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Wenn ein Tropfen verdiinnter XaliumchloridlSsung auf eine frisch 
abgedrehte Eisenunterlage gebracht wird, findet dort die Korrosion 
in der eigenartigen Form statt, dM~ nach einer Periode sporadischen 
Angriffes auf die ganze benetzte Unterlage die Xorrosion im Inneren 
des Tropfens fortschreitet, wAhrend die l~andgebiete unangegriffen 
bleiben, wie zuerst yon E v a n s  1 festgestellt wurde. Diese Erscheinung 
sowie die Untersuchungsergebnisse an teilweise eingetauchten Plat ten 
gaben Anlaf~ zu der heute weitgehend anerkannten differentiellen Be- 
liiftungstheorie. Danach verursachen versehiedene Sauerstoffkonzen- 
trat ionen im peripheren und zentrMen Tell des Tropfens ein Auftreten 
rad ia ler  S t r6me,  die mit einer Bildung hydratisierter Eisen(III)-oxyd- 
Filme in der peripheren Zone  verkniipft sind. 

Der lqachweis solcher BeliiftungsstrSme bei Tropfen auf einer ]~isen- 
unterl~ge erfolgte hauptsgehlich dnrch Ferroxylindikator e, mittels dessen 
es unter bestimmten Bedingungen mSglich ist, k~thodische und anodisehe 
Gebiete auf der yore Tropfen benetzten Flgehe zu identifizieren. Anch 
fiir Aluminiumlegierungen Ms Unterlage l~Bt sich ein Indikator ver- 
wenden, n~mlich Alizarin, das anodisehe und k~thodische Gebiete durch 
Verfirbung siehtb~r mscht  a. Eine far Mle MetMle brauchbare Methode 
ist jedoeh bisher nicht bekannt. 

Im folgenden seien nun die Ergebnisse eines auf anderer Grundl~ge 
beruhenden, bisher fiir diesen Zweck noeh nieht verwendeten Experimen- 

i U. R .  Evans ,  Korros. u. 1VIetallsehutz 6, 74, 173 (1930). 
2 U. 1~. Evans ,  Metal Ind. London 29, 481 (1926). 
3 G. W.  Allc~mow und A . S .  OleschIco, Korros. u. MetMlsehutz 1], 126 

(1935). 



F. Blaha: Ein experimenteller Beitrag zur Tropfenkorrosion. 171 

tes beschrieben, das fiir die Existenz dieser yon der differentiellen Be- 
]iiftungstheorie erklgrten l~adiMstrSme sprieht und daher umgekehrt 
ftir ihren Nachweis geeignet ist. 

Abb. 1 zeigt die im Prinzip einfache Anordnung. Zwischen die horizon- 
tMen E~dflgehen der beiden Polschuhe eines Magneten wird ein Tropfen 
der zu untersuehenden Fliissigkeit gebraeh~ und yon der Seite beleuchtet, 
so dab der Tropfen yon vorne im Dunkelfeld, am besten durch eine 
Lupe oder mikroskopiseh beobachtet werden kaml. 

Der verwendete Elektromagnet ist so dimensioniert, dab Feldst~rken 
bis etwa 10000 GauB bei einigen 1Viillimeter Luftspalt erzeugt werden 
k6nnen; die Feldst.grke kann kont.inuierlieh 
geregett und ihre t~ichtung kommutiert  
werden. Der Eisenkern des Magneten ist 
mit L~ngsbohrungen versehen, durch die 
Wasser konstanter Temperatur yon einem 
Ultrathermostaten gepumpt wird. Da- 
durch wird eine Erw~trmung der Polschuhe 
und des Tropfens selbst verhindert. Um 
auch eine etwaige Erw/irmung des Tropfens 
und des ihn umgebenden Gases im Luft- 
spalt infolge der Beleuehtung m6gliehst 
zu vermeiden, werden die W'~rmestrahlen 
vet  Eintr i t t  in den Beobachtungsraum a,us- 
gefiltert. Die ultramikroskopische Beob- 

Abb. I. Die beiden Polschuhe de1" 
achtungsweise setzt voraus, dab s i c h  i l I l  Elektromagneten (welter Luftspatt) 

Tropfen kleine Sehwebetei]chen befinden, mit  TroDfen au f  gem umeren Pol- 
schuh. Dahinter Beleuchtungsobjek- 

art denen die Bewegungen im Tropfeninne- tiv, welter links Objektive des 
ten wahrgenommen werden kSnnen. Solehe Stereomikroskops. 
submikroskopische ParLikel sind praktiseh 
immer in einer Fliissigkeit vorhanden, erforderliehenfalIs k6nnen sie 
abet aueh in Form eines ehemiseh jeweils nieht reagierenden Pulvers 
oder a hnliehem eigens zugesetzt werden. 

