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64 Verfahren zur Herstellung von Polyoxyalkylen- oder Alkyipolyglukosid-Carboxylaten.

67 Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Carboxylaten

von Polyoxyalkylen-siloxanen und -aminen, Alkylpoly-
oxyalkylen, Polyoxyalkylen-Blockpolymeren, Alkylamidpo-
iyoxyalkylenen und Alkylpolyglucosiden beschrieben, wel-
ches dadurch gekennzeichnet ist, dass man eine eine pri-
mére Hydroxygruppe enthaltende Polyoxyalkylen- oder
Alkylpolygiucosidverbindung einer milden Oxidation unter-
wirft. Bei den nach diesem Verfahren hergestellten und
soweit in Anspruch 10 definierten Carboxylaten von Poly-
oxyalkylenaminen und Alkylamidpolyoxyalkylenen handelt
es sich um neue Verbindungen.
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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Carboxylaten, in Form der freien
Saure oder als Salze, von Polyoxyalkylensiloxanen und -aminen, Alkylpolyoxyalkylenen, Polyoxyalkylen-
Blockpolymeren, Alkylamidpolyoxyalkylenen und Alkylpolyglukosiden, dadurch gekennzeichnet, dass
man ein Polyoxyalkylen-siloxan oder -amin, Alkylpolyoxyalkylen, Polyoxyalkylen-Biockpolymer, Al-
kylamidpolyoxyalkylen oder Alkylpolyglukosid, welche jeweils eine primare Hydroxygruppe aufweisen,
der in Anspruch 1 definierten Umsetzung unterwirft. Des weiteren bezieht sich die Erfindung auf be-
stimmte (in Anspruch 10 definierte) Carboxylate, in Form der freien S&ure oder als Salze, als neue Ver-
bindungen, welche auch nach diesem Verfahren hergestelit werden kdnnen.

Im Laufe der vergangenen 50 Jahre wurden zahlreiche Polyoxyalkylen enthaltende Tenside und Spe-
zial-Chemikalien zur kommerziellen Nutzung entwickelt {sieche z.B. Shick, M.J., Nonionic Surfactants,
1967, Marcel Dekker). Diese Substanzen haben eine breite industrielle Anwendung gefunden als Emul-
gatoren, Dispergiermittel, Gleitmittel, Waschmittel, Antistatika, Lésungsvermittler oder Verdickungsmittel
wie z.B. in der Kosmetikindustrie, der Schonheitspflege, in Haushaltsprodukten, in der Textil- und Pa-
pierindustrie, in der Anstrichtechnik und in der Rohstoffriickgewinnung.

Im besonderen erlangen Silikon enthaltende Tenside immer mehr an Bedeutung fiir die kosmetische
Industrie. Die Hauptklasse dieser Verbindungen besteht aus einem Polydimethylsiloxan-geriist, auf wel-
ches Polyither mittels einer Hydrosilylierungsreaktion aufgepfropft wurden. Eine andere Klasse besteht
aus einem ABA Block-Copolymer aus Polyoxyalkylen (A) und Polydimethylsiloxan (B).

Polyoxyalkylenamine sind von grosser Wichtigkeit in der Emulsionspolymerisations-Technik sowie in
faserverarbeitenden Industrien. Deren Zweige aus Polyoxyalkylenen setzen sich aus Athylenoxidpolyme-
ren oder Block-copolymeren des Athylenoxids und Propylenoxids zusammen. Ausserdem besitzen Alkyl-
polyoxyalkylene, Polyoxyalkylen-Blockpolymere, Alkylamidpolyoxyalkylene und Alkylpolyglucoside grosse
Bedeutung in der Waschmittelindustrie. .

Alle diese genannten Verbindungen kénnen prinzipiell durch Uberfiihrung in die entsprechenden car-
boxylierten Derivate erhalten werden. Jedoch gibt es bisher nur fiir die Alkyl- und Arylpolyoxyalkylencar-
boxylate einen kommerziell einsetzbaren Herstellungsweg (via die Williamson Ather-Synthese). Es be-
steht folglich ein Bediirfnis nach einem Verfahren zur Herstellung von Carboxylaten von Polyoxyalkylen-
siloxanen und -aminen, Alkyipolyoxyaikylenen, Polyoxyalkylen-Blockpolymeren, Alkylamidpolyoxyalkyle-
nen und Alkylpolyglucosiden, das einfach, selektiv und kommerziell aftraktiv ist.

Erreicht wird dieses Ziel durch das Verfahren geméss vorliegender Erfindung, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass ein Mol einer eine primare Hydroxygruppe aufweisenden Verbindung von Polyoxyal-
kylen-siloxanen oder -aminen, Alkylpolyoxyalkylenen, Polyoxyalkylen-Blockpolymeren, Alkylamidpolyoxy-
alkylenen oder Alkylpolyglucosiden mit mindestens der &quimolaren Menge eines anorganischen oder
organischen halogenhaltigen Oxidationsmittels in Gegenwart einer schwachen Base und einer kata-
lytischen Menge eines sterisch gehinderten Nitroxids umgesetzt wird, wobei die entsprechenden Car-
boxylate als Salze bzw. nach Sauerstellung als freie Saure erhalten werden.

In der vorliegenden Beschreibung hat jedes Symbol, welches zwei- oder mehrmals in der gleichen
Formel! vorkommt, als unabhé&ngig voneinander definiert zu gelten.

Jedes Alkyl oder Alkylen kann geradkettig oder verzweigt sein, sofern nichts anderes angegeben ist.

In den nachfolgenden Formeln bedeutet jedes Symbol EO eine Athylenoxideinheit und jedes Symbol
PO eine Propylenoxideinheit.

Geeignete Polyoxyalkylensiloxancarboxylate, die nach dem Verfahren der vorliegenden Erfindung her-
gestellt werden kdnnen, sind Verbindungen der Formel IA,

CH,COONa
(E0)p~(PO)n-R-Si(R’),-0[Si(R"),-0]-Si(R’ )2-R—(P0),}E0)p IA
CH,COONa

worin
jedes R Ci-g0Alkylen;
jedes R’ C1—0Alkyl, Aryl oder Benzyl;
jedes m O oder eine Zah! von 1 bis 100;
t 0 oder eine Zahl von 1 bis 1000; und
jedes p eine Zahl von 1 bis 100 bedeuten.

Bevorzugte Verbindungen der Formel A sind solche, worin jedes R fiir Ca-10Alkylen, jedes R’ fiir C1-
sAlkyl oder Benzyl, jedes m fiir eine Zahl von 1—10 und t fiir O oder eine Zahl von 1 bis 30 stehen. Ins-
besondere bevorzugt sind solche Verbindungen, worin jedes R fiir Ca-sAlkylen, jedes R’ fiir GisAlkyl,
jedes m fiir 0 oder eine Zah! 1 oder 2, und t fiir eine Zahl von 1 bis 8 stehen.

Andere geeignete Polyoxyalkylensiloxancarboxylate sind die Verbindungen der Formel 1B,
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A'-Si(R')2-0-[Si(R")20]u-[Si(R")0]y-Si(R")2-A’

IB
R-0-(P0)n-(EQ), . -CH,COONa

worin
R, jedes R’ und mv die fiir Verbindungen der Formel IA angegebenen Bedeutungen haben;

jedes p’ eine Zahl von 1 bis 200 bedeutet; jedes A’ die fiir R’ angegebene Bedeutung hat oder fir eine
Gruppe der Formel

~RO—(PO)m—(EQ)p—CH2COONa

steht, worin R, m’ und p’ obige Bedeutung haben, und die Summe u+v fiir 0 oder eine Zahl von 1 bis
1000 steht.

Als Verbindungen der Formel IB sind soiche bevorzugt, worin R Ca-10Alkylen, jedes R’ Ci-gAlkyl
oder Benzyl, m’ 1 bis 10, p 1 bis 150, jedes A’ C1-Alkyl und u+v 0 oder eine Zahl von 1 bis 600 be-
deuten. Insbesondere bevorzugt sind solche Verbindungen, worin R Ca—gAlkylen, jedes R’ Ci-sAlkyl, m
0 oder eine Zah! 1 oder 2, p’ eine Zahl von 1 bis 100; jedes A’ C1—Alkyl, und u+v eine Zahl von 10 bis
300 bedeuten.

Geeignete Polyoxyalkylenamincarboxylate, die geméss dem Verfahren der vorliegenden Erfindung
hergestellt werden konnen, sind Verbindungen der Formel lIA,

/////N-(CHz)n,-Q\\\ IIA
HOOC-CH;-(E0)pa~(P0) na (P0)na-(E0),.~-CH,COOH

worin
jedes ma 0 oder eine Zahl von 1 bis 50;
na 0 oder eine Zahl von 1 bis 10; und
jedes pa 0 oder eine Zahl von 1 bis 100 bedeuten.

