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Niniejszy wynalazek dotyczy sposobu
wytwarzania podstawionych w reszcie kwa-
sowej estrow alifatycznych lub hydroaro-
matycznych oksy- lub merkapto-zwiazkow.

" Stwierdzono, iz mozna uzyskaé nowa
klase cennych organicznych zwiazkow, jesli
wytworzyé estry z kwaséw oksy- lub mer-
kaptottuszczowych, ktére przy tlenie albo
siarce sa alkylowane, cykloalkylowane, a-
ralkylowane lub arylowane, lub z ich po-
chodnych i produktéw podstawienia oraz
takich alifatycznych lub hydroaromatycz-
nych zwiazkéw, ktére zawieraja przynaj-
mniej jedna grupe hydroksylowa lub mer-
kaptanowa oraz co najmnej 6 atoméw we-
gla. S e

Zamiast wymienionych kwaséw tlu-
szczowych mozna réwniez stosowaé ich
produkty podstawienia. W rachube wcho-

dza np. kwasy podstawione chlorowcem,

grupa hydroksylowa, sulfonowa, karboksy-

lowa, reszta weglowodorowa, wzglednie
reszta zasadowa.

Jako kwasy tluszczowe mozna stosowaé
znane kwasy ttuszczowe o mormalnym lub
rozgalgzionym lancuchu.

Jako zwiazki alifatyczne lub hydro-
aromatyczne, zawierajace grupy hydroksy-
lowe, mozna stosowaé alkohole o normal-
nym lub rozgalezionym taricuchu weglo-
wym, np. produkty tworzace si¢ przy uwo-
dornianiu kwaséw tluszczowych, mnafteno-
wych, zZywicznych, przy utlenianiu parafin,
rozszczepianiu woskowych materjatéw, u-
wodornianiu fenoli i tym podobne.

Mozna stosowaé rowmiez odpowiednie
merkaptozwiazki. Réwniez wielowartescio-
we alkohole lub merkaptany mozna stoso-



waé z powodzeniem do wytwarzania zwiaz-
kéw wedlug niniejszego wynalazku.

Zwiazki, gavfieraié,cb grupy hydroksylo-
we lub wodorosiarkowe, moga by¢ nasy-
cgne lub nienasycone. ‘

i Zwiazki, zawierajace hydroksylowe luh
wodorosiarkowe grupy, moga byé podsta-
wione réznego rodzaju grupami, jak karbo-
ksylowemi lub ich pochodnemi, chlorowca-
mi, grupami eterowemi, sulfonowemi i t. d.

Estryfikacje uskutecznia si¢ znanym
sposobem, ewentualnie w' obechosci katali-
zatoréw. Mozna réwniez stosowaé zamiast
kwaséw ich chlorobezwodniki, bezwodniki.

Mozna réwniez w ten sposéb postepo-
waé, iz zamiast oksyzwiazkéw stosuje sie
ich pochodne, zdolne do reakcji, jak
estry kwaséw mineralnych lub alkoholany.

Zwiazki wedlug niniejszego wyna-
lazku posiadaja po czesci wlasnosci emul-
gujace. Mozna je stosowaé w przemysle
kosmetycznym lub jako srodki zmigkcza-
jace i tak dalej. _

Jesli sa obecne grupy, nadajace rozpu-
szczalnosé w wodzie, zwiazki te posiadaja
wlasnosci podobne do mydia. Ponadto
stuza one jako produkty wyjsciowe do
dalszych przemian.

Przyklad 1. 186 czesei wagowych do-
dekanolu-1 rozpuszcza si¢ w mniej wiecej
réwnej objetosci czterochlorku wegla. Do
otrzymanego roztworu wkrapla sig, mie-
szajac, 170 czesci wagowych chlorku fe-
noksyacetylowego przy zwyklej tempera-
turze. Reakcja przebiega z wydzieleniem
ciepla. Podirzymuje si¢ ja przez ostroine
ogrzewanie do 70°C, przyczem kwas sol-
ny uchodzi strumieniami. Po ukoriczonej
reakcji destyluje si¢ czterochlorek wegla z
uzyciem lub hez uzycia prézni. Pozestaly
ester zestala si¢ w zimnej wodzie na bez-
barwna woskowata mase. Topi si¢ przy
31°C, .

Otrzymany zwiazek posiada slaby przy-
jemny zapach.

