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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Dianhydrohexitoldiestern durch sauer kataly-
sierte Veresterung von Dianhydrohexitolen mit Carbonséuren, bei dem als Veresterungskatalysator ausschlieflich Hypophosphorige
Séure eingesetzt wird.Das Verfahren zeichnet sich durch hohe Selektivitit und geringe Farbzahl des erhaltenen Produktes aus.
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Verfahren zur Herstellung von Dianhydrohexitol-Diestern

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Dianhydrohexitoldiestern durch Veresterung der entsprechenden Dianhydrohexitole,
wie insbesondere Isosorbid, Isomannid, Isoidid, Isogalactid, mit Carbonsauren in

Gegenwart eines Katalysators.

Diester von Dianhydrohexitolen, insbesondere jene auf Basis von Isosorbid, wurden
bereits verschiedentlich als geeignete Weichmacher fur PVC beschrieben. Nicht
zuletzt daher hat es nicht an Versuchen gefehlt, Verfahren zur Herstellung dieser
Verbindungen zu entwickeln, die die gewlnschten Produkte in hoher Reinheit und
mit der fUr die Verwendung in transparenten Anwendungen unabdingbaren geringen

Farbzahl, also moglichst wasserklar, liefern kénnen.

Dianhydrohexitoldiester konnen durch Umsetzung von Hexitolen,
Monoanhydrohexitolen oder bevorzugt Dianhydrohexitolen mit Carbonsauren in
Gegenwart eines sauren Katalysators unter Wasserabspaltung hergestellt werden,
wie beispielsweise in GB 613 444, US 3 454 603 oder WO 99/045060 beschrieben.
In WO 01/83488 wird ein Verfahren dargelegt, das keinen homogen geldsten
Katalysator, sondern ein festes saures lonenaustauscherharz als Katalysator

verwendet, was die Aufarbeitung erleichtert.

Die beschriebenen Verfahren haben jedoch den Nachteil, dass sie zumindest in
einem der Kriterien, namlich Selektivitat hinsichtlich des Diesters, Reaktionszeit oder

Verfarbung nicht zufriedenstellend sind.

In WO 2006/203338 wird ein Verfahren zur Herstellung von
Dianhydrohexitoldiestern beschrieben, welches durch die Verwendung einer
Kombination zweier Katalysatoren, namlich eines dort naher beschriebenen sauren
Katalysators und Hypophosphoriger Saure (HsPO.), die gewlnschten Diester in
Selektivitaten grofRer 95 % und niedrigen Farbzahlen, ausgedriickt durch den

Yellowness Index, bereitstellt.
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Allerdings zeigt dieses Verfahren den Mangel, dass nur durch eine Kombination
zweier Katalysatoren der gewlnschte Effekt bezlglich hoher Reinheit und geringer
Verfarbung erzielt werden kann. Auch aus Kostengrinden ware ein Verfahren, das
mit nur einem Katalysator durchgefuhrt werden kann und trotzdem die oben
genannten Kriterien erflllt, erstrebenswert. Darlber hinaus ware es winschenswert,

Produkte mit noch geringerer Farbzahl zu erhalten.

Vollig Uberraschend wurde gefunden, dass die Veresterung von Dianhydrohexitolen,
insbesondere Isosorbid, Isomannid, Isoidid, Isogalactid, mit Carbonsauren in
Gegenwart von HzPO; als alleinigem Katalysator mindestens gleichwertige Resultate
liefert wie die in WO 2006/203338 beschriebene Prozedur. Dies bezieht sich
insbesondere auf erzielbare Farbzahlen und Selektivitaten hinsichtlich der Bildung
von Isosorbiddiestern.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von
Dianhydrohexitoldiestern durch sauer katalysierte Veresterung von
Dianhydrohexitolen mit Carbonsauren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass als
Veresterungskatalysator ausschliel3lich Hypophosphorige Saure (HsPO,) eingesetzt

wird.

Bei der als Ausgangsstoff verwendeten Dianhydrohexitol-Verbindung kann es sich
insbesondere um ein Isosorbid, Isomannid, Isoidid oder Isogalactid handeln.
Aulerdem kann es sich hierbei um ein Gemisch dieser Dianhydrohexitole handeln.
Im Folgenden ist demnach unter dem Begriff Dianhydrohexitol die jeweilige diskrete
Verbindung wie auch ein beliebiges Gemisch der verschiedenen Einzelverbindungen
zu verstehen.

Die Dianhydrohexitole und Verfahren zu ihrer Herstellung sind an sich bekannt und
entsprechende Produkte sind am Markt verfugbar.

