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B e s c n r e i   p u n g  
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u i e   v o r l i e g e n d e   t r i i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   z u r  

T r e n n u n g   und  R e i n i g u n g   von  P o l y g y c e r i n e n   o d e r   p o l y -  

g l y c e r i n h a l t i g e n   R ü c k s t ä n d e n .  

Bei  der   s y n t h e t i s c h e n   G l y c e r i n h e r s t e l l u n g   ü b e r   E p i -  

c h l o r h y d r i n   f ä l l t   b e k a n n t l i c h   e i n   p o l y g l y c e r i n h a l t i -  

g e r ,   v o r z u g s w e i s e   d i g l y c e r i n h a l t   i g e r   ,  b r e i i g e r   o d e r  

n a h e z u   f e s t e r   D e s t i l l a t i o n s r ü c k s t a n d   a n .  

kus  de r   DE-PS  843  876  i s t   es  b e k a n n t ,   P o l y g l y c e r i n e  

aus  D e s t i l l a t i o n s r ü c k s t ä n d e n   m i t   e i n e m   L ö s u n g s m i t t e l  

rfie  D i o x a n   zu  e x t r a h i e r e n   und  n a c h   e i n e r   A u s f ü h r u n g s -  

form  d u r c h   s t u f e n w e i s e s   A b k ü h l e n   e i n e r   h e i ß e n   L ö s u n g  

3es  R ü c k s t a n d e s   in  d i e s e m   L ö s u n g s m i t t e l   e i n e   f r a k t i o -  

l i e r t e   T r e n n u n g   d u r c h z u f ü h r e n .   E i n e   d e r a r t i g e   T r e n n u n g  

f ü h r t   j e d o c h   n a t u r g e m ä ß   n i c h t   zu  e i n e r   s a u b e r e n   T r e n -  

lung  der   P o l y g l y c e r   i n g e m i s c h e   in  d i e   e i n z e l n e n   P o l y -  

g l y c e r i n e   . 

W e i t e r h i n   i s t   aus  der   DE-OS  21  33  281  e i n   V e r f a h r e n  
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z u r   n e r s t e n u n g   von  r e i n e n   p o l y g l y c e r i n e n   d u r c h   R e i n i -  

gung   e i n e s   r o h e n   P o l y g l y c e r i n p r o d u k t e s   ,  e r h a l t e n   d u r c h  

U m s e t z u n g   von  G l y c e r i n   be i   h o h e r   T e m p e r a t u r   in  G e g e n -  

w a r t   e i n e s   a l k a l i s c h e n   K a t a l y s a t o r s   b e k a n n t ,   i n d e m   m a n  

e i n e   Auf  s c h l ä m m u n g   e i n e s   F i l t e r h i l f s m i t t e l s   und  e i n e r  

w ä ß r i g e n   L ö s u n g   des  r o h e n   P o l y g l y c e r i n s   h e r s t e l l t ,   d i e  

f e s t e   und  f l ü s s i g e   P h a s e   de r   Auf  s c h l ä m m u n g   t r e n n t   u n d  

d i e   f l ü s s i g e   P h a s e   n a c h e i n a n d e r   d u r c h   e i n e n   A n i o n e n -  

und  K a t i o n e n a u s t a u s c h e r h a r z   f ü h r t .   E i n e   d e r a r t i g e   R e i -  

n i g u n g   f ü h r t   j e d o c h   i n f o l g e   V e r s t o p f u n g   zu  S c h w i e r i g -  

k e i t e n   im  B e t r i e b   und  f ü h r t   w e i t e r h i n   n i c h t   zu  e i n e r  

g l e i c h z e i t i g e n   T r e n n u n g   de r   e i n z e l n e n   P o l y g l y c e r i n e   . 

In  d e r   L i t e r a t u r s t e l l e   J o u r n a l   of  A m e r i c a n   C h e m i c a l  

S o c i e t y ,   69,  S e i t e n   2655  -  57  ( 1 9 ^ 7 )   w i r d   d i e   I d e n t i -  

f i z i e r u n g   von  P o l y g l y c e r i n g e m i s c h e n   d u r c h   U m s e t z u n g  

d e r s e l b e n   m i t   A c e t o n   u n t e r   B i l d u n g   de r   A c e t a l e   b z w .  

