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Verfahren zur Herstellung von Gemischen aus niedermolekularen Polyolen, Hydroxyaldehyden und

Hydroxyketonen.

@ Gemische aus niedermolekularen Polyolen, Hydro-

xyaldehyden und Hydroxyketonen durch Konden-
sation von Formaldehyd in Gegenwart von Verbindun-
gen des zweiwertigen Bleis als Katalysatoren sowie von
Co-Katalysatoren bei einer Reaktionstemperatur von
70 - 110°C werden erhalten, indem man 20 - 65 Gew.-%
Formaldehyd enthaltende wissrige Formalinlosungen
und/oder Paraformaldehyd-Dispersionen in Gegenwart

A) von léslichen oder unléslichen Blei-(1I)-Salzen oder
an einen hochmolekularen Triger gebundenem
zweiwertigem Blei und

B) eines Co-Katalysators aus einem Gemisch von Po-
lyolen, Hydroxyaldehyden und Hydroxyketonen,
wie es bei der Kondensation von Formaldehyd ent-
steht, welches mindestens 75 Gew.% an C3-Cg-
Verbindungen, bezogen auf das Gesamtgewicht des
Co-Katalysators, enthdlt und welches durch folgen-
de Molverhiltnisse charakterisiert ist:

Verbindungzsn mit 3 C-Atomen / Verbindungen mit 4 C-
Atomen-

0,5-20
Verbindungen mit 4 C-Atomen [ Verbindungen mit 5 C-
Atomen:

0,2-2,0

Verbindungen mit 5 C-Atomen [ Verbindungen mit 6 C-
Atomen:
0,5-5,0

kondensiert, wobei man den pH-Wert der Reaktionslo-
sung durch kontrollierte Zugabe einer anorganischen oder
organischen Base bis zu einem Umsatz von 10 - 60 % auf
einen Wert von 6,0 - 7,0 und anschliessend auf einen Wert
von 4,0 - 6,0 einstellt, so dass er nun bis zu 3 Einheifen
tiefer liegt als in der ersten Phase der Kondensation, die
Selbstkondensation des Formaldehyd-Hydrats bei einem
Restformaldehydgehalt im Reaktionsgemisch von 0 - 10
Gew .-% Formaldehyd durch Kiihlen und/oder durch Des-
aktivierung des bleihaltigen Katalysators mittels S&uren
unterbricht und anschliessend den Katalysator entfernt.

Die erfindungsgemiss zuginglichen Gemische von
Hydroxyaldehyden und Hydroxyketonen bzw. daraus
durch gekreuzte Cannizzaro-Reaktion oder Hydrierung
entstandenen mehrwertigen Alkohole sind beispielswei-
se wertvolle Ausgangsmaterialien fiir eine Vielzahl an-
wendungstechnisch interessanter Produkte.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von Gemischen aus nieder-

molekularen Polyolen, Hydroxyaldehyden und Hydroxyke-
tonen durch Kondensation von Formaldehyd in Gegenwart
von Verbindungen des zweiwertigen Bleis als Katalysatoren
sowie von Co-Katalysatoren bei einer Reaktionstemperatur
von 70-110°C, dadurch gekennzeichnet, dass man 20-65
Gew.-% Formaldehyd enthaltende wiéssrige Formalinl6-
sungen und/oder Paraformaldehyd-Dispersionen in Gegen-
wart

A) von 18slichen oder unloslichen Blei-(II)-Salzen oder an
einem hochmolekularen Tréger gebundenem zweiwertigen
Blei und

B) eines Co-Katalysators aus einem Gemisch von
Polyolen, Hydroxyaldehyden und Hydroxyketonen, wie es
bei der Kondensation von Formaldehyd entsteht, welches
mindestens 75 Gew.-% an C:-Ce-Verbindungen, bezogen auf

7. Verfahren zur Herstellung von Polyurethankunststoffen
durch Umsetzung von

a) Polyisocyanaten mit
5 b) niedermolekularen Polyolen in Gegenwart von
¢) Katalysatoren und weiteren Zusatzstoffen,

dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente b) geméss
dem Verfahren nach Anspruch 5 hergestellte Gemische von
10 Polyolen eingesetzt werden.

15 Dievorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von Gemischen aus niedermolekularen Polyolen,
Hydroxyaldehyden und Hydroxyketonen. Polyhydroxylver-
bindungen haben auf den verschiedensten Gebieten grosse
technische Bedeutung erlangt. Sie werden beispielsweise fiir

das Gesamtgewicht des Co-Katalysators, enthélt und welches 20 die Herstellung von nichtionischen oberflédchenaktiven Ver-

durch folgende Molverhéltnisse charakterisiert ist:

Verbindungen mit 3 C-Atomen/Verbindungen mit 4
C-Atomen:
0,5-2,0

Verbindungen mit 4 C-Atomen/Verbindungen mit 5
C-Atomen:
0,2-2,0

Verbindungen mit 5 C-Atomen/Verbindungen mit 6
C-Atomen:
0,5-5,0

kondensiert, wobei man den pH-Wert der Reaktionsldsung

durch kontrollierte Zugabe einer anorganischen oder organi-

schen Base bis zu einem Umsatz von 10-60% auf einen Wert
von 6,0-7,0 und anschliessend auf einen Wert von 4,0-6,0

einstellt, so dass er nun bis zu 3 Einheiten tiefer liegt als in der

ersten Phase der Kondensation, die Selbstkondensation des
Formaldehyd-Hydrats bei einem Restformaldehydgehalt im
Reaktionsgemisch von 0-10 Gew.-% Formaldehyd durch
Kiihlen und/oder durch Desaktivierung des bleihaltigen
Katalysators mittels Siuren unterbricht und anschliessend
den Katalysator entfernt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass als Blei-(II)-haltige Katalysatoren mit Blei-(II)-ionen
beladene Ionenaustauscher verwendet werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Formaldehydkondensation kontinuierlich in einer
Riihrkesselkaskade ausgefiihrt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Kondensation des Formaldehyds kontinuierlich in
einem Reaktionsrohr ausgefiihrt wird.