Die entsprechende Dianhydrohexitol-Verbindung kann vor dem Einsatz in dem
erfindungsgemafien Verfahren durch jedes an sich bekannte Verfahren zur
Dehydratisierung eines Hexitols oder Hexitol-Gemischs hergestellt worden sein, an
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das sich nach der Neutralisation Ublicherweise zumindest eine Aufreinigung des
entstandenen Reaktionsprodukts anschlieft.

Die Aufreinigungsstufe kann aus einer einfachen Destillation des aus der
Dehydratisierung hervorgegangenen Mediums bestehen. Dabei erhalt man die
Dianhydrohexitol-Verbindung in Form eines Rohdestillats, etwa als Isosorbid-,

Isomannid- und/oder Isoidid-Rohdestillat.

Dieses Destillat kann zumindest eine weitere Aufreinigungsstufe durchlaufen,
insbesondere eine Aufreinigung durch Kristallisation in einer wasserigen Phase oder
in einer Losemittelphase, durch Aufkonzentrierung im Vakuum und/oder durch eine
ein- oder mehrfache Behandlung mit lonentauscherharz und/oder Aktivkohle in
Pulver- und/oder Granulatform, wie etwa in WO 01/94352 beschrieben.

Unabhangig davon, ob nach der Destillation eine Aufreinigung erfolgt oder nicht,
weist das als Rohstoff bei dem Verfahren gemaf der Erfindung verwendete
Ausgangsprodukt vorteilhafterweise einen hohen Dianhydrohexitol-Anteil von
mindestens 95 Massen-%, vorzugsweise von mindestens 98 Massen-% und
besonders bevorzugt von mindestens 98,5 Massen-% auf, wobei sich diese
Prozentangaben auf das gesamte Trockengewicht des Dianhydrohexitols im

Verhaltnis zum Trockengewicht des Ausgangsprodukts beziehen.

Bei den im erfindungsgemafen Verfahren zur Herstellung von
Dianhydrohexitoldiestern durch sauer katalysierte Veresterung von
Dianhydrohexitolen einsetzbaren Carbonséauren kann es sich um aliphatische,
alicyclische oder aromatische Carbonsauren mit einer Gesamtzahl von C-Atomen
von 2 bis 20, insbesondere von 4 bis 17 und besonders bevorzugt von 4 bis 13
C-Atomen handeln. Die aliphatischen Carbonsauren kdnnen verzweigt oder
unverzweigt sein. Es konnen reine Carbonsauren, Gemische isomerer Carbonsauren
oder Gemische von Carbonsauren mit unterschiedlichen Summenformeln eingesetzt

werden.
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Besonders bevorzugt kdnnen beispielsweise die folgenden aliphatischen
Carbonsauren gemaf dieser Erfindung zur Veresterung verwendet werden, wobei
unter dem Begriff ,iso-Alkansaure” ein Gemisch verzweigter und gegebenenfalls
auch linearer Carbonsauren mit gleicher Summenformel verstanden wird:
Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, 2-Methylpropansaure, n-Pentansaure,
2-Methylbutansaure, 3-Methylbutansaure, n-Hexansaure, n-Heptansaure,
iso-Heptansaure, n-Octansaure, 2-Ethylhexansaure, n-Nonansaure, iso-Nonansaure,
3,5,5-Trimethylhexansaure, n-Decansaure, n-Dodecansaure, iso-Tridecansaure.
Ebenfalls erfindungsgeman kdnnen Gemische der vorgenannten Sauren zum
Einsatz kommen, beispielsweise Gemische aus n-Octansaure und n-Decansaure.
Als alicyclische Carbonsauren werden vorzugsweise Cyclohexancarbonsaure und
die Cyclohexandicarbonsauren zur Veresterung von Dianhydrohexitolen eingesetzt.
Unter den aromatischen Carbonsauren ist Benzoesaure bevorzugt.

Weiterhin kdnnen naturliche oder synthetisch hergestellte Fettsauren, gesattigt oder
ungesattigt, und deren Gemische verwendet werden, wobei hier bevorzugt die
gesattigten Sauren eingesetzt werden.

Desweiteren kdnnen auch aliphatische oder aromatische Di- und Tricarbonsauren
verwendet werden, wobei dann Uberwiegend oligomere oder polymere Ester

entstehen.

In dem erfindungsgemafien Verfahren wird ein Dianhydrohexitol oder ein Produkt,
welches mindestens 95 Massen-% Dianhydrohexitol aufweist, mit der
entsprechenden Carbonsaure in Gegenwart von Hypophosphoriger Saure verestert.
Die zur Bildung des Esters eingesetzte Carbonsaure bzw. das Carbonsauregemisch
wird vorzugsweise im Uberschuss, bevorzugt mit einem molaren Uberschuss von 5
bis 50 %, insbesondere 10 bis 30 % der zur Bildung des Diesters notwendigen
molaren Menge eingesetzt.