Um den Tropfen aueh mit versehiedenen Gasen bequem beliiften zu 
kSnnen, werdelt fa,llweise die beiden Polsehuhe yon einer zylindrisehen 
Glaszelle, die mit zwei seitliehen Ans~tzen fiir die Zu- und Abfiihrung 
des Gases versehen ist, umsehlossen, so dag unter Zuhilfenahme zweier 
entspreehend geformter Gummidiehttmgen eine abgesehlossene Beob- 
aehtungskammer entsteht. Die eine der beiden Gummidiehtungen trggt 
augerdem eine Bohrnng, dureh die ein Tropfer eingefiihrt ist, mittels 
dessen die eventuell einer Vorbehandlung unterzogene Fliissigkeit nnter 
Ausschlul3 unerwiinsehter Beliiftung auf den unteren oder  oberen Pol- 
sehuh in Form eines Tropfens (liegend oder hfingend) aufgebracht werden 
kann (vgl. Abb. 2). 
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Bringt man nun beispielsweise einen Tropfen von etwa 0,1 eem 
einer 1 n KCl-L6sung in das homogene Feldgebiet des Luftslaaltes auf 
den friseh abgedrehten Polsehuh "(schwedisehes Eisen, Verunreinigungen 
0,1%) und schaltet das Magnetfeld ein, so beobaehtet man, dab sieh 
der Tropfen dreht, und zwar sind bier Drehvektor lind magnetiseher 
Feldvektor immer gegensinnig gerichtet, das heifit also, wenn man die 
Feldriehtung kommutiert,  kehrt sich mit ihr aueh der Drehsinn des 
Tropfens urn. Die Umdrehungsgesehwindigkeit gndert sieh im L~ufe 

G" " N~ 
D 
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des Xorrosionsvorganges: Ihren grbl3ten Wert erreieht sie meist erst 
einige Zeit naeh dem Aufbringen des Tropfens, um dann allmahlieh 
abzuklingen; eine deutliehe Drehung ist abet im allgemeinen sogar noeh 
naeh einigen Stunden feststellbar, vor~usgese~zt, dag der Tropfen wihrend 
dieser Zeit immer der gewOhnlichen atmosphirisehen Beliiftung ausge- 
setzt bleibt und die im Laufe der l~eaktion auftretende Trt~bung noch 
eine Beobaehtung zul~gt. 

Die Verh~ltnisse ~ndern sich auffallend, wenn man den XC1-Tropfen 
abweehselnd mit versehiedenen Gasen beliiftet. Stickstoff hat eine 
Verlangsamung, Suuerstoff eine Vergr6Berung der Umdrehungsgesehwin- 
digkeit zur Folge, wie aus der Ms Beispiel gebraehten Abb. 3 ersiehtlich 
ist, die die Abh~ngigkeit der Umdrehungsgesehwindigkeit yon der Zeit 
wiedergibt, wenn abweehselnd mit Stickstoff (Abszisse diinn) oder Sauer- 
stoff (Abszisse dick ausgezogen) beliiftet wurde. 
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Es sei an dieser Stelle bemerk$, dal3 die N[essung der Umdrehungs- 
gesehwindigkeit bei Horizontalbeobaehtung eine gewisse Schwierigkeit dar- 
stellt und aul3erdem die Winkelgesehwindigkeit (praktisch wird die Zeit 
gestoppt, die ein Teilehen im Tropfeninneren zum Durehlaufen eines Winkels 
yon etwa 60 ~ braueht) nieht f/Jr alle konzentrisehen Gebiete im Tropfen- 
inneren die gleiehe ist. Es erwies sieh als zweekm~tl3ig, die Beobaehtung 
etwas sehr.~g yon oben durchzuf/ihren, am vorteilhaftesten mi~ einem Stereo- 
mikroskop, so da[3 die voile Auflagefl~ehe des Tropfens siehtbar ist, wodureh 
der durehlaufene Winkel leiehter festgestellt werden kann. Als ,,Umdrehungs- 
gesehwindigkeit" wird in dieser Arbeit stets die Winkelgesehwindigkeit be- 
zeiehnet, die im Tropfen e~wa im halben 
Abstand des Radius veto Zentrum und in 
halber TropfenhShe herrschte. 