5. Verfahren zur Herstellung von Gemischen aus nieder-
molekularen Polyolen aus nach dem Verfahren gemiss
Anspruch 1 erhaltenen Reaktionsgemischen, dadurch
gekennzeichnet, dass die in diesen Reaktionsgemischen vor-
handenen Hydroxyaldehyde und Hydroxyketone in Gegen-
wart der Polyole durch iiberschiissigen Formaldehyd und/
oder durch katalytisch angeregten Wasserstoff zu den zuge-
hérigen Polyolen reduziert werden.

6. Verwendung von nach dem Verfahren gemiss
Anspruch 5 hergestellten Gemischen von Hydroxylverbin-
dungen zur Herstellung von Polyestern mit hoher OH-Funk-
tionalitit durch Umsetzung dieser Gemische mit mehrwer-

tigen Sauren nach den Verfahren der Polyesterkondensation.

bindungen, als Gefrierschutzmittel, Feucht- und Weichhalte-
mittel sowie als Ausgangskomponenten fiir Kunststoffe, wie
z.B. Polyester- und Polyatherharze grosstechnisch eingesetzt.
Mehrwertige Alkohole werden derzeit aus Naturstoffen, wie

25 Zucker oder Cellulosematerialien, gewonnen oder durch
Oxydation von Erdolderivaten synthetisiert. Im Hinblick auf
die Welterndhrungssituation erscheint es aber wenig sinnvoll,
Naturstoffe, die als Kohlenhydratspender fiir Nahrungs-
mittel verwendet werden kdnnen, als Rohmaterialien fiir

30 technische Produkte einzusetzen. Bedingt durch die Knapp-
heit der Erddlressourcen, haben sich auf der andern Seite die
Preise der vom Erdél abhéingigen Produkte stindig erhoht,
Ausserdem ist die Versorgung mit Erdolprodukten auf lange
Sicht nicht sichergestelit. Es ist daher wiinschenswert, Her-

35 stellungsverfahren fiir Polyhydroxylverbindungen zu finden,
deren Rohstoffbasis von den Naturstoffvorkommen und von
Erddl unabhéngig ist.

Seit den Arbeiten von Butlerow und Loew (Ann. 120, 295
(1861) und J. pr. Chem. 33, 321 (1886) im vorigen Jahrhun-

40 dert ist es bekannt, dass sich bei der Selbstkondensation des
Formaldehydhydrates (im folgenden soli unter «Selbstkon-
densation des Formaldehyds» immer «Selbstkondensation
des Formaldehydrats» verstanden werden.) unter dem Ein-
fluss von basischen Verbindungen, wie z.B. Calcium- oder

45 Bleihydroxid, Hydroxyaldehyde und Hydroxyketone bilden.
Da Formaldehyd iiber Methanol aus Steinkohle oder Erdgas
gewonnen werden kann, wire dies im Prinzip ein vom Erdol
unabhingiger Weg zu hydroxylgruppenhaltigen Verbin-
dungen, aus denen durch elektrolytische Reduktion oder

50 katalytische sowie chemische Hydrierung mehrwertige Alko-
hole synthetisiert werden konnen.

Trotz vieler Vorschlége zur Synthese von Polyhydroxylver-
bindungen durch Selbstkondensation von Formaldehyd ist
aber bis zur Gegenwart kein technisch brauchbares Ver-

ss fahren hierfiihr entwickelt worden, weil es bisher nicht
gelungen war, Gemische von Polyhydroxylverbindungen mit
definierter Reproduzierbarkeit der Hydroxylfunktionalitit
zu synthetisieren. Bei den bekannten Verfahren werden aus-
serdem Hydroxyaldehyd- und Hydroxyketongemische

60 erhalten, die sich nur schwer und mit sehr grossen Katalysa-
tormengen hydrieren lassen. Dieser hohe Katalysatorver-
brauch hat die Synthese von Polyhydroxylverbindungen
durch Selbstkondensation des Formaldehydhydrats bisher
unwirtschaftlich erscheinen lassen und verhindert, dass die

65 Selbstkondensation des Formaldehydhydrats als Grundlage
eines technischen Verfahrens zur Synthese von mehrwertigen
Alkoholen herangezogen wurde.

Infolge der gleichzeitig ablaufenden Disproportionierung



des Formaldehyds zu Methanol und Ameisenséure konnten
mit den bisher bekannten Verfahren meist nur méssige Aus-
beuten erzielt werden, so dass die Aufarbeitung der entste-
henden wiissrigen bzw. wissrig/alkoholischen Losungen
erhebliche wirtschaftliche Kosten verursacht.