Zur Entfernung des bei der Veresterung entstehenden Reaktionswassers kann es
vorteilhaft sein, wenn dieses mit der Carbonsaure aus dem Reaktionsgemisch
abdestilliert wird. Die Carbonsaure dient somit als Schleppmittel.

Die Abdestillation von Reaktionswasser und gegebenenfalls Schleppmittel kann auch
als Vakuumdestillation bei entsprechend reduziertem Druck durchgefuhrt werden.
Optional kann auch ein anderes Schleppmittel, beispielsweise Toluol, Benzol,
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Cyclohexan, Hexan, Heptan oder Xylole eingesetzt werden. Dies kann insbesondere
dann vorteilhaft sein, wenn beispielsweise das Vakuum nicht so einstellbar ist, dass
das Reaktionswasser als Gemisch mit der zur Veresterung eingesetzten
Carbonsaure oder des Carbonsauregemisches ausreichend schnell abdestilliert.
Alternativ zu oder in Kombination zu dem reduzierten Druck, kann das bei der
Veresterung entstehende Reaktionswasser auch durch Durchleiten eines inerten
Gases abgetrennt werden.

Die zur effektiven Abtrennung des Reaktionswassers einzustellenden Bedingungen
bezlglich Druck und Inertgasstrom sind dem Fachmann gelaufig und kdnnen leicht
durch Vorversuche ermittelt werden.

Die durch Aufarbeitung des Destillats gewonnene Carbonsaure kann teilweise oder
vollstandig in die Reaktion zurtickgefuhrt werden. Es ist auch mdoglich, die
Aufarbeitung des Destillats zu einem spateren Zeitpunkt durchzuflhren und die
entfernte FlUssigkeitsmenge ganz oder teilweise durch frische Carbonsaure, d. h.

aus einem Vorratsgefal3, zu ersetzen.

Die in dem erfindungsgemafien Verfahren zur Herstellung von
Dianhydrohexitoldiestern durch sauer katalysierte Veresterung von
Dianhydrohexitolen als saurer Katalysator ausschlieRlich und einzig einzusetzende
hypophosphorige Saure wird bevorzugt in Form einer wassrigen Losung
angewendet. Die hypophosphorige Saure kann dabei in beliebigen Verdinnungen
eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind Konzentrationen von 30 bis 60
Massen-%, insbesondere 40 bis 50 Massen-%. Bezogen auf die Einwaage an
Dianhydrohexitol werden 0,01 bis 5 % Hypophosphorige Saure (gerechnet als
Reinstoff), bevorzugt 0,03 bis 1 %, besonders bevorzugt 0,05 bis 0,5 % verwendet.
Der Katalysator kann vor oder wahrend der Veresterung zugesetzt werden,

vorzugsweise bereits beim Aufheizen.

Die Veresterungstemperatur kann in Abhangigkeit von der verwendeten Saure oder
der Empfindlichkeit der Diester 100 bis 260 °C, bevorzugt 150 bis 260 °C betragen.
In der Regel arbeitet man bei Bedingungen, bei denen das Gemisch aus Wasser und
Carbonsaure siedet. Je nach Siedepunkt der verwendeten Carbonsaure muss zur
effektiven Abtrennung des Reaktionswassers mittels Destillation unter mehr oder
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weniger stark vermindertem Druck gearbeitet werden. Bei kurzkettigen
Carbonsauren kann es vorteilhaft sein, die Siedetemperatur durch Druckerh6hung zu
erhéhen, damit eine ausreichende Reaktionsgeschwindigkeit erreicht wird.

Die Rohestergemische, die neben dem Esterprodukt noch gewisse Mengen an den
Ausgangsprodukten Dianhydrohexitol, Carbonsaure, Katalysator und/oder deren
Folgeprodukte sowie gegebenenfalls Nebenprodukte enthalten, kdbnnen nach an sich
bekannten Verfahren aufgearbeitet werden. Die Aufarbeitung umfasst dabei
vorzugsweise folgende Schritte: Abtrennung der Uberschiussigen Carbonsaure und
gegebenenfalls Leichtsieder durch Destillation, gegebenenfalls in Anwesenheit von
Aktivkohle, Neutralisation der vorhandenen Sauren, optional eine
Wasserdampfdestillation, Waschen des Rohproduktes, und Trocknung sowie
Abtrennung restlicher Feststoffe mittels Filtration.