Als Verbindungen der Forme! lIA sind solche bevorzugt, worin jedes ma O oder eine Zahl von 1 bis
30, na eine Zahl von 2 bis 6 und jedes pa 0 oder eine Zahl von 1 bis 80 bedeuten. Insbesondere be-
vorzugt sind solche Verbindungen, worin jedes ma eine Zahl von 1 bis 25, na eine Zahl von 2 bis 4
und jedes pa eine Zahl von 1 bis 60 bedeuten.

Andere geeignete Polyoxyalkylenamincarboxylate sind die Verbindungen der Formel 1IB,

(PO)mp—(E0)pb—-CHCO0H  (PO)pp-(E0)p,-CH,COOH
CXbHZXb+1—N—(CHZCHZI;I)nb—CHZCHZCHZ-N‘(Po)mb-(EO)Pb—CHZCOOH 1IB
(PO)np-(E0)pp-CH, COOH

worin
jedes mb 0 oder eine Zahl von 1 bis 30;
nb 0 oder eine Zahl von 1 bis 10;
jedes pb eine Zahl von 3 bis 30; und
xb eine Zahl von 5 bis 24 bedeuten.
Als Verbindungen der Formel 1IB sind solche bevorzugt, worin jedes mb 0 oder eine Zahl von 1 bis

10, nb 0 oder eine Zahl von 1 bis 6, jedes pb eine Zahl von 3 bis 10, und xb eine Zahl von 10 bis 20
bedeuten. Insbesondere bevorzugt sind solche Verbindungen, worin jedes mb 0 oder die Summe aller
Symbole mb eine Zahl von 15 bis 25, nb 0 oder eine Zahl 1 oder 2, die Summe aller Symbole pb eine
Zahl von 10 bis 20 und xb eine Zahl von 12 bis 18 bedeuten.

Weitere geeignete Polyoxyalkylenamincarboxylate sind die Verbindungen der Formel IIC,
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(P0)nc-(E0),-CH,COOH
CxcHZxc+1“N\ ' IIC
(PO) c~(E0)p—CH,COOH

worin
jedes mc 0 oder eine Zahl von 1 bis 10;
jedes pc eine Zahl von 3 bis 40; und

xc eine Zahl von 6 bis 24 bedeuten.

Als Verbindungen der Forme! IIC sind solche bevorzugt, worin jedes mc 0 oder eine Zahl von 1 bis
10, jedes pc eine Zah! von 3 bis 20 und xc eine Zahl von 6 bis 18 bedeuten. Insbesondere bevorzugt
sind solche Verbindungen, worin jedes mc 0 oder eine Zahl 1 oder 2, die Summe aller Symbole pc
eine Zahi von 8 bis 20, und xc eine Zahl von 12 bis 18 bedeuten.

Eine weitere Klasse geeigneter Polyoxyalkylenamincarboxylate sind die Verbindungen der Formel {ID,

CxaH2xa+1-0-(P0)pna-(EQ)q~-CH,CH; ‘l?'(PO)md'(Eo)pd"CHZCOOH
(PO) wa~(E0)pq~CH, COOH IID

worin
jedes md 0 oder eine Zahl von 1 bis 20;
jedes pd eine Zahl von 3 bis 40; und

xd eine Zahl von 6 bis 20 bedeuten.

Als Verbindungen der Forme! [ID sind solche bevorzugt, worin jedes md 0 oder eine Zahl von 1 bis
10, jedes pd eine Zahl von 3 bis 20 und xd eine Zahl von 10 bis 18 bedeuten. Besonders bevorzugt
sind solche Verbindungen, worin jedes md 0 oder eine Zahl 1 oder 2, jedes pd eine Zahl von 4 bis 10
und xd eine Zahl von 10 bis 14 bedeuten.

Weitere geeignete Polyoxyalkylenamincarboxylate sind die Verbindungen der Formel lIE,

" _(P0)pne—(E0)p4-CH,COOH
CroHaxes1-ON—(P0)no-(E0)po-CH,COOH  X° IIE
(P0)e—(E0) ;o -CH, COOH

worin
jedes me 0 oder eine Zahl von 1 bis 40;
jedes pe eine Zahi von 3 bis 20;
xe eine Zahl von 6 bis 20; und
X@ ein Anion bedeuten.

Als Verbindungen der Formel |IE sind solche bevorzugt, worin jedes me 0 oder eine Zahl von 1 bis
20, jedes pe eine Zahl von 3 bis 10, xe eine Zahl von 10 bis 18 und X®© ein Halogenid-, C1-gAlkylsulfat-
oder Phosphatanion bedeuten. Besonders bevorzugt sind solche Verbindungen, worin jedes me 0 und
die Summe aller Symbole pe zusammen 10, xe eine Zahl von 16 bis 18 und X© ein Phosphatanion be-
deuten.

Weitere geeignete Polyoxyalkylenamincarboxylate sind die Verbindungen der Formel IIF,

(PO)ng-(E0)p¢-CH,COOH
CxeHaxes1-ON © IIF

AN

Ry “(PO)me-(EO),¢~CH,COOH

worin
Ry fiir Methyl, Athyl oder Benzy};
jedes mf fur O oder eine Zahl von 1 bis 40;
jedes pf fir eine Zah!l von 3 bis 20;
xf flir eine Zahl von 6 bis 20; und
Xe fiir ein Anion stehen.
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Als Verbindungen der Formel IIF sind solche bevorzugt, worin Ry Methyl oder Athyl, jedes mf O oder
eine Zahl von 1 bis 10, jedes pf eine Zahl von 3 bis 10, xf eine Zahl von 10 bis 18 und X® ein Haloge-
nid-, C1-sAlkylsulfat- oder Phosphatanion bedeuten. Besonders bevorzugt sind solche Verbindungen,
worin Ry fiir Methyl, jedes mf fiir 0, die Summe der Symbole pf fiir 13, xf fiir eine Zahl von 12 bis 14
und X® fiir ein Chloridanion stehen. ’

Geeignete Alkylpolyoxyalkylencarboxylate, die geméss dem Verfahren der vorliegenden Erfindung
hergestellt werden kénnen, sind die Verbindungen der Formel llI,

R20~(C3Hs0)g—(C2H40)n-CH2CO0® Y® llI

worin
Rz lineares oder verzweigtes C4-2Alkyl oder Alkeny! oder Cz—2Alkylphenyl;
g 0 oder eine Zahl von 1 bis 50;
h eine Zahl von 1 bis 50; und
Y® Wasserstoff oder ein Alkalimetallkation bedeuten. Der Rest Rz kann einheitlich sein oder auch eine
Mischung darstellen. Bevorzugte Verbindungen der Formel lll sind solche, worin Rz lineares oder ver-
zweigtes Ca-18Alkyl oder Alkenyl oder C7-1gAlkylphenyl oder eine Mischung davon, g 0 oder eine Zahl
von 1 bis 20, h eine Zahl von 1 bis 20 und Y® Wasserstoff, Natrium, Kalium oder Lithium bedeuten.
Besonders bevorzugt sind solche Verbindungen, worin Rz lineares oder verzweigtes Alkyl, Alkenyl oder
Alkylphenyl mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen oder eine Mischung davon, g 0 oder eine Zahl von 1 bis
10, h eine Zahl von 1 bis 10 und Y® Wasserstoff, Natrium oder Lithium bedeuten.

Geeignete Polyoxyalkylen-Blockpolymercarboxylate, die geméss dem Verfahren der vorliegenden Er-
findung hergestellt werden kénnen, sind die Verbindungen der Formel IV,

Y® ©00C-CH2~C2H40)k -1 ~(CaHs0)—(C2H40)k—1—CH2000° Y@ IV

worin
die Summe k+k’ eine Zahl von 1 bis 400;
r 0 oder eine Zahl von 1 bis 200; und
jedes Y® Wasserstoff oder ein Alkalimetallkation bedeuten.

Als Verbindungen der Formel IV sind solche bevorzugt, worin k+k’ eine Zahl von 1 bis 200, r eine
Zahl von 2 bis 100, und jedes Y® Wasserstoff, Natrium oder Lithium bedeuten. Besonders bevorzugt
sind solche, worin k+k’ eine Zah! von 2 bis 10, r eine Zahi von 10 bis 30 und jedes Y® Wasserstoff
oder Natrium bedeuten.

Geeignete Alkylamidpolyoxyalkylencarboxylate, die gemdss dem Verfahren der vorliegenden Erfin-
dung hergestellt werden kénnen, sind die Verbindungen der Formel V,

Rgcoril-(CgHsO)g,-(CZH.;O),,,_l-CHzCOOQ ° v
Ry

worin
Rs lineares oder verzweigtes C4-30Alkyl oder Alkenyl;
R4 Wasserstoff oder eine Gruppe der Forme!