Bekanntlich wird die Disproportionierung von Formal-
dehyd in Methanol und Ameisensdure durch basische Ver-
bindungen sehr stark katalysiert. Wie Pfeil, Chemische
Berichte 84. 229 (1951), feststelite, hingt die Reaktionsge-
schwindigkeit dieser sogenannten «Cannizzaro-Reaktion»
vom Quadrat der Formaldehydkonzentration ab, wihrend
die Reaktionsgeschwindigkeit der Formaldehydpolyaddition
(C-C-Verkniipfung) linear von der Formaldehydkonzentra-
tion abhingt (Pfeil und Schroth, Chemische Berichte 85, 303
[1952]). Mit steigender Aldehydkonzentration wird daher das
Mengenverhiltnis von gewiinschten Polyhydroxylverbin-
dungen zu Methanol und Ameisensdure zu Ungunsten der
gesuchten Verbindungen verschoben. Daher wird in den mei-
sten zum Stand der Technik gehorenden Verfahren vorge-
schlagen, die Kondensation des Formaldehyds zu Hydroxy-
aldehyden und Hydroxyketonen in Losungen mit niedrigen
Formaldehydkonzentrationen durchzufiihren, um die Menge
an Nebenprodukten so niedrig wie moglich zu halten. Zur
Gewinnung der gebildeten Hydroxyaldehyde und Hydroxy-
ketone ist es jedoch notwendig, das als Losungsmittel ver-
wendete Wasser wieder destillativ zu entfernen. Bedingt
durch die hohe Verdampfungswirme des Wassers entstehen
dadurch erhebliche Energiekosten. Verfahren zur Kondensa-
tion des Formaldehyds aus verdiinnten wissrigen Losungen
sind aus diesem Grunde unwirtschaftlich. Ausserdem treten
bei lingeren Destillationszeiten in erheblichem Mass Zerset-
zungs- und Verfiarbungsreaktionen der gebildeten Hydroxy-
aldehyde und Hydroxyketone auf.

Es ist daher wiinschenswert, die Kondensation des For-
maldehyds aus handelsiiblichen konzentrierten Formalinl-
sungen durchzufithren, ohne dass dabei stérende Nebenreak-
tionen auftreten. In der deutschen Patentschrift 822 385 wird
ein Verfahren zur Herstellung aliphatischer Oxyaldehyde
beschrieben, bei dem eine 40%ige Formalinlosung mit Thal-
lium oder Thalliumhydroxyd umgesetzt wird. Das Verfahren
ist jedoch auf Grund der Toxizitdt des Thalliums bedenklich,
ausserdem ist Thalliumhydroxid nur schwer zugénglich.
Zudem sind die Ausbeuten dieses Verfahrens mit 70-80 %
relativ gering.

Zur Vermeidung der Cannizzaro-Reaktion wurde weiter
vorgeschlagen, Formaldehydldsungen in Gegenwart von
Methanol, Athanol oder anderen polaren organischen
Lésungsmitteln mit Calcium- oder Bleihydroxid umzusetzen
(Deutsche Patentschrift 830 951 sowie Gorr und Wagner,
Biochemische Zeitschrift, 262, 361 (1933).

Durch Zugabe von organischen Lésungsmitteln wird
jedoch der Formaldehydgehalt der Lésung wiederum verrin-
gert. Die zusitzlich erforderlichen Energiekosten zur Ver-
dampfung des zugesetzten Losungsmittels bei der Aufarbei-
tung der gebildeten Hydroxyaldehyde und -ketone lassen
daher auch diese Verfahren unwirtschaftlich erscheinen.
Zudem bilden sich aus Formaldehyd und niedrigen Alko-
holen wenig stabile Halbacetale, die sich wihrend der Kon-
densation unter spontaner Freisetzung der Alkohole zer-
setzen. Im Verlaufe von Kondensationsreaktionen, die bei
Reaktionstemperaturen iiber dem Siedepunkt des betref-
fenden Alkohols durchgefiihrt werden, kommt es aus diesem
Grund zu heftigen Siedeverziigen, insbesondere bei grosseren
Ansitzen, so dass die Kondensationsverfahren unter diesen
Bedingungen technisch nicht gefahrlos durchgefiihrt werden
konnen.

In der deutschen Patentschrift 884 794 wird ein Verfahren
zur Herstellung von Oxy-Oxoverbindungen beschrieben, bei
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dem bis zu 30%ige wiissrige Formaldehydldsungen mit
Bleioxyd oder Bleizucker und anorganischen Basen zu zuk-
kerartigen, Fehling’sche Losung in der Kélte reduzierenden
Verbindungen umgesetzt werden. Bei diesem Verfahren ist es

s jedoch notwendig, die Formaldehydlosung sieben bis acht

Stunden lang zu erhitzen. Die so erreichte Raum-Zeit-Aus-

beute ist aus diesem Grund nicht befriedigend. Auch befrie-

digen die relativ schlechten Ausbeuten (ca. 80%, bezogen auf
eingesetzten Formaldehyd) keineswegs.

