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Bei einem Verfahren zur Synthese von Esterdlen
durch Umsetzen eines Dialkohols mit einer
Monocarbonséure bzw. eines Monoalkohols mit einer
Dicarbonsaure in I6semittelfreier Reaktion unter
Verwendung heterogener Zinnkatalysatoren, wobei
ein Inertgasstrom kontinuierlich Gber und/oder durch
die Reaktionslésung hindurch geleitet wird, wird
vorgeschlagen, dass der Inertgasstrom zunachst tber
die Reaktionsldésung geleitet wird, bis die

Wasserentwicklung nachlasst, und zur
Vervollstandigung der Reaktion das
Gaseinleitungsrohr in die Reaktionslésung

eingetaucht und der Inertigasstrom durch die
Reaktionslésung hindurch geleitet wird.
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Beschreibung

VERFAHREN ZUR SYNTHESE VON ESTEROLEN

[0001] Esterdle werden in vielfaltiger Weise industriell eingesetzt, beispielsweise als Basiséle
fir Schmiermittel, insbesondere Schmiermittel fir fluiddynamische Lager, wie sie z.B. in Moto-
ren fir Festplattenlaufwerke und Lifter eingesetzt werden.

[0002] Esteréle werden hauptsachlich durch Umsetzung eines Dialkohols und einer Monocar-
bonsdure bzw. eines Monoalkohols und einer Disdure hergestellt. Dabei finden vor allem zwei
Verfahren Anwendung, ndmlich zum einen die azeotrope Destillation mittels z.B. Toluol als
Lésemittel unter Sdurekatalyse und zum anderen die I6semittelfreie Synthese unter Verwen-
dung von heterogenen Zinnkatalysatoren.

[0003] Es hat sich gezeigt, dass diese aus dem Stand der Technik bekannten Synthesen diver-
se Nachteile mit sich bringen.

[0004] Die azeotrope Destillation ist einfach durchzufihren, und die Reaktion lauft sehr schnell
ab. Allerdings bleiben auch nach der Aufarbeitung noch Spuren des Saurekatalysators, wie
bspw. Schwefelsdure oder Methansulfonséure, selbst nach Waschen mit stark alkalischer wéss-
riger L&ésung im Ol zuriick, was sich insbesondere beim Einsatz fiir die oben genannten Zwecke
- negativ auf solche Eigenschaften wie Oxidationsstabilitat, Hydrolysestabilitdt und Reibungs-
werte auswirkt.

[0005] Diese Nachteile kénnen zu einem GroBteil durch die 16sungsmittelfreie Synthese unter
Verwendung von heterogenen Zinnkatalysatoren vermieden werden. Allerdings mussen diese
Reaktionen unter Vakuum durchgefiihrt werden, um eine effektive Entfernung des entstehen-
den Reaktionswassers zu gewdhrleisten. Da jedoch bei der Herstellung von Esterdlen h&ufig
Edukte mit einem relativ niedrigen Siedepunkt eingesetzt werden und andererseits die Reaktion
mit Zinnkatalysatoren Temperaturen von mindestens 140 bis 160 °C benétigt, besteht die Ge-
fahr, dass durch Anlegen eines Vakuums in erheblichem MaBe auch Edukte abdestilliert wer-
den, was sich negativ auf die Ausbeute der Reaktion auswirkt.

[0006] Die CN 104592015 A beschreibt die Veresterung von Sebacinsdure mit 2-Ethylhexanol
mit Zinnoxid als Katalysator und unter Einleiten von Stickstoffgas, wobei die Einleitung eines
Lésungsmittels nicht beschrieben ist.

[0007] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, bei einer I6semittelfreien Synthese von
Esterblen unter Verwendung von heterogenen Zinnkatalysatoren eine bermaBige Schaumbil-
dung zu vermeiden und zu verhindern, dass am Anfang der Reaktion die leichtflichtigeren
Edukte mitgerissen werden, sowie eine im Wesentlichen vollstandige Umsetzung der Reaktion
unter Entfernung letzter Wasserspuren zu erzielen.

[0008] ErfindungsgeméBe wird diese Aufgabe geldst durch ein Verfahren zur Synthese von
Esterdlen durch Umsetzen eines Dialkohols mit einer Monocarbonséure bzw. eines Monoalko-
hols mit einer Dicarbonséure in I6semittelfreier Reaktion unter Verwendung heterogener Zinnka-
talysatoren, wobei ein Inertgasstrom kontinuierlich Gber und/oder durch die Reaktionslésung
hindurch geleitet wird, wobei der Inertgasstrom zundchst Uber die Reaktionsldsung geleitet wird,
bis die Wasserentwicklung nachléasst, und zur Vervollstdndigung der Reaktion das Gaseinlei-
tungsrohr in die Reaktionslésung eingetaucht und der Inertgasstrom durch die Reaktionslésung
hindurch geleitet wird.

[0009] Bevorzugt wird als Inertgas Stickstoff, ein oder mehrere Edelgase oder eine Mischung
davon verwendet.

[0010] In einer Ausfiihrungsform des erfindungsgeméaBen Verfahrens wird der Inertgasstrom
unter Erhéhung der Reaktionstemperatur durch die Reaktionslésung hindurch geleitet.

