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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Trimethylolpfopan, das bei der Gewinnung von
Polyurethanen und Alkydharzen von grofer Bedeutung ist. Das erfindungsgeméfe Verfahren hat zum Ziel, bei der
weiteren thermischen Aufarbeitung Zersetzungsreaktionen, die bei Gegenwart von Salzen im Syntheseprodukt

- auftreten, zu vermeiden und so héchste Ausbeuten an Trimethylolpropan zu erreichen. Der Schritt zur Entsalzung der
Kondensationslosung soll auf einfache Weise vorgenommen werden kénnen, um gleichzeitig das Verfahren
okonomischer zu gestalten. Die Aufgabe wird erfindungsgemaR dadurch gelost, daB die anfallende
Kondensationslésung schonend entwassert wird, indem ein nichtalkoholisches Losungsmittel als Azetropbildner
eingesetzt wird, das gleichzeitig eine weitgehende Entsalzung bewirkt. Bevorzugte hydroxylgruppenfreie
Lésungsmittel sind zum Beispiel aliphatische Nitrile; aliphatische und cycloaliphatische Ketone und cycloaliphatische
Ether, besonders Acetonitril, Diisobutylketon, Isobutyron, Methyl-ethylketon und Dioxan. ’

ISSN 04336461 - o 3 Seiten




43022@

Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von Trimethylolpropan durch
Kondensation von n- Butyraldehyd mit Formaldehyd in Ge-
genwart von Alkali- oder Erdalkalimetallhydroxiden und
ansohlleBender Entwdsserung des Synthesegemlsches da-
durch gekennzeichnet, daB dem entwdsserten Synthesege-
misch ein nichtalkoholisches Losungsmittel, ausgewdhlt
aus der Gruppe allphatlscher Nitrile, aliphatischer oder
cycloaliphatischer Ketone oder cycloaliphatischer Ether,
zugesetzt wird, das feste Alkali- beziehungsweise Erdal-
kallmetallformlat und anschlieBend das Losungsmittel ab-
getrennt werden und das erhaltene Rohtrimethylolpropan
in an sich bekannter Weise einer thermischen Relnlgung
unterworfen w1rd

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet daB
dem entwdsserten Syntheseprodukt ein nlchtalkohollsches
Losungsmittel im Volumenverhiltnis zum Rohprodukt von
mindestens 1 : 1, vorzugsweise 3 : 1 bis 5 . 1,zuge-
setzt wird, das mit Wasser ein niedrigsiedendes‘Azeotrop
bildet. '

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzelchnet
daB als hydroxylgruppenfreies LOosungsmittel Acetonltrll
eingesetzt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daB als Lésungsmittel Diisobutylketon eingesetzt wird.



Titel der Erfindung
Verfahren zur Herstellung von Trimethylolpropan
Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung wasser-
haltiger organischer Produkte, wie sie bei der Synthese von
Trimethylolpropan gewonnen werden. Das erfindungsgemdfle Ver-
fahren wird‘vorteilhafterweise in Verbindung mit thermischen
Verfahren der Aufarbeitung trimethylolhaltiger Synthesege-
mische angewendet und dient der Entsalzung. der Gemische.
Trimethylolpropan ist ein wichtiges Zwischénprodukt bei der
Herstellung von Alkydharzen und Polyurethanen.

'Charakteristik des bekannten Standes der Technik

. Wie bekannt ist, werden mehrwertige Alkohole durch Kondensa-
tion von aliphatischen Aldehyden mit Formaldehyd in Gegenwart
von Alkali- und Erdalkalimetallhydroxiden, vorzugsweise Cal-
ciumhydroxid, in widssrigem Medium hergestellt. Das anfallende
Reaktionsgemisch enthdlt neben dem gebildeten Trimethylolpro-
pan organische Nebenprodukte, Formiate des eingesetzten al-
kalischen Kondensationsmittels, michtumgesetztes Formaldehyd
und Wasser.

Zur Gewinnung von reinem Trimethylolpropan missen diese Neben-
produkte und Verunreinigungen ahgetrennt werden. Die Anwen-
idung thermischerVTrennverfahren ist gewdohnlich durch thermi-

sche Zersetzung mit Trimethylolpropan-Verlusten verbunden,
wobei die thermische Zersetzung durch die im organischen Pro-
dukt enthaltenen Formiate erheblich katalysiert wird.

