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(57) Abstract: The invention relates to a method for
producing alkyl polyglycol carboxylic acids and polyglycol
dicarboxylic acids by means of direct oxidation. The aim of
the invention is a method for producing compounds of the
formula (Ia) and/or compounds of the formula (Ib), wherein R
is a saturated, linear or branched alkyl radical having 1 to 22
carbon atoms or a monounsaturated or polyunsaturated linear
or branched alkylene radical having 2 to 22 carbon atoms;
R R’ independently from each other represent hydrogen, a
linear or branched alkyl radical having 1 to 22 carbon atoms,
a monounsaturated or polyunsaturated linear or branched
alkylene radical having 2 to 22 carbon atoms, or an aryl radical
having 6 to 12 carbon atoms; X represents an alkyl radical
having 2 to 4 carbon atoms; n represents a number between
0 and 100; m represents a number between 1 and 250; and
B represents a cation or hydrogen, and/or the corresponding
protonized carboxylic acids, in that one or more compounds of
the formula (IIa) and/or the formula (IIb), with R1, R2, R3, X,
n, and m having the meanings indicated above, are oxidized
with oxygen or oxygen-containing gases in the presence of a
gold-containing catalyst and at least one alkaline compound.

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein
Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel
(Ia) und/oder Verbindungen der Formel (Ib) worin R’ einen
gesdttigten, linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1
bis 22 Kohlenstoffatomen oder einen ein- oder mehrfach
ungesittigten linearen oder Verzwelgten Alkenylrest mit 2
bis 22 Kohlenstoffatomen, R R’ unabhingig voneinander
Wasserstoff, einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1
bis 22 Kohlenstoffatomen, einen ein-
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Veroffentlicht:

mit internationalem Recherchenbericht

oder mehrfach ungesittigten linearen oder verzweigten Alkenylrest mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen, oder einen Arylrest mit 6 bis 12
Kohlenstoffatomen, X ein Alkylenrest mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, n eine Zahl zwischen 0 und 100, m eine Zahl zwischen 1 und
250, und B ein Kation oder Wasserstoff bedeuten, und/oder der entsprechenden protonierten Carbonsiuren, indem ein oder mehrere
Verbindungen der Formel (Ila) und/oder der Formel (IIb) worin Rl, RZ, RS, X, n und m die oben angegebene Bedeutung besitzen,
mit Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen in Gegenwart eines goldhaltigen Katalysators und mindestens einer alkalischen
Verbindung oxidiert werden.
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Beschreibung

Verfahren zur Herstellung von Alkylpolyglykolcarbonsauren und

Polyglykoldicarbonsauren mittels Direktoxidation

Alkylpolyglykolcarbonséuren (Ethercarbonsauren), d. h. organische
Carbonséuren, die neben der Carboxylfunktion eine oder mehrere Etherbriicken
tragen, bzw. deren Alkali- oder Aminsalze, sind als milde Detergenzien mit hohem
Kalkseifendispergiervermégen bekannt. Sie finden sowohl in Waschmittel- und
Kosmetikformulierungen als auch in technischen Anwendungen, wie z. B.

Metallbearbeitungsflussigkeiten und Kihlschmiermittel, Verwendung.

Ethercarbonséduren werden gemaR dem Stand der Technik entweder durch
Alkylierung von Alkylpolyglkyolen (Alkohol- oder Fettalkoholoxalkylaten) mit
Chloressigsaurederivaten (Williamsonsche Ethersynthese) oder aus den gleichen
Ausgangsprodukten durch Oxidation mit verschiedenen Reagenzien
(Luftsauerstoff, Hypochlorit, Chlorit) unter Katalyse mit verschiedenen
Katalysatoren dargestellt. Die Williamsonsche Ethersynthese stellt vor allem
aufgrund der Kosten-Wirkung-Beziehung das technisch gelaufigste Verfahren fur
die Herstellung von Ethercarbonsauren dar, jedoch besitzen durch dieses
Verfahren hergestellte Produkte noch gravierende Mangel in Bezug auf die
Handhabbarkeit fir den Anwender, wie beispielsweise Loslichkeitsverhalten,
Aggregatzustand bei niedrigen Temperaturen und Lagerstabilitat.

