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(57) Bei dexr iiblichen Gewinnung von Trimethylolpropan aus Formaldehyd
und n-Butyraldehyd soll eine hohere Gesamtausbeute dadurch erzielt
werden, da8 die bei Aufarbeitung der Reaktionsgemische verbleibenden
hochsiedenden Destillationsriickstdnde einer besonderen Behandlung
unterworfen werden. Diese besteht in einer Vorbehandlung der auf einen
bestimmten Gehalt mit Wasser und Methanol versetzten Riickstdnde und
einer anschlieBenden Behandlung unter destillativen Bedingungen mittels
stark saurer hochvernetzter Kationenaustauscherharze auf
Polystyrolbasis sowie destillativer Aufarbeitung der GCemische zur
Gewinnung von Trimethylolpropan. Es sind Ausbeuteerhdhungen von
durchschnittlich mehr als 5% erreichbar, bezogen auf die theoretische
Ausbeute. '
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Titel der'Erfindung
Gewinnung von Trimethylolpropan
Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Trimethylolpropan durch Reaktion von n-Butyraldehyd und
Formaldehyd unter alkalischen Bedingungen sowie Aufarbeitung
der anfallenden Reaktionsgemische, wobei die hthersiedenden
Riickstdnde der Trimethylolpropan-Destillation zur Erzielung
einer hoheren Ausbeute an Trimethylolpropan einer besonde-
ren Behandlung unterworfen werden,

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Die Herstellung von Trimethylolpropan erfolgt fiblicherweise
durch Reaktion von Formaldehyd und n-Butyraldehyd unter al-

. kalischen Bedingungen und unter Verwendung von Alkali- oder
Erdalkalimetallhydroxiden als alkalische Kondensationsmittel,
Bei dieser Reaktion werden bekanntermaBen bestimmte Bedin-
gungen, insbesondere bezliglich-des Molverhiltnisses der Reak=-
tanten, der Temperatur und Verweilzeit, eingehalten, um
moglichst hohe Ausbeuten an Trimethylolpropan zu erzielen.

In der Praxis werden jedoch nach den bekannten Verfahren
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durchschnittliche Ausbeuten von nur 70.bis 80 % der Theorie
erreicht. Erhebliche lMengen der eingesetzten Aldehyde wandeln
sich zu den verschiedensten Nebenprodukten um,

Diese Nebenproduktbildung liegt in der Reaktionsfidhigkeit

der Aldehyde bzw, der Zwischenprodukte begriindet, die gich
primér aus den Aldehyden bilden. Diese Nebenprodukte ktnnen
sehr unterschiedlicher chemischer Natur sein. Die leichtsie-
denden Nebenprodukte bestehen vorwiegend aus Alkoholen,
Kthern, Sduren und zyklischen Sauerstoffverbindungen. Die
hochsiedenden Nebenprodukte gstellen ebenfalls ein sehr kom=~
plexes, hochviskoses Stoffgemisch dar, in dem eine Vielzahl
meigt linearer Kondensatiossprodukte enthalten ist.

Die hochsiedenden Nebenprodukte fallen Ublicherweise als Rilck-
gtand bei der Vakuumdestillation von Trimethylolpropan an,

In der Praxis erweist es sich ale HuBerst schwierig, aus die-
sem Riickstand bestimmte Komponenten zu isolieren und einer
Verwertung zuzufiihren. Andererseits stellen verschiedene
Komponenten, wie lineare Acetale oder auch Ather des Trlme—
thylolpropans wertvolle Ausgangsprodukte fiir die Horstellung
von Weichmachern oder Alkydharzen dar,

Es sind daher bereits Verfahren bekannt geworden, aus diesen
Rickstédnden Di-trimethylolpropan zu gewinnen, indem diese
Riicksténde einer WasserdampfdeStillation unterworfen und die
enfallenden Destillate z.B. nach einer sauren Behandlung

in Gegenwart von Methanol aufgearbeitet werden. Es ist da-
durch die Gewinnung von anndhernd 30 % Di-trimethylolpropan,
bezogen auf den eingesetzten Riickstand, moglich (DT-AS 2058518,
2058519).

Es ist weiter bekannt, die hochsiedenden Rﬁcksténde den Be=-
dingungen einer gpaltenden Hydrierung zu unterwerfen, wcbel
insbesondere Alkohole zuriickgewonnen werden, aber auch die
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Ausbeute an erwlinschten Trimethylolalkanen etwas erhsht
- werden kann (CS-PS 146 333, GB~PS 1 168 216).

