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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
ein Verfahren zur Herstellung mindestens eines Alkoxylats,
umfassend das Inkontaktbringen eines Alkylenoxidge-
mischs, mindestens enthaltend Ethylenoxid mit mindestens
einer Startverbindung in Gegenwart mindestens einer Dop-
pelmetallcyanid-Verbindung, wobei wahrend der Indukti-
onsphase die Summe aus Inertgas-Partialdruck und Ethy-
lenoxid-Partialdruck bei 1,5 bar bis 6,0 bar liegt, die Alkoxy-
late, erhaltlich nach einem derartigen Verfahren, sowie die
Verwendung derartiger Alkoxylate als Emulgator, Schaum-
regler oder als Netzmittel fir harte Oberflachen.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung mindestens eines Alkoxylats um-
fassend das Inkontaktbringen eines Alkylenoxidge-
mischs mindestens enthaltend Ethylenoxid mit min-
destens einer Starterverbindung in Gegenwart min-
destens einer Doppelmetallcyanid-Verbindung, wo-
bei wahrend der Induktionsphase die Summe aus In-
ertgas-Partialdruck und Ethylenoxid-Partialdruck bei
1,5 bar bis 6,0 bar liegt, die Alkoxylate, erhaltlich
nach einem derartigen Verfahren sowie die Verwen-
dung derartiger Alkoxylate als Emulgator, Schaum-
regler oder als Netzmittel fir harte Oberflachen.

Stand der Technik

[0002] Aus der Literatur ist bekannt, dass Doppel-
metallcyanid-Verbindungen (DMC-Verbindungen) als
Katalysatoren zur Umsetzung von Startermolekilen
mit aktivem Wasserstoff und Alkylenoxiden, bei-
spielsweise in einer Polymerisationsreaktion einge-
setzt werden kénnen. Die Ring-6ffnende Polymerisa-
tionen von Alkylenoxiden wird beispielsweise in der
EP-A 0 892 002, EP-1 0 862 977 und in der EP-A 0
755 716 beschrieben. DMC-Verbindungen weisen
bei der Polymerisation von Alkylenoxiden eine hohe
Aktivitat als Katalysator auf.

[0003] Verfahren zur Alkoxylierung von aliphati-
schen Alkoholen sowie die erhaltenen Alkoxylate
sind prinzipiell aus dem Stand der Technik bekannt.
In der WO 01/04183 wird beispielsweise ein Verfah-
ren zur Ethoxylierung von hydroxyfunktionellen Star-
terverbindungen beschrieben, das in Gegenwart ei-
ner Doppelmetallcyanid-Verbindung als Katalysator
durchgefiihrt wird.

[0004] Alkoxylate von aliphatischen Alkoholen wer-
den in grolem Umfang als Tenside, Emulgatoren
oder Schaumdampfer eingesetzt. Die Benetzungs-
und Emulgatoreigenschaften hangen dabei stark von
der Art des Alkohols und der Art und Menge der Alk-
oxid-Addukte ab.

[0005] WO 94/11330 betrifft Alkoxylate von 2-Propy-
Iheptanol und deren Verwendung. In den Alkoxylaten
liegt 2-Propylheptanol, zunachst mit 1 bis 6 mol Pro-
pylenoxid und sodann mit 1 bis 10 mol Ethylenoxid in
Gegenwart von Alkalihydroxiden als Katalysator um-
gesetzt, vor. GemalR den Beispielen wird ein zu-
nachst mit 4 mol Propylenoxid und sodann mit 6 mol
Ethylenoxid umgesetztes 2-Propylheptanol einge-
setzt. Es wird angegeben, dass die Alkylenoxidad-
dukte ein verbessertes Verhaltnis von Schaumver-
halten zu Detergenzwirkung zeigen. Ferner ist ange-
geben, dass die Alkoxylate ein gutes Benetzungsver-
halten zeigen. Sie werden in Detergenzzusammen-
setzungen zur Reinigung von Textilmaterialien einge-
setzt. WO 94/11331 betrifft die Verwendung derarti-
ger Alkoxylate.

[0006] US 2,508,036 betrifft ebenfalls die Verwen-
dung von 2-n-Propylheptanolethoxylaten, die 5 bis 15
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mol Ethylenoxid enthalten, als Netzmittel in wassri-
gen Lésungen. Es ist beschrieben, dass die Produkte
als Tenside in Waschmitteln eingesetzt werden kon-
nen.

[0007] Die DE 102 18 754.1 sowie die DE 102 18
753.3 betreffen die Verwendung von C,,-Alkanolalko-
xylat-Gemischen, insbesondere  Alkanolethoxy-
lat-Gemische, derartige C,,-Alkanolalkoxylat-Gemi-
sche und Verfahren zu ihrer Herstellung. Die DE 102
18 752.5 beschreibt ebenfalls Alkoxylat-Gemische
und diese enthaltende Waschmittel wie auch Verfah-
ren zur Herstellung der Alkoxylat-Gemische und die
Verwendung des Waschmittels zum Waschen oder
Reinigen von Textilien.

[0008] Bei der Alkoxylierung, insbesondere der
Ethoxylierung, von Starterverbindungen in Gegen-
wart von Doppelmetallcyanid-Verbindungen treten
insbesondere zwei Schwierigkeiten auf. Zum einen
ist die Induktionsphase der Reaktion zum Teil sehr
lang, was zu einer Verlangerung der Reaktionszeiten
und zu erhdhten Kosten fuhrt, zum anderen lasst die
Aktivitat des Katalysators wahrend der Reaktion hau-
fig langsam nach bis keine ausreichende Reaktions-
geschwindigkeit mehr vorhanden ist.

Aufgabenstellung

[0009] Eine Aufgabe der vorliegenden Reaktion be-
stand daher darin, ein Verfahren zur Ethoxylierung
von Starterverbindungen mit verbessertem Umsatz
der Starterverbindung, verkirzter Induktionsphase
und verbesserter Katalysator-Stabilitat bereitzustel-
len.
[0010] Erfindungsgemal wird diese Aufgabe gelost
durch ein Verfahren zur Herstellung mindestens ei-
nes Alkoxylats umfassend das Inkontaktbringen ei-
nes Alkylenoxidgemischs mindestens enthaltend
Ethylenoxid mit mindestens einer Starterverbindung
in Gegenwart mindestens einer Doppelmetallcya-
nid-Verbindung der allgemeinen Formel I:
M1a[Mz(CN)b(A)c]d-fM1an-h(H2O)-eL-kP ),
in der
— M'" mindestens ein Metallion, ausgewanhlt aus
der Gruppe bestehend aus Zn?*, Fe?*, Fe*", Co*",
Ni#*, Mn%, Co%, Sn?, Pb%, Mo*, Mo®%*, AI**, V*,
V5, Sr¥, W4, We* Cr?*, Cr**, Cd*, Hg*, Pd*,
Pt?*, V¥, Mg?, Ca®', Ba®*, Cu*', La*', Ce*, Ce*,
Eu®, Ti*", Ti**, Ag’, Rh*, Rh®", Ru?*, Ru*" ist,
— M? mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus Fe*, Fe®*, Co?,
Co*,Mn?*, Mn*, V¥, Vv, Cr?, Cr*, Rh*, Ru®, Ir**
ist
— A und X unabhangig voneinander ein Anion,
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Halo-
genid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thio-
cyanat, Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat, Ni-
trat, Nitrosyl, Hydrogensulfat, Phosphat, Dihydro-
genphosphat, Hydrogenphosphat oder Hydrogen-
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carbonat sind,