Diese Mangel sind im Wesentlichen auf verfahrensbedingte Nebenbestandteile
zuriickzuftihren. So werden trotz Verwendung von Uberschiissen des
entsprechenden Chloressigsaurederivats nur Umsétze von ca. 70-85 % erreicht,
so dass Restmengen von Oxethylat und Fettalkohol, der dem Oxethylat zugrunde
liegt, im Endprodukt verbleiben. Des Weiteren entstehen durch den zu
verwendenden Uberschuss des Chloressigsaurederivats Folgeprodukte, wie
beispielsweise Glykolsaure, Diglykolsaure und deren Derivate, die eine
wesentliche Ursache fur die Alterung der Produkte sind und gegebenenfalls

Probleme beim Loslichkeitsverhalten hervorrufen kénnen.
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Ein weiterer Nachteil der Williamsonschen Synthese besteht in der hohen
Belastung der Reaktionsprodukte durch Natriumchlorid, das in wassrigen
Ldsungen eine wesentliche Ursache fiir Lochfraf3-Korrosion darstellt. Aulerdem
gelangt das gebildete Natriumchlorid in das Reaktionsabwasser und stellt dort fur
biologische Klaranlagen ein Problem dar, da Kochsalz die Reinigungsleistung
solcher Anlagen beeintrachtigen kann.

Die direkte Oxidation von Alkoholoxethylaten zu Ethercarbonséuren gelingt
mithilfe von Platin-Katalysatoren, wie z. B. in US-3 342 858 beschrieben. Platin
kann sowohl als Suspension verwendet werden, als auch auf einem
Tragermaterial wie Kohlenstoff aufgebracht sein. Die Oxidation wird in alkalischer
L&sung bei einer Temperatur von 20 bis 75 °C und einem maximalen Druck von

3 bar durchgefuhrt. Nachteil dieses Verfahrens sind die sehr verdiinnten Lésungen
(3 bis 12 %ige wassrige Losungen), die teilweise langen Reaktionszeiten von bis
zu 24 Stunden und die damit verbundene geringe Raum-Zeit-Ausbeute. Nachteilig
sind bei den verwendeten Platin-Katalysatoren ebenfalls die geringen
Selektivitaten; die Ausbeuten betragen nach destillativer Aufarbeitung nur

ca. 68 bis 89 %.

Uberraschend wurde nun gefunden, dass Ethercarbonsiuren und deren Salze
sowie Polyglykoldicarbons&auren und deren Salze auch durch direkte Oxidation
von Alkylpolyglykolen bzw. Polyglykolen mit Luftsauerstoff oder Reinsauerstoff

mittels goldhaltigen Katalysatoren in hoher Ausbeute zugénglich sind.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung

von Verbindungen der Formel (la) und/oder Verbindungen der Formel (Ib)

O

|
R —O+X—O~}r<lJ\OB @

R2
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o o) (Ib)

BO

worin
R einen geséttigten, linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis
5 22 Kohlenstoffatomen oder einen ein- oder mehrfach ungesattigten linearen
oder verzweigten Alkenylrest mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen,

R?, R? unabhangig voneinander Wasserstoff, einen linearen oder verzweigten
Alkylrest mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen, einen ein- oder mehrfach
ungeséttigten linearen oder verzweigten Alkenylrest mit 2 bis

10 22 Kohlenstoffatomen, oder einen Arylrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen,

X ein Alkylenrest mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen,

n eine Zahl zwischen 0 und 100,

m eine Zahl zwischen 1 und 250, und

B ein Kation oder Wasserstoff

15  bedeuten, und/oder der entsprechenden protonierten Carbonséauren, indem ein

oder mehrere Verbindungen der Formel (lla) und/oder der Formel (lIb)

[ 1

[ ]
O——X—0 OH '
HO/\( L Im \R2 (Ilb)
: R3 |

20

worin R', R%, R3, X, n und m die oben angegebene Bedeutung besitzen, mit
Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen in Gegenwart eines goldhaltigen

Katalysators und mindestens einer alkalischen Verbindung oxidiert werden.
25
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Bevorzugt ist R ein linearer oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis
12 Kohlenstoffatomen oder ein ein- oder mehrfach ungeséttigter, linearer oder
verzweigter Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. Besonders bevorzugt sind

Methyl, Butyl und Lauryl. R'ist vorzugsweise gesattigt.

