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kﬂ Verfahrén zur verbesserten Herstellung esterartiger

hochmolekularer Verblndungen von wachs#dhnlicher.
Beschaffenheit.

J
/\/
/’// . . .Dié E= ter’hochpolekal rer Fetteduren sind ‘wachng-
artige Produ?te ‘mit hervorlagend guten Ligenschaften. Im
allgemeinen erfolgt ihre s"ntnetiﬁche Ferstellung durch Vér- :
esterung hochmolekularer Fetts«uren, die ihrerseite durch B
Oxydatlon hochsiedender rohlenwacséﬂ’toffgemische beliebiger .
“Herkunft,: insbesondere von prdolparaffin, Braunkohlenparaffin,
mavnthetischem Paraffin;“haturnaraffln oder~Montanwacher_;‘_5f.
gewonnen. ‘woxrden- 81nd. hlerbei besteht der Kachteil, de8 man
drei ‘getrennte. Arbeltsgunge, namllch Oxydation, Abtrennung
des Unverseifbaren und: Vereqterunp anwenden muB tv m”.;

_ Es wurde gefunden; u “Rar Lochmolekulare svnthe-v/
ﬁische- Wachaester wesentlich einfacler und ‘mit verbesserten
““Eigenschaften erhalten Par“, wen“Ei&‘Oxydatioﬁ”ﬂér‘éls Aug=

gangsmaterial verwendeten nooa:iedenden Fohlenwaeseretoffge--~
—¥~misohe mit- -Hilfe von- nitrosen Gcsen unter Zusatz-von- Nitrosvl—
schwefelsaure erfolgt und gegen E Ende der Reaktion Alkohol- s
gemisehe elngetragen werden. Dle Relndarstellung der anfallen-
" den Wachsester kann ‘nach der Aufarbeitung des Rohproduktes o
w-ubd Abtrennmung des  Unverseifbaren in an sich bekanrter Weise
Lwdurch Dxtraktlon oder Destillation vorgenomm?n werden. Prodﬁktc
mit ganzibeqonders wertvollen Bigenschaften-ergrben sich, wenn
- ma’ von s-nthetischen Kohleroyydhydrierungsparaffinen auegeht
’insbesondere von solchen, deren’ No ekﬁlgrBBe obe*halb von C.c
1iegt. '

| s . Die erflndurgsgemaﬂ gegen. Ende dex Oxydation zuge-
o setzten Alkoholkomponenten konnen i der verschiedensten Weise -
'Tabgehndert werden. Es konren sowohl ‘ein- als- “auch mehrwertige B
Alkohole‘Verwendung finden. Beeouders eut bewahrt haben sich
hierbei einwertian hochmnle'ulare Alkohole mit gerader oder
ungerader Lohlenstoffzahl, ‘die -aus Olefinen der Kohlenoxyd-_
hydrierung durch katalytlsche Anlagerung von ‘Wassergas w”ﬁw:“
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‘bei Anwendung honerer Drucke entstehen. Dle zu verwendenden
ein- oder mehrwertigen Alkohole konnen ganz oder tellweiee
,durch Alkyl-- oder Arvlgruppen,vdurch Chlor— ‘Sulfet-, 7««
’Phosphat- oder Aminogruppen substltuiert sein.. '

Wehrend - die: Oxydation der hocheiedenden Kohlen-j.
waseerstoffgemiache in an sich ‘bekannter Weiee nach DRP .;..L
_(Anmeldung R.108 930 IVd/120) er*olgt kann die Eeterblldung )
in verschiedener ‘Weise vorgenommen werden. Unter Bglbehaltung
‘der Oxvdationetemperaturikann Tan den” Alkohol"be:l.sp:i.elswe:‘.exe~w
—fortiaufend~1angeam zugeben, wobei d1e als’ Oxydatlonemittel
benutzten nitrosen Gase in gleichbleibender Stﬁrke durchge—'”
“leitet - werden.: ‘Men kann aber auch vor. oder- nach dem- Eintragen
des’ Alkohols -eine Droseelung der nxtroaen Gase auf etwa 10
bis 15 % der. ursprﬁnglichen Menge vornehmen.

: ;w_,j_ Ein’ besonderer Vorteil der neuen Arbeitswelse besteht
darin, dae .ohne. schadliehe Nebenreaktionen, d.h, unter Ver Q”
meidung dér: Bildung von ‘Ketonen, Aldehyden, Oxysauren und.
Dicarbonsauren irnerhalb kurzer Zeit und-mit guter Ausbeute
‘schon, als Rohprodukt fast reine, ziemlich hellfarbige Ester
. entstehen, die nmur mit einém gewissen Prozentsatz an Unver-
ifbarem‘fermischt“ﬂind“‘das*sich*durch—Extraktion—oder-——
Destlllation 1eicht entfernen 188+%." Vor-oder” nach ‘dem” Abtren
-nen des' Unverseifbaren ‘kann man durch Behandlung mit Bleich-,
erde oder anderen absorbierend wirkenden Entférbungsmitteln '
die: frodukte hinsichtlich ihres Geruches und ihrer Farbe noch'

weiter verbeseern.