Aus der US-Patentschrift 2 224 910 ist ein Verfahren zur
Herstellung von Hydroxyaldehyden und Hydroxyketonen
bekannt geworden, bei dem die exotherme Selbstkondensa-
tion des Formaldehyds durch kontrollierte Zugabe von anor-
ganischen oder organischen Basen zu einer Formaldehydio-
15 sung, die Blei-, Zinn-, Calcium-, Barium-, Magnesium-, Cer-

oder Thoriumverbindungen sowie eine zur Endiolbildung

befihigte Verbindung, wie Glucose, Ascorbinsdure, Fruk-
tose, Benzoin, Glykolaldehyd, Erythrose, Reduktose, Invert-

Zucker oder Kondensationsprodukte des Formaldehyds, ent-
20 hilt, geregelt wird. Man erhilt bei diesem Verfahren zwar ein

Gemisch von Hydroxyaldehyden und Hydroxyketonen aus

Formaldehydldsungen hdherer Konzentration ohne Zusatz

von organischen Lésungsmitteln, muss jedoch verschiedene

Nachteile in Kauf nehmen. So werden, wenn man die Umset-
25 zung bei niedrigen pH-Werten ablaufen ldsst, vor allem

Hydroxyaldehyd- und Hydroxyketongemische mit niedriger

Hydroxyfunktionalitit erhalten. Ausserdem werden bei nied-

rigen pH-Werten nur méssige Reaktionsgeschwindigkeiten

erzielt, so dass die Raum-Zeit-Ausbeuten dieser Verfahrens-

30 varianten nicht befriedigen. Um diese Nachteile zu umgehen,
wird in der zitierten Patentschrift empfohlen, die Formalde-
hydkondensation bei niedrigen pH-Werten zu starten und
dann bei hoheren pH-Werten zu Ende zu fiihren. Bei
pH-Werten 7 l4uft die Blei-katalysierte Formaldehyd-

15 selbstkondensation aber dann so rasch, spontan und unkon-
trolliert ab, dass es nach dieser Verfahrensvariante nicht
mdglich ist, Gemische von Hydroxyaldehyden und Hydroxy-
ketonen mit reproduzierbarer Komponentenverteilung zu
erhalten, weil die Reaktionszeiten und -bedingungen nicht

40 mehr exakt kontrollierbar sind. Es ist dariiber hinaus

bekannt, dass Hydroxyaldehyde, Hydroxyketone und Mono-

sacharide im alkalischen Milieu und bei erhdhter Temperatur
zu dunkel gefirbten, teilweise carboxylgruppenhaltigen Ver-
bindungen zersetzen.

Diese Zersetzungsreaktionen treten insbesondere bei den
als bevorzugt vorgeschlagenen Verfahrensweisen von US
2224910 auf, vor allem, nachdem die Hauptmenge des Form-
aldehyds umgesetzt ist. Hydroxyaldehyd- und Hydroxyke-
tongemische, wie sie nach dem Verfahren der US-Patent-
s0 schrift 2 224 910 hergestellt worden sind, enthalten somit Zer-

setzungsprodukte mit sauren Gruppen, sind braun geférbt

und konnen nicht reproduzierbar hergestellt werden. Die

Hydrierung dieser Gemische gelingt dariiber hinaus nur mit

unwirtschaftlich hohen Mengen an Raney-Nickel-Kataly-

55 sator. So werden zur Hydrierung einer zu 100 g Formaldehyd
dquivalenten Menge an Hydroxyaldehyd- und Hydroxyke-
tongemisch 30 g Raney-Nickel benétigt.

Die Produktgemische, die nach der eben beschriebenen

Verfahrensweise erhalten worden sind, miissen zur Reini-

& gung und zur Gewinnung von Hydroxylverbindungen mit
niedrigem Molekulargewicht in jedem Fall destillativ aufge-
arbeitet werden. Es wiire jedoch wiinschenswert, die destilla-
tive Aufarbeitung des Gemisches, die zusétzliche Energie-
und Apparatekosten verursacht, einzusparen und die Pro-

65 duktgemische so herzustellen, dass sie direkt nach Entfer-
nung des Losungswassers ohne zusétzliche Destillation
weiterverwendet werden konnen. Solche farblosen, von
Nebenprodukten weitgehend freien Reaktionsgemische sind

10

45
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nach den Verfahren des Standes der Technik aber nicht zu
erhalten.

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe
zugrunde, ein Verfahren bereitzustellen, nach welchem
Gemische von Polyhydroxylverbindungen synthetisiert
werden kdnnen, die moglichst frei von Zersetzungsprodukten
sind und die auf einfache Weise mit geringen Mengen an
Hydrierkatalysatoren zu mehrwertigen Alkoholen hydriert
werden konnen. Die erhaltenen Gemische von Polyhydroxyl-
verbindungen sollen farblos sein und keiner weiteren Reini-
gung bediirfen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es ferner, die
Formaldehydselbstkondensation so zu steuern, dass sich die
Produktverteilung der entstehenden Gemische von nieder-
molekularen Polyhydroxylverbindungen je nach Anwen-
dungswunsch variieren und reproduzierbar einstellen lésst.