— L ein mit Wasser mischbarer Ligand ist, ausge-
wahlt aus der Gruppe, bestehend aus Alkoholen,
Aldehyden, Ketonen, Ettern, Polyethern, Estern,
Polyestern, Polycarbonat, Harnstoffen, Amiden,
primaren, sekundaren und tertiaren Aminen, Li-
ganden mit Pyridin-Stickstoff, Nitrilen, Sulfiden,
Phosphiden, Phosphiten, Phosphanen, Phospho-
naten und Phosphaten,

— k eine gebrochene oder ganze Zahl grof3er oder
gleich Null ist, und

— P ein organischer Zusatzstoff ist,

—a, b, ¢, d, g und n so ausgewahlt sind, dass die
Elektroneutralitat der Verbindung (1) gewahrleistet
ist, wobei ¢ = 0 sein kann,

— e die Anzahl der Ligandenmolekiile eine gebro-
chenen oder ganze Zahl gréRer 0 oder 0 ist,
—fund h unabhangig voneinander eine gebroche-
ne oder ganze Zahl gréer 0 oder 0 sind,

wobei wahrend der Induktionsphase die Summe aus
Inertgas-Partialdruck und Ethylenoxid-Partialdruck
bei 1,5 bar bis 6,0 bar liegt.

[0011] Unter einer Induktionsphase wird verstan-
den, dass die Alkoxylierungsreaktion nach dem In-
kontaktbringen des Alkylenoxidgemisches mit dem
Starteralkohol und der Doppelmetallcyanidverbin-
dung nicht sofort beginnt, sondern um eine gewisse
Zeit verzogert ist. Diese Induktionsphase auferst
sich beispielsweise dadurch, dass nach der Dosie-
rung einer kleinen Menge Alkylenoxid ein gewisser
Druck im Reaktor entsteht, der fir eine gewisse Zeit
konstant bleibt und am Ende der Induktionsphase
schnell abfallt. Nach dem Druckabfall ist die Reaktion
angesprungen, und die weitere Dosierung des Alky-
lenoxids kann erfolgen.

[0012] ErfindungsgemaR liegt die Summe aus Inert-
gas-Partialdruck und Ethylenoxid-Partialdruck wah-
rend der Induktionsphase bei 1,5 bis 6,0 bar, bevor-
zugt bei 1,5 bis 5,0 bar, besonders bevorzugt bei 1,5
bis 3,0 bar. Dieser Druckbereich ist besonders vorteil-
haft, da zum einen ein schnelles Anspringen der Re-
aktion beobachtet wird, zum anderen jedoch der
Druck nicht zu hoch ist. Der Gesamtdruck setzt sich
zusammen aus den Partialdriicken der einzelnen Ga-
se. Sofern nur Inertgas und Ethylenoxid eingesetzt
werden, entspricht die Summe aus Inertgas-Partial-
druck und Ethylenoxid-Partialdruck dem Gesamt-
druck. Ein hoher Gesamtdruck zu Beginn der Reakti-
on wirde beispielsweise teure Reaktionsgefalle er-
fordern und damit das gesamte Verfahren verteuern.
[0013] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird
in dem erfindungsgemafen Verfahren zunachst der
Reaktor mit einem Inertgas beaufschlagt und an-
schliefend das Alkylenoxidgemisch mindestens ent-
haltend Ethylenoxid zugegeben. Der Inertgas-Partial-
druck liegt erfindungsgemaf beispielsweise bei 1,5
bis 6,0 bar, vorzugsweise bei 1,5 bar bis 3,0 bar, be-
vorzugt bei 1,5 bis 2,5 bar, besonders bevorzugt bei
1,5 bis 2,0 bar.
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[0014] Der Ethylenoxid-Partialdruck ist im Rahmen
der vorliegenden Erfindung kleiner oder gleich dem
Inertgas-Partialdruck, wobei die Summe aus Inert-
gas-Partialdruck und Ethylenoxid-Partialdruck bei 1,5
bar bis 6,0 bar liegt.

[0015] Diese Fahrweise hat den Vorteil, dass mit
dem Inertgas ein Partialdruck eingestellt werden
kann und anschlieRend das Alkylenoxidgemisch min-
destens enthaltend Ethylenoxid zudosiert werden
kann, wobei die Ethylenoxid-Konzentration in der
Gasphase nicht zu hoch ist. Aus Sicherheitsgriinden
sollte eine Konzentration von > 40%, bevorzugt >
50% Ethylenoxid in der Gasphase im Reaktor ver-
mieden werden, da es bei hohen Konzentrationen
zum spontanen EO-Zerfall und damit einer Uberhit-
zung oder Explosion des Reaktors kommen kann.
[0016] Der Ethylenoxid-Partialdruck wird bei einer
derartigen Fahrweise im wesentlichen durch das Ver-
héltnis der Zudosierung von Ethylenoxid und der Re-
aktionsgeschwindigkeit des Ethylenoxids bestimmt.
Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist der Ethy-
lenoxid-Partialdruck wahrend der Induktionsphase
vorzugsweise kleiner als 3,0 bar, insbesondere klei-
ner als 1,5 bar, beispielsweise kleiner als 1,0 bar.
[0017] Beidem erfindungsgemafien Verfahren kann
beispielsweise zunachst das Reaktionsgefall mit ei-
ner Suspension aus Alkohol und DMC-Katalysator
befiillt werden. AnschlieRend kann der Katalysators
durch Abtrennen von Wasser, z. B. durch Erhitzen
und/oder Evakuieren des Reaktionsgefales aktiviert
werden.

[0018] AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch
vorteilhafterweise auf Reaktionstemperatur erwarmt
und ein Stickstoff-Vordruck eingestellt. Im weiteren
Verlauf des Verfahrens wird beispielsweise eine
Startmenge Ethylenoxid zudosiert. Nach dem An-
springen der Reaktion wird weiteres Ethylenoxid zu-
dosiert, das Reaktionsgemisch wird geruhrt, bis alles
Ethylenoxid abreagiert ist. Das Reaktionsgemisch
kann gegebenenfalls weiter aufgearbeitet werden.
[0019] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform be-
trifft die vorliegende Erfindung daher ein Verfahren,
wobei wahrend der Induktionsphase der Inert-
gas-Partialdruck bei 1,5 bar bis 6,0 bar, bevorzugt bei
1,5 bis 3,0 bar liegt. Geeignete Inertgase sind im
Rahmen der vorliegenden Erfindung beispielweise
Stickstoff, CO, oder Edelgase wie Argon oder Gemi-
sche davon, bevorzugt Stickstoff.