‘Aus der Literatur geht nicht hervor, daB es moglich ist,
aus hochsiedenden Riickstédnden der Trimethylolpropan-Destil-
lation Trimethylolpropan in grioBerer Menge zu gewinnen und
damif'die Ausbeute an Trimethylolpropan, bezogen auf den
GesamtprozéB,seiner Produktion, erheblich zu erhthen.

Hinweise auf die Mtglichkeit der Reinigung von Roh=Trime-
thylolpropan durch Anwendung einer sauren Behandlung in
Gegenwart von Methanol zielen darauf ab, im Roh-Tfimethy-
lolpropan enthaltene zyklische Formale des Trimethylolpro-
pans zu spalten. Damit wird jedoch nur eine unbedeutende
Erhthung der Trimethylolpropan-Ausbeute erzielt

(GB-PS 1 290 036, US=-PS 3 076 854).

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, Trimethylolpropan durch Verbes-
serung des an sich iiblichen Verfahrens seiner Gewinnung
aus.den"Reakﬁionsgemischen in htherer Ausbeute herzustellen
und damit die Okonomie des Verfahrens zu verbessern,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es bestand somit die Aufgabe, ein Verfahren zur Gewinnung
von Trimethylolﬁropan zu entwickeln, nach dem aus den bei

. der Destillation von Trimethylolpropan verbleibenden hoch-
siedenden Riicksténden durch eine spezielle Behandlung zu-
sitzliches Trimethylolpropan erhalten wird und sich die
Ausbeute an Trimethylolpropan bezogen auf den GesamtprozeSB
~geiner Herstellung gegeniiber den bekannten Verfahren erhtht.

Die Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Gewinnung von
Trimethylolpropan aus hohersiedenden Riickstiénden, die nach



Sa- 211 247

dem Abtrennen des Pormiats und des Wassers sowie nach

dem Abdestillieren von leichtsiedenden Komponenten und
Trimethylolpropan aus den in Ublicher Weise durch Reaktion
von Formaldehyd und n-Butyraldehyd unter alkalischen Bedin-
gungen anfallenden Reaktionsgemischen verbleiben, erfindungs-
geméB dadurch geldst, daB die hohersiedenden Riickstédnde durch
Zugabe von Wasser und Methanol auf einen Gehalt von mindestens
15 Magse-% Wasser bzw., 10 bis 40 Masse-% Methanol gebracht,
mittels eines Kationenaustauscherharzes vorbehandelt, an-
schlieBend unter destillativen Bedingungen bei gegebenen-
falls erhthtem Druck mit einem stark sauren hochvernetzten
Kationenaustauscherharz auf Polystyrolbasis behandelt werden
und die behandelten Gemische unter vermindertem Druck
destillativ zerlegt oder nach Abtrennung von iiberschiissigenm
Methanol und ggf. Wasser in den Hauptstrom der Trimethylol=-
propan-Gewinnung zurickgefiihrt werden. A
Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen Ver-
fahrens besteht darin, daf die Behandlung der mit Wasser
und Methanol versetzten hihersiedenden Riickstdnde mit einem
stark sauren hochvernetzten Kationenaustauscherharz auf
Polyslyrolbasis bei einer Temperatur von mindestens 350 K
auBerhalb der Degtillationsapparatur in einer gesonderien
Vorrichtung unter Aufrechterhaltung eines sténdigen Sumpf-
kreislaufes zwischen dieger Vorrichtung und der Destilla-~
tionsapparatur erfolgt.

Vorteilhaft ist es weiterhin, wenn in beiden Kationenaus-
tauscherstufen der gleiche Harztyp verwendet wird, wobel
das aktive saure Kationenaustauscherharz zunichst fiir die
Behandlung unter destillativen Bedingungen eirngesetzt und
nach Absinken seiner Aktivitdt zur Vorbehandlung der mit
Wasser und Methanol versetzten Riickstdnde verwendet wird.