Bevorzugt sind R? und R® unabhingig voneinander Wasserstoff oder ein C bis
C4- Alkylrest

Bei der Polyglykolkette (X-O) der Ausgangsverbindungen (l1a) und (Ilb) kann es
sich um eine reine oder gemischte Alkylenoxid-Kette mit statistischer oder

blockweiser Verteilung von (X-O)-Gruppen handeln.

Als alkalische Verbindung kénnen Carbonate, Hydroxide oder Oxide in dem
erfindungsgeméafen Verfahren verwendet werden. Bevorzugt sind die Hydroxide
BOH.

Bei den Gegenionen B handelt es sich vorzugsweise um Alkalimetallkationen,
ausgewabhlt aus Kationen der Alkalimetalle Li, Na, K, Rb und Cs. Besonders
bevorzugt sind die Kationen der Alkalimetalle Na und K. Als alkalische Verbindung
im erfindungsgemafen Verfahren sind die Hydroxide von Li, Na, K, Rb und Cs

besonders bevorzugt.

Der goldhaltige Katalysator kann ein reiner Goldkatalysator oder ein gemischter
Katalysator sein, der neben Gold weitere Metalle der Gruppe VIl enthalt.
Bevorzugt sind als Katalysatoren Goldkatalysatoren, die zusatzlich mit einem der
Metalle aus der Gruppe VIl dotiert sind. Besonders bevorzugt ist die Dotierung mit
Platin oder Palladium.

Vorzugsweise sind die Metalle auf Tragern aufgebracht. Bevorzugte Trager sind
Aktivkohle und oxidische Trager, vorzugsweise Titandioxid, Cerdioxid oder
Aluminiumoxid. Solche Katalysatoren kénnen nach den bekannten Methoden wie
Incipient Wetness (IW) oder Deposition-Precipitation (DP) wie z. B. in L. Prati,
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G. Martra, Gold Bull. 39 (1999) 96 und S. Biella, G.L. Castiglioni, C. Fumagalli,
L. Prati, M. Rossi, Catalysis Today 72 (2002) 43-49 oder L. Prati, F. Porta, Applied
catalysis A: General 291 (2005) 199-203 beschrieben, hergestellt werden.

Die getragerten reinen Goldkatalysatoren enthalten vorzugsweise 0,1 bis
5 Gew.-% Gold, bezogen auf das Gewicht des Katalysators, der aus Trager und
Gold besteht.

Enthalt der Katalysator Gold und ein weiteres Metall, so handelt es sich
vorzugsweise um 0,1 bis 5 Gew.-% Gold und 0,1 bis 3 Gew.-% eines

Gruppe Vlil-Metalls, bevorzugt Platin oder Palladium. Besonders bevorzugt sind
solche Katalysatoren, die 0,5 bis 3 Gew.-% Gold enthalten. Das bevorzugte
Gewichtsverhaltnis Gold/Gruppe VIl Metall, insbesondere Gold/Platin oder
Gold/Palladium, bétrégt 70 : 30 bis 95 : 5.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform ist der reine Goldkatalysator ein
Nanogoldkatalysator mit einer Teilchengréf3e von vorzugsweise 1 bis 50 nm,
besonders bevorzugt 2 bis 10 nm. Reine Nanogoldkatalysatoren enthalten
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% Gold, besonders bevorzugt sind 0,5 bis 3 Gew.-%
Gold. Enthalt der Katalysator Nanogold und ein weiteres Metall, so handelt es sich
vorzugsweise um 0,1 bis 5 Gew.-% Nanogold und 0,1 bis 2 Gew.-% eines Gruppe
Vill-Metalls, bevorzugt Platin oder Palladium. Besonders bevorzugt sind solche
Katalysatoren, die 0,5 bis 3 Gew.-% Nanogold enthalten. Das bevorzugte
Gewichtsverhaltnis Nanogold/Gruppe VIl Metall, insbesondere Nanogold/Platin
oder Nanogold/Palladium, betragt 70 : 30 bis 95 : 5.

