte  Substituenten  R2  sind  Methyl,  Ethyl, 
Isopropyl  und  t-Butyl. 

Die  Herstellung  der  erfindungsgemäßen  Ben- 
zoylalanine  erfolgt  nach  an  sich  bekannten  Metho- 
den.  Sie  können  beispielsweise  vorteilhaft  durch 
Friedel-Crafts-Acylierung  von  Benzol  oder  Alkyl- 
benzolen  mit  Maleinsäureanhydrid  und  an- 
schließende  Addition  geeigneter  Amine  an  die  Dop- 
pelbindung  der  im  ersten  Reaktionsschritt  erhalte- 
nen  3-Benzoylacrylsäuren  in  guten  Ausbeuten  syn- 
thetisiert  werden.  Den  aufgezeigten  Darstellungs- 
weg  zeigt  das  nachfolgende  Reaktionsschema. 



Die  entsprechenden  Alkali-oder  Ammoniumsalze 
mit  Ammoniak,  Mono-,  Di-oder  Triethanolamin  ent- 
stehen  aus  den  gemäß  dem  Reaktionsschema  dar- 
gestellten  Verbindun  gen  der  allgemeinen  Formel - 
(I)  durch  Neutralisation  mit  wässrigen  Alkalimetall- 
hydroxidlösungen  oder  Lösungen  von  Mono-,  Di- 
oder  Triethanolaminen. 

Die  Benzoylalanine  gemäß  der  Erfindung 
können  als  Korrosionsschutzmittel  einzeln  oder  in 
Mischungen  miteinander  in  beliebigem  Verhältnis 
verwendet  werden.  Sie  entfalten  ihre  vorteilhaften 
Wirkungen  in  wässrigen  Lösungen,  Dispersionen 
oder  Emulsionen.  Bereits  bei  geringer  Konzentra- 
tion  der  erfindungsgemäßen  Benzoylalanine  ist 
eine  hohe  Wirksamkeit  vorhanden.  So  genügen 
beispielsweise  für  den  Korrosionsschutz  von  Eise- 
noberflächen  in  alkalischen  Medien  bereits  0,5  kg . 
m-3,  um  eine  hohe  Wirksamkeit  des  Korrosions- 
schutzmittels  zu  erzielen.  Bisher  übliche  Inhibitoren 
müssen  demgegenüber  in  einer  Konzentration  von 
2,5  bis  10  kg .  m  -3  angewendet  werden. 

Die  erfindungsgemäßen  speziellen  Benzoylala- 
nine  weisen  in  den  zur  Anwendung  kommenden 
Konzentrationen  eine  gute  Wasserlöslichkeit  sowie 
eine  ausgeprägte  Schaumarmut  auf  und  sind  aus- 
gezeichnet  lagerstabil.  Bemerkenswert  ist  ihre  ge- 
genüber  allen  anderen  bisher  bekannten  und  für 
den  Korrosionsschutz  geeigneten  Mitteln  verbes- 
serte  Wasserhärtestabilität.  Dies  ermöglicht  ihre 
Verwendung  in  wässrigen  Systemen  jeder  Zusam- 
mensetzung,  z.B.  in  Reinigungsmitteln  auf 
wässriger  Basis,  Schmiermittetn  für  Kühlkreisläufe, 
Hydraulikflüssigkeiten  usw. 

Für  die  jeweiligen, die  erfindungsgemäßen  Ver- 
bindungen  als  Korrosionsinhibitoren  enthaltenden 
wässrigen  Systeme  werden  Verbindungen  der  all- 
gemeinen  Formel  (I)  oder  deren  Alkali-bzw.  Ammo- 
niumsalze  nach  an  sich  bekannten  Methoden  un- 

mittelbar  gelöst  oder  in  Form  wässriger  Konzen- 
trate,  die  eine  sehr  leichte  Konfektionierbarkeit  und 
gute  Lagerstabilität  zeigen,  den  jeweiligen 
wässrigen  Systemen  zugemischt. 

Der  Anmeldungsgegenstand  wird  durch  die 
nachfolgenden  Beispiele  näher  erläutert. 

Die  Bestimmung  der  Korrosionsschutzeigen- 
schaften  erfolgte  durch  Ermittlung  des  Massenab- 
trags  (DIN  50905/1-4)  sowie  des  Flterpapiertests - 
(DIN  51360/2). 

Beispiel  1 

Massenabtragstest:  Je  drei  sorgfältig  vorbehan- 
delte  und  gewogene  Metallstreifen  (unlegierter 
Stahl,  80  x  15  x  1  mm)  wurden  in  ein  1-1-Gefäß, 
das  800  ml  Testwasser,  50  ml  Pufferlösung  sowie 
eine  definierte  Menge  an  zu  untersuchender  Sub- 
stanz  enthielt,  gehängt  und  3  h  bei  Raumtempera- 
tur  darin  belassen.  Die  Lösung  wurde  mit  einer  Ge- 
schwindigkeit  von  80  U .  m''  gerührt. 

Das  als  korrosives  Medium  benutzte  Versuchs- 
wasser  wurde  nach  DIN  51360/2  hergestellt  und 
mit  Ammoniak/Ammoniumchlorid  auf  einen  pH- 
Wert  von  9,0  gepuffert. 

