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Ta invencién se refiere a un procedimiento para
la obtencién de 2,2-dimetilolalcanales por reaccidén de for-
maldehido con aldehidos en presencia de bases.

Por la publicacién alemana DOS 25 07 461 se cono-
ce (véase el ejemplo comparativo 2), la obtencidn del 2,2-
dimetilolbutanal por reaccidén de ffomaldehido con n-butirn-
aldehido en una proporcidn molar de aproximadamente 3:1 ex
presencia de trietilamina., El rendimiento en dimetilolbuta-
nol puro es, sin embargo, insatisfactorio.

Por la publicacidn alemana DOS 25 07 461 también
se conoce la obtencién de 2,2-dimetilolalcanales por reac-
cién de aldehidos con formaldehido en presencia de alquilami-
nas ramificadas terciarias especiales. Por la presencia de
alquilaminas ramificadas terciarias especiales en la reac-
¢ién se aumenta el rendimiento en dimetilolalcanales, Lo
desventajoso en este procedimiento es, sin embargo, que las
alquilaminas ramificadas terciarias especiales agregadas en
la condensacidén son de dificil obteneidn, por lo cual el
procedimiento resulta poco econdémico.,

Se ha descubierto ahora que en forme sencills
y con buenos rendimientos se obtienen 2,2-dimetilolalcanales
por reaccidén de aldehidos con formaldehido en presencia de

bases y aldehidos de férmula
RCH,,CHO (1)

donde R significa un resto alifdtico, en caso dado susti-
tuido, se hacen reaccionar con formaldehido en proporeidn

molar de 1:8 hasta 1:20 a temperaturas en la zona de 5 hasta

100 en presencia de 0,01 hasta 0,5 moles (por mol de gl-
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dehido de férmula (I)) de hidrdxido y/o carbonato de los
metales alcalinos y/o alcalino térreos y/o aminas terciarias
sin ramificar,

Como restos alifdticos R entran en considera-
cidén los restos alquilo, de cadena recta o ramificada, en
caso dado sustituidos, con hasta 12, egpecialmente 1 hesia
6 dtomos de carbono, Como sustituyentes de estos restos
entran en consideracidén los grupos inertes bajo las condi-
ciones de reaceidn, especialmente los grupos alquilo 6 los
grupos alcoxi, en cada caso con 1 hasta 3 dtomos de carbono.
Como ejemplo sean mencionados como aldehidos de férmula (I):
3metil-, 3-n-propil-, 3~isopropil-, 3-n-butil-, 3-isobutil-,
3=gec,~butil~, 3-terc.-butil-butanal as{ como los corres-
pondientes -n-pentanales, -n-hexanales, -n-heptanales; 4-
etil~, 4-n-propil-, 4-isopropil-, 4-n-butil-, 4-isobutil.,
4-sec,-butil-, 4-terc.-butil-pentanales, -n-hexanales, -n-
heptanales; 5-etil-, Sen-propil-~, 5-iscpropil-, 5-n-butil-,
5-~-igobutil-, S5-sec.-butil-, 5-terc.-butil-n-hexanales, -n-
heptanales; 3-metil-hexanal, 3-metil-~heptanal; 4-metil-penta-
nal, 4-metil-heptenal, S5-metil~hexanal, S5-metilheptanal;
3,3,5~trimetil-n~pentil-, 3,3-dietil-pentil-, 4,4-dietil-
pentil-, 3,3-dimetil-n-butil-, 3,3-dimetil-n-pentil-, 5,5-
dimetilheptil~, 3,3-dimetilgheptil-, 3,3,4-trimetilpentil-,,
3,4~dimetilheptil-, 3,5-dimetilheptil-, 4,4-dimetilheptil-,
3,3-dietilhexil=-, 4,4-dimetilhexil-, 4,5-dimetilhexil-, 3,4~
dimetilhexil-, 3,5-dimetilhexil-, 3,3-dimetilhexil-, 3,4~
dietilhexii—, 3-metil-4-etilpentil-, 3-metil-4~etilhexil-,
3,3,4-trimetilpentil-, 3,4,4-trimetilpentil~, 3,3,4-trimetil-
hexil=-, 3,4,4-trimetilhexil-, 3,3,4,4-tetrametilpentil-alde~

hido; tienen preferencia el propanal, n-butanal, n-pentanal,
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3-metilbutanal, n-hexanal, 3-metilpentanal, n-heptanal, 4-
metilhexanal, n-octanal.