[0020] Erfindungsgemall andert sich der Druck
wahrend der Reaktion. Nach einem mdglichen an-
fanglichen Druckabfall beim Anspringen der Reaktion
steigt der Druck im Verlauf der Reaktion, da der Flill-
stand im Reaktor steigt und das Gasgemisch kompri-
miert wird. Erfindungsgemal ist es bevorzugt, dass
der Gesamtdruck, insbesondere die Summe aus In-
ertgas-Partialdruck und Ethylenoxid-Partialdruck, im
Verlauf der Umsetzung nicht tber 20 bar, beispiels-
weise nicht tber 11 bar, vorzugsweise nicht tber 6
bar, insbesondere nicht Uber 3,5 bar steigt.

[0021] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform be-
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trifft die vorliegende Erfindung daher ein Verfahren,
wobei der Gesamtdruck im Verlauf der Umsetzung
nicht Gber 11 bar steigt.
[0022] Das erfindungsgemale Verfahren wird bei
Temperaturen von 80 bis 190°C durchgefihrt.
[0023] Das erfindungsgemalfien Verfahren zur Her-
stellung eines Alkoxylats wird in Gegenwart einer
Doppelmetallcyanid-Verbindung der allgemeinen
Formel | als Katalysator durchgefuhrt:
M1a[M2(CN)b(A)c]d-fM1an-h(HZO)-eL-kP ),
in der
— M'" mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus Zn*, Fe?*, Fe*, Co®,
Ni?*, Mn%, Co?, Sn?, Pb?, Mo*, Mo®*, AI**, V#,
Vo Sr¥, W4 W8 Cr?*, Cr*, Cd?*", Hg?*", Pd*,
Pt?*, V¥, Mg, Ca?®*, Ba?*, Cu*", La**, Ce*, Ce*,
Eu®, Ti**, Ti**, Ag*, Rh*, Rh*, Ru?*, Ru*" ist,
— M? mindestens ein Metallion, ausgewahilt aus
der Gruppe bestehend aus Fe?*, Fe*", Co*", Co®*,
Mn?*, Mn*, V¥, V* Cr¥, Cr*, Rh*, Ru?, Ir*" ist,
— A und X unabhangig voneinander ein Anion,
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Halo-
genid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thio-
cyanat, Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat, Ni-
trat, Nitrosyl, Hydrogensulfat, Phosphat, Dihydro-
genphosphat, Hydrogenphosphat oder Hydrogen-
carbonat sind,
— L ein mit Wasser mischbarer Ligand ist, ausge-
wahlt aus der Gruppe, bestehend aus Alkoholen,
Aldehyden, Ketonen, Ethern, Polyethern, Estern,
Polyestern, Polycarbonat, Harnstoffen, Amiden,
primaren, sekundaren und tertiaren Aminen, Li-
ganden mit Pyridin-Stickstoff, Nitrilen, Sulfiden,
Phosphiden, Phosphiten, Phosphanen, Phospho-
naten und Phosphaten,
— k eine gebrochene oder ganze Zahl grof3er oder
gleich Null ist, und
— P ein organischer Zusatzstoff ist,
—a, b, ¢, d, g und n so ausgewahlt sind, dass die
Elektroneutralitat der Verbindung (1) gewahrleistet
ist, wobei ¢ = 0 sein kann,
— e die Anzahl der Ligandenmolekiile eine gebro-
chenen oder ganze Zahl gréRer 0 oder 0 ist,
—fund h unabhangig voneinander eine gebroche-
ne oder ganze Zahl gréer 0 oder 0 sind.

[0024] Als organische Zusatzstoffe P sind zu nen-
nen: Polyether, Polyester, Polycarbonate, Polyalky-
lenglykolsorbitanester, Polyakylenglykolglycidyle-
ther, Polyacrylamid, Poly(acrylamid-co-acrylsaure),
Polyacrylsaure, Poly(acrylamid-co-maleinsaure), Po-
lyacrylnitril, Polyalkylacrylate, Polyalkylmethacrylate,
Polyvinylmethylether, Polyvinylethylether, Polyvinyla-
cetat, Polyvinylalkohol, Poly-N-vinylpyrrolidon, Po-
ly(N-vinylpyrrolidon-co-acrylséaure), Polyvinylmethyl-
keton, Poly(4-vinylphenol), Poly(acrylsaure-co-sty-
rol), Oxazolinpolymere, Polyalkylenimine, Maleinsau-
re- und Maleinsdureanhydridcopolymere, Hydroxye-
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thylcellulose, Polyacetate, ionische Oberflachen- und
grenzflachenaktive Verbindungen, Gallensaure oder
deren Salze, Ester oder Amide, Carbonsaureester
mehrwertiger Alkohole und Glycoside.

[0025] Diese Katalysatoren kénnen kristallin oder
amorph sein. Fur den Fall, dass k gleich null ist, sind
kristalline Doppelmetallcyanid-Verbindungen bevor-
zugt. Im Fall, dass k gréRer null ist, sind sowohl kris-
talline, teilkristalline, als auch substantiell amorphe
Katalysatoren bevorzugt.

[0026] Von den modifizierten Katalysatoren gibt es
verschiedene bevorzugte Ausflihrungsformen. Eine
bevorzugte Ausfiihrungsform sind Katalysatoren der
Formel (1), bei denen k gréRer null ist. Der bevorzugte
Katalysator enthalt dann mindestens eine Doppelme-
tallcyanid-Verbindung, mindestens einen organi-
schen Liganden und mindestens einen organischen
Zusatzstoff P.

[0027] Bei einer anderen bevorzugten Ausfiihrungs-
form ist k gleich null, optional ist e auch gleich null
und X ist ausschlieBlich ein Carboxylat, bevorzugt
Formiat, Acetat und Propionat. Derartige Katalysato-
ren sind in der WO 99/16775 beschrieben. Bei dieser
Ausfihrungsform sind kristalline Doppelmetallcya-
nid-Katalysatoren bevorzugt. Ferner bevorzugt sind
Doppelmetallcyanid-Katalysatoren, wie in der WO
00/74845 beschrieben, die kristallin und plattchenfor-
mig sind.

[0028] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform be-
trifft die vorliegende Erfindung daher ein Verfahren,
bei dem die als Katalysator eingesetzte Doppelme-
tallcyanid-Verbindung kristallin ist.

