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69 Ester eines Harzsiure-Maleinsiureanhydrid-Addukts, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre
Verwendung als Tenside zur Herstellung von Wasch- und Reinigungsmitteln.

67 Ester eines Harzsaure-Malemsaureanhydnd -Addukts  umsetzt.

weisen die Formel auf Die genannten Ester sind wertvolle Tenside, die
) sich zur Herstellung von haut- und schlelmhautvertrag-
COOH : lichen hochviskosen Wasch- und Reinigungsmitteln, wie

Haarshampoos, eignen.

(I)

-0fA+ R

"

o

worin die Substituenten in Anspruch 1 definiert sind.
Die Verbindung der Formel I werden hergestellt,

indem man das Livopimarsdure-Maleinsdureanhydrid-

Diels-Alder-Addukt mit einem Alkohol der Formel

HO + A 1 R
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PATENTANSPRUCHE
1. Ester eines Harzsdure-Maleinsdureanhydrid-Addukts
der allgemeinen Formel I

- CO0H

-0<AT R

w

0

in der R ein Wasserstoffatom einen Cy_j,-Alkylrest, einen
C;_y-Hydroxyalkylrest, den Rest eines Sorbitanmonoesters
einer Fettsdure mit 8 bis 22 K ohlenstoffatomen, welcher
durch Entfernung einer Hydroxygruppe aus dem genannten
Ester gebildet ist, oder einen Cg_y,-Alkylphenoxyrest, X ein
Wasserstoffatom, ein Alkalimetall- oder Erdalkalimetall-
atom und A die Gruppe -(CH,~CH,~0),— oder

—{CH~CR -0 \I’IE—CHZ—G:-
© . |CE3 _Jn

bedeuten und n einen Wert von mindestens 4 hat.

2. Ester nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel I, in
der A die Gruppe «(CH,-CH,-0),—ist.

3. Ester nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel I, in
der n einen Wert von 4 bis 5000 hat.

4. Ester nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel Ia

Co0H

o
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~. C-ONg

- T - -0l
—S O-{-Chz. CZH2 O‘ZQR
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in der R der Rest von Sorbitanmonococoat ist.
5. Ester nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel Ib

COOH

0

in der R der Rest von Sorbitanmonopalmitat ist.
6. Ester nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel Ic

(Ia)

‘0

- E—ONa (Ie)

. -0 ~CH,~CH,~0}-R
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in der R der Rest von Sorbitanmonolaurat ist.
7. Verfahren zur Herstellung eines Esters eines
Harzsiure-Maleinsdureanhydrid-Addukts der allgemeinen
15 Formel

coox

20

- OH (1Ia)

25

-0%aF R
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in der R ein Wasserstoffatom, einen Cg_5,-Alkylrest, einen

30 Cg_y-Hydroxyalkylrest, den Rest eines Sorbitanmonoesters
einer Fettsdure mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, welcher
durch Entfernung einer Hydroxygruppe aus dem genannten
Ester gebildet ist, oder einen Cq 5,-Alkylphenoxyrest und A
die Gruppe —-(CH,—CH,-0),— oder

35
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bedeuten und n einen Wert von mindestens 4 hat, dadurch
gekennzeichnet, dass man das Livopimarsidure-Malein-
sdureanhydrid-Diels-Alder-Addukt der Formel I

45 coox
/.

- (II)
=~ C
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o : CE
" (Ib ) 5 -0
~ C-ONa mit einem Alkohol der allgemeinen Formel IIT
_ HO-[AFR (111
i C-0 —ECHZ-CHZ-O}— R 60
1 80 in der R und A die weiter oben angegebene Bedeutung ha-

ben, verestert.
8. Verwendung der Ester gemdiss einem der Anspriiche 1
bis 6 als Tenside zur Herstellung von Wasch- und Reini-
65 gungsmitteln.



Die Erfindung betrifft Ester eines Harzsdure-Malein-
sdureanhydrid-Addukts der allgemeinen Formel I

COOH

0

n

—. C-0X

L. C-OfAF, R
o)

in der R ein Wasserstoffatom, einen Cy_5,-Alkylrest, einen
C;_pp-Hydroxyalkylrest, den Rest eines Sorbitanmonoesters
einer Fettsdure mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, welcher
durch Entfernung einer Hydroxygruppe aus dem genannten
Ester gebildet ist, oder einen Cg_5;-Alkylphenoxyrest, X ein
Wasserstoffatom, ein Alkalimetall- oder Erdalkalimetall-
atom und A die Gruppe -(CH,~CH;-0),— oder

-‘m:—:z—cxz-o}—-{n i::—:»c:ﬂ:z—e_—‘—
Le83 n

bedeuten und n einen Wert von mindestens 4 hat.