I s o p r o p y l i d e n d e r i v a t e ,   T r e n n u n g   de r   l e t z t e r e n   d u r c h  

f r a k t i o n i e r t e   D e s t i l l a t i o n   s o w i e   d e r e n   s a u r e   H y d r o l y s e  

zu  den  e i n z e l n e n   P o l y g l y c e r i n e n   b e s c h r i e b e n .   Bei   d e r  

g e n a n n t e n   U m s e t z u n g   b i l d e t   s i c h   j e d o c h   W a s s e r ,   das   m i t  

e i n e m   w a s s e r e n t z i e h e n d e n   M i t t e l   wie  N a t r i u m s u l f a t   g e -  

b u n d e n   w e r d e n   muß.  D a r ü b e r   h i n a u s   i s t   das  b e s c h r i e b e n e  

r r e n n v e r f a h r e n   m i t   dem  N a c h t e i l   b e h a f t e t ,   daß  es  n u r  

zu  g e r i n g e n   A u s b e u t e n   an  den  D i i s o p r o p y l i d e n d e r i v a t e n  

f ü h r t .  
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A u f g a b e   de r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   war  es  d a h e r ,   d i e s e  

N a c h t e i l e   zu  v e r m e i d e n   und  e i n   V e r f a h r e n   zu r   T r e n n u n g  

und  R e i n i g u n g   von  P o l y g l y c e r i n e n   o d e r   p o l y g l y c e r i n h a l -  

t i g e n   R ü c k s t ä n d e n   z u r   V e r f ü g u n g   zu  s t e l l e n ,   m i t   d e s s e n  

H i l f e   e i n e   m ö g l i c h s t   v o l l s t ä n d i g e   R e i n i g u n g   und  T r e n -  

n u n g   in  d i e   e i n z e l n e n   P o l y g l y c e r i n e   e r z i e l t   w e r d e n  

k a n n ,   das   g l e i c h z e i t i g   u m w e l t s c h o n e n d   i s t .  

Die   L ö s u n g   de r   g e s t e l l t e n   A u f g a b e   b e s t e h t   e r f i n d u n g s -  

gemäß  d a r i n ,   daß  man  d i e   P o l y g l y c e r i n e   o d e r   p o l y g l y c e -  

r i n h a l t i g e n   R ü c k s t ä n d e   in  G e g e n w a r t   e i n e s   s a u r e n   K a t a -  

l y s a t o r s   mi t   e i n e m   A c e t a l   o d e r   K e t a l   be i   e r h ö h t e r   T e m -  

p e r a t u r   be i   N o r m a l d r u c k   o d e r   U n t e r d r u c k   zu  den  e n t -  

s p r e c h e n d e n   c y c l i s c h e n   A c e t a l e n   o d e r   K e t a l e n   u m s e t z t ,  

das   R e a k t i o n s g e m i s c h   in  d i e   e i n z e l n e n   c y c l i s c h e n   A c e -  

t a l e   o d e r   K e t a l e   d e s t i l l a t i v   a u f t r e n n t   und  d i e   E i n z e l -  

k o m p o n e n t e n   in  A n w e s e n h e i t   e i n e s   s a u r e n   K a t a l y s a t o r s  

o d e r   s a u r e n   K a t i o n e n a u s t a u s c h e r s   in  d i e   e n t s p r e c h e n d e n  

r e i n e n   P o l y g l y c e r i n e   s p a l t e t .  

Zwar  i s t   aus  der   DE-AS  11  53  007  b e r e i t s   b e k a n n t ,   r e i -  

nes   P e n t a e r y t h r i t   und  d e s s e n   O l i g o m e r e   aus  i h r e n   b e i  

de r   H e r s t e l l u n g   a n f a l l e n d e n   M u t t e r l a u g e n   d u r c h   B i l d u n g  

von  in  W a s s e r   u n l ö s l i c h e n   A c e t a l e n   o d e r   K e t a l e n   d u r c h  

U m s e t z u n g   des   P e n t a e r y t h r i t   mi t   e i n e m   A l d e h y d   o d e r  

K e t o n   und  Z e r s e t z u n g   d e r s e l b e n   zu  g e w i n n e n .   D i e s e s  
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V e r f a h r e n   v e r s a g t   j e d o c h   be i   P o l y g l y c e r i n e n   o d e r   p o l y -  

g l y c e r i n h a l t i g e n   R ü c k s t ä n d e n ,   da  h i e r b e i   w a s s e r l ö s l i -  

che   A c e t a l e   o d e r   K e t a l e   e n t s t e h e n .  