~(C3HsO)g~(C2H40)—CH2CO0® Y@

jedes g’ O oder eine Zahl von 1 bis 50;
jedes h’ eine Zahl von 1 bis 50; und
Y® Wasserstoff oder ein Alkalimetallkation bedeuten.
Der Rest Rz kann sowohl einheitlich sein als auch eine Mischung darstellen.
Als Verbindungen der Formel V sind solche bevorzugt, worin Rs lineares oder verzweigtes C4-18Alkyl
oder Alkenyl oder eine Mischung davon und R4 Wasserstoff oder einen Rest der Formel

—(CaHsO)g’—(CzH40)h'_1—GH2COOe Y®

bedeuten, worin g’ fiir 0 oder eine Zahl von 1 bis 10, h* fiir eine Zahl von 1 bis 20 und Y® fiir Wasser-
stoff, Natrium oder Lithium stehen. Besonders bevorzugt sind solche Verbindungen, worin Rs lineares
oder verzweigtes C1o-14Alkyl oder Alkenyl oder eine Mischung davon und R4 einen Rest der Formel

~(CaHs0)g'~(C2H40)r-1~CH2000° Y®

bedeuten, worin die Summe der Symbole g’ fiir 0 oder eine Zahl 1 oder 2, die Summe der Symbole h
fiir eine Zahl von 4 bis 10, und Y@ fiir Wasserstoff oder Natrium stehen.
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Geeignete Alkylpolyglucosidcarboxylate, die geméss dem Verfahren der vorliegenden Erfindung her-
gestellt werden kénnen, sind die Verbindungen der Formel VIA,

COCH
HO 0

gy H

VIA

worin
Rs fiir n-C1-25Alkyl; und
z fiir 0 oder eine Zahl von 1 bis 100 stehen.

Als Verbindungen der Formel VIA sind soliche bevorzugt, worin Rs n-Gi-14Alkyl und z O oder eine
Zah! von 1 bis 30 bedeuten. Besonders bevorzugt sind solche Verbindungen, worin Rs pn-G1-gAlkyl und
z 0 oder eine Zahl von 1 bis 15 bedeuten.

Andere geeignete Alkylpolygiucosidcarboxylate sind die Verbindungen der Formel VIB,

COOH
HO 0o H

OH ¥ B -
H 0———CH

H OH VIB

worin
Rs flir p-C1-25Alkyl; und
z fiir 0 bis 100 stehen.

Als Verbindungen der Formel VIB sind solche bevorzugt, worin Rs n-Cs-16Alkyl und z O bis 30 be-
deuten. Besonders bevorzugt sind solche Verbindungen, worin Rs fiir p-C1o-13Alkyl und z fiir 0 bis 15
stehen.

Geméss dem Verfahren der vorliegenden Erfindung werden die Carboxylate obiger Formel durch
Umsetzung einer eine primére Hydroxygruppe aufweisenden Polyoxyalkylenverbindung oder eines ent-
sprechenden Alkylpolyglucosides wie einem Polyoxyalkylensiloxan der Formel,

CH,CH,0H :
(ED)p-(R0)a=R-S1(R")2-0[S1 (R’ )2-0¢-51(R" )2-R-(P0)a- (EO)p
CH,CH,0H

worin jedes R, jedes R, jedes m, jedes p und t die fiir Formel IA angefiihrten Bedeutungen haben,
oder eines Polyoxyalkylenamins der Formel,
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HOCH;CH,-(E0)pa=(P0)n, (P0)na-(E0).-CH,CH, OH

\N‘(CHZ )nl‘N\
HOCH, CH;-(E0)p.-(PO ma/ (PO)na~(EQ),,-CH,CH,0H

worin jedes ma, jedes pa und na die fiir Formel IIA angefiihrten Bedeutungen haben, mit 1 bis 10 Mol
eines anorganischen oder organischen Oxidationsmittels, das halogenhaltig ist, in Gegenwart einer
schwachen Base und einer katalytischen Menge eines sterisch gehinderten Nitroxids hergestellt.

Was die Oxidationsmitte] betrifft, so kann jedes beliebige anorganische oder organische halogenhalti-
ge Oxidationsmittel verwendet werden. Bevorzugte anorganische halogenhaltige Oxidationsmittel sind
die Alkalimetall- und Erdalkalimetall-hypochlorite und -hypobromite, die Alkalimetallbromite und Chior-
gas; bevorzugte organische halogenhaltige Oxidationsmittel sind vor allem Trichlorisocyanurséure, Tri-
bromisocyanurséure, N-chlorierte und N-bromierte Succinimide und chloriertes Nylon 66. Unter den an-
organischen Oxidationsmitteln sind die Alkalimetallhypochlorite, Bromite und Chlorgas besonders bevor-
zugt; meist bevorzugte organische Oxidationsmittel sind Trichlorisocyanurséure und chloriertes Nylon

Das Oxidationsmittel wird vorzugsweise in einer Menge von 2 bis 6 Molaquivalenten bezogen auf die
eine primare Hydroxygruppe enthaltende Polyoxyalkylenverbindung oder das entsprechende Alkylpoly-
glucosid, und mehr bevorzugt in einer Menge von 3 bis 4 Mol&quivalenten angewendet.

Als Base kann im Prinzip jede schwache Base verwendet werden, doch sind Alkalimetallbicarbonate
bevorzugt und davon vor allem Natrium- und Kaliumbicarbonat. Die schwache Base wird in einer sol-
chen Menge zugegeben, dass der pH der Reaktionsmischung auf 8,0 bis 9,0, vorzugsweise auf 8,5 bis
9,0 eingestellt wird.

Was den Katalysator anbelangt, so sind die sterisch gehinderten Nitroxidverbindungen (die in der Li-
teratur auch als gehinderte Iminoxyl- oder N-Oxylverbindungen bezeichnet werden) zu nennen. Diese
werden bevorzugt in einer Menge von 0,001 bis 1 Molaquivalent bezogen auf die eine primére Hydroxy-
gruppe enthaltende Polyoxyalkylenverbindung oder das entsprechende Alkylpolyglucosid angewandt;
mehr bevorzugt wird der Katalysator in einer Menge von 0,01 bis 0,10 und vor allem in einer Menge
von 0,02 bis 0,04 Moldquivalenten eingesetzt. Gebrauchliche Katalysatoren sind solche, die stabile Ni-
troxidradikale enthalten, fir welche die Bildung eines Nitrons, wie nachstehend veranschaulicht, durch
geometrische, chemische oder sterische Faktoren verhindert wird:

I N—(Il H #F >i %——c—
- | i@ |
0
Nitron

Die Nitroxylfunktion kann Teil einer cyclischen oder acyclischen Verbindung, eines organischen Re-
stes oder einer polymeren Verbindung sein. Als Verbindungen, die stabile Nitroxidradikale enthalten,
kommen sterisch gehinderte Nitroxide in Frage, die eine, zwei oder mehrere Nitroxidgruppen enthalten

konnen. Solche Verbindungen sind beispielsweise folgende Nitroxide:
1) Cyclische Nitroxide, die ein Nitroxidradikal enthalten, wie 2,2,6,6- (cis und trans) tetrasubstituiertes

Piperidin N-oxyl, z.B. 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin N-oxyl; 2,2,5,6- (cis und trans) tetrasubstituiertes Pyr-
rolidin N-oxyl; z.B. 2,2,5,5-Tetramethylpyrrolidin N-oxyl; 5,5-Dimethyl-2,2-disubstituiertes Pyrrolidin N-
oxyl; und (cis und trans) 2,5-Dimethyl-2,5-disubstituiertes Pyrrolidin N-oxyl. Andere cyclische Nitroxide,
die ein Nitroxidradikal enthalten, sind beispielsweise: a) 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin N-oxylverbindun-
gen, welche einen weiteren Substituenten in 4-Stellung enthalten, z.B. 4-Acetamido-2,2,6,6-tetramethyl-
piperidin N-oxyl; 4-Phenoxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin N-oxyl; und Verbindungen der Formel
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Wl— Z
H3C . H3
H
3 .
0

worin Wi fir 0, N, S, P oder C und Z fiir eine C~, P—, S—, N- oder O- enthaltende Gruppe stehen,
oder Wy und Z zusammen Teil eines organischen Restes oder eines Polymeren bilden; und

b) 2255-Tetramethylpyrrol1dm N-oxylverbindungen, die in 3-Stellung einen weiteren Substitutenten
enthalten, wie 3-Carbamoyl-2,2,5,5-tetramethylpyrrolidin N-oxyl; 3-Cyano-2,2,5,5-tetramethylpyrrolidin N-
oxyl; und Verbindungen der Formel

Wl— Z
H3C CH3
N
H3C . CH3
0

worin W1 und Z die oben angegebene Bedeutung haben.