Nach bekannten Verfahren zur Aufarbeitung trimethylolpropan-

haltiger Synthesegemische wird zundchst das im Synthesepro-
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dukt enthaltene Wasser verdampft, das dabei auskristalli-
sierte Salz mechanisch abgetrennt und das Trimethylolpropan
von den Nebenprodukten destillativ abgetrennt.

Nach einem anderen bekannten Verfahren werden die organischen
Produkte aus dem wissrigen Reaktionsgemisch mit geeigneten
Losungsmitteln extrahiert und Trimethylolpropan aus dem er-
haltenen Extrakt destillativ abgetrennt.

Bei beiden Verfahrensweisen verbleiben erhebliche Salzanteilé
“im erhaltenen Roh—Triméthylolpropan, so daB bei der nachfol-
genden thermischen Aufarbeitung des organischen Produktes
thermische Zersetzungen im erheblichen Umfange katalysiert
werden. Die thermische Zersetzung des Trimethylolpropans und
der organischen Nebenprodukte fihrt zur Qualitdtsminderung
des Zielproduktes und zu Materialverlusten. Weitere Nachtei-
le ergeben sich aus den Salzablagerungen in den Apparaten.
Diese Salzablagerungen beeintrdchtigen die Funktion der Appa-
rate, reduzieren deren Betriebsdauer und erfordern haufige
Reinigungsoperationen. '

Nachteilig bei der Anwendung der bekannten Verfahren sind
weiterhin die hohe thermische Belastung des organischen Pro-
duktes und die Materialverluste, die mit Entfernung des rest-
lichen Wassers vom organischen Produkt verbunden sind. Ver-
zichtet man auf die weitgehende Abtrennung des Wassers, ver-
bleiben hohe Formiatanteile im Gemisch geldst und der Auf-
wand fir die Vakuumerzeugung bei der destillativen Gewinnung
des Trimethylolpropans wird sehr hoch. .
In anderen bekannten Verfahren, zum Beispiel DE-0S 1020012
und DE-AS 1056595, werden sauer reagierende Substanzen, wie
‘Mineralsduren oder saure Salze, eingesetzt, um eine Restent-
salzung des organischen Produktes vorzunehmen und dadurch
eine thermische Stabilit#dt bei der weiteren Aufarbeitung zu
erreichen. Von Nachteil dabei ist, daf neben einem weiteren
aufwendigen Aufarbeitungsschritt bei der Restentsalzung mit

sauer reagierenden Substanzen gleichzeitig Ameisensdure frei-
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gesetzt wird, die die Qualitdt des Zielproduktes mindert und
die die weitere Reaktion der Nebenprodukte mit dem Zielpro-
dukt katalysiert und somit ausbeutemindernd wirkt.

Fin weiteres Verfahren, um mehrwertige Alkohole von Salzen zu
trennen, ist die Behandlung mit Tonenaustauschern (BE.967552).
Dieses Verfahren hat den Nachteil, daB durch den noch relativ
hohen Salzgehalt der Ldsungen die sauren Ionenaustauscher-
harze in kurzen Zeitabstdnden regeneriert werden missen und
starke Ausbeuteverluste an organischem Rohprodukt, hervorge-
rufen durch den hohen Benetzungsgrad mit dem Austauscherharz,

zu verzeichnen sind.
Ziel der Erfindung

Es ist das Ziel der Erfinduhg, ein Verfahren zur Aufarbei-
tung von organischen Produkten, wie sie bei der Synthese von
Trimethylolpropan gewonhen werden, zu entwickeln, das Verlu-
ste an Trimethylolpropan durch Nebenreaktionen oder thermi-
sche Zersetzung in den nachfolgenden Bearbeitungsstufen mdg-

lichst vermeidet.

r

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es bestand die Aufgabe, das beil der Umsetzung von n-Butyralde-
hyd mit Formaldehyd gewonnene Syntheseprodukt praktisch salz-
frei zu gewinnen, um dadurch mdglichst ohne Verluste an Tri-
‘methylolpropan die weitere Aufarbeitung der Syntheseldsung
vornehmen zu kénnen. Gleichzeitig sind die im Stand der Tech-
nik beschriebenen Mingel der jeweiligen Aufarbeitungsverfah-
ren zu beseitigen.

