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Das Angriffsvermdgen organischer flissiger
binirer Systeme auf Metalle

Von

LjUDEVIT SLADOVIC

Aus dem Chemischen Institut der Medizinischen Fakultit (Prof. Dr. Fran
Busanovid) in Zagreb, Jugoslawien

(Vorgelegt in der Sitzung am 23. November 1933)

Zweck vorliegender Arbeit war, das Verhalten verschiedener
Metalle in einzelnen organischen Fliissigkeiten und in deren Mi-
schungen zu studieren. Es sollte vornehmlich festgestellt werden,
wie sich das Angriffsvermogen solcher fliissiger Mischungen, die zu
einer neuen Verbindung — ,,Molekiilverbindung* — zusammen-
treten, zum Angriffsvermogen jener Fliissigkeiten wverhilt, deren
Mischungen diese Tendenz nicht aufweisen. Zu diesem Zwecke
wurden die durch Versuche erhaltenen Korrosionswerte in Vergleich
gestellt mit den schon bekannten KErgebnissen der Bestimmung der
Leittahigkeiten, Viskosititen, der Dampfdrucke bzw. der Schmelz-
diagramme der betreffenden Systeme.

Zur Bestimmung der Korrosion wurde in unserem Falle die
Methode der Feststellung des Gewichtsverlustes gewéhlt. Die Mes-
sungen wurden so ausgefiihrt, dal kleine Metallplittchen, die, genau
abgewogen, in die hetreffende Fliissigkeit bhzw. das betreffende
Komponentengemisch gebracht wurden und im Thermostaten bei
einer bestimmten Temperatur wihrend einer bestimmten Zeit sich
hefanden. Nach Ablauf der Versuchszeit wurde durch Riick-
wigung, nach vorheriger Reinigung mit FlieBpapier, Alkohol und
Ather, die Gewichtsverinderung der Platten ermittelt.

Wenn es bei meinen Versuchen auch moglich war, die meisten
Faktoren, welche die Auflésungsgeschwindigkeit eines festen Stof-
fes in einem Ldsungsmittel beeinflussen, in einer jeden einzelnen
Versuchsreihe gleichzuhalten, so die Temperatur, Zeit, die Grofe
der Metalloberfliche und die Natur sowie die Konzentration der
losenden Stoffe, so war es unmdglich, eine véllige Gleichheit der
chemischen und physikalischen Beschaffenheit der Metallplittchen
zu erzielen. Durch diese Tatsache sowie dadurch, daB sich nimlich
bei einzelnen Systemen wihrend der Versuchsdauer auf der Qber-
fiiche des Metalls bald mehr bald weniger festanhaftende Schichten
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bilden, die je nach Art und Beschaffenheit derselben auf den Ver-
lauf der Korrosion nicht ohne Wirkung bleiben diirften, wird das
Endresultat willkiirlich beeinfluBt, und wir kénnen somit bei par-
allelen Versuchen keine genau iibereinstimmenden Werte erhalten.
Immerhin konnen auf Grund sich wiederholender Analogien, falls
solche auftreten, diese Versuche einen qualitativen Einblick auf
den Verlauf der Korrosion von Metall, sei es in einzelnen oder
bindren Flissigkeitsgemischen, gestatten.

Orientierungshalber wurden zunichst mit verschiedenen Me-
tallen nur die beiden reinen Ausgangssubstanzen sowie eine ihrer
Verbindung, falls eine solche auftritt, entsprechende Zusammen-
setzung oder sonst stets die 50-Mol-%ige Mischung beider reinen
Komponenten in bezug auf die Korrosion untersucht.