E r f i n d u n g s g e m ä ß   w i r d   d a h e r   d i e   U m s e t z u n g   de r   P o l y g l y -  

c e r i n e   o d e r   p o l y g l y c e r i n h a l t i g e n   R ü c k s t ä n d e   in  G e g e n -  

w a r t   des   s a u r e n   K a t a l y s a t o r s   d i r e k t   mi t   e i n e m   K e t a l  

o d e r   A c e t a l ,   v o r z u g s w e i s e   e i n e m   D i a l k o x y p r o p a n ,   zu  de i  

e n t s p r e c h e n d e n   c y c l i s c h e n   K e t a l e n   o d e r   A c e t a l e n   d u r c h -  

g e f ü h r t ,   w o b e i   k e i n   W a s s e r ,   s o n d e r n   e i n   A l k o h o l   g e b i l -  

d e t   w i r d ,   de r   be i   d e r   R e a k t i o n   k o n t i n u i e r l i c h   a l s  

A z e o t r o p   m i t   ü b e r s c h ü s s i g e m   A c e t a l   o d e r   K e t a l   a b d e -  

s t i l l i e r t   w i r d .   S o m i t   e n t f ä l l t   be im  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

V e r f a h r e n   de r   s o n s t   n o t w e n d i g e   E i n s a t z   w a s s e r e n t z i e -  

h e n d e r   M i t t e l ,   b e i s p i e l s w e i s e   N a 2 S 0 i | ,   w e l c h e   nur   u n t e r  

E n e r g i e a u f w a n d   r e g e n e r i e r b a r   s i n d .   Das  a n z u w e n d e n d e  

G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   de r   P o l y g l y c e r i n e   o d e r   p o l y g l y c e -  

r i n h a l t i g e n   R ü c k s t ä n d e   ( G e s a m t g e w i c h t )   zum  A c e t a l   b e -  

t r ä g t   d a b e i   1  :  1,5  b i s   1  :  4,  v o r z u g s w e i s e   1  :  1 , 7  

b i s   1  :  2 , 5   und  d i e   U m s e t z u n g   e r f o l g t   be i   T e m p e r a t u r e n  

von  20  -  90  °C,  v o r z u g s w e i s e   50  -  70  °C.  Bei   T e m p e r a -  

t u r e n   von  20  -  70  °C  e r f o l g t   d i e   U m s e t z u n g   be i   U n t e r -  

d r u c k ,   von  70  -  90  °C  b e i   N o r m a l d r u c k .  

A l s   s a u r e   K a t a l y s a t o r e n   w e r d e n   b e i   der   B i l d u n g   d e r  

c y c l i s c h e n   A c e t a l e   o d e r   K e t a l e   a n o r g a n i s c h e   S ä u r e n ,  
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L e w i s s ä u r e n ,   h ö h e r   s i e d e n d e   o r g a n i s c h e   S ä u r e n   o d e r  

S u l f   o n s ä u r e n   ,  v o r z u g s w e i s e   P e r c h l o r s ä u r e ,   in  M e n g e n  

von  0 , 0 0 5   b i s   1  G e w . - ? ,   v o r z u g s w e i s e   0 , 0 5   b i s   0 , 5  

G e w . - ? ,   b e z o g e n   au f   P o l y g l y c e r i n   o d e r   p o l y g l y c e r i n h a l -  

t i g e r   R ü c k s t a n d ,   v e r w e n d e t .   Als  S u l f o n s ä u r e n   s i n d   u . a .  

p - T o l u o l s u l f   o n s ä u r e   ,  B e n z o l s u l f   o n s ä u r e   ,  E t h a n s u l f o n -  

s ä u r e   und  M e t h a n s u l f   o n s ä u r e   g e e i g n e t .  

Die  U m s e t z u n g   der   P o l y g l y c e r i n e   o d e r   p o l y g l y c e r i n h a l -  

t i g e n   R ü c k s t ä n d e   mi t   dem  A c e t a l   o d e r   K e t a l   e r f o l g t  

ohne   z u s ä t z l i c h e s   L ö s u n g s m i t t e l .   Nach  e i n e r   A u s f ü h -  

r u n g s f o r r a   e r f o l g t   d i e   U m s e t z u n g   u n t e r   z e i t w e i s e m   E r -  

s a t z   des   ü b e r s c h ü s s i g e n   A c e t a l s   o d e r   K e t a l s   d u r c h   e i n  

i n e r t e s   p o l a r e s   L ö s u n g s m i t t e l .  

Als   i n e r t e   p o l a r e   L ö s u n g s m i t t e l   w e r d e n   u.  a.  Diox?  i ,  

D i m e t h y l f   o r m a m i d   ,  D i m e t h y l s u l f   o x i d   o d e r   D i m e t h o x y -  

ä t h a n ,   v o r z u g s w e i s e   D i m e t h y l f   o r m a m i d   v e r w e n d e t .  