Uberraschend und vollig unerwartet wurde nun gefunden,
dass sich Gemische von Hydroxyaldehyden, Hydroxyke-
tonen und von reduzierenden Gruppen freien mehrwertigen
Alkoholen, wobei der Anteil an (durch gekreuzte Canniz-
zaro-Reaktion entstandenen) mehrwertigen Alkoholen vor-
teilhafterweise 30-75 Gew.-% betragt, mit vorziiglichen
Raum-Zeit-Ausbeuten herstellen lassen, wenn man die Kon-
densation des Formaldehydhydrats in Gegenwart von [s-
lichen oder unléslichen Blei-(I1) -salzen oder an einen hoch-
molekularen Tréger gebundenem zweiwertigen Blei, als
Katalysator und eines Gemisches aus Hydroxyaldehyden
und Hydroxyketonen als Co-Katalysator ablaufen ldsst, wie
es bei der Kondensation von Formaldehydhydrat entsteht
und welches durch folgende Molverhiltnisse charakterisiert
ist:

Verbindungen mit 3 C-Atomen/Verbindungen mit 4
C-Atomen:
0,5-2,0

Verbindungen mit 4 C-Atomen/Verbindungen mit 5
C-Atomen:
0,2-2,0

Verbindungen mit 5§ C-Atomen/Verbindungen mit 6
C-Atomen:
0,5-5,0

wobei der Anteil der Komponenten mit 3 bis 6 C-Atomen
mindestens 75 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 85 Gew.-%,
bezogen auf gesamten Co-Katalysator, betrigt. Die Reak-
tionstemperatur liegt dabei zwischen 70 und 100°C, bevor-
zugt zwischen 80 und 100°C, und der pH-Wert der Reak-
tionslosung wird durch kontrollierte Zugabe einer anorgani-
schen oder organischen Base bis zu einem Umsatz von
10-60 %, vorzugsweise 30-50 %, auf einen Wert von 6,0-7,0,
bevorzugt 6,5-7,0, und anschliessend auf einen Wert von
4,0-6,0, bevorzugt 5,0-6,0, eingestellt, so dass er nun um 0,5
bis 3 Einheiten, vorzugsweise 0,8-1,7 Einheiten, tiefer liegt
als in der ersten Phase der Kondensation. Uberraschender-
weise wurde gefunden, dass sich die Produktverteilung der
entsprechenden Polyol-, Hydroxyaldehyd- und Hydroxyke-
tongemische durch diese spezielle pH-Fiihrung und durch
anschliessende Kiihlung bei verschieden hohen Restformal-
dehydgehalten (0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 6
Gew.-%) in reproduzierbarer Weise variieren ldsst.
Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Ver-
fahren zur Herstellung von Gemischen aus niedermoleku-
laren Polyolen, Hydroxyaldehyden und Hydroxyketonen
durch Kondensation von Formaldehyd in Gegenwart von
Verbindungen des zweiwertigen Bleis als Katalysatoren
sowie von Co-Katalysatoren bei einer Reaktionstemperatur

von 70-110°C, vorzugsweise 80-100°C, welches dadurch
gekennzeichnet ist, dass man 20-65 Gew.-% Formaldehyd
enthaltene wéssrige Formalinlésungen und/oder Parafor-
maldehyd-Dispersionen in Gegenwart
5
A) von Islichen oder unldslichen Blei-(II)-salzen oder an
einen hochmolekularen Trédger gebundenem zweiwertigen
Blei und
10 B) eines Co-Katalysators aus einem Gemisch von
Polyolen, Hydroxyaldehyden und Hydroxyketonen, wie es
bei der Kondensation von Formaldehyd entsteht, welches
mindestens 75 Gew.-% an C3-Cs-Verbindungen, bezogen auf
das Gesamtgewicht des Co-Katalysators, enthilt und welches
15 durch folgende Molverhiltnisse charakterisiert ist:

Verbindungen mit 3 C-Atomen/Verbindungen mit 4
C-Atomen:
0,5-2,0
20
Verbindungen mit 4 C-Atomen/Verbindungen mit 5
C-Atomen:
0,2-2,0

25 Verbindungen mit 5 C-Atomen/Verbindungen mit 6
C-Atomen:
0,5-5,0

kondensiert, wobei man den pH-Wert der Reaktionsldsung
3 durch kontrollierte Zugabe einer anprganischen oder organi-
schen Base bis zu einem Umsatz von 10-60%, vorzugsweise
30-50%, auf einen Wert von 6,0-7,0 und anschliessend auf
einen Wert von 4,0-6,0 einstellt, so dass er nun bis zu 3 Ein-
heiten tiefer liegt als in der ersten Phase der Kondensation,
die Selbstkondensation des Formaldehydhydrats bei einem
Restformaldehydgehalt im Reaktionsgemisch von 0-10
Gew.-% Formaldehyd, bevorzugt 0,5-6,0 Gew.-% Formal-
dehyd, durch Kiihlen und/oder durch Desaktivierung des
bleihaltigen Katalysators mittels Sduren unterbricht und
anschliessend den Katalysator entfernt.

Es ist zwar bekannt, Hydroxyaldehyde und Hydroxyke-
tone mit Formaldehyd zu reduzieren (so gelingt beispiels-
weise die Synthese des Pentaerythrits aus Acetaldehyd und
Formaldehyd, wobei zunéchst Acetaldehyd zur Pentaery-
throse methyloliert und dann durch iiberschiissigen Formal-
dehyd reduziert wird), solche gekreuzten Cannizzaro-Reak-
tionen konnen jedoch nur in stark alkalischem Milieu durch-
gefiihrt werden. Es war daher dusserst {iberraschend, dass bei
der erfindungsgemissen Verfahrensweise diese Reduktionen
in Ausbeuten von 30-75% auch im sauren pH-Bereich
ablaufen. Vorteilhafterweise wird auf diese Weise bereits ein
grosser Teil der Carbonylgruppen reduziert, wodurch die
spitere Entfernung der restlichen Carbonylgruppen durch
Hydrierung oder Reduktion betrichtlich vereinfacht wird.