Im Regelfall sind MaRnahmen zur Farbverbesserung nétig, wie zum Beispiel Ruhren
mit Aktivkohle, Entfarben durch Einsatz von polymeren Adsorbentien oder auch
Bleichen mit beispielsweise Wasserstoffperoxid-Losung. Dabei kdnnen je nach
angewendetem Aufarbeitungsverfahren die Reihenfolge dieser Schritte verschieden
sein. Die vorgenannte Neutralisation kann auch stufenweise durchgeflhrt werden,
indem zunachst mit einer schwachen Base (zum Beispiel Natriumcarbonat- oder
Natriumhydrogencarbonat-Losung) die starkere Saure HsPO, und erst im Anschluss
an das Abdestillieren noch verbliebene Reste der Carbonsaure durch Neutralisation
mit Natronlauge oder Kalilauge oder anderen starken basischen Losungen entfernt
werden.

Es hat sich gezeigt, dass es im Hinblick auf eine Farbverbesserung vorteilhaft ist,
einen Waschschritt durchzuflhren, bei dem wasserldsliche Verunreinigungen
extrahiert und Uber eine anschlieRende Phasentrennung entfernt werden. Ohne
einen solchen Schritt bestent die Moglichkeit, dass sich bei der zur Trocknung
notigen erhohten Temperatur der Ansatz wieder verfarbt.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens kann nach
Abdestillieren des Uberschusses an Carbonsaure eine Wasserdampfdestillation,
bevorzugt in Gegenwart von Aktivkohle, durchgeflhrt werden, wodurch sowohl der
Katalysator als auch die Carbonsaure so weit abgetrennt werden kénnen, dass eine
Neutralisation und eventuell nachfolgende Waschschritte zur Abtrennung der
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hierdurch gebildeten Verbindungen unterbleiben konnen. Wenn die Farb- und
Saurezahl des Produktes danach zufrieden stellend ist, kann auf eine weitere
Aufarbeitung verzichtet werden. Diese Variante bietet sich besonders dann an, wenn
von hochreinen und farblosen Edukten, insbesondere von einer hohen Isosorbid-
Qualitat ausgegangen wird. In Beispiel 3 wird eine solche Ausfihrungsform naher
beschrieben.

Die Bestimmung der Farbzahlen wahrend der Reaktion oder wahrend der
Aufarbeitungsschritte erfolgt nach an sich bekannter Prozedur mit einem
handelslblichen Farbzahl-Messgerat.

Die erfindungsgemaf hergestellten Ester der Dianhydrohexitole zeichnen sich durch
eine besonders hohe Reinheit und geringe Verfarbung aus und zeigen aufderst
niedrige Farbzahlwerte. Die als Veresterungskatalysator eingesetzte
Hypophosphorige Saure lasst sich praktisch rickstandsfrei abtrennen. Der analytisch
nachweisbare Restphosphorgehalt liegt in der ppm-Grofienordnung.

Die erfindungsgemaf hergestellten Ester der Dianhydrohexitole, bzw. Gemische die
diese enthalten, kdnnen in Farben, Tinten oder Lacken, in Plastisolen, Klebstoffen
oder Klebstoffkomponenten, in Dichtungsmassen, als Weichmacher in Kunststoffen
oder Kunststoffkomponenten, als Losemittel, als Schmier6lkomponente, als
Kahlflissigkeit oder Bohrflissigkeit oder Bestandteil davon oder als Hilfsmittel bei der
Metallverarbeitung verwendet werden. Bevorzugte Plastisole sind dabei
insbesondere PVC- oder PAMA-Plastisole. Bevorzugte Kunststoffe sind
insbesondere Polyvinylchlorid (PVC), Polyvinylbutyral (PVB), Homo- und
Copolymere auf Basis von Ethylen, Propylen, Butadien, Vinylacetat, Celluloseacetat,
Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Methacrylaten, Acrylaten, Acrylaten mit am
Sauerstoffatom der Estergruppe gebundenen Alkylresten von verzweigten oder
unverzweigten Alkoholen mit einem bis zehn Kohlenstoffatomen, Styrol, Acrylnitril,

Homo- oder Copolymere von cyclischen Olefinen.