Es  ha t   s i c h   g e z e i g t ,   daß  das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h -  

r en   dann  v o r t e i l h a f t   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n   kann ,   w e n n  

a l s   K e t a l   2  ,  2 - D i m e t h o x y p r o p a n   zum  E i n s a t z   g e l a n g t .   I n  

d i e s e m   F a l l   e n t s t e h t   n ä m l i c h   be i   de r   R e a k t i o n   m i t  

P o l y g l y c e r i n   o d e r   p o l g l y c e r i n h a l t   igem  R ü c k s t a n d   M e t h a -  

n o l ,   das   s i c h   b e s o n d e r s   l e i c h t   w ä h r e n d   der   R e a k t i o n  

a l s   A z e o t r o p   mi t   2  ,  2 - D i m e t h o x y p r o p a n   von  den  c y c l i -  



:  0 2 3 0 5 3 0  
6 

s e h e n   K e t a l e n   a b d e s t i l l i e r e n   l ä ß t .  



0 2 3 0 5 3 0  
7 

S e i s p i e l  

1 , 0 0 0   kg  e i n e s   P o l y g l y c e r   i n g e m i s c h e s   aus   3 8 , 7   %  D i g l y -  

s e r i n ,   34 ,4   %  T r i g l y c e r i n ,   19 ,7   %  T e t r a g l y c e r i n   s o w i e  

Res t   h ö h e r e   O l i g o g l y c e r   i ne   wurde   mit   2 /3   d e r   e r f o r d e r -  

l i c h e n   Menge  an  2  ,  2 - D i m e t h o x y p r o p a n   ( 1 , 2   kg)  v e r s e t z t  

und  das  R e a k t i o n s g e m i s c h   u n t e r   R ü h r e n   au f   60  -  65  °C 

e r w ä r m t .   Nach  Z u g a b e   von  0 , 2   G e w . - ?   ( 2 , 0   g)  p - T o l u o l -  

s u l f   o n s ä u r e   a l s   s a u r e r   K a t a l y s a t o r   wurde   be i   e i n e m  

Druck   von  ca .   400  -  600  mbar   das  e n t s t e h e n d e   M e t h a n o l  

a l s   A z e o t r o p   mi t   2  ,  2 - D i m e t h o x y p r o p a n   d e s t i l l a t i v   e n t -  

f e r n t .   A n s c h l i e ß e n d   w u r d e   das  r e s t l i c h e   2,  2 - D i m e t h o x y -  

p r o p a n   ( 0 , 8   kg)  z u g e g e b e n   und  wie  v o r h e r   das   A z e o t r o p  

a b d e s t i l l i e r t .   Nach  ca .   3  h  G e s a m t r e a k t i o n s z e i t   l i e ß e n  

s i c h   d ü n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i s c h   ( K i e s e l g e l f o l i e ;  

C h l o r o f o r m / M e t h a n o l ,   9 : 1 )   k e i n e   A u s g a n g s p r o d u k t e  

mehr   n a c h w e i s e n .  

Die  s a u r e   R e a k t i o n s l ö s u n g   wurde   mit   f e s t e m   N a t r i u m c a r -  

b o n a t   n e u t r a l i s i e r t ,   d u r c h   F i l t r a t i o n   g e k l ä r t   und  d a s  

r e s t l i c h e   A z e o t r o p   s o w i e   ü b e r s c h ü s s i g e s   2  ,  2 - D i m e t h o x y -  

p r o p a n   im  Vakuum  a b g e d a m p f t .  

Der  e r h a l t e n e   R ü c k s t a n d ,   d e r   h a u p t s ä c h l i c h   aus   dem  G e -  

m i s c h   der   Di  i s o p r o p y l i d e n d e r   i v a t e   der   d r e i   P o l y g l y c e -  

r i n e   b e s t e h t ,   wurde   d u r c h   f r a k t i o n i e r t e   D e s t i l l a t i o n  
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u n t e r   e i n e m   D r u c k   von  0 , 5   mbar   in  d i e   d r e i   K o m p o n e n t e n  

D i i s o p r o p y l i d e n d i g l y c e r i n   ( 0 , 5 4 0   kg  ^   97  %  d.  T h . ) ,  

D i i s o p r o p y l i d e n t r i g l y c e r i n   ( 0 , 4 1 7   kg  -   91  %  d.  Th.  ) 

und  D i i s o p r o p y l i d e n t e t r a g l y c e r i n   ( 0 , 2 3 0   kg  ^  93  % 

d.  T h . )   s o w i e   e i n e n   R ü c k s t a n d   a u f g e t r e n n t .  