Nach dem erfindungsgeméfien Verfahren ist es moglich, aus
den hochsiedenden Rickstinden der Trimethylolpropan=
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Destillation, die in vielen F&llen mangels geeigneter Auf-
arbeitungsverfahren verworfen werden, erhebliche Mengen
- an Trimethylolpropan zu gewinnen, Je nach der Zusammensetzung
‘des zu behandelnden Destillationsriickstandes kann der Trime-
thylolpropan~Gehalt in den Destillationsriickstdnden bis auf
ca., 50 % erhtht werden., Dies kann eine Erhthung der Gesamt-
ausbéute_der Trimethylolpropan-Herstellung um ca., 10 %, be-
zogen'auf die theoretische Ausbeute, bedeuten. Mit diesem
Ergebnis, das die Okonomie der Trimethylolpropan-Herstellung
pehr wesentlich verbessert, konnte nicht gerechnet werden,
da einerseits z.B. der Gehalt an leichter spaltbaren Forma-
len in diesen Riicksti@nden iiblicherweise weitaus niedriger
liegt, als der erzielbaren Erhohung des Trimethylolpropan-
Gehaltes in diesen Riicksténden entsprechen wiirde, und ande-
-rerseits auch eine Behandlung der Riickstdnde mit den ver-
schiedensten Mineralsduren oder auch SulfonsZuren in Gegen-
wart von Methanol nur zu einer geringfiigigen Erhohung des
Trimethylolpropan-Gehaltes fiihrt.

Fiir die Durchfiihrung des erfindungsgemiéfien Verfahrens ist
entscheidend, dafl die Riickstdnde vor ihrer Behandlung unter
destillativen Bedingungen durch Zugabe von Wasser und Metha-
nol auf einen Gehalt von mindestens 15 lMasse-% Wasser bzw.
10 bis 40 Masse-% Methanol verdiinnt und mittels eines
Kationenaustauscherharzes vorbehandelt werden. Die LUsung
kann entweder zusammen mit dem Austauscherharz in einem

- geeigneten Beh#@lter geriihrt oder besser durcﬁ ein fest an-
gebrdnetes Bett des Austauscherharzes geleitet werden, wobeil
zweckméBig eine Belastung von 1 V/Vh nicht wesentlich iber-
schritten wird. Das fiir diese Vorbehandlungsstufe verwende-
te Kationenaustauscherharz ist ein handelsiiblicher Typ und
wird in mit Mineralsiure akiivierter Form eingesetzt.

Durch diese Vorbehandlung wird unter anderem erreicht, daf
in den Riicksténden enthaltene Reste des verwendeten Konden-
sationsmittels weitgehend entfernt werden. Im Falle der Ver-
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wendung von Caleiumhydroxid als Kondensationsmittel werden
somit aus den Rucksténden Calciumionen entfernt. Dies isgt
fiir das erfindungsgemiBe Verfahren von entscheidender Be~
deutung, da nur nach dieser Vorbehandlung die anschlieBende
Behandlung unter destillativen Bedingungen mit hochverietz-
tem Kationenaustauscherharz auf Polystyrolbasis zum Ergebnis
filhrt, '

Diese Behandlung wird am zweckmdBigsten so durchgefﬁhrt,

daf die vorbehandelten Lisungen der Riickstinde in einer
Destillationskolonne auf mindestens 350 K erhitzt werden,
wozu gegebenenfalls die Anwendung eines geringen Uberdruckes
notwendig ist, sich das fiir die Behandlung verwendete Katiow
nenaustauscherharz in einer gesonderten Apparatur auBerhalb
der Destillationskolonne befindet und zwischen dieger Appa-
ratur und der Destillationskolonne durch Umpumpen ein stédn-
diger Produktkreislauf aufrecht erhalten wird. Die stlindliche
Menge des Produktkreislaufes sollte dabei mindestens dasg
10~fache der zu behandelnden llenge des Riickstandes betragen,
wobei durch entsprechende Wahl des Volumens des eingesetz—
ten Kationenaustauscherharzes eine Belastung des Harzes von
‘etwa 20 V/Vh angestrebt wird. Normalerweise kann die Behand-
lung bereits nach 1 bis 2 Stunden abgebrochen werden. Dies
kann daran abgelesen werden, daB der Anfall leichtsiedender
Destillate am Kopf der Kolonne zuriickgeht und schlieBlich
nur noch iiberschiissiges Methanol abdestilliert, Die verwende-
- te Destillationskolonne sollte so viele theoretische Trenn=-
gtufen besitzen, daB die sich bei der Behandlung bildenden
leichtsiedenden Produkte ausreichend vom Methanol abgetrennt
werden konnen, Wihrend die leichtsiedenden Produkte, vorwie-
gend Methylol, aus dem ProzeB entfernt werden, kann dasg {iber-
schiissige Methanol wiederverwendet werden.