Es ist weiter iiberraschend, dass erfindungsgemass in bis zu
95-98%iger Ausbeute und mit hoher Reproduzierbarkeit der
durchschnittlichen OH-Funktionalitit hochkonzentrierte
wissrige Losungen von Polyolen, Hydroxyaldehyden und
Hydroxyketonen erhalten werden, die beispielsweise vollig
farblos sind und daher keiner weiteren Reinigung und Ent-
farbung bediirfen, wihrend, wie schon erwihnt, bei den Ver-
fahren des Standes der Technik aufgrund von Zersetzungsre-
aktionen stark gefarbte, storende Nebenprodukte gebildet
werden, deren Entfernung nicht oder nur mithsam mit
grossem zusitzlichen Aufwand gelingt. Abgesehen davon
lassen sich diese stark gefarbten Losungen geméss Stand der
Technik nicht oder nur miithsam und mit geringen Ausbeuten
zu mehrwertigen Alkoholen hydrieren, wihrend die kataly-
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tische Hydrierung der erfindungsgemaéssen farblosen Reak-
tionsmischungen, nach Entfernung des bleihaltigen Kataly-
sators durch einfache Fillungsreaktionen, unter milden
Bedingungen gelingt, wie sie allgemein fiir die katalytische
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Beim erfindungsgemassen Verfahren wird zundchst in
einem Primérschritt aus zwei Molekiilen Formaldehyd Gly-
kolaldehyd gebildet. Durch weitere Anlagerung von Formal-
dehyd entsteht daraus nach folgendem Schema Glycerinal-

Hydrierung von Zuckern angewandt werden. 5 dehyd:

0 0
7
0] HO-CH:-CZ + HO-CH2-OH — Ho-CHz-CH-C/ + H20
NH | Ny

OH

In einer Vielzahl von Folgereaktionen, von denen nur einige dungsgemiss zuginglichen Gemische von Hydroxyalde-
wenige beispielhaft genannt sind, entstehen daraus die erfin- 15 hyden und -ketonen:

der oben nur icilweise genannten Reaktionen, dic gleichzeitig  sation von
und nebeneinander beim erfindungsgemissen Yerfahren mald
ablaufen konnen. nicht zu erwarten. gestellt

0
(1) HO-CH2-CH—C/O +HO—CI—Iz—C/J - HO—CHz—CH—CH—CH—C/

| N L]
OH OH OH OH
HO-CH:
V% | 0
(1M HO—CHz—CH—C<O +HO-CH:-OH — HO-CH:-C 7 +mo
l H | H
OH OH
0

P n
(IV) HO-CH.-CH-C — HO-CH:-C-CH:-OH
|

OH
0 o
P I
(V) HO-CH:-CH-CZ  +HO-CH:-C-CH:-OH - HO-CH:-CH-CH-CH-C-CH:-OH
I H | |
OH OH OH OH
0 HO-CH: O

I l
(V) HO-CH:-CH-CH-CH-C-CH:-OH +HO-CH:-OH — HO-CH:-CH-CH-C—C-CH:-OH +H:0
| L [
OH OH OH OH OH OH

Wie die gaschromatographische Analyse verschiedenererfin-  bekannte Stabilisierungsmittel stabilisiert sind. Es werden
dungsgemdss hergestellter Produktgemische zeigt, kann mit jedoch generell nicht stabilisierte Formaldehydlosungen, die
Hilfe des erfindungsgemaéssen Verfahrens einerseits die Pro- 55 Anteile von festem, polymerisiertem Formaldehyd enthalten
duktverteilung variiert werden, wenn man die Reaktion bei kénnen, und/oder Paraformaldehyddispersionen verwendet,
verschieden hohen Restformaldehydgehalten abbricht, daim Laufe des erfindungsgeméissen Verfahrens diese Fest-
andererseits ist die Produktverteilung sowohl im Bereich der stoffe durch Depolymerisation aufgeldst und ebenfalls zu
Verbindungen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen als auch im Hydroxyaldehyden und Hydroxyketonen kondensiert
Bereich mit 5 und mehr Kohlenstoffatomen vollkommen 60 werden. Die Kondensation aus noch hoher konzentrierten
reproduzierbar einzustellen. Dies war aufgrund der Vielzahl Formaldehydldsungen, die beispielsweize durch Depolymeri-

aratormaldehyd oder durch E:nengen von For-
ehydlgsungen niedriger Konzentration im Vakuum her-
werden kdnnen, ist ebenfalls moglich. So kdnnen bei-

Die Kondensation d=s Formaldehvds erfolgt beim erfin- o5 spielsweise Hydroxyaldehyde und Hydroxyketone in sehr

dungsgemdissen Verfahren vorzugsweise aus wis

srigen Formi-  guten Ausbeuten durch Kondensation einer 65%igen Form-

aldehydldsungen handelsiiblicher Konzentration (30-50 aldehydldsung, die durch Einengen einer 37%igen Formalde-
Gew.-% Formaldehyd), die durch Methanol oder andere hydldsung im Vakuum erhalten wurde, gewonnen werden.