El procedimiento de la presente invencidn se ex-
plica en el ejemplo del butiroaldehido mediante el siguiente

esquema de reaccidn

H CH,O0H
CH C-CHO + 2 CH,0 22885  (H.-C _&-5m0

3~CHp=C-CHO  + 2 3~CHy=C
H CH,0H

Segqin el procedimiento de la presente invencién
se puede hacer reaccionar el aldehido de férmula (I) con
formaldehido en una proporcién molar de aproximadamente
1:8 hasta 1:20, con especial preferencie en proporcién mslar
de 1:10 hasta 1:15, en presencia de 0,01 hasta 0,5 moles
(por mol de aldehido de férmula (I) de hidréxido y/o carbo-
natos de los metales alealinos y/o alcalinos térreos, y/o
aminas terciarias sin ramificar a temperaturas en la zona
de unos 5 hasta 100°C,

El formaldehido se emplea por lo general como
gsolucién acuosa, preferentemente con un contenido de un 20
hasta 40% en peso de formaldehido, convenientemente en la
concentracidn usual en el mercado,

Como hidréxidos y carbonatos de los metales al-
calinosg y alcalino-térreso sean mencionados, por eiemplo,
hidréxido sédico, hidréxido potdsico, hidréxido cdleico,
hidréxido de bario, carbonato sédico y carbonato potdsico.

Como aminas terciarias entran en consideracién
las aminas gin ramificar alifdticas heterociclicas y cicloali-
fdticas con hasta 20 dtomos de carbono, preferentemente

hasta 15 4tomos de carbono, empledndose aqui con preferencia
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las aminas terciarias alifédticas., Como ejemplo sean mencio-
nadas las siguientes aminas terciarias:

Irimetilamina, tri-n-propilamina, trietilamina, tri-n-buti-
lamina; asimismo las trialquilaminas asimétricas, tal como
metildipropilamina 6 dimetil~butilamina; diaminas, tal como
N,N-tetrametil-etilendiamina; N,N-dimetilcuclohexilamina;
bis-(2-hidroxietil)=-ciclohexilamina; N-metil-pirrolidina, N-
metilpiperidina, N-metil-morfolina; las aminas sustituidas
por ulteriores grupos funcionales, tales como N,N-dimetilami-
noetanol, bis-(2-hidroxietil)-ciclohexilamina. Ademds entran
en consideracién las aminas aralifdticas tales como triben-
cilamina, N,N-dimetilbencilamina, asi como las poliaminas
con grupos amino terciarios, tales como trietilendiamina,
bigs~(2~dimetilaminoetil)-metilamina; como bases también

se pueden emplear los hidrdxidos de tetraalquilamonium, por
ejemplo, hidrdéxido de tetraetilamonium,

En el procedimiento de la presente invencién se
emplean los hidréxidos y/o carbonatos de los metales alca-
linos y/o alcalinos-térreso y/o las aminas terciarias sin
ramificar preferentemente en una cantidad de 0,05 hasta 0,1
mol, por mol de aldehido de férmula (I); el pH de la solu- )
eidn de la reaccidén asciende por lo general a 8§ hasta 13, '
preferentemente 9,5 hasta 12,5.

Ias cantidades de hidrdéxidos y/o carbonatos de
los metales alecalinos y/o metales alcalino térreos y/o aminas
terciarias sin ramificar indicadas son las ventajosas para
el procedimiento de la presente invencidn. Naturalmente
egstos compuestos también se pueden emplear en cantidades

que se encuentran fuera del mdrgen arriba sefialado.