2) Cyclische Nitroxide, die zwei Nltrox1dradlkale enthalten, wie z.B. Bis-4,4'-(2,2,6,6-Tetramethylpiperi-
din N-oxyl) oxamid; Bis-3,3"-(2,2,5,5-Tetramethylpyrrolidin N-oxyl) oxamid; und Verbindungen der For-
meln

NH—(CH )
H.C
>(‘j< QCH?»
3 H c CH3
0 o
und
0 0
Il fl
NH—~C— (CH) —C—NH
H3C . CH3 H3C CH3
Hy l . CH-3 H3C N~ CH3
0 0

3) Cyclische Nitroxide, die mehrere Nitroxidradikale enthalten, wie Verbindungen der Formeln
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— —
B 7 4 cH
—W — —W |
t §J<30H3
HBC CH3 und N—0
H,yC 1\|r CHq
0 H3 CH3
b - q - Hq

worin W einen trivalenten Rest der folgenden Formeln darstellt,

0

. i ~

~£0-CH, (IJ=CH— , =XC-CHCH,— oder —NH~{ _(N
l N=

NHCHZCHZNH—

worin das markierte (*) Atom am stickstoffhaltigen 5- oder 6-Ring gebunden ist und q eine Zahl von 5
bis 5000, vorzugsweise 10 bis 2000 und vor allem 15 bis 500 bedeutet.
4) Acyclische Nitroxide der Formel

PP
Ry~C—N—C-Rso
Rg | . Rii
0

worin jedes der Symbole Rs, Rz, Rs, Re, Rio und R1s eine andere Bedeutung als Wasserstoff hat und
z.B. eine Alkyl- oder Arylgruppe bedeutet; beispielsweise Di-t-Butylamin N-oxyl mit der Formel

R
HCEC—(l:—-— N—C—C=CH
CH, l o+ CHj;
0 .
5) Acyclische Nitroxide der Formel
(|2H3 CHs
Z-W,-CH, —CII— N——(':-CHZ -Vi1-2
CH; | + CH;
0

worin W und Z die obengenannte Bedeutung haben.
Dabei ist zu berticksichtigen, das, obwohl gewisse in obigen Formeln durch W+-Z dargestellte Einhei-

ten in der Reaktionsmischung instabil sind, die Reaktion dadurch nicht ungiinstig beeinflusst wird, da
diese Gruppen vom katalysierten Zentrum weit entfernt sind und folglich dieses nicht beeintréchtigen.
Andere geeignete Katalysatoren, die eingesetzt werden kénnen, sind solche, die z.B. in den folgen-
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den Literaturstellen erwihnt werden: «Free Nitroxyl Radicals» von E.G. Rozantsev, Plenum Press. New
York; London (1970); .

«Organic Chemistry of Stable Free Radicals» von A.R. Forrester et al., Academic Press London und
New York (1968);

«Spin Labeling in Pharmacology», von J.L. Holtzman, Academic Press (1984); und

Chemicals Review, Bd. 78(1), Seiten 37-64(1978).

Weiter kénnen die makrocyclischen Molekiile, die in der US-PS 4 442 250 und US-PS 4 780 493 be-
schrieben sind, zu den entsprechenden N-Oxyl-Derivaten oxidiert und im erfindungsgemassen Verfah-
ren ebenfalls als Katalysatoren verwendet werden. Weiter ist hervorzuheben, dass auch eine Mischung
der gehinderten Nitroxide als Katalysator eingesetzt werden kann.

Geeigneterweise werden die Carboxylate bei einer Temperatur von —10° bis 50°C, vorzugsweise zwi-
schen ~5° und 40°C und insbesondere zwischen 10° und 30°C hergestelit.

Was die Reaktionszeiten betrifft, so ist die Geschwindigkeit der Zugabe des Oxidationsmittels bestim-
mend fiir die Dauer der Reaktion; so soll z.B. das Oxidationsmitel in solchen Portionen zugesetzt wer-
den, dass es in der Reaktionsmischung nicht angehéuft wird. Im allgemeinen wird das Oxidationsmittel
{iber 2 bis 3 Stunden verteilt zugefiigt, worauf die Reaktion nach weiteren 30 bis 60 Minuten beendet
ist. Die totale Reaktionszeit liegt deshalb bei mindestens 3 Stunden und vorzugsweise zwischen 3 und
4 Stunden.

Die erhaltenen Carboxylate kénnen einen unterschiedlichen Carboxylierungsgrad aufweisen, was von
den stdchiometrischen Verhéltnissen der Reaktionsteilnehmer abhéngt. So kann das Verhaitnis Molmen-
ge an Startmaterial zu Molmenge an Carboxylat gesteuert werden durch die eingesetzte Menge an Oxi-
dationsmittel, d.h. dass der Carboxylierungsgrad eine Funktion des Oxidationsmittels ist.

Die eine primdre Hydroxygruppe enthaltenden Polyoxyalkylensiloxan-Verbindungen, die zur Herstel-
lung der Carboxylate der Formel IA eingesetzt werden, sind kommerziell erhéltlich von Genesee Poly-
mers Corporation und von Petrarch System; die entsprechenden Siloxane, die als Startmaterial zur Her-
stellung der Carboxylate der Formel IB eingesetzt werden kénnen, sind von Union Carbide erhaltlich.
Die als Startmaterial eingesetzten Polyoxyalkylenamine zur Herstellung der Carboxylate der Formel 1A
sind von BASF erhiltlich; die entsprechenden Amine zur Herstellung der Carboxylate der Formel 1iB
sind kommerziell von Sandoz Chemicals Corp. erhltlich; und die entsprechenden Amine zur Herstel-
lung der Carboxylate der Formel lIC sind von der Akzo Chemicals erhéltlich.

Analog sind die entsprechenden Amine zur Herstellung der Carboxylate der Formeln IID, lIE und lIF
und die Alkylpolyoxyalkylenalkohole zur Herstellung der Carboxylate der Formel lil, die Polyoxyalkylen-
Blockpolymere zur Herstellung der Carboxylate der Formel IV, die Alkylamidpolyoxyalkylene zur Herstel-
lung der Carboxylate der Formel V, und die Alkylpolyglucoside zur Herstellung der Carboxylate der For-
meln VIA und VIB entweder bekannt oder analog zu an sich bekannter Weise wie in der Literatur be-
schrieben erhéltlich.

Obwoh! viele der nach dem erfindungsgeméssen Verfahren hergestellten Carboxylate bereits bekannt
sind, sind doch die oben angefithrten Polyoxyalkylenamin- und Alkylamidpolyoxyalkylen-Carboxylate neu
und stellen einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Erfindung dar.

Die folgenden Beispiele dienen zur Veranschaulichung der Erfindung, sollen diese aber in keiner
Weise einschranken.

in den folgenden Beispielen 1 bis 8 wird als fliissiges Oxidationsmittel im Verfahren A eine 1,91 M
wissrige Natriumhypochloritlésung verwendet, die jeweils frisch hergestell, gegen Lichteinwirkung mit
einer Aluminiumfolie geschiitzt und durch Zusatz von Natriumbicarbonat auf einen pH von 8,6 einge-
stellt wird. Diese Lésung wird im folgenden als Losung A bezeichnet.

2.2,6,6-Tetramethylpiperidin N-oxyl, das als Katalysator verwendet wird, ist im folgenden als «Tem-
po» bezeichnet.

BEISPIEL 1

Herstellung von Polyoxyalkylensiloxancarboxylat der Formel IA (R ist Propyl; R’ ist Methyl; m ist 0, t ist
4 und p ist 27):

Verfahren A (Verwendung eines fliissigen Oxidationsmittels)

In ein mit einem héngenden Riihrer ausgeriistetes 1000 ml Becherglas werden 91,35 g PS-556 (ein
Polydimethylsiloxan mit endstandigem Carbinolrest, das ein Molekulargewicht von 1000 hat, von Pe-
trarch System, Bristol, Pa. im Handel erhéltlich), 12,5 g Natriumbicarbonat und 1,14 g Tempo (2,2,6,6
Tetramethylpiperidin N-oxyl) gegeben. Der geriihrten Reaktionsmischung werden 385 mi der L8sung A
portionenweise iiber 3 Stunden verteilt zugesetzt. Das resultierende Reaktionsgemisch wird eine weitere
Stunde geriihrt; sodann wird Natriumbisulfit zugegeben bis zum negativen Jod-Stérketest. Die Reak-
tionsmischung wird darauf durch Ultrafiltration konzentriert, wobei das gewiinschte Carboxylat als Natri-
umsalz erhalten wird.
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Verfahren B (Verwendung eines festen oder gasférmigen Oxidationsmittels)

In ein mit einem héngenden Rihrer ausgeriistetes 2000 ml Becherglas werden 500 ml destilliertes
Wasser und 1,14 g Tempo gegeben. In dieser Lésung werden 91,35 g PS-556 unter Rihren geldst,
wobei der pH der resultierenden Lésung durch Zugabe von Natriumbicarbonat auf 8.6 eingestelit wird.
Zu der gerlhrten Mischung werden dann portionenweise in Intervallen von 30 Minuten Uber einen Zeit-
raum von 3 Stunden verteilt 156 g Calciumhypochlorit (67,2%) zugefigt; dabei wird der pH bei 8,6 ge-
halten, wofiir, falls notwendig, weiteres Natriumbicarbonat zugesetzt wird und zwar immer dann, wenn
der Zusatz einer neuen Portion Calciumhypochlorit erfolgt. Die resultierende Reaktionsmischung wird
eine weitere Stunde geriihrt und dann so viel Natriumbisulfit zugefiigt, dass der Jod-Stérketest negativ
ist. Sodann wird die Reaktionsmischung konzentriert, wobei das gewtiinschte Carboxylat als Natriumsalz
erhalten wird.