Als Vertreter der obigen Gruppen seien beispielsweise folgende Kunststoffe genannt:
Polyacrylate mit gleichen oder verschiedenen Alkylresten mit 4 bis 8 C-Atomen,
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gebunden am Sauerstoffatom der Estergruppe, insbesondere mit dem n-Butyl-,
n-Hexyl-, n-Octyl- und 2-Ethylhexylrest, Polymethacrylat, Polymethylmethacrylat,
Methylacrylat-Butylacrylat-Copolymere, Methylmethacrylat-Butylmethacrylat-
Copolymere oder allgemein Polyalkylmethacrylate (PAMA), Ethylen-Vinylacetat-
Copolymere, chloriertes Polyethylen, Nitrilkautschuk, Acrylnitril-Butadien-Styrol-
Copolymere, Ethylen-Propylen-Copolymere, Ethylen-Propylen-Dien-Copolymere,
Styrol-Acrylnitril-Copolymere, Acrylnitril-Butadien-Kautschuk, Styrol-Butadien-
Elastomere, Methylmethacrylat-Styrol-Butadien-Copolymere, Celluloseacetat, PVB
und PVC. Ein besonders bevorzugter Kunststoff ist dabei PVC.

Darlber hinaus kénnen die erfindungsgemalr hergestellten Produkte zur
Modifizierung von Kunststoffmischungen, beispielsweise der Mischung eines

Polyolefins mit einem Polyamid, eingesetzt werden.

Zusammensetzungen aus Kunststoff/-en, insbesondere PVC oder PAMA, die die
erfindungsgemal hergestellten Produkte enthalten, kdnnen beispielsweise in
folgenden Produkten enthalten sein: Gehause fur Elektrogerate, wie beispielsweise
Klachengerate, Computergehause, Gehause und Bauteile von Phono- und
Fernsehgerate, Rohrleitungen, Apparate, Kabel, Drahtummantelungen,
Isolierbander, im Innenausbau, im Fahrzeug- und Mobelbau, Plastisole, in
Bodenbelagen, medizinische Artikel, Lebensmittelverpackungen, Dichtungen, Folien,
Verbundfolien, Schallplatten, Kunstleder, Spielzeug, Verpackungsbehalter,
Klebebandfolien, Bekleidung, Beschichtungen, Beflockungen und Bedruckungen,
Fasern fur Gewebe, beschichtete Gewebe.

Weiterhin kbnnen Zusammensetzungen aus Kunststoff, insbesondere PVC, die
erfindungsgemal hergestellte Produkte enthalten, beispielsweise zur Herstellung
folgender Erzeugnisse verwendet werden: Rohrleitungen, Schlauche, Kabel, Draht-
Ummantelungen, Isolierbander, im Fahrzeug- und Mébelbau, Plastisole, Profile,
Bodenbelage, medizinische Artikel (wie z. B. Blutbeutel, Schlauche, Infusionsbeutel
etc.), Spielzeuge, Lebensmittelverpackungen, Dichtungen, Folien, Verbundfolien,
Platten, Kunstleder, Tapeten, Verpackungsbehalter, Klebebandfolien, Bekleidung,
Beschichtungen oder Fasern fur Gewebe, Schuhe, Unterbodenschutz,
Nahtabdichtungen, Dachbahnen, Modelliermassen oder Balle.
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PVC-Zusammensetzungen oder Plastisole, die PVC und erfindungsgemaf
hergestellte Produkte enthalten, enthalten vorzugsweise von 5 bis 250 Massenteile,
bevorzugt von 10 bis 200 Massenteile und besonders bevorzugt von 20 bis 100

Massenteile an den erfindungsgemafen Produkten pro 100 Massenteilen PVC.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, ohne deren
Anwendungsbreite einzuschranken, die sich aus der Beschreibung und den

Patentanspruichen ergibt.

Beispiele:

Beispiel 1: Herstellung von Isosorbid-di-2-ethylhexanoat (erfindungsgemalf})