Das erfindungsgemale Verfahren wird vorzugsweise in Wasser durchgefihrt.

Die Oxidationsreaktion wird bei einer Temperatur von 30 bis 200 °C, bevorzugt
zwischen 80 und 150 °C durchgefihrt.

Der pH-Wert wahrend der Oxidation liegt bevorzugt zwischen 8 und 13, besonders

bevorzugt zwischen 9 und 11.
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Der Druck bei der Oxidationsreaktion ist vorzugsweise im Vergleich zu

Atmosphérendruck erhdht.

Bei der Reaktion im alkalischen Medium entstehen zundchst die Alkalisalze

(B = Li, Na, K, Rb, Cs) der Carbonsauren, bevorzugt die Natrium- oder
Kaliumsalze. Zur Herstellung der freien Ethercarbonsdure (d. h. B = Wasserstoff)
werden die erhaltenen Ethercarboxylate der Formel (1a) oder (Ib) mit Sauren

umgesetzt. Bevorzugte Sauren sind Salz- und Schwefelsdure.

Das erfindungsgemafe Verfahren ergibt vorzugsweise Lésungen von
Carboxylaten der Formel (Ia) und/oder der Formel (Ib) mit nur noch geringen
Restgehalten an Alkylpolyglykolen (lla) und/oder Polyglykolen (1lb) von

< 10 Gew.-%, bevorzugt < 5 Gew.-%, besonders bevorzugt < 2 Gew.-%.

Beispiele

Beispiel 1:  Verfahren zur Herstellung von Ethercarboxylaten unter Verwendung

von Goldkatalysatoren

In einen 2-Liter-Druckautoklaven mit Begasungsrihrer werden 1 Liter einer

50 gew.-%igen Methylpolyethylenglykol (Myy = 1.000 g/mol) wassrigen L&sung
gegeben. Nach Zugabe von 10 g eines Nanogoldkatalysators (2,5 Gew.-% Gold
auf Aluminiumoxid, Teilchengréf3e 4 bis 8 nm) wird die Suspension mit
Natronlauge auf pH 10 eingestellt und auf 100 °C aufgeheizt. Nach Erreichen der
Reaktionstemperatur wird die Reaktionslésung mit Sauerstoff auf einen Druck von
8 bar aufgepresst und durch Nachpressen auf diesem Druck gehalten. Wahrend
der gesamten Reaktionszeit wird mittels eines Autotitrators der pH-Wert der
Mischung mit Natronlauge auf 10 gehalten. Nach 8 Stunden wird der Reaktor
abgekuhlt, entspannt und der Katalysator durch Filtration von der Reaktionslésung
abgetrennt. Die Lésung zeigt einen Gehalt von ca. 50 Gew.-%
Methylpolyethylenglykolcarboxylat, Methylpolyethylenglykol ist nicht mehr

nachweisbar.
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Beispiel 2:  Verfahren zur Herstellung von Ethercarboxylaten unter Verwendung
von Goldkatalysatoren

In einen 2-Liter-Druckautoklaven mit Begasungsrihrer werden 1 Liter einer

20 gew.-%igen Laurylpolyglykol (Mw = 1.000 g/mol) wassrigen Lésung gegeben.
Nach Zugabe von 6 g eines Goldkatalysators (0,9 Gew.-% Gold und 0,1 Gew.-%
Platin auf Titandioxid, Teilchengréf3e 4 bis 8 nm) wird die Suspension mit
Natronlauge auf pH 11 eingestelit und auf 80 °C aufgeheizt. Nach Erreichen der
Reaktionstemperatur wird die Reaktionslésung mit Sauerstoff auf einen Druck von
8 bar aufgepresst und durch Nachpressen auf diesem Druck gehalten. Wahrend
der gesamten Reaktionszeit wird mittels eines Autotitrators der pH-Wert der
Mischung mit Natronlauge auf 11 gehalten. Nach 4 Stunden wird der Reaktor
abgekiihlt, entspannt und der Katalysator durch Filtration von der Reaktionslésung
abgetrennt. Die L6sung zeigt einen Gehalt von ca. 20 Gew.-%

Laurylpolyglykolcarboxylat, Laurylpolyglykol ist nicht mehr nachweisbar.