BEISPIEL 2

Herstellung von Polyoxyalkylenamincarboxylat der Formel IIA (die Summe der Symbole ma ist ~ 16; na
ist 2; und die Summe der Symbole pa ist ~ 12, berechnet unter Nichtberiicksichtigung des Athylendia-
min-Anteiles):

Verfahren A (Verwendung eines fliissigen Oxidationsmittels)

In ein mit einem hangenden Riihrer ausgertistetes 1000 ml Becherglas werden 103 g Tetronic-304
(ein auf Athylendiamin basierendes Polyoxyalkylenamin mit einem Molekulargewicht von 1650, das von
ICI im Handel erhaltlich ist), 12,5 g Natriumbicarbonat und 1,56 g Tempo gegeben. Der gerlihrten Re-
aktionsmischung werden ber einen Zeitraum von 3 Stunden verteilt portionenweise 525 ml der Lésung
A zugesetzt. Die resultierende Reaktionsmischung wird eine weitere Stunde gerhrt und dann mit Salz-
s#ure sauer gestellt bis zu pH 2 bis 3. Das saure Reaktionsgemisch wird bis zum Triibungspunkt erhitzt
und die organische obere Schicht von der wassrigen Phase abgetrennt, wobei das gewiinschte Car-
boxylat als ¢lige Flissigkeit erhalten wird.

Verfahren B (Verwendung eines festen oder gasférmigen Oxidationsmittels)

In ein mit einem héngenden Riihrer ausgerlistetes 2000 m! Becherglas werden 500 ml destilliertes
Wasser und 1,56 g Tempo gegeben. In dieser Losung werden 103 g Tetronic-304 unter Rihren geldst,
wobei der pH der resultierenden Lsung durch Zugabe von Natriumbicarbonat auf 8,6 eingestelit wird.
Zu der geriihrten Mischung werden dann portionenweise in Intervallen von 30 Minuten (ber einen Zeit-
raum von 3 Stunden verteilt 213 g Calciumhypochlorit (37,2%) zugeftigt; dabei wird der pH bei 8,6 ge-
halten, woflir, falls notwendig, weiteres Natriumbicarbonat zugesetzt wird und zwar immer dann, wenn
der Zusatz einer neuen Portion Calciumhypochlorit erfolgt. Die resultierende Reaktionsmischung wird
eine weitere Stunde geriihrt und dann mit Salzsdure sauer gestellt bis zu pH 2 bis 3. Das saure Reakti-
onsgemisch wird bis zum Trilbungspunkt erhitzt und die organische obere Schicht von der wassrigen
Phase abgetrennt, wobei das gewiinschte Carboxylat als dlige Flissigkeit erhalten wird.

BEISPIEL 3

Herstellung von Polyoxyalkylenamincarboxylat der Formel IIC (mc ist 0; die Summe der Symbole pc ist
13 und xc ist ein Durchschnittswert zwischen 10 und 12):

Verfahren A (Verwendung eines fllissigen Oxidationsmittels)

In ein mit einem hangenden Riihrer ausgertistetes 1000 m! Becherglas werden 100 g Ethomeen
C/25 (ein auf Fettamin basierendes Polyoxyalkylenamin mit einem Molekulargewicht von 860, das von
Akzo Chemicals, Inc. im Handel erhéltlich ist), 12,5 g Natriumbicarbonat und 1,45 g Tempo gegeben.
Der gerithrten Reaktionsmischung werden (iber einen Zeitraum von 3 Stunden verteilt portionenweise
490 ml der Lésung A zugesetzt. Das resultierende Reaktionsgemisch wird eine weitere Stunde geriihrt
und dann mit Salzsdure sauer gestellt bis zu pH 2 bis 3. Das saure Reaktionsgemisch wird bis zum
Triibungspunkt erhitzt und die organische obere Schicht von der wéssrigen Phase abgetrennt, wobei
das gewiinschte Carboxylat als dlige Fliissigkeit erhalten wird.

Verfahren B (Verwendung eines festen oder gasférmigen Oxidationsmittels)
In ein mit einem héngenden Riihrer ausgeriistetes 2000 ml Becherglas werden 500 mi destilliertes
Wasser und 1,45 g Tempo gegeben. In dieser Losung werden 100 g Ethomeen C/25 unter Riihren ge-

I6st, wobei der pH der resultierenden Lsung durch Zugabe von Natriumbicarbonat auf 8,6 eingestellt
wird. Zu der geriihrten Mischung werden dann portionenweise in Intervallen von 30 Minuten liber einen
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Zeitraum von 3 Stunden verteilt 198 g Calciumhypochlorit (67,2%) zugefiigt; dabei wird der pH bei 8,6
gehalten, wofir, falls notwendig, weiteres Natriumbicarbonat zugesetzt wird und zwar immer dann,
wenn der Zusatz einer neuen Portion Calciumhypochlorit erfolgt. Das resultierende Reaktionsgemisch
wird eine weitere Stunde geriihrt und dann mit Salzsdure sauer gestelit bis zu pH 2 bis 3. Die saure
Reaktionsmischung wird bis zum Trlibungspunkt erhitzt und die organische obere Schicht von der
wissrigen Phase abgetrennt, wobei das gewlinschte Carboxylat als 6lige Fliissigkeit erhaiten wird.

BEISPIEL 4

Herstellung von Polyoxyalkylenamincarboxylat der Formel IIF (Ry ist Methyl; mf ist 0; die Summe der
Symbole pf ist 13; xf ist 12 bis 14; und X® ist Chlorid):

Verfahren A (Verwendung eines fliissigen Oxidationsmittels)

In ein mit einem héngenden Rihrer ausgeriistetes 1000 ml Becherglas werden 100 g Ethoquad C/25
(ein auf Dialkylamin basierendes quaterniertes Polyoxyalkylenamin mit einem Molekulargewicht von 925,
das von Akzo Chemicals, Inc. im Handel erhaltlich ist), 30 g Natriumbicarbonat und 1,35 g Tempo ge-
geben. Der geriihrten Reaktionsmischung werden iber einen Zeitraum von 3 Stunden verteilt portionen-
weise 455 ml der Losung A zugesetzt. Das resultierende Reaktionsgemisch wird eine weitere Stunde
geriihrt und dann mittels Nanofiltration konzentriert. Die resultierende viskose Fliissigkeit wird mit Salz-
sdure sauer gestellt bis zu pH 2 bis 3, wobei das gewiinschte Carboxylat erhalten wird.

Verfahren B (Verwendung eines festen oder gasférmigen Oxidationsmittels)

In ein mit einem hangenden Rihrer ausgerlistetes 2000 mi Becherglas werden 500 ml destilliertes
Wasser und 1,35 g Tempo gegeben. In dieser L&sung werden 100 g von Ethoquad C/25 unter Rihren
geldst, wobei der pH der resultierenden Lésung durch Zugabe von Natriumbicarbonat auf 8,6 eingestellt
wird. Zu der geriihrten Mischung werden dann portionenweise in Intervallen von 30 Minuten Uber einen
Zeitraum von 3 Stunden verteilt 185 g Calciumhypochlorit (67,2%) zugefligt; dabei wird der pH bei 8,6
gehalten, wofiir, falls notwendig, weiteres Natriumbicarbonat zugesetzt wird und zwar immer dann,
wenn der Zusatz einer neuen Portion Calciumhypochiorit erfolgt. Das resultierende Reaktionsgemisch
wird eine weitere Stunde geriihrt und dann durch Nanofiltration konzentriert. Die resultierende viskose
Fliissigkeit wird mit Salzsdure sauer gestellt bis zu pH 2 bis 3, wobei das gewiinschte Carboxylat erhal-
ten wird.