634029

Selbstverstidndlich kann das erfindungsgemaésse Verfahren
auch auf weniger konzentrierte Formaldehydldsungen ange-
wendet werden, doch ist der Einsatz dieser niedrigkonzen-
trierten Formaldehydlésungen wegen der zusédtzlich erforder-
lichen Energiekosten fiir die Verdampfung des Losungsmit-
tels aus wirtschaftlicher Sicht weniger bevorzugt.

Die Bildung von Hydroxyaldehyden und Hydroxyketonen
im erfindungsgemissen Verfahren verlduft iiblicherweise
dusserst rasch. So sind z.B. nach 30 Minuten Reaktionsdauer
im allgemeinen bereits ca. 80% des vorgelegten Formalde-
hyds umgesetzt, und nach 40 Minuten betrégt der Formalde-
hydgehalt der Losung nur noch etwa 1-1,5%, was einem
Umsatz von 96-97% entspricht. Die Raum-Zeit-Ausbeuten
des erfindungsgemissen Verfahrens sind dementsprechend
allen bekannten Verfahren zur Herstellung von Hydroxyal-
dehyden und Hydroxyketonen durch Selbstkondensation des
Formaldehyds iiberlegen. Gegeniiber den Verfahren, wie sie
beispielsweise in der deutschen Patentschrift 884 794 genannt
werden, ist die Raum-Zeit-Ausbeute um den Faktor 12-14
verbessert.

Die Selbstkondensation den Formaldehyds unter Bildung
von Hydroxyaldehyden und Hydroxyketonen wird erfin-
dungsgemiss vorzugsweise durch in Wasser 18sliche Verbin-
dungen des Bleis gefordert. Dies sind insbesondere Blei(II)-
acetat, Blei(II)-formiat und Blei(II)-nitrat.

Erfindungsgemass werden im allgemeinen 0,01 bis 10
Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% Katalysator, bezogen
auf eingesetzten Formaldehyd, verwendet.

Im allgemeinen werden beim erfindungsgeméssen Ver-
fahren vor der Aufarbeitung bzw. Hydrierung der Reaktions-
produkte die Blei(II)-ionen durch Féllung mit Carbonat-
ionen entfernt. Es ist dabei besonders erwiinscht, dass diese
ausgefillten Bleisalze entweder direkt oder iiber das Acetat
wieder als Katalysatoren verwendet werden kdnnen. Die bei
den Verfahren des Standes der Technik anfallenden, dkolo-
gisch nicht unbedenklichen Abfallprodukte werden somit
beim erfindungsgemaissen Verfahren vermieden. Das Ver-
fahren ist daher im Hinblick auf die Kreisfithrung des blei-
haltigen Katalysators den Verfahren des Standes der Technik
aus dkologischen und aus 6konomischen Griinden iiber-
legen.

Die als Katalysator eingesetzten Blei(II)-ionen kénnen auch
durch elektrolytische Abscheidung als elementares Blei ent-
fernt werden. Auch in diesem Fall ist es moglich, das Blei -
z. B. durch Uberfiihrung in das Acetat - wieder als Kataly-
sator in den Produktionsprozess zuriickzufiihren.

Die Blei(II)-ionen kdnnen aus der Reaktionslosung auf
einfache Weise auch dadurch entfernt werden, dass die Reak-
tionsldsung itber kationenaktive Jonenaustauscher gepumpt
wird. Wie die Analyse mit Hilfe der Atomabsorption zeigt,
kann in der so behandelten Reaktionslosung kein Blei mehr
nachgewiesen werden.

Die Ionenaustauscher, die bei der Reinigung bzw. Ent-
bleiung der Reaktionslésungen nach einiger Zeit ganz oder
teilweise mit Blei beladen sind, bzw. Ionenaustauscher auf
die gezielt durch Uberleiten einer Bleisalzldsung Bleiionen
aufgebracht wurden, konnen ebenfalls als Katalysatoren fiir
die Selbstkondensation des Formaldehyds unter den Bedin-
gungen des erfindungsgemassen Verfahrens verwendet
werden. Es wurde gefunden, dass diese mit Blei beladenen
Ionenaustauscherharze, beispielsweise an sich bekannte sul-
fonierte Polystyrolharze, die mit Divinylbenzol vernetzt sind,
vernetzte Acrylsdureharze oder modifizierte Formaldehyd-
harnstoffderivate, die Formaldehydkondensation mit
#hnlich gutem Erfolg katalysieren, wie die 16slichen Bleisalze
selbst. Besonders vorteilhaft ist es dabei, dass die hierbei zur
Anwendung kommenden Bleimengen gegeniiber den Ver-
fahren des Standes der Technik erheblich vermindert werden

kdnnen, wie es in Beispiel 6 gezeigt ist. Ebenso ist es vorteil-
haft, dass diese mit Blei beladenen Ionenaustauscher bei der
Entsalzung der Reaktionslosung direkt gewonnen und nach
ihrem Einsatz als Katalysator auch wieder fiir die Entsalzung
verwendet werden kénnen.