Beispiel 3: Verfahren zur Herstellung von Polyglykoldicarboxylaten unter
Verwendung von Goldkatalysatoren

In einen 2-Liter-Druckautoklaven mit Begasungsriihrer werden 1 Liter einer

50 gew.-%igen Polyethylenglykol (My = 2.000 g/mol) wéassrigen Losung gegeben.
Nach Zugabe von 9 g eines Goldkatalysators (0,9 Gew.-% Gold und 0,1 Gew.-%
Platin auf Titandioxid, Teilchengrofie 4 bis 8 nm) wird die Suspension mit
Natronlauge auf pH 10 eingestellt und auf 80 °C aufgeheizt. Nach Erreichen der
Reaktionstemperatur wird die Reaktionslésung mit Sauerstoff auf einen Druck von
10 bar aufgepresst und durch Nachpressen auf diesem Druck gehalten. Wahrend
der gesamten Reaktionszeit wird mittels eines Autotitrators der pH-Wert der
Mischung mit Natronlauge auf 10 gehalten. Nach 6 Stunden wird der-Reaktor
abgekuhlt, entspannt Und der Katalysator durch Filtration von der Reaktionslésung
abgetrennt. Die Losung zeigt einen Gehalt von ca. 50 Gew.-%
Polyethylenglykoldicarboxylat, Polyethylenglykol ist nicht mehr nachweisbar.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (la) und/oder
Verbindungen der Formel (Ib)

|
R ——o—}x—o{n—%j\os @

o) (Ib)

BO

worin

R einen geséttigten, linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis

22 Kohlenstoffatomen oder einen ein- oder mehrfach ungeséattigten linearen

oder verzweigten Alkenylrest mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen,

R?, R® unabhangig voneinander Wasserstoff, einen linearen oder verzweigten
Alkylrest mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen, einen ein- oder mehrfach
ungesaéttigten linearen oder verzweigten Alkenylrest mit 2 bis
22 Kohlenstoffatomen, oder einen Arylrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen,

X ein Alkylenrest mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen,

n eine Zahl zwischen 0 und 100,

m eine Zahl zwischen 1 und 250, und

B ein Kation oder Wasserstoff

bedeuten, und/oder der entsprechenden protonierten Carbonsauren, indem ein

oder mehrere Verbindungen der Formel (lla) und/oder der Formel (l1b)

[ ]
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[ ]
O—7X—0 OH
Ho/\r [ Im \R2 (Ilb)
R3

worin R', R?, R?, X, n und m die oben angegebene Bedeutung besitzen, mit
Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen in Gegenwart eines goldhaltigen
Katalysators und mindestens einer alkalischen Verbindung oxidiert werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der goldhaltige
Katalysator ein Nanogold-Katalysator mit einer mittleren Teilchengréf3e von 1 bis

50 nm ist.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Nanogold-

Katalysator auf einem oxidischen Tréager oder auf Kohlenstoff aufgebracht ist.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der oxidische
Trager aus Titandioxid, Aluminumoxid oder Cerdioxid besteht.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 2 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass der Nano-Gold-Katalysator 0,1 bis 5 Gew.-% Nanogold
enthait.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 2 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass der Nano-Gold-Katalysator 0,1 bis 5 Gew.-% Nanogold und
0,1 bis 2 Gew.-% eines Gruppe Vil Metalls enthalt.

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 2 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass der goldhaltige Katalysator Gold und ein weiteres Element
der Gruppe VIII im Gewichtsverhaltnis Au : Gruppe VIlII-Metall = 70 : 30 bis 95 : 5

enthalt.
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8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 2 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass R ein linearer oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis

12 Kohlenstoffatomen oder ein ein- oder mehrfach ungesattigter, linearer oder
verzweigter Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen ist.

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 2 bis 8, dadurch

gekennzeichnet, dass R? und R® unabhangig voneinander Wasserstoff oder ein C;
bis C4- Alkylrest sind.

10.  Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 2 bis 9, dadurch

gekennzeichnet, dass B Wasserstoff oder ein Kation der Alkalimetalle Li, Na, K,
Rb und Cs ist.
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