BEISPIEL 5

Herstellung von Alkylpolyoxyalkylencarboxylat der Formel Hlf (Rz ist der Rest einer Mischung von Gio—
C1s geradkettigen Alkoholen; g ist 0 und h ist 6):

Verfahren A (Verwendung eines flissigen Oxidationsmittels und eines cyclischen Nitroxids mit zwei Ni-
troxidradikalen als Katalysator)

a) Herstellung von Bis-4,4"-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin)oxamid

In einen Dreihalskolben, der mit einem Thermometer, einem mechanischen Rilhrer, einem Kiihler
und einem Tropfirichter ausgeristet ist, werden 300 ml Athanol, 300 ml Toluol, 150 g (1 Mol) 4-Amino-
2,2,6,6-tetramethylpiperidin und 73 g (0,5 Mol) Dithyloxalat gegeben. Diese Mischung wird 10 Stunden
lang unter Riickfluss erhitzt und anschliessend auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die gebildete weisse
Festsubstanz wird dann durch Filtration gesammelt und im Vakuum getrocknet, wobei das gewiinschte
Produkt erhalten wird.

b) Herstellung von Bis-4,4-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin N-oxyl)-oxamid

Gemass einem modifizierten Verfahren nach M.G. Rosen et al., in Synthetic Communications, Band
5(6), Seiten 409-413 (1975), wird die in Stufe a) hergestellie Verbindung wie folgt oxidiert: In einen mit
einem hangenden Rihrer ausgeristeten Dreihalskolben werden 36,6 g (0,1 Mol) der in Stufe a) herge-
stellten Verbindung, 250 ml Methanol, 100 ml Acetonitril, 14 g Natriumbicarbonat und 5 g (0,015 Mol)
Natriumwolframat Dihydrat gegeben. Die resultierende Mischung wird in einem Eisbad gekihlt, an-
schliessend werden 250 ml Uasserstoffperoxid (als 30%ige Losung) zugefiigt. Nach Enifernen des Eis-
bades wird das Reaktionsgemisch wahrend 3 Tagen bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionsmi-
schung wird dann erneut in einem Eisbad gekiihit, sodann werden weitere 250 ml Wasserstoffperoxid
(als 30%ige Losung) zugefligt und bei entferntem Eisbad wéhrend 5 Tagen bei Raumtemperatur ge-
riinrt. Die Reaktionsmischung wird dann in ein Becherglas {iberfiihrt, das mit 600 g zerstossenem Eis
gefiillt ist. Die resultierende Mischung wird nach einiger Zeit zerrieben und auf Raumtemperatur er-
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wiarmt. Die durch Filtration erhaltenen Kristalle werden iiber Nacht bei 80°C getrocknet, wodurch die ge-
wiinschte Verbindung erhalten wird.

Herstellung der Titelverbindung

In ein mit einem hangenden Riihrer ausgeriistetes 1000 ml Becherglas werden 127,5 g Tergitol 24L-
60N (ein Alkylpolyoxyalkylenalkoho! mit einem Molekulargewicht von 510, der von Union Carbide im
Handel erhaltlich ist), 750 ml Wasser, 31 g Natriumbicarbonat und 20 g der geméss Stufe b) hergestell-
ten Verbindung gegeben. Der geriihrten Reaktionsmischung werden portionenweise iber einen Zeit-
raum von 3 Stunden verteilt 525 mi der Lésung A zugesetzt. Die resultierende Reaktionsmischung wird
eine weitere Stunde geriihrt und dann filtriert, um den Katalysator zuriickzugewinnen, welcher ohne Re-
aktivierung wieder verwendet werden kann. Das erhaliene Filtrat wird mit Salzséure sauer gestellt bis
zu pH 2 bis 3. Die saure Reaktionsmischung wird dann bis zum Triibungspunkt erwdrmt und die orga-
nische obere Schicht von der wissrigen Phase abgetrennt, wobei das gewiinschte Carboxylat als dlige
Fliissigkeit erhalten wird.

Verfahren B (Verwendung eines gasférmigen Oxidationsmittels)

Es wird ein 1000 ml Reaktionsgefiss verwendet, das mit einem hangenden Riihrer, einem Thermo-
meter, einer pH-Elektrode und einem Chlorspender unterhalb der Flissigkeitsoberflache ausgeristet ist.
Die pH-Elektrode ist mit einem ACUMET pH-Messgerat zur automatischen Uberwachung des pH-Wer-
tes verbunden; der pH ist auf einen vorgegebenen Wert von 8,6 fixiert, was durch Zugabe von 50%iger
Natriumhydroxididsung erreicht wird. Das Reaktionsgefdss wird mit 600 ml destilietem Wasser, 3,14 g
Tempo und 22 g Natriumbicarbonat gefillt. In dieser Losung werden 255 g Tergitol 24L-60N unter Rih-
ren geldst, wobei der pH der resultierenden Lésung durch Zugabe von Natriumbicarbonat auf 8,6 ge-
stelit wird. Sodann wird unter Rihren ein langsamer, aber kontinuierlicher Chlorstrom wéhrend 3 Stun-
den in die Reaktionsmischung eingeblasen, wobei die Temperatur bei 25°C gehalten wird. Der Chlor-
strom wird dann eingestellt und die Reaktionsmischung noch eine Stunde gertihrt. Wéhrend weiter ein
Chlorstrom in die Reaktionsmischung einperit, um den pH auf 2 zu senken, wird der automatische Ver-
teiler ACUMET abgeschaltet. Die saure Reaktionsmischung wird dann bis zum Triibungspunkt erhitzt
und die organische obere Schicht von der wassrigen Phase abgetrennt, wobei das gewulnschte Car-
boxylat als eine farblose bis leicht braunliche ¢lige Flilssigkeit erhalten wird.

BEISPIEL 6

Herstellung von Polyoxyalkylen-Blockpolymercarboxylat der Formel IV (die Summe k+k ist ~ 8 und
rist ~ 22):

Verfahren A (Verwendung eines fliissigen Oxidationsmittels und eines cyclischen Nitroxids, das mehrere
Nitroxidradikale enthélt, als Katalysator)

a) Herstellung von Polyvinylbenzyl-4-0-2,2,6,6-tetramethylpiperidin)N-oxyl

In einen flammengetrockneten Dreihalskolben, der mit einem Stickstoff-Einlass- und -Auslassrohr und
einem magnetischen Riihrstab versehen ist, werden 5 g 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin N-oxyl
und 200 ml wasserireies Dimethylformamid gegeben. In diese Mischung werden unter Stickstoffstrom
portionenweise 2 g Natriumhydrid eingetragen. Das resultierende Gemisch wird anschliessend wéhrend
45 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Sodann werden 10 g Polyvinylbenzylchlorid portionenweise
zugefiigt und die erhaltene Mischung wird bei Raumtemperatur 10 Stunden lang gerlihrt. Das Reaktion-
sgemisch wird darauf in einen Liter eiskaltes Wasser gegossen, der erhaltene rosa Niederschlag durch
Filtration isoliert und im Vakuum (iber Nacht getrocknet, wobei das gewtinschte Produkt erhalten wird.

Herstellung der Titelverbindung

In ein mit einem hangenden Riihrer ausgeriistetes 1000 mi Becherglas werden 120 g Pluronic L-42
(ein Polyoxyalkylen-Polyoxyalkylen-Blockpolymer mit einem Molekulargewicht von 1630, das von BASF
im Handel erhaltlich ist), 12,5 g Natriumbicarbonat und 10 g der geméss Stufe a) hergestellten Verbin-
dung gegeben. Der geriihrten Reaktionsmischung werden portionenweise liber einen Zeitraum von
3 Stunden verteilt 310 mi der Lésung A zugesetzt. Die resultierende Reaktionsmischung wird eine wei-
tere Stunde geriihrt und filtriert, um den Katalysator zuriickzugewinnen, welcher ohne Reaktivierung
wieder verwendet werden kann. Das erhaltene Filtrat wird mit Salzséure sauer gestellt bis zu pH 2 bis
3. Die saure Reaktionsmischung wird dann bis zum Triibungspunkt erhitzt und die organische obere
Schicht von der wéssrigen Phase abgetrennt, wobei das gewlinschte Carboxylat als dlige Flissigkeit er-
halten wird.
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Verfahren B (Verwendung eines festen oder gasformigen Oxidationsmittels)

In ein mit einem hangenden Rihrer ausgeriistetes 2000 m! Becherglas werden 500 ml destilliertes
Wasser und 0,92 g Tempo gegeben. In dieser Losung werden 120 g Pluronic L-42 unter Riihren geldst,
wobei der pH der resultierenden Lésung durch Zugabe von Natriumbicarbonat auf 8,6 eingestellt wird.
Zu der gerlihrten Mischung werden portionenweise in Intervallen von 30 Minuten liber einen Zeitraum
von 3 Stunden verteilt 125,33 g Calciumhypochlorit (67,2%) gegeben; dabei wird der pH bei 8,6 gehal-
ten, wofir, falls notwendig, weiteres Natriumbicarbonat zugesetzt wird und zwar immer dann, wenn der
Zusatz einer neuen Portion Calciumhypochlorit erfolgt. Das resultierende Reaktionsgemisch wird noch
eine weitere Stunde geriihrt und mit Salzsdure sauer gestellt bis zu pH 2 bis 3. Die saure Reaktionsmi-
schung wird dann bis zum Triibungspunkt erhitzt und die organische obere Schicht von der wéssrigen
Phase abgetrennt, wobei das gewiinschte Carboxylat als élige Fliissigkeit erhalten wird.