Runde Stébchen von Eisen der Dimensionen von 32 mm und
8 mm ergaben bei dreiwichiger Einwirkung bei zirka 60° C in
reinem Phenol, Anilin, Guajakol, Toluol sowie in dquimolaren Ge-
mischen von Phenol und Anilin, die eine Verbindung geben, aber
ebenso in dquimolaren Gemischen von Guajakol und Toluol, die
keine Verbindung geben, Gewichtsverluste zwischen 0-0—0-3 mg.
Von der gleichen GriBenordnung 0—0-8 mg sind die Gewichts-
verluste, die Plidttchen aus Aluminium der Dimensionen 0-5 mm,
12 mam und 60 mm durch vier Wochen bei zirka 45° C erleiden: in
reinem Tetralin, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Nitrobenzol, Phenol,
o-Chlorphenol, Guajakol, Athylalkohol, Anilin, Methylanilin, Di-
methylanilin, o-Toluidin, Chinolin sowie in den dquimolaren Ge-
mischen von Tetralin-Benzol, Tetralin-Tetrachlorkohlenstoff,
Methylanilin-Guajakol, Dimethylanilin-Guajakol, Anilin-Nitrobenzol,
Chinolin-o-Chlorphenol, = Methylanilin-Phenol,  o-Toluidin-Nitro-
benzol, Dimethylanilin-Phenol, Chinolin-Nitrobenzol, Methylanilin-
Nitrobenzol, Dimethylanilin-Nitrobenzol, Methylanilin-o-Chlor-
phenol, Dimethylanilin-o-Chlorphenol bzw. in den Gemischen von
Athylalkohol-Phenol, Chinolin-Phenol und Athylalkohol-Guajakol,
i denen zwei Mole des Phenols auf die andere Komponente kom-
men, unabhingig davon, ob in den biniren Gemischen eine Mole-
kiilverbindung vorliegt oder nicht. Dagegen wird von den gleichen
bzw. analogen Medien Kupfer erheblich korrodiert, wie die fol-
gende Ubersichtstabelle iber Versuche durch vier Wochen bei 55° C
(Reihe a) bzw. 45° C (Reihe b) zeigen, u. zw. sind in den weitans
meisten Fillen die Korrosionen in jenen bindren Gemischen er-
heblich hoher als die der reinen Komponenten, wenn diese zu
Molekiilverbindungen zusammntreten. So iibertrifft beispielsweise
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im System Methylanilin-Essigsdure die Korrosion durch die
50-Mol-%ige Mischung beider Komponenten um das 39fache die
Korrosion der reinen Séure und um das 440fache jene des Methyl-
anilins. Annghernd gleich stark korrodierten das Kupfer, Chinolin
und Pyridin in Mischungen mit ein- und zweiwertigen und sub-
stituierten Phenolen.

Gewichtsverlust bei Kupfer-

Substanz Molverhiltnis plittchen in mg
a) von b) von
1 pem, 10 pon. 184 im0+ mem, T inm, 58 mm
Phenol . . . . . . . ... B 39 1-7
o-Kresol . . . . . . ... r. 3-0 1-4
p-Kresol . . . . . . ... r. 13-7 —
Guajakol . . . . . .. .. T. 11-8 8-8
o-Nitrophenol . . . . . . . I. 50 —
Anpilin . . . ... . ... r. 4-5 118
a-Naphthylamin . . . . . . T. 6-3 —
Diphenylamin . . . . . . . T. 05 —
Dimethylanilin, . . . . . . T. 1-0 0-8
p-Toluidin . . . . . . .. T. 28-1 —
Athylatkohol . . . r. — 1-1
Benzol . . . . . . .. .. I. — 3-4
o-Chlorphenol . . . . . . . r. — 11-1
Essigsdure . . . . . . . . r. — 24-0
Methylanilin . . . . . .. I. — 241
Nitrobenzol . . . . . . . . I. — 1-3
Pyridin . . . . . . . ... r. - 828
Tetrachlorkohlenstoff I. — 1-2
Toluol . . . . . . . . r. — 0:6
Tetralin . . . . . . . .. I. — 10-1
o-Toluidin. . . . . . . .. I. — 12-3
Chinolin . . . . . . . .. I. 273 107
Anilin-Phenol . . . . . .. 1:1 11-1 —
Anilin-o-Kresol . . . . . . 1:1 34-3 —
Anilin-o-Nitrophenol. . . . 1:1 92-8 —
Anilin-Guajakol . . . . . . 1:1 67-0 —
Chinolip-Phenol . . . . . . 1:2 333-7 —
Chinolin-o-Kresol . . . . . 1:1 340-5 —
Chinolin-Guajakol . . . . . 1:1 3359 —
a-Naphthylamin-o-Kresol. . 1:1 9-7 —
Diphenylamin-o-Kresol. . . 1:1 34 —
Dimethylanilin-o-Kresol . . 1:1 71 —
Dimethylanilin-p-Kresol . . 1:1 20-6 —
p-Toluidin-0-Kresol . . . . 1:1 28-1 —
Phenol-p-Kresol . . . . . . 1:2 9-4 —
o-Kresol-p-Kresol . . . . . 1:2 9-0 —