Die Wirksamkeit  der Beliiftung mit 
Sauerstoff wird aueh noeh dureh die 
Tatsaehe verdeutlieht, dab die grSBten 
Umdrehungsgesehwindigkeiten dann auf- 
treten, wenn die Kammer  unter einem 
IJ'berdruek yon reinem Sauerstoff ge- 
halten wird. Doeh verlfi.nft in allen 
diesen Fallen die Fliissigkeitsbewegung 
noeh so langsam, dab dutch sie eine 
erhebliehe StSrung des Korrosionsvor- 
ganges selbst nieht anzunehmen ist. 
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0 ,~ 13 l~min 

Abb. 3. Abh~ingigkeit der Umdrehungs- 
geschwindigkeit des Tropfens infolge ab- 
wechselnder Belfiftung durch Stickstoff 
(Abszisse schwach) und  Sauers~off (Ab- 

szisse s tark  ausgezogen). 

I m  Zuge der Untersuchungen ~-drde auch gepriift, inwieweit der 
Feuchtigkeitsgehalt des den Tropfen nmgebenden Gases yon Belang 
ist. Hierbei lieB sich z. B. leicht zeigen, dag sich der Tropfen in wasser- 
dampfges~tttigter Sanerstoffatmosphgre r~scher dreht als in trockenem 
Stickstoff. Damit  erscheint die ~ heute allerdings kanm noch ver- 
tretene - -  Konvektionstheorie als ~dderlegt, nach der allein die im Innern 
des Tropfens infolge der Verdunstung an seiner Oberflgehe stattfindende 
Konvektion fiir den Ablanf des Korrosionsvorggnges verantwortlich zu 
machen ware. Gegen sie spricht iibrigens anch die T~tsache, dab eine 
Intensivieru'ng der Beleuchtungsst~trke oder ihre Vermindernng bis 
her~b zur Beobaehtungsschwelle keine qnanti tat ive Anderung im Ablauf 
des Versnches ergibt. 

Zur Variation der Versuehsbedingungen wnrde die Eisenunterlage 
unter Verwendung immer gleichen Materiales verschieden vorbehandelt. 
ku f  friseh abgedrehter Unterlage, die nur etwa zwei Minnten der Luft  
ausgesetzt war, ergab sich, wenn die Fliissigkeit im Stiekstoffstrom 
ansgekoeht und in reiner Stiekstoffatmosph~re aufgebracht worden 
war, nnr  eine ganz sehwache Drehung. Bel/iften mit  Sauerstoff bewirkte 
abet  eine starke VergrSgerung bis anf den zehnfaehen Weft.  Hochglanz- 
polierte Unterlagen zeigten unter den eben beseh~4ebenen Versuchs- 
bedingungen praktisch dasselbe Verhalten. Dagegen verhielten sieh 
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Unterlagen, die durch 24 oder mehr Stunden an tier Luft gelegen waren, 
in der Weise verschieden, dal~ eine abweehselnde Beliiftung mit  Satter- 
stoff und Stickstoff yon deutlieh geringerem Einflu$ auf die Umdrehungs- 
geschwindigkeit des Tropfens war, wenn aueh bier das Verh~tltnis immer 
noeh mindestens 3 : 2  betrug. Die Verwendung yon Ommett-Eisen 
lieferte ganz /~hnhehe Resultate wie oben beschrieben. 

Einige yon verschiedenen Autoren zur n~theren Untersuchung der 
Tropfenkorrosion durchgefiihrten Versuehe wurden in entspreehend 
modifizierter Form wiederholt und braehten eine Bestatigung deter 
Resultate. Hier sei z. B. nut  ein yon Evans ~ angegebenes Experiment  
erw~hnt: Bringt man in den zentralen Teil des Tropfens kfinstlieh Saner- 
stoff, etwa so, dal~ man den Polsehuh, der die Aufiage des Tropfens bildet, 
durchbohrt und die Durchbohrung mit  Sauerstoff besehiekt, w~hrend 
das den Tropfen umgebende Gas Stickstoff ist, so erscheinen Drehvektor  
und magnetischer Feldvektor ~ im Gegensatz zum gewOhnlichen oben 
beschriebenen Fall - -  parallel. 

Die Drehung des Tropfens tr i t t  aueh dann auf, wenn nut  seine Rand- 
zone und sein Zentrum unmittelbar mit  dem Eisen in Kon tak t  ist, w~thrend 
der dazwischenliegende Teit dutch einen breiten konzentrischen Ring, 
z. B. yon Pizein, abgedeckt ist. 