Przyklad II. Do 200 g oktodekanolu,

rozpuszczonego w réwnej ilosci cztero-
chlorku wegla, dodaje si¢, mieszajac, kro-
plami 126 g chlorku fenoksyacetylowego
przy 40°C., Reakcje¢ doprowadza si¢ do
korica przez ogrzewanie do wrzenia przez
2 +— 3 godziny. Po odparowaniu cztero-
chlorku wegla wprowadza si¢ utworzony
ester do wody lodowej i odciaga nastep-
nie woda od szybko stygnacej woskowatej
masy. Przekrystalizowany ze spirytusu
posiada on punkt topnienia 55'.

Tak samo jak dekanol lub oktodeka-
nol, tworzy réwniez heksadekanol, tetra-
dekanol i oktanol lub mieszaniny tych
alkoholi estry z chlorkiem fenoksyacety-
lowym. Estry wyzszych alkoholi tworza
woskowate masy. Ester oktylowy kwasu
fenoksyoctowego jest plynny. Ester hekso-
decylowy kwasu fenoksyoctowego topi
si¢ przy okolo 47°C. Odpowiedni ester te-
tradecylowy kwasu fenoksyoctowego po-
siada punkt topmienia 39°.

Przyktad III. 50 g alkoholu oleinowe-
go, rozpuszczonego w 60 cm?® czterochlor-
ku wegla, ogrzewa si¢ z 32 g chlorku fe-
noksyacetylowego do 75°C, mieszajac, az
do ustania wywiazywania si¢ kwasu sol-
nego. Po odparowaniu rozpuszczalnika
mozna otrzymany syropowaty bezbarwny
ester uzywaé do dalszych przemian.

Przyktad IV. 400 g mieszaniny alkoho-
li, otrzymanych przez uwodornienie kwa-
sow oleju kokosowego, ogrzewa si¢ z 304 ¢
kwasu fenoksyoctowego w strumieniu chlo-
rowodoru lub azotu z katalizatorami, jak
kwas borowy, chlorek cynku i tym po-
dobne, do 100°C; podwyzszajac stopnio-
wo temperature do 150°C, doprowadza sig
do kornca estryfikacj¢ w przeciagu 5 go-
dzin. Otrzymana mieszanina estréw przed-
stawia stabo brunatny ole;j. ‘

Przyklad V. Do roztworu 100 g cyklo-
heksanolu w 300 cm® czterochlorku wggla
wprowadza si¢, mieszajac, stopniowo 170 ¢
chlorku fenoksyacetylowego przy 60°C.
Nastepnie ogrzewa si¢ 11: godziny do



wrzenia,: a prrestanie sig wydzielad kwas
salny. Ester moina po odpedzeniu cztero-
chlorku wegla destylowaé w prozni; jest to
bezbarwny olej, wrzacy w temperatuxze
176“ ++ 178°C przy 7 mm.

- damiast kwasu ﬁeueksyoctowego mozia
sboaowaé. podstawione w rdzeniu kwasy fe-
noksyoctowe, jak np. kwas 2-karboksy fe-
poksyoctowy, kwasy naftoksyoctowe, kwa-
sy mono-  lub - poli-chlorofenoksyoctowe,
kwas mono- lub dwusulfofenoksyoctowy
i tym podobne, ponadto kwas etoksyooto-
wy i podobne zwiazki, w ktérych jeden a-
tom: tlenu lub siarki zastapiony jest podsta-
wiong lub niepodstawiona reszta alkylo-
wa, arylows, aralkylowa lub hydroarylo-
wa,

 Przyktad VI. 111 g alkoholi parafino-
wych (liczba acetylowa 212) ogrzewa sie
z 76 g kwasu fenoksyoctowego w strumie-
niu kwasu solnego podczas 6 godzin do
120°C. Kwas fenoksyoctowy znika w zu-
pelnosci i tworzy si¢ syropowata miesza-
nina estréw.

Jesli na 171 g chlorku fenoksyacetylo-
wego dziala si¢ roztworem 222 g alkoholi
parafinowych w 500 cm?® czterochlorku we-
gla, mieszajac przy 75°C przez dwie go-
dziny, otrzymuje si¢ po odparowaniu roz-
puszczalnika réwniez z wydainoécia, ilo-
$ciowa taka sama syropowata mleszanme
estrow. |

Przyklad VII. Mieszaning réwnych
czesci siarczku dwukarboksymetylowego o
wzorze COOH .CH, .S .CH,. COOH i al-
koholu dodecylowego ogrzewa si¢ w stru-
mieniu azotu przez 10 — 15 godzin. Tem-
perature podnosi si¢ przytem stopniowo
z 120° — 170°C. Mieszaning reakcyjna
wprowadza si¢ na léd, zobojetnia soda
i wytraca sola kuchenng sél sodows estru
dodecylowego kwasu karboksymetylomer-
kaptooctowego. Przedstawia on biala cia-
stowata mase. Wodne roztwory soli pienia
dobrze.