[0029] Die Herstellung der modifizierten Katalysato-
ren erfolgt durch Vereinigung einer Metallsalz-L6-
sung mit einer Cyanometallat-L6sung, die optional
sowohl einen organischen Liganden L als auch einen
organischen Zusatzstoff P enthalten kénnen. An-
schlie®end werden der organische Ligand und optio-
nal der organische Zusatzstoff zugegeben. Bei einer
bevorzugten Ausflihrungsform der Katalysatorher-
stellung wird zunachst eine inaktive Doppelmetallcy-
anid-Phase hergestellt und diese anschlieRend durch
Umkristallisation in eine aktive Doppelmetallcyanid-
phase uberfiuhrt, wie in der PCT/EP01/01893 be-
schrieben.

[0030] Bei einer anderen bevorzugten Ausfiihrungs-
form der Katalysatoren sind f, e und k ungleich Null.
Dabei handelt es sich um Doppelmetallcyanid-Kata-
lysatoren, die einen mit Wasser mischbaren organi-
schen Ligand (im allgemeinen in Mengen von 0,5 bis
30 Gew.%) und einen organischen Zusatzstoff (im all-
gemeinen in Mengen von 5 bis 80 Gew.%) enthalten
wie in der WO 98/06312 beschrieben. Die Katalysa-
toren koénnen entweder unter starkem RuUhren
(24000U/Min mit Turrax) oder unter Rihren herge-
stellt werden wie in der US 5,158,922 beschrieben.
[0031] Insbesondere als Katalysator geeignet sind
fur die Alkoxylierung Doppelmetallcyanid-Verbindun-
gen, die Zink, Kobalt oder Eisen oder zwei davon ent-
halten. Besonders geeignet ist beispielsweise Berli-
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ner Blau.
[0032] Bevorzugt werden kristalline DMC-Verbin-
dungen eingesetzt. In einer bevorzugten Ausfih-
rungsform wird eine kristalline DMC-Verbindung vom
Zn-Co-Typ als Katalysator verwendet, der als weitere
Metallsalzkomponente Zinkacetat enthalt. Derartige
Verbindungen kristallisieren in monokliner Struktur
und weisen einen plattchenformigen Habitus auf.
Derartige Verbindungen werden beispielsweise in
der WO 00/74845 oder der PCT/EP01/01893 be-
schrieben.
[0033] Als Katalysator geeignete DMC-Verbindun-
gen kénnen prinzipiell auf alle dem Fachmann be-
kannten Arten hergestellt werden. Beispielsweise
kénnen die DMC-Verbindungen durch direkte Fal-
lung, ,incipient wetness"-Methode, durch Herstellung
einer Precursor-Phase und anschlieRende Umkristal-
lisation hergestellt werden.
[0034] Die DMC-Verbindungen koénnen als Pulver,
Paste oder Suspension eingesetzt werden oder zu ei-
nem Formkorper verformt werden, in Formkérpern,
Schaume oder ahnliches eingebracht werden oder
auf Formkdrper, Schdume oder ahnliches aufge-
bracht werden.
[0035] Die zur Alkoxylierung eingesetzte Katalysa-
tor-Konzentration bezogen auf das Endmengenge-
rust ist typischerweise kleiner als 2000 ppm (d.h. mg
Katalysator pro kg Produkt), bevorzugt kleiner als
1000 ppm, insbesondere kleiner als 500 ppm, beson-
ders bevorzugt kleiner als 100 ppm, beispielsweise
kleiner als 50 ppm oder 35 ppm, insbesondere bevor-
zugt kleiner als 25 ppm.
[0036] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform be-
trifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren, bei dem
die Doppelmetallcyanid-Verbindung in einer Menge
von 100 ppm oder weniger bezogen auf das End-
mengengerist eingesetzt wird.
[0037] In weiteren Ausflihrungsformen betrifft die
vorliegende Erfindung ein Verfahren, wobei mindes-
tens eine der folgenden Eigenschaften erfillt ist:

(1) M" ist ausgewanhlt aus der Gruppe Zn%*, Fe?,

Fe*, Co*, Ni**, Mn?*, Co?";

(2) M? ist ausgewahlt aus der Gruppe Fe?*, Fe*,

Co*.

oder besonders bevorzugt ein Verfahren, wobei M'
Zn*+ ist und M? Co*".

[0038] Als Starter-Verbindung eignen sich alle Ver-
bindungen, die einen aktiven Wasserstoff aufweisen.
Erfindungsgeman bevorzugt sind als Starter-Verbin-
dungen OH-funktionelle Verbindungen.

[0039] Insbesondere bevorzugt sind als Starter-Ver-
bindungen monofunktionelle oder polyfunktionelle Al-
kohole mit 2 bis 24 C-Atomen.

[0040] Als Starterverbindung kénnen in dem erfin-
dungsgemalien Verfahren insbesondere monofunkti-
onelle Alkohole mit 6 bis 18 C-Atomen eingesetzt
werden, bevorzugt Alkohole mit 8 bis 15 C-Atomen
wie beispielsweise Tridekanol oder Propylheptanol.
[0041] Erfindungsgemal geeignete Alkohole sind
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also insbesondere Octanol, 2-Ethylhexanol, Nona-
nol, Dekanol, Uodekanol, Dodekanol, 2-Butyloctanol,
Tridekanol, Tetradekanol, Pentadekanol, iso-Octa-
nol, iso-Nonanol, iso-Dekanol, iso-Undekanol,
iso-Dodekanol, iso-Tridekanol, iso-Tetradekanol,
iso-Pentadekanol, bevorzugt iso-Dekanol, 2-Propyl-
heptanol, Tridekanol, iso-Tridekanol oder Gemische
aus C13- bis C15-Alkoholen oder Gemische von
2-Propylheptanol mit strukturisomeren C,,-Alkoho-
len.

[0042] Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch
in einer bevorzugten Ausfiihrungsform ein Verfahren,
bei dem die Starterverbindung ein monofunktioneller
linearer oder verzweigter Alkohol mit 8 bis 15 C-Ato-
men ist.

[0043] Beispielsweise kann es sich bei den erfin-
dungsgemal} als Starterverbindung eingesetzten Al-
koholen um Guerbet-Alkohole handeln, insbesonde-
re Ethylhexanol, Propylheptanol, Butyloctanol. Daher
betrifft die vorliegende Erfindung auch in einer beson-
ders bevorzugten Ausfihrungsform ein Verfahren,
wobei die Starterverbindung ein Guerbet-Alkohol ist.
[0044] Bei den als Starterverbindung eingesetzten
Alkoholen kann es sich erfindungsgemaf auch um
Gemische verschiedener Isomere handeln. Bei-
spielsweise Propylheptanol kann ausgehend von Va-
leraldehyd durch Aldolkondensation und nachfolgen-
de Hydrierung erhalten werden. Die Herstellung von
Valeraldehyd und den entsprechenden Isomeren er-
folgt durch Hydroformylierung von Buten, wie bei-
spielsweise in US 4,287,370; Beilstein E IV 1, 32 68,
Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5.
Auflage, Band A1, Seiten 323 und 328 f beschrieben.
Die nachfolgende Aldolkondensation ist beispielswei-
se beschrieben in US 5,434,313 und Rémpp, Chemie
Lexikon, 9. Auflage, Stichwort "Aldol-Addition" Seite
91. Die Hydrierung des Aldolkondensationsproduk-
tes folgt allgemeinen Hydrierbedingungen.