Vorzugsweise stellt X Natrium oder Kalium oder ein
Magnesium- oder Calciumatom dar; n ist insbesondere 4 bis
5000.

Das erfindungsgemaésse Verfahren zur Herstellung von
Verbindungen der Formel I in welche X Wasserstoff bedeu-
tet, ist dadurch gekennzeichnet, dass man das Lavopimar-
sidure-Maleinsdureanhydrid-Diels-Alder-Addukt der For-
mel II

(II)
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mit einem Alkohol der allgemeinen Formel III

HO-[A]-R (1)

" s-in der R und A die weiter oben angegebene Bedeutung ha-

ben, verestert.
Die im erfindungsgemadssen Verfahren eingesetzten Aus-

(I) gangsverbindungen der Formel I knnen hergestelit wer-

den, indem man Lavopimarséure der Formel
10

Coox

20

N
V%

25
mit Maleinsdureanhydrid unter Bildung des entsprechenden
Diels-Alder-Addukts der Formel IT umsetzt.
Die Umsetzung der Livopimarsiure mit Maleinsiurean-
hydrid wird vorzugsweise in Gegenwart eines aprotischen
30 Lésungsmittels, wie Toluol, Xylol oder Athylbenzol, bei
Temperaturen von etwa 100 °C bis zum Siedepunkt des ver-
wendeten Losungsmittels durchgefiihrt. Die Veresterung
kann ebenfalls in Gegenwart eines aprotischen Losungsmit-
tels, wie Toluol, Xylol oder Athylbenzol, bei den gleichen
35 Temperaturen durchgefiihrt werden.

Livopimarsdure ist ein Bestandteil der Harzsduren. Der
Hauptbestandteil der Harzsduren ist Abietinsdure. Ferner
enthalten die Harzsiuren Neoabietinsdure und Palustrin-
siure. Zur Herstellung des Diels-Alder-Addukts geht man in

40 der Regel nicht von der reinen Ldvopimarsdure aus, sondern
von den Harzsduren, die unter den Reaktionsbedingungen
laufend bis zum Gleichgewicht zu Lavopimarsdure isomeri-
siert werden, die dann mit Maleinsdureanhydrid reagiert.

Spezielle Beispiele fiir Verbindungen der allgemeinen

4s Formel I sind nachstehend formelmassig wiedergegeben:

- ’ - -
-zs 0 -{-CH2 CH2 O~ R

80

R = Sorbitanmonopalmitat
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R = Sorbitanmonolaurat
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Die Verbindungen der allgemeinen Formel I sind ausge- Préparat

zeichnete Tenside. Sie besitzen die erwiinschten Reinigungs- 25  Herstellung des Livopimarsiure-Maleinsdureanhydrid-
eigenschaften und die leichte Ausbreitbarkeit sowie die Ver- Diels-Alder-Addukts

arbeitungseigenschaften anionaktiver Tenside, und gleichzei- 152 g (0,5 Mol) Harzsdure, 47 g (0,5 Mol) Maleinsdure-
tig zeigen sie {iberraschenderweise auch die milden Eigen- anhydrid und 200 g Toluol werden in einem Kolben vorge-
schaften nichtionogener Tenside. Dies ist {iberraschend, da legt, der mit einem Riickflusskiihler ausgeriistet ist. Das Ge-

Harzsduren normalerweise die Haut und die Schleimhaut, 30 misch wird 4 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Das erhaltene
beispielsweise die Augen, reizen. Aufgrund ihrer ausgezeich-  Reaktionsprodukt ist von dunkelbrauner Farbe, und es ent-

neten Ausbreitbarkeit sind die Verbindungen der allgemei- hilt etwa 44% des Diels-Alder-Addukts in Toluol. Dieses
nen Formel I wertvolle Tenside zur Herstellung von Haar- Addukt hat folgende Formel:
waschmitteln des Gel-Typs sowie fiir Cremes und Lotionen.
Die Beispiele erldutern die Erfindung. 35
: COOH