Die Aufgabé wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung
von Trimethylolpropan durch Kondensation. von n-Butyraldehyd
mit Formaldehyd in Gegenwart von Alkali- oder Erdalkalihy-
droxiden und anschliefBender Entwdsserung des Synthesege-

misches, wobei erflndungsgemaB dem entwdsserten Synthesepro—



dukt ein nichtalkoholisches Losungsmittel, ausgewdhlt aus
der Gruppe aliphatischer Nitrile, aliphatischer oder cyclo-
aliphatischer Ketone oder cycloaliphatischer Ether, zuge-
setzt wird, das feste Alkali- oder Erdalkaliformiat und
anschlieBend das Ldsungsmittel abgetrennt werden und das
erhaltene Roh-Trimethylolpropan in an sich bekannter Wei-
se einer thermischen Reinigung unterworfen wird.

Es hat sich gezeigt, daB durch den Zusatz des nichtalkoho-
lischen Ldsungsmittels eine erhebliche Reduzierung des Ge-
haltes an Alkali- beziehungsweise Erdalkalimetallformiat
erreicht wird. Von den aliphatischen Nitrilen eignen sich
su diesem Zweck besonders solche Produkte, die auf Grund
eines nicht zu hohen Siedepunktes auf einfache Weise aus
dem Gemisch durch Destillation abgetrennt werden kdnnen.
Fine bevorzugte Ausfihrungsform der Erfindung ist die Ver-
wendung von Acetonitril als nichtalkoholisches Ldsungs-
mittel. |

Auch in der Gruppe aliphatischer und cycloaliphatischer
Ketone sind solche Stoffe vorteilhaft einsetzbar, deren
Siedeverhalten eine einfache Abtrennung von dem Trime-
thylolpropan enthaltenden Syntheseprodukt ermoglicht.
Aceton ergibt zwar eine gute Reduzierung des Formiatge-
haltes, 148t sich aber nicht als Azeotropbildner bei der
Entfernung des Wassers verwenden. Methylethylketon eignet
sich in jeder Beziéhung fiir die erfindungsgemdBe Aufarbei-
tung des Syntheseproduktes der Trimethylolpropan-Herstel-
lung. Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung ist die
Verwendung von Diisobutylketon.

Eine gute Eignung zur Reduzierung des Formiatgehaltes im
Syntheseprodukt der Trimethylolpropanherstellung weisen
cyclische Ether auf, wie zum Beispiel die Dioxane oder
Tetrahydrofuran. _

Es hat sich gezeigt, dall es von Vorteil ist, das nicht-
alkoholische Ldsungsmittel im Volumenverhéltnis zum Rohpro-
dukt von mindestens 1 : 1, vorzugsweise 3 : 1 bis 5 : 1

zuzusetzen.
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Ein Zusatz des Ldsungsmittels zum Rohprodukt unter dem
Mischungsverhdltnis 1 : 1 wirkt sich unglinstig auf die Quali-
t3t und die Ausbeute an reinem Trimethylolpropan aus. Dage-
gen bringt ein Uberschreiten dieses Mischungsverhdltnisses
von 5 : 1 keine nennenswerte Senkung des Salzgehaltes. Eine
Beschrankung des LBsungsmittelanteils nach oben ergibt sich
nur durch dkonomische Nachteile durch den erforderlichen Auf-
wand fir Material und Energie. Danach werden die Alkali- und
Frdalkalisalze durch Filtration abgetrennt. Eine wirtschaft-
liche Methode zur Entfernung des Salzes kann hier auch die
Zentrifugation sein, da die Viskositédt des Rohproduktes

durch den Zusatz des-nichtalkoholischen Ldsungsmittels er-
heblich verringert wird.