[0045] Des weiteren kann 2-Propylheptanol durch
Kondensation von 1-Pentanol (als Mischung der ent-
sprechenden Methylbutanole-1) in Gegenwart von
KOH bei erhéhten Temperaturen hergestellt werden,
siehe z.B. Marcel Guerbet, C.R. Acad Sci Paris 128,
511, 1002 (1899). Des weiteren ist auf Rémpp, Che-
mie Lexikon, 9. Auflage, Georg Thieme Verlag Stutt-
gart, und die dort genannten Zitate sowie Tetrahed-
ron, Vol. 23, Seiten 1723 bis 1733, hinzuweisen.
[0046] Weiterhin sind auch sekundare Alkohole
oder Gemische geeignet. Diese kénnen beispielswei-
se erhaltlich sein durch die Addition von Ketonen an
Aldehyde mit nachfolgender Hydrierung wie in der
DE 100 35 617.6 beschrieben. Bevorzugt sind dabei
Methylketone wie Aceton, Methylethylketon oder Me-
thylisobutylketon. Geeignet sind auch Paraffin-Oxi-
dationsprodukte, die zum Beispiel durch Bashki-
rov-Oxidation entstehen. Hier sind Produkte aus C,,-
bis C,,-Paraffin-Gemischen, besonders Produkte aus
C,,.4,-Paraffin-Gemischen, bevorzugt. Geeignete Al-
kohole sind auch z. B. sekundare Alkohole, die man
durch Addition von Wasser an Olefine oder durch ra-
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dikalische oder sonstige Oxidation von Olefinen er-
halt.

[0047] Das im erfindungsgemalfien Verfahren ein-
gesetzte Alkylenoxidgemisch kann neben Ethyleno-
xid weitere Alkylenoxide enthalten, insbesondere ein
weiteres Alkylenoxid ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus Propylenoxid, Butylenoxid und Penty-
lenoxid.

[0048] Dabei haben die Alkylenoxidgemische im
Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt einen
Ethylenoxid-Anteil von mehr als 50 % (Massen-%),
insbesondere von mehr als 75%, besonders bevor-
zugt von mehr als 95%, beispielsweise von mehr als
99%. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird er-
findungsgemaf neben Ethylenoxid kein weiteres Al-
kylenoxid eingesetzt.

[0049] Dabher betrifft die vorliegende Erfindung in ei-
ner weiteren Ausfuhrungsform ein Verfahren, wobei
das Alkylenoxidgemisch Ethylenoxid und ein weite-
res Alkylenoxid ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus Propylenoxid, Butylenoxid und Pentyleno-
xid enthalt.

[0050] In einer weiteren Ausfiihrungsform betrifft die
vorliegende Erfindung somit auch ein Verfahren, bei
dem neben Ethylenoxid kein weiteres Alkylenoxid
eingesetzt wird.

[0051] Vorzugsweise wird das Alkylenoxidgemisch
im erfindungsgemafen Verfahren in solchen Mengen
eingesetzt, das der erhaltene Alkoxylierungsgrad bei-
spielsweise im Bereich von 2 bis 20, bevorzugt im
Bereich von 3 bis 14 liegt.

[0052] Darlber hinaus betrifft die vorliegende Erfin-
dung auch Alkoxylate, erhaltlich nach dem vorste-
hend beschriebenen Verfahren.

[0053] Die erfindungsgemaflen Alkoxylate zeigen
eine gute Netzung auf harten Oberflachen. Das vor-
teilhafte Netzungsverhalten der erfindungsgemafen
Gemische kann beispielsweise durch Messungen
des Kontaktwinkels auf Glas, Polyethylenoxid oder
Stahl ermittelt werden. Die erfindungsgemafien Alko-
xylate zeigen auflerdem ein gutes Emulgierverhalten
kombiniert mit leichter biologischer Abbaubarkeit.
[0054] Dabher betrifft die vorliegende Erfindung auch
die Verwendung eines erfindungsgemafRen Alkoxy-
lats, insbesondere eines Ethoxylats, oder eines nach
einem erfindungsgemaflen Verfahren hergestellten
Alkoxylats, insbesondere eines Ethoxylats, als Emul-
gator, Schaumregulierer und als Netzmittel fir harte
Oberflachen, insbesondere die Verwendung in
Waschmitteln, Tensidformulierungen zur Reinigung
harter Oberflachen, Feuchthaltemitteln, kosmeti-
schen, pharmazeutischen und Pflanzenschutzformu-
lierungen, Lacken, Beschichtungsmitteln, Klebstof-
fen, Lederentfettungsmitteln, Formulierungen fur die
Textilindustrie, Faserverarbeitung, Metallverarbei-
tung, Lebensmittelindustrie, Wasserbehandlung, Pa-
pierindustrie, Fermentation oder Mineralverarbeitung
und in Emulsionspolymerisationen.

[0055] Ferner dienen die erfindungsgemal herge-
stellten Alkoxylate zur Verminderung der Grenzfla-
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chenspannung, beispielsweise in wassrigen Tensid-
formulierungen. Die verminderte Grenzflachenspan-
nung kann Dbeispielsweise durch die Pen-
dant-Drop-Methode bestimmt werden. Hieraus ergibt
sich auch eine bessere Wirkung der erfindungsge-
mafRen Alkoxylate als Emulgator oder Co-Emulgator.
Die erfindungsgemafien Alkoxylate kdnnen auch zur
Verminderung der Grenzflachenspannung bei kurzen
Zeiten von Ublicherweise unter einer Sekunde bzw.
zur Beschleunigung der Einstellung der Grenzfla-
chenspannung in wassrigen Tensidformulierungen
eingesetzt werden.
[0056] Nachstehend werden bevorzugte Einsatzge-
biete der erfindungsgemafien Alkoxylate naher be-
schrieben.
[0057] Die erfindungsgemaflen Alkoxylate werden
vorzugsweise in den folgenden Bereichen einge-
setzt:
— Tensidformulierungen zur Reinigung harter
Oberflachen: Geeignete Tensidformulierungen,
die mit den erfindungsgemafen Alkoxylaten addi-
tiviert werden kénnen, sind beispielsweise in For-
mulating Detergents and Personal Care Products
von Louis Ho Tan Tai, AOCS Press, 2000 be-
schrieben. Sie enthalten beispielsweise als weite-
re Komponenten Seife, anionische Tenside wie
LAS oder Paraffinsulfonate oder FAS oder FASS,
Saure wie Phosphorsaure, Amidosulfonsaure, Zi-
tronensaure, Milchsaure, Essigsaure, andere or-
ganische und anorganische Sauren, Lésungsmit-
tel wie Ethylenglykol, Isopropanol, Komplexbild-
ner wie EDTA, NTA, MGDA, Phosphonate, Poly-
mere wie Polyacrylate, Copolymere Maleinsau-
re-Acrylsaure, Alkalispender wie Hydroxide, Sili-
cate, Carbonate, ParfUmoéle, Oxidationsmittel wie
Perborate, Persduren oder Trichloroisocyanur-
saure, Na- oder K-Dichlorisocyanurate, Enzyme;
siehe auch Milton J. Rosen, Manilal Dahanayake,
Industrial Utilization of Surfactants, AOCS Press,
2000 und Nikolaus Schonfeldt, Grenzflachenakti-
ve Ethylenoxidaddukte. Hier sind auch Formulie-
rungen flr die anderen genannten Anwendungen
im Prinzip abgehandelt. Es kann sich um Haus-
haltsreiniger wie Allzweckreiniger, Geschirrspil-
mittel fir manuelles wie automatisches Geschirr-
spulen, Metallentfettung, Industrielle Applikatio-
nen wie Reinigungsmittel fur die Nahrungsmittel-
industrie Flaschenwasche, etc. handeln. Es kann
sich auch um Druckwalzen- und Druckplattenrei-
nigungsmittel in der Druckindustrie handeln. Ge-
eignete weitere Inhaltsstoffe sind dem Fachmann
bekannt.
— Feuchthaltemittel, insbesondere fiir die Druckin-
dustrie.