En la realizacién del procedimiento de la presen-
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te invencién puede ser ventajoso agregarle a la mezcla del
aldehido de férmula (I) y al formaldehido acuoso disolventes
orgdnicos inertes para lograr una mejor solubilidad del‘al-
dehido-de férmula (I) en la solucidn acuosa de formaldehido
o una solucidn homogénea,

Como disolventes orgénicos inertes entran en
consideracibén los disolventes para ésto conocidos, con pre-
ferencia los alcoholes alifdticos inferiores tales como meta-
nol, etanol, propanol e isopropanol, as{ como los étercs
alifdticos y alicfclicos, tales como dietiléter, tetrahidro-
furane y dioxano,

La cantidad del disolvente que se emplea conve=
nientemente depende de la clase del aldehido de férmula (I)
y se puede determinar, en caso dado fdcilmentemdiante
ensayos previos,

Las temperaturas de reaccidn en el procedimiento
de la presente invencién se encuentran por lo general en
Ja zZona de unos 5 hasta 100°G, preferentemente entre 10 y
60°C, con especial preferencia entre 15 y 35°C.

El procedimiento de la presente invencidn se
puede realizar tarto en forma discontinua como también con~
tinua. Al trabajar en forma discontinua se pueden reunir,
por ejemplo, los aldehidos de férmula (I), la solucidn de
formaldehido y los hidréxidos y/o carbonatos de los metales
alcalinos y/o alcalino-térreos, y/o las aminas terciarias
sin ramificar en la proporcidén seleccionada y, en caso dado,
el disolvente orgénico bajo agitacién a la temperatura selec~
cionada y mantener la mezcla de reacciédn durante un tiempo

correspondiente a la temperatura de reaccién.

Ascienden los tiempos de reaccidn entre 0,2 y 24




10

15

- 20

25

30

6

horas, en especial 1 hasta 10 horas. Aqui se puede determi-
nar el tiempo de reaccién necesario en cada caso individual
en la forma usual siguiendo el desarrollo de la reaccién
mediante métodos andliticos o determinar facilmente mediante
alsunos pocos ensavos previos.

Por lo general se realiza el procedimiento de la
presente invencién a presidén normal. Sin embargo también es
posible trabajar a presidén mds reducida o mds elevada.

Segiin el procedimiento de la presente invencién
se pueden obtener log 2,2-dimetilolalcanales sorprendente-
mente en buenos rendimientos al emplear agentes de condensa-
cidén sencillos y de fdcil obtencidn., De esta manera resulta
el procedimiento especialmente econémico como etapa previe
para la obtencién industrial de, por ejemplo, trimetilolpro-
pano 6 trimetiloletano.

Los trimetilolalcanos, por ejemplo, trimetilol-
etano y trimetilolpropano, que se pueden obtener del 2,2-
dimetilolalcanal parreduccién, son productos intermedios
de importancia industrial para la preparacién de plagtifican-
tes, materias primas para lacas, poliésteres y poliureta- |
nos, Los 2,2-dimetilolalcanales se necesitan también para
la obtencién de los deidos dimetilolearbox{licos, para colo-
rantes y agentes para combatir las pestes (Ullmann's Enzylo-
pidie der technischen Chemie, tomo 3,pdgina 295 hasta 298),

El procedimiento de la presente invencién se ex-—
plica & base de los eiemplos siguientes sin por ello limi-
tarls a estos ejemplos.

EJEMPLO 1.-

300 kg de solucién acuosa de formaldehido (apro-

ximadamente un 30% en peso de formaldehido, 3000 moles) y
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23,8 kg de n-butanal (330,6 moles) se introducen en una
caldera de 500 litros de capacidad provista de agitador. ’
Bajo agitacién se agregan en el transcurso de dos horas

2,5 kg (25 moles) de trietilamina. Le temperatura se mantie-
ne en 20 hasta 22°C, Después de 4 horas se analizé la mezcla
de reaccidén. Esta contenfa un 11,8% en peso de dimetilel-
butiroaldehido, lo que corresponde a un rendimiento del 38%,
referido al n-butanal, empleado.

EJEMPLO 2.-

50 kg de una solucidn acuosa de formaldehido
(aproximadamente un 30% en peso de formaldehido) y 3,6 kg
(50 moles) de n-butanal se introducen en una caldera pro-
vista de agitador y se mezcla con 250 g (3,4 moles) de ~
Ca(OH)a. Ia caldera de reaccién se enfria. La temperatura
subié en 28 minutos de 22 hasta 34°C. Después de un tiempo
de reaccién de un total de 1 hora habia terminado la reac-
cidn. Fl andlisis del producto de reaccién did, calculado,
un rendimiento de un 88% de la teoria de dimetilolbutanal,
referido al n-butanal empleado.

