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Le presente invencién se refiere a un procedi-
miento mejorado para la obtencidn de una mezcla de distin-
tos alcoholes polivalentes, asi como, en caso dado, hidro-
xialdehidos e hidroxicetonss.,

Los compuestos polihidroxilicos hen azdquirido
una gran importancia industrial en los mds distintos terre-
nos. ge euplean, por ejemplo, pars la obtencidén de compues-
tos tensioactivos no idnicos, como agentes contra la conge-
lscibén, como agentes pars mantener la humedsd y lz plasti-
cidad, asi como componentes de partida pars materiales sin-
téticos, tales como resinas de poliésteres y poliéteres en
escala industrial.

Los alcoholes polivalentes se obtienen actualmen
te de productos neturzles, tales como azucar o mabteriales
celuldsicos, o se sintetizen por oxidacién de derivados del
petedleo,

Teniendo en consideracibén la situacién aliments--
ria mundial parece tener sin embargo poco sentido emplear
los materizles naturales, que se puedsn utilizar como doxr
nantes de carbohidrestos psra la slimentacidn, como produc-
tos de partida para troductos industriales. Debido a la
escasez de fuentes del petrdleo se han elevado, por.otra
parte, los precios de los productos dependientes del pstrd-
leo. Ademés no estd asegursdo s largo plazo el suministro

de productos de petrdleo. s por estaz razdn desezble hellar
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procedimientos de obtencidn para los compuestos polihidro-
xilicos cuya base de materie prima sea independiente de
los yacimientos de productos nsturales y del petrbleo,

Desde los trabajos de Butlerow y Loew (Ann.

120, 295 (1861) ¥ J. pr. Chem, 33, 321 (1886) en el siglo
pasado se sabe que en la autocondensscién del hidrato de
formaldehido (a continuacidén se ha de entender bajo "auto-
condensacién del formaldehido" siempre la "autocondensacién
del hidrato de formaldehido") bajo la influencia de compues
tos bisicos, tales comorhidréxido de calcio o de plomo,

se forman hidroxialdehidos e hidroxicetonas., Como el for-
maldehido se puede obtener a través de metanol de la an-
tracita o del gas natural, esto seria en principio una via
independiente del petréleo para la obtencién de compuestos
conteniendo grupos hidroxilo de los cuales, por reduccidn
electrolitica o hidrogenscidn catalitica asi como quimica
se pueden sintetizar alcoholes polivalentes,

A pesar de las muchas proposiciones para la sin-
tesis de compuestos polihidroxilicos por autocondensacidn
de formaldehido hasta la fecha no se ha desarrollado nine-
gln procedimiento industrialmente splicable para ello, ya
que. hasta shora no se hanlogrado sintetizar mezclas de com
puestos polihidroxilicos con reproducibilidad definida de
la funcionalidad hidroxilo. En los procedimientos conoci-
dos se obtienen, sdemis, mezclas de hidroxialdehido e hidro-

xicetona, que solo se pueden hidrogenar muy dificilmente
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y con cantidades de catalizador muy grandes, Este elevado
consumo de catalizador ha hecho parecer hasta ghors anti-
econdmica la sintesis de compuestos polihidroxflicos por

autocondensacién del hidrato de formaldehido y ha evitado

que la autocondensacidn del hidrato de formaldehido se em-

please como base para un procedimiento industrial para la
sintesis de alcoholes polivalentes,

Debido a la desproporcidén en el desarrollo si-

multéneo del formaldehido a metanol y a #&cido férmico, has

ta la fecha solo se podian lograr con los procedimientos
conocidos unos rendimientos en la mayoria de los casos
moderados, por lo que la elaboracién de las soluciones
acuosas o bien acuoso/alcohbdlicas que se forman originan
considerables gastos econdmicos. o
Como es sabido se cataliza en gran escalz la

desproporcibén del formaldehido a metanol y &cido férmico

mediante el empleo de compuestos bésicos. Como sefials

Pfeil, Chemische Berichte 84, 229 (1951) depende la veloci

dad de reaccidn de esta asi llamada “reaccién de Cannizza-

ro" del cuedrado de la concentrecién de formaldehido, mien-

tras la velocidad de reaccién de la polisdicidn del for-

maldehido (enlace C-C) depende lineslmente de la concen=-

tracién de formaldehido (Pfeil y Schroth, Chemische Perich-

te 85, 303 (1952)). Seghn aumenta la concentracidn de al-
denido se despleza, por lo tanto, la proporcidén cuantita-

tiva de los compuestos polihidroxilicos deseados con res-
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pecto al metanol y &cido férmico a desfavor de los com-
puestos buscados. Por esta razdn se propone en ls mayoria
de los procedimientos pertenecientes al estado de la técni
ca efectuar la condensacién del formaldehido a hidroxialde
hidos e hidroxicetonas en soluciones con reducides concen-
traciones ae formaldehido, con objeto de mantener lo mas bg
jo posible el nlmero de productos secundarios. Para la ob-
tencién de les hidroxia;dehidos e hidroxicetonas formades
es, sin embargo, necesario volver a retirar destilativa-
mente el agua empleada como disolvente. Yebido al elevado
calor de evaporacién del agua se presentan, por esta razénm,
considerables gastos de energia. Los procedimientos pars
la condensacidn del formaldehido a partir de soluciones
acuosag diluidas resultan por esta razdn sntiecondmicas.
Ademés, con periodos de aestilacién més largos se preseﬁtan
en escala considerable reacciones de descomposicidn y de
descoloreacidn de los hidroxialdehidos y hidroxicetonas.
Por esta rezén es deseable efectuar la condenw
sacidén del formaldehido a partir de las soluciones concen~—
tredes de formalina usuales en el mercado, sin gque con ello
se presenten reacciones secundarias perturbadoras.
En la patente alemana 822 385 se describe un procedimiento
para la obtencién de oxaldehidos aliffticos en el que una
solucibén al 40 % de formalina se hace Treaccionsr con talio
o hidréxido de talio. El procedimiento, sin embargo, no es

recomendable debide a la toxicidad del talic, ademés el hi-
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droxido de talio es de dificil obtencidn., Los rendimientos
de este procedimientos resultsn relativamente reducidos
con un 70 - 80 %,

Para evitar la reaccién de Cannizzaro también
se ha propuesto hacer reaccionar soluciones de formaldehi-
do en presencia de metanol, etanol U: otros disolventes or-
génicos poiares con hidrbéxido de calcio o de plomo(paten-
te alemana 830 951, asi como Gorr y Wagner, Biochemische
Zeitschrift, 262, %61 (1933)).

Mediante adicidn de disolventes orgénicos se re
duce sin embargo de nuevo el contenido en formaldehido de
la solucidn, Los costes de energla adicionalmente necesarios
para evéporar'el disolvente, agregado en la elaboracidn
de los hidroxisldehidos y ~cetonas formados, hacen que este
procedimiento parezca antiecondmico, Ademés, del formslde-
hido y de los alcoholes inferiores se forman unos semiace-
tales poco estables que durante la condensacidén se descom-
pouen bajo liberacidn esponténea de los alcoholes. En el
transcurso de las reaccionss de condensacidn, que se rea-
lizan a temperaturas de reaccidn por encima del punto de
ebullicidén del alcohol correspondiente, se presentan por
esta razdén fuertes retrasos de ebullicidn, especislmente
con grandes cantidades, por lo que el procedimiento de
condensacidn bajo estas condiciones no se puede realizar
industrialmente sin riesgo de peligre,

Er la patente alemana 834 794 se describe un
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procedimiento para la obtencién de compuestos oxi-oxo en
el que soluciones de formaldehido acuosas al 30 % se ha=
cen reaccionar con dxido de plomo o azlicar de piomo y ba-
ses inorgénicas a compuestos similares al azlcar, reduc-
tores en frio de la solucidén de Fehling. Eun este procedi-
miento es, sin embargo, necesario calentar la solucién de
formaldehido durante siete hasta ocho horas. El rendimien-
to volumen-tiempo asi logrado no resulta por esta razén
satisfactorio, Tampoco satisfacen en forma alguna los ren-
dimientos relativamente malos (aproximadagente un 80 % del
formaldehido empleado).

Por ls patente US 2 224 910 se conoce un proce-
dimiento para ia obtencién de hidroxisldehidos e hidroxice-
tonas en el que la autocondensacién..exotérmica del formal-
dehido sé reguls mediante la adicién controlada de bases
inorgénicas u orgénicas a una solucién de formaldehido que
contiene compuestos de plomo, estsfio, caleio, bario, magne-
sio, cerio o torio asi como “n compuesto éapacitadb pera -
la formacién de endiol, tal como glucosa, &cido ascérbico,---
fructosa, benzoina, glicolaldehido, eritrosa, reductoss,
azucar de invert o productos de condensacién del formalde-
hido. Segln este procedimiento se obtiene en efecto, una
mezcla de hidroxialdehidos e hidroxicetonsas a partir de
soluciones de formaldehido de alta comcentracidn sin la a-
dicibén de disolventes orginicos, pero se han de aceptar sin

embargo distintos inconvenientes, Asi se obtienen, si la
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reaccibn se efectua con valores pH bajos, ante todo mezg-
clas de hidroxialdehido e hidroxicetonas con baja funcio-~
nalidad hidroxi. Ademds, con valores pH bajos se logian
una velocidades de reaccidn solo moderadas, con lo que el
rendimiento volumen-~tiempo de estas variantes de procedi-
miento no satisfacen. Pars evitar estas desventajas se re-
comienda eh la patente citada iniciar la condensacidn de
formasldehido con valores de pH bajos y terminar entonces

a valores pH mas altos, Con un pH - 7 se desarrolla enton
ces la autocondensacibn de formsldehido, catalizada con
plomo, tan rapidsmente, en forma esponténea y sin control
por lo que segin esta variante del procedimiento no es po-
sible obtener mezclas de hidroxialdenidos e hidroxicetonas
con distribucidn reproducible de los coﬁponentes,.ya que
los tiempos y condiciones de reaccidén no se pueden contro-
lar con exactitud., Ademfs es conocido que los hidroxislde-
hidos, hidroxicetonas y monosacéridos, en medio alcalino y
a temperatura elevada, se descomponen a compuestos tefiidos
de oscuro, en parte conteniendo grupos carboxilo.

Estas reacciones de descomposicidén se presentan
especialmente en los modos de procedimiento propuestos co-
mo preferentes en la patente US 2 224 910, ante todo des-
pués,: de haber reaccionado la cantidad principal del for-
maldehido. Laes mezclas de hidroxialdehido e hidroxicetona
tal y como se han preparado segin el procedimiento de la

patente US 2 224 910, contienen por lo tanto productos de



10

15

20

25

descomposicibén con grupos &cidos, estén tefiidos de marrén
¥y no se pueden obtener en forma reproducible, Lg hidrogena-
cibn de estas mezclas, ademfs, solo se logra con cantidades
antiecondmicamente altas de catslizador de niquel Raney.
Asi, para la hidrogenacién de una cantidad equivalente a
100 g de formaldehido de hidroxialdehido e hidroxicetona
se precisan 30 g de niquel Raney.

Las mezcles de producto que se han obtenido se-
gln la forms de procedimiento acabada de describir se han
de elaborar para ls purififacibén y para la obtencidn de
los compuestos hidroxilo con bajo peso molecular en todos
los casos destilativamente, Seris sin embargo deseable su-
primir la elaboracién destilativa de la mezcla, que origina
gastos adicionales en energia y aparatos, y obtener las mez~-
clas de productos de manera que directamente después de re
tirar el agua de la disolucién se puedan seguir empleando
sin destilacibén adicional. Tales mezclas de reaccidén inco-
loras, libres en amplia escala de productos secundarios,
no se obtienen sin embargo seglin los procedimientos del ac-
tual estado de la técnica.

La presente invencidn tiene por lo tanto el co-
metido de poner a disposicibém un procedimiento segin el cual
se puedan sintetizar mezclas de compuestos polihidroxilicos
que estén lo més libres posible de productos de descomposi-
cibn y que se puedsn hidrogenar en forma sencilla con redu-

cidas cantidades de catalizadores de hidrogenacidn a alco-
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holes polivalentes. Las mezclas obbenidas de compuestos
polihidrox{licos deberdn ser incoloras y no precisar de
niguna ulterior purificacibn,

-Coaetido de la presente invencién era adem8s reg
gular la aubocondensacibn del formaldehido de manera que
la distribucidn de los produétos de la mezcla que se forma
de compuestos polihidroxilicos de.bajo peso molecular se
puede ajustar en.forma vaeriable y reproducible segin el
deseo de aplicacidn.,

En forma sorprendente y totalmente inesperada
se ha descubierto shora que se pueden obtener mezclas de
hidroxiasldehidos, hidroxicetonas y alcoholes podivalentes,

- libres de grupos reductores, donde la proporeidn en
alconoles polivalentes (formados por reaccidén de Cannizza-
ro cruzada) asciende ventajosamente a un 30 - 75 % en peso,
con excelentes rendimientos en volumen-tiempo, si la con-
densacién del hidrato dz formaldehido se efectua en presen-
cia de sales de plomo(II) solubles o insolubles, en caso
dado ligadas a soportes de alto peso molecular, como cata-
lizador, y una mezcla de hidroxialdehidos e hidroxicetonas
como co-catalizador, tal y como se forma en la condensacidn
de hidrato de formeldehido y que se caracteriza por las si-
guientes proporciones molares:

Compuestos con 3 Atomos de carbono/compuestos con 4 Atomos
de carbono: 0,5 - 2,0

Compuestos con & 2tomos de carbono/compuestos con 5 &tomos
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de csrbono: 0,2 - 2,0

Compuestos con 5 &tomos de carbono/compuestos con 6 &tomos
de carbono: 0,5 - 5,0

siendo la proporcidn de los componentes con 3 a 6 &tomos
de carbono como minimo de un 75 % en peso, preferentemen-
te superior a un'85 % en peso, referido:.a la totalidad del
co-catalizador.

La temperatura de reaccidén se encuentra aqui por
lo genersal entre 70 y lOOOC, preferentemente entre 80 y
100°C y el pH de la solucién de reaccién se ajusta median-
te adicibn controlada de una base inorginica u orgénica
hasta une transformacién de un 10 - 60 %, preferentemente
un 30 -~ 50 %, a un valor de‘G,O - 7,0, preferentemente 6,5
- 7,0, 7y a continuacidén a un valor de 4,0 - 6,0, preferen-
temente 5,0 - 6,0. Sorprendentemente se ha descubierto que
esta distribucidén de productos de las correspondientes
mezclas de poliol, hidroxialdehide e hidroxicetona median-
te esta regulacidn especial del pH y por enfrismiento a
continuacidén con distintos contenidos de formaldehido resi-
dual (O hasts 10 % en peso, preferentemente 0,5 hasta 6 %
en peso) se puede variar en forma reproducible,

El objeto de la presente invencidén es, por lo
tanto, un procedimiénto para la obtencidn de mezclas de
compuestos polihidroxilicos de bajo peso molecular, asi co-
mo, en ceso dado, hidroxialdenidos e hidroxicetonas, por

condensacidén de formaldehido en presencia de compuestos del
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plomo divalente como catalizador asi como de co-catalizado
reg conteniendo una mezcla de hidroxialdehidos e hidroxi-.
cetonas, a una temperatura de reaccibén de 70 - 11000, pre~

ferentemente 80 - 10600, que se caracteriza porque solu-

ciones acuosas de formalina conteniendo un 20 - 65 % en

peso de formaldehido y/o dispersiones de paraformaldehido,

ge condensan en presencia de

- A) sales de plomo(II) solubles o insolubles, o'bien plomo

divalente ligado a un soporte de alto peso molecular, 7
B) un co-catalizador, compuesto de una mezcla de hidroxi-
aldehidos e hidroxicetonas, tal y como se forma en 1la
condensacién de formzldehido, que contiene como minimo
un 75 % en peso de compuestos 05-C6 y que se caracteri-
za por las siguientes proporciomes molares:
Compuestos con 3 &tomos de carbéno/compuestos con 4 &tomos
de carbono: 0,5 -;2,0,
Compuestos con 4 &tomos de carbono/compuestos con 5 dtomos
de carbono: 0,2 - 2,0,
Compuestos con 5 &tomos de cérbono/compuestos con 6 &tomos
de carbo?o: 0,5 - 5,0 Vo
ajustandose el valor pH de la solucidn de reaccidén median-
te adicidén controlada de una base inorgfnica u orgfnica has
ta una transformzcién de un 10 - 6V %, preferentemente un
30 - 50 %, 2 un valor de 6,0 - 7,0 y, @ continuacidn a2 un
valor de 4,0 - 6,0, la sutocondensacidn del hidrato de for

maldehido se interrumpe con un ¢ontenido en formaldehido
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residual en la mezcla de reaccibdn de un 0 - 10 % en peso
de formaldehido, preferentemente un 0,5 - 6,0 % en peso de
formaldehido, por enfriamiento y/o por desactivacibn del
catalizador de plomo mediante Acidos, a continuacibén se
retira el catalizador en forma en si conocida ¥ los gru-
pos aldehido y ceto, en caso dado existentes en el produc-
to de reaccidn, se reducen & grupos hidroxilo.

Ya se conoce el reducir los hidroxialdehidos e
hidroxicetonas con formaldehido (asi se logra, por ejemplo,
la sintesis de le pentaeritrita a partir de acetaldehido y
formaldehido, metilolando primeramente el acetaldehido a
pentaeritrosa y reduciendo después con formaldehido en ex-

ceso), pero tales reacciones de Cannizzaro cruzadas solo

. se_pueden realizar sin embargo en medio fuertemente alcali-

no. Era por lo tanto extrsordinariamente sorprendente gue
en la forma de procedimiento segln la preseunte invencidn
estas reducciones se desarrollen en un rendimiento del
30 - 75 % tambidn en la zona pH &cida. Ventajossmente se
reduce de esta manera ya una gren parte de los grupos car-
bonilo, con lo cual se simplifica considerablemente la ule
terior eliminacidn de los restantes grupos carbonilo por
hidrogenacidén o reduccidn.

Es ademds sorprendente que, seglin la presente
invencidn, en hasta un rendimiento del 95 - 98 % y con al-
ta reproducibilidad de la funcionalidad OH prémedia se ob-

tengan soluciones acuosas altamente concentradas de poli-



10

15

20

L 14

oles, hidroxialdehidos e hidroxicetonas que sean totalmen-
te incoloras y por lo tentdo no precisen de ninguna ulterior
limpieza ni descoloPescidén, mientras, como ya se ha mencip
nado, en los procedimientos segin el actual estado de la
técnica, debido a las reacciones de descomposicién se for
men unos productos secundarios fuertemente tehidos, moles-
tos, cuya eliminacién no se logre o solo penosamente con

un gran gasto adicionzl. Independientemente de esto estes
soluciones fuertemente tefiidas seglin el actual estado de

la técnica no se pueden, o solo penosamente y con reduci-
dos rendimientos, hidrogenar a alcoholes polivalentes,
mientras la hidrogenacién catalitica de las mezclas de reac
cién incolorass segln la presente invencién, después de re-
tirar el catelizador que contiene plomo mediente simples
reacciones de precipitacidn, se logra bajo condiciones
benignas tal y como se emplean en generel para las hidro-
genaciones cataliticss de azlcares.

En el procedimiento de la presente invencidn se
forma primersmente en una etapa primesria de dos moléculas
de formaldehido el glicolaldehido,., Mediante ulterior adi-~
cién de formesldehido se forma el glicerinaldehido seghn

el siguiente esquema:

~0 0
(1) HO—CEL_,_-—C\H + HO-CH2-0H-—)HO-CH2-?H—C\

OH

+ H,O
" 2
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En un gran ndmero de regcciones subsiguientes,
de las cuales se mencionan solo algunss en forma de ejen-
plo, se forman de S8ste las mezclas obtenibles segln la pre

sente invencidn de hidroxisldehidos y ~cetonas:

1I) HO-CH,-CH-C HO-CH,-C_ —-3 HO-CH,-CH~CH-CH-C
(11) Bmpi0 iy 7 2" \g R RN
0):4 OH OH OH
HO-CH
=0 [ 240
(III) HO-CH,-GH-C + HO-CHQ—OH-——-;HO—CHQ—S-—C + Hy0
OH H H NH
. 0
(IV) HO-CH,~CH-C] ——— .HO-CH,-C-CH,-OH
| NH
0): 1
~° " CH,-0
(V) HO—CHQ-—?H-C ~ + HO-CHy~C~CHy=0H ———
' 0H
]
HO-CH2~({H-CH~GH-C-CH2-OH
[
OH OH OH
0

|
(v1) HO-CHz-?H-—CH—?H-C-CHEZ—OH + HO~-CHy-0H ——>
|
OH OH OH
HO-CHy ?
HO—CHQ—?H—FH-F——C—CHZ-OH + B0
OH OH 0H
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Como demuestra el anélisis cromatogrifico de gas
de distintas mezclas de productos obtenidos segln la pre-
sente invencidn se puede, con ayuda del procedimiento de
la presente invencidn, pof una parte, variar la distribu-
¢ién de los productos si la reaccién se interrumpe con
contenidos de formaldehido residual distintamente alto,
por otra éarte, la distribucibn de los productés Se puew-
de ajustar en forma totalmente reproducible tanto en la
zona de los compuestos con 2 hasta 4 &tomos de carbono,
como también en‘la zona con 5 y més &tomos de carbono.
Esto no era de esperar, a base del gran nfimero de las reac—
clones grriba meﬁcionadas,sélo parcialmente, y que simul-
ténea 0 sucesivamente se pueden desarrollar en el procedi-~
miento de la presente invencibifi.

' La condensacién del formaldehido se efectiia en
el procedimiento de la presente invencidn prefereﬁtemente

a partir de soluciones acucsas de formaldehido de concen-

“tracién usual en el mercado (30 - 50 % en peso de formal-

dehido) que estén estabilizadas por metanol u otros agentes
de estabilizacidn conocidos. Sin embargo, también es posible
emplear soluciones de formaldehido no estabilizsdas que con
tienen préporciones de formaldehido polimerizado sblido,
y/9 disPersioﬁes de paraformeldehido, ya que en el transcur
so del procedimiento de la pressnte invencidn estos sbli-
dos se disuelven por despolimerizacibén y esimismo se con-

densan a hidroxialdehidos e hidroxicetonas. La condensa- -



10

15

20

25

17

cién de soluciones de formsldehido mas sltamente concentrag
das , que se pueden obtener por ejemplo por despolimeriza-
cién de paraformaldehido 8 por comcentracién de soluciones
de formsldehido de concentracién mas baja en vacio, es asi
mismo posible. Asi se pueden obtener, por ejemp;o, hidroxi-
aldehides e hidroxicetonas en muy buenos rendimientos por
condensacién de una solucidén al 65 % de formaldehido que

se ha obtenido por concentracidn en vacfo de una solucién

de formaldehido al 37 %. Naturalmente se puede emplear el

"procedimiento de la presente invencidn también en solucio-

nes de formaldehido menos concentradas, pero el empleo de
estas soluciones de formaldehido de baja concentracibn es

menos preferente debido a los gastos de energis adicional-

_mente necesarios para la evaporacidén del.disolvente.

La formacidn de hidroxialdehidos e hidroxiceto~
nas en el procedimiento de la presente invencidén trans-
curre con extraordinaria rapidez. Asi, por ejemplo, después
de 30 minutos de duraéién de la reaccidn yé se ha trans-
formado aproximadsmente por lo general un 80 % del formale

dehido presentado y despuds de 40 minutos asciende el con~

' tenido de formaldehido de la solucién solo a aproximadamen

te un 1 - 1,5 %, lo que equivale & uns transformacidn de

un 96 - 97 %. Los rendimiento volumen-tiempo del procedi-
miento de la presente invencidn son, por lo tanto, superio-
res a todos los procedimientos conocidos para la obtencidn

de hidroxisldehidos e hidroxicetonas por autocondensacién
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del formaldehido, En comparacidén con el profedimiento, tal
y como se menciona en la patente alemana 884 794, el rendi-
miento volumen-tiempo se ha mejorado en el factor 1l2-14,

La autocondensacidn del formaldehido bajo for-
macibn de hidroxialdehidos e hidroxicetonas se fomenta se~
gin la presente invencidn medisnte compuestos del blomo
solubles en agua. Son estos, especialmente, el acetato de
plomo(II),'formiato de plomo(II) y nitrato de plomo(II).
Como las soluciones de formaldehido usuales en el mercado
normalmente reaccionan ligersmente &cidas results sin em-
bargo, también posible emplear compuestos del plomo inso-
lubles en agua, tales como carbonato de plomo(II), déxido
de plomo(II) e hidrbxido de plomo(II), asi como las sales
del Pb(II) del 4cido oxédlico, fenal, tiofenol § 4cido sa-
licf{lico como datalizador. Seglin la presente invencidn
se emplgan un 0,01 hasta 10 % en peso, preferentemente un
0,1 hgsta 5 % en peso de catalizador, referido a la canti-
dad de formaldehido empleada.

Por lo general se retiran en el procedimiento
de la presente invencidn, antes de la eleboracibm o bién
hidrogenacién de los prodgctos de reaccibn, los iones de
plomo(II) por precipitacidén con idénes carbonato. Aqui es
especialmente ventajoso, y por razones ecolbégices especial~
mente'deseabl% que estas sales de plomo precipitadas, bién
directamente o a través del acetato, se puedan volver a em~

plear de nuevo como catalizadores. Los productos residua-
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les ecolégicamente incompatibles, que se obtienen en'los
procedimientos del actual estado de la técnica, se evitan
por lo tanto en el procedimiento de la presente invencién.
ELl procedimiento es, por lo tanto, con respecto a la conduc—
¢ién en circuito del catalizador que contiene plomo, por
razonés econdmices y ecolégicas superior a los procedimien-
tos del actual .estado de la técnica,

Los idnes de plomo(II) emplezdos como catalizs-
dor se pueden retirar también como plomo elemental por se-
paracibén electrolitica. Tembién en esta caso es posible re
ciclar el plomo - por ejemplo, por transformacidn en el a-
cetato « de nuevo como catalizador al proceéo de produccidn,

Los iones de plomo(II) se pueden retirar de la
solucidn de resccidén en forms sencilla bombeando la solu-
cién de reaccibdn a través de intercambiasdores de iones ca-
tidn~activos. Como muestra el andlisis con ayuda de la ab-
sorcidn atémica ya no se puede demostrar ningln plomo més
en una solucidn de reaccidn asi tratada.

Los intercambiadéres de iones, que en la puri-
ficacidn o bien desplomizacidn de las soluciones de reac-
cidén después de cierto tiempo estén total o parcialmente
cargados con plomo, © bien los intercambisdores de iones
sobre los que dirigidsmente por conduccibén por encima de
una solucibn de sal de plomo se aplicaron iones de plomo,
se pueden ‘emplear asimismo como catalizadores psrs la

autocondensacidén del formaldshido bajo las condiciones del
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procedimiento de la presente invencién, Se ha descubierto
que estas resinas intercambiadoras de iones csrgedas con
plomo, por ejemplo, las resinas de poliestireno sulfonadas,
en si conocidas, que estén reticuladas con divinilbenbeno,
las resinas de &cido acri{lico o los derivados de formalde-
hifrea modificada, catalizan la condensacidn de formaldehi-
do con un resultado igual ‘de bueno como las mismas sales

de plomo solubles. Especialmente ventajoso es aqui que las
cantidades de plomo, que se emplesan se reducen considerable-
mente en comparacidn con los procedimientos del actual:es-
tado de la técnica, tal y como se indica en el ejemplo 6.
Asimismo es ventajoso que estos intercambiadores de iones
carzados de plomo se pueden obtener directamente en la de-
salacibn de la solucién de reaccibém y que, después de su em
pleo como catslizador, también se pueden volver a emplear
para la deszlacidn.

Segln una forma de realizacidn especial del pro
cedimiento de la presente invencidn se procede aqui, en
forma especialmente ventajosa como sigue: Seglin la mazgni-
tud del preparado se sgrega una cantidad determinada de
resina intercambiadora de iones cargada de ploumo, como ca-
talizgdor sdlido, a la solucién de reaccidn. Durante la
reaccidén se ceden iones de plomo a la solucidén de reac-
cidn, con lo cual el cetalizador sdlido se empobrece pro-
gresivamente en iones de plomo. Terminada la rsaccibn se

separe por succidn del intercambiador de iones y lz solu-
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cibén de reaccidn se libera del plomo conduciéndola
por encima de intercambiadores de iones no ¢ solamente
parciaslmente cargados con plomo. Después de un repetido
empleo estd la parte del intercambiador de iones, que se
empled como catalizador sdlidq tan empobrecido en iomes
de plomo que cede algo su efecto catslitico. Por el con-
trario la otra parte de la resina interczmbiadora de iones,
que se empled para retirar el plomo existente en la so-
lucién, estf:ehora muy cargada de iones de plomo. Después
de haber enjuasgado ambas partes con agua se emplea la
parte que se utilizd paraz retirar el plomo de la solucién
de reaccibn, como catalizador y la otra parte, que mien-
tras tanto ya no esti totalmente cargada con plomo, se em—
plea para la recepcién de los iones de plomo existentes
en la mezcla de reaccibn.

De. esta manera resulta posible un aprovecha-
miento completo del plomo necesario para la catidlisis,
sin que continuamente se consuman nuevas cantidades de
sales de plomo y se formen productos residuales perjudi-
cisles. Esta variante del procedimiento es, por lo tanto
interesante, tanto por razones ecoldgicas como econbmicas,

Una carascteristica especial del procedimiento
de la presente invencibén es también el empleo de un cata-
lizador de Co especial. '

Por la literatura es conocido el empleo de com~

puestos que contienen grupos endiol, o bién correspondien-
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tes compuestos capacitadds para la formacidn de endiol se-

.glin la ecuacién

Rl'CH'ﬁ‘RZ —_—— 317? = C~R,

l

oR ¢ \ 0H OH

donde By ¥ R, significan hidrdgeno, grupos alquilo, hidro-
xialquilo o gzrilo, como co-catzlizadores de la autoconden-

sacibén de formaldehido. Segln la patente US 2 224 910 se

-emplean para ello especialmente glucosa, &cido ascédrbico,

fructosa, benzoina, glicolaldehido, eritrosa, reductons,
y azucar de invert. Los co-catalizadores han de evitar el
periodo de induccibén que se presenta al principio de la
autocondensacién de formaldehido. La mayoria de estos co-
catalizadores desarrollan su actividad catslitica sin em-—
bargo solo a valores pH =7. En este margen pH se presen~
ta, sin embargo, en forma reforzada la desproporcionacibdn
del formsldehido, que conduce az la formsecidn de productos
secundarios indeseados y & una disminu-cidn del rendimiento.
QOtros co-catelizadores solo se pueden obtener mediante pro
procedimientos de sintesis costosos y, por lo tanto, son ca-~
Tros.,
Sorprendentemsnte se ha descubierto anora que

la sutocondensecidn éel hidrato de formalderido sin inhi-

bicidén el principio de la rsaccidn se efectua también a un

o

H inferior a 7 si como co-cavzlizedor se eaplea una mezcla
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especial de hidroxisldehidos e hidroxicetonas (que también
puede contener alcoholes polivalentes - cataliticamente no
activos), tal y como se obtiene en la condensscidén de hi-
drato de formaldehido y que se caracteriza por las siguien-
tes proporciones molares: '
Compuestos con 3% Atomos de carbono/compuestos con 4 Atomos
de carbono: 0,5 - 2,0
Compuestos con 4 &tomos de carbono/compuestos con 5 &to_
mos de carbono: 0,2 - 2,0
Compuestos con 5 &tomos de carbono/compuestos con 6 &to-
mos de carbomo: 0,5 - 5,0. .

En la mezcla de co-catslizador se encuentran
aqui como minimo un 75 % en peso, preferentemente mds de
un 84 % en peso de componentes con 3 hasta 6 &tomos de car
bono,

Preferentemente se emplea como co~catalizador
la mezcla de productos Que se obtiene en el procedimiento
de la presente invencidn y que el mantener lss condiciones
de reaccidén indicsdas més srriba como preferentes se en-
cuentra por lo general dentro de las proporciones cuantita-
tivas arriba indicadess de componentes 05 hasta 06. KNatu-
ralmente también es posible emplear mezclas de hidroxizsl-
dehidos e hidroxicstonas que se han obtenido segiin procedi-
mientos del estado de la técnica bajo la condieidn previa
de gue se mantengen l2s proporciones de mezclz de los com-

ponentes indicadas (en caso dzlo se puede agjustar la pro-
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porcidn cuantitativa de los componentes 05 hasta Cg, por

ejemplo, mezclando con glicerinaldehido, eritrosa o fruecto-
sa o bién glucosa). Los productos de condensacién segin el
estads de la técnica contienen, sin embargo, como mds arri-

ba se ha mencjonado, frecuentemente productos de amarro-

‘namiento y se han de purificar antes de poder servir como

cocatalizadores en el procedimiento de la presente inven-
cidn.

Co-catalizadores conocidos, tales como por ejem
plo la glucosa y también la @) -hidroxiacetofenona recono-
cida por Lengenbeck (L. pr. Ch. 3 (1956) pég. 196) como
holécula de co-catalizador especialmente eficagz, desérro-

llan su total eficacis como co-catalizador solo en la zona

alcalina. Solo en esta zona se evita una inhibicidn de 1la

condensacidén del formaldehido. Con valores pH inferiores
a 7 se preséntan por el conbtrario bajo la presencias de es-
tos co-catalizadores unos periodos de induccién largos al
comenzgr la reaccidén de condensacién, lo que entonces con-
duce a malos rendimientos de volumen—tiempo. Bsta inhibi-
cibn se puede, por el contrario, evita; mediante la mezcla
de co-catalizador seglin la presente invencién, también a
valores pH que sean inferiores a 7.

Al emplear determinados co-catalizadores hasta
ghora conocidos, tales como glucosa, fructosa y otros, se
falsifica grandemente la distribucidn de los componentes

de la mezcla de productos que se forma. Estas desventajas
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presente invencidn.

Segln la presente invencidn se emplean aproxi-
madamente un 0,1 - 5Y % en peso, preferentemente un 0,5 -
5 % en peso, con especial preferencia un 1 - 3 % en peso de
qﬁ-catalizador,referido al formaldehido empleado.

La reaccién de condensacidn transcurre en pre-
sencia del co-catalizador segin la presente invencidn tan

rdpidamente que conduce a las ventajas mencionadas respec-

to al rendimiento mejorado en volumen-tiempo. Como la con-
densacibén del formaldehido a hidroxialdehidos e hidroxice-
tonas bejo las condiciones de la presente invencidén se des
arrolla en le zona de temperatura superior a los 95°C tan
répidamente que la mezcla de reaccibén se calienta por si
sola por el calor liberado, la solucidn de reaccidn solo
necesita ser calentada a 90 - 1oo°c, después de lo cual se
puede retirar la fuente de calor externa, La cantided de
calor que se libera en la reaccidn exotérmica es entonces
tan grande que la solucidn de reaccidn se mantiene duran-
te toda la duracién de la reaccibén en un ligero hervor. La
velocidad de reaccidn es en la zona pH indicads sin embar-
g0 tan suficientemente lenta para peraitir em cualquier mo-
mento una interrupcidén de la reaccidén por enfrismiento
externo o adicidn de acidos, cuando se desee un contenido
de formaldehido residual correspondiente o bien la corres-

pondiente distribucidn de productos. La conduccidn del pH
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seglin la presente invencién resulta también ventajosa debi
do a que en esta zona la velocidad de reaccidn se puede re-
~gular muy fdcilmente ya por una ligera modificacidén del
pH. Las cantidades de calor mayores gue eventualmente se
pudiesen presentar, y gue conducirian a una ebullicidn mas
viva, se puedensevacuar facilmente por enfriamiento exter-
no.

Bases inorgfnicas adecusdas para el procedimien
to de la presente invencién son, por ejempl, NeOH, KOH,
Ca0, Ca(OH)e, MgO v Mg(OH)z. Como bases orgénicas sean men-
cionadas, por ejemplo, urotropina, piridina, aminas secun-
darias y terciarias, asi como complejbs de '8teres de corona"
de metales alcalinos,

Segln la presente invencién se obtienen polioles
de alto peso molecular, hidroxialdehidos e hidroxicetonas
(especialmente con 5 y con 6 Atomos de carbono) sin obte-
ner productos secundarios tefiidos molestos, si la reaccién
se deja desarrollar hastz un contenido en ‘formaldehido re-
sidual de un 0 - 1,5 % en peso y después se interrumpe
por enfriamiento y/o desactivacidn del catalizador. Las
mezclas de productos, asi obtenidas, estén esencialmente
libres de formaldehido.

Mediante la forma de conducir la reaccidén segin
la presente invencidén y el co-catelizador, mas arriba carac-
terizsdo con detalle, se dirige la reaccidn también en es-

te casc sorprendentemente de manera se evite amplismente
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la indeseada reaccién de “Cannizzaro" -~reductora de la for
macidén de hidroxialdehidos y -~cetonas - del formaldehido
consigo mismo (desproporcionacién en metanol y &cido férmi
¢co) y no se presenten reacciones de émarronamiento.

Como indica el anélisis cromatografiéo de gas
de los productos de resccidn hidrogenados y sililados se
forman en la varianté de procedimiento, preferente segtn
la presente invencidn, arriba mencionada, en la que la reac
cién se efecta hasta un contenido de formsldehido residual
de un 0-1,5 % en peso, aproximadamente un ﬁS % en peso de
alcoholes hexavalentes, 25 % en peso de alcoholes pentava-
lentes y aproximadamente un 20 % en peso de alcoholes hepta-
y_polivaléntes superiores. Por el contrario juntos solo se
obtienen aproximadsmente un 10 % de alcoholes 2, 3 y b—valen~-
tes (véase el ejemplo 1). En los procedimientos conocidos
por el estado de la técnica, tal y como se describen por
ejemplo en la patente US 2 224 910, ascienden estas propor-
ciones de bajo peso molecular por el contrario s mds de un
60%.

Como fuente dg carﬁohidratos, por ejemplo, para
la slimentscién de microorganismos entran preferentemente
en consideracién los hidroxialdehidos e hidroxicetonas con
6 § con 5 ftomos de carbono. Por esta razén es especialmen-
te ventajoso el empleo de la mezcla de hidroxiaidehido e
hidroxicetona, tal y como se forma en el procedimiento de

la presente invencidn, en comparacibdn con las mezclas que
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se obtienen seglin el actual estado de la técnica, como sus
tituto de los carbohidratos naturales.

Para los fines de empleo industriales, descritos
al principio, de los alcoholes polivalentes se desea frecuen
temente asimismo una mayor funcionalidad hidroxilo, tal y
como se puede alcanzar en las mezclas del procedimiento de
la presente invencidn. .

El procedimiento de la presente inveneién no
estéd sin embargo limitadd a la obtencidn de mezclas de bi-
droxialdehidos o bien hidroxicetonas y alcoholes polivalen-
tes con contenido principal en compuestos de mayor funcio-
nalidad. La distribucibén de los productos se puede variar,
como ya se ha indicado, segiin la presente invencidm, 1levan-
do la reaccibn de condensacién hasta un contenido en formal
dehido residual determinado e interrumpiéndole entonces por
enfriamiento. 8i, por ejemplo, la reaccidén de condensacibn
se efectia solo hasta que en la éoluciénrse encuentre ain
un 8 % en peso de formaldehido libre y después se enfria
la mezcla.de reaccibén, entonces la mezcla de productos que

se forma précticamente no contiene ningin compuesto con 6

- & més &tomos de carbono. Por el contrario, la proporcidn

en compuestos, que después de la reduccidn tiqhequfgfupgs:
hidroxilo, ha subido 'a un 16 %, la proporcién en compuestos
con 3 grupos hidroxilo en la forma reducida a un 20 % y la
proporcién en cOmpuestos con 4 grupos hidroxilo (forma re~

ducidae) a un 30 % (véase ejemplo 2).
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De esta manera se pueden obtener segin la pre-
sente invenci6q,las més, diversas distribuciones de produc-
tos conduciendo la autocondensacidén del formaldehido hasta
contenidos en formesldehido residusles entre un 8 %y 1,5 %.
Se puede preparar asi cualquier distribucién de productos
deseada que sea necesaria para un terreno de aplicacibn de-
terminado.

| La reaccién de condensacién segfin la presente in
vencibn se puede realizar en forma especislmente ventajosa
en una cascada de calderas provistas de agitador. Mediante
variacién del tiempo de residencia en las distintas calde-
ras de agitacidn se puede ajustar exactamente en esta va—'
riante del procedimiento el contenido de formaldehido resi-
dual. La distribucibn de los productos de la mezcla de
reacciSn y la funcionslidad hidroxilo media de la mezcla
de alcoholes polivalentes, obtenible de &sta por reduccidn,
se puede variar de esta‘manera entre amplios limites ¥y
es reproducible,

En forma similarmente ventgjosa se logra la ob-
tencidn, segin la p??gggpe invencidn, de una mezcla de compues
tos conteniendo grupos hidroxilo en un tubo reactor accio-
nado en formes contfnus. Para mantener un valor ?H deseado
en todo el volumen de reaccibén se agrega en varios lugares
del tubo eniforma continua base inorgénice u orgénica en
la cantidad necesaria. También en este caso es posible, me-

diente variacién de los tiempos de flujo, variar entre amplios
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limites la distribucién de.los productos y la funcionali-
dad hidroxilo de los alcoholes polivalentes resultantes.
Naturalmente también en esta varisnte del procedimiento
es posible obtener mezclas, conteniendo principalmente com
5 puestos de alto peso molecular, libres de productos secun-
darios teﬁidps.
.ﬁLas mezclas con proporcioneé predominantes de
.productos de slto peso molecular se obtienen también trag-
tando ulteriormente las mezclas-que contienen hidroxial-
10 dehido e hidroxicetona, que comtienen principalmente pro-
porciones de bajo peso molecular, con formaldehido en ex-
ceso y en presencia de una base inorgénica u orgénica a un
pH de 9»a'l3, preferentemente 10 a 11, durante unos 10 mi-
cteie—nutos_hasta 12 horas a 10.-~ 10000, preferentemente a 30 -
15 60°C. De esta manera no solo se transforman los ¢ompuestos
de bajo peso molecular por una aldoreaccidn alcalinamente
catalizada en compuestos de alto peso molecular, sino
también por metildlizacidn en el Adtomo de carbono adyacen~-
te al grupo carbonilo, en escala incrementads, hidroxialdehi-
20 dos ramificados e hidroxicetonas. Estas hidroxicetonas e
_-'hidroxialdehidos ramificados tienen, en comparacién con los
de cadena recta, considerzblemente més grupos hidroxilo pri-
marios. La reactividad de estas mezclas con respecto a los
reactant;s reactivos a los grupos hidroxilo se ha elevado
25 de esta_manéra én forma considerasble, lo que para algunas

finalidades es ventajoso. Asi, por ejemplo, en la reaccibn



10

15

20

25

31

de los compuestos obtenidos seglin lg presente invencidn
con isocianatos orgénicos se formem, debido a la presen~
cia de gruﬁos OH primarios, los uretanos conﬁrapidez con-
siderablemente mayor a como es esto el caso con alcoholes
normales, . de cadena recta, po}ivalentes; conteniendo gru-
pos OH secundarios. »

De los hidroxialdehidos e hidroxicetonas que se
formsn en el procedimiento de la presente invencibn se pue
den obtener, en caso dado, segiz procedimientos en si cono=-
cidos, por reduccidn en forma sencills. alcoholes poliva-
lentes., Asi se logra, por ejemblo, la reduccidn directa-
mente de la solucidn scuosa obtenida ya a temperatura 8m-
biente con hidruro de sodio-boro; pero también se puede
realizér, por ejemplo, por via electrolitica. También es
posible la hidrogenacién catalitica.con hidrégeno. Para
ello se pueden emplear en p¥incipio todos los procedimien
tos que para la reduccién de szucares a alcoholes de azucar
pertenécen al sctual estado de la técnica. Especialmente
favorable es la hidrogenacidn con niquel Raney en canti-
dades de un 5-20 % en peso, referido a la mezcla de hidro
xialdehido e hidroxicetona reductora, a presiones de hidrd
geno de 50 - 200 kg/cm2 y temperaturas de 20 - 200°C, pero
con un resultado similar de bueno se pueden emplear tam-
bién cetalizadores gue contengan niquel, cobalto, cobre,
platino, rodio § paladio sobre soportes inertes.

‘Medisnte la conduccidén de la reaccidn seglin la
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presente invencidn se logra que practicamente no se formen
productos de descomposicidén que perjudiquen ls hidrogena-
¢idn. En especial no se forman compuestos conteniendo car-
boxilo, tales como &cido léctico y &cidos del azucar, que
reducirian la actividad de los catalizadores de la hidroge
nacion l&biles al &cido. Por lo tanto es posible emplear
los catslizadores de hidrogenacidn, sin perdida de activi-
dad, varias veces en la hidrogenacién de las mesclas obteni-
das segiin la presente invencidn de hidroxisldehidos, hidro=-
xicetonas y alcoholes polivalentes.

Como descrito, el procedimiento de la presente
invencidn se puede conducir mediante control adecuado del
pH de manera que una grsn parte de los hidroxialdehidos e
hidroxicetonas formados in situ sesn reducidos por el for-
maldehido existente en la mescla de reaccidn a alcoholes
polivalentes. Sin embargo, también es posible reducir los
hidroxialdehidos y -cetonas (que en una formz de ejecucidn
algo variads de la conduccidn preferente del pH, formados
en mayor grado) ulteriormente con formaldehido, Para ello
se mezcla la solucidén de reaccidn con formaldenido en ex-
ceso y una base indrgénica y se agita durante 30 minutos
hasta 12 horas & 10 - 100°C, preferentemente 30 — 60°C,
bajo mantenimiento de un valor pH de 9 a 13, preferente-
mente de 10 & 11, Aqui es posible reducir no solo la fun-
cidn carbonilo sino sl mismo tiewmpo, comc mas arriba se bha

indicado, sintetizar productos de alteo peso molecular y
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ramificados. Bases inorgénicas preferentes, que aceleran

la reaccidn de Cannizzgro cruzada, son hidrdéxido sédico,

bidréxido potésico, bidréxido de bario y de calcio, asi

como los complejos de "éter de corona" de 4tomos slcali-

nos.

, La reduccidén se puede acelerar mas ain median-

te co-catalizadores. En relacibén con esto tienen preferen-

" cia los oxalatos de metales de trsnsicién, especialmente

los oxalatos de niquel cobalto, hierro, cadmio, zinc, crq-
mo y manganeso, asi como los metales de transicién en for-
ma elemental, por ejemplo, niquel, cobalto, hierro, cobre,
cadmio, zinc, cromo y manganeso. Tienen especial preferen
cia el niguel activado, que se emplea en forma del asi
llamado niquel Raney, y el zinc elemental en forma de pol-
vo.

Como ulteriores co-catelizadores para la reduc-
cidn mediante formaldehido entran en consideracién las ami-
das de &cidos orgénicos, -tales como formamida, dimetilfor-
mamida y acetamida, asi como las szles de tetraalquilamo-

nio, especialmente el cloruro tetrametilaménico y el Q}Dng

ro tetraetileménico.

Puede ser de especial ventaja econbmica efectuar
el procedimiento de la presente invencidn . directamente a
continuacién de la produccidén de' formaldehido y aprovechar
la reserva térmica existente del vapor de formaldehido. Un

procedimiento industrialmente usual para la obtencién de
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" formaldehido trabsja, por ejemplo, seglin lg siguiente

ecuacibn de reaccibdn: .

(ag) 0
CH,0E ————3 HC0 + Ky

30,

donde los productos de reaccidn, por la reaccibn exotérmi-
cg, se calientan tanto que se obtiemen en forma gaseosa.
Resumiendo se puede apreciar que el procedimien~
to de la presente invencién, en comparacién con los proce-
dimientos del actual estado de la técnica ofrefe las siguien
tes ventajas esenciales:
1. El procedimiento suministra mezclas de hidroxi-
aldehidos, hidroxicetonas y alconoles polivalentes, donde
la proporcidén de los alcoholes polivalentes (formados por
reaccidn de Cannizzaro cruzada) asciende a un 30 - 75 % en
peso, sin productos de descomposicidén molestos. La hidroge
nacidén o reduccidén de estas mezclas es especialmente eco-
ndémica y sencills; ya solo relativemente pocos grupos carbo-
xilo se trensforman en funciones hidroxilo.
2. El procedimiento de la presente invencidén sumi-
nistrs mezclas de polioles, hidroxialdehidos e hidroxiceto-
nas con distinta funcionalidad OH, cuya distribucién se pue
de variar en forma dirigida segin ls finalidad de empleo.
En especial se pueden obtener mezclas que contienen mds de

un 90 ¥ en peso de compuestos con més de 4 4tomos de carbo-
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no. Tambifn la alta reproducibilidad de la distribucidn
de los productos represeénta una ventaja esencial en com-
paracién con los procedimientos del actual estado de la
técnica.

3 En‘el procedimiento de la presente invencidn se
obtienen proﬁuctos incoloros que sin ulterior limpieza se
pueden hidrogenar directamente o se pueden emplear para
los demés fines de aplicacidénm indicsdos mas adelante. No
es necesaria una elaboracidn de;tilativa de las megzclas de
productos.

4, El procedimiento de la presente invencién resul-
ta especialmente econdémico en comparacidén con los procedi-
mientos del actual estado de la téenica. Debido al empleo
de soluciones de formaldehido altamente concentradas se
evitan gastos de energis adicionales para la evaporacidn
del disolvente.:Como en el procedimiento de ls presente in-
vencibn précticsmente no se presenta ninguna reacéién secun
daria molesta se logran rendimientos de un 95 - 98 %, re-
ferido al formaldehido empleado.

El procedimiento de la presente invencidn se
desarrolls, en compsracién con los procedimientos conocidos
por el actual estado de la técnics, en forma extracrdinaria-
mente rdpida y permite por lo tanto altos rendimientos en
volumenuéiempo.

S Los c¢ztalizadores conteniendo plomo, que se em—

plean en el procedimiento de la presente invenciéq,se pue-—
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den volver a utilizar después de su asplicacién, directa~
mente o después de una simple elaboracién, no obtenién-
dose por lo tanto residuos conteniendo plomo ecolégica-
mente perjudiciales.,

Las mezclas seglin la presente invencibn de

“hidroxialdehidos e hidroxicetonas, § bien los alcoholes

polivalentes formados de ellas por reaccibn de Cannizza-
ro cruzada, son valiosos productos de partida para un
gran nfimero de productos interesantes en la técnica de
aplicacidn.,

Por ejemplo, los compuestos polihidroxilicos
obtenidas por reduccibén son muy bién adecuados como agen-
tes prolongadores de cadena § bién reticulsdores en la ob-
tencibén de materiales sintéticos de poliuretsnos a partir
de poliisocianatos, compuestos polihidroxilicos de bajo
peso molecular asi como, en caso dado, compuestos polihi-
droxf{licos de mayor peso molecular, ulteriores agentes pro
longadores de csdena, agentes de propulsidn, catalizadores
y otros aditivos en si conocidos. Como poliisociznastos en-
tran en relacibén con ésto en consideracién los poliisocia-
netos aliféticos, cicleoalifbticos, sreliféticos, arométicos
v heterociclicos, tel y como se describen, por ejemplo, por
W. Siefgen en Justus Liebigs Annalen der Chemie, 562, pégi-
nas 75 a 136, por ejemplo, etilendiisocisnzto, 1,4~tetrzme-
tilendiisocienato, 1,5-hexzmetilendiisocianato, 1l,l2-dode-

candiisocisnzto, ciclobutan-l,3-diisociznato, ciclonexsn-
9 b ]
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1,3- 3y -1,4-diisocianato, asi como las mezclas arbitrarias
de estos isbémeros, l-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isociana-

tometil-ciclohexsno (Publicacidn alemana -DAS 1.202.785,

" Patente US 3.401.190), 2,4 y 2,6-hexshidrotoluilendiisocia-

.Bato, asi como las mezclas erbitrarias de estos isémeros,
fhe&ahidro-l,a- y/0 =l,4-fenilendiisocianato, perhidro~2,4'-
gy/o ~4,4'~difenilmetan-diisocianato, 1,3~ y 1,4-fenilen-
gdiisocianato, 2,4- y 2,6~toluilendiisocianato, asi como las
mezclas arbitrarias de estos isbmeros, difenilmetan-2,4'-
y/o =4 ,4'=diisocianato, naftilen-l,5-diisociznato, trifenil-~
metan-4,4',4"-triisociapato, polifenil-polimetilen-poliiso~
ciznatos, tzl y como se obtienen por condensacién de anili-
na-formaldenido y ulterior fosgenacidn y se describen,- por
ejemplo, en les patentes briténices 874.430 y 848.671, u~ ¥
p-isocianatofenil-sulfonil-igocianatos, segin la patente

US 3.454.606, arilpoliisocianatos perclorados, tal y como

se describen, por ejemplo, en la publicacién alemana DAS
1.157.601 (Patente US 3.277.138), poliisociasnatos conte-
niendo grupos carbodiimida, tal y como se describen en la
patente alemana 1.092.007 (Patente US 3.152.162),.105 di-
isocianatos, tal y como se describen en la patente TS
3.492.330, los poliisocisznatos que llevan grupos alofanato,
tal y como se describen en la patente britanica 994.890, en
la patente belga 761.626 y en la solicitud de patente holan-

desa publicada 7,101.524, los poliisocianatos que llevan

[PPSR
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‘érﬁﬁo;_iéséiaﬁﬁ;;to, fai flééﬁgrée déébfiben, for ejemplo,
en la patente US 3.001.973, en las patentes alemanas
1.022.789, 1.222.067 y 1.027.39%, asi como en las publica-
ciones alemanas DAS 1.929.034 y 2.004,048, los poliisociana-
tos que llevan grupos uretano, tal y como se describen, por
i ejemplo, en la patente belga 752.261 6 en la patente US
§3.394.l64, los poliisociznatos .que llevan grupos frea aci-
Elados, segin la patente alemana 1.230.778, los podiisociana-
ftos.que llevan grupos biuret, tal y como se describen en la ‘
' patente alemana 1.101.394 (patentes US 3.124.605 y 3.201.372
asi como en la patente briténics 889.050), los poliisociang-
tos obtenidos por reacciones de telomerizaciém, tal y como
se describen, por ejemplo, en ls patente US 3.654.106, los
poliisocianatos que llevan grupos &ster, tal y como se des-
criben, por ejemplo, en las patentes briténices 965.474, y
1.072.956, en la patente US 3.567.76% y en la patente ale-
mana 1-231.688, los productos delreaccién de los isocienatoes
erriba mencionados con acetales segln la patente alemana

1.072.385 y los poliisocilenatos .que contienen restos de Zcido

graso polfmero seglin la patente US 3.455.883.

Bsimismo es posible emplear los residuos de destila-
cidn qpé contisnen grupos iéocianato_j que se obtienen en
la fabricacidn industrisl de isocianato, en caso dedo di-
sueltos en uno o varios de los poliisocianetos antes mencio-
nados. Ademés es posible emplesr mezclas arbitrarias de los

poliisociznatos azntes menciornados.
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Con especial preferencia se emplean, por regla
general, los poliisocianatos industrialmente de f£icil ob-
tencibn, por ejemplo, el 2,4~ y 2,6~toluilendiisocisnato,
asi como las mez¢las arbiatrarias de estos isbmeros ("TDIM),
polifenil-polimetilen~poliisocianatos, tal y como se ob=-
tienen por condensacién de snilina-formsldehido y ulterior
fosgenacidn ("MDI en bruto") y los poliisocianstos que
contienen grupos carbodiimida, grupos uretano, grupos alo-
fanato, grupos isocianato, grupos lirea o grupos biuret

("poliisocicnatos modificados").

Compuestos polihidroxilicos de alto peso mole-
cular adecuados, especialmente aquellos del peso molecular
800 hasta 10000, preferentemente 1000 hasta 6000 son, por
ejemplo, los poliésteres que contienen como minimo dos,
por regla general dos hasta 8, preferentemente, sin embar-
g0, 2 hasta 4 grupos hidroxilo, poliéteres, politioéteres,
poliacetales, policarbonatos y poliéster-amidas tal y como
se conocen para la fabricaéién de poliuretanos homogéneos

¥y celulares.

Los poliésteres, que llevan grupos aidroxilo, que
entran en consideracidn son, por ejemplo, los produmctos
de reaccidn de alcoholes polivalentes, preferentemente bi-
valentes y, en caso dado, adicilonalmente trivalentes, con

fcidos carboxflicos polivalentes, preferentemente bivalen-

tes. En lugar.de los &cidos policarboxilicos libres se pue-
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den emplear para la obtencidn de los poliésteres también
los correspondientes anhidridos policarboxilicos & los co-
rrespondientes policarboxilatos de alcoholes inferiores &

sus mezclas, Los &cidos policarboxilicos pueden ser de na=

" turalezs alifitica, cicloalifitica, aromftica y/o heteroci-

clica y, en caso dado, estar sustituidos, por ejemplo,
por &tomos de halbgeno, y/o estar insaturados.

Como éjemplos de los mismos sean mencionados: jci-
do succinico, &cido adipico, Scido subdrico, &cido azeiéico,
fcido sebécico, &cido ffélico, ficido isoftélico, &cido
trimelitiéo, anhidrido ftilico, enhidrido tetrshidroftilico,
snhidrido hexshidroftilico, anhidrido tetracloroftélico,
anhidrido endometilgntétrahi&roftélico, gnhidrido glutiri-
co, &cido maléico,; enhidrido maléico, &cido fumdrico’,
épidos grasos dimeros y trimeros, tales como &cido oléico,
en caso dado em mezcla con &cidos grasos mondmeros, terefta-
lato de dimetilo, tereftalato de bisglicol. Como alcoholes
polivalentes entran en consideracidn, por ejeamplo, etilen-
glicol, propilenglicol-(1,2) ¥y -(1,3)5 butilenglicol-(1,4)
y -(2,3), hexandiol-(1,6), octendiol-(1l,8), neopentilglicol,

ciclohexandimetanol (1,4-bis-hidroximetilciclohexano),

2;metil-1,3-propandiol, glicerina, trimetilolpropano, hexan-
triol-(1,2,5), butantriol-(1,2,4), trimetiloletano, penta-
eritrita, quinita, manita y sorbita, glicésido metilico,

ademés, dietilenglicol, triatilenglicol, tetrsetilenglicol,
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polietilenglicoles, dipropilenglicol, polipropilenglicoles,
dibutilenglicol y polibutilenglicoles., Los poliésteres
pueden llevar proporcionalmente grupos carboxilo en posi-

¢ién final. También se pueden emplear poliésteres de lac~

" tonas, por ejemilo, & ~caprolactona § &cidos hidroxicarbo-

xflicos, por ejemplo, ééido~uJ—hidroxicapréico.

Pambibn los poliéteres que llevan como minimo dos,-
por regla genéral dos a ocho, preferentemente dos a tres‘
grupos hidroxilo, que entran en consideracidn segin la
presente invencién, son aguellos de clase en si cdnocida
v se obtienen, por ejemplo, por polimerizacidn de epdxides,
tales como &xido etilénico,'éxido propilénico, 6éxido buti~-

lénico, tetrahidrofurano, éxido estirénico o epiclorohidri-

.Ba consigo mismo, por ejemplo, en presencia de BFy, o por

adicidn de estos epdxidos, en caso dado en mezcla 0 conse-
cutivamente, a componentes de iniciacidn cop Stomos de hi-
drégeno reactivos, tales como alcoholeé o aminas, por ejem- |
plo, agua, etilenglicol, propilenglicol-(1,3) § -(1,2), tri-
metilolpropano, 4,4'-dihidroxidifenilpropano, anilina, amo-
niaco, etanolaamina, etilendiamina. Seéﬁn la presente inven-

cibn tembién entran en consideracidén los poliéteres de su-

‘erosa, tal y como se deécriben, por ejemplo, en las publi-

caciones alemanas DAS 1 176 358 y 1 064 938, Frecuéhtemente
tienen preferencia aquellos poliéteres que llevan principal-

mente (hasta un 90 % en peso, referide 2 los grupos O
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existentes en el poliéter) de grupos OH primarios. 4Asimismo
son sdecuados los polidteres modificados por polimeros de
vinilo, tal y como se obtienen, por ejemplo, por polimeri-
zacién de estireno, aerilonitrilo, en presencia de polidte-
res (patentes US 3.383.351, 3.304.273, 3.523.093, 3.110.695,
patente alemana 1;152.536), gl iguel que los polibutadienocs
que llevan grupos OH. '

. De entre los politioéfteres sean mencionados espe-
cilalmente los productos de condensacién de tiodiglicol con-
sigeo mismo y/o con otros gllcoles, &cidos dlcarb01111cos,
formaldealdo, écldos ammnocaroolelcos o aminoalcoholes.
Segln el cc-componente se trata equz,en los producvos, de
politioéteres mixtos, &steres de politioéter, amidas de
éster de politiodter, )

Como poliacetales entran en consideracién los com—
puestos que se obtienen de glicoles, tales como dietilen-
glicol, trietilenglicol, 4,4'-diocetoxi-difenildimetilme-
tano, ﬁexandiol y formaldehido, También por polimerizagién
de zcetales ciclicos se pusden obtene? poliacetzles adescua~
dos segln la presente invencidn.

Como policarbonztos, gque llevan grupos hidroxilo, en-
tren en considerzcidn agquellos dz clase en si conocida,
que se pueden obtensr, por ejemplo, per reaccidn de dio-
les, tales como propandiol-{l,3), butandiol-(i,%) y/o
nexsndiol-(1,6), dietilenglicol, trietilenglicol, tetraeti-

lenglicol con cerbonatos diarilicos, por ejemplo, difernil-
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carbonato o fosgeno,
Entre las poliésteramidas y poliamidas se cuentan,
por ejemplo, los fcidos carbox{licos polivalentes, saturas-

dos e insaturados, o bien sus anhidridos y aminoalcoholes

* polivalentes, saturados e insaturados, disminas, poliaminas

Y sus mezclas, preferehfemente los condensados linesles,

También sé pueden emplear los compuestos polihidro-
xflicos que ya contienen grupos uretanc 8 frea, asi como los
polioles naturales, en caso dade modificados, tales como
fcido de rieino, carbohidratos, féculas. Asimismo se pueden
emplesr los productos de adicidn de Sxidos alquilénicos
con resinas de fenol-formaldehido o tembién con resinas de
Grea~-formaldehido.

Representantes de estos compuestés a2 emplear segln
la presente invencién son, por ejemplo, los descritos en
High Polymers, Vol., XVI "Polyurethanes, dhemistry and Tech-
nology", editado por Saundérs—FriSch, Interséience Publi~
shers, New York, Londres, Tomo I, 1962, péginas 32 - 42 3y
piginas 44 -~ 5% y Tomo IX, 1964, pégings 5 -6y 198 ~ 199,
asi como en Kunststoff-Handbuch, Tomo VII, Vieweg-Edchtlen,
Carl-Hanser-Verlag, Minchen, 1966, por ejemplo, en las pi-
ginas 45 a 71. h

Naturalmeunte se pueden emplear las mezclas de los com
puestos arriba mencionados con como minimo dos &tomos de

hidrdgeno resctivos con respecto a los isocianatos, cog un
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peso molecular de 800 - 10.000, por ejemplo, mezclas de
poliéteres y poliésteres.

Como componentes de partida a emplear en caso
dado segfn la presente invencién entran también en- conside
racibén leos compuestos con como minimo dos &tomos de hidré-
geno reacfivos con respecto a los isocisnatos, de un peso
moleculsr de %2 - 400, También en este caso se entienden
entre estos los compuestos que llevan grupos hidroxilo, y/o
grupos amino, y/o grupos tiol, y/o grupos carboxilo, prefe-
rentemente los compuestos que llevan grupos hidroxilo y/o
grupos amino, que sirven como agentes prolongsdores de
cadena o sgentes de reticulacidn, Estos compuestos presen-
tan por regla general 2 hasta 8 &tomos de hidrdgeno reac-
ticos respecto al isocianato, preferentemente 2 § 3 &tomos
de hidrdégeno reactivos.

Como ejemplos de tales compuestos sean menciona
dos: etilenglicol, propilenglicol-(l,2) y -(1,3), butilen-
glicol=(1l,4) y -(2,3), pentandiol-(1,5), hexandiol-(1,6),
octandiol-(1,8), neopentilglicol, 1l,4-bis-hidroximetil-ci-
clohexano , 2-metil-l,3-propsndiol, glicerina, trimetilol-
propano, hexantriol-(l,2,6), trimetiloletano, pentaeritri-
ta, quinita, menita y sorbita,.dietilenglicol, trietilen-
glicol, tetraetilenglicol, polietilenglicoles con un peso
molecular hasta 400, dipropilenglicol, polipropilenglicoles
con un peso moleculsr hasta 400, dibutilenglicol, polibu-

tilenglicoles con un .peso molecular hasta 400, 4,4'-dihi-



10

15

20

25

45

droxidifenilpropano, di~hidroximetil-hidroquinona, etanol-
amina, dietanolamina, trietanolawina, 3-aminopropamnol, eti-
lendiamina; 1,3-diaminopropeno, l-mercapto-3-aminopropenc, xido
4-hidroxi- § -aminoftdlico, Acido succinico, &cido adipico,
bidrazina, N,N'-dimetilhidrazina, %,4'-disminodifenilmetano,
toluilendismina, metilen-bis-cloroanilina, metilen-bis-an-
tranilato, diaminobenzosto y las clorofenilendiaminas isé-

mexras.

Tembién en este caso se pueden emplear mezclas
de distintos compuestos con como mrinimo dos &tomos de hi-
drégemo reactivos con respecto s los isociznatos, con un

peso molecular de 32 - 400,

Segln la presente invencidn se pueden emplear también

~ compuestos polihidroxilicos en los cusles estén contenidos,

productos de poliadicién 4 bien policondensados de alto peso
molscular en forma finamenfe Aispersa o disuelta, Tales com
puestos polihidrox{licos modificados se obtienen si se des-
arrollan reacciones de poliadicidm (por ejemplo, reacciones
entre poliisocianatos y compuesios aminofuncionales) & bidn
reacciones de policondeﬁsacién (por ejemplo, entre formalde
hido y fenoles y/o aminas) directamente in situ en los com—
puestos que llevan grupos hidroxilo arriba mencionados.
Tales procedimientos se describen, por ejemplo, en las pu-

blicaciones alemanas DAS 1 168 0735, 1 260 142, asd cozo ICS

2 324 134, 2 %25 984, 2 512 385, 2 513 815, 2 550 796,
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k2 550 797, 2 550 833 y 2 550 862, Pero también es pos:Lble,
seglin le patente US 3 896 41% § bién lz publicacién slemana
DOS 2 550 860, mezclar una dispersidén polimera acuosa ter-

~minada con un compuesto polihidroxflico y retirar a coati-

{ nuacidén el agua de la mezcla,

+Al emplear compuestos polihidroxflicos modificedos

. de la clase arribe mencionada como componentes de partida
en el procedimiento de poliadicién de poliisocianato se
forman en muchos casos mgteriszles sintéticos de poliureta-
no con nrOpleJades mecénices considerablemente meaoraaas.

La fé;;;;én exclu51Va de l;s compuestos pollhl- -
droxilicos obtenibles segin la presente invencidn (sin el
empleo'de otros componentes reactivos con respecto & los
isocianatos) con poliisocianatos fuertemente elastificantes
tales como, por ejemplo, poliisocianatos con estructura biu-
ret (Publicacidn slemana DAS 1 543 178) condude a recubri-
mientos y lacas duras, sblidas & la lfiz, resistentes a los
arsflazos y solidas a los disolvantes.

Por propoxilacidén y/o oxietilacidn de los poli-
oles se pueden obtener ademés poliéter-alcoholes de alta
fincionalidad que en mdrgenes altos de OH se emplean para la
obtencién de materiasles sintéticos de poliuretano celulares
durcs o bien semiduros, y con indices OH bajos, como productos
de partida para materiales espumados de poliuretano altamen-

te elisticos.
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Por reaccidn de las mezclas obtenidas segln la
presente invencibén de alcoholes polivalentes con &cidos
carboxilicos polivglentes de la clase arriba mencionada,
por ejemplo, 8cido ftélico, &cido isoftélico, &cido teref-
télico, &cido tetra~ y hexahidroftélico, 4cido adfipico §
&cido maléico, segfin los procedimientos usuasles de la con-
densacidén de polibsteres, tal y como se describen, por ejem
plo en Houbeﬁ-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Tomo
XIv, 12, pag. 40, se pueden sintetizar poliésteres fuerte-
mente reticulsdos que, como aditivos a las resinas slquidi-
ces, mejoran su dureza. Los poliésteres que contienen grupos
hidroxilo, que se sintetizan de los compuestos hidroxilicos
obtenidos segln la presente invenéién, se pueden emplear na-
turalmente asimismo como componentes de partida-para ls ob
tencibén de materiales sintéticos de poliuretano.

Los alcoholes polivalentes obtenidos segin la pre
sente invencidn, asi como los hidroxialdehidos y hidroxice-
tonas, se pueden hacer reaccionar también muy facilmente
con 4cidos monocarboxilicos slif$ticos de csdena larga,
tales como 4cido caprilico, écido caprinico, &cido lauri-
nico, &cido miristinico, &cido palmitinico, &cido estedri~
co, 4cido oléico, &cido lindlico, &cido araquidbénico § &ci-
do behénico, asi como sus derivados, %tales como, por ejem-
plo, los ésteres de metilo o de etilo, 6 trubién los anhi-
dridos o bien anhidridos mixtos, a ésteres conteniendo gru-

pos hidroxflicos. Estos representan, al igusl que los pro-
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ductos de oxetilacibén de los polioles, o también los pro-
ductos de reaccidén de los compuestos polihidroxilicos, obte
nibles segln la presente invencidn con monoisocisnatos de
cadena larga, tales como isocianato de n-octilo, de n-de-
cilo, de n-docedilo, de miristilo, de cetilo o de esteari-
lo a ésteres de icido carbamidico (véase por ejemplo, K.
Lindner, menside,_tbmo 11T, Wissentsdhaftlighe Verlagsge~
sellschaft'stuttgart,.1964, pég. 233%6), unos compuestos ten
sioactivos, no iondgenos, que se pueden emplesr como Va-
liosos emulsionantes, agentes de reticulacién o plastifi-
cantes. Los compuestos de la‘présente invencibn se pueden
emplear también como retenedores de la humedad en produc-
tos cosméticos y materiales sintéticos. Asimismo pueden
servir; sin emba~rgo, por ejemplo, como agentes contra la
congelacidn,

Asimismo es posible su empleo como sustrato con-
teniendo hidratos de carbono en caldos de cultivo para mi-
croorganismos. Pars es?p se han acreditado especialmente
aguellos productos del procedimiento que se componen prin-

cipalmente de Nidroxisldehidos e hidroxicehonas conteniendo

5 y 6 &tomos de carbono,

Los ejemplos a continuacidn explicsn el procedi-
miento de la presente invencidn.

S8i no se indica otra cosa, los valores numerales

" se han de entender como partes en peso 6Aporcientos en pe-

SO.
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Ejemplo 1
30.000 partes de una solucién acuosa’al 37 % de

formaldehido (370 moles de formaldehido) se calientan a

70 = 90°C. A estg temperatura se agregan 150 partes (0,4
moles) de gcetato de plomo(II) y 810 partes de una solucibn
gcuosa al 37 ¥ de una mezcla de co-catalizador que, como
mds abajo descrito, se obtieme por condensacién de formal-
dehido anflogo a la patente alemana 884 794 (con la con-
duccidn del pH seglin la presente invencidén) y en el que la
proporcién molar de los compuestos con 3 &tomos de carbono
y de los compuestos con 4 &tomos de carbomo es de 0,75, la
proporcién molar de los compuestos con 4 &tomos de carbono

y de los compuestos con 5 Atomos de carbono es de 0,23 y

la proporcién.mq;ar_de.los cpmpuestqgﬂ@e»B éﬁomqs_§empapﬁ_"_“;mm

bono y los compuestos con 6 Atomos de carbono de 0,67, La
mezcla se sigue calentando entonces & 90 - 95°C. Después
de alcanzar ests temperstuya se retira la calefaccidn, Du-
rante los siguientes 5 minutos se ajusta un valor pH de

la solucibn de 6,5 mediante adicidm de unas 2000 partes de
solucibén al 10 % de hidrdéxido potésico. En el transcurso
de la reaccidén exotérmica, que se inicia inmediatamente,
sube la temperatura de reaccidén a 98 - 99°¢ 7 la mezcla de
reaccibdn comienza a hervir, Mediente goteo continuo de so-
lucidén de KOH se mantiene el valor pH en 6,5 hasta que se
haya alcanzado una transformacidn d= un 3V ¢ (el contenido

de formaldehido de la solucibén de reaccidén es de un 23,6 %).
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Después se para por lo pronto la alimentacién de KOH.

Baja entonces lentamente el valor pH de la mezcla.

Después de haberse alcanzado un pH de 5,7 se mantiene

la mezclg de reaccibén ligeramente hirviendo mediante goteg~
do de otras 700 partes de solucibén al 10 % de hidrdxido
potésico en este pH. Después de 20 minutos ha bajado el
contenido en formaldehido a un 16 %, después de 25 minutos
a un 13 % y después de 30 minutos a un 8 %. Despuds de otros
10 minutos contiene la mezcla de reaccibn solo un 1,3 %

de formaldehido. La reaccidh se interrumpe entonces por
enfriamiento. Después de hsber bajado la temperatura de la -
mezcla de reaccidn a 90°C se agregan 50 partes de carbdn
activo, A 65°C se le agregsn a la precipitacidn de iones

de plomo 100 partes de carbonato potésico. Después de se- °
parar por filtracibn el carbonsto de plomo precipitado y

el carbdn activo se obtiene una solucibén clsra incolora

de la que por concentracibén en vacio a laz trompa de agua

a 40°C se obtienen 11.713 partes de una mezcla incolora,
conteniendo un 9,8 % de agua, viscosa, de alccholes poli-
valentes, hidroxialdehidos e hidroxicetonas., Por reduccién
electrogu’imica o hidrogenacidn catazlitica (vease el ejem-
plo 10) se obtiene de esto una mezcla de alcoholes poliva-
lentes, El 'anilisis crometogréfico de gas de los polialco-
holes sililados da la siguiente distribucidén de los compo-
nentes:

Alcoholes divelentes 0,2 % en peso
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alcoholes trivalentes 2,6 % en peso
alcoholes tetravalentes' 4,6 % en pesoﬂ
alcoholes pentavalentes 24,8 % en peso
alcoholes hexavalentes 44.5 % en peso
alcoholes heptavalentes y

alcoholes superiores 23,5 % en:peso,

Obtencibn del co-catalizador

3000 partes de una solucibén acuosa sl 37'%
(37 moles de formaldehido) se calienten a 70 - 90°C. A es-
ta temperaturs se agregan 30 pagrtes (0,08 moles) de aceta-
to de plomo(II). La mezcla se sigue calentando"entonces a
100°% y a esta temperatura se ajuste, mediante goteado de
una suspensién al 15 % de Ca(OH)z,a un valor pH de 6,7.
Después de 6 horas ha bajado el contenido en,formaldéhido
a un valor del 20 % y se para la alimentacidn de Ca(OH)z.
El pH de la mezcla de reaccidn baja entonces lentamente,
Después de haber alcanzado un pE de 5,7 se mantiene la mez
cla, mediante adicidn de mas suspensidn de Ca(OH)g, a este
valor, Después.de otras 7,5 horas se ha alcanzado un valor
de formsldehido residusl de un 0,5 % y la mezcla de reac-
cidn ée enfria. Se obtiene una sblucién aproximédamente al
37 % de una mezcla de co-catalizador, compuesta de hidroxi-
aldehidos e hidroxicetonas, en la que la proporcién molar
de los compuestos con 3 tomos de carbono y de los compues-

tos con 4 4tomos de carbono es de 0,75, la proporcidn molar
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de los cémpuestos con 4 &tomos de carbono y de los compues—
tos con 5 4tomos de carbono de 0,23 y la pfoporéién molar
de los compuestos de 5 &tomos de‘carbono y de los compues-
tos de 6 &tomos de carbomo de 0,67; Lg solucisn se puede

emplear directamente como co-catalizador,

Ejempdo 2

Este ejempito muestrg como medisnte una interrup-
cidn prematuras de la condensacidn de formaldehido (aproxi-
madamente un 8 % en peso de contenido de formaldehido resi-
dual) se puede variar la distribucidn de los productos en
la mezcla de poliol que se forma.

30.000 partes (370 moles) de una solucidn acuosa
al 37 % de formaldehido se mezclan, - como descrito en el
ejemplo 1, con 150 partes (9,4 moles) de acetato de plomo(II)
¥ 810 partes de una solucidn acuosa al 37 % de la mezcla
descrita en el ejemplo 1, que sirve como co-catalizador,de
hidroxialdczhidos y hidroxicetonas y alcoholes polivalentes
¥, segin el modo de trazbajo del ejemplo 1, se condensa a una
mezcla de compuestos polihidroxilicos. Después de haber ba-
jado el contenido en formaldehido a un 8 % (30 minutos des—
pués de la adicidn de la solucidén de hidrdxido potésico) se
interrumpe la reaccidén medisnte enfriamiento. Por precipi-
tacibén con carbonato potésico se libera la solucidn del plo-
mo, La solucidén clara, incolora después de la filtracidnm

se hidrogena y elabors como descrito en el ejemplo 10, El
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an’alisis cromatografico de gas de la mezcla de polialco-

hol,asi obtenida,da la siguiente distribucién de los com-

ponentes:

Alcoholes divalentes: 16,8 % en peso
alcoholes trivalentes: 21,0 % en peso
alcoholes tetravalentes: 29,9 % en pes§
alcoholes pentavalentes : 25,1 % en peso
alcoholes hexavalentes: - 7,2 % en peso
alcoholes heptavalentes: 0,0 % en peso
Ejemplo 3

7000 partes de una solucidén acuosa al 37 % de
formaldehido (86 moles de formaldehido) se calientan a 70 -
90°C. A esta temperatura se agregan 25 partes de &xido de
plomo(II) (aprox. 0,1 mol) y 190 partes de una solucidn al
37 % de una mezcla que sirve como co-catalizador de hidro-
xialdehidos, hidroxicetonas y alcoholes polivalentes que,
como descrito en el ejemplo 1, por autocondensacidn de for-
maldehido se _obtuvo segin la patehte alemana 884 794, y en
la que la proporcién molar de los cogpuestos con 3 &ftomos
de carbono y los compuestos con 4 &tomos de carbono es de
0,56, la proporcién molar de los compuestos con 4 %tomos
de carbono y los compuestos con 5 Stomos de carbono es de
0,52 y la proporcidén molar de los compuestos con 5 §tomos
de carbono y los compuestos con 6 &tomos de carbono es de

1,34, Sube assi el valor pH de la sdlucidén de 3,8 a 6,9.
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. Después de algunos minutos se disuelve el 6xido de plomo

en la mezcla de reaccidén y se obtiene una solucién homo-
genea y clara, La reaccifn se continua como .indicado en el

ejemplo 1 y 8 un contenido de formaldehido residuzl de un

7,8 % en peso se interrumpe por enfriamiento, Por precipi-

tacién con éﬁrbonato potésico se libera la solucidn del plg
mo, La solucién incolora, clara, obtenida después de fil-

trar se hidrogena y elabora cogo descrito en el ejemplo 0.
El.anélisis cromatogrifico de gas de la mezcla de polialco-

hol, asi obtenidb,da la siguiente distribucién de compo-

nentes:

Alcoholes divalentes: 17,5 % en peso
alcolioles trivalentes: 24,9 % ¢én ﬁeso
glcoholes tetravalentes: 31,4 % en peso
alcohdlgs pentavalentes: _ 14,3 % en pegp
alcoholes hexavalentes: 1,9 % en peso
Ejemplo &4

7000 partes de una solucibn acuosa al: 37.% de

formaldehido (86 moles de formaldehido) se calientan a 70°C.