Nach Abtrennung der Salze wird das zugesetzte Ldsungsmittel
destillativ entfernt. Das gewonnene, praktisch salzfreie Roh-
Trimethylolpropan kann danach einer Feinreinigung durch Va-
kuumdestillation unterzogen werden, ohne daﬁ Zersetzungsre-
aktionen durch die Gegenwart stdrender Salzmengen beflirchtet

werden miissen.
Beispiel 1

Einer Suspension von 53 g Calciumhydroxid in 450 ml Wasser
werden innerhalb einer Stunde 100 g n—Butyraldehyd,und 400 g
einer 37 %igen wdssrigen Formaldehydldsung gleichmdBig unter
Riihren zugesetzt. Die Reaktionstemperatur wird durch AuBen-
kiihlung konstant beil 35°¢C gehalteh. Nachdem der Zusatz der
Reaktlonspartner beendet ist, wird die erhaltene Mischung
noch 30 Minuten bei 50 o geriihrt. AnschlieBend wird das‘Uber—
schiissige Calciumhydroxid durch Finleiten von Kohlendioxid
neutralisiert un.d der Feststoff abfiliriert. 100 g der fil-
trierten Syntheselosung werden bei 1 bis 3 Torr und 50°C ent-
wissert. Der Rickstand wurde mit 100 ml Acetonitril versetzt
und erneut durch Verdampfen eingeengt. Nach Zugabe weiterer
100 ml Acetonitril wurde dié Suspension des ausfallenden Sal-



zes in der Losung 30 Minuten gerihrt und anschlieBend lber
einén feinporigen _Glasfiltertiegel das Filtrat abgesaugt.
Der Filterkuchen wurde mit Acetonitril gewaschen. Aus dem
Filtrat wurde unter den genannten Bedingungen das Acetoni-
tril abgedampft. Der erhaltene farblose sirupdse Riickstand
enthielt 1,3.10'3% Calcium und 0,8 % Wasser. Das Erhitzen
des Riickstandes auf 200°C fir die Dauer von zwei Stunden
hatte keinerlei Zersetzung oder Abnahme der Masse an Tri-
methylolpropan zur fFolge.

Beispiel 2

Unter den Arbeitsbedingungen und mit der Verfahrensweise des.
Beispieles 1 wurden 100 g der filtrierten Synthesel@sung mit
Dioxan behandelt. Der farblose klare sirupdse Riickstand ent-
hielt danach 6,4.10—3% Calcium und 0,83 % Wasser. Der Riick-
stand erwies sich unter den im Beispiel 1 genannten Bedingun-
gen als thermisch stabil.

Beispiel 3 .

Unter den Bedingungen und mit der Verfahrensweise des Bei-
-Spieles 1 wurden 100 g der filtrierten Syntheseldsung mit
n-Butanon behaqdelt{ Der farblose klare sirupdse Rickstand
enthielt danach 3,3.10_3

Rickstand erwies sich unter den im Beispiel 1 genannten Be-

% Calcium und 1,21 % Wasser. Der
dingungen als thermisch stabil.
Beispiel 4

Zu einer Ldsung von 59 g Natrimhydroxid in 450 ml Wasser wer-
den unter Riihren mit gleichmdBiger Geschwindigkeit 100 g n-
Butyraldehyd und 400 g einer 37.%igen wdssrigen Formaldehyd-
16sung zugesetzt. Die Reaktionstemperatur wird durch AuBenkiih-

lung konstant bei 35°¢ gehalten. Nachdem der Zusatz der Re-
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aktionspartner beendet ist, wird die erhaltene Mischung noch

30 Minuten bei 50°C geriihrt. AnschlieBend wird das iiberschis-
sige Natriumhydroxid durch Einleiten von Kohlendioxid neutra-
1isieft und der Feststoff abfiltriert. 100 g der filtrierten
Syntheseldsung werden bei 1 bis 3 Torr und 50°C entwissert.

Der Riickstand wurde dann mit 100 ml Acetonitril versetzt und
erneut durch Verdampfen eingeengt. Nach Zugabe weiterer 100 ml
Acetonitril wurde die Suspension dés ausfallenden Salzes in

der Lbsuhg 30 Minuten geriihrt und anschlieflend Uber einen fein-
porigen élasfiltertiegel das Filtrat abgesaugt. Der Filterku-
chen wurde mit Acetonitril gewaschen. Aus dem Filtrat wurde un-
ter den genannten Bedingungen das Acetonitril abgedampft. Der
erhaltene farblose sirupdse Rickstand enthielt 1,4.10_2% Na-

trium und 1,3 % Wasser und war thermisch stabil.
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