Kosmetische, pharmazeutische und Pflanzen-
schutzformulierungen.  Geeignete  Pflanzen-
schutzformulierungen sind beispielsweise in der
EP-A-O 050 228 beschrieben. Es koénnen fur
Pflanzenschutzmittel tibliche weitere Inhaltsstoffe
vorliegen.
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— Lacke, Beschichtungsmittel, Farben, Pigment-
praparationen sowie Klebstoffe in der Lack- und
Folienindustrie.

— Lederentfettungsmittel.

— Formulierungen fiir die Textilindustrie wie Egali-
siermittel oder Formulierungen zur Garnreini-
gung.

— Faserverarbeitung und Hilfsmittel fr die Papier-
und Zellstoffindustrie.

— Metallverarbeitung wie Metallveredelung und
Galvanobereich.

— Lebensmittelindustrie.

—Wasserbehandlung und Trinkwassergewinnung.
— Fermentation.

— Mineralverarbeitung und Staubkontrolle.

— Bauhilfsmittel.

— Emulsionspolymerisation und Herstellung von
Dispersionen.

— Kihl- und Schmiermittel.

[0058] Solche Formulierungen enthalten Ublicher-
weise Inhaltsstoffe wie Tenside, Gerust-, Duft- und
Farbstoffe, Komplexbildner, Polymere und andere In-
haltsstoffe. Typische Formulierungen sind beispiels-
weise in WO 01/32820 beschrieben. Weitere flr un-
terschiedliche Anwendungen geeignete Inhaltsstoffe
sind in EP-A-0 620 270, WO 95/27034, EP-A-0 681
865, EP-A-0616 026, EP-A-0 616 028, DE-A-42 37
178 und US 5,340,495 und in Schonfeldt, s.o., bei-
spielhaft beschrieben.

[0059] Allgemein kénnen die erfindungsgemalen
Alkoxylate in allen Bereichen eingesetzt werden, in
denen die Wirkung von grenzflachenaktiven Stoffen
notwendig ist.

[0060] Die vorliegende Erfindung betrifft daher auch
Wasch-, Reinigungs-, Netz-, Beschichtungs-, Klebe-,
Lederentfettungs-, Feuchthalte- oder Textilbehand-
lungsmittel oder kosmetische, pharmazeutische oder
Pflanzenschutzformulierung, enthaltend ein erfin-
dungsgemales Alkoxylat oder ein Alkoxylat erhalt-
lich nach einem erfindungsgemafen Verfahren. Die
Mittel enthalten dabei vorzugsweise 0,1 bis 20
Gew.-% der Alkoxylate.

[0061] Im folgenden soll die vorliegende Erfindung
anhand von Beispielen ndher erlautert werden.

Ausfihrungsbeispiel
Herstellbeispiel: Doppelmetallcyanid-Katalysator

[0062] In einem Rihrkessel mit einem Volumen von
30 1, ausgestattet mit einem Propellerrihrer, Tauch-
rohr fir die Dosierung, pH-Sonde und Streulicht-Son-
de, wurden 16000 g wassrige Hexacyanocobaltsaure
(Cobalt-Gehalt: 9 g/l) vorgelegt und unter Rihren auf
50°C erwarmt. AnschlieBend wurden unter Ruhren
mit einer Rihrleistung von 0,4 W/l 9224 g wassrige
Zinkacetat-Dihydrat-Lésung (Zink-Gehalt: 2,6
Gew.-%), welche auf ebenfalls 50°C temperiert war,
innerhalb von 15 Minuten zugefahren.
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[0063] Zu dieser Fallsuspension wurden 351 g Plu-
ronic® PE 6200 (BASF AG) zugesetzt und die Mi-
schung weitere 10 Minuten gerthrt.

[0064] AnschlieBRend wurden weitere 3690 g wassri-
ge Zinkacetat-Dihydrat-L6sung (Zink-Gehalt: 2,6
Gew.-%) unter Rihren mit einer Ruhrenergie von 1
W/l innerhalb 5 Minuten zudosiert.

[0065] Die Suspension wurde zwei Stunden nach-
geruhrt. Der pH-Wert fiel in dieser Zeit von 4,02 auf
3,27 und blieb dann konstant. Die so erhaltene Fall-
suspension wurde anschlieBend abfiltriert und auf
dem Filter mit dem 6-fachen Kuchenvolumen an
Wasser gewaschen.

[0066] Der feuchte Filterkuchen wurde getrocknet
und mittels Spalt-Rotor-Mihle in Tridekanol® N dis-
pergiert. Die dabei erhaltene Suspension hatte einen
Multimetallcyanidgehalt von 5 Gew.-%.

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel 2-Propylheptanol + 8
EO bei max 1 70 bar Gesamtdruck)

[0067] 316 g (2,0 Mol) 2-Propyl-Heptanol-1 (Isomer-
engemisch aus 87% 2-Propylheptanol-1, 11% 2-Pro-
pyl-4-methylhexanol-1, < 1% 2-Propyl-5-methylhexa-
nol-1) und 35 ppm Doppelmetallcyanid-Katalysator
(bezogen auf das Produkt) wurden bei einer Tempe-
ratur von 100 °C und ca. 20 mbar fir zwei Stunden in
einem 3,5-1-Druckautoklaven entwassert.