EJEMPLO 3.-

A 4000 g (40 moles) de una solucién acuosa al
30% de formaldehido se agregan 60 g (0,81 moles) de Ca(OH)Q.
La mezcla se agita y se enfria a 16°0, Después se agregaron
144 g (2 moles) de n-butanal. La temperatura subié asi a
21%. Después de un tiempo de reaccién de aproximadamente
1 hora se analizé el producto de reaccién. Este contenia un
5,7% de 2,2-dimetilolbutiroaldehido, lo que corresponde a
un rendimiento del 90,7%, referido al n-butanal empleado.

EJEMPLO 4,-

A una mezcla de 178 g (3 moles) de propanal y
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3000 g (30 moles) de una solucidén acuosa el 30% de formal-
dehido se gotearon bajo agitacidén en el plazo de 20 minutos
40 g de una lejfa sédica al 20% en peso (0,2 moles). Subié
as{ la temperatura de 21 a 29°C. Una hora después de la
adicién de la lejfa sbédica se analizé el producto de reac
cién. El producto contenia un 10,3% de dimetilolpropanal, lo
que corresponde a un rendimiento del 93%, referido al nropa-
nal empleado,
EJEMPLO 5.,-

72 g (1 mol) de butiroaldehido, 1500 g (15 moles)
de una solucién acuosa al 30% de formaldehido y 12 g (0,14
moles) de N-metilpirrolidina se reunen y se mantienen du-
rante 40 minutos a temperatura de ebullicidn. Después se
separan por destilacién 1256 g del liquido de reaccién. El
destilado se mezcla con 8 g (0,094 moles) de N-metilpirroii-
dina y se mantiene durante % hora a temperatura de reflujo.
Bl producto as{ obtenido se evapora parcialmente y se reune
con el residuo de la primera destilacién. La mezela (714 gy
contenia segin el an4dlisis un 16,1% de 2,2-dimetilolbutanal,
lo que corresponde a un rendimiento del 87%, referido al
n=-butanal empleado.

EJEMPLO 6,-

72 g (1 mol) de n-butanal, 1500 g (15 moles)
de una solucién acuosa al 30% de formaldehido y 20 g (0,115
moles) de bis-(2~dimetilaminoetil)-metilamina se mantienen
durante 20 minutos, empledndo un refrigerador de reflujo,
& temperatura de ebullicién. El producto de reaccidn conte-
nfa, segin andlisis, un 6,9% de dimetilolbutanal, lo que co-

rresponde & un rendimiento del 83%, referido al n-butanal

empleado.
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EJEMPLO 7o

72 g (1 mol) de n-butanal, 1000 g (10 moles)
de una solucién acuosa al 30% de formaldehido y 50 g (0,05
moles) de una solucién acuosa al 13,8% de K2003 ge reunen
y 8e agitan, con lo gue la temperatura sube a 41°¢c y decae
lentamente de nuevo & temperatura ambiente. Después de
24 horas se analizd el producto: éste contenia un 9,9% de °
dimetilolbutanal, lo gque corresponde a un rendimiento del
84%, referido al n-butanal empleado.
EJEMPLO 8.~

216 g (3 moles) de n-butanal, 3000 g (30 moles)
de une solucién acuosa al 30% de formaldehido y 30 g (0,3
moles) de trietilamina se reune y se mantiene durante 20
minutos a temperatura de ebullicién. Después se inicia una
destilacién del liquido de reaccidn,separdndose 2169 g de
destilado., El destilado se mezcla con 10 g (0,1 mol) de
trietilamina y se mantiene durante % hora a temperatura de
reflujo. Este producto se destiia a continuacidén en una co-
lumna de cuerpos de relleno de 30 em a presién normal. EL
residuo de destilacién (475 g) se reune con el residuo de
la primera destilacién. La mezcla (1545 g) contenia segin
andlisis 22,8% de dimetilolbutanal, lo que corresponde a
un rendimiento del 89%, referido al n~butanal empleado.
EJEMPLO 9.—~

