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@hren zur unmittelbaren Uberfilhrung von Aldehyden in EsteD

Patentlert im Geblet der Burdesrepublik Dautschiand vom 2. Okicher 1948 an
Patenterlcilung bekanntgemacht am 2. August 1951
Dle Prioritdt der Anmeldung in Frankreich vom 28, Juni 1948 ist in Anspruch ganommen

Es st hereits bekannt, Aldehyde anmittelbar in
Ester in Gegenwart von Natriumalkoholat als Kataly-
satoren zu verwandeln, Voraussetzupy fiir dieses be-
kannte Verfuliren ist. daB man van Aldchyden groBer
Reinheit und weitgehender Wusserfretheit ausgeht.

Aldehyde verschiedener Herkunit falien weder rein
nach wasserfrei en. Dies gilt besonders fiir Atdehyde,
dic aus Olefinen durch katalytische Anlagenung von
Kohlenoxyd und Wasserstoff (Oxosynthese) gewnn-
nen werden, Solche Aldehyde enthalten Paraffine,
hbhere Kordensationsprodukte nnd metallorganische
Verbindungen, die aus dem Katalysator der Owo-
synthescstammen. Diese Verunreinignngen besinflussen
nachteilig oder unterbinden sogar die Wirkung der
Katalysatoren und kénner nach den bekannfen Ver-

fahren mit zufriedenstellenden Ansbenten nicht ver-
estert werden.

Es wurde nun gefunden, dafl man auch wasscrhaltige
und unreine Aldehydgemische mit hherer Ausheute
unumittelhar in Ester iberfihren kunn, wenn man die
Aldchyde zunichst durch Behandlung mit Alkalien rar
teilweise verestert, wobei die Einwirkung des Alkalis
nach Menge und Dauer so betnessen wird, d2f nebea
dem vercsterten Anteil dquivalente Mengen an Alkohel
und Siure entstehen, woranf dieser njckt veresterte
Anteil in an sich bekannter Weise durch Wasserentzug
ebenfalls verestert wird

Es kénnen erfindungsgemil alle Aldehyde verwen-
det werden. Besonders vorteithaft ist das criindungs-
gemiBe Verfahren bei Aldehydgemischen mit Kohlen-
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stoffatomzaklen iiber 3, wie sie z.B. durch Oxo-
synthese aus Olefinen erhalten werden kdnnen. Die ver-
wendeten aldehydhaltigen Produkte der Oxosynthese
enthalten To bis 76%,, vorzugsweise 40 bis 307, Alde-
hyds und weiser je nach Katalysatoren einen Gehalt
an metallorganischen Verhirdungen von o,2 bis 6¢
je Liter auf, .

Diese A toffe werden bei hbherer Tempera-
tur mit Alkalien behandelt. Hiethei entstehen durch
Wasserstoffwanderung Ester nnd daneben Alkoholund

Sanre, AuBerdem werden in dieser Arbeitsstufe die

metallorganischen Verbindangen zersetzt nnd die Me-
talle als Hydroxyde niedergeschlagen und die héheren
Kondensationsprodukte aufgespalten, Als Alkali wird
vormgsweise Natriumbydroxyd angewendet. Man
kann @ber anch Kaliwnhydtoxyd verwenden. Die
Alkalibehandhing wird nach Menge, Alkali und Dauer
s0 eingestellt, daB einerseits moglichst viel Ester, da-
neben aber Adquivalente Mengen Alkchol nnd Saure
erhalten werden. Je griBer dic angewendete Menge
Alkali ist, desto groBer ist anch dar Alkcholanteil
im Veresterungsprodukt. Die Bildung von Ester wird
hingegen durch die Temperatur und Daver der Reak-
tion begiinstigt. '

Die passende Menge Alkali und die notwendige Re-
aktionsdaner werden durch einen Vorversuch aus den
N-, E- und OH-Zahlen der Prodnkte bestimmt. Wer-
den beispielsweise 100 g cines Ausgangsstoffes mit 53
bis 4%, Cr-Aldehyd in Gegenwart von 5 g Natrinm-
hydroxyd 1 Stunde uater Riickfub gekocht, so
erhilt man ein Produkt mit {olgenden Daten:

NZ = 74, entsprechend r7,0%, Siure,
EZ =48, - 19,69, Ester,
OHZ = 49, - 15,4%, Alkchol

Das Produkt enthilt somit zuwenig Ester und zuviel
Ssnrc. Man muB dzher di¢ Veresterung mit mehr
Alkali und langer durchfiihren. Verwendet man da-
gegen 5,5 g Atznatran und erwirmt 17/, Stunden, so
erhiilt man cin Produkt mit folgenden Daten:

NZ = 6o, enisprechend 14,0%/, Sdure,
EZ =6z, - 25,0 %/, Lster,
OHZ = 70, - - 14,5 %, Alkohol.