[0068] AnschlieRend wurde dreimal mit Stickstoff
gespult und eine Temperatur von 140 °C eingestellt.
Nach Erreichen der Temperatur sollten unter Riihren
insgesamt 704 g (16,0 Mol) Ethylenoxid bei einem
maximalen Gesamtdruck von 1,70 bar (absolut) zu-
dosiert werden. Nach Zugabe von 582 g Ethylenoxid
war keine Reaktion mehr feststellbar (kaum Druckab-
nahme, kaum Warmeentwicklung).

Beispiel 2: Anspringen der Reaktion bei Druckerh6-
hung

[0069] Die Reaktionsmischung aus Beispiel 1 wur-
de weiter geruhrt und der Gesamtdruck durch Ethy-
lenoxid-Zugabe auf 6,0 bar erhéht. Es waren wieder
eine ausreichende Druckabnahme und Tempera-
turerhéhung feststellbar, so dal die restliche Menge
an Ethylenoxid erfolgreich zur Reaktion gebracht
werden konnte.

[0070] Nach beendeter Ethylenoxid-Dosierung riihr-
te man noch 1 h bei 140 °C, kihlte danach auf 80 °C
ab, spilte dreimal mit Stickstoff, evakuierte dann zum
Entgasen auf 20 mbar, und entleerte den Reaktor.
Das Reaktionsprodukt wurde nicht filtriert und ent-
sprach dem gewtlinschten Produkt.

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel, 2-Propylheptanol + 1 2
PO + 6 EO bei max 1 70 bar EO-Druck)

[0071] 316 g (2,0 Mol) 2-Propyl-Heptanol-1 und 35
ppm Doppelmetallcyanid-Katalysator (bezogen auf
das Produkt) wurden bei einer Temperatur von 100
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°C und ca. 20 mbar fir zwei Stunden in einem Druck-
autoklaven entwassert. AnschlielRend wurde dreimal
mit Stickstoff gespult und danach auf 140 °C erhitzt.
Nach Erreichen der Temperatur wurden unter Rihren
insgesamt 140 g (2,4 Mol) Propylenoxid bei 140 °C
zudosiert. Nach Ende der PO-Dosierung rihrte man
noch 15 Minuten bei 140 °C.

[0072] Man hielt die Temperatur bei 140 °C, und es
wurden anschliessend 528 g (12,0 Mol) Ethylenoxid
bei einem maximalen Gesamtdruck von 1,70 bar zu-
dosiert. Nach Zugabe von 424 g Ethylenoxid war kei-
ne ausreichende Reaktion mehr feststellbar (kaum
Druckabnahme, kaum Warementwicklung).

Beispiel 4: Anspringen der Reaktion bei Druckerh6-
hung

[0073] Die Reaktionsmischung aus Beispiel 3 wur-
de weiter geruhrt und der Gesamtdruck durch Ethy-
lenoxid-Zugabe auf 6,0 bar erhéht. Es waren wieder
eine ausreichende Druckabnahme und Tempera-
turerhdhung feststellbar, so dal’ die restliche Menge
an Ethylenoxid erfolgreich zur Reaktion gebracht
werden konnte.

[0074] Nach beendeter Ethylenoxid-Dosierung rihr-
te man noch 1 h bei 140 °C, kihlte danach auf 80 °C
ab, spuilte dreimal mit Stickstoff, evakuierte dann zum
Entgasen auf 20 mbar, und entleerte den Reaktor.
Das Reaktionsprodukt wurde nicht filtriert und ent-
sprach dem gewlinschten Produkt.

Beispiel 5 (2-Propylheptanol + 8 EO bei max. 2,5 bar
EO-Druck)

[0075] 316 g (2,0 Mol) 2-Propyl-Heptanol-1 und 35
ppm Doppelmetallcyanid-Katalysator (bezogen auf
das Produkt) wurden bei einer Temperatur von 100
°C und ca. 20 mbar fiir zwei Stunden in einem Druck-
autoklaven entwassert. Anschlielend wurde dreimal
mit Stickstoff gespult und danach ein Gesamtdruck
von 2,5 bar Stickstoff (absolut) bei 140 °C eingestellt.
Nach Erreichen der Temperatur wurden unter Rihren
insgesamt 704 g (16,0 Mol) Ethylenoxid bei einem
Gesamtdruck von maximal 5,0 bar (absolut) zudo-
siert. Nach beendeter Ethylenoxid-Dosierung riihrte
man noch 1 h bei 140 °C, kihlte danach auf 80 °C ab,
spulte dreimal mit Stickstoff, evakuierte dann zum
Entgasen auf 20 mbar, und entleerte den Reaktor.
Das Reaktionsprodukt wurde nicht filtriert und ent-
sprach dem gewlinschten Produkt.

Beispiel 6 (2-Propylheptanol + 1,2 PO + 6 EO bei
max. 2 5 bar EO-Druck)

[0076] 316 g (2,0 Mol) 2-Propyl-Heptanol-1 (Isomer-
engemisch aus 87% 2-Propylheptanol-1, 11% 2-Pro-
pyl-4-methylhexanol-1, < 1% 2-Propyl-5-methylhexa-
nol-1) und 35 ppm Doppelmetallcyanid-Katalysator
(bezogen auf das Produkt) wurden bei einer Tempe-
ratur von 100 °C und ca. 20 mbar fur zwei Stunden in
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einem Druckautoklaven entwassert. AnschlieRend
wurde dreimal mit Stickstoff gespiilt und danach auf
140 °C erhitzt. Nach Erreichen der Temperatur wur-
den unter Ruhren insgesamt 140 g (2,4 Mol) Propy-
lenoxid bei 140 °C zudosiert. Nach Ende der PO-Do-
sierung rihrte man noch 15 Minuten bei 140 °C.
[0077] Dann stellte man einen Gesamtdruck von 2,5
bar Stickstoff (absolut) bei 140 °C ein und begann da-
nach mit der Dosierung von insgesamt 528 g (12,0
Mol) Ethylenoxid bei einem Gesamtdruck von maxi-
mal 5,0 bar (absolut, 140 °C). Nach beendeter Ethy-
lenoxid-Dosierung rihrte man noch 1 h bei 140 °C,
kihlte danach auf 80 °C ab, splilte dreimal mit Stick-
stoff, evakuierte dann zum Entgasen auf 20 mbar,
und entleerte den Reaktor. Das Reaktionsprodukt
wurde nicht filtriert und entsprach dem gewinschten
Produkt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung mindestens eines
Alkoxylats umfassend das Inkontaktbringen eines Al-
kylenoxidgemischs mindestens enthaltend Ethyleno-
xid mit mindestens einer Starterverbindung in Ge-
genwart mindestens einer Doppelmetallcyanid-Ver-
bindung der allgemeinen Formel I:
M1a[M2(CN)b(A)c]d-fM1an-h(H2O)-eL-kP ),
in der
— M" mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Zn*, Fe*, Fe*, Co*", Ni¥',
Mn?*, Co?, Sn?*, Pb%", Mo*, Mo®%*, Al**, V#, V* Sr?*,
W4 W8 Cr?*, Cr**, Cd*', Hg?*, Pd?*, Pt**, V?*, Mg?,
Ca®', Ba*, Cu®", La*, Ce*, Ce*, EU*, Ti*", Ti*', Ag",
Rh?*, Rh*, Ru?", Ru®" ist,