BEISPIEL 7

Herstellung von Alkylamidpolyoxyalkylencarboxylat der Formel V (Rs ist der Rest einer Mischung von
Cio—r2 geradkettigen Alkoholen; R ist die Gruppe —(C2H40)w-1CH2C00® Y®; g ist 0 und die Summe
der Symbole h’ ist 7:)

Verfahren A (Verwendung eines fliissigen Oxidationsmittels)

In ein mit einem hangenden Riihrer ausgeriistetes 1000 ml Becherglas werden 100 g Alkamidox C-5
(ein Alkylamidpolyoxyalkylen mit einem Molekulargewicht von 521, das von Alkaril Chemical im Handel
erhéltlich ist), 12,5 g Natriumbicarbonat und 2,4 g Tempo gegeben. Dem geriihrten Reaktionsgemisch
werden portionenweise liber einen Zeitraum von 3 Stunden verteilt 804 ml der Losung A zugesetzt. Die
resultierende Reaktionsmischung wird eine weitere Stunde gertihrt und mit Salzs&ure sauer gestellt bis
zu pH 2 bis 3. Die saure Reaktionsmischung wird dann bis zum Triibungspunkt erhitzt und die organi-
sche obere Schicht von der wéssrigen Phase abgetrennt, wobei das gewiinschie Carboxylat als dlige
Flussigkeit erhalten wird.

Verfahren B (Verwendung eines festen oder gasfoérmigen Oxidationsmittels)

In ein mit einem hangenden Rihrer ausgeriistetes 2000 ml Becherglas werden 500 ml destilliertes
Wasser und 2,4 g Tempo gegeben. In dieser Losung werden 100 g Alkamidox C-5 unter Riihren ge-
16st, wobei der pH der resultierenden Lésung durch Zugabe von Natriumbicarbonat auf 8,6 eingestellt
wird. Der geriihrten Mischung werden portionenweise in Intervallen von 30 Minuten lber einen Zeitraum
von 3 Stunden verteilt 327 g Calciumhypochlorit (67,2%) zugegeben; dabei wird der pH bei 8,6 gehal-
ten, wofiir, falls notwendig, weiteres Natriumbicarbonat zugesetzt wird und zwar immer dann, wenn der
Zusatz einer neuen Portion Calciumhypochlorit erfolgt. Das resultierende Reaktionsgemisch wird noch
eine weitere Stunde geriihrt und mit Salzs8ure sauer gestellt bis zu pH 2 bis 3. Die saure Reaktionsmi-
schung wird dann bis zum Triibungspunkt erhitzt und die organische obere Schicht von der wéssrigen
Phase abgetrennt, wobei das gewiinschte Carboxylat als &lige Fiiissigkeit erhalten wird.

BEISPIEL 8
Herstellung von Alkylpolyglucosidcarboxylat der Formel VIB (Rs ist n-C1o-13Alkyl und z ist 0,6):
Verfahren A (Verwendung eines flissigen Oxidationsmittels)

In ein mit einem h&ngenden Rithrer ausgeriistetes 1000 m! Becherglas werden 100 g APG-625 (ein
Alkylpolyglucosid mit einem Molekulargewicht von 429, das von Henkel Corporation als 50%ige wéassri-
ge Dispersion im Handel erhéltlich ist), 30 g Natriumbicarbonat und 1,46 g Tempo gegeben. Der ge-
rihrien Reaktionsmischung setzt man portionenweise Uber einen Zeitraum von 3 Stunden verteilt
480 ml der Lésung A zu. Die erhaltene Reaktionsmischung wird eine weitere Stunde geriihrt und dann
mittels Nanofiltration konzentriert, wobei das gewiinschte Carboxylat als viskose Flissigkeit erhalten
wird.

Verfahren B (Verwendung eines festen oder gasférmigen Oxidationsmittels)

In ein mit einem hangenden Rihrer ausgeriistetes 2000 mi Becherglas werden 500 ml destilliertes
Wasser und 1,46 g Tempo gegeben. In dieser Losung werden 200 g AGP-625 unter Riihren gelGst,
wobei der pH der erhaltenen Losung durch Zugabe von Natriumbicarbonat auf 8,6 eingestelit wird. Zu
der geriihrten Mischung werden portionenweise in Intervallen von 30 Minuten {ber einen Zeitraum von
3 Stunden verteilt 200 g Calciumhypochlorit (67,2%) gegeben; dabei wird der pH bei 8,6 gehalten, wo-
fiir, falls notwendig, weiteres Natriumbicarbonat zugesetzt wird und zwar immer dann, wenn der Zusatz
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einer neuen Portion Calciumhypochiorit erfolgt. Das resultierende Reaktionsgemisch wird noch eine wei-
tere Stunde geriihrt und dann mittels Nanofiltration konzentriert, wobei das gewiinschte Carboxylat als
viskose Fliissigkeit erhalten wird.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Carboxylaten, in Form der freien S&ure oder als Salze, von Po-
lyoxyalkylensiloxanen, Polyoxyalkylenaminen, Alkylpolyoxyalkylenen, Polyoxyalkylen-Blockpolymeren, Al-
kylamidpolyoxyalkylenen oder Alkylpolyglucosiden, dadurch gekennzeichnet, dass ein Mol einer eine pri-
mére Hydroxygruppe aufweisenden Verbindung ausgewéhit aus der Gruppe der Polyoxyalkylensiloxane,
Polyoxyalkylenamine, Alkylpolyoxyalkylene, Polyoxyalkylen-Blockpolymeren, - Alkylamidpolyoxyalkylene
und Alkylpolyglucoside mit mindestens der &quimolaren Menge eines anorganischen oder organischen
halogenhaltigen Oxidationsmittels in Gegenwart einer schwachen Base und einer katalytischen Menge
eines gehinderten Nitroxids umgesetzt und zur Herstellung der freien Sdure sauer gestellt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Oxidationsmittel ein Alkalimetalihy-
pochlorit, Alkalimetallbromit, Chlorgas, Trichlorisocyanursaure oder chloriertes Nylon 66 eingesetzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator ein cyclisches
Nitroxid mit einem Nitroxidradikal, ein cyclisches Nitroxid mit zwei Nitroxidradikalen, ein cyclisches Nitro-
xid mit mehreren Nitroxidradikalen, oder ein acyclisches Nitroxid verwendet wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Polyoxyalkylensiloxancar-
boxylat eine Verbindung der Formel |A oder IB herstellt:

CH,COONa
(E0)p-(P0)n-R-Si(R’ ),-0[Si(R’),-0]-Si(R’ )2—R--(P0),,j,EO)p IA
CH,COONa

worin
jedes R unabhingig voneinander C1—oAlkylen;
jedes R’ unabhangig voneinander G1-z0Alkyl, Aryl oder Benzyl;
jedes m unabhéngig voneinander 0 oder eine Zah! von 1 bis 100;
t 0 oder eine Zah! von 1 bis 1000; und
jedes p unabhéngig voneinander eine Zahl von 1 bis 100 bedeuten;

A’-Si(R’),-0-[Si(R’),0]u~-[Si(R")0],-Si(R’ )2-A'

IB
R-0-(P0) - —(EO) - ~CH,COONa

worin
R fiir G1-20Alkylen;
jedes R’ unabhangig voneinander fiir C1z0Alkyl, Aryl oder Benzyl;
jedes mv fiir 0 oder eine Zahl von 1 bis 100; und
jedes p’ fir eine Zahl von 1 bis 200 stehen;
jedes A’ unabhéngig voneinander die fiir R’ angefiihrte Bedeutung hat oder eine Gruppe der Formel

~RO~(PO)m—(EO)p—CH2COONa

bedeutet, worin R, m’ und p’ wie oben definiert sind, und die Summe u+v 0 oder eine Zahl von 1 bis
1000 bedeutet;

in welchen Formeln IA und 1B
jedes EO die Einheit -C2H4O- und
jedes PO die Einheit ~CsHgO— darstellt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Polyoxyalkylenamincarboxylat
eine Verbindung der Formeln 1IA bis lIF herstelit:
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HOOC-CH;-(E0)pa—(P0)na (P0)na-(E0)p.-CH,COOH