In einem 1-Liter-Mehrhalskolben mit Rihrer, Wasserabscheider, Rickflusskihler,
Tropftrichter und Innenthermometer wurden 146 g (1 Mol) Isosorbid (Fa. Cerestar)
mit 438 g (3 Mol) 2-Ethylhexansaure (Fa. Sigma Aldrich) und 0,88 g einer 50%igen
wassrigen Lésung von Hypophosphoriger Saure (Fa. Sigma Aldrich) (0,3 Massen-%
HsPO2 bezogen auf Isosorbid) unter RUhren auf 240 °C erhitzt. Durch Anlegen eines
leichten Vakuums wurde bei dieser Temperatur gewahrleistet, dass das
Reaktionswasser Uber den Wasserabscheider komplett ausgetragen werden konnte.
Der Reaktionsverlauf wurde Uber GC-Analytik verfolgt. 7 Stunden nach Siedebeginn
war die Reaktion beendet (1. Farbzahimessung) und der Wasserabscheider wurde
durch eine Destillationsbricke ersetzt, Uber die bei einer Temperatur bis 200 °C die
Uberschussige 2-Ethylhexansaure abdestilliert werden konnte. Hierbei wurde
sukzessive der Druck bis etwa 2 hPa reduziert. AnschlielRend wurde der Ansatz auf
90 °C abgeklhlt und mit 8,55¢g (2,5 Massen-% bezogen auf Kolbeninhalt)
Wasserstoffperoxid-Lésung (35%ig, Fa. Merck) versetzt und eine Stunde bei
konstanter Temperatur geruhrt. Anschlieiend wurde das Uberschussige
Wasserstoffperoxid und Wasser abdestilliert (125 °C, 5 hPa) (2. Farbzahimessung).
Der Ansatz wurde danach auf 80 °C abgekulhlt und mit 50 ml einer 3%igen NaOH-
Lésung neutralisiert. Anschlieend wurden weitere 80 ml einer 5%igen NaCl Lésung
zugegeben und bei 90 °C noch weitere 30 Minuten geruhrt. Die organische Phase
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wurde dann abgetrennt und nochmals mit 80 ml 5%iger NaCl Lésung 30 Minuten bei
90 °C geruhrt und die wassrige Phase wiederum abgelassen. Danach wurde bei
125 °C unter Vakuum (2 hPa) getrocknet. Dann wurde der Ansatz nochmals mit 2
Massen-% Aktivkohle gerthrt und danach filtriert (3. Farbzahlmessung). Der Gehalt

an Isosorbiddiester, ermittelt durch GC lag bei 99 %.

Die Farbzahlen, ermittelt mit dem Farbzahl-Messgerat LICO 400 (Firma Hach-Lange,
11 mm Rundkuvette), sind im Anschluss an Beispiel 2 in Tabelle 1 aufgefuhrt.

Dazu wurde dem Reaktionsansatz mit einer Pipette eine Probe von ca. 20 ml
entnommen, mit Hilfe eines Spritzenfilters filtriert und in die Messklvette des
Farbzahl-Messgerates geflllt. Vor Aufnahme der Messungen wurde das Gerat mit
vollentsalztem Wasser kalibriert. Gemessen wurden jeweils die Farbzahl nach Hazen
(APHA) und die lod-Farbzahl.

Beispiel 2: Herstellung von Isosorbid-di-2-ethylhexanoat (Vergleichsbeispiel)

In Anlehnung an Beispiel 2, Versuch 6 aus WO 2006/203338, wurden in einem
1-Liter-Mehrhalskolben, ausgestattet mit Ruhrer, Wasserabscheider,
Ruckflusskuhler, Tropftrichter und Innenthermometer 146 g (1 Mol) Isosorbid (Fa.
Cerestar) mit 438 g (3 Mol) 2-Ethylhexansaure (Fa. Sigma Aldrich), 2,92 g para-
Toluolsulfonsdure-Monohydrat (2 Massen-% bezogen auf Isosorbid) und 0,88 g einer
50%igen wassrigen Ldésung von Hypophosphoriger Saure (Fa. Sigma Aldrich)

(0,3 Massen-% HsPO2 bezogen auf Isosorbid) unter Rihren bei einer Temperatur
von 160 bis 175 °C erhitzt. Durch Anlegen eines leichten Vakuums wurde bei dieser
Temperatur gewahrleistet, dass das Reaktionswasser Uber den Wasserabscheider
komplett ausgetragen werden konnte. Der Reaktionsverlauf wurde Gber GC-Analytik
verfolgt. 7 Stunden nach Siedebeginn war die Reaktion beendet (1.
Farbzahlmessung). Anschlie3end wurde der Ansatz bei 100 °C durch Zugabe einer
Lésung von 1,8 g NaxCOs in 6 g Wasser neutralisiert und dann, nach Aufheizen auf
200 °C, die 2-Ethylhexansaure im Vakuum abdestilliert. AnschlieRend wurde der
Ansatz wieder auf 90 °C abgekuhlt, mit 2,5 Massen-% H»O: (35%ig, Fa. Merck)
versetzt und eine Stunde bei konstanter Temperatur gerihrt. Anschlieiend wurde

10



10

15

WO 2008/155159 PCT/EP2008/054916

das Wasserstoffperoxid / Wasser abdestilliert (125 °C, 5hPa) (2. Farbzahlmessung).
Der Ansatz wurde auf 80 °C abgekuhlt und mit 35 ml einer 3%igen NaOH-Ldsung
neutralisiert. Anschlieend wurden weitere 40 ml einer 5% igen NaCl Lésung
zugegeben und bei 90 °C noch weitere 30 Minuten geruhrt. Die organische Phase
wurde dann abgetrennt und nochmals mit 40 ml einer 5%igen NaCl Lésung 30
Minuten bei 90 °C geruhrt und danach die wassrige Phase abgelassen. Darauf
wurde bei 125 °C unter Vakuum (2 hPa) getrocknet. Danach wurde der Ansatz
nochmals mit 2 Massen-% Aktivkohle (Actec PC 500) gerihrt und sodann filtriert (3.