Przyklad VIIL

100 czesci siarczku

dwukarboksymetylowego sodrzewa sig " w
podobny: sposéb, jak 'w przykiadzie VI
z. 80 czasciami alkoholu. n-oktylowego, -e-
wentualnie»'w 'obecnokri - i .katalizatoréw
estryfikacyjnych w ciggu 15. godzin z 80°
do-150C. w stabym: strumieniu azotw, przy-
czem wyisze temperatury ulrsymuije - sig
tytko przez krotki czas, Mieszaming reaks
cyjna zobojetnia: sie wodg i odparowuje o
stroznie ma: lainivwadnej. Otrrymuje sic w
ten sposéb w stanie pasty jednostronnie
zestryfikowany alkoholem oktylowym siar~
czek dwukarboksymetylowy w postam soli
sodowej. -

Przyklad IX. 60 cze§01 siarczku dwu-
karboksymetylowego ogrzewa : sie¢ jak w
przykladzie VII z 90 czesciami alkoholu o-
leinowego, ewentualnie w obecnosci katali-
zatoréow estryfikacyjnych, podczas 12 go-
dzin do 140° — 200°C w stabym strumie-
niu azotu, stale mieszajac, przyczem wyz-
sze temperatury utrzymuje si¢ tylko przez
krotki czas.

Otrzymany ester jest brunatnym ole-
jem, stygnacym na zimno. Rozpuszcza sig
on w wodzie po dodaniu sody z lekkiem
zmetnieniem. Roztwér pieni si¢ dobrze.

Przyktad X. 95 czeséci wagowych alko-
holu dodecylowego ogrzewa sie z 54 cze-
§ciami wagowemi laktonu kwasu oksyeto-
ksyoctowego w strumieniu azotu, dobrze
mieszajac, okolo 6 godzin do 150° — 160°C.
Otrzymuje si¢ ester dodecylowy kwasu

oksyetoksyoctowego z dobra wydajnoscia.

Ester ma' sklonnos¢ do rozpadama si¢ pod-
czas destylacii.

Przyktad XI. 80 czeéci wagowych al-
koholu n-oktylowego ogrzewa sie, dobrze
mieszajac, z 65 czesciami laktonu kwasu
oksyetoksyoctowego przez 6 — 7 godzin
do 180°C, przyczem pod koniec przepu-
szcza si¢ staby strumien azotu. Tworzy sie
ester oktylowy kwasu oksyetoksyoctowego
w postaci jednorodnej oleistej masy.

Przyktad XII. 110 czesci wagowych al-
koholu oktodecylowego ogrzewa sie z 42



czesciami wagowemi laktonu, wymienione-
go w przykladzie XI, przez 7 godzin przy
160° — 180°C. Otrzymany ester oktodecy-
lowy kwasu oksyetoksyoctowego posiada
postaé wosku.

Przyktad XIII. 120 czesci wagowych
alkoholi, odpowiadajacych kwasom oleju
kokosowego (Sredni ciezar czasteczkowy
200) ogrzewa sig, jak w przykladzie X, z
61,2 czesciami laktonu kwasu oksyetoksy-
octowego przy 125° — 175°C podczas 9
godzin. .

Zastrzezenie patentowe.

Sposéb wytwarzania materjaléw zwil-

zajacych, pioracych, czyszczacych, emul-
gujacych i zmigkczajacych, znamienny
tem, ze kwasy oksy- lub merkaptottuszczo-
we, alkylowane, cykloalkylowane, aralky-
lowane lub arylowane przy tlenie, wzgled-
nie siarce, lub ich pochodne albo produkty
podstawienia estryfikuje si¢ w zwykly spo-
s6b z takiemi alifatycznemi lub hydroaro-
matycznemi zwigzkami, ktére posiadaja
przynajmniej jedna grupe hydroksylowa
lub wodorosiarkowa, oraz co najmniej 6 a-
toméw wegla.

Henkel & Cie G. m. b. H.
Zastepca: Dr. inz. M. Kryzan,
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