4000 g (40 moles) de una solucién acuosa de for-
maldehido (aproximadamente uh 30% en peso de formaldehido)
29,3 g (0,4 moles) de Ca(OH), y 60,3 cc (0,4 moles) de una
solucién acuosa al 40% de trimetilamina se reune Yy seagita

durante 15 minutos. Después se agregan 292 (4 moles) de n-

butanal. Sube asi la temperatura durante breve tiempo de 25°
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a 36°C y vuelve a caer de nuevo a 26°C. Después de un tiempo
de reaccién de 2 horas contenfa la mezcla de reaccidn, se~
gin andlisis, un 10,8% de 2,2-dimetilolbutanal, lo que co-
rresponde & un rendimiento del 89,6%, referido al n-butanal
empleado,

EJEMPLO 10,-

A 4000 g (40 moles) de una solucién acuosa al
30% de formaldehido se agregan 60 g (0,81 moles) de Ca(OH)2
y se agita durante 15 minutos, antes de agregar 432 g (6
moles) de n-butanal. Mediante enfriamiento del recipiente
de reaccién se mantuvo la temperatura entre 10 y 15°C. Deg-
pués de un tiempo de reaccién de 3 horas contenf{a la mezcla
de reaccién, segin andlisis, un 14,8% de 2,2-dimetilolbutiro-
aldehido, lo que corresponde a un rendimiento del 84%, refe-
rido &l n-butanal empleado., ,
EJEMPLO 11.~ |
A una mezcla de 22,4 kg (31,1 moles) de n~butanal

y 387,6 kg (387,6 moles) de una solucidn acuosa al 30% de
formaldehido se agregaron y agitaron 1,05 kg (14 moles)

de Ca(OH),. La caldera de reaccidn se enfrid manteniendose
as{ en 20-24°C, Despuds de un tiempo de reaccidén de 5 horas
éontenia la mezcla de reaccidn, segin andlisis, un 8,7% de
2,2-dimetilolbutanal, lo que corresponde & un rendimiento
del 87%, referido &l n-butanal emplesado.

EJEMPLO 12,.-

A 4000 g (40 moles) de una solucidn acuosa al

30% de formaldehido se agregaron 12 g de Ca(OH)2 y 72 g
de una lejfa sddica al 20%. Después de un tiempo de agita-

cién de 15 minutos se agregaron 288 g (4 moles) de n-butanal.

Subié asi la temperatura en el recipiente de reaccidén de 21
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a 35°C. Mediante enfriamiento exterior se mantuvo la tempe-
ratura de reaccidén entre 32 y 35°C. Después de un tiempo

de reaccién de 1 hora contenia la mezcla de reaccidn, segin
andlisis, un 10,8%de 2,2-dimetilolbutanal, lo que corres—
ponde a un rendimiento del 88%, referido al n-butanal emplea-
do.

Degerita suficientemente la naturaleza del inven-
to, ag{ como la manera de realizarlo en la prédctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
gson susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto

no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencién de 2,2-dime-
tilolalcanales por reaccidén de aldehidos con formaldehido
en presencia de bases, caracterizado porque sldehidos de
férmula |
RCH,CHO (1)

donde R significa un resto alifético, en caso dado susti-
tuido, se hace reaccionar con formaldehido en una propor-
cién molar de 1:8 hasta 1:20 a temperaturas en la zona de

5 hasta 100°C en presencia de 0,01 hasta 0,5 moles (por mol
de aldehido de férmula (I)) de hidréxidos y/o carbonatos
de los metales aloalinos y/o alecalinotérreso, y/o aminas

terciarias sin ramificar,

2,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque como compuestos de férmula (I) se emplean

propionaldehido y butiroaldehido.

3,~ Procedimiento segiin las reivindicaciones 1
hasta 2, caracterizado porque la reaccién del aldehido de
férmula (I) con formaldehido se efectua con un valor pH de

la solucidén de reaccién en la zona de 8 hasta 13.

4.~ Procedimiento para la obtencién de 2,2-dime-
tilolaleanales, tal y como queda sustancialmente deserito

en la presente Memoria,
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