Die Behandlung unter destillativen Bedingungen kann natiirlich
auch derart durchgefihrt werden,_daﬁ gich das Kationenausg-
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tauscherharz im Sumpf der Destillationsapparatur befindet
und gegebenenfalls durch Rilhren in Bewegung gehalten wird.
Allerdings muB dann nach beendeter Beﬁandlung eine Filtra-
tion vorgenommen werden.

Als hochvernetzte Kationenaustauscherharze auf Polystyrolbasis
gind fiir das erfindungsgemdBe Verfahren solche besonders ge-
eignet, die durch Vernetzung mit Divinylbenzol hergestellt
worden sind und einen Vernetzungsgrad von 16 % oder hoher
aufweisen., Die Kationenaustauscherharze kommen in der mit
Mineralsdure aktivierten Form zum Einsatz und zwar zunidchst
in der Behandlungsstufe unter destillativen Bedingungen und
anschliefBend in der Vorbehandlungsstufe. Dies hat den Vorteil,
. daB man einerseits filr die eigentliche Behandlung Ionenaus-
tauscher mit ldnger anhaltender maximaler Aktivitdt zur Ver-
fiigung hat und andererseits dieffur‘die Kationenaufnahme =
nuizbare Kapazitét besser genutzt werden bzw. die notwendige
Regenerierung mit lMinerals@ure in dkonomischer Weise erfolgen
kann. In einer technischen Ausfithrung ist es daher zweckmi-
Big, auf den jeweiligen Produktstrom umschaltbare Vorrichtun-
gen mit Austauscher zu betreiben, je nachdem ob die Vorbe-
handlung oder die Behandlung unter destillativen Bedingungen
erfolgen soll.

Durch das erfindungsgem&Be Verfahren wird ein mit Trimethy-
lolpropan angereichertes Gemisch erhalten, das durch eine
Destillation unter vermindertem Druck zerlegt werden kann,
wobei eine betrichtliche Menge an Trimethylolpropan mit
hoher Reinheit gewonnen wird. Das Gemisch kann jedoch auch,
zweckmdBig nach Entfernung des enthaltenen Methanols, in
den Produktstrom des Hauptprozesses der Trimethylolpropan=
Herstellung im Anschluf an die Kondensationsstufe zuriickge-
fihrt werden. Es kann ggf, auch zweckmiBig sein, das mit

- Trimethylolpropan angereicherte Gemisch destillativ von Uber-—
schiissigem Methanol und Wasser zu trennen und danach in

den Hauptprozef der Trimetaylolpropar-Herstellung unmittel-
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bar vor der ProzeBstufe der destillativen Gewinnung von
Rein-Trimethylolpropan zuzusetzen.

Eine charakteristische Ausfilhrungsform des erfindungsgemifBen
Verfahrens wird durch das nachfolgende Beispiel n&her be-
schrieben.

'Ausfﬁhrungsbeispiel

n-Butyraldehyd wird mit'einer 30%igen wiBrigen Formaldehyd-
losung in Gegenwart von Calciumhydroxid zur Reaktion ge-
bracht. Nach der Abirennung des im Reaktionsgemisch enthal=
tenen Wassers und Entfernung des als Nebenprodukt gebildeten
Calciumformiats durch Zentrifugation wird das erhaltene Roh-
Trimethylolpropan bei 400 Pa einer Vakuumdestillation unter-
worfen. Als Destillationsriickstand verbleibt eine 2zZhfliissi-
ge Masse, die noch 3 Masse~% Trimethylolpropan enthilt,

29,0 kg des Destillationsriickstandes werden mit 17,5 kg
‘Methanol und 9 kg Wagser verdiinnt. Diese Losung wird mit
einer Belastung von 1 V/Vh durch einen Ionenaustauscherturm
geleitet, der mit 50 1 eines hochvernetzten Kationenaustau-
schers (z.B. Wofatit KS 10) in der H~Form gefiillt ist, An-
schlieBend wird die gereinigte Lsung in eine Umlaufappara-
tur eingefiihrt, die im wesentlichen aus einem Ionenaustau-
scherturm, der mit dem gleichen Typ des hochvernetzten Katio-
nenaustauscherharzes gefiillt ist, und einer Destillations=-
kolonne besteht. Die vorbehandelte Losung des Destillations-
rickstandes wird zunédchst durch Kontakt mit dem Ionenaustau-
scherharz bei 370 K zur Reaktion gebracht und danach in die
Destillationskolonne geleitet, die unter einem Druck von ca.
0,3 MPa betrieben wird. Dadurch werden die gebildeten leicht-
siedenden Stoffe; die im wesentlichen Methylol enthalten,