"'V . Zur Steigerung der wachsartlgen Eigenschaften .
erfindungsgemaﬂ gewonnener synthetischer Ester=kocnnen - Destil-w
1at10nsrdcksténde der bereits erwahnten synthetiachen Gcwinal
nung von Alkoholen durch katalytlsche Umsetzung von Olefinen

: mit Wassergaa zugesetzt werden. Derartige ‘Rilcksténde 51nd —
besondera reich‘an—Estergruppen. g

) Die -lerflndungscemaﬁ hergeate;;:' 'wachsartlgen
Erzeugnisse eignen sich besonders gut als Sa éhgrundlage undhf
zum Imprégnieren bzw. Appretieren der verschiedensten Faser-

' stoffe, wie, Wolle, Baumwolle, Zellwolle, Kunstseide, Seide
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~oder Papiervzqie konnen ferner zur Herstellung zahlrelcher
“Industriewachse, wie z.B. bei der Zubereltung,von Bohnerwachs,
j‘bchuhpflegemitteln, Modelliervachs und Isolierwachs, Anwendung
-finden. c

. Der hauptsachliste Vorteil des neuen Vex fahrens be- _
steht narin,vdaﬁ man in ‘einem- Arbeltagang unmlttelbar u:ter B
"erhalt die “durch keine anderen.die- Verwendung schadlgcnde‘f~
‘Nebengmﬁukte verunreinint “1nd - Die ezhaltenen Reaktionspro-
dukte kann man daher- in vielen Fillen ‘auch welter verwenden,
»ohne ‘dal Regte des nlcht oxydlerten Paraffins abgetrennt zu -
“werden® brauchen.fi

- t»._--V'erl‘l:ere Elnzelhciten slnd den nachfolgenden Aus-.;
'fuhrungsbeisplelen zZu entnehmen

Ausfﬂhrungsbeispiel A1 *m*__ﬁ_;

Als Aquangsmaterl 1 fa zd ein. Fartparaffln VErwen—.
~~dung, das auf dem Wege - der katalytischen Kohlenoxvdhydrlerung‘ 
“gevicnnen war WHA™ das einen Stockpunkt von “9410¢ aurwies, Hlervon:
wurden 2500-g-mit-500:- ccm Nltrosvlschwefelsaure (10:% % 10 e
w4 d; 5f-'1 84) vermischt ~Darauf- ieltete-man bel‘elner Temperatur**
von 122°c~1nsgesamt 14 Stunden lang ntundlieh 3000 Normalllter
'—Ammoniakverbrennungsgase eln, die 8 5 %—N _und etwa 5 : Seuer-
gtoff enthmelten. Nach- Ablauf von 14 Stunden wurde- die elnge-
~leitete Gasmenge' auf- stundllch 100 Normalliter vermlndert
) Hierauf ‘lieB man im Verlauf won 110 Minuten- tropfenwelﬁe 1600 &
.eines s*nthetlschen c 3—A1kohole° zule cufen, -der durch katalv- T
tische Waseergasanlagorung aus 012—Olefinen gewonnen -war.-Nach--
" Beendigung der Reaktlon wurde dle Reaktionsma=se mit Wasaer
- ausgewaschen, Man erhielt 3480 eines elfenbeinfarbigen, wachs--
‘artigen Produktes, dessen Verseifungszahl sich auf- 115 belief,
'wthend die Neutralisationezahl bei 4,5 und- die Hydroxylzahl
~~bei-12- lag. Es- handelte gich um-~ eiren fast reinen Ester, der
”‘nur etwa 20 % unverselfbare Verblndungen enthielt

Ausfuhrungsbeispiel 2.

: . Man vermischteZSOO o Parpffln, dessen Schmelzpunktj
bei 529¢..1ag;, -mit-500-com- Iitrosychhwefelseure {10- % NOs-
15.__1 84.).und‘er\varmteAdlese,s_.cfe_miﬂch.auf 1282 C.-Danach -
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‘jleltetc man 15 Stunden lang stindlich 3000 Normalliter: Ammonialk-
-verbrennungsgase ‘ein; die 8, 5 % N0 und 5 # Sauerstoff ent- ‘;'*
“hielten. Nach dieser Zeit wurde die- Gasdurchleitung auf stiind-
llch 300 Liter vermindert. und °50 kg sekundérer Butylalkohol
cim Verlauf von 100 Minuten tropfenweiee zugegeben. Daenach
iwurden 1000 g Rﬂckstand der: Vakuumdeetillation der durch
ﬂkatalytlsche Wassergaaanlagerung aus Olefinen-der Kohlenoxyd-
ghydrierung erfolgenden Alkoholsynthese im' geschmolzenen
“Zustand 1angsam hlnzugegeben. Nach Beendigung der Reaktion
”wurde ‘die Reaktionsmasse mit \aseer. ausgewaachen und der ;'
.kﬂasserdampfdestillation 1m»Vakuum~unterworfen. Dag-ab~
_destlllaerte Produkt wurde—getrochnet und eine Stunde— lang
. mit einem Gemlsch von_Bleicherde_(Hende1smarke-Tonsil)~und-
Tierkohle behandelt Man. erhielt 5370 g einer hellgelben
vasellneartlgen Substanz, dle ‘eine Verseifungszahl von 106 o7y
_elne Nnutrallsatlonszahl von 6,3~ und*elne'Hydroxvlzahl‘von*“"
27 aufw1es.">1;.