Farbzahimessung). Der Gehalt an Isosorbiddiester betrug ebenfalls 99 %.

Tabelle 1: Ubersicht tber die erzielten Farbzahlen, jeweils gemessen in Anlehnung
an DIN I1SO 6271

Farbe nach Farbe nach

Ende Bleichen mit Rihren mit A-
Veresterung |[H20; Kohle
Messung 1 Messung 2 Messung 3

Beispiel 1

erfindungsgeman

APHA 236 138 30

lod 1,3 0,8 0,2

Beispiel 2

(Vergleichsbeispiel)

APHA 553 368 58

lod 2 2 0,2

(Zwecks besserer Vergleichbarkeit wurden alle Messungen in einer 11 mm-
Rundkuvette durchgefuhrt, auch wenn bei niedrigen Farbzahlen laut DIN ISO 6271
eine 50 mm Kulvette vorgeschlagen wird.)

11



10

15

20

25

30

35

WO 2008/155159 PCT/EP2008/054916

Als Ergebnis kann festgestellt werden, dass die mit dem erfindungsgemafen
Verfahren erhaltlichen Farbzahlen niedriger sind als die mit dem aus dem
nachstliegenden Stand der Technik.

Beispiel 3: Herstellung von Isosorbid-di-2-ethylhexanoat mit optimierter Aufarbeitung
(erfindungsgeman)

In einem 4-Liter-Destillationskolben mit Ruhrstabchen, Wasserabscheider,
Ruckflusskihler, Tropftrichter und Innenthermometer wurden 876 g (6 Mol) Isosorbid
(Polysorb P, Fa. Roquette Fréres) mit 2190 g (15 Mol) 2-Ethylhexansaure (Fa. Sigma
Aldrich) und 1,75 g einer 50%igen wassrigen Lésung von Hypophosphoriger Saure
(Fa. Sigma Aldrich) (0,2 Massen-% H3PO; bezogen auf Isosorbid) unter Rihren auf
240 °C erhitzt. Durch Anlegen eines leichten Vakuums wurde bei dieser Temperatur
gewahrleistet, dass das Reaktionswasser Uber den Wasserabscheider komplett
ausgetragen werden konnte. Der Reaktionsverlauf wurde Uber GC-Analytik verfolgt.
12,5 Stunden nach Siedebeginn war die Reaktion beendet (Hazen-Farbzahl in 50mm
Kivette nach Abkuhlen APHA = 41). Von diesem Ansatz wurden 750 g entnommen,
in eine entsprechend kleinere Apparatur, bei der der Wasserabscheider durch eine
Destillationsbriicke ersetzt war, gegeben und mit 1 Massen-% Aktiv-Kohle vom Typ
A-Supra EUR (Fa. Norit) versetzt und auf ein Vakuum von 27 hPa eingestellt. Unter
RUhren wurde bis zu bei einer Temperatur von 240 °C die Uberschussige
2-Ethylhexansaure abdestilliert. AnschlieRend wurde die Heizung ausgeschaltet und
der Ansatz durch tropfenweise Zugabe von 40 g Wasser Uber den Tropftrichter bei
einem Druck von 27 bis 33 hPa auf 140 °C abgekulhlt, wodurch eine weitere
Reinigung des Ansatzes (Prinzip Wasserdampfdestillation) erfolgte. Danach wurde
mittels Filtration das Produkt von der Aktivkohle abgetrennt und eine Probe
entnommen (Farbzahl nach DIN ISO 6271: APHA 13, Saurezahl nach DIN EN ISO
2114 0,11 mg KOH/g). Zur weiteren Reduzierung der Sdurezahl wurde mit 2 %
basischem Aluminiumoxid (Fa. Sigma Aldrich) noch eine Stunde bei einer
Temperatur von 100 °C gerUhrt.