D i e s e   e i n z e l n e n   D i i s o p r o p y l i d e n d e r i v a t e   w u r d e n   d u r c h  

S ä u r e k a t a l y s e   in  w ä ß r i g e m   Medium  in  d i e   e n t s p r e c h e n d e n  

P o l y g l y c e r i n e   ü b e r f ü h r t ,   d i e   aus   d i e s e m   Medium  n a c h  

E n t f e r n u n g   d e r   S ä u r e   und  des  W a s s e r s   in  h o h e r   A u s b e u t e  

und  R e i n h e i t   g e w o n n e n   w u r d e n   ( 0 , 3 6 3   kg  D i g l y c e r i n   ~  99 

%  d.  T h . ;   0 , 3 1 2   kg  T r i g l y c e r i n   ~  99  %  d.  Th;  0 , 1 8 3   k g  

T e t r a g l y c e r i n   d  99  %  d.  T h . ) .  

B e s o n d e r s   v o r t e i l h a f t   l ä ß t   s i c h   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e  

V e r f a h r e n   a l s   K r e i s l a u f   v e r f a h r e n   d u r c h f ü h r e n ,   wie  a n  

n a c h f o l g e n d e m   B e i s p i e l   e r l ä u t e r t   w i r d .  

Die  b e i   de r   s y n t h e t i s c h e n   G l y c e r i n h e r s t e l l u n g   a n f a l -  

l e n d e n   P o l y g l y c e r i n e   o d e r   p o l y g l y c e r i n h a l t i g e   R ü c k -  

s t ä n d e   w e r d e n   in  G e g e n w a r t   e i n e s   s a u r e n   K a t a l y s a t o r s  

( p - T o l u o l s u l f   o n s ä u r e ,   0 , 2   G e w . - ? )   be i   e r h ö h t e r   T e m p e -  

r a t u r   und  U n t e r d r u c k   (50  -  70  °C,  300  -  700  m b a r )   m i t  

2,  2 - D i m e t h o x y p r o p a n   ( M e n g e n v e r h ä l t n i s   :  1 ,7   kg  pro  kg  

P o l y g l y c e r i n )   u m g e s e t z t   und  der   e n t s t a n d e n e   A l k o h o l  

( M e t h a n o l )   w ä h r e n d   d e r   R e a k t i o n   a l s   A z e o t r o p   m i t   ü b e r -  
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a w i u a a i B B i u   c , £ - u i m e i n o x y p r o p a n   s o w i e   g g f .   e i n g e s e t z t e m  

i n e r t e n   p o l a r e n   L ö s u n g s m i t t e l   d e s t i l l a t i v   e n t f e r n t .  

Nach  N e u t r a l i s a t i o n   des   s a u r e n   K a t a l y s a t o r s   mit   e i n e r  

Base   ( z .   B.  f e s t e s   N a t r   i u m c a r b o n a t   )  und  A b f i l t r a t i o n  

de r   n i c h t   l ö s l i c h e n   B e s t a n d t e i l e   w i r d   das   e r h a l t e n e  

R e a k t i o n s g e m i s c h   in  d i e   e i n z e l n e n   c y c l i s c h e n   K e t a l e  

d e s t i l l a t i v   a u f g e t r e n n t   und  d i e   E i n z e l k o m p o n e n t e n   d e r  

c y c l i s c h e n   K e t a l e   in  A n w e s e n h e i t   e i n e s   s a u r e n   K a t i o -  

n e n a u s t a u s c h e r s ,   z.  B.  au f   der   B a s i s   e i n e s   s u l f o n i e r -  

ben  S t y r o l - D i v i n y l b e n z o l - C o p o l y m e r i s a t e s ,   im  w ä ß r i g e n '  

Medium  in  d i e   e n t s p r e c h e n d e n   r e i n e n   P o l y g l y c e r i n e   wie  ' 

) i g l y c e r i n ,   T r i g l y c e r i n ,   T e t r a g l y c e r i n   o d e r   P e n t a g l y -  

3 e r i n   s o w i e   A c e t o n   g e s p a l t e n .   Das  A z e o t r o p   aus  M e t h a -  

10I  und  2,  2 - D i m e t h o x y p r o p a n   w i r d   d u r c h   B e h a n d e l n   m i t  

l l k a l i   und  D e s t i l l a t i o n   in  2  ,  2 - D i m e t h o x y p r o p a n   u n d  

l e t h a n o l   g e t r e n n t   und  s o w o h l   A c e t o n   und  M e t h a n o l   -  

m t e r   an  s i c h   b e k a n n t e r   B i l d u n g   des   2  ,  2 - D i m e t h o x y p r o -  

>ans  in  e i n e m   s a u r e n   K a t i o n e n a u s t a u s c h e r   -  a l s   a u c h  

las  r ü c k g e w o n n e n e   2  ,  2 - D i m e t h o x y p r o p a n   w e r d e n   in  d a s  

' e r f a h r e n   z u r ü c k g e f ü h r t .  