Beispiel 1 Sodann werden 91 g (0,1 Mol) des Produkts des Praparates

Herstellung cines Esters des Diels-Alder-Addukts. s0 eingetragen, und das Gemisch wird 8 Stunden unter Riick-

In einem Dreihalskolben, der mit einem Riickflusskiih- fluss erhitzt. Danach wird das Toluol abdestilliert und der
ler, einem Riihrwerk und einem Wasserabscheider ausgerii- Riickstand mit einer Losung von 4 g (0,1 Mol) Natriumhy-
stet ist, werden 556 g (0,1 Mol) einer 72prozentigen wéssri- droxid in 200 ml Wasser versetzt. Es wird eine klare, hellgel-
gen Losung von Polyoxyithylen (80)-sorbitanmonococoat be Losung mit einem Feststoffgehalt von etwa 70% erhalten,
und 400 g Toluol vorgelegt. Aus dem Gemisch wird durch 55 dig einen pH-Wert von 6,6 bei 25 °C aufweist. Das Produkt
azeotrope Destillation das Wasser mit Toluol abgetrennt. hat folgende Strukturformel:

COOH

0]
n
~C - ONa

¢ - o-kcr

C 2~CH

-0+ R
80

2

R = Sorbitanmonococoat
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Beispiel 2 sung von hellgelber bis oranger Farbe erhalten, die etwas
Gemdss Beispiel 1 werden 663 g (0,1 Mol) Polyoxy- triibe ist, sich jedoch beim Erwédrmen auf 40 °C klirt. Das
dthylen (80)-sorbitanmonopalmitat mit 91 g (0,1 Mol) des Produkt hat folgende Strukturformel:

Produkts des Priparates umgesetzt. Es wird eine viskose Lo-

00K

- C-OI:Ia

—~ C-0 —{-CHZ
” 80 ’

. i O
R = Sorbitanmonopalmitat

Beispiel 3 © 20 des Priparates umgesetzt. Das Reaktionsprodukt ist ein
Gemiss Beispiel 1 werden 500 g (0,5 Mol) Stearylpoly- weiss bis hellgelb gefdrbter wachsartiger Feststoff. Das Pro-
oxyidthylen (100)-dthanol mit 43 g (0,5 Mol) des Produkts - dukt hat folgende Strukturformel:

-

(o]
n
~ C-ONa
- S-O +CH CH.2 -03 '018337
o ) 100
Beispiel 4 (20)-dthanol mit 0,1 Mol>des Produkts des Préparates umge-
Gemiss Beispiel 1 werden 0,1 Mol Cetylpolyoxyithylen setzt. Das Reaktionsprodukt hat folgende Strukturformel:
COOH
. 0
n
~ C-ONa
— r Ll -
. S 0] —:CHZ CH2 ok o8 C16H33 ,
, 20
-0
Beispiel 5 Beispiel 6
Gemiss Beispiel 1 werden 0,01 Mol Polyithylenglykol Gemiss Beispiel 4 werden 0,01 Mol Polyithylengtykol
(136) mit 0,01 Mol des Produktes des Priparates umgesetzt. (2000) mit 0,01 Mol des Produkts des Priiparates umgesetzt.
Das Reaktionsprodukt hat folgende Strukturformel: 55 Das Reaktionsprodukt hat folgende Strukturformel:
OCH

00H

—- c-0 fCH —cnz-o} H
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Beispiel 6

Ein Haarwaschmittel wird folgendermassen hergestellt:

104 g eines 45prozentig aktiven Cocosamidosultains,
155 g eines 32prozentig aktiven Tridecylalkoholdthers (4,2)-
sulfat und 182 g eines 24prozentig aktiven Cocosnussimida-
zolins werden mit 207,8 g des geméss Beispiel 1 hergestellten
T2prozentig aktiven Esters vermischt. Sodann werden
0,019 g Farbstoff und 200 ml destilliertes Wasser eingetra-
gen. Das Gemisch wird 20 Minuten auf 50 °C erhitzt und so-
dann auf 35°C abgekiihit. Hierauf wird es mit 1,5 g eines
Gemisches aus Benzylalkohol und Dowicil 200 als Konser-

7 645 609

vierungsmittel und 3 g eines Riechstoffs versetzt. Schliesslich
wird das Gemisch mit voll entsalztem Wasser auf insgesamt
1000 g gebracht. Das Fertigprodukt hat eine gelbe Farbe
und eine Viskositit von 6150 cPs bei 25 °C, gemessen mit ei-

s nem Brookfield Viskosimeter. Das Produkt zeigt ausgezeich-
nete Reinigungs- und Schdumungseigenschaften.