Man verfihrt dabei gemiss einer besonderen Ausfithrungs-
form des erfindungsgemissen Verfahrens besonders vorteil-
haft in folgender Weise: Je nach Grosse des Ansatzes wird
eine bestimmte Menge an mit Blei beladenem Ionenaustau-
scherharz als fester Katalysator der Reaktionsldsung zuge-
geben. Wihrend der Reaktion werden Bleiionen an die Reak-
tionsldsung abgegeben, wodurch der feste Katalysator an
Bleiionen allmihlich verarmt. Nach Beendigung der Reak-
tion wird vom Ionenaustauscher abgesaugt und die Reak-
tionslosung durch Uberleiten iiber nicht oder nur teilweise
mit Blei beladene Ionenaustauscher von Blei befreit. Nach
mehrmaliger Verwendung ist der Teil des Ionenaustauscher-
harzes, der als fester Katalysator eingesetzt wurde, dann so
stark an Bleiionen verarmt, dass seine katalytische Wirkung
etwas nachlésst.

Dagegen ist der andere Teil des Ionenaustauscherharzes,
der zur Entfernung des in der Losung vorhandenen Bleis ver-
wendet wurde, nun sehr stark mit Bleiionen beladen.
Nachdem beide Partien mit Wasser gespiilt worden sind,
wird nun der Teil, der fiir die Entfernung des Bleis aus der
Reaktionslosung verwendet wurde, als Katalysator eingesetzt
und der andere, inzwischen nicht mehr volistindig mit Blei
beladene Teil zur Aufnahme der in der Reaktionsmischung
vorhandenen Bleiionen verwendet.

Auf diese Weise ist gewohnlich eine vollkommene Ausniit-
zung des zur Katalyse bendtigten Bleis mdglich, ohne dass
fortwidhrend neue Mengen an Bleisalzen gebraucht und
schidliche Abfallprodukte gebildet werden. Diese Verfah-
rensvariante ist daher beispielsweise aus 6konomischen
35 sowie aus 6kologischen Griinden von besonderem Interesse.

Ein besonderes Merkmal des erfindungsgeméssen Verfah-
rens ist auch die Verwendung eines speziellen Co-Katalysa-
tors.

Es ist aus der Literatur bekannt, endiolgruppenhaltige Ver-

40 bindungen bzw. entsprechend der Gleichung

w

—
=

—
w

2

>

2!

Iy

30

Ri-CH-C-R2 =————=R:-C=C-R:

|
OH O

| ]

OH OH
in welcher
Ri und R fiir Wasserstoff, Alkyl, Hydroxyalkyl- oder Aryl-
gruppen stehen,
zur Endiolbildung befdhigte Verbindungen als Co-Katalysa-

sp toren der Formaldehydselbstkondensation einzusetzen.
Gemiss US-Patent 2 224 910 werden hierfiir insbesondere
Glucose, Ascorbinséure, Fructose, Benzoin, Glykolaldehyd,
Erythrose, Reduktone und Invert-Zucker eingesetzt. Die Co-
Katalysatoren sollen vorzugsweise die zu Anfang der For-

ss maldehydselbstkondensation auftretende Induktionsperiode
verhindern. Die meisten dieser Co-Katalysatoren entfalten
ihre katalytische Aktivitit jedoch normalerweise bei
pH-Werten 7. In diesem pH-Bereich tritt iblicherweise
jedoch verstirkt die Disproportionierung des Formaldehyds

60 auf, die zur Bildung von unerwiinschten Nebenprodukten
und zur Ausbeuteverminderung fiihrt. Andere Co-Katalysa-
toren kénnen nur durch aufwendige Syntheseverfahren her-
gestellt werden und sind daher teuer.

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dass die

65 Selbstkondensation des Formaldehydhydrats ohne Inhibie-
rung zu Anfang der Reaktion auch bei pH-Werten unterhalb
von 7 erfolgt, wenn man als Co-Katalysatoren ein spezielles
Gemisch aus Hydroxyaldehyden und Hydroxyketonen (das



auch - katalytisch nicht aktive - mehrwertige Alkohole ent-
hiilt einsetzt, wie es bei der Kondensation von formaldehyd-
hydrat erhalten wird und das durch folgende Molverhdltnisse
charakterisiert ist:
E

Verbindungen mit 3 C-Atomen/Verbindungen mit
4-C-Atomen:

0,5-2,0
Verbindungen mit 4 C-Atomen/Verbindungen mit 5 10
C-Atomen:

0,2-2,0

Verbindungen mit 5 C-Atomen/Verbindungen mit 6
C-Atomen:
0,5-5,0

15

Im Co-Katalysatorgemisch liegen dabei mindestens 75
Gew.-%, vorzugsweise mehr als 85 Gew.-%, an Komponenten
mit 3 bis 6 C-Atomen vor.

Vorzugsweise wird als Co-Katalysator das Produktge-
misch verwendet, welches beim erfindungsgemassen Ver-
fahren erhalten wird und welches bei Einhalten der oben als
bevorzugt dargestellten Reaktionsbedingungen im allge-
meinen innerhalb der angegebenen Mengenverhiltnisse von 25
C: - bis Ce-Komponenten liegt. Selbstverstindlich ist es aber
beispielsweise auch mdglich, Gemische von Hydroxyalde-
hyden und -ketonen einzusetzen, die nach den Verfahren des
Standes der Technik erhalten wurden - vorausgesetzt, die
geforderten Mischungsverhéltnisse der Komponenten
werden eingehalten (gegebenenfalls kann z. B. durch Zumi-
schen von Glycerinaldehyd, Erythrose oder Fructose bzw.
Glucose das notwendige Mengenverhiltnis der Cs- bis
Cs-Komponenten eingestellt werden). Die Kondensