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gran importancia industrial en los mds distintos terrenos. Se

La presente invencidn se refiere a un procedi-
miento para la obtencién de una mezcla de distintos hidroxial-
dehidos e hidroxicetonas, as{ como en caso dado alcoholes po-
livalentes, por autocondensacién de formaldehido en compuestos
polihidrox{licos como medio de reaccién.

-

Los compuestos polihidrox{flicos han alecanzado

emplean en gran escala industrial, por ejemplo, para la obten-
cién de compuestos tensioactivos no idnicos, como agentes pro-
tectores contra la congelacién, como agentes para mantener la
himedady plasticidad, as{ como compuestos de partida para ma-
teriales sintéticos, tales como por ejemplo resinas de poliés-
ter u poliéter.

Los alcoholes polivalentes se obhtienen actualw-
mente de sustancias néturales, tales como azdecar o materiales
de celulosa, o se sintetizan por oxidacién de derivados del
petréleo. _

Teniendo en consideracién la situacién de la
alimentacién mundial parece tener sin embargo poco sentido el
emplear sustancias naturales que se pueden utilizar como do-
nedores de carbohidratos para los alimentos como materia pri-
ma para productos industriales. Debido a la escasez de las
fuentes de pétroleo se incrementan, por otra parte, constante-
mente los precios de los productos dependientes del petréleo.
Ademds, no estd asegurada a plazo largo.la provisién de pro-
ductos del petréleo. Por lo tanto es deseable hallar un proce-
dimiento de obtencién para compuestos poliﬁidroxilicos cuya
base de materia prima sea independiente de los yacimientos de

materials naturales y del petrdleo.

Desde los trabajos de Butlerow y Loew (Ann. 120,
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295 (1861) y J. pr. Chem 33, 321 (1886)) en el siglo pasado se
conoce que en la autocondensacién del hidrato de formaldehido
(a continuacién se habrd de entender bajo "autocondensacién
del formaldehido" siempre "autocondensacidén del hidrato de for~-
5 | maldehido") bajo la influencia de compuestos bdsicos, tales
como por ejemplo hidréxido de calecio o hidréxido de plomo, se
forman hidroxialdehidos e hidroxicetonas. Como el formaldehide
se puede obtener a través del metanol de la antracita o del
gas natural, esto serfa en principio una via independiente del
10 | petréleo para los compuestos que contienen grupos hidroxilo,
de los cuales por reduccidén electrolftica o por hidrogenacién
catalitica, as{ como quimica, se pueden sintetizar alcoholes po-
livalentes.

A pesar de las muchas proposiciones para la sin-
15 | tesis de los compuestos polihidroxflicos por autocondensacién
de formaldehido, hasta la fecha, sin embargo, no se ha desarro-
llado ningin procedimiento in&ustrialmente utilizable, ya que
hasta ahora no se han logrado sintetizar mezclas de compuestos
polihidroxflicos con funcionalidad hidroxilo definida y repro-—
20 | ducible y baja viscosidad. En los procedimientos comocidos se
obtienen, ademds, mezclas de hidroxialdehido e hidroxicetoras
que solo se pueden hidrogenar muy dificilmente y con cantida-

des de catalizador muy grandes.

) Debido al desproporcionamiento que se desarrolla
25 | simultdneamente del formaldehido a metanol y dcido férmico,

con los procedimientos hasta ahora conocidos en la mayoria de
los casos se han logrado solo’ rendimientos moderados, pof lo
que la elaboracidén dg las soluciones acuosas o bien acuoso/alco-

hélicas, que se forman, origina considerables gastos econdmicos.

30 Como es sabido, el desproporcionamiento de formal-
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dehido en metanol y dcido férmico es muy fuertemente cataliza-

do por los compuestos bdsicos. Como comprobé Pfeil, Chemische
Berichte 84. 229 (1951), depende la velocidad de reaccidén
de ésta, asf llamada “reaccién de Cannizzaro" del.cuadrado de
la conéentracién de formaldehido, mientras la velocidad de

reaccién de la poliadicién de formaldehido (enlace C-C) de~

pende en forma lineal de la concentracién de formaldehido (Pfeil
'y Schroth, Chemische Berichte 85, 303 (1952)). Seain aumenta

la concentracidén de formaldehido se desplaza por lo tanto la
proporeién cuantitativa de los compuestos polihidroxflicos de-—
seadbé'hacia el metanbl ¥y 4cido férmico en contra de los com-
puestos buscados. Por esta razén se propone en la mayoria de
los procedimientos que pertenecenal estado de la técnica,reali—
zafmld condensacién del formaldehido a hidroxialdehidos e hidro
xicetonas en soluciones con reducidas concentraciones de for-
maldehido para.mantener lo mds baja pozible la cantidad de los
productos secundarios. Pﬁra la obtencién de los hidroxialde-
hidos e hidroxicetonas formados es, sin embargo, necesario reti-
rar de nuevo destilativamente el agua empleada como disolvente.
Debido a la 2lta temperatura de evaporacidn del agua se presen-
tan considerables gastos de energfa. Los procedimientos para
la condensacidn del formaldehido & partir de soluciones acuosas
diluidas resultan por esta razén antieconémicas. Ademds, con
tiempos de destilacién largos se presentan en escala considera~
ble reacciones de descomposicién y descoloreamiento en los
hidroxialdehidos e hidroxicetonas formadas.

Por esta razén es deseable efectuar la condensa-

cién del formaldehido a partir de soluciones de formalina con-

centradas comerciales o soluciones de formaldehido en los com=
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puestos polihidroxilicos utilizables mas adelante sin que se
presenten reacciones secundarias perturbadoras.

En la patente alemana 822.385 se describe un
procedimiento para la obtencidén de oxialdehidos alifaticos
donde una solucion al 40% de formalina se hace reaccionar con
talio o0 hidroxido de talio. El procedimiento es,sin embargo,
critico debido a la toxicidad del talio, ademas, el hidroxido
de talio es de dificil obtencidon. Adicionalmente los rendimien-
tos de este procedimiento,con un 70-80%,aon relativamente re-
ducidos.

Para evitar la reaccidén segun Cannizzaro se ha
propuesto tambiun hacer reaccionar las soluciones de fonnal-
dehido en presencia de metanol, etanol u otros disolventes or-
ganicos polares con hidréxido de calcio o de plomo (patente
alemana 830.951? asi como Gorr y Wagner, Biochemische Zeitsch-
rift, 262, 361 (1933)).

Mediante la adicidon de disolventes organicos
se reduce de nuevo, sin embargo, el contenido en formaldehido
de la solucidén. Los gastos de energia adicionalmente necesa-
rios para la evaporacion del disolvente agregado durante la
elaboracion de los hidroxialdehidos y -cetonas formados hacen
que este procedimiento resulte antiecondmico. Ademas, del for-
maldehido y de los"alcoholes inferiores se forman semiaoeta-
les poco estables que durante la condensacién se descomponen
bajo liberaciéon espontanea de los alcoholes. En el transcurso
de las reacciones de condensacién que se realizan a tempera-
turas de reaccidn superiores al punto de ebullicién del alco-
hol correspondiente se presentan”por esta razon,fuertes retra-

sos en la ebullicién, especialmente al tratarse de cantidades

grandes, por lo que los procedimientos de condensacién bajo es-
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tas condiciones no se pueden realizar industrialmente exentos
de peligro.

En la patente alemana 884.794 se describe un
procedimiento para la obtencién de compuestos oxi-oxo donde
soluciones acuosas de formaldehido hasta un 30% se hacen reac-
cionar con 4xido de plomo o azdcar de plomo y bases inorgénicaé
a compuestos azicarosos, reductores de la solucidén de Fehling'
en frio. En este procedimiento es sin embargo necesario calenw
tar la solucién de formaldehido durante 7 hasta 8 horas. Los
resultados por volﬁmen—tiempo,aai logrados, no son por esta ra-
zén satisfactorios. Ademds, tampoco satisfacen en forma alguna
los rendimientos relativamente malos (aproximadamente un 804,
referido al formaldehido empleado).

Por le patente US 2,224,910 se conoce un proce-—
dimiento para la obfencién de hidroxialdehidos e hidroxicetonas
en el que la autocondensacién exotérmica del formaldehido se
regula mediante la adicién controlada de bases inorgénicas-u
orgénicas a una solucidén de formaldehido que contiene compuestoL
de plomo, estafio, calcio, bario, magnesio, cerio o torio, asf
como compuestos capacitados para la formacién de endiol, tales

como glucosa, dcido ascérbico, fructosa, benzoina, glicolalde-

hido,, eritrosa, reductosa, azdcar invertido o productos de con:
densacién del formaldehido. En este procedimiento, si bién se
obtiene una mezcle de hidroxialdehidos e hidroxicetonas de so-
luciones de formaldehido de concentracidn mayor sin la adicién
de disolventes orgdnicos, se han de tener sin embargo en consi-~
deracién varias desventajas. Asf, s{ la reaccién se desarro-
1l2 bajo valores pH bajos, se obtienen ante todo mezclas de

hidroxialdehido e hidroxicetonas con funcionalidad hidroxilo

baja. Ademds, con valores pH bajos se logran unas velocidades
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de reaccién moderadas, por lo que los rendimientos volimen -
tiempo de esta variante de procedimiento no satisfacen. Para
evitar estas desventajas se recomienda en la patente citada
iniciar la condensacién de formaldehido con valores pH bajos

y terminar entonces con valores pH méds altos. Con valores pH
2 T transcurre la autocondensacién de formaldehido, catalizada
por plomo, sin embargo tan ripidamente, en forms espontédnea e
incontrolada que, segin esta variante de procedimiento no es
posible obtener mezclas de hidrokialdehidos e hidroxicetonas
con distribucidén de los componentes reproducibles, ya que los
tiempos y condiciones de reaccidén no se pueden controlar con
exactitud., Ademés es conocido que los hidroxialdehidos, hidro-
xicetonas y monosacdridos en medio alcalino y a temperatura
mis elevada se descomponene a compuestos que contienen en parte
grupos carboxilo coloreados de oscuro.

Estas reacciones de descomposicidén se presen-
tan especialmente en el procedimiento ﬁrOpuesto como preferen-
te en la patente US 2.224,910, ante todo después de haberse
reaccionado la cantidad principal del formaldehido. Las mez-
clas de hidroxialdehido e hidroxicetona que se han obtenido
segin el procedimiento de la patente US 2.224.910 contienen por
lo tanto productos de descomposicién con grupos dcidos, estén
coloreados de marrén y no se pueden obtener en forma reproduci-
He. La hidrogenacién de estas mezclas, ademds, solo se logra
con cantidades antiecondmicamente altas de catalizador de ni-
quel Raney. Asi{, para la hidrogenacién de una cantidad de mez~
cla de hidroxialdehido e hidroxicetona equivalente a 100 g de
formaldehido se necesitan 30 g de niquel Raney.

Las mezclas de producto que se han obtenido se~

gin los procedimientos acabados de describir se han de elaborar
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" perada se ha descubierto ahora que se pueden obtener mezclas
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en todos los casos destilativamente para su purificacién y ob-
tencidn de compuestos de hidroxilo con bajo peso molecular, Sin
embargo, seria deseable ahorrarse la elaboracién destilativa
de la mezcla que origina gastos de energia y aparatos adicio-
nales y obtener 1las mezclas de producto de manera que se pue-
dan seguir empleando directamente después de eliminar el agua
de la solucién sin destilacidn adicional. Tales mezclas de
reaccién incoloras, ampliasmente libres de productos secundarios,
no se pueden lograr, sin embargo, segin los proéediﬁientos de
la actual estado de la téenica.

La presente invencién tiene por lo tanto el co-
metido de poner a disposicién un procedimiento seglin el cual
se puedan sintetizar megzclas de compuestos polihidroxilicos
que estdn ampliamente libres de productos de descomposicién,
que en forma sencilla se pueden hidrogenar con reducidas canti-—
dades de catalizadores de hidrogenacién a alcoholes polivalen-—
tes,é que se puedan seguir empleando directamente como producto
de partida para la obtencién de los materiales sintéticos de
poliuretano. Las mezclas de compuestos polihidroxflicos ob-
tenidas deberan ser incoloras y tener una viscosidad lo més
baja posible ¥ no precisar de ninguna ulterior purificacién.

As{mismo era cometido de la presente invencién
regular la autocondensacién de formaldehido de manera que la
distribucién de los productos en las mezclas que se formen
de compuestos polihidrox{licos de bajo peso molecular se pudie-
ran variar sezin el deseo de aﬁlicacidn y ésto en forma repro-
ducible.

Sorprendentemente y de manera totalmente ines-

de hidroxialdehidos, hidroxicetonas y de alcoholes polivalentes
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libres de grupos reductores ascendiendo la proéorcidn en alcoho

les polivalentes (formados por reaccidén cruzada segin Cannizzae

ro) ventajosamente a un 30 - 75% en peso, con excelentes ren-
dimientos volimen~tiempo, si la condensacidén del hidrato de

formaldehido (preferentemente sin el empleo simulténeo de di-

solventes orgdnicos) se desarrolla en presencia de

(1) compuestos solubles o insolubles de metales del grupo se-
cundario 1 hasta 8, o del grupo principal 2 hasta 4 del
sistema periédico de Jos elementos, prefermntemente com-
puestos de plomo, estafio, caleio, bario, magnesio, cerio o
torio que, en caso dado, pueden estar ligados a soportes de
alto peso molecular, como catalizador,

(2) de uno o varios alcoholes mono &, preferentemente poliva-
lentes, de bajo peso molecular y/o compuestos polihidroe
z{licos de alto peso molecular y, en caso dado

(3) compuestos capacitados para la formacién de endiol como
co~catalizador. Los compuestos polihidrox{licos emplead&s
como. medio de reaccién no necesitan ventajosamente ser re-
tirados aquf a continuacién. Ademds, los productos formados

no estédn coloreados ni tampoco presentan reirasos de ebu-
1llicién,
La temperatura de reaccién durante la condensa-

cién del formaldehido se encuentra por lo general entre 10 y

150°C, preferentemente entre 70 y 120°C, con especial preferen—

cia entre 80 y 110°C, y el pH se regula preferentemente me-
diante adicién controlads de uns base, de manera que hasta una

trensformacién de un 5 - 40%, preferentemente un 10 - 20%,

se encuentre entre 5,5 y 9,0, preferantemente 6,5 y 8,5, y &

continuacidn se - gradua, hasta terminar la reaccién de conden-

sacién, a 4,0 - 8,5, preferentemente 5,5 - 7,5, de manera que
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preferentemente se encuentre en 0,5 hasta 2, con especial pre-
ferencia 1 - 2 unidades mds bvajo que en la priméra fase de la
reaccidn.

El objeto de la presente invencién es, por lo
tanto, un procedimiento paras la obtencién de mezclas de com-
puestos polihidroxflicos de bajo peso molecular, asi como en
caso dado hidroxialdehidos e hidroxicetonas por condensacién
de hidrato de formaldehido en presencia de un 0,01 hasta 10%
en peso, referido al formazldehido, de compuestos metdlicos
como catalizador, asf{ como de un O - 10% en peso, referido al
formaldehido, de co-catalizadores a base de compuestos capaci-
tados para la formacién de endiol, que se caracteriza porgue
se condensan soluciones de formalina acuosas conteniendo un
20-65% en peso de formaldehido, y/o dispersiones de parafor-
maldehido, y/o gases de sintesis - conteniendo formaldehido, a

una temperatura de reaccién de 10 - 150°C, preferentemente

90 - 110°C, en presencia de

(I) un compuesto'soluble o insoluble de un metal del primero
al octavo grupo secundario o del segundo al cuarto grupo
principal del sistema periédico de los elementos, en caso
dado ligado a soportes de alto peso molecular, y

(II) mds de un 10% en peso, referido al formaldehido, de uno

o de varios alcoholes mono- o polivalentes, de bajo peso
molecular y/o compuestos polihidroxflicos de alto peso
molecular .

ajuéténdose preferentemente el pH de la solucién de reaccién

mediante alimentacién regulada de una o de varias bases inor-

génicas y/o orginicas hasta una transformacién de un 5 - 40%,

preferantemente un 10 - 20%, entre 5,5 y 9,0, preferentemente

6,5 hasta 8,5, y a continuacién hasta terminar la reaccién de

-G
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manera que éste se encuentre preferentemente en- 0,5 hasta

" 2,0 unidades mfs bajo que en la primera fase de reaccién, des-
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condensacién, a 4,0 - 8,5, preferentemente 5,5 hasta 7,5, de

pués se interrumpe la reaccién con un contenido residual de
un O = 10% en peso, preferentemente 0,1 - 6,0% en peso de for-
maldehido desactivando el catalizador en forma en sf conocida,
por ejemplo, por adicién de 4cido, y se retira preferentemente
bien por reacciones de precipitacién o por separacién electro-
quimica catédica y, a continuacibén, los grupos aldehido y

ceto en caso dado contenidos en el producto de reaccidén se
reducen a grupos hidroxilo.

_ Ya es conocido reducir los hidroxialdehidos e
hidroxicetonas con formaldehido. As{ se logra, por ejemplo, la
sintesis de la pentaeritrita a partir de acetaldehido y formal-
dehido, metilolando primeramente el acetaldehido a la pentaeri-
trosa y después reduciendé. con formaldehido en exceso. Tales
reacciones cruzadas de Cannizzaro, sin embargo, solo se pueden
realizar en medio fuertemente alealino. Era por lo tanto ex-
traordinariamente sorprendente que en el nuevo procedimiento
esta reduccién se pudiese realizar con un rendimiento del 30 -
75% tanto en la zona .pH debilmente alcalina,como también en
la zona pH debilmente 4cida. Ventajosamente se reduce de esta
manera ya una gran parte de los grupos carbonilo con lo que
se simplifica considerablemente la ulterior eliminacién de los
restantes grupos carbonilo por hidrogenacidn o feduccién.

As{mismo es sorprendente que en la reaccién se-
gin la presente invencidn se obtengan soluciones acuosas alta-
mente concentradas de hidroxialdehidos e hidroxicetonas que

sean claras o incoloras y no precisen de ninguna purificacidn,

mientras que en el procedimiento del estado de la técnica,debidd
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a reacciones de descomposicion,se forman productos secundarios
molestos, muy coloreados, cuya eliminacidon no se logra o solo
muy penosamente con un.gran gasto adicional. Independientemente
de ésto estas soluciones fuertemente coloreadas segin el actual
estado de la técnica no se pueden hidrogenar, o solo muy peno-
samente en muyreducidos rendimientos a alcoholes polivalentes,
mientras la hidrogenacién catalitica de las mezclas de reac-
cion de la presente invencién, después de eliminar el catali-
zador que contiene plomo, se logra mediante simples reacciones
de precipitacién o separacion electroquimica bajo condiciones
benignas, tal y como se aplican en general para la hidrogena-
cion catalitica de azlUcares. En el procedimiento de la presente
invencion se forma primeramente en una etapa primaria de dos
moléculas de formaldehido el glicolaldehido. Mediante ulterior
adicién de formaldehido se forma de éste el glicedilaldehido

segln el esquema siguiente:

En un gran numero de reacciones subsiguientes
de las cuales solo se mencionan algunas a modo de ejemplo,
se forman de éste las mezclas obtenibles segun la presente

invencion de los hidroxialdehidos y - cetonas:

0

OH OH OH



O

(IV) HO-CHg-CH-C ~ ~  ~ HO-CH~-C-CHg-OH

OH

0
M

0
W HO—CHZ-CH-ij: + HO-CHA-C-CHg—OH
1

oH H

0]

HO-CH"-CH-CH-CH-C-CH -OH
n " 2

(V1)  HO-CHg-CH-CH-CH-C-CHg-OH

OH OH OH

+ HO-CHg-OH

OH OH OH
HO-CHg
HO-CHg-CH-CH-C —  C-CHg-OH
OH OH OH
0 ~0
(VI1) HO-CH, ,-GH-C + HO-CH,-CH-CA
OH H oH A
OH ~0
HO-CHg~CH-CH-CH-CH-0fA
OH OH OH H
oH 0
(VII1) HO-CHg-CH-CH-C +  HO-CHg-C~
OH e H
OH 0
HO-CH, ~GH-LH-CH-C-¢n
OH OH .OH H
0
(1X) HO-CHg-C + HO-CHz~CH-C~CH_~OH
H OH
eE o
HO~CH,=CH~C  =CH-C
t ] ) \H

OH OH2 OH
t
OH

=+

HgO
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Como demuestra el andlisis cromatogrédfico de gas
de distintas mezclas de productos obtenidos segin la presente
invencidn‘se puede, con ayuda del procedimiento de la presente
invenciéh, variar por una parte la distribucién del producto
si lareaccidén se interrumpe con contenidos de formaldehido res-
tante distintamente altos, pudiéndose por otra parte ajustar
la distribucién del producto tanto en la zona de los compues-
tos con 2 hasta 4 4tomos de carbono, como también en la zZona
de 5 y méds 4tomos de carbono en forma totalmente reproducible.
Egto no era de esperar a base de gran nﬁmefo de las reacciones
arriba mencionadas solo parcialmente, que se pueden desarrollar
simultédneamente o una al lado de otra en el procedimiento de
la presente invencién.

Ia condensacidn del formaldehido se efectua
segin una de las posibles variantes del procedimiento de la
presente invencién a partir de soluciones acuosas de formal-
dehido de concentracién comercial (30 - 50%en peso de formal-
dehido) que estdn estabilizadas por metanol u otros agentes
estabilizadores conocidos. Sin embargo también es posible em-—
plear soluciones de formaldehido no estabilizadas que contienen
parte_del formaldehido sélido, polimerizado, y/o de dispersio-
nes de paraformaldehido, ya que en el transcurso del procedi-
miento de'la presente invencidén estos sélidos se disuelven por
despolimerizacidén y asimismo se condensan a hidroxialdehidos
e hidroxicetonas, Asimismo es posible la condensacién de so~
luciones de formaldehido de concentracién adn mayor, que se
pueden obtener por despolimerizacién de paraformaldehido o por
concentracidn en vac{o de soluciones de formaldehido de baja

concentracién. As{ se pueden obtener, por ejemplo, hidroxial-

dehidos e hidroxicetonas en muy buenos rendimientos por conden~
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del formaldehido. En comparaeién con el procedimiento que se

-

sacidn de una solucién al 65% de formaldehido que se ha ob-
tenido por concentra¢idén en vacio de una solucién al 37% de
formaldehido. Naturalmente se puede aplicar el procedimiento

de la presente invencidn también a soluciones de formaldehido’
menos conéentradas, pero el empleo de estas soluciones de for-
maldehido de baja concentracién es menos preferente desde el
punto de vista econémico debido a los gastos de energfa adicio-
nalmente necesarios para la evaporacién del disolvente.

Como se explica con més detalle mds bajo, el
procedimiento de la presente invencién permite ventajosamente
también el empleo directo de gases de sintesis en bruto tal y
como se obtienen en la produceién industrial de formaldehido,
como fuente de formaldehido, no sienﬁo necesario el rodeo a
través del paraformaldehido o soluciones de formalina.

La formacidn de hidroxialdehidos e hidroxicetonas

en el procedimiento de la presente invencién transcurre extraor
dinariamente rapida., Asf, después de por ejemplo 15 minutos de
duracién de reaccidén se han reaccionado ya aproximadamente un
80% del formaldehido presentado y, después de 20 minutos, as-
ciende el contenido de formaldehido de la solucidén solo apro-
ximadamente a un 1 - 1,5%, 1o que corresponde a unz transforma-
cién de un 96~-97%. Los rendimientos volimen-tiempo del procedi-~
miento de la presente invencién son por lo tanto claramente su-
periores a los de_los procedimientos conocidos para la obten-

cién de hidroxialdehidos e hidroxicetonas por autocondensacién

menciona, por ejemplo, en la patente alemana 884.794 el ren-

dimiento voltmen=-tiempo se ha mejorado en el factor 25-50.

La autocondensacién del fornmldehido bajo for=

macién de hidroxialdehidos e hidroxicetonas se fomenta segin la
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presente invencion mediante compuestos hidroxolubles del plomo.
Son estos, especialmente, el acetato de plomo (11, el formiato
de plomo (1I) y el nitrato de plomo (Il). Como las soluciones
de formaldehido comerciales generalmente tienen una reaccion

5 ligeramente acida, también es posible emplear como catalizador
compuestos de plomo insolubles en agua, tales como carbonato
de plomo (I1), oOxido de plomo (1I) e hidréxido de plomo ,(11)
asi como las sales de Pb (Il) de éacido oxalico, fenol, tiofenol
0 4cido salicilico. Otros compuestos que entran en considera-

10 cion como catalizadores son, por ejemplo, AgNO”™, Ca(NOM)gy
Ca(OH)g, Mg(OH)g, Mg(NO™)g, Ba(NO0™)g, SnClg, Sn(OH)g, Hg(NO™)g,
CeCI™” y Th(NOM)Segun la presente invencién se emplean aproxi-
madamente un 0,01 hasta 10% en peso, preferentemente un 0,1
hasta 5% en peso de catalizador, referido al formaldehido em-

15 pleado”™ Tienen preferencia, como ya se han mencionado, los com-
puestos del plomo divalente o también tetravalente.

Por lo general se eliminan en el procedimiento de
la presente invencién antes de la elaboracién o bien hidroge-
-nacion de los productos de reaccion, los iones de plomo (1)

20 0 precipitacioén con iones carbonato. Aqui es especialmente
ventajoso por razones de la proteccion del medio ambiente,
especialmente deseable que estas sales de plomo precipitadas
se pueden emplear bien directamente o a través del acetato de
nuevo como catalizadores. En el procedimiento de la presente

25 invencioéon se evitan, por lo tanto, los productos residuales
ecolégicamente incompatibles que se obtienen en los procedi-
mientos del actual estado de la técnica. El procedimiento es
por lo tanto, teniendo en consideraciéon la conduccién encir-

cuito del catalizador que contiene plomo, superior a los proce-

30 o . L
dimientos del actual estado de la técnica por razones ecoldégicas
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y econdémicas.

Los iones de plomo (II) empleados como catali-
zador se pueden retirar también por separacidén catédica elece
trolitica como plomo elemental. También en este caso es posible
reciclar el plomo, por ejemplo,por transformacién en el aceta-
to o por oxidacién anédica y nueva disolucidén simultédnea, pe-
riodo como catalizador al proceso de produccidn.

. Los iones de plomo (II) se pueden retirar de
la solucién de reaccién en forma sencilla también bombeando
la solucién de reaccién a través de intercambiadores de iones
catibén-activos. Como muestra el andlisis con a&uda.de adsorcidén
atémica en la solucién de reaccién asi tratada ya no se puede
demostrar ningin plomo mds.

Los intercambiadores de iones que en la purifi-
cacién o bien desplomizacién de las soluciones de reaccién des-
pués de algin tiempo estdn total o parcialmente cargados con
plomo, 0 bien los intercambiadores de iones sobre los cuales
en forme dirigida se aplicaron iones de plomo conduciendo por
encima una solucién de sal de plomo se pueden emplear as{mismo
como catalizadores para la autocondensacién del formaldehido
bajo las condiciones del procediﬁiento de la presente invenoidh.
Se ha descubierto que estas resinas intercambiadoras de iones,
cargadas con plomo, por ejemplo las resinas de poliestireno
sulfonadas en s{ conocidas, que se han reticulado con divinil-
benceno, las resinas acrilicas reticuladas o los derivados de
formaldehido-tirea modificados, catalizan la condesacién de for-
maldehido con unresultado similarmente bueno al de las mismas
sales de plomo solubles. Especialmente ventajoso es aqui’ que

las cantidades de plomo empleadas se pueden reducir considera-

blemente en comparacidén con los procedimientos del actual esta=
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do de la técnica,

Asimismo es ventajoso que estos intercambiadores|
de iones cargados con plomo se obtengan directamente en la de-
gsalacién de la solucién de reaccién y después de su empleo como
? 5| catalizador se puedan volver a emplear para el desalado.

. Aquf{ se procede, segin una forma de ejecucidn
especial del procedimiento de la presente invencién en forma
especialmente ventajosa como sigue: segin la magnitud de la
tanda se agrega una cantidad determinada de resina intercem-

10 biadora de iones cargada con plomo como catalizador a la solu-
cién de reaccién. Durante la maccidn se ceden iones de plomo

a la solucidén de reaccién con lo que el catalizador sélido em-
pobrece poco a poco en iones de plomo.1Terminada la reaccién
Se separa por succidén del intercambiador de iones y la solu~
15| cién de reaccidén se libera del plomo mediante conduceién por .
- encima de intercambiadores de iomes no cargedos o solo par-
cialmente cargados con plomo. Después de emplearlos varias ve-
ces la parte de la resina intercambiadora que se empled como
catalizador sélido estd entonces tan empobrezida en iones de
20 | plomo que pierdealgo su efecto catalitico.

Por el contrario, la otra parte de la resina in-
tercamhiadora de iones, que se empled para retirar el plomo
existente en la solucidén, estd ahora muy fuertemente cargado de
jones de plomo,. Después de haber enjuagado ambas partes con agud
25 | se emplea ahora la parte‘que se utilizé para retirar el plomo
de la solucién de reaccidn como catalizador y la otra parte,
mientras tanto ya no cargasda totalmente con plomo, se utiliza
para la recepcién de los iones de plomo existentes en la mezcla
de reaccién.

30 De esta manera es posible un aprovechamiento com-
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pleto del plomo necesario para la catal{sis sin que se consuman,
contiﬁuahente cantidades nuevas de sales de plomo y se formen
productos residuales perjudiciales. Esta variante del proce-
dimiento es por lo tanto de espeeial interes por razones eco-
némicas as{ como ecoldgicas.

Naturalmente vale lo arriba indicado para los
compuestos de plomo en forma andloga también cuando se trabaja
con compuestos de otros metales como catalizador,

Otra posibilidad especialmente sencilla de em-
plear el metal catalizador necesario, especialmente el plomo,
varias veces para el proceso de condensacién consiste en se-
parar, una vez parada la condensacién de formaldehido mediante
adicidn de dcidos, los iones de metal electroliticamente sobre
un cdtodo metalizado, vaciar la cdmara de reaccidén, llenar a
continuacién con solucién de formalina fresca, eventualmente
mezclada con cocatalizador, cambiar la polaridad de la fuente
de energia de manera que el electrode conectado anteriormente
como cdtodo se vuelva anddo y de esta menera el metal,que se
encuentra metalicamente sobre el electrodo conectado ahora como
énodo,por oxidacién anbdica se vuelve a transformar en iones
de metal que se disuelven. Este proceso se puede repetir ar-
bitrariamente ya que en este modo de trabajo no se pierde
ningin metal.

Una caracteristica especial del procedimiento
de la presente invencién es el empleo simulténeo de cantidades
relativamente grandes de alcohoies mono- 0 polivalentes de bajo
peso molecular y/o compuestos polihidrox{licos de alto peso
molecular, Esta manera de trabajar aporta considerables venta=

jas. Por una parte se facilita considerablemente la deshidrata-

cién total de la mezcla de productos por evaporaciéu en vacio.
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Por otra parte se pueden lograr temperaturas de reaccidn supe-
riores a los 100°C con lo que se mejora el rendimiento volumen-
tiempo. Sorprendentemente también la viscosidad es claramente
inferior que la..-.de los productos de condensacion de formaldehi-
do sin el aditivo de la presente invenci6n, con lo cual se me-
jora la elaborabilidad. Los productos obtenibles segun la pre-
sente invencidén son compatibles con muchos otros componentes

de partida empleados para la obtenciéon de material sintético

de poliuretano, especialmente para la obtencidén de material
espumado tales como por ejemplo poliéteres, poliésteres y agen-
tes de propulsidon. Esto es especialmente sorprendente, ya que

en la mezcla de estos polioles hasta ahora conocidos, obtenidos
por reacciones de condensacién de formaldehido, con agentes pror-
pulsores se observaban precipitaciones en forma de copos y
enturbiamientos. Para mejorar mas aun la miscibilidad de los
distintos componentes se pueden emplear en el procedimiento

de la presente invencién en caso dado simultaneamente también
emulsionantes en si conocidos, anticoagulantes y estabilizado-
res para las emulsiones, dispersiones y suspensiones.

La cantidad de alcohol mono — o polivalente o
bien de compuesto polihidroxilico de alto peso molecular, a
emplear segun la presente invencién como medio de reaccion,
se puede variar dentro de amplios limites, segun la finalidad
de empleo del producto final.

Ventajosamente se emplean mas de aproximadamente
un 10% en peso o 0,1 equivalentes OH, referido en cada caso al
formaldehido; el limite superior es en si arbitrario, se deter-
mina por la cantidad de compuesto polihidroxilico adicional de-

seado por la receta de poliuretano. Con preferencia se emplean

un 20% en peso y 500 equivalentes OH, en cada caso referido al
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formaldehido. Con mds de 500 equivalentes OH, referido a un mol
de formaldehido, de compuesto polihidrox{lico por lo general
ya no se puede seguir con exactitud la transformacién de for-
maldehido.

Alcoholes de bajo peso molecular en el sentido
de la presente invencidén son aquellos con un peso molecular
entre 62 y .400 y 1 a 8, preferentemente 2 a 6 grupos hidroxild.
Pienen preferencia los alcoholes lfquidos a temperatura ambienﬁe,
o bien aquellos que en mezcla con la solucién de formalina son
lfquidos a temperatura ambiente., También tienen prefermncia
los alcoholes que llevan como minimo dos grupos hidroxilo ad-
yacentes, ya que, como mds abajo se explica con detalle, se
pueden transformar facilmente por oxidacién parcial en com-
puestos. de efecto co-catalitico.

Los alcoholes de bajo peso molecular, en los
cuales se pueden realizar bien la autocondensacién del formslde-
hidro, son, por ejemplo, 2-etoxietanol, 2-'ropoxietanol, 2-iso
propoxietanol, 2-butoxietanol, 2-(2-metoxietoxi)-etanol, 2-(2-
etoxietoxi)-etanol, 1,2-bis-(2-hidroxietoxi)=etan, etilengli-
col, dietilenglicel, trietilenglicol, tetraetilenglicol, 1,2-
propandiol, dipropilenglicol, tripropilenglicol, 1,3=-propandiol,
1,2-butandiol, 1,3-butandiol, 2-metoxi-i-butanol, 2,3-butandioll,
1,5-pentandiol, 2,2-dimetil-1,3-propandiol, 1,6=hexandiol,
2,5-hexandiol, 2-metil-2,4=-pentandiol, 3-metil-1,5-pentandiol,
3-metil-2,4-pentandiol, 2,3-dimetil~2,3-butandiol, 2=-metil-2-
propil=1,3~-propandiol, 2,2-dietil=1,3-propandiol, 2~etil-1,3~

hexandiol, 2,5-dimetil-2,5-hexandiol, 2,2,4-trimetil=-1,3-pentan

diol, 1,3-dietoxi-2-propanol, 2-hidroximetil-2-metil=-1,3-propan
diol, 1,2,6~hexantriol, 2-etil-2~hidroximetil-1,3-propandiol,
2,2=-bis-hidroximetil-1, 3=propandiol, eritrita, quinita, manita,
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sorbita y glicéxido metflico, asf{ como los productos de etoxi-

o o e

lacidén, y propoxilacién de estos alcoholes con un peso mole-

§ cular hasta unos 400 y, naturalmente, también las mezclas de

estos alcoholes, Tienen especial preferencia el etilenglicol,

5| la glicerina y el 1,4-butandiol, as{ como las mezclas de alco-
hol de azdcar que se forman en la condensacién de formaldehido
por la reaccién cruzada segin Cannizzaro.

Segin la presente invencién se pueden emplear
en la condensacién de formaldehido, en caso dado en mezcla con
10| 1los alcoholes arriba mencionados, simultdneamente sin embargo

' también compuestos polihidrox{licos con un peso molecular de

3- , 400 hasta 10.000, preferentemente 500 hasta 6000 que, conve-

: .nientemente, asimismo son liquidos a temperatura ambiente o
bien son solubles en la solucién acuosa de formaldehido, por

15| ejemplo, los poliésteres que llevan como mfnimo dos, por regla
general 2 hasta 8, preferentemente, sin embargo, 2 hasta 4
grupos hidroxilo, poliéteres, ﬁolitioéteres, poliacetales, po~
licarbonatos y poliéstefamidas, tal y como se ¢onocen para la
‘obtencidén de poliuretanos homogéneos y celulares.

20 Los poliésteres que llevan grupos hidroxilo, que
entran en consideracién son, por ejemplo, los productos de
reaccidén de alcoboles polivalentes, preferentemente bivalentes
¥y, en caso dado, adicionalmente, trivalentes, con 4cidos carbo=
x{licos polivalerntes, preferentemente bivalentes. En lugar de
25| los dcidos policarboxilicos libres se pueden emplear para la
obtencidén de los poliésteres también los correspondientes anhi-
dridos policarboxflicos o los correspondientes policarboxila-
tos de alcoholes inferiores o sus mezclas. Los dcidos policar-

i box{flicos pueden ser de naturaleza alifdtica, cicloalifédtica,

30| aromdtice y/o heterociclica y , en caso dado, estar sustituidos,
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por ejemplo, por dtomos de haldégeno, y/o estar insaturados.

Como ejemplos de los mismos sean mencionados:
doido succinico, dcido.adfpico, dcido subérico, dcido azeldico,
dcido sebdcico, 4cido ftdlico, dcido isoftdlico, 4ecido trimeli-
tico, anhidrido ftdlico, anhidrido tetrahidroftilico, anhfdrido
hexahidroftdlico, anhidrido tetracloroftélico, anhidrido endome-
tilentetrahidroftilico, anhidrido glutdrico, dcido maléico,
anhfdrido maléico, deido fumdrico, dcidos grasos dimeros y
trimeros, tales como 4cido olefco, en caso dado en mezcla con
dcidos grasos mondmeros, tereftalato de dimetilo, tereftalato
de bisglicol. Como alcoholes polivalentes entran en conside-
racién, por ejemplo, etilenglicol, propilenglicol=(1,2) y
~{1,3), butilenglicol~(1,4) y =(2,3), hexandiol~(1,6), octan=
diol-(1,8), neopentilglicol, ciclohexandimetanol (1,4-bis-hi
droximetilciclohexano), 2-metil-1,3=propandiol, glicerina,
trimetiloletano, pentaeritrita, quinita, manita y sorbita, .
glicésico metflico, ademds dietilenglicol, trietilenglicol,
tetraetilenglicol, polietilenglicoles, dipropilenglicol, polipro-
pilenglicoles, dibutilenglicol y polibutilenglicoles. Los po-
liésteres pueden llevar proporcionalmente grupos carboxilo
en posicién final. También se pueden empleér poliésteres de
lactonas, por ejemplo, £ —caprolactona o dcidos hidroxicarbo-
x{licos, por ejemplo, dcido u/-hidroxicgpréico.

También los poliéteres que llevan como minimo
dos, por regla general, dos a ocho, preferentemente dos a tres
grupos hidroxilo, que entran en consideracién segin la presente
invencidén, son aquellos de clase en si conocida y se obtienen,
por ejemplo, por polimerizacién de epéxidos, tales como éxido

etilénico, éxido propilénico, 6xido butilénico, tetrahidrofu~
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plo, en presencia de BF3, o por adicién de estos epéxidos, en
caso dado en mezcla o consecutivamente, a componentes de inicia-
cidén con dtomos de hidrégeno reactivos, tales como alcoholes

o aminas, por ejemplo, agua, etilenglicol, propilenglicol=(1,3)
6 -(1,2), trimetilolpropano, 4,4'-dihidroxidifenilpropano,
anilina, amonfaco, etanolamina, etilendiamina. Segin la pre-
sente invencién también entran en consideracién los poliéteres
de sucrosa, tal y como se describen, por ejemplo, en las publi-

caciones alemanas DAS 1,176.358 y 1.064.938. Frecuentemente

(1)

tienen preferencia aquellos poliéteres que llevan principalment
(hasts un 90% en peso, referido a todos los grupos OH existen—
tes en el poliéter) de grupos OH primarios. Asimismo soh ade-
cuados los polidteres modificados por polimeros de vinilo, tal
y como se obtienen, por ejemplo, por polimerizacién de estire-
no, acrilonitrilo, en presencia de poliéferes (patentes US
3.383.351, 3.304.273, 3.523.093, 3.110.695, patente alemana
1.152,536), al igual que los polibutadienos que llevan grupos
OH.

De entre los politioéteres sean mencionados es-
pecialmente los productos de condensacidn de tiodiglicol con-
sigo mismo y/o con otros glicoles, Acidos dicarboxflicos, for-
maldehido, 4cidos aminocarboxflicos, o aminoalcoholes. Segin
el co-componente se trata aqui en los productos de politioéte~
res mixtos, ésteres de politioéter, amidas de éster de politio-|
étér.

Como poliacetales entran en consideracién los
compuestos que se obtienen de glicoles, tales como dietilen-
glicol, trietilenglicol, 4,4'=diocetoxi-difenildimetilmetano,
hexandiol y formaldehido. También por polimerizacidén de aceta-

les ciclicos se pueden obtemer poliacetales adecuados segin la
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presente iInvencion.

Como policarbonatos que llevan grupos hidroxilo
entran en consideracién aquellos de clase en si conocida, que
se pueden obtener, por ejemplo, por reaccion de dioles, ta-
les como propandiol-(1,3), butandiol-(1,4) y/o hexandiol-(1,6),
dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol con carbo-
natos diarilicos, por ejemplo, difenilcarbonato o fosgeno.

Entre las poliésteramidas y poliamidas se cuen-
tan, por ejemplo, los acidos carboxilicos polivalentes, satura-
dos e insaturados, o bien sus anhidridos y aminoalcoholes po-
livalentes, saturados e iInsaturados, diaminas, poliaminas y sus
mezclas, preferentemente los condensados lineales.

También se pueden emplear los compuestos poli-
hidroxilicos que ya contienen grupos uretano o Urea, asi como
los polioles naturales, en caso dado modificados, tales como
acido de ricino, carbohidratos, fécula. Asimismo se pueden em-
plear los productos de adicioén de o6xidos alquilénicos con re-
sinas de fenol-formaldehido o también con resinas de Urea-for
maldehido.

Representantes de estos compuestos a emplear
segun la presente invencidén son, por ejemplo, los descritos en
High Plymers, Vol. X1V "Polyurethanes, Chemistry and Technolo-
gy', editado por Saunders-Frisch, Interscience Publishers, New
York, Londres, tomo I, 1962, paginas 32 - 42 y paginas 44 - 54
y tomo Il, 1964, paginas 5 -6y 198 -199y asi como en Kunsts-
toff-Handbuch, tomo VIl, Vieweg-HSchtlen, Carl-Hanser-Verlag,
Minchen, 1966, por ejemplo, en las paginas 45 a 71.

Naturalmente se pueden emplear mezclas de los

compuestos arriba mencionados como minimo con dos &tomos de

hidrogeno reactivos con respecto a los isocianatos, con un peso
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molecular entre 400 y 10.000, por ejemplo, mezclas de poliétere
¥y poliésteres.

' Seglin la presente invencidn se pueden emplear
también compuestos polihidroxflicos en los cuales productos de
ﬁoliadicién o bien policondensados de alto peso molecular estén
contenidos en forma finamente dispersada o disuelta, Tales comw

puestos polihidroxilicos modificados se obtienen si las reac-

~ciones de poliadicién (por ejemplo reacciones entre poliisocia-

natos y compuestos amino funcionales) o bien reacciones de
policondensacién (por ejemplo entre formaldehido y fenoles y/o
aminas) se dejan desarrollar directamente in situ en los com-
puestos que contienen grupos hidroxilo, afriba mencionados. Ta-!
les procedimientos se describen, por ejemplo, en las publica-
ciones alemanas DAS 1.168.075 y 1.260.142, asi como DOS 2.324.
134, 2.423.984, 2.512.385, 2.513.815, 2.550.796, 2.550.797,
2,550,833 ¥y 2.550.862, También es posible mezclar segin la
patente US 3.869.413 o bien la publicacién alemana DOS 2.550.
860 una dispersién poli{meroa acuosa terminada con un compuesto
polihidroxflico y retirar a continuacién el agua de la mezcla.

. Al emplear compuestos polihidroxflicos modifi-
cados de la clase arriba mencionads como componente de partida
en el procedimiento de poliadicién de poliisocianato se forman
en muchos casos materiales sintéticos de poliuretano con pro-
piedades mecdnicas esencialmente mejoradas.

Segin la presente invencidn no es necesario, con
el fin de acelerar la reaccién sin embargo frecuentemente prefe
reﬁte, emplear simultdneamente en la reaccién de condensacién
del formeldehido compuestos que estén capacitados para lé for-

macién de endiol y por lo tanto actuén como co-catalizadores.

=25

Aqui entran por ejemplo en consideracidn los cocatalizadores men
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cionados en la patente US 2.224.910, tal como glicol aldehido,
glicerin-aldehido, eritrosa o glucosa. Co=-catalizadores pre-

ferentes seglin la presente invencién con sin embargo las mezw=
clas de hidroxialdehidos e hidroxicetonas, tal y como se for=

man en la condensacién de formaldehido, que contienen como mi=-

. nimo un 75% en peso de compuestos 03-06 ¥ que se caracterizan

por las siguientes proporciones molares:

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

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

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

Los co-catalizadores de este tipo y su obtencidn
se describen en la publicacidén alemana DOS 2.639.084. Prefe-
rentemente se emplean simultdneamente 0,1 hasta 10, con espe—-
cial preferencis 0,5 hasta 5% en peso de co-catalizador, refe-
rido al formaldehido empleado.

Segin la presente invencidn tienen también pre-
ferencia los co-catalizadores tal y como se pueden obtener por
oxidacién parcial de alcoholes concomo minimo dos grupos hidro-
xilo adyacentes. Sorprendentemente se ha descubierto que la
autocondensacién del hidrato de formaldehido se efectua sin
inhibicién al principio de la reaccidén tanto a valores pH in=
feriores a 7 como también superiores a 7 bajo amplia elimina=
cién de la reaccién segin Camnizzaro si ', como co-catalizadores
se emplean tales mezclas de productos obtenidas por oxidacién
parcial de alcoholes di~ o polivalentes o mezclas de alcoholes

que contengan como minimo dos grupos OH en 4tomos de carbono

adyacentes, que junto con alcoholes polivalentes no oxidantes
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(cataliticamente no activos) entre otros contengan hidroxial-
dehidos, hidroxicetonas e hidroxi-4cidos.

Aqui es inesencial si la oxidacién de los alco-
holes polivalentes se efectua en una etapa de reaccidén total-
mente independiente o directamente antes de la reaccidn segin
la presente invencidn o también en el mismo preparedo de reac-
cién., Por razones prédcticas es sin embargo preferente desa-
rrollar esta reaccién de oxidacién en el transcurso del tra-
yecto de mezcla al recipiente de reaccién para la condensa~-
¢ién de formaldehido o, con especial preferencia, directamente
in situ en la mezcla de reaccidén. Ulteriores detalles respect&
al empleo de alcoholes polivalentes parcialmente oxidados como
co-catalizador en la condensacién de formaldehido figuran en
la publicacién alemanza DOS 2.714.084.

Sorp;endentemente se ha descubierto que la reac~!
cidn de condensacidn segin la presente invencidén también se de-|
sarrolla con suficiente rapidez sin el empleo simultédneo de umo
de los co-catalizadores arriba descritos, también cuando la
mezcla de reaccién contiene mds de un 10% en peso, preferente-
mente mds de un 20% en peso de alcoholes polivalentes con como
minimo dos grupos OH adyacentes. Presumiblemente contienen
tales alcoholes, sin que por esta explicacién sequiera limi-
tar el alcance de la presente invencidén, siempre huellas de
productos de oxidacidn de impurezas que actuan cocatalitica=
mente, Si, por lo tanto, segin la presénte invencién se quiere
trabajar sin adicidén de co-catalizadores entonces es preferi-
ble emplear simultdneamente cantidades mayores de alcoholes
polivalentes con como minimo dos grupos OH adyacentes en el
preparado de reaccién.

Como la condensacidén del formaldehido a hidroxi-|
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aldehidos e hidroxicetonas bajo las condiciones de reaccién

se desarrolla en el margen de temperaturas superiores a 95°%
tan rapidamente que la mezcla de reaccién se caliente por el
mismo calor liberado, la solucidén de reaccidn solo se ha de ca-
lentar a 90-100%C, pudiéndose retirar entonces la fuente de ca-
lor externa. La cantidad de calor que se libera en lareaccién
exotérmica es entonces tan grande que la solucién de reaccién
se mantiene durante toda la duracidn de reaccién en un ligero
hervor. La velocidad de reaccidén es en el mirgen pH indicado
sin embargo lo suficientemente.lenta para permitir em cualquier
momento una interrupcién de la reaccidén por refrigeracidén ex-
terna o por adicién de 4cidos, cuando se desea un contenido de
formaldehido residual correspondiente o bien la pertinente
distribucidén de producto. La conduccidén del pH segin la presen-
te invencidén es también especialmente favorable debido a ghe

en este mdrgen la velocidad de reaccién se puede regular muy
facilmente ya mediante una ligera variacién del pH. Las canti-
dades de calor mayores que se pudieran presentar eventualmente,
y que pudieran conducir a una fuerte ebullicién, se puede eva~-
cuar facilmente por refrigeracién externa,

Bases inorgdnicas adecuadas para el procedimien
to de la presente invencién son, por ejemplo, NaOH, KOH, Ca0,
Ca(OH)Z, MgO y Mg(OH)Z. Como bases inorgfnicas sean mencionadas
por ejempl&, urotropina, piridina, aminas secundarias y ter-
ciarias, asi como complejos de "éteres de corona" de metales
alcalinos.

Segtin la presente invencién se obtienen polio-
les de alto peso molecular, hidroaldehidos e hidroxicetonas,

(especialmente con 5 y con 6 dtomos de carbono) sin productos

secundarios tefiidos, molestos, si la reaccidén se deja desarro-
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Ilar hasta un contenido residual de formaldehido de un 0-1,5%
en peso y después, se interrumpe por enfriamiento y/o desacti-
vacion del catalizador. Las mezclas de producto asi obtenidas
estan esencialmente libres de formaldehido.

Como muestra el analisis cromatografico de gas
de los productos de reaccion hidrogenados y sililizados se
forman en la variante del procedimiento preferente segan la
presente invenciodn arriba mencionada, si se deduce la propor-
cion del alcohol previamente agregado o de la mezcla de alco-
holes de la distribucién total de productos, en la que la
reaccion se conduce hasta un contenido residual de formaldehido
de un 0 - 1,5% en peso, aproximadamente 45% en peso de alcoho-
les hexavalentes, 27% en peso, de alcoholes pentavalentes y
aproximadamente un 7% en peso de alcoholes hepta y polivalen-
tes. Por el contrario se obtienen juntos solo aproximadamente
un 22% de alcoholes 2-, 3- y 4-valentes (vease el ejemplo 1).
En los procedimientos conocidos por el actual estado de la
técnica, tal y como se describen por ejemplo en la patente
US 2.224.910, ascienden estas proporciones de bajo peso mole-
cular por el contrario a mas de un 60%.

El procedimiento de la presente invencidon no est-
t4 sin embargo limitado a la obtencién de mezclas de hidroxi-
aldehidos o bien hidroxicetonas y alcoholes polivalentes con
proporcién predominante de compuestos de mayor funcionalidad.
La distribucién del producto se puede, como ya se ha mencionado,
variar segun la presente invencién conduciendo la reaccién de
condensaciodnhasta un contenido residual de formaldehido deter-
minado e interrumpiendo entonces por enfriamiento y/o desactivan
cion del catalizador. Si, por ejemplo, la reaccidén de condensa-

cion se conduce hasta que en la solucidon solo se encuentre audn
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un 8% en peso de formaldehido libre y entonces se enfria la
mezcla de reaccidén, la mezcla de productos formada préctica-
mente no contiene compuestos con 6 o mds dtomos de carbono.

Por el contrario, la proporcidén de compuestos
que después de la reduccidén contiene dos grupos hidroxilo ha
subido a un 16% en peso, la proporcién de compuestos con 3
grupos hidroxilo a un 20% en peso y la proporcidén de compuestog
con 4 grupos hidroxilo a un 30% en peso.

De esta manera se puedenobtener segin la pre-
sente invencidén las més distintaé distribuciones de producto
si la autocondensacién del formaldehido se lleva hasta conte-
nidos residuales de formaldehido entre un 8 y 0%. Se puede ob-
tener asi cualquier distribucién de productos deseada, tal
y como son necesarios para un terreno de aplicacién determina-
do.

Ia reaccién de condensacién segin la presente
invencién se puede realizar con especial ventaja en una cas-
cada de continua de calderas provista de agitador..Mediante
variascién de los tiempos de residencia en las distintas calde-
res prov;stas de agitador se puede ajustar exactamente en esta
variante del procedimiento el contenido.residual de formalde-
hido. La distribucién del producto de la mezcla de reaccién y
la funcionalidad hidroxilo media de la mezcla de alcoholes
polivalentes obtenida de ellos por reduccién se puede variar
facilmente de esta manera entre amplios limites y es reproduci-
ble.

En forma similarmente favorable se logra la obe
tencidn segin ls presente invencién de una mezcla de compuestos

conteniendo grupos hidroxilo en un tubo de reaccién accionado

en forma continua., Para mantener un pH deseado en lz totalidad
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l

! del volumen de reacéién se agrega en varios lugares del tubo

i en forma continua la cantidad necesaris de base inorgénica u

; qrgénica. También en este caso es posible, mediante variacién

: de los tiempos de paso del flujo la distribucién del producto
5 ¥ la funcionalidad hidroxilo de los alcoholes polivalentes

~ resultantes entre amplios limites. En esta forma del procedi-

miento es naturalmente también posible obtener mezclas que

| contengan principalmente compuestos de alto peso molecular

que estén libres de productos secundarios tefiidos.

10 Mezclas con partes preponderantes de productos

de alto peso molecular se obtienen también tratando ulteriormen

te las mezclas de hidroxialdehidos e hidroxicetonas, que contie

nen principalmente partes de bajo molecular, ulteriormente con
formaldehido en exceso y en presenciﬁ de una base inorgédnica

151 u orgdnica a un pH de 9 hasta 13, preferentemente de 10 hasta
11, durante unos 10 min, hasta 12 horas, a 10-100°C, preferen-
temente a 30-60°C. De esta manera no solo se transforman los

compuestos de bajo peso molecular por una reaccidén aldol alca-
linamente catalizada en compuestos de peso molecular mds alto,
sino también se forma por metilolizacién adicional en el &tomo
de carbono adyacente al grupo carbonilo en mayor escala hidro-
xialdehidos ramificados e hidroxicetonas. Estas hidroxicetonas
e hidroxialdehidos ramificados tienen, en comparacién con los

de cadena recta, considerablemente mds grupos hidroxilo prima-

25 rios. Ia reactividad de estas mezclas en comparacién con los

reactantes que contienen grupos hidroxilo reactivos estd ae
:sta manera claramente més elevada, lo que es desventaja para
algunas finalidades, Asi, por ejemplo, en lareaccién de los

compuestos obtenidos segin la presente invencién con isociana-

tos orgdnicos se forman, debido a la presencia de grupos OH pri=

oy ety mmne s be
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marios, los uretanos con rapidez éonsiderablemente superior
a como es el caso con alcoholes polivalentes normales, de ca-
dena recta, conteniendo grupos OH secundarios.

Como ya se ha sefialado més arriba, sorprendente-
mente también es posible emplear como fuente de formaldehido
en el procedimiento de la presente inveneidn, en lugar de so-
luciones acuosas de formalina, directamente gases de sintesis
esencialmente impurificados, que contienen formaldehido, tal
y como se forman en la produccién en escale industrial de for-
maldehido.

Para esta variante preferente del procedimiento
de la presente invencién se pueden emplear gases de sintesis
arbitrarios, tal y como se obtienen en’la fabricacidén indus—
trial de formaldehido. Ejemplos de procedimientcs de obteneién
en escala industrial de formaldehido son la deshidrogenacidn
de metanol o bien la oxidacidn de metanol en catalizadores
adecuados (por ejemplo plata u éxido de hierro-molibdeno) en
presencia de aire, en caso dado vapor de agua y gases residua-
les de formaldehido, as{ como la oxidacién de metano o bien
etileno u olefinas superiores o dimetilétgr con aire u ox{geno
0 bien gases oxigenosos en catalizadores adecuados: Estos za-
ses de sintesis industriales contienen por lo general como com-
ponentes principales un 20 hasta 70; en voldmen de nitrégeno,
un 1 hasta 20% en voldmen de formaldehido, un 1 hasta 10% en
voldmen de diéxido de carbono asf, en la mayoria de los casos,
segin los procedimientos de obtencidén, teambién mayores cantida-
des de vapor de agua, aire residual, monéxido de carbono, hi.
drégeno y cantidades residuales de productos de partida o tam-

bién de productos secundarios, tales como por ejemplo metanol,

metano, etileno, olefinas superiores, formiato de metilo, dime -
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tiléter, asi como acétales y semiacetales el formaldehido.
Frecuentemente tienden las mezclas de formosa en presencia de
oxigeno a reacciones de amarronamiento por lo que los gases
de sintesis libres de oxigeno tienen preferencia para la pre-
sente invencion.

Los gases de sintesis que se obtienen en la fa-
bricacioén industrial de formaldehido se pueden emplear sin em-
bargo, por lo . demas en estado en bruto, es decir, sin ninguna
etapa de purificacion previa, en el procedimiento de la presen-
te invencion, lo que por razones economicas es de especial ven-
taja. Sorprendentemente, las grandes cantidades de diéxido de
carbono existentes en los gases de sintesis no perturban la
formacién de formosa. Como 3amayoria de los metales arriba
mencionados (por ejemplo, tambion los catalizadores calcio y
plomo preferentes segan la presente invencién) en las zonas
pH medias forman carbonates insolubles, era de esperar que
al emplear gases de sintesis conteniendo formaldehido como fuen-
tes de formaldehido durante la obtencidon de la formosa los
catalizadores empleados sedesactivarian rapidamente. Sorpren-
dentemente se ha descubierto sin embargo que a pesar de las
cantidades de did6xido de carbono muy altas existentes (fre-
cuentemente un exceso molar aproximadamente de 300 hasta 600
veces de didoxido de carbono con respecto al catalizador de me-
tal) no se presenta perturbacién alguna en la actividad cata-
litica de los iones de metal. Posiblemente sea responsable
de esto la capacidad extraordinariamente alta de la formosa
de formar complejos muy estables con los mas distintos iones
de metal.

El procedimiento de la presente invencién se

puede realizar, al emplear gases de sintesis conteniendo for-
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3

maldehido, tanto en forma discontf{nua como también, preferen-
temente en forma contfnuz. Como medios de absorcién para el
formaldehido en los gases de sintesis sirven los alcoholes
mono- 0 polivalentes ya descritos con un peso molecular entre
32 y 400 y/o los compuestos polihidroxilicos con un peso mole=
cular entre 400 y 10.000, En caso dado éontienen estos liquidos
de absorcidn hasta un 10% en peso, referido al formaldehido a
absorber, de los co-catalizadores ya mencionados méds arriba

a base de compuestos capacitados para la formacién . de endiol;
en caso dado se agrega también ya el catalizador en forma di-
suelta o bien suspendida al lfquido de absorcién. El procedi-
miento se realiza por lo general a presidén normal, Cuando por
razones técnicas de aplicacién se desean fuertes reacciones

de caramelizacidn u otras reacciones subsiguientes, tales como
por ejemplo transposiciones y concentraciones de azdcar, enw
tonces también es posible trabajar a presién mds alta y tempe-
raturas de 110 hasta 150°C (tienen preferencia en relacién

con esto preciones de 5 hasta 150 bar, especialmente 10 hasta
70 bar); naturalmente también se puede realizar el procedimien-
to a presién mds reducida con gases de sintesis enfriados brus-
camente, La temperatura del lfquido de absorcién se encuentra
por lo general entre 70 y 110°C, preferentemente 80 y 100°C.

En casos especiales puede ser sin embargo preferente desarro-
ller la formacién de la formosa a temperaturas mds bajas, por
ejemplo, entre 10 y 55°C, preferentemente entre 15 & 50°C. Los
gases de sintesis se introducen por lo general em el lfquido

de ahsorcién a una temperatura de unos 90 hasta 250°C, prefe-
rentemente 100 hasta 140°C. Se puede aprovechar la reserva

térmica de los gases de sintesis que ensu preparacién se obtie~

nen a una temperatura de unos 300°C (en forma ahorradora de ener
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dimiento. De gran ventaja es en relacidn con ésto el efecto
de agente arrastrador para el agua de los grandes volumenes
de gas inerte existentes en el zas de sintesis.

En la variante discontinua del procedimiento
se introduce el gas de sintesis a través de una columna que
estd llenada de liquido de ahsorcién en descanso. Para acele~
rar el intercambio entre las dos fases contiene aqui la co-
lumsa de absorcidén - convenientemente cuerpos de relleno de
gran superficie de clase en s{ conocida, por ejemplo, anillos
de Raschig, anillos en forma de silla, fondos tamizadores o
redes de alambre de malla fina; naturalmente - también pueden
servir los catalizadores sélidos preferentes segin la presen-
te invencién, a base de intercambiadores de iones, simultédnea-
mente como cuerpos de relleno en la columna de absorcién. El gas
de sintesis se conduce a través de la columna de ah.sorcién
hasta la saturacién del 1fquido de absorcidn, es decir, hasta
que por la cabeza de la columna salgan mayores cantidades de
formaldehido junto con los gases inertes, Como simultdneamente
con el formaldehido se recoge también el agua existente en los
gases de sintesis por el liquido de sbsorcidn, se obtiene al
final del proceso de absorcién una mezcla del alcohol que sir-
ve como 1fquido de absorcién, de una solucidén acuosa de for-
maldehido y de los semiacetales del formaldehido con el alcoholl,
que se encuentran en equilibrio de disociacién con el alcohol
libre y la solucién acuosa de formaldehido. Si el liquido de
ebsorcién ya contiene el'éatalizador necesario para el proce-~
dimiento de la presente invencién comienza la formacidén de for-

mosa ya durante la absorcién de formeldehido. La ventaja de

este modo de trabajo consiste en que mediante un volimen dado
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de liquido de absorcién se puede recoger entonces una mayor
cantidad de formaldehido. Sin embargo segin la presente inven-
cién también es posible introducir los gases de sintesis hasta
la saturacién de un lfquido de absorcién libre de catalizador
¥y solo entonces iniciar la reaccién mediante adicién del cata=-
lizador.

Especialmente econémico es sin embargo desarro-
llar el procedimiento de la presente invencién en forma conti-
nua. Para esta finalidad se mantiene un circuito del alcohol
que sirve como lfquido de absorcién, o bien del compuesto poli-
hidroxflico y se conduce el lfquido de absorcidén conveniente=
mente en contracorriente en los gases de sintesis calientes.
También en esta variante de procedimiento preferente es ventajo
so, para faecilitar el intercambio de materias, emplear como
columnas de absorcidén las colummnas en s{ conocidas con cuerpos
de relleno, fondos de campwﬁ,fondos de tamiz o colummnas de
pelicula de riego; naturalmente también se pueden emplear para
el procedimiento de la invencién columnas de burbujas. El
tiempo de residencia medio de los gases de sintesis que contie-
nen formaldehido en lascolumnas de absorcién se encuentra tan-
to en la variante contf{nua como también en la variante discon-
t{nua del procedimiento de la presente invencidén por lo gene-
rael entre 0,3 y 10 segundos, preferentemente entre 0,6 y
3 segundos.

Ia figura 1 muestra en representacién esquemé—l
tica, muy simplificada, un aparato adecuado para el desarrollo
cont{nuo del procedimiento de la presente invencién: en la co-
lumna de absoreidén A llenada con liquido de absoreidn se in~

troduce por 1 el gas de sintesis caiiente, conteniendo el

formaldehido. Por 2 se pueden alimentar ulteriores aditivos,

e~ L ————s 2o Bagart o



10

15

2(

25

30

oy o

-37-

tales como por ejemplo, catalizador, alcoholes mono o poliva-
lentes, compuesto polihidrox{lico de alto peso molecular, base
inorgénica u orgénica, etec. A través de la homba B se rebombea
el 1fquido de absorcién y se conduce en contracorriente con
respecto al gas de sintesis. Por 3 abandonan los gases libe-
rados del formaldehido, que contienen vapor de agua, la columnal
de ahsorecién. C representa un recipiente de residencia calen-
table o bien enfriable, donde se puede desarrollar en caso
dado la formecién de formosa (bajo presencia de catalizador).
Por 4 se exirae en forma continua una parte del lfquido de
ghsoreién que contiene el formaldehido y se conduce a través
de un ulterior recipiente de residencia D donde se pueden do-
gificar por 5 nuevamente aditivos, tales como por ejemplo ca=-
taligedor, cocatalizador, bases, &4cidos, etc. En el recipien-
te de residencia D se desarrolla por lo general la parte prin-

cipal de la reaccién de condensacién de formaldehido. El produc

o de reaccién abandona el aparato por 6.

También en la variante del procedimiento con-
ti{nua se puede, como ya se ha mencionado, agregar al liquido
de ahsorcidén tanto el catalizador de metal como en caso dado
también un compuesto capacitado para la formacién de endiol
como co—-catalizador, de manera que la condensacién del formale
dehido a formosa comienza ya simultdneamente con la absorcién
del formaldehido; pero también es posible dosificar el catali-
zadoxr y, en caéo dado el co-catalizador, después de la extrac-
cién del producto (esto es, por ejemplo, en la posicién 5 de
la figura 1) de manera que la formacién de formosa se .desarro-
1la précticamente en su totalidad fuera del circuito del 1i-

quido de ahsorecién.

Ep la ‘variante continua del procedimiento de la
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presente invencién se ha de diferenciar entre la fase de ini-
ciacién y el estado estacionario. Durante la fase de iniciacién]
del proceso se conduce el gas de sintesis a través del lfquido
de absorcidén rebombeado (alechol mono= o preferentemente poli-
valente o bien compuesto polihidroxilico de alto peso mole-
cular), Durante esta fase de iniciacién aumenta la concentra-
cién de formaldehido y, en caso dado (en presencia de catali-
zadores en el lfquido de ahsoreidén) de formosa, hasta que se
haya . alecanzado finalmente wun equilibrio de flujo entre la
cantidad de formaldehido ., introducido a través del gas de
sintesis y el formaldehido (o bien formosa) que se retira del
circuito. La duracién de esta fase -de iniciacién depende, ade-
més del volimen de la columna de absorcién, bomba, tuberias y
en caso dado recipientes de residencia, ante todo también de
la composicién del 1fquido de absorcién al arrancar. La fase
de iniciacién se puede acortar considerablemente si el lfquido
de absorcidén desde un principio se le agrega tanto formaldehido
¥y en caso dado formosa como corresponde al estado estacionario.

Segn la composicién de partida del liquido de
absorcidén y de las dimansiones del reactor dura la fase de
iniciaeién desde pocos segundos hasta aproximadamente dos ho=-
ras, en la mayoria de los casos uno hasta 60 segundos.

La concentracién de formaldehido estacionaria
en el lfquido de absorcién depende naturalmente, por una parte,
de la variante de procedimiento seleccionada (la formacibn de
formosa se desarrolla ya simulténeamente con la absorcién de
formaldehido o solo fuera del aparato de absorcidn) y, por
otra parte, de los pardmetros del procedimiento (volumen de
gas de sintesis empleado por unidad de tiempo; voldmen total

del lfquido de absorcidén; tiempo de residencia medio del lfqui-
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quido de absorcién en la columna de a .sorcién; temperatura;
presién; funcionalidad hidroxilo del alcohol; concentracién
del catalizador o bien co-catalizador en caso dado empleado
simultdneamente).Por 1o general se encuentra sin embargo la
concentracién de formaldehido estacionaria en la columna de
shsorcién (al emplear simultdneamente catalizadores y en caso
dado co-catalizadores en el lfquido de absoreién (en aproxima-
danmente un 0;5 hagta 10% en peso, con especial preferencia en-
tre un 1 y. 5% en peso). Si el catalizador se agrega fuera del
cireuito del 1lfquido de absorcién, entonces se eleva natural-
mente también la concentracién de formaldehido estacionaria en
el circuito y se encuentra en aproximadamente un 2 hasta 70% enl
peso, preferentemente en un 10 hasta 50% en peso.

Después de haberse alcanzado el estado estacio-
nario se necesita dosificar al circuito, independientemente
del gas de sintesis, solo una cantidad tal de alcohol mono- o
polivalente, de bajo peso moleculaf, o bien compuesto polihidro
xflico de alto peso molecular, asf{ como, en caso dado, catali-
zador, co-catalizador y base inorgénica  u orgénica (para man-
tener el pH deseado),como se retira en forma continua del
circuito.

8i la formacidn de formosa ge desarrolla total
o parcialmente fuera del circuito del lfquido de absorcién
entonces se puede desarrollar, segin la presente invencién, la
reaccién de condensacidén del formaldehido, por ejemplo, en cas-
cadas de calderas provistas de agitador de trabajo continuo.
Mediante variacidén del tiempo de residencia en las distintas 7
calderas de la cascada se puede ajustar exactamente en esta

variante del procedimiento el contenido residual de formalde-

hido. La distribucién del producto de la mezcla de reaccidn y
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la funcionalidad hidroxilo media de la mezcla preparads por
reduccidén de ésta de alcoholes polivalentes se puede variar

de esta manera facilmente entre amplios limites y es repro~

ducible. Segin la presente invencién también es posible desarrod
llar la condensacién del formaldehido a formosa, em lugar de
cascadas de calderas provistas de agitador, en reactores de
tubos de serpentin bajo presién (unos 5 hasta 150 bar, prefe-
rentemente 10 hasta 70 bar) a temperaturas més elevadas (pre-
ferentemente 105 hasta 140°C). En el dimensionado del reactor
de tubo serpentin se ha de tener naturalmente en considera~
cidén el coeficiente de dilatacién ciébico de las mezclas de
formosa que se forman para no llegar a la zona de presiones
de lfquido extremadamente altas. Reactores de tubo serpentin
adecuados se describen, por ejemplo, en las publicaciones
alemanas DAS 1.667.051 y 1.921.045,

De los hidroxialdehidos e hidroxicetonas que .se
forman en el procedimiento de la presente invencién se pueden
obtener, en caso dado, segin procedimientos conocidos, por re-
duccidn, en forma sencilla alcoholes polivalentes. As{ se lo-
gra, por ejemplo, lareduccidén directamente de la solucidén
acuosa obtenida ya a temperatura ambiente con hidruro de sodio-
boro; pero también se puede realizar, por ejemplo, por via
electrolitica. También es posible la hidrogenacién catal{tica
con hidrégeno. Para ello se pueden aplicar en principio todos
los procedimientos que en la reduceidn de azdcares a alcoholes
de azidcar pertenecen al estado de la téenica. Especialmente
ventajosa es la hidrogenacién con niquel Raney en pantidades

de un 5=-20% en peso, referido a la mezcla de hidroxialdehido

e hidroxicetona a reducir, a presiones de hidrégeno de 50-200kg)/

on? y temperaturas de 20-200¢C, pero con un éxito similarmente
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bueno se pueden emplear también catalizadores tales como niquel
cobalto, cobre, platino, rodio o paladio sobre soportes iner-
tes.

Como se ha descrito se puede llevar el procedi-
miento de la presente invencion mediante control adecuado del
pH de manera que una gran parte de los hidroxialdehidos e hi-
droxicetonas formadas se reduzcan por el formaldehido existente
en la mezcla de reaccién a alcoholes polivalentes. Sin embargo
también es posible reducir los hidroxialdehidos y -cetonas
(formados en mayor escala en una forma de trabajo que varia
algo de la conducciéon del pH preferente) con formaldehido. Para
ello se mezcla la solucidn de reaccion con formaldehido en ex-
ceso y una base inorganica y se agita durante 30 mn hasta 12
horas a 10-100°C, preferentemente 30-60°C, manteniendo un pH
de 9 hasta 13, preferentemente de 10 hasta 11. Aqui es posible,
no solo reducir la funcidén carbonilo, sino simultaneamente y
como arriba explicado, sintetizar productos de alto peso mole-
cular y ramificados. Bases i1norganicas preferentes, que acele-
ran la reaccidon cruzada segan Cannizzaro son hidréxido de so-
dio, hidréxido de potasio, hidréxido de calcio y de bario, asi
como complejos de '"éter de corona' de atomos alcalinos.

La reaccidon de reduccidén se puede acelerar aun
mas mediante co-catalizadores. En esta relacidén tienen prefe-
rencia los oxalatos de los metales de transicidén, especialmente
el oxalato de niquel, cobalto, hierro, cadmio, zinc, cromo y
manganeso, asi como los metalesde transicion en forma elemen-
tal, por ejemplo, niquel, cobalto, hierro, cobre, cadmio, zinc,
Cromo y manganeso.

Tiene especial preferencia el niquel activado

que se emplea en forma del asi llamado niquel Raney, y el zinc
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rido al formaldehido empleado) de compuestos con mis de 4 4to-
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elemental en forma de polvo.

Como ulteriores co—catalizadores para la reduc-
cién mediante formaldehido entran en conéideracién las amidas
de 4cidos orgdnicos, tales como formamida, dimetilformamida
y acetamida, asf{ como las sales .tetraalquilaménicas, especial-—
mente cloruroc, tetrametilaménico y cloruro tetraetilaménico.

Resumiendo se puede determinar que el procedi-
miento de la presente invencién ofrece, en comparacidén con los
procedimientos del actual estado de la técnica, las siguientes
ventajas esenciales:

1. E1 procedimiento de la presente invencidén suministra mez-
clag de hidroxialdehidos, hidroxicetonas, y alcoholes poliva~
lentes, ascendiendo la proporcidén de los alcoholes polivalen-
tes (formados por reaccidn cruzada segin Cannizzaro) a un
30~75% en peso sin que se formen productos de descomposicién
molestos. La hidrogenacidén o reduceidn de estas mezclas es es-
pecialmente econdmica y sencilla, ya que solo se han de trans—
formar relativamente pocos grupos carbonilo en funciones hidro-
xilo.

2.- El procedimiento de la presente invencién suministra mez~
clas de polioles, hidroxialdehidos e hidroxicetonas con dis-
tinta funcionalidad OH, cuya distribucién se puede variar en

forma dirigida segin la finalidad de empleo. En especial se

o

pueden obtener mezclas que contienen mds de un 80% en peso, (ref|

mos de carbono. También la alta reproducibilidad de la distri-
bucién de los productos representa . una ventaja esencial en
comparacién con los procedimientos del estado de lea técnica,

3+ En el procedimiento de la presente invencién se obtienen

productos claros o incoloros que, sin ulterior purificaciéa,
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" 7. E1 procedimiento de la presente invencién se caracteriza
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gse pueden hidrogenar di;ectamenfe o se pueden emplear para las
demﬁs finalidades de empleo seiialadas mds abajo. No es nece-
saria una elaboracién destilativa de las mezclas de los pro-
ductos.

4. E1l procedimiento de la presente invencién es especialmente
econdmico en comparacién con los procedimientos del actual es-
tado de la técnica. Debido al empleo de soluciones de formal-
dehido altamente concentradas o gases de sintesis que contie-
nen formaldehidos se evitan gastos adicionales de energia
para la evaporacidn del disolvente. Como en el procedimiento
de la presente invencién prédcticamente no se presentan reac-
ciones secundarias indeseadas perturbadoras se logran rendimient-
tos de un 95-98%, referido al formaldehido empleado.

El procedimiento de la presente invencidn trans-
curre ademds, en comparacidn con los procedimientos conocidos
del actual estado de la técnica, en forma extraordinariamente
rapida y permite, por lo tanto, rendimientos de volimen-tiempo
extraordinariémente altos,
5.= Los catalizadores que contienen plomo, empleados en el
procedimiento de la presente invencién, se pueden, después de
su utilizacidn, volver a emplear de nuevo directamente o des-
pués dé - una simple etapa de elaboracién con lo que no se produ-
cen residuos que contengan plomo ecoldgicamente incompatibles.
6. En el procedimiento de la presente invencién se obtienen,
en dependencia de la clase ¥y de la cantidad de los alcoholes
polivalentes agregados, o compuesios polihidrox{flicos, produc-

tos con una viscosidad baja y elaborabilidad mejorada.

por una realizacidn especialmente sencilla, ya que no se preci=-

sa ningdn co-catalizador y, ademds, un co-catalizador en caso
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dado a emplear simultdneamente no se ha de preparar en una eta=
pa independiente, sino que se puede producir en el curso del
trayecto de mezcla o in situ, preferentemente ya en presencia
de un compuesto de Pb.

8. Las mezclas de productos obtenidas segin el procedimiento
de la presente invencién son compuestos ampliamente compatibles

con un nimero muy grande de compuestos necesarios para la fa-

bricacién de material sintético, especialmente los hidrocarburo
fluorados empleados como agentes de propulsién para la reaccié
de espumacidn.,

Las mezclas de hidroxialdehidos e hidroxicetonas
obtenibles segiin la presente invencién, o bien los alcoholes
polivalentes formados de ellos por reaccidn cruzada segin
Cannizzaro son valiosos materiales de partida para un gran
mimero de productos de aplicacién técnica interesante.

Por ejemplo los compuestos polihidroxflicos ob-
tenidos segin la presente invencidn son muy bien adecuados
como componente poliol o bien reticulador en la obtencidn de
materiales sintéticos de poliuretano a partir de poliisocianatos
compuestos polihidroxilicos de bajo peso molecular asf como,
en caso dado, compuestos polihidroxflicos de alto peso mole-
cular, ulteriores agentes prolongadores de cadena, agentes de
propulsidn, catalizadores y otros aditivos en sf conocidos.
Como pqliisocianaxos eniran en relacién con ésto en considera-
cién, por ejemplo, los poliisocianatos alifdticos, eicloalifd-
ticos, aralifdticos, aromdticos y heterocfclicos, tal y como
se deseriben, por ejemplo, por W, Siefgen en Justus Liebigs
Annalen der Chemie, 562, pdginas 75 a 136, por ejemplo, etilen-

diisocianato, 1,4-tetrametilendiisocianato, 1,6-hexametilendii-

socianato, 1,12-dodecandiisocianato, ciclobutan~1,3-diisociantoi,
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ciclohexan-1,3= y =1,4-diisocianato, asi como las mezclas arbi-
trarias de estos isémeros, 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isg
cianatometil-ciclohexano (Publicacidén alemana DAS 1.202.785,
patente US 3.401.190), 2-4- y 2,6-hexahidrotoluilendiisocianato
as{ como las mezclas arbitrariae de estos isémeros, hexahidro-
1,3= y/o -1,4-fenilendiisocianato, perhidro~2,4'= y/o -4,4'«di
fenilmetan-diisocianato, 1,3~ y 1,4~fenilendiisocianato, 2,4-
y 2,6=toluilendiisocisnato, as{ como las mezclas arbitrarias

de estos isémeros, difenilmetan-2,4'- y/o =4,4'=diisocianato,
naftilen-1,5-diisocianato, trifenilmetan-4,4',4Y-triisocianato,
polifenil-polimetilen~poliisocianatos, tal y como se obtienen
por condensacién de anilina~formaldehido ¥y ulterior fosgena-
cién y se describen, por ejemplo, en las patentes briténicas
874.430 y 848.671, m= ¥y p-isocianatofenii—sulfonil—isocianatoS»
segin la patente US 3.454.606, arilpoiiisocianatos perclorédos,
tal y como se describen, por ejemplo en la publicacidén alemana
DAS 1.157.601, (patente US 3.277.138), poliisocianatos conte-
niendo grupos carbodiimida, tal y como se describe en la pa-
tente alemana 1.092.007, (patente US 3.277.138), poliisociana-
tos conteniendo grupos carbodiimida, fal y como se desceribe en
la patente alemana 1.092,.007, (patente US 3.152.162), los dii-
socianatos, tal y como se describen en la patente US 3.492.330
los poliisocianatos que llevan grupos alofanato, tel y como

se describe en la patente britdnica 994.890, en la patente
belga 761,626 y en la solicitud de patente holandesa publicads
7.101.524, los poliisocianatos que lleven grupos isocianurato,
tal: y como se describen, por ejemplo en la patente US 3.001.973'
en las patentes alemanas 1,022.789, 1.222.067 y 1.027.394, asi
como en las publicaciones alemanas DAS 1.929.034 y 2.004.048,

los poliisocianatos que llevan grupo uretano, tal y como se

inlnd - e am e e e - ———————_ @it omas T o 6T fh e e e L
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patente US 3.567.763 y en la patente alemana 1.231.688, los
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describen, por ejemplo, en la patente belga, 752.261 o en la pa-
tente US 3,394.164, los poliisocianatos que llevan grupos irea
acilados, segin la patente alemana 1.é30.778, los poliisociana~
tos que llevan grupos biuret, tal y como se describen en la
ratente alemana 1.101.394, (patentes US 3.124.605 y 3.201.372,
as{ como en la patente britdnica 889.050, los poliisocianatos
obtenidos por reacciones de telomerizacidén, tal y como se des—
oriben, por ejemplo, en la patente US 3.654.106, los poliiso-
cianatos que llevan grupos éster, tal y como se deseriben, por

ejemplo,en las patentes britanicas 965.474, ¥ 1.072.956, en la

productos de reaccidn de los isocianatos arriba mencionados con
acetales segin la patente alemana 1.072.385 y los poliisociana-
tos que contienen restos de 4cido graso polimero segin . la
patente US 3.455.883.

Asi{mismo es posible emplear los residuos de des-

tilacidén que contienen grupos isocianato y que se obtienen en

le fabricacién industrial de isocianato, en caso dado disueltos
en uno o varios de los poliisocianatos antes mencionados. Ademéds
es posible emplear mezclas arbitrarias de los poliisocianatos
antes mencionados.

Con especial preferencia se ‘emplean, por regla
general, los poliisooiaﬁ%fos industrialmente de fdcil obtencién)
por ejemplo, el 2,4- y 2,6~ toluilendiisocianato, asi como
las mezclas arbitrarias de estos isémeros ("TDI"), polifenil-
polimetilen=poliisocianatos, tal y como se obtienen por conden-

sacién de anilina=-formaldehido y ulterior fosgenacién ("MDI en

bruto”), y los poliisoisocianatos que contienen grupos carbodii.

mida, grupos uretano, grupos aslofanato, grupos isocianurato,

grupos drea o grupos biuret (" poliisocianatos modificados").




©3d

10|

15

20

25

.diol-(1,8), neopentilglicol, 1,4~bishidroximetil~ciclohexano,

4=

Como compuestos polihidroxilicos de alto peso
molecular que en caso dado se pueden emplear simulténeamente
para la obtencién de los materiales sintéticos de poliuretano
de los productos obtenidos segin la presente invencién entran
en consideracidén todos los polioles arriba mencionados con un
peso molecular de 400 - 10.000, preferentemente 1000 hasta
6000.

Como componentes de partida a emplear en caso
dado segin la presente invencidn entran también en considera-
¢ién los compuestos como mfnimo con dos 4tomos de hidrdgeno
reactivos con respecto a los isocianatos, de un peso molecular
32 - 400, También en este caso se entienden entre estos dos -
compuestos que llevan grupos hidroxilo y/o grupos amino y/o
grupos tiol y/o grupos carboxilo, preferentemente los compues-
tos que llevan grupos hidroxilo y/o grupos amino, que sirven
como agentes prolongadores de cadena o agentes de reticulacién.
Estos compuestos muestran por regla general 2 hasta 8 dtomos de
hidrégeno reactivos con respecto al ;socianato, preferentemente
2 8§ 3, dtomos de hidrégeno reactivos.,

Como ejemplos de tales compuestos sean mencio-
nados : etilenglicol, propilenglicol-(1,2) y =(1,3), butilen-
glicol-(1,4) y =-(2,3), pentandiol-(1,5), hexandiol-(1,6), octan:

J-metil=1,3~propandiol, glicerina, trimetilolpropano, hexan-
triol-(1,2,6), trimetiloletano, pentaeritrita, quinita, manité
y sorbita, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol,
polietilenglicoles con un peso molecular hasta 400, dipropilen-
glicol, polipropilenglicoles con un peso molecular hasta 400,
dibutilenglicol, polibutilenglicoles con un peso molecular

hasta 400, 4,4'=dihidroxidifenilpropano, di=hidroximetil~hidro
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quininona, etanolamina, dietanolamina, trietanolamina, 3-aming

propanol, etilendiamina, 1,3-diaminopropano, 1-mercapto-3-amino
propano, dcido 4-hidroxi- 6 -amino-ftdlico, deido succihico,
decido adipico, hidrazina, N,N'dimetilhidrazina, 4,4'=~-diamino-
difenilmetano, toluilendiamina, metilen-bis-cloroanilina, é&s-
ter del dcido metilen-bis-antranflico, éster del deido diamino-
benzéico y otroas clorofenilendiaminas isémeras.

También en este caso se pueden emplear mezclas
de distintos compuestos con dos £tomos de hidrégeno reactivos
con respecto a los diisocianatos con un peso molecular de
32-400.

La reaccién exclusiva de los compuestos polihie

(=

drox{licos obtenibles segin la presente invencién (sin el emple
simultdneo de otros componentes reactivos con respecto a los
isocianatos) con poliisocianatos fuertemente elastificantes,
tal como por ejemplo poliisocianatos con estructura biuret
(publicacién alemana DAS 1.543.178) conduce a recubrimientos y
lacas duras, sélidas a la luz, resistentes a los arafazos y
disolventes,

Por propoxilacién y/o oxietilacidén de los po-
lioles obtenibles segin la presente invencién se pueden obte-
ner ademds poliéter alcoholes de alta funcionalidad que en mér-
genes de fndice OH altos se emplean par la obtencidn de mate-
riales sintéticos de poliuretanos celulares duros o bien semi-
duros y con indices OH bajos como productos de partida para
materiales espumados de poliuretano altamente elasticos.

Por reaccién de las mezclas obtenidas segin la
presente invencidén de alcoholes polivalentes con 4cidos carbo-

x{licos polivalentes de la clase arriba mencionada, por ejemplo

deido ftdlico, dcido isoftdlico, deido tereftdlico, 4cido tetras
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¥y hexahidroftdlico, decido adipico o dcido maléico segin los
procedimientos usuales de ia condensacién del poliéter, tal

y como se describe, por ejemplo, en Houwben-Weyl, Methoden

der Organischen Chemie, tomo XIV, 12, pdgina 40 se pueden sin~
tetizar polidsteres fuertemente reticulados que como aditivos
a resinas alquilicas mejoran su dureza. Los poliésteres que
contienen grupos hidroxilo, que se sintetizan de los compuestos
hidroxilo obtenidos segin la presente invencidén, se pueden na-
turalmente utilizar asimismo como componente de partida para
la obtencién de materiales sintéticos de poliuretano.

Los alcoholes polivalentes obtenidos segin la
presente invehcién, asi como los hidroxialdehidos y las hidro-
xicetonas se pueden hacer reaccionar también muy facilmente
con dcidos monocarboxilicos alifdticos, de cadena larga tal
como 4cido caprilico, caprinico, ladr{nico, miristinico, pal=-
mitfnico, estedrico, oléico, linélico, araquidénico, o behénico
as{ como sus derivados, tal como por ejemplo los ésteres de
metilo o de etilo, o también con los anhidridos o bien anh{-
dridos mixtos, a ésteres que contienen grupos hidroxilo. BEstos
representan al igual que los prouuctos de oxietilacién de los
polioles, o también los productos de reaccién de los compuestos
polihidroxilicos obtenibles segiin la presente invencidn con
monoisocianatos de cadena larga, tales como n-octil-,n-decil-,
n-dodecil-, miristil-, cetil~ § estearil-isocianato a ésteres

de 4dcido carbamidico (vedse, por ejemplo, X. Lindner, Tenside

tomo III, Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft Stuttgart, 1964}

pdgina 2336) compuestos no iondgenos, tensioactivos, que se
pueden emplear como valiosos emulsionantes, reticulantes o
plastificantes.

Los compuestos de la presente invencién se pue-
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den emplear también como agentes mantenedores de la humedad en
coaméticos y materiales sintéticos. Pueden sin embargo servir
también, por ejemplo, como agentes protectores contra la conge-

lacién.
Asimismo es posible su empleo como sustrato con-

teniendo carbohidratos en terrenos de cultivo pars microorganis
mos. Aqu{ se han acreditado especialmente agquellos productos
del procedimiento que se comoponen principalmente de hidroxial &
dehidos e hidroxicetonas conteniendo 5 y 6 dtomos de carbono,
En la preparacién de materiales sintéticos de
poliuretano de las mezclas de poliol obtenibles segin la pre-
sente invencién se pueden emplear naturalmente también todos .
los catalizadores en si conocidos, agentes de propulsién y ul-
teriores aditivos, usuales (por ejemplo inhibidores de la in-

flamacidén, estabilizadores de la espuma, materiales de carga,

ete). Tales compuestos se describen, por ejemplo, en Kunststoff

Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y HYchtlen, Carl-Hanser-

Verlag, Minchen 1966, por ejemplo, en las pdginas 96 - 113, 453
455 y 507 hasta 510,

Los ejemplos a continuacién explican el proce-
dimiento de la presente invencién. Si no se indica otra cosa,
los valores numerales se han de entender como partes en peso

0 bien por cientos en peso.

Los ejemplos 1 = 4 explican una variante del
procedimiento de la presente invencidén donde como componente
II se emplean alcoholes de azdcar de bajo peso molecular y el
co-catalizador se generd$ de distintas formas (ejemplos 1,2,4)-

o falta totalmente (ejemplo 3).

Los ejemplos 5 = 7 explican aquella variante

del procedimiento de la presente invencién en el que como compo=
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nente II se emplea un poliol de alto peso molecular (un polié-
ter propoxilado hasta el {ndice OH 550, iniciado sobre sacarosa
y propilenglicol).

Enlos ejemplos 8 -~ 10 sirve como componente II
el poliéter propoxilado hasta el Indice OH 550, iniciado sobre
sacarosa y propilenglicol, en mezcla con alcoholes de azdecar
de bajo peso molecular y otros aditivos (lactamas).

En los ejemplos 11 — 13 se emplea como componen—|
te II un poliéter propoxilado hasta el indice OH 380, iniciado
sobre sacarosa, agua y propilenglicol, en mezcla con alcoholes
de azdcar _de bajo peso molecular y otros aditivos (lactamas),
en los ejemplos 14 y 15 una mezcla de (a) el poliéter propoxi-
lado hasta el indice OH 550 e iniciado sobre sacarosa y propi-
lenglicol y (b) un poliéter primeramente propoxilado y despuds
etoxilado (f{ndice OH 28), iniciado sobre trimetilolpropano.

El ejemplo 16 explica el empleo de gases de
sintesis conteniendo formaldehido en el procedimiento de la

presente invencidn.

EJEMPLO 1.

500 partes de una solucién acuoga de formalina
al 37% (6,19 moles de formaldehido) se calientan junto con
5 partes (0,013 moles) de acetato de plomo-(II)= a temperatura
de reflujo.‘Envotfo recipiente se mezcla 124 partes (2,0 moles)
de etilenglicol con una parte (0,006 moles) de permanganato
potdsico con lo gque la mezcla se calienta, Esta mezcla se agre-
ga a la solucién de formalina hirviendo con lo que se ajusta
un pH de 3,9. Se retira el bafio de calentamiento y se gotea
ahora una mezcla de partes iguales de hidréxido potdsico y
agua (solucién aproximadamente al 44%) hasta alcanzar un pH

de 8,5. Aqui comienza la mezcla a seguir hirviendo por si misma
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El consumo de lejfa potdsica, calculado so-
bre el hidréxido potédsico sélido, asciende hasta este momento
a 6,1 partes.

Para mentener la reaccién exotérmica se gotea
continuamente ulterior lejia potdsica. La adificacién se dosi-
fica de manera que se ajuste un pH de 6,9. Después de 20 min.
ha bajado el contenido residusl de formaldehido de la solucién
a un 5,8%. Consumo total de hidréxido potdsico: 12,2 partes.

Para desactivar él catalizador se agregan 1,5
partes de deido sulfirico en 10 partes de ague con lo que se
precipita el sulfato dé plomo y el pH baja a 4,6. Se deja en-
friar y se separa por succidn de lo insoluble, Después de
concentrar en vacio a la trompa de agua se obtienen 302 partes
de una mezcla conteniendo un 10% de agua de alcoholes poliva=-
lentes, hidroxialdehidos e hidroxicetonas con una viscosidad
a 50°C de 51 mPa s y un cogtenido en proporciones reductoras
de un 33,9%, calculado como glucosa,

Degpués de la hidrozenacidén catalf{tica se obtien
de ésto una mezcla de alcoholes polivalentes cuyo andlisis por

cromatografia de gas da la siguiente distribucién de componen-

tes:

alcoholes divalentes ’ 46,4% en peso
alcoholes trivalentes 4,4% en peso
alcoholes tetravalentes 6,2% en peso
alcoholes pentavalentes 14,8% en peso
alcoholes hexavalentes 24,8% en peso
alcoholes hepta-y poliva- 3,4% en peso
lentes

EJEMPLO 2.~

500 partes de una solucidén acuosa al 37% de for-

B U O Le aer e 4t e wm———— e e s a8 e eaas
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malina (6,17 moles de formaldehido) se calientan junto con
124 partes (2,0 moles) de etilenglicol, 5 partes (0,013 moles)
de acetato de plomo -11 - y 5 partes de la mezcla de producto
no reducible de ejemplo 1 hasta reflujo. Se retira entonces
el bafo de calentamiento. EI ulterior modo de trabajo es
idéntico al ejemplo 1.

Después de un tiempo de reaccidén de 15 min. du-
rante el cual el pH (después de la fase de iniciacion a un pH
de 8,2) se mantuvo a 7*2-7y5 se interrumpe la reaccion con un
contenido residual de formaldehido de un 0,6%. Consumo en hi-
droxido potasico: 12,8 partes. Se obtienen 308 partes de una
mezcla conteniendo un 10% de agua de alcoholes polivalentes,
hidroxialdehidos e hidroxicetonas con una viscosidad a 50°C
de 48 mPa s y un contenido en proporciones reductoras de un
34*2%. calculado como glucosa.

EJEMPLO 3.-

500 partes de una solucion acuosa al 37% de
formalina (6,17 moles de formaldehido) se calientan bajo reflu-
Jo junto con 124 partes (2,0 moles) de etilenglicol y 5 partes
(0,013 moles) de acetato de plomo-(I)-. Se retira entonces
el bafio de calentamiento. El ulterior modo de trabajo es idén-
tico al del ejemplo 1.

Después de 23 min. de reaccion, durante el cual
se mantiene el pH (después de la fase inicial a un pH de 8,1)
en 6,7-7*1 se interrumpe la reaccidén con un contenido residual
de formaldehido de un 0,3%. Consumo en hidréxido potasico:
14*0 partes.

Se obtienen 288 partes de una mezcla conteniendo
un 10% de agua de alcoholes polivalentes, hidroxialdehidos e

hidroxicetonas con una viscosidad a 50°c de 46 mPa s y un conté-
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nido en proporciones reductoras de un 37,4% referido a la glu-

cosa.

EJEMP_I_IO 40-

500 partes de una solucién acuosa al 37% de

" formalina (6,17 moles de formaldehido) se calientan .junto con

5 partes (0,013 moles) de acetato de plomo-(II)- a temperatura
dereflujo. Después se agrega una mezcla de 125 partes (1,36 mo-
les) de glicerina y una parte (0,006 moles) de permanganato
potdsico. Se retira el bafio de calentamiento. El ulterior modo
de trabajo es idéntico a aquel del ejemplo 1.

‘ Después de un tiempo de reaccidén de 15 min,
durante el cual el pH (después de la fase inicial a 8,5), se
mantiene en 7,4-7,6 se interrumpe la.reaccién con un contenido
residual de formaldehido de un 4,5%. Consumo en hidr6xido po-
tdsico:21,4 partes.

Se obtienen 324 partes de una mezcla conteniendo
un 10% de agua de alcoholes polivalentes, hidroxialdehidos e
hidroxicetonas con una viscosidad a 50°C de 186 mPa s y un con—
tenido en proporciones reductoras del 26,7%,referido a la -glu-
cosa,

EJEMPLO 5.-

1800 partes (18,5 moles de formaldehido) de
una solucidn acuosa al 37% de formalina se ealientan basta her-
vir junto con 1780 partes de un poliéter (A) iniciado con
sacarosa y propilenglicol, propoxilada en presencia de alcohola:
to sédico hasta un fndice OH de 550, con un peso molecular de
305, 18 partes de una mezcla de, productos no reducidos del
ejemplo 1 y 18 partes (0,47 moles) de acetato de plomo —(II).

Se retira el bafio de calentamiento. Se gotean entonces lenta-

mente 30 partes de una mezcla de bases orgdnicas, compuestas de
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un 75% de etildietanolamina, 17% de etil(2-hidroxietil-oxietil)
-etanolaming y 7% de etil~bis-(2-hidroxietil-oxietil)-amina
ajustandose el pH primeramente a 6,4 y después a 4,6. Después
de .un tiempo de reaccién de 90 min se interrumpe la reaceidn
con un contenido residual de formaldehido de un 0,3%. El plomo
se retira por precipitacidén con &cido sulfirico, la mezcla se
concentra en vacio a la trompa de agua y se agregan entonces
2700 g de un poliéter (B) propoxilado hasta el {ndice OH 500
e iniciado sobre etilendiamina.

Se obtienen 5177 partes de una mezcla de po-

liol terminada después de agregar estabilizadores y agentes de

propulsién, por ejemplo, .espumable con difenilaetandiisocianatt

en brute (MDI) con un contenido en agua de un 4,9%, un fndice
OH de 496 y una viscosidad a 25°C de 2,634 Pa s.
EJEMPLO 6.~

3000'partes de una solucidén acuosa al 37% de
formalina (37 moles de formaldehido) se calientan bajo reflu-
jo junto con 2960 partes del poliéter (A), indicado en el ejem-
plo 5, 150 partes de E ~caprolactama, 30 partes de la mezcla
de producto no reducida del ejemplo 1 y 30- (0,081 moles) de
acetato de plomo-(II). Después se gotea lentamente una mezcla
de bases orgénicas, compuesta de un 75% de etildietanolaminas,
17% de etil(2-hidroxietiloxietil)-etanolamina y wun 7% de
etil-bis—(2-hidroxietiloxietil)-amina., Consumo en mezcla de
bases: 56 partes.

Después de un tiempo de reaccién de 45 min, du-
rante el cual se mantiene el pH (después de una fase inicial
a 7,1) en 5,6-5,8 se interrumpe la reaccidén con un contenido

residual de formaldehido de un 0,3%.

Después de enfriar y separar por succién el
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sulfato de plomo precipitado se agregan 4440 partes del polié-
ter (B) indicado en el ejemplo 5.

Se obtienen 8267 partes de una mezcla de po-
liol, terminada después de agregar estabilizadores y agentes
de propulsion, directamente espumable con MDI en bruto, con

un contenido en agua de un 0,3% y una viscosidad " a 25°C

de 9,331 Pa.s.
EJEMPLO 7.-

1418 partes de una solucién acuosa al 37% de
formalina (17,5 moles de formaldehido) se calientan bajo re-
flujo junto con 2114 partes del poliéter (A) indicado en el
ejemplo 5, 423 partes de ~-caprolactama, 180 partes de la
mezcla de producto no reducida del ejemplo 1y 18 partes
(0,049 moles) de acetato de plomo-(I1)-. La ulterior forma de
trabajo es i1déntica a la del ejemplo 1.

Consumo en hidréxido potasico: 13,2 partes

Después de un tiempo de reaccid6n de 35 min, du-
rante el cual se ajusta el pH (después de la fase inisical a
7,3) a 5,4-5,5 se interrumpe la reaccidon con un contenido re-
sidual de formaldehido de un 0,3%.

Se obtienen 2529 partes de una mezcla contenien-
do un 3,2 % de agua con un contenido en proporciones reductoras
de un 14,0% referido a glucosa, una viscosidad a 500 de 309

mPa.s Yy una buena compatibilidad con hidrocloruros fluorados.

EJEMPLO 8.-

1000 partes de una solucidén acuosa al 37% de for<.
malina. (12,3 moles de formaldehido) se calientan hasta reflujo
Jjunto con 2629 partes del poliéter (A) indicado en el ejemplo

5, 526 partes de %*-caprolactama, 100 partes de la mezcla de

producto noreducida del ejemplo 1, 399 partes (6,4 moles) de
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etilenglicol y 10 partes (0,026 moles) de acetato de plomo-

; (II). La ulterior forma de trabajo es idéntica a la del ejem-

plo 1.

Consumo en hidréxido potdsico: 7,2 partes.

5 Después de un tiempo de reaccién de 15 min,
durante el cual se .ajusté un pH (después de la fase inicial
a 7,2) de 6,0 se interrumpe la reaccidén con un contenido re-
si?ual en formaldehido de un 0,3%.

Se obtienen 3802 partes de una mezcla contenien-
10| do un 3,2% de agua con un contenido en proporciones reductoras
de un 6,5%, referido a la glucosa, una viscosidad a 50°C de
104,9 mPa.s y una buena compatibilidad con hidrocarburos fluo-
rados.

EJEMPLO 9,-—
15 1000 partes de una solucién acuosa al 37% de
formalina (12,3 moles de formaldehido) se calientan hasta
hervir junto con 2629 partes del poliéter (A) indicado en el
ejemplo 5, 526 partes delg'-caprolactama, 100 partes de la mez-
cla de producto no reducida del ejemplo 1, 200 partes (3,22
20| moles) de etilemglicol, 200 partes (2,17 moles) de glicerina y
10 partes (0,026 moles) de acetato de plomo-{II). La ulterior
forma de trabajo es idéntica a la del ejemplo 1.
~ Consumo en hidréxido sédicos 28 partes.
Después de un tiempo de reaccién de 15 min, du-

25| rante el cual el valor pH se ajusté (después de la fase inji
;  cial & 7,1) a 6,1-6,3 se interrumpe la reaccidén con un conteni-
' do residual en formaldehido de un 0,2%.

Se obtienen 3492 partes de una mezcla contenien-

do un 3,2% de agua con un contenido en proporciones reductoras

301 del 6,9%, referido a la glucosa, una viscosidad a 50°C de 208
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mPa.s y una buena compatibiliddd con hidrocarbures fluorados.

EJEMPLO 10.-

1000 partes de una solucién acuosa al 37% de
formalina (12,3 moles de formaldehido) se calientan hasta herw
5| vir junto con 2629 partes del poliéter (A) descrito en el ejem—
plo 5, 562 partes de &-caprolactams, 100 partes de la mezcla
de producto no reducida del ejempio 1, 400 yartes (4,34 moles)
de glicerina y 10 partes (0,02 moles) de acetato de plomo-(II)

El ulterior modo de trabajo es idéntico al del ejemplo 1.
10| Consumo en hidréxido potdsico:7,3 partes

Despuds de un tiempo de reaccidén de 17 min,
durante el cual el pH se ajusté(despuéds de la fase iniocial a
6,8)a 5,3-5,8 se interrumpe la reaccién con un contenido re-
sidual en formaldehido de un 0,4%.
15 Se obtienen3869 partes de una mezcla conteniendo
3,2% de agua con un contenido en proporciones reductoras del
6,9%, referido a la glucosa, una viscosidad a 50°C de 222 mPa.s
yuna compatibilidad muy buena con hidrocarburos fluorados.

EJEMPLO 11.-
20 609 partes de una solucién acuosa al 37% de for-

malina (7,5 moles de formaldehido) se calientan hasta hervir
junto con 1600 partes de un poliéter (C) iniciado sobre sacarosa,
propilenglicol y agua, propoxilado hasta un fndice OH de 380
en presencia de alcoholato sédico, con un peso molecular medio
25| de 450, 320 partes de £:-caprolactama, 60.partes de la mezcla
de productos no reducida del ejemplo 1, 240 partes (3,87 moles)
de etilenglicol y 6 partes (0,0156 moles) de acetato de plomo
(II). E1 ulterior modo de trabajo es idéntico al del ejemplo

1o

30! consumo en hidréxido sédico: 6,1 partes.
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Después de un tiempo de reaccidon de 10 min, du-
rante el cual se ajustdé el pH (después de la fase inicial a
7,2) a 5,9 se interrumpe la reaccién con un contenido residual
en formaldehido de un 0,1%.

Se obtienen 2367 partes de una mezcla conteniendo
3,2% de agua, con un contenido en proporciones reductoras de
un 3,3%, referido a la &lLucosa, una viscosidad a 50°C de 110
mPa.s y una buena compatibilidad con hidrocarburos fluorados.
EJEMPLO 12.-

1000 partes de una soluciodn acuosa de formalina
(12,3 moles de formaldehido) se calientan hasta hervir junto
con 2629 partes del poliéter (C) descrito en el ejemplo 11,

526 partes de N -caprolactama, 100 partes de la mezcla

de productos no reducida del ejemplo 1, 200 partes (3,22 moles)
de etilenglicol, 200 partes (2,17 moles) de glicerina y 10 par-
tes (0,026 moles) de acetato de plomo -(11)-. La ulterior for-
ma de trabajo es idéntica a la del ejemplo 1.

Consumo en hidréxido soédico:7,9 partes.

Después de un tiempo de reaccion de 17 min, du-
rante el cual el pH se ajustdé (después de la fase inicial a
6,9) a 5,4-5,7 se interrumpe la reaccién con un contenido re-
sidual en formaldehido de un 0,2%.

Se obtienen 3880 partes de una mezcla contenien-
do un 3,2% de agua con un contenido en proporciones reductoras
de un 5,6% , referido a la glucosa, una viscosdad a 50"0 de
95 mPa.s y una buena compatibilidad con hidrocarburos fluora-
dos.

EJEMPLO 13.-

1000 partes de una solucién acuosa al 37% de for-

malina (12,3 moles de formaldehido) se hierven hasta hervir
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junto con 2629 partes del poliéter (C), descrito en el ejemplo
11, 526 partes de £ -caprolactama, 100 partes de la mezcla de
producto no reducida del ejemplo 1, 400 partes (4,34 moles) de
flicerina y 10 partes (0,026 moles) de acetato de plomo-(II)-.
El ulterior modo de trabajo es idéntico al del ejemplo 1.

Consumo en hidréxido sédico 37,3 partes.

Después de un tiempo de reaccién de 15 min, du-
rante el cual se ajusté el pH, (después de la fase inicial
& 7,1) a 5,5~5,8 se interrumpe la reaccién con un contenido
residual de formaldehido de un 0,3%.

Se oitienen 3876 partes de una mezcla conteniend
un 3,2% de agua con un contenido en proporciones reductoras de
un 6,6%, referido a la glucosa, una viscosidad de 50°C de
136 mPa.s y una buena compatibilidad con hidrocarburos fluo-
rados,

EJEMPLO 14.~

1035 partes de una solucién acuosa al 37% de
formalina (12,8 moles de formaldehido) se calientan hasta her-
vir junto con 498 partes del poliéter (A) indicado en el ejem-
plo 5, 1035 partes de un poliéter (D) iniciado sobre trimeti-
lolpropano, propoxilado con 6xido propilénico en presencia de
hidréxido potdsico hasta un Indice OH de 50 y a continuacidén
etoxilado hasta un indice OH de 28, con un peso molecular medio
de 6000, 115 pértes de la mezcla de producto no reducida del
ejemplo 1, 306 partes de<£ -caprolactama y 11,5 partes (0,03
moles) de acetato de plomo -(II)-. El ulterior modo de trabajo
es idéntico al indicado en el ejemplo 1.

Consumo en hidréxido potésico: 20,7 partes.

Después de un tiempo de reaccién de 30 min, du-

rante el cual se ajusté el pH (después de la fase inicial a
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6,4 a 4,8-5,2 se interrumpe la reaccién con un contenido re-
sidual en formaldehido de un 0,03%)*

Se obtienen 2154 partes de una emulsidn conta.
niendo un 0,8% de agua con un contenido en proporciones reduc-
toras de un 13,4%, referido a la glucosa, y un indice OH de
447.

EJEMPLO 15.-

945 partes de una solucién acuosa al 37% de for-
malina, (11,7 moles de formaldehido) se calientan hasta hervir
junto con 1000 partes del poliater (A) indicado en el ejemplo
5, 667 partes del polidter (D) descrito en el ejemplo 14,

120 partes de la mezcla de producto no reducida del ejemplo 1,
282 partes de  -caprolactama y 12 partes (0,032 moles) de ace-
tato de plomo-(11)-. El ulterior modo de trabajo es idéntico
aldel ejemplo 1.

Consumo en hidréxido potasico: 15,9 partes.

Después de un tiempo de reaccion de 15 min, du-
rante el cual se ajustd el pH (después de la fase inicial a
6,7) a 5,5-5,6 se interrumpe la reaccidén con un contenido re-
sidual en formaldehido de un 0,15%.

Se obtienen 2055 partes de una emulsidén conte-
niendo 0,8% de agua con un contenido en proporciones reducto-
ras de un 12,4%, referido a la glucosa, y un indice OH de
521.

EJEMPLO 16.-

E1l aparato empleado para el ejemplo esta re-
presentado esquematicamente en la figura 2. Las columnas de
absorcioéon tienen un diametro de 100 mm, una altura de 2,35 m
y estan rellenas con cuerpos en forma de silla de arcilla.

En el pié de la columna de absorcién A (conte-
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nido aproximadamente 30 litros) se introducen aproximedamente
25 kg del liquido de absorcién correspondiente. E1 liquido

de absorcidén se bombea con ayuda de una bomba B (aproximada-
mente 700 1/h de rendimiento) y se calienta a 78°C con ayuda
de un intercambiador térmico externo C que permite tanto calen-|
temiento como también enfriamiento. Otros 25 kg del 1lfquido de
absorcién se introducen en el pie de la columna de absorcién
D y con ayuda de una bomba E (caudal unos 300 1/h se calien=-
ta previamente a través de un intercambiador térmico, calenta-
ble y enfriable F asimismo a 78°C, Una vez alcanzada esta tem-
peratura en ambas columnas de absorcidén se introduce gas de
proceso conteniendo formaldehido (temperatura unos 85°C ( en
una cantidad de 21,33 No/h por 1 en la columna de absorcién
A y desde ésta a travwés de la tuberia de gas G a la Golumna de
absorcién D. El gas de sintesis de formaldehido tiene la si-—

guiente composicidén:

Nm; h Voldmen.%

e et o e 28 = 2 Ao ot vy mveie @ o

N, 6,73 31,607
H, 1,35 6,441
00, 0,31 1,477
o 0,02 0,099
0
HO-OCH, 0,01 0,066
om, 0,01 0,066
CH,0 3,83 17,565
H,0 8,93 42,012
CH 08 0,14 0,667
21,33 No°/h 100,000 Voltdmen. %

El lfquido de ahsorcidén de la columna de adsor-

¢idén A se conduce, pare mantener constante el estado de pie

de la columna a través de la tuberia H en forma continua a la
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_tercambiador térmico L y al separador M.

columna de absorcién D. Desde el pie de la columna de ahsorcidn
B se extrae continuamente a través de la tuberia I el 1fquido
de absorcién que (segin el tiempo deresidencia) contiene un
37 hasta 49% en peso de formaldehido. Por 2 y 4 se imtroduce
en forma continua una cantidad correspondiente del l{quido de
absoreién fresco en las columnas de ahsorcién A y D.

Los gases de salida que abandonan la cabeza -

de la columna D se alimentan a través de la tuberia K al in-

Después de econducir durante dos horas los ga-

ges de sintesis que contienen formaldehido a través de distin-

tos 1{fquidos de.absorcién libres de catalizador se logran los|

siguientes rendimientos en absorecién:

Liguido de absoreidn Formaldehido absorbido (% en peso)
Etilenglicol : - 99

Glicerine/agua(1:1) g9

Dietilenglicol - 97,8

Prietilenglicol. 97

Propilenglicol 97

Formosa I/etilenglicol(1:1) 99,3

Pormosa II/glicerina/agua (2:1:1) 99

La formosa I muestra la siguiente distribucidén de componentes:

Compuestos con 2 4tomos de carbono: 0,1% en peso
Compuestos con 3 &tomos de carbono: 2,6% en peso
Compuestos con 4 4tomos de carbono: 4,6% en peso
Compuestos con 5 4tomos de carbono:24,8% en peso
Compuestos con 6 4dtomos de carbono:44,5% en peso
Compuestos con 7 y mds 4tomos de carbonos 23,5% en peso

La formosa II muestra la siguientes distribucidn molecular:

Compuestos con 2 4tomos de carbono: 16,8% en peso
Compuestos con 3 dtomos de carbono: 21,0% en peso
Compuestos con 4 dtomos de carbono: 29,9% en peso
Compuestos con 5 &tomos de carbono: 25,1% en peso

-63-
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Compuestos con 6 y mds dtomos de carbono: 7,2% en peso.

Los liquidos de absorcidn que contienen formal-
dehido que abandona el aparato de absorcidén por 1 son estables
al almacenamiento durante un tiempo arbitrario. Se pueden

condensar, por ejemplo, segin el ejemplo 1 hasta 15 mediante

adicién de acetato de plomo como catalizador, hidréxido sédico,

asf{ como en caso dado co-catalizador a mezclas de formosa/al-
cohol.

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no

alteren su principio fundamental.

64~
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtencién de una mez- |
cla de compuestos polihidroxflicos de bajo peso molecular,
as{ como, en caso dado, hidroxialdehidos e hidroxicetenas, por
condensacién de hidrato de formaldehido en presencia de un
0,02-10% en peso, referido al formaldehido, de compuestos de
metal como ¢atalizador, asi como de un 0-10% en peso, referido
al ‘formaldehido, de co-catalizadores a base de compuestos ca-
pacitados para la formacidn de endiol, caracterizado porque
formaldehido se condensa @ una temperatura de reaccidén de
10-150°C en presencia de
I. Un compuesto soluble o insoluble de un metal del primero al
octavo grupo secundario o del segundo al cuarto grupo prin-
cipal del sistema periddico de los elementos, en caso dado
ligado a soportaé de alto peso molecular, y
II. M4s de un 10% en peso, referido al formaldehido, de umo o
varios alcoholes di- o polivalentes, de bajo peso molecu-
lar, y/o compuestos polihidrox{licos de alto peso mole=-
cular,

la reaccién se interrumpe en forma en s{ conocida con un con=-

tenido residual de un 0-10% en peso de formaldehido, por desac-|

tivacién del catalizador, el catalizador se retira y los gru-
pos aldehido y ceto, en caso dado existentes en el producto

de reaccién, se reducen a grupos hidroxilo.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque como fuente de formaldehido se emplean s0-

luciones acuésas de formalina conteniendo un 20-65% en peso

de formaldehido y/o diépersiOnes de paraformaldehido.
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3.= Procedimiento seglin la reivindicacién 1,
caracterizado porque como fuente de formaldehido se emplean

gases de sintesis que contienen formaldehido.

4.,= Procedimiento segin la reivindicacién 1 has-

ta 3, caracterizado porque el pH de la solucién de reaccién

se mantiene mediante alimentacién dirigida de una o de varias

bages inorgdnicas y/o orgdnicas hasta una transformacidn de

un 5-40% en peso entre 5,5 y 9,0 y, a continuacién, hasta ter-
minar la reaccién se ajusta a 4,0-8,5, de manera que éste, en
la segunda fase de la reaccién de condensacién, se encuentre en

0,5 hasta 3,0 unidades mds bajo que en la primera etapa.

5.,- Procedimiento segin la reivindicacién 1 - 4,
caracterizado porque se emplean simulténeamente un 0,1 hasta

10% en peso, referido al formaldehido, de co-catalizadores.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacibn 1 - 5,
caracterizado porque se emplean un 0,5 hasta 5% en peso, rew

ferido al formaldehido, de co~catalizadores.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1 has-
ta 6, caracterizado porque como co-catalizador se emplean mez~
clas de hidroxialdehidos e hidroxicetonas, tal y como se for-
man en la condensacién de formaldehido, que contienen como mi-
nimo un 75% en compuestos 03-06 ¥y que se caracterizan por las
siguientes proporciones molares:
Compuestos con 3 dtomos de carbono/Compuestos con 4 dtomos de
carbono:0,5 -~ 2,0,

Compuestos con 4 dtomos de carbono/Compuestos con 5 dtomos de
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carbono: 0,2 - 2,0, o
Compuestos con 5 £tomos de carbono/compuestos con 6 &tomos de

carbone:0,5 - 5,0,

8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 - 7, caracterizado porque como como catalizadores se emplean

intercambiadores de iénes cargados con iones de metal.

9.~ Procedimiento segin las reivindicaciones

1 - 8, caracterizado porque como componente II, en caso dado

-parcialmente, se emplean alcoholes conteniendo como minimo

dos grupos hidroxilo adyacentes.

10.~ Procedimiento segin la reivindicacién 9,
caracterizado porque los alcoholes conteniendo como minimo dos
grupos hidroxilo adyacentes se emplean en forma parcialmente

oxidada o juntos con un agente de oxidacién.

11.= Procedimiento segin lsd reivindicaciones
1 - 10, caracterizado porque como componente II se emplean
uno o varios alcoholes mono- o polivalentes en tales cantida-
des de manera que la mezcla de reaccidn, por mol de formal-

dehido, contenga entre 0,1 y 500 equivalentes OH,

12.~ Procedimiento segiin la reivindicacién 1 -
11, caracterizado porque los hidroxialdehidos e hidroxicetonas
contenidos en los productos de reaccidén se reducen é continua-
¢ién con formaldehido por reaccidn cruzada segin Cannizzaro

en una zona pH de 9 a 13,
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13.-* Procedimiento segun las reivindicaciones
1 - 12, caracterizado porque la condensacion de formaldehido
se efectla en forma continua en una cascada de calderas pro-

vistas de agitador.

14.- Procedimiento segun las reivindicaciones
1 - 12, caracterizado porque la condensacion del formaldehido

se efectua en forma continua en un tubo de reaccion.

15.- Procedimiento para la obtencién de una
mezcla de compuestos polihidroxilicos de bajo peso molecular,
tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Memo-
ria, e ilustrado en los adjuntos dibujos.

Esta Memoria consta de sesenta y ocho hojas es-
critas a maquina por una sola cara.

MedriA, 290697
BAYER
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