Ausfdhrugg_pelsplel 3.,:.

e Ala Ausgangsmaterial fand ein Paraffin der ‘kataly~
tlschen Kohlenoxydhydrierung mit einem Stockpunkt von’ 52°°
Verwendu ng. Men vermischie 450 24 dieses Paraffing mit 50 cem
Nltrosvlschwefeleéure (10,5 % 1 KIL_~15__.Jq88)~und—ieitete—~—-
-13..8tunden. 1ang ‘bei elner Temveratur von~ 1279 stﬁndlich
565 Liter Ammoniakverbrennungsgase ein, die etwa 8,5. % NO i
“and 5 % 02 ‘enthielten, Danach wurden im Verlauf von -2 Stunden
100 g lithylenglykol lafigsem - e~ngetragen, wilirend-die Menge ‘
der nitrosen Gase auf gtiindlich 30 ther herabgesetzt wurde.
Unter Einhaltung gleicher Temperatur wurde die Behandlung

. sodann noch- weitere 150 Minuten fortgesetzt, ‘wobei die Gas-;
menge “Auch’ weiterhin auf stundllch 30 Liter eingestellt .
_wurde, Man.erhielt 427 g Reaktlunsprodukt das nach- dem Aus—
waschen und - nach Durchfithrung ‘einer Wasaerdampfdestlllation
unter vermindertem Druck folgende Kenndaten aufw1es-

- NZ .........,14
VZ aeadees. 103
_-OH-Zahl ‘o erare" 80o
Stockpunkt . 187¢C
- P2 .........‘ 9 2
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rEs handelte ‘gich- im wesewtllchen am nlnen hochmolekularen
Fettsaureathylenglykolmonoestrr mlt etwa 40 % UnVerseifbarem,

v Patentanepruche

10y VErfahren zur ‘verbesserten Herstellung esterartiger
hochmolekularer Verblndungen von wachséhnlicher Beschaffenheit
aus hochsiedenden Kohlenwassersboffgemischen beliebiger Her~'
kunft, z,.B, aus Erdtlparaffin,. Katurparaffin, Braunkohlen- )
’paraffin, Montanwache oder synthetischem Paraffin, 1nebesondere ;
Kohlenoxydhwdrlerungspargfanen, dad u,r c-h g e h en n - ';
~z-e—i-e-h-n-é-t-,~das- derartige%KOLlenﬂasserstoffgemlsche mit'*—
~st1ckcxydhultig€ﬁ=G§E§H=ﬁFf€T=Zu tz—von—NitrosvlschWPfelaaure
-—oxydiert—undwgegen~Ende der—-‘?esktlon—urter—-Be:Lbehaltung-derw
Temperatur ein~ oder mehrwertige. Alkohole langsam in die'
. Reaktionsmasse- elngetregen werden. = : ' -

2 ) c Verfahren nacn Anspruch 1, d ad u r c o] g e =

k e'nnz ‘eiehn e ‘'t 7y dag Llkohole" 7ugeeetzt werder;’ die
ganz” oder teilweise dareh Alkyl-, Aryley chlor- Sulfat- it

Phosphat- oder Aminogruppen substltuiert 81nd =

3. ) Vérfahren ‘nach” Ancpruch 1 und 2, da d ure h ge -

k e. M.nzeichne t daB dle Recktionsmasse nach .Beendi-
_gung-des.Alkoholzusatzes—nochnlcngere-Zeit~“zweckmaBig~etwa

A bie 2_Stunden,_mit “nitrosen: aseh’ behandelt wird, -

4 ) ;; Verfahzen nach anspruch 1_bis. 3,-4.83u.r0h ge.=-
kenrc z e ichnet, daB vor oder nach dem Eintragen des'"
leohols diexMenge der—elngelelteten nitrosen Gase herabge-
setzt wird, ' :

5. ) Verfahren nach “nspruch 1 bis 4 d a d u r c h g e =,
"k'e'nnz’elc Hn et , daB nach oder wihrend- der - Reaktionhuhm
wachs-, 81~ oder fettartlge, uarboxylgruppen enthaltende

Stoffe. zugesetzt werden, insbesondere solche, die als Rﬁck—z'
stinde bei der katalytlschen Jassergas—Anlagerung an olefini-
eche Kbhlenwasserstoffgemische anfallen. ”
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