[0011] Uberraschenderweise hat es sich gezeigt, dass mit dem erfindungsgemaBen Verfahren
das Reaktionswasser sehr effektiv aus der Reaktion entfernt werden kann. Obwohl es méglich
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ist, den Inertgasstrom sowohl Uber als auch direkt in die Lésung zu leiten, hat es sich als be-
sonders bevorzugt herausgestellt, wenn am Anfang der Reaktion das Inertgas zun&chst tber
die Oberflache geleitet wird, um eine UbermaBige Schaumbildung zu vermeiden und zu verhin-
dern, dass am Anfang der Reaktion die leichtfliichtigeren Edukie mitgerissen werden, und
gegen Ende der Reaktion das Gas durch die Reaktionslésung hindurch geleitet wird, um auch
noch letzte Wasserspuren zu entfernen und eine vollstdndige Umsetzung der Reaktion zu
erzielen.

[0012] Dariiber hinaus verhindert die Verwendung eines Inertgasstromes auch sehr effektiv die
Oxidation des Esterdls schon wahrend der Synthese.

[0013] Grundsatzlich kann das erfindungsgemaBe Syntheseverfahren mit jeder Art von Dialko-
hol und Monocarbonsaure bzw. Monoalkohol und Dicarbonsaure durchgefiihrt werden. Dabei
zeigen sich die Vorteile des erfindungsgeméBen Verfahrens dann besonders deutlich, wenn
eines der Edukte (Uiblicherweise der Alkohol) einen relativ niedrigen Siedepunkt aufweist, wie
bspw. 3-Methyl-1,5-pentandiol (Siedepunkt: 128°C bei 5 mbar), das bspw. mit Nonansdure zu
einem bevorzugten Esterdl zur Verwendung als Basisél in fluiddynamischen Lagern umgesetzt
werden kann. Eine andere bevorzugte Eduktkombination fir denselben Verwendungszweck ist
2-Ethylhexanol (Siedepunkt: 183,5 °C) und Sebacinsdure.

[0014] Als Inertgas wird bevorzugt Stickstoff verwendet. Es kdnnen aber auch andere Inertgase
wie bspw. Edelgase zum Einsatz kommen.

[0015] Weitere Merkmale und Vorteile der Erfindung ergeben sich aus dem nachfolgenden
Synthesebeispiel.

BEISPIEL

[0016] 1 mol eines Dialkohols (z.B. 3-Methyl-1,5-pentandiol) bzw. eine Dicarbonsdure (z. B.
Sebacinsdure), 2 mol einer Monocarbonsdure (z. B. Nonansaure) bzw. eines Monoalkohols
(z.B. 2-Ethylhexanol) und 0,25 Gew.-% (bezogen auf das Gesamtgewicht des Ansatzes) eines
Zinnkatalysators (z. B. Zinn(ll)-oxalat oder Zinn(ll)-oxid) werden in einem Dreihalskolben mit
Innenthermometer, Destillationsbriicke und Gaseinleitungsrohr vorsichtig auf 140 °C erhitzt.
Dabei wird zundchst ein kontinuierlicher Stickstoffstrom Uber die Reaktionslésung durch den
Kolben geleitet. Mit Einsetzen der Wasserentwicklung wird die Temperatur konstant gehalten,
bis die Wasserentwicklung nachlasst. AnschlieBend wird vorsichtig unter einem konstanten
Stickstoffstrom weiter auf 200 - 220 °C erhitzt. Nach Erreichen der Temperatur wird das Gasein-
leitungsrohr in die Reaktionslésung eingetaucht und die Reaktion solange fortgesetzt, bis kein
Wasser mehr Gberdestilliert. Im Anschluss wird der Ansatz langsam auf Raumtemperatur abge-
kiihlt, wobei weiterhin kontinuierlich ein Stickstoffstrom durch den Kolben geleitet wird. Nach
Erreichen der Raumtemperatur wird der Katalysator abfiltriert und das Esterdl mittels Vakuum-
destillation gereinigt.

[0017] Die in der vorstehenden Beschreibung und in den Anspriichen offenbarten Merkmale
der Erfindung kénnen sowohl einzeln als auch in jeder beliebigen Kombination fir die Verwirkli-
chung der Erfindung in ihren verschiedenen Ausfihrungsformen wesentlich sein.
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Patentanspriche

1.

Verfahren zur Synthese von Esterdlen durch Umsetzen eines Dialkohols mit einer Mono-
carbonsaure bzw. eines Monoalkohols mit einer Dicarbonsaure in I6semittelfreier Reaktion
unter Verwendung heterogener Zinnkatalysatoren, wobei ein Inertgasstrom kontinuierlich
Uber und/oder durch die Reaktionslésung hindurch geleitet wird, dadurch gekennzeich-
net, dass der Inertgasstrom zunachst Uber die Reaktionslésung geleitet wird, bis die Was-
serentwicklung nachldsst, und zur Vervollstdndigung der Reaktion das Gaseinleitungsrohr
in die Reaktionslésung eingetaucht und der Inertgasstrom durch die Reaktionslésung hin-
durch geleitet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Inertgasstrom unter
Erhéhung der Reaktionstemperatur durch die Reaktionslésung hindurch geleitet wird.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass als
Inertgas Stickstoff, ein oder mehrere Edelgase oder eine Mischung davon verwendet wird.

Hierzu keine Zeichnungen
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