\\\\\\\N"(CHZ)na— ////
N

worin
jedes ma unabhangig voneinander 0 oder eine Zahi von 1 bis 50;
na 0 oder eine Zah! von 1 bis 10; und
jedes pa unabhangig voneinander 0 oder eine Zahl von 1 bis 100 bedeuten;

(PO)pnp-(EO0)pp—CH; COOH (PO)mb—(EO)pb—Cﬂz COOH
CxpH2 xb+1‘N‘(Cﬂz‘:HZIi])nb'CHZCHZCHZ_N"(Po)mb-(Eo)pb‘CHZ COoOH
(PO)np-(EO)pn-CH,COOH
worin
jedes mb unabhéngig voneinander 0 oder eine Zah! von 1 bis 30;
nb 0 oder eine Zah! von 1 bis 10;

jedes pb unabhéngig voneinander 0 oder eine Zahl von 3 bis 30; und
xb eine Zahl von 5 bis 24 bedeuten;

/(PO)mc-(EO)pc—CH2COOH
CxcHaxes1-N IIC
(PO)pc-(EO)p~CH, COOH
worin
jedes mc unabhéngig voneinander 0 oder eine Zahl von 1 bis 10;

jedes pc unabhéngig voneinander eine Zahi von 3 bis 40; und
xc eine Zahl von 6 bis 24 bedeuten;

CxaH2xa+1-0-(P0) nga~(EO)pq-CH,CH; "?‘(Po)nd‘(Eo)p a—-CH,COOH
(PO)ng-(EO),q-CH,COOH

wori;1

jedes md unabhéngig voneinander 0 oder eine Zahl von 1 bis 20;

jedes pd unabhéngig voneinander eine Zahl von 3 bis 40; und

xd eine Zah! von 6 bis 20 bedeuten;
(PO)ne-(EQ)pe-CH,COOH
CerZxe+1"®N_(P0)ne'(Eo)po‘cazcooa X

(PO)me-(E0),o~CH,COOH

worin

jedes me unabhéngig voneinander 0 oder eine Zahl von 1 bis 40;

jedes pe unabhéngig voneinander eine Zahl von 3 bis 20;

xe eine Zahl von 6 bis 20; und
X© ein Anion bedeuten;
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(Po)mf"(EO)pf—CﬂchOH

foHzxf+1J9§\\\ ¥ IIF

R; (PO)ne-(E0)ps—CH,COOH

worin

R1 Methyl, Athyl oder Benzy};
jedes mf unabhéngig voneinander 0 oder eine Zahl von 1 bis 40,
jedes pf unabhéngig voneinander eine Zahl von 3 bis 20;

xf eine Zah! von 6 bis 20; und

X© ein Anion bedeuten;

in welchen Formeln IIA bis IF
jedes EO die Einheit ~C2H40- und
jedes PO die Einheit —-CsHsO— darstellt.
6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Alkylpolyoxyalkylencarboxylat
eine Verbindung der Formel Il herstellt,

R20—(CaHs0)g—(C2H40)—CH2C008 Y& lIi

worin
R. lineares oder verzweigtes Cs-22Alkyl oder Alkenyl oder C7-22Alkylphenyl;
g 0 oder eine Zahl von 1 bis 50;
h eine Zahi von 1 bis 50; und
Y® Wasserstoff oder ein Alkalimetallkation bedeuten.
7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Polyoxyalkylen-Blockpolymer-
carboxylat eine Verbindung der Formel IV herstellt,

Y® 600C-CHz—(C2H40)k-1—(CsHs0)—(C2H40)k-1-CH2000° Y& IV

worin
die Summe k+k’ eine Zahl von 1 bis 400;
r 0 oder eine Zahl von 1 bis 200; und
jedes Y® unabhéngig voneinander Wasserstoff oder ein Alkalimetallkation bedeuten.
8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Alkylamidpolyoxyalkylencar-
boxylat eine Verbindung der Formel V herstellt,

R300blz—(c3360)g.-(czﬂ40)h._I-CHzcoog o v
Ry

worin
Rs lineares oder verzweigtes Ca-3oAlkyl oder Alkenyl;
R4 Wasserstoff oder eine Gruppe der Formel

—(C3Hg0)g—(C2H4O)w—CH2C00® Y®

jedes g’ 0 oder eine Zahl von 1 bis 50;
jedes h’ eine Zahl von 1 bis 50; und
jedes Y® Wasserstoff oder ein Alkalimetallkation bedeuten.
9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Alkylpolyglucosidcarboxylat
gine Verbindung der Formel VIA oder VIB
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VIA

VIB

herstellt, worin
Rs n-C1-sAlkyl; und
z eine Zah! von 0 bis 100 bedeuten.
10. Carboxylate, in Form der freien S&ure oder als Salze, von Polyoxyalkylenaminen der Formeln (1A
bis IIF oder von Alkylamidpolyoxyalkylenen der Formel V:

a) Verbindungen der Formel lIA,

HOOC-CH;~(E0)pa—(P0)na

AN
/

HOOC~CH, - (E0)pa-(P0)na

(PO)ma—(EQ)pa—CH;COOH

AN

N-(CH;)pa-N IIA

/

(P0)pna-(EO),4-CH,COOH

worin
jedes ma unabhéngig voneinander 0 oder eine Zahl von 1 bis 50;
na 0 oder eine Zahl von 1 bis 10; und
jedes pa unabhéngig voneinander 0 oder eine Zahl von 1 bis 100 bedeuten;

b) Verbindungen der Formel IIB,

(PiO)mb—(EO)pb-CIhCOOH (PO)np-(EQ)pp-CH; COOH
beHsz+1-N-(CHzCHzl}7)nb'CHzCHz CHz-N-(P0)np-(E0)p,-CH, COOH
(P0) np~(EO)~CH, COOH

I1B

worin
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jedes mb unabhéngig voneinander 0 oder eine Zahl von 1 bis 30;
nb 0 oder eine Zahl von 1 bis 10;

jedes pb unabhéngig voneinander eine Zahl von 3 bis 30; und
xb eine Zahl von 5 bis 24 bedeuten;

¢) Verbindungen der Formel IIC,

/(PO)mc—(EO)pc-CHZCOOH

CxcHZxc+1‘N\
(PO)mc-(EQ)p~CH, COOH
worin
jedes mc unabhéngig voneinander 0 oder eine Zahl von 1 bis 10;

jedes pc unabhingig voneinander eine Zahl von 3 bis 40; und
xc eine Zahl von 6 bis 24 bedeuten;

d) Verbindungen der Formel 1ID,

CxaHax d+1“O‘(P_O)md‘(Eo)pd‘CHZCHZ 'I;I"(Po)md“(Eo)pd‘CHZ COOH
(PO)nd—(EO)pd-—Cﬂz COOH

worin
jedes md unabhéngig voneinander 0 oder eine Zahl von 1 bis 20;
jedes pd unabhangig voneinander eine Zahl von 3 bis 40; und

xd eine Zahl von 6 bis 20 bedeuten;

e) Verbindungen der Formel lIE,

(P0)ne—(E0)pe-CH2COOH
Cerer-rl’“eN—— (Po)me‘(Eo)po'CHZCOOH
(PO)m.—(EO)p.—C32COOH

worin
jedes me unabhéngig voneinander O oder eine Zahl von 1 bis 40;
jedes pe unabhéngig voneinander eine Zahi von 3 bis 20;

xe eine Zahl von 6 bis 20; und

X© ein Anion bedeuten;

f) Verbindungen der Formel lIF,

(PO)ne-(E0)pe-CH,COOH
Cx£H2xf+1_@N
R; (P0)ng-(E0)p¢-CH,COOH

worin
Ri Methyl, Athyl oder Benzyl;
jedes mf unabhéngig voneinander 0 oder eine Zahl von 1 bis 40;
jedes pf unabhéngig voneinander eine Zahl von 3 bis 20;
xf eine Zahl von 6 bis 20; und
X® ein Anion bedeuten;
in welchen Formeln IIA bis lIF jedes EO die Einheit ~C2H4O- und
jedes PO die Einheit -CsHsO— darstellt;
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g) Verbindungen der Formel V,

R3C01;I—(C3H50)g.—(C2H40)h,_1-CHZC009 e
Ry
worin
Rs lineares oder verzweigtes Ca-3pAlkyl oder Alkenyl;
R4 Wasserstoff oder eine Gruppe der Formel
—(C3HsOg'~(C2H40)w—CH2CO0® Y&
jedes g’ 0 oder eine Zah! von 1 bis 50;

jedes h’ eine Zahl von 1 bis 50; und
jedes Y® Wasserstoff oder ein Alkalimetallkation bedeuten.
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