•äs  aus  M e t h a n o l   und  n i c h t   u m g e s e t z t e m   K e t a l   ( 2 , 2 - D i -  

l e t h o x y p r o p a n )   b e s t e h e n d e   A z e o t r o p   (Kp  ca .   6l  -  62  ° C )  

ä ß t   s i c h   l e i c h t   aus  dem  R e a k t i o n s g e m i s c h   e n t f e r n e n ,  

u r c h   B e h a n d l u n g   mit   ca  15  $ i g e r   NaOH  w i r d   das  A z e o -  

r o p   in  s e i n e   B e s t a n d t e i l e   ( K e t a l   und  M e t h a n o l )   z e r -  
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o 

e g t ,   w o b e i   M e t h a n o l   in  d i e   w ä ß r i g e   p n a s e   U D e r g e n t   u n a  

las  2,  2 - D i m e t h o x y p r o p a n   e i n e   e i g e n s t ä n d i g e   P h a s e   b i l -  

Let .   Aus  de r   N a t r o n l a u g e   l ä ß t   s i c h   de r   A l k o h o l   d e -  

s t i l l a t i v   z u r ü c k g e w i n n e n ,   w o b e i   d i e   N a t r o n l a u g e   v o n  

leuem  e i n g e s e t z t   w i r d .   A l t e r n a t i v   kann   das   A z e o t r o p  

l uch   d u r c h   d i r e k t e   E i n s p e i s u n g   in  e i n e   D e s t i l l a t i o n s -  

c o l o n n e   in  d i e   b e i d e n   B e s t a n d t e i l e   z e r l e g t   w e r d e n .   B e i  

i e r   s a u e r   k a t a l y s i e r t e n   S p a l t u n g   de r   c y c l i s c h e n   K e t a l e  

e n t s t e h t   n e b e n   den  r e i n e n   P o l y g l y c e r i n e n   A c e t o n ,   d a s  

z u s a m m e n   m i t   dem  r ü c k g e w o n n e n e n   M e t h a n o l   zum  2,  2 - D i -  

m e t h o x y p r o p a n   in  b e k a n n t e r   W e i s e   in  e i n e m   s a u r e n   K a -  

t i o n e n a u s t a u s c h e r   u m g e s e t z t   w i r d ,   das   w i e d e r   z u r   R e a k -  

t i o n   m i t   dem  P o l y g l y c e r i n   o d e r   m i t   dem  p o l y g l y c e r i n -  

h a l t i g e n   R ü c k s t a n d   g e b r a c h t   w i r d .  

Die   in  n a h e z u   q u a n t i t a t i v e r   A u s b e u t e   a l s   Z w i s c h e n p r o -  

d u k t e   be i   de r   R e i n i g u n g   d e r   P o l y g l y c e r i n e   o d e r   p o l y -  

g l y c e r i n h a l t i g e n   R ü c k s t ä n d e   m i t   H i l f e   des   be im  e r f i n -  

d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   b e v o r z u g t   a l s   K e t a l   e i n g e s e t z -  

t e n   2,  2 - D i m e t h o x y p r o p a n s   e r h a l t e n e   c y c l i s c h e n   K e t a l e  

s i n d :  

D i i s o p r o p y l i d e n d i g l y c e r m  

D i i s o p r o p y l i d e n t r i g l y c e r i n  

D i i s o p r o p y l i d e n t e t r a g l y c e r i n  

D i i s o p r o p y l i d e n p e n t a g l y c e r i n  

öö  uü/  u , 3   mDar  

157  -  158  °C/  0 , 5   m b a r  

220  -  225  °C/  0 ,5   m b a r  

270  °C/  0 , 5   m b a r  
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Aus  d i e s e n   c y c l i s c h e n   K e t a l e n   l a s s e n   s i c h   d u r c h   s a u r e  

S p a l t u n g   d i e   e n t s p r e c h e n d e n   P o l y g l y c e r i n e   D i g l y c e r i n ,  

T r i g l y c e r i n ,   T e t r a g l y c e r   in  und  P e n t a g l y c e r i n   in  h o h e r  