* Bedeutet die reine Komponente.
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Gewichtsverlust bei Kupfer-

Substanz Molverhiltnis plidttchen in mg
a) von b) von
1 mmy 11 mm, 184 mm 05 mm, T mm, B8 mm

Benzol-Guajakol. . . . . . 1:1 — 2:9
Benzol-Phenol. . . . . . . 1:1 e 4+4
Benzol-Tetrachlorkohlenstoff 1:1 — 85
Benzol-Anilin . . . . . .. 1:1 — 10-5
Benzol-Dimethylanilin . . . 1:1 — 1-7
Toluol-Guajakol. . . . . . 1:1 — 4-0
Toluol-Phenol. . . . . . . 1.1 — 2-1
Tetralin-Athylalkohol . . . 1:1 - 1-0
Tetralin-Benzol . . . . . . 1:1 - 3-5
Tetralin-Tetrachlorkohlen-

stoff . . . ... 1:1 - 52-1
Anilin-Essigsdure . . . . . 1:1 — 525-0
Methylanilin-Guajakol . . . 1:1 — 21-8
Anilin-Nitrobenzol. . . . . 1:1 — 756
o-Toluidin-Guajakol . . . . 1:1 — 452
Chinolin-o-Chlorphenol. . . 1:1 — 2621
Pyridin-Guajakol . . . . . 1:1 — 702-4
Pyridin-Phenol . . . . . . 1:1 — 642-4
Pyridin-o-Kresol. . . . . . 1:1 e 5660
Pyridin-o-Chlorphenol . . . 1:1 — 324-5
Athylalkohol-Guajakel . . . 1:2 - 1-3
Athylalkohol-Phenol . . . . 1:2 — 1-4
Tetrachlorkohlenstoff-Phenol 1:1 — 74
Methylanilin-Essigsiure 1:1 — 9305
Methylanilin-Phenot . . . . 1:1 — 30-1
Pyridin-Essigséure 1:1 — 190-9
o-Toluidin-Nitrobenzol . . . 1:1 — 50-7
Dimethylanilin-Essigsdure . 1:1 — 12-7
Dimethylanilin-Phenol . . . 1:1 — 22-8
Chinolin-Phenol . . . . . . 1:1 — 254°6
Chinolin-Essigsdure . . . . 1:1 — 7619
Chinolin-Nitrobenzol . . . . 1:1 — 26°6
Pyridin-Nitrobenzol . . . . 1:1 — 458
Methylanilin-Nitrobenzol . . 1:1 — 67
Dimethylanilin-Nitrobenzol . 1:1 — 3-8
Anilin-o-Chlorphenol. . . . 1:1 — 91-0
Methylanilin-o-Chlorphenol . 1:1 — 55-0
Dimethylanilin-o-Chlorphenol 1:1 — 19-7
Dimethylanilin-Guajakol . . 1:1 — 8-8

Da es sich im Laufe der Versuche gezeigt hatte, daf die
meisten Proben bei ein und demselben System auch bei ein und
derselben Qualitit Kupfer noch starke Abweichungen aufweisen,
wurde zwecks eingehenderer Untersuchung von den folgenden vier



Angriffsvermogen organ. fliissiger binirer Systeme auf Metaile 39

Systemen Mischungen von je 10 zu 10 Molprozenten auf ihre Kor-
rosionsfahigkeit untersucht, wobei in der folgenden Ubersicht meist
je zwei, in einem Fall vier, Versuchsreihen mit Kupferplittchen
von 0-5 mm, 7T mm und 58 mm durch vier Wochen bei zirka 50° C
angegeben sind.

Anilin-Phenol. Aquimol-Verbindung auf Grund der Viskositét .