- M? mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Fe?', Fe*", Co*", Co*, Mn%,
Mn®*, V¥, Vv, Cr?*, Cr**, Rh®, Ru®, Ir** ist,

—Aund X unabhangig voneinander ein Anion, ausge-
wahlt aus der Gruppe, bestehend aus Halogenid, Hy-
droxid, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocya-
nat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat, Nitrat, Nitrosyl, Hy-
drogensulfat, Phosphat, Dihydrogenphosphat, Hy-
drogenphosphat oder Hydrogencarbonat sind,

—L ein mit Wasser mischbarer Ligand ist, ausgewahlt
aus der Gruppe, bestehend aus Alkoholen, Aldehy-
den, Ketonen, Ethern, Polyethern, Estern, Polyes-
tern, Polycarbonat, Harnstoffen, Amiden, primaren,
sekundaren und tertidren Aminen, Liganden mit Pyri-
din-Stickstoff, Nitrilen, Sulfiden, Phosphiden, Phos-
phiten, Phosphanen, Phosphonaten und Phospha-
ten,

— k eine gebrochene oder ganze Zahl grofier oder
gleich Null ist, und

— P ein organischer Zusatzstoff ist,

—-a, b, ¢, d, gund n so ausgewahlt sind, dass die Elek-
troneutralitat der Verbindung (1) gewahrleistet ist, wo-
bei ¢ = 0 sein kann,

— e die Anzahl der Ligandenmolekule eine gebroche-
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nen oder ganze Zahl gréfer 0 oder 0 ist,

— f und h unabhangig voneinander eine gebrochene
oder ganze Zahl gréRRer 0 oder 0 sind,

dadurch gekennzeichnet, dass wahrend der Induk-
tionsphase die Summe aus Inertgas-Partialdruck und
Ethylenoxid-Partialdruck bei 1,5 bar bis 6,0 bar liegt.

2. Verfahren nach einem der vorherigen Anspru-
che, dadurch gekennzeichnet, dass der Gesamt-
druck im Verlauf der Umsetzung nicht tber 11 bar
steigt.

3. Verfahren nach einem der vorherigen Anspru-
che, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine
der folgenden Eigenschaften erfillt ist:

(1) M'ist ausgewahlt aus der Gruppe Zn*", Fe?*, Fe*',
Co*, Ni**, Mn?*, Co?";
(2) M? ist ausgewanhlt aus der Gruppe Fe*', Fe**, Co*".

4. Verfahren nach einem der vorherigen Anspru-
che, dadurch gekennzeichnet, dass M' Zn?" ist und
M2 Co*".

5. Verfahren nach einem der vorherigen Anspru-
che, dadurch gekennzeichnet, dass die als Katalysa-
tor eingesetzte Doppelmetallcyanid-Verbindung kris-
tallin ist

6. Verfahren nach einem der vorherigen Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Starterver-
bindung ein monofunktioneller linearer oder ver-
zweigter Alkohol mit 8 bis 15 C-Atomen ist.

7. Verfahren nach einem der vorherigen Anspru-
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Starterver-
bindung ein Guerbet-Alkohol ist.

8. Verfahren nach einem der vorherigen Anspru-
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Doppelme-
tallcyanid-Verbindung in einer Menge von 100 ppm
oder weniger bezogen auf das Endmengengerust
eingesetzt wird.

9. Verfahren nach einem der vorherigen Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Alkylenoxid-
gemisch einen Ethylenoxid-Anteil von mehr als 99%
aufweist.

10. Alkoxylat, erhaltlich nach einem Verfahren
umfassend das Inkontaktbringen eines Alkylenoxid-
gemischs mindestens enthaltend Ethylenoxid mit
mindestens einer Starterverbindung in Gegenwart
mindestens einer Doppelmetallcyanid-Verbindung
der allgemeinen Formel |, wobei wahrend der Induk-
tionsphase die Summe aus Inertgas-Partialdruck und
Ethylenoxid-Partialdruck bei 1,5 bar bis 6,0 bar liegt:

M1a[M2(CN)b(A)C]d-fM1an-h(H20)-eL-kP ),

in der
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— M" mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Zn*, Fe*, Fe*, Co®*, Ni¥',
Mn?*, Co?, Sn?*, Pb%, Mo*, Mo®*, Al**, V#, V* Sr?*,
W4, We* Cr?*, Cr¥, Cd*, Hg*, Pd**, Pt**, V¥, Mg%,
Ca®', Ba*, Cu®", La*, Ce*, Ce*, EU*, Ti*", Ti*', Ag",
Rh?*, Rh*, Ru?, Ru® ist,

- M? mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Fe?', Fe*", Co*", Co*, Mn%,
Mn®*, V¥, V®*, Cr®*, Cr**, Rh®, Ru®, Ir** ist,

- M? mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Fe?', Fe*", Co*", Co*, Mn%,
Mn®*, V¥, V**, Cr?*, Cr**, Rh®, Ru®, Ir** ist

—Aund X unabhangig voneinander ein Anion, ausge-
wahlt aus der Gruppe, bestehend aus Halogenid, Hy-
droxid, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocya-
nat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat, Nitrat, Nitrosyl, Hy-
drogensulfat, Phosphat, Dihydrogenphosphat, Hy-
drogenphosphat oder Hydrogencarbonat sind,

—L ein mit Wasser mischbarer Ligand ist, ausgewahlt
aus der Gruppe, bestehend aus Alkoholen, Aldehy-
den, Ketonen, Ethern, Polyethern, Estern, Polyes-
tern, Polycarbonat, Harnstoffen, Amiden, primaren,
sekundaren und tertidren Aminen, Liganden mit Pyri-
din-Stickstoff, Nitrilen, Sulfiden, Phosphiden, Phos-
phiten, Phosphanen, Phosphonaten und Phospha-
ten,

— k eine gebrochene oder ganze Zahl grofier oder
gleich Null ist, und

— P ein organischer Zusatzstoff ist,

—-a, b, ¢, d, gund n so ausgewahlt sind, dass die Elek-
troneutralitat der Verbindung (1) gewahrleistet ist, wo-
bei ¢ = 0 sein kann,

— e die Anzahl der Ligandemolekile eine gebroche-
nen oder ganze Zahl gréRer O oder O ist,

— f und h unabhangig voneinander eine gebrochene
oder ganze Zahl gréRer 0 oder 0O sind.

11. Alkoxylat nach Anspruch 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es ein Ethoxylat ist.

12. Verwendung eines Alkoxylats erhaltlich nach
einem Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis
9 oder eines Alkoxylats gemafR Anspruch 10 oder 11
als Emulgator, Schaumregler oder als Netzmittel fir
harte Oberflachen.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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