A u s b e u t e   s o w i e   in  h o h e r   R e i n h e i t   e r h a l t e n .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   z e i c h n e t   s i c h   s o m i t  

d u r c h   e i n e   f a s t   v o l l s t ä n d i g e   Ü b e r f ü h r u n g   de r   P o l y g l y -  

c e r i n e   in  i h r e   c y c l i s c h e n   A c e t a l e   o d e r   K e t a l e   bzw.  D i -  

i s o p r o p y l i d e n d e r   i  v a t e   ,  l e i c h t e   d e s t i l l a t i v e   T r e n n u n g  

d e r s e l b e n   s o w i e   n a h e z u   v e r l u s t f r e i e   R ü c k g e w i n n u n g   d e r  

r e i n e n   P o l y g l y c e r i n e   a u s .   E b e n s o   e n t f ä l l t   be i   d i e s e m  

V e r f a h r e n   e i n e   B e l a s t u n g   de r   Umwel t   d u r c h   S a l z f r a c h -  

t e n .  

D a r ü b e r   h i n a u s   s t e l l t   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   K r e i s l a u f -  

v e r f a h r e n   e b e n f a l l s   e i n e n   u m w e l t f r e u n d l i c h e n   R e a k t i -  

o n s a b l a u f   d a r ,   i ndem  d i e   N e b e n p r o d u k t e   M e t h a n o l   u n d  

A c e t o n   in  den  P r o z e ß   z u r ü c k g e f ü h r t   w e r d e n .  

Die  d u r c h   das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   in  h o h e r   A u s -  

b e u t e   und  in  r e i n e r   Form  e r h a l t e n e n   Di  i s o p r o p y l i d e n d e -  

r i v a t e ,   i n s b e s o n d e r e   von  T r i g l y c e r i n   und  T e t r a g l y c e -  

r i n ,   e i g n e n   s i c h   in  h e r v o r r a g e n d e r   Weise   a l s   B a u s t e i n e  

in  w e i t e r f ü h r e n d e n   S y n t h e s e n ,   da  d i e   r e d u z i e r t e   OH- 

F u n k t i o n a l i t ä t   zu  P r o d u k t e n   m i t   d e f i n i e r t e r   S t r u k t u r  

und  Z u s a m m e n s e t z u n g   f ü h r t .  
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P a t e n t a n s p r ü c h e  

1  .  V e r f a h r e n   zur   T r e n n u n g   und  R e i n i g u n g   von  P o l y g l y c e -  

r i n e n   o d e r   p o l y g l y c e r i n h a l t i g e n   R ü c k s t ä n d e n ,   d a -  

d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  d i e   P o l y g l y c e r i n e  

o d e r   p o l y g l y c e r i n h a l t i g e n   R ü c k s t ä n d e   in  G e g e n w a r t  

e i n e s   s a u r e n   K a t a l y s a t o r s   mi t   e i n e m   A c e t a l   o d e r  

K e t a l   be i   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r   b e i   N o r m a l d r u c k   o d e r  

U n t e r d r u c k   zu  den  e n t s p r e c h e n d e n   c y c l i s c h e n   A c e t a -  

l e n   o d e r   K e t a l e n   u m s e t z t ,   das   R e a k t i o n s g e m i s c h   i n  

d i e   e i n z e l n e n   c y c l i s c h e n   A c e t a l e   o d e r   K e t a l e   d e -  

s t i l l a t i v   a u f t r e n n t   und  d i e   E i n z e l k o m p o n e n t e n   i n  

A n w e s e n h e i t   e i n e s   s a u r e n   K a t a l y s a t o r s   o d e r   s a u r e n  

K a t i o n e n a u s t a u s c h e r s   in  d i e   e n t s p r e c h e n d e n   r e i n e n  

P o l y g l y c e r i n e   s p a l t e t .  

2.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  das   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   de r   P o l y g l y c e r i n e   o d e r  

p o l y g l y c e r i n h a l t i g e n   R ü c k s t ä n d e   ( G e s a m t g e w i c h t )   zum 

A c e t a l   o d e r   K e t a l  

1  :  1,5  b i s   1  :  4,  v o r z u g s w e i s e  

1  :  1,7  b i s   1  :  2 , 5 ,  

b e t r ä g t .  
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v e r i a n r e n   nach   A n s p r ü c h e n   1  b i s   2,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  d i e   U m s e t z u n g   be i   T e m p e r a t u r e n   v o n  

20  -  90  °C,  v o r z u g s w e i s e  

50  -  70  ° C ,  

e r f o l g t .  