Im allgemeinen wird die Alkalimenge 5 bis 1o Teile
auf 100 Teile Aldehyd, die Dauer 1 bis 2 Stunden, die
Temperatur zwischen 1o nnd 200° betragen niissen,
um das angestrebte Produkt mit 50%, Ester, 25%, Al-
kohol und 259/, Sure zn erhalten.

Erstaunlicherweise ist bei diesem Verfahren die Ge-
genwart von Wasser nicht mur unschidlich, sandern
sogar vorteilhaft, _

Sclien hhermolekulare Aldehyde verestert werden,
so miiBten rweckmiBigerweise so hohe Temperaturen
vermendet werden, dal Zetsetzungen auftraten kinnen,
Diese werden dirch Zusatz solcher Mengen niedermole-
kularer Eohlenwasserstoffe verhindert, daB die Ver-
esterung nicht fiber 200° durchgefahrt werden mufl.

Die Produkte dieser Arbeitsstufe enthalten die Fett-
siure in an Alkali gebundener Form, Tie Fettsiure
wird dorch Zusatz von Mineralsinre zersetzt, wobed
eine Schichtenbildung erfolgt. Die wilxige Schicht,
die das Alkalisalz der verwendeten Mineralsfure, das

Katalysatormetall der Oxosynthess als Salg der gei-

chen S#iare, z. B. Kebalt als z-wertiges Salz, und ge-.

gebenenfalls wasserlgsliche niedere Fettsiure enthélt,
wird abgezogen, Aus thr kann das Katalysatormetall
wiedergewonnen werder. :

Die &lige Schicht, dic ans Ester, Alkohof, S#ure und
Neutrals] besteht, wird nun in bekannter Weise durch
Wasserentzug vollstindig verestert. Das Wasser kann
abdestilliert oder durch Durchleiten von indifferenten
{rasen, z. B. Stickstoff oder Kohlenwasserstoff, emt-
fernt werden. Bei dieser Veresternng sind Spuren von
Mineratsiure, wie Salzsiure, Schwefclsinre, Salpeter-
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sinre oder auch Chlorwasserstoffgas, vorteilhaft, Im

allgemeinen geniigen schon die Mengen Mineralsdure, -

die aus der Zersetzamg der in der ersten Stufe erhalte-
nen fettsauren Salze in der dligen Schicht verhleiben.,

Die erhaitenen Estergemische zeichnen sick durch
zahlreiche vorteilhafte Eigenschaften ans. Sie lassen
sich leicht von den daneben erhaitenen Kohlenwasser-
stoffen trennen, da thre Siedepunkte sehr stark von
denen der Kohlemwasserstoffe verschieden sind. So
siedet ein Cy-Ester bei 210 bis 240°, wihrend der
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€, Kohlenwasserstofi bei 67°, der Cy-Aldehyd bei

125 ° und der C,-Alkahol bei 158 * siedet. Man ist daher
in der Lage, zur Herstellung von Estern Aldehyd-

gemische zu verwenden, die in jhrer Kettenldage um -

4 bis 5 Kchlenstoffatome verschieden sind,

Die erfindungsgemaB aus Spaltolefinen hergestellicn
Ester zeichnen sich ferner durch besonders niedrige
Storkpunkte und niedrige Polhphen aus. Der Stock-
punkt des C-C,-Esters liegt wmter - 757, des (,-C.-
Esters unter -38°, des C,C,-Esters unter -32°%
Der CpCiy-Fster hat einen Stuckpunkt von +2,5°%
eine Viskositfit von 1,26° Engler bei 50° und eine
Polhshe von 0,7. Die niederan Stockpunkte und die
in der nicdrigen Polhshe zum Amsdruck kommende
geringe Abhangigkeit der Viskesitét von der Tempe-
ratur machen die erfindungsgem3B hergestellten Ester
2u geeigneten Stockpunki- und Polhghenverbesserern
bei Schiyuierslen, Fermer kénnen dicse Ester als StoB-
dimpierole verwendet werden. Die hiheren Ester
vom C-Cip-lister aufwirts kiomen weiterhin zur
Hergtellung von besonders reinen synthetischen Seifen
durch Allalischmelgen, als Weichmacher fir Kunst-
leder und als flissiges Wachs in der kosmetischen
Industrie verwendet werden.