Bringt man schlieI~lich in dem Luftspalt  den Tropfen auf einem 
Mikroskopierdeekgl~tsehen als isolierender Unterlage so an, da$ sieher 
an keiner Stelle eine Beriihrung mit  dem blanken Eisen stattfindet,  
so bleibt er in  Ruhe. Um ihn zur Drehung zu bringen, hat  man kiinstlieh 
einen Radialstrom in der Weise zu erzeugen, daf~ peripher und zentral 
je eine entspreehend geformte und dimensionierte Platinelektrode ange- 
bracht  wird. Die eine Elektrode, ringfSrmig ausgebildet, umschlieSt den 
Tropfenrandl die andere ragt  als kleines St/~bchen vertikal yon oben 
in den Mittelteil des Tropfens; zwischen beide Elektroden wird eine 
entspreehende Spannung angelegt. Wenn auch in diesem Fall die Strom- 
linien nicht ganz identisch sind mit denen der KorrosionsstrOme nach 
der Beliiftungstheorie, kann doch eine gute Vergleichbarkeit beider 
~-Werte angenommen werden. Um dem Tropfen die gleiehe Umdrehungs- 
gesehwindigkeit wie beim Korrosionsversuch mit  atmosphgrischer Be- 
ltiftung zu erteilen, war eine Stromst/~rke von ~ = 2- 10 -5 A erforderlich. 

Die hier angefiihrten Werte stellen typische Beispiele aus einer grSl3eren 
Anzahl von Versuehen dar. Die Einzelwerte zeigten untereinander 
Streuungen, wie sie fiir Korrosionsversuehe eharakteristiseh sind. 

Die beschriebene Methode zum Naehweis radialer KorrosionsstrSme 
hat den Vorteil, dal~ sie sich nicht nur fiir Ferromagnetiea, sondern fiir 
alle Unterlagen, die etwa als Bleche auf den Polschuh gelegt werden 
kSnnen, anwenden l~l~t und dal3 sie fiir jede Konzentration der Fltissigkeit 
brauehbar  ist, aulterdem, dab der Ablauf der Korrosion nieht dureh 
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den Zusatz yon Indikatoren gestSrt wird; dafiir k6nnte aber die I~eaktion 
im Magnetfeld wegen der dem System aufgepr/~gten Bewegung und der 
Wh~kung des ~eldes selbst ~ gewissen 24nderungen unterliegen, insoferne 
man das Magnetfeld w/thrend des ganzen Ablaules des Vorganges ein- 
wirken l~Bt. 

Auger mit KC1-L6sungen sind - -  mit ~hnlichen Ergebnissen - -  aueh 
Versuehe mit verdtinnten S~uren und anderen Salzen ausgeftiahrt wor- 
den. Dabei ist zu beaehten, dag nicht in allen F/~llen die Drehungen der 
Fltissigkeiten auf KorrosionsstrSme, die yon differentieller Beliiftung 
herriihren, zuriiekzufiihren sind (z. B. bei Kupfersulfat-, Eisenehlorid- 
16sungen usw.); dies l~Bt sieh aber stets leicht extoerimentell d u r e h  
untersehiedliehe Beltiftnng feststellen. 

Studien auf dem Gebiete der Harnstoff-Formaldehyd- 
Kondensationsprodukte.  

I. ku rze  Mit~ei lung:  Uber  die E i n w i r k u n g  yon  2 , 4 - D i m e t h y l -  
pheno l  auf H a r n s t o f f - F o r m a l d e h y d - K o n d e n s a ~ e ,  

Von 
G. Zigeuner. 

Aus dem Institut fiir Organische und Ph~rmazeu~ische Chemie der Universit~t 
Graz. 

(Eingelangt am 16. Nov. 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 23. Nov. 1950.) 

Die Umsetzung yon I-Iarnstoff mit 2 Mol Formaldehyd im alkali- 
schen Medium fiihrt naeh A. Einhorn und A. Hamburger 1 bei reeht- 
zeitiger Unterbreehung der Kondensation zum Dimethylolharnstoff, 
w/ihrend nach l~ngerer Kondensationsdauer h6hermolekulare, sehwer 
I6sliehe Produkte entstehen. Diese werden dutch Einwirkung yon 2,4- 
Dimethylphenol im sauren Medium zu dem N,N'-Bis-(2-oxy-3,5-dimethyl- 
benzyl)-earbamid (I) gespalten. Der K6rper I entsteht in Ausbeuten 
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CI-I, I CI-I 3 

bis zu 90%. Auf Grund dieser Tatsaehen kann angenommen werden, 
dab es sieh in dem oben angeftihrten, hShermoleku]aren Produkten mu 

Vgl. S. S. Bhatnagar und K. N. Mathur, Magnetochemistry, S. 326, 
London: 1YieMillan & Co. 1935. 
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