A esta femperatura se agregan 25,8 partes de carbonato de

plomo bésico (0,03 moles) y 190 partes de una solucidn al

" 37 % del co-catalizador del ejemplo 3. Después de 10 - 15

minutos se ha disuelto el carbonato de plomo bisico y la

mezcla de reaccién se ha vuelto clara y homogénea. La mez-

- ¢cla de reaccidén se sigue reaccionando shora segin se indica
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en el ejemplo 1. 45 minutos después de la adiciln de la so-
lucidn de hidrdxido potésico se ha alcanzado un contenido
en formsldehido residusl de un 0,5 % interrumpiéhdose la
resccidn mediante enfriamiento.

Paré retirar los componentes idnicos se conduce
la mezcla de reaccidd a través de un intercambiador de ca-
tiones (resins de poliestireno conteniendo grupos &cido sul
fénico) en forma de iones hidrbégeno y a continuacidn a tra-
ves de un intercambisdor de aniones en forma de iones hidrow-
xilo. Después de concentrar en vacio a la trompa de agua
se obtienen 2520 pasrtes de una mezcla incolora, viscosa,
conteniendo un 6 % de ggua, de hidroxialdehidos, hidroxi-

cetonas y alcoholes polivalentes,

Ejemplo 5

Este ejemplo muestra el empleo de intercambia-
dorés de iones, cargades con plomo; como catalizadores
en la autocondensacién de formaldehido.
A. Obtencidén del intercembiador de iones cargado de plomo
Por encima de 500 partes de un intercambiador
de iones, conteniendo grupos &cido sulfdnico, a base de
poliestireno reticulado con divinilbenceno, con una capa-
cidad de 1,9 mval/cc de resine esponjada, se conduce una
solucién zcuosa de acetato de plomo(II) hasta que la concen
tracidén de plomo del eluado corresponda a la solucidn de

partida y el intercambiszdor de iones esté totalmente cargado
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de iones de plomo. A continuacibén se lava con agua libre
de iones hasta‘que en el eluado no se puedsn demostrsr
mis iones. de plomo,
B. Procedimiento segin lg presente’invencién

3000 partes de una solucién acuosa sl 37 % de
formaldehido (37 moles de formaldehido) se mezclan a 70°¢
con 40 partes en volumen de resina intercambiadora de io-
nes hfimeda que, como arriba descrito, se cargd con un total
de 8,3 partes (0,04 moles) de plomo, y Slipaftes de una
solucidn acuosa al 37 % del co-catazlizador del ejemplo 1.
La mezcla de reaccidn se sigue gpeaccionando como deserito

en el ejemplo %, Después de 45 minubos asciende el conte-

.nido en formeldehido de la solucidn solo a2 un 1,0 % y la

mezcla de reaccidén se enfria. Después de la elaboracidn se
gin el ejemplo 1 se obtiemen 1.160 partes.de una mezcla
viscosa, incolora de hidroxialdehidos, hidroxicetonas y
alcoholes p&livalentes con un contenido en agua de un

8,4 3,

Ejemplo 6
405 partes de solucidn al 37 % de formaldehido

(5 moles de formaldehido) se cargan segln el ejemplo 5

con 24,9 partes de unaz polimetilenfirea cargsda con un O,4
% de iones de plomo (0,1 partes de plomo), modificada con
grupos 4cidos, segln la publiczcidén alemsna DOS 2 324 134,

Despuds de 70 minutos ha bajado el conteanido en formaldehi-~
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do de la solucién a un 0,5 % y la reaccibén se interrum-
pe por enfrismiento. la mez8la de reaccién se desala
conduciendola a través de un intercambiador de cationmes,

en forms de iones hidrdgeno,y a continuacién a través

- de un intercambiador de aniones, en forma de iones hidro-

xilo,y se concentra en vacio a la trompa de agua a 40%,
Se obtienen 141 g de un producto incoloro, libre de sal,

con un contenido en agua de 4,5 %, viscoso.

Ejemplo 7

3000 pertes de solucién al 37 % de formaldehido
se hacen reaccionar conforme a la manera de trabajo del
ejemplo 1 a una megcla de alcoholes polivalentes e hidroxi-

cetonas de la siguiente distribucién de componentes:

Compuestos 62 0,5 % en peso
Compuestos 05 3,1 % en peso
Compuestos C, 6,2 % en peso
Compuestos 05 24,1 % en peso
Compuestos Cg © 44,9 % en peso
Compuestos C?“\‘ 21,2 % en peso

A La determinacidén de la proporcién reducida de
la mezcla de productos (determinacidén de azucar com la so~
lucién de Pehling) da un valor de un 50,5 % de azucar,
calculado como glucosa, con un peso molecular de 180,
Conforme a la distribucidn de cemponeutes arribes indicada

se obtiene parz la mezcla sintetizada en este ejemplo un
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peso mbélecular medio de 165. Si se relaciona esta pro-
rorcién reducida con este valor medio del peso molecular
resulta que en la fiezcla de productos se encuentra aproxi-

mademente un 53,7 % de alcoholes polivalentes.

Ejemplo 8 _ _ : .
' ' 500 partes de solucibn acudde al 30 % de formal

‘dekido (5 moles de formaldehido) se calienten a 70 - 90%C

'y andlogo al ejemplo 1 se hace reaccionar con acetato de

plomo(II) y una solucidén del co-catalizador del ejemplo 1.
El pH de la solucién se ajusta mediante goteado de una so=-
lucién al 50 % de hidréxido sédico a 7,0. 10 minutos des-
pués de comengar el.goteadoAse encuentran en la solucién
de reaccién ain u£.17 % en peso de formaldehido. Se para

entorces la adicién de.la solucién al 50 % de hidréxido

15

20

25

~ sbédico. Cae entonces lentamente el valor pH de la solu~

cién, Después de haberse slcanzado un pH de 5,7 se mantie
ne la mezcla de reéccién mediante adicién de reducidas can
tidades de solucién de hidréxido sédico al 50 % en este va
lor pH hasta que el contenido en formaldehido ascienda so
lo a un 0,5 % en peso. Después se interrumpe la reaccién
mediante enfriamiento y la mezcla de reaccién se desala ¥y

elabora como indicado en el ejemplo 4. La determinacién

de ias'préﬁorciéﬁéé‘redﬁctoras del Productblresultante da

27,8 % de azucar, calculado como glucosa, o bien 25,4 %,

referido a un peéo molecular medio de 165, La mezcla de
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productos contiene, por lo tanto, aproximadamente un

75 % de alcoholes polivalentes,

Ejemplo 2'
7000 g de la solucién incolora y libre de plomo,

obtenida segin el ejemplo 1 de alcoholes polivalentes,
hidroxisldehidos e hidroxicetonas se mezcla con 130 g

de niquel Remey y a 200 kp/cm? de presién de hidrégeno

ge hidrogens primeramente a temperatura ambiehts hasta
que ya no se recoja mas hidrégeno, Después se eleva la
temperatura lentamente, en varias etapass, & 160°C y la hi
drogenacién se termina, Después de una duracién total de
la hidrogenacién de 6 - 10 horas ésta ha terminado. Después
de separar del catalizador por filtracién se obtiene una
solucidén clara, incolora, de la que por concentracién en
vacio se obtienen 2230 g de una mezcla viscosa de alcoho-
les polivalentes, La mezcla es incolora, iactiva respecto

a la solucién de Fehling y estable al amarronamiento al

hervir con alcalis.

Ejemplo 10
400 g de la mezcla de alcoholes polivalentes del

ejemplo 9, que tiene la distribucién de componentes indica-
da en el ejemplo 1, se deshidratan a 130°C en vacio a la
trompa de agua. La mezcla libre de agua se mezcla con 1600

g de dimetilformamida y 562 g de estearinato de metilo.
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& la mezcla se gotean a temperatura ambiente 70 g
de una solucién al 30 % de metilato sédico y la mezcla
se agita a chntimnuacién a 95 - 100°C y 180 bar hasta
que ya no se separe mas metanol por destilaciénm.
Después de separar por destilacién la dimetilforﬁamida
ge obtiene una masa cerosa que mediante tratamiento con .-
agua caliente se libera de la mezcle de polialeohol en ex
ces80, La suspensidn acuosa se exprime del agus en exceso
y se seca en vaclfo.Se obtiene una masa cerosa, blanca, con °

buenas propiedades tensiocactivas.

Ejemplo 11
200 g de la mezcla de alcoholes polivalentes

descrita en el ejemplo 9 se deshidratan segin el ejemplo
10 y se mezclan con 0,5 g de trietilendiamina. La mezcla
se caliente s 100°C, A esta temperatura se gotean en el
transcurso de 40 minutos 281 g de estearilisocianato y se
sigue agitando la mezcla hasta que con ayuda de espectros
copia IR ya no se puede demostrar ningin isocienato més,
Después de enfriar se obtiene un producto ceroso con buenes
propiedades tensioactivas,

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la menera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto no alteren su principio fundamental.
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Reivindicaciones

l. Procedimiento pare le obtencién de mezclas

de compuestos polihidroxflicos de bajo peso molecular, asi

~ como en caso dado hidroxisldehidos e hidroxicetonas, por

condensacibén de formaldehido en presencia de compuestos

- de plomo divalente como.catalizadores, asi como de co+catg

lizadores conteniendo une mezcla de hidroxialdehidos e hi-
droxicetonas, a une temperature de reaccién de 70 - 110°%,
caracterizado porque soluciones scuocsas de formaliﬁa, con=
teniendo un 20 - 65 % en peso de formaldehido, &/y disper-

" giones de paraformaldehido'se condensan en presencia de

A) sales de plomo(II) solubles .6 insolubles, o bién plomo
divalente ligado & un soporte de alto.peso moleculexr, ¥y
B) un co-catalizador, compuesto de una mezcla de hidroxi-

aldehidos e hidroxicetonas, tal y como se formes en la con

densacién de formaldehido, gue contiene como minimo un 75
% en peso de compuestos Q3-05 ¥ que se caracterizs por las

siguientes proporciones molares:

Cempuestos con 3 &tomos de carbono/compuestos don 4 4tomos

de carbono: 0,5 - 2,0 —

" @Qompuestos con 4 &tomos de carbono/compuestos con 5 dtomos

de qarbono:_” 0,2 - 2,0 _

Compuestos con 5 4dtomos de carbono/compuestos con 6 dtomos
de carbono: 0,5 - 5,0,

menteniéndose el valor pH de la solucién de:reaccién median
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te adicién controlada de una base inorgénica u orgénicav -
hasta une trandformacién de un 10 - 60 % a un velor de

6,0 - 7,0 ¥, & continuacidn a un valor de 4,0 - 6,0, la
antocondensacibén del hidrato de formaldehido se interrumpe
a un contenido'de formaldehido'residual en ia mezcla de
reaccién de un O - 10 % en peso de formsldehido por en-
friamiento y/o desactivacién del catalizador que contiene
plomo mediante dcidos, a continuacién ge retira el cate~’
lizador en forma en si conocida y los grupos aldehido y -
ceto, en caso dedo existentes en el producto de reaccién

ge reducen & grupos hidroxilo,

2. Procedimiento segfin la reivindicacién 1,
caracterizado porque como cataliz:dores conteniendo plomo
(II) se emplean intercambadores de iones cargados con iones

de plomo(II).

3. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porgque la condensacién de formaldehido se
efectia en forma continua en una cascada de calderas provig

tag de agitadores.,.

4. Procedimiento seun la reivindicacién 1,
caracterizado porqur la condensacidn del formaldehido se

efectua en forma continua en un tubo reactor,
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. 5.~ Frocedimiento paras la obtencidén de mezcles
de compuestos polihidroxflicos de bajo peso molecular,

tal y como queda sustancialmente descrito en la presente

Memorisa.
Esta Memoria consta de 63 hojas escritas a mé-

quina por una sola cara.
=6 J0. 197

Madrid,
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

nes o

/{—.f[imdc‘j BN
A




	Bibliographic data
	Description
	Claims