V e r f a h r e n   nach   A n s p r ü c h e n   1  b i s   3,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  a l s   s a u r e   K a t a l y s a t o r e n   f ü r   d i e   B i l -  

dung   de r   c y c l i s c h e n   A c e t a l e   o d e r   K e t a l e   a n o r g a n i -  

s c h e   S ä u r e n ,   L e w i s s ä u r e n ,   h ö h e r   s i e d e n d e   o r g a n i s c h e  

S ä u r e n   o d e r   S u l f   o n s ä u r e n   ,  v o r z u g s w e i s e   P e r c h l o r s ä u -  

r e ,   in  Mengen  v o n  

0 , 0 0 5   b i s   1  G e w . - ? ,   v o r z u g s w e i s e  

0 , 0 5   b i s   0 , 5   G e w . - ? ,  

b e z o g e n   auf   e i n g e s e t z t e s   P o l y g l y c e r i n   o d e r   p o l y g l y -  

c e r i n h a l t i g e n   R ü c k s t a n d ,   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

/ e r f a h r e n   nach   e i n e m   o d e r   m e h r e r e n   der   A n s p r ü c h e   1 

b i s   4,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  e i n   T e i l   des   z u r  

J m s e t z u n g   mi t   dem  P o l y g l y c e r i n   o d e r   p o l y g l y c e r i n -  

l a l t i g e n   R ü c k s t a n d   v e r w e n d e t e n   ü b e r s c h ü s s i g e n   A c e -  

i a l s   o d e r   K e t a l s   d u r c h   e i n   i n e r t e s   p o l a r e s   L ö s u n g s -  
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m i t t e l   e r s e t z t   i s t .  

6.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   5,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  a l s   i n e r t e s   p o l a r e s   L ö s u n g s m i t t e l   D i o x a n ,   D i -  

m e t h y l f   o r m a m i d ,   D i m e t h y l s u l f   o x i d   o d e r   D i m e t h o x y ä t -  

h a n ,   v o r z u g s w e i s e   D i m e t h y l f   o r m a m i d   ,  v e r w e n d e t   w i r d .  

7.  V e r f a h r e n   nach   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s   6,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  a l s   K e t a l   e i n   D i a l k o x y p r o p a n  

m i t   -OCH3  b i s   -OC3H7  a l s   A l k o x y g r u p p e n ,   v o r z u g s -  

w e i s e   2,  2 - D i m e t h o x y p r o p a n ,   v e r w e n d e t   w i r d .  

8.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   7,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  d i e   P o l y g l y c e r i n e   o d e r   p o l y g l y c e r i n h a l t i g e n  

R ü c k s t ä n d e   in  G e g e n w a r t   des   s a u r e n   K a t a l y s a t o r s   b e i  

e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r   m i t   2  ,  2 - D i m e t h o x y p r o p a n   um- 

s e t z t ,   den  e n t s t a n d e n e n   A l k o h o l   ( M e t h a n o l )   w ä h r e n d  

de r   R e a k t i o n   a l s   A z e o t r o p   m i t   ü b e r s c h ü s s i g e m  

2,  2 - D i m e t h o x y p r o p a n   s o w i e   g g f .   e i n g e s e t z t e m   i n e r t e n  

p o l a r e n   L ö s u n g s m i t t e l   d e s t i l l a t i v   e n t f e r n t ,   d a s  

e r h a l t e n e   R e a k t i o n s g e m i s c h   in  d i e   e i n z e l n e n   c y c l i -  

s c h e n   K e t a l e   d e s t i l l a t i v   a u f t r e n n t ,   d i e   E i n z e l k o m -  

p o n e n t e n   der   c y c l i s c h e n   K e t a l e   in  A n w e s e n h e i t   d e s  

s a u r e n   K a t a l y s a t o r s   in  d i e   e n t s p r e c h e n d e n   r e i n e n  

P o l y g l y c e r i n e   s o w i e   A c e t o n   s p a l t e t ,   das   A z e o t r o p  

aus  M e t h a n o l   und  2  ,  2 - D i m e t h o x y p r o p a n   d u r c h   B e h a n -  
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a e m   mi t   a i K a i i   una  D e s t i l l a t i o n   in  2  ,  2 - D i m e t h o x y -  

p r o p a n   und  M e t h a n o l   t r e n n t   und  s o w o h l   A c e t o n   u n d  

M e t h a n o l   -  u n t e r   B i l d u n g   des   2 , 2 - D i m e t h o x y p r o p a n s  

in  e i n e m   s a u r e n   K a t i o n e n a u s t a u s c h e r   -  a l s   auch   d a s  

r ü c k g e w o n n e n e   2,  2 - D i m e t h o x y p r o p a n   in  das   V e r f a h r e n  

z u r ü c k f ü h r t   . 
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