Beispiel 7 bis 10
Gemiss Beispiel 6 werden die in Tabelle I aufgefiihrten
10 Haarwaschmittel hergestellt.

Tabelle I
Bestandteile, Gew.-% Beispiel 7 8 9 10
Cocosamidosultain 45 4,5 45 4,5
Natrium-tridecyldther(4,2)sulfat 4,5 4,5 4,5 4,5
Cocosimidazolin 5,0 5,0 5,0 5,0
coon
70% aktives 9 23,0 26,0 - -
... C-01

L g-O*Cllz-Cllz-Ogon

R = Sorbitanmonopalmitat .
coon .

70% aktives 0 - - 20,0 -

- C=-Olt

- S*C"zc"z“’jocls“za

e '

70% aktives Polyoxyithylensorbitanmono- - - - 26,0
palmitat
Farbstoff, Konservierungsmittel, Riechstoff 0,25 0,25 0,25 0,25
Voll entsalztes Wasser auf 100 100 100 100
Viskositit, cPs bei 25° C 8400 6500 1300 6800
FlieBpunkt, dyn/cm? 14000 18000 13000 26000

Die Fliesspunkte der Haarwaschmittel in 10~ 5 N/cm?
werden mit einem Rotoviskometer bestimmt. Der Fliess-
punkt ist der Punkt, bei dem ein Haarwaschmittel bei An-
wendung von Druck wieder sich verfliissigt oder fliessfahig
wird und sich leicht ausbreitet. Je hoher der Fliesspunkt ei-
nes Haarwaschmittels, umso schwieriger breitet es sich aus
und desto weniger annehmbar ist das Mittel als Haarwasch-
mittel.

Aus Tabelle I ist ersichtlich, dass die Haarwaschmittel
mit einem Gehalt an einem Ester eines Harzsdure-Malein-
siureanhydrid-Addukts der allgemeinen Formel I signifi-
kant niedrigere Fliesspunkte aufweisen als Haarwaschmittel,
die andere Tenside enthalten.

Beispiel 11

Haarwaschmittel kdnnen auf ihre Reizung gegeniiber
den Augen nach dem Draize-Test untersucht werden; vgl.
J.H. Draize et al., Toilet Goods Assn., Nr. 17, Mai 1952,
Nr. 1, Proc. Sci. Sect..

0,1 ml einer Probe des zu untersuchenden neutralen
Haarwaschmittels werden in das eine Auge eines Albinoka-
ninchens getrdufelt. Das andere Auge dient zur Kontrolle.
Fiir jedes Haarwaschmittel werden sechs Kaninchen verwen-
det. Beobachtungen werden nach 1, 24, 48, 72 und 96 Stun-
den sowie 7 Tagen nach dem ersten Eintrdufeln durchge-

fithrt. Das Haarwaschmittel wird ein zweites und drittes Mal
a5 nach 24 Stunden bzw. 48 Stunden eingetréufelt. Die Ergeb-
nisse kénnen von praktisch keiner Anderung oder nur
schwacher Reizung nach 7 Tagen bis zu starker Reizung
und/oder vollstindiger Hornhauttriibung reichen. Verlet-
zungen des Auges werden in Form von Bewertungszahlen
50 fiir die Cornea, Iris und Conjunctiva ausgewertet. Die hohe-
ren Zahlen zeigen eine starkere Reizung des Auges an. Die
Bewertungszahlen werden addiert. Aus dem Gesamtwert
wird fiir die sechs Kaninchen der Durchschnittswert errech-
net. Der Durchschnittswert ist ein Indiz fiir das Reizpotenti-
55 al des zu untersuchenden Haarwaschmittels. Aufgrund des
durchschnittlichen Wertes kann der Reizwert auch beschrie-
ben werden, beispielsweise keine Reizung, schwache Rei-
zung, missige Reizung und starke Reizung.
Bei der Bestimmung der Haarwaschmittel der Beispiele
60 11, 12 und 13 auf Augenreizung nach dem vorstehend be-
schriebenen Verfahren werden folgende Ergebnisse erhalten:

Haarwaschmittel von Beispiel ~ Auswertung

6

[

6 schwach reizend
7 schwach bis méiBig reizend
8 schwach bis miBig reizend

S
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