Beispiel 1

o g eines Aldehydgemisches, gewonnem durch
katalytische Wassergesanlagerung an Spaithenzin in
der Siedelage 30 bis 160°, Siedekennziffer 124°, ent-
sprechend einer mittleren Kohlenstofizahl von C,;
mit 60%, Aldehyd, entsprechend einer CO-Zabl ven

237, wurden mit & g Natriumhydroxyd 3 Stunden am

Riickfukihler gekocht, Nach dieser Zeit wurde ab-
ekiihlt, mit To%iger Schwefelsinre zerscizt und das
lgemisch von der siurchaltigen wabrigen Phase ge-

trennt. Nach dem Auswaschen mit Wasser wurden

folgende Zahlen erhalten:
NZ = 54, entsprechend 15,2 %, Shure,

KZ == 111, - 20,6 Y, Ester,
OHZ = 36, . 14,4 %, Alkohel,
COZ= 1, - 0,25%, Aldehyd.
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Bei der nachfolgenden Durchveresterung, die durch
1ostiindiges Kochen unter Wasserabscheidung dureh-
geftihrt wurde, wurden folgende Zahlen erhalten:

NZ = 10, entsprechend z,8 9, Sdure,

EZ - 109, - 50,7 Y, Ester,
QHZ = =, - 0,5 %, Alkohel,
COZ = 1, - 0,25%, Aldehyd,

Beispiel 2

Einc Spaltbenzinfraktion in der Siedelage 41 bis 73°
mit 70%, Olefinen wurde unter Verwendung von
Eobalt-Magnesium-Kieselgurkontakt der Oxosynthese

. mit Wassergas unterworfen, Ilie

CO-Zahl Yheting 298, entsprechend 61,00, Aldehyd,
die NZ - 4, - 1,0 %, Siure,
die OHZ - 6, - 1,29, Alkohol
1 kg dieses Rohaldehyds wurde mit 8u g Atzkali in
Schuppen 11/, Stunden am Riickfubkithler unter
éfterem Umschwenken des Kolbens gekocht. Mach
dem Abkiihlen warde mit 11 1% iger Salpetersinre
gewaschen und die Olige Phase von der wiBrigen ge-
trennt. Das dlige Produkt zeigte eine
NZ von h4, entsprechend 14,8 ¢/, Sinre,
EZ - 134, - 28,69, Ester,
CHZ - 97, - 13.99%, Alkohal,
Bei der nachfolgenden Durchveresterung und De-
stillation wurden 55 Volumprozent eifier zwischen 257
und zh5° siedendan Fraktion erhalten, deren Esterzahl

bei 243 lag, Dy = 0,862, Stockpunkt anter — 75°,
v. Vo = 1,000° Engler, V.P.}. = o4.

PATENTANSPRUGHE:

1. Verfahren zur unmittelbaren Uberfirong
von Aldehiyden, vorsugaweise von solehen, dis aus
der Oxosynthese stammmen, in Ester, dadurch ge-
kennzeichnet, dal man die Aldehyde zunfichst
durch Behandlung mit Alkalien teilweiss verestert,
wobei die Einwirknng des Alkalis nach Menge und
Dauer so hemessen wird, daB neben dem ver-
esterten Anteil &quivalente Mengen an Alkohal
und Siture enrtstehen, woranf dieser nicht varesterte
Anteil in an sich bekannter Weise durch Wasser-
entzng ehenfalls verestert wird

2. Verfahren nach Angpruch 1, dadureh gekenn-
zeichiret, dall man bei der Veresterung der ersten
Stufe bei Temperaturzn von Tov bis 206°, verzags-
weise unter RiickfluB atbeitet und die Alkalimenge
zwischen 5 und 1o Teilen anf 100 Teile Aldshyd
und die Veresterungsdauer zwischen 1 und 3 Stun-
den hemilt,

3. Verishren nach Ansprich 1 und z, dadurch
gekennzeichnet, daB man bei Verwendong vom
hiéhermolekularen Aldehyden dnrch Znsatz von
niedrigmelellaren Kohlenwasserstoffen die Ver-
esterapgstemperatur unter 200° halt, :
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