Nach  Ablauf  der  Versuchszeit  wurden  die 
Metallstreifen  getrocknet  und  gewogen.  Aus  dem 
Gewichtsverlust  wurde  der  Korrosionsschutzwert  S, 
bezogen  auf  eine  Blindprobe,  berechnet 

Darin  bedeuten:  a  =  Gewichtsverlust  der  Probe 

b  =  Gewichtsverlust  der  Blindprobe. 
Die  Ergebnisse  des  Massenabtragstests  sind  in 

Tabelle  1  wiedergegeben. 



Beispiel 2 

Grauguß-Filterpapiertest: 

Die  Durchführung  des  Grauguß-Filterpapier- 
tests  erfolgte  gemäß  DIN  51360/2.  Als  Testmedium 
wurde  Wasser  mit  einer  Härte  von  20°d  entspre- 
chend  der  DIN-Anweisung  verwendet.  Die  beans- 
pruchten  Verbindungen  wurden  in  Form  des 
Diethanolamin-Salzes  (pH-9,7)  geprüft. 

Die  Bewertung  wurde  entsprechend  obiger 
DIN-Norm  in  Korrosionsgrade  vorgenommen: 

0  =  keine  Korrosion 
1  =  Spuren  von  Korrosion 
2  =  leichte  Korrosion 
3  =  mäßige  Korrosion 
4  =  starke  Korrosion 
Die  Prüfergebnisse  sind  in  Tabelle  2  auf- 

geführt. 



Beispiel  3 

Prüfung  der  Wasserhärteempfindlichkeit. 

Lösungen  von  10  g  der  in  Tabelle  3  auf- 
geführten  Verbindungen  der  allgemeinen  Formel - 
(I)  in  1  1  hartem  Wasser  (DIN  51360)  wurden  unter 
Rühren  bei  70°C  120  h  getempert.  Wenn  nach 

dieser  Zeit  keine  Ausfällungen  beobachtet  wurden, 
wurden  diese  Lösungen  mit  (+)  bewertet. 
Ausfällungen  nach  120  h  bzw.  schon  nach  1  h 
wurden  mit  (-)  bzw.  (--)  bewertet. 

Zum  Vergleich  wurden  Benzoylalanine  gemäß 
der  deutschen  Patentanmeldung  P  34  16  120.1 
herangezogen.  Die  Ergebnisse  sind  der  nachfol- 
genden  Tabelle  3  zu  entnehmen. 



Beispiel 4 

Prüfung  der  Temperaturstabilität. 

Wässrige  Lösungen  von  Verbindungen  der  all- 
gemeinen  Formel  (I)  mit  einem  Gehalt  an  Aktivsub- 
stanz  von  12,5  %  und  einem  Diethanolamingehalt 
von  37,5  %  (Rest  Wasser)  wurden  unter  Rühren 
bei  80°C  vier  Wochen  lang  getempert. 

Lösungen,  die  auch  nach  vier  Wochen  keinerlei 
Farbänderungen  oder  Wirkungsabfall  zeigten,  wur- 
den  mit  (+)  bewertet.  Lösungen,  die  nach  vier 
Wochen  oder  schon  nach  einer  Woche  eine 
Schwarzfärbung  und  einen  Wirkungsabfall  zeigten, 
wurden  mit  (-)  bzw.  (--)  bewertet. 

Zum  Vergleich  wurden  Verbindungen  nach  der 
deutschen  Patentanmeldung  mit  dem  Aktenzeichen 
P  34  16  120.1  herangezogen. 

Die  Ergebnisse  zeigt  die  nachfolgende  Tabelle 
4. 



1.  Benzoylalanine  der  allgemeinen  Formel  (I) 

in  der  R'  und  R2  entweder 

(a)  beide  für  Wasserstoff  oder 

(b)  beide  für  einen  geradkettigen  oder  verzweigten 
Alkylrest  mit  1  bis  6  C-Atomen  oder 

(c)  R'  für  Wasserstoff  und  R2  für  einen  geradketti- 
gen  oder  verzweigten  Alkylrest  mit  1  bis  6  C- 

Atomen  und 

R3  für  einen  Rest  -C  (CH3)m(CH2OH)3-m  stehen,  in 
dem  m  eine  ganze  Zahl  zwischen  0  und  3  bedeu- 
tet,  sowie  deren  Alkali-und  Ammoniumsalze  mit 
Ammoniak,  Mono-,  Di-und  Triethanolamin. 

2.  Verwendung  eines  oder  mehrer  Benzoylala- 
nine  der  allgemeinen  Formel  (I) 



in  der  R'  und  R2  entweder 

(a)  beide  für  Wasserstoff  oder 

(b)  beide  für  einen  geradkettigen  oder  verzweigten 
Alkylrest  mit  1  bis  6  C-Atomen  oder 

(c)  R'  für  Wasserstoff  und  R2  für  einen  geradketti- 
gen  oder  verzweigten  Alkylrest  mit  1  bis  6  C- 
Atomen  und 

R3  für  einen  Rest  -C  (CH3)m(CH2OH)3-m  stehen,  in 
dem  m  eine  ganze  zahl  zwischen  0  und  3  bedeu- 

tet,  sowie  deren  Alkali-und  Ammoniumsalze  mit 
Ammoniak,  Mono-,  Di  und  Triethanolamin  in  Men- 
gen  von  0,01  bis  1,0  Gew.-% 

als  Korrosionsinhibitoren  in  wässrigen  Systemen. 
3.  Verwendung  von  Benzoylalaninen  nach  Ans- 

pruch  2,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  in  der  allge- 
meinen  Formel  (I) 

R'  Wasserstoff  oder  ein  Methylrest  und 

R2  ein  Alkylrest  mit  1  bis-4  C-Atomen  sein  können. 
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