ausg den Gleichgewicht entfernt, und die Reaktion kann nach
Riickfithrung in den lonenaustausconerturm weitergefiihrt wer-
den. Die Losung des Riickstandes verbleibt insgesamt eine
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Stunde in der Kreislaufapparatur, wobei im NMittel der
Kreislauf durch Ionenaustauscherturm und Destillationskolon-
ne mindestens 15 bis 20mal erfolgt. Der Trimethylolpropan-
Gehalt hat sich nach dieser Zeit auf 24 Masse-% erhoht.

Das entspricht, bezogen auf unverdiinnten Destillationsriick-
stand, einem Trimethylol-Gehalt von 46 Masse-%., Das mit Tri- -
‘methylolpropan angereicherte Gemisch wird nach dem Abtrei-
ben deg Methanols in den HauptprozeB zuriickgefiihrt, wobel
eine Steigerung der Trimethylolpropan-Ausbeute von 78 % auf
86 % der Theorie erzielt wixd.

Nach Behandlung von 900 bis 1000 kg des hochsiedenden Destilla-
tionsriickstandes wird das fiir die Vorbehandlung eingesetzte
Kationenaustauscherharz regeneriert und an seiner Stelle der
Ionenaustauscherturm der Kreislaufapparatur eingesetzt,
wihrend der Kreislauf mit frisch regeneriertem Kationenaus-
tauscherharz betrieben wird.

Zum Vergleich wird die gleiche llenge hochsiedender Destilla-
tionsriickstand nur mit der angegebenen lienge Methanol ver-
‘diinnt und nach Zusatz von 0,5 kg konzentrierter Schwefelsiu-
re 5 Stunden bei 370 K unter destillativen Bedingungen be-

- handelt, Der Trimethylolpropan-Gehalt erhoht sich bis auf
maximal 2,2 Masse~%. Das entspricht einer Erhthung auf

3,6 Masse-% in dem unverdiinnten hochsiedenden Destillations=~
riickstand. '
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Erfindungsanspruch

1.

Gewinnung von Trimethylolpropan aus hthersiedenden Riick-
gtinden, die nach dem Abtrennen des Formiats und des
Wassers sowie nach dem Abdestillieren von leichtsieden-

. den Komponenten und Trimethylolpropan aus den in libli-

cher Weise durch Reaktion von Formaldehyd und n-Butyral-
dehyd unter alkalischen Bedingungen anfallenden Reak-

' tionsgemischen verbleiben, dadurch gekennzeichnet, daB

2,

.3.

die hBhersiedenden Riicketdnde durch Zugabe von Wasser
und Methanol auf einen Gehalt von mindestens 15 Masse=%
Wasser bzw., 10 - 40 Masse-% Methanol gebracht, mittels
eines Kationenaustauscherharzes vorbehandelt, anschlie-
Bend unter destillativen Bedingungen bei gegebenenfalls
erhthtem Druck mit einem stark sauren hochvernetzten
_Kationénaustauscherharz auf Polystyrolbasis behandelt

‘werden und die behandelten Gemische unter verminderten

Druck destillativ zerlegt oder nach Abtrennung von iber-
schiissigem Methanol und ggf. Wasser in den Hauptstrom
der Trimethylolpropan-Gewinnung zuriickgefithrt werden,

Verfahren nach Punkt<1, dadurch gekennzeichnet, dafBl die
Behandlung der mit Wasser und Methanol versetzten hoher-
siedenden Riickstdnde mit einem stark sauren hochvernetz-
ten Kationenaustauscherharz auf Polystyrolbasis bel ei-
ner Temperatur von mindestens 350 K auBerhalb der
Destillationsapparatur in einer gesonderten Vorrichtung
unter Aufrechterhaltung eines sténdigen Sumpfkreislaufes
zwischen dieser Vorrichtung und der Destillationsappara-~
tur erfolgt.

‘Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,

daB in beiden Kationenaustauscherstufen der gleiche
Harztyp verwendet wird, wobel das akiive saure Kationen-
austauscherharz zundchst filr die Behandlung unter
destillativen Bedingungen eingesetzt und nach Absinken
geiner Aktivitdt zur Vorbehandlung der mit Wassger

und Methancl versetzten Rlcksténde verwendet wird.
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