Mol.-% Anilin . . 100 9 8 70 60 50 40 30 20 10 O
Gew.-Verlust in mg:

1. Versuchsreihe . 3-8
2 4-5

= ’

CT‘

68 70 6-3 58 48 76 60 &1 T
9:-7. 6:8 54 61 55 66 68 73 6
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(=]
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Anilin-Nitrobenzol. Mol.-Verbindung in fliissiger Phase 2.

Mol.-9 Anilin . . 100 9 8 70 60 50 40 30 20 10 O

Gew.-Verlust in mg:

1. Versuchsreihe . 9
1

37 8 10°5 11°3 12-2 82 61 65 5-3
2. . . 36 6

9-9
9-211-8 9-8 9:010°9 65 70 53

oo
= DO

Pyridin-Phenol. Verbindungsbildung auf Grund der Viskositit s,

Mol.- % Pyridin 100 90 8 70 60 50 40 30 20 10 O
Gew.-Verlust in mg:

1.Versuchsreihe

m. gewoOhnl.

Kupfer . . . 86 1769 1154 2036 2896 161-3 884 4185 4109 149-3 2:8
2. Versuchsreihe

m. gewdhnl.

Kupfer . . .10°9 273-6 96-8 389-4 1051 1252 1177 214-0 371-5 171-9 3-1
3.Versuchsreihe

m. ungewalzt.

Elektrolyt-

kupfer. . . . 09 333 901 117-1 499 3264 758 1489 380 1289 05
4. Versuchsreihe

m. ungewalzt.

Elektrolyt-

kupfer. . . . 29 625 514 237 1363 1008 1890 437 61'5 1370 20

Benzol-Anilin. Keine Verbindungsbildung auf Grund der Dampfdruck-
messungen 4.

Mol.-9% Benzol ., . 100 90 8 70 60 50 40 30 20 10 0
Gew.-Verlust in mg:
1. Versuchsreihe .

07 3
2, . . 06 3

1 4 4
‘3 4 4

6 6°9 7 70 6-3 57 25 33 68
‘9 60 64 6°6 79 46 51 3-4 66
t Chem. Centr. 1913, 11, 8. 1100.

* PreIFFER, Molekiilverbindungen 1927, 8. 269.

8 Trans. Faraday Soc. 20, 1924, 8. 348—369.
4

Chem. Centr. 1926, I, S. 2455.



10 L. Sladovi¢

Trotz der unvermeidlichen, durch sekundire Storungen bei
der Korrosion bedingten Abweichungen der jeweiligen korrespon-
dierenden Versuchsreihen, ergibt sich einwandfrei das Resultat, da
in jenen Féllen, wo in der korrodierenden Mischung eine Verbin-
dung vorliegt, bei Kupfer, als zu korrodierendem Metall, die Kor-
rosionswirkung der Gemische weitaus die der stiirker korrodieren-
den Komponente iibersteigt.

Diese Versuche sollen fortgesetzt werden.

Zusammenfassung.

In vorliegender Arbeit solite durch Korrosionsmessungen an
verschiedenen Metallen festgestellt werden, wie sich das Angriffs-
vermogen fliissiger Mischungen organischer Komponenten, die zu
einer neuen Verbindung zusammentreten, zum Angriffsvermogen
jener Fliissigkeiten verhiilt, deren Mischungen diese Tendenz nicht
aufweisen. Wihrend bei allen mit Eisen und Aluminium durch-
gefiihrten Versuchen weder bei den reinen Ausgangssubstanzen
noch bei deren Mischungen irgendwelche merkliche Korrosion wahr-
genommen wird, tritt eine solehe bei Kupfer ein, u. zw. {iben in den
Systemen Anilin-Phenol, Anilin-Nitrobenzol und Pyridin-Phenol,
die alle Verbindungen in fliissiger Phase aufweisen, die Mischungen
eine stdrkere Korrosion auf dasz Metall aus, als deren reine Kom-
ponenten. Im System Benzol-Anilin hingegen, das keine Neigung
zur Bildung einer Molekiilverbindung aufweist, zeigt, bis auf ein-
zelne Ausnahmen, die Mehrzahl der Mischungen niedrigere Werte
der Korrosion als der stidrker korrodierenden Komponente ent-
spricht.