Nach Filtration zeigte das Produkt folgende Werte:

Saurezahl nach DIN EN ISO 2114: 0,008 mg KOH/g
Farbzahl nach DIN ISO 6271: APHA = 8

Gehalt an P: <10 ppm

12
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Gehalt an P, bestimmt mittels Mikrowellenaufschluss der organischen Matrix zur
Elementbestimmung mittels ICP-OES nach DIN EN ISO 11885:

Die Bestimmung der P-Konzentration erfolgt in wassriger, salpetersaurer Losung. Die
organische Matrix wird mittels Mikrowellenaufschluss unter Druck mit Salpetersaure
zerstort.

Gerat: Mikrowelle Ultra Clave Ill, Firma MLS

Reagenzien: Salpetersaure, 65%ig; VE-Wasser

Durchflhrung:

0,4g werden auf der Analysenwaage in ein 15 ml Quarzgefal® eingewogen und mit 6
ml Salpetersaure und 3 ml VE-Wasser versetzt. Nach Einbau in den Autoklaven der
Mikrowelle erfolgt der Aufschluss automatisch nach Druck- und Temperaturkontrolle.
Aufschlusszeit: 1:30 h

max. Druck: 90 bar

max. Temperatur: 230 °C

Nach erfolgtem Aufschluss wird der Inhalt der Quarzgefalie auf einen 25 ml
Messkolben mit VE-Wasser Uberfuhrt und aufgeflllt. Die anschlietende Messung auf
Phosphor erfolgt nach DIN EN ISO 11885 am ICP — OES Spektrometer bei den
Wellenlangen 177,440 nm und 214,914 nm.

13
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Dianhydrohexitoldiestern durch sauer katalysierte
Veresterung von Dianhydrohexitolen mit Carbonsauren,

dadurch gekennzeichnet,

dass als Veresterungskatalysator ausschlieRRlich Hypophosphorige Saure

eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass als Dianhydrohexitol-Verbindung Isosorbid, Isomannid, Isoidid, Isogalactid
oder ein beliebiges Gemisch dieser Verbindungen eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, dass als Carbonsauren aliphatische, alicyclische oder
aromatische Carbonsauren mit einer Gesamtzahl von 2 bis 20, vorzugsweise
von 4 bis 17 und besonders bevorzugt von 4 bis 13 C-Atomen eingesetzt

werden.

Verfahren nach Anspruch 3,

dadurch gekennzeichnet,

dass als aliphatische Carbonsauren Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure,
2-Methylpropansaure, n-Pentansaure, 2-Methylbutansaure,
3-Methylbutansaure, n-Hexansaure, n-Heptansaure, iso-Heptansaure,
n-1-Octansaure, 2-Ethylhexansaure, n-Nonansaure, iso-Nonansaure, 3,5,5-
Trimethylhexansaure, n-Decansaure, n-Dodecansaure, iso-Tridecansaure oder

Gemische dieser Sauren eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 3,
dadurch gekennzeichnet,
dass als alicyclische Carbonsauren Cyclohexancarbonsaure und die

Cyclohexandicarbonsauren eingesetzt werden.

14
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Verfahren nach Anspruch 3,
dadurch gekennzeichnet,

dass als aromatische Carbonsaure Benzoesaure eingesetzt wird.

Verfahren nach den Ansprlchen 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Carbonséuren in einem molaren Uberschuss von 5 bis 50 %,
insbesondere 10 bis 30 % der zur Bildung des Diesters notwendigen molaren
Menge eingesetzt werden.

Verfahren nach den Ansprlichen 1 bis 7,

dadurch gekennzeichnet,

dass bezogen auf die Einwaage an Dianhydrohexitol 0,01 bis 5 %
Hypophosphorige Saure (gerechnet als Reinstoff), bevorzugt 0,03 bis 1 %,
besonders bevorzugt 0,05 bis 0,5 % eingesetzt werden.

Verfahren nach den Ansprlchen 1 bis 8,

dadurch gekennzeichnet,

dass die einzusetzende Hypophosphorige Saure in Form einer wassrigen
Lésung, vorzugsweise in einer Konzentration von 30 bis 60 Massen-%,

insbesondere 40 bis 50 Massen-%, angewendet wird.

Verfahren nach den Ansprlchen 1 bis 9,

dadurch gekennzeichnet,

dass bei der Aufarbeitung der erhaltenen Dianhydrohexitoldiester zur
Farbverbesserung eine Behandlung mit Aktivkohle und/oder Wasserstoffperoxid
erfolgt.

Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 10,

dadurch gekennzeichnet,

dass das bei der Veresterung entstehenden Reaktionswassers mit der
Carbonsaure als Schleppmittel aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert wird.

15
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12. Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet,
dass die durch Aufarbeitung des Destillats gewonnene Carbonsaure teilweise
oder vollstandig in die Reaktion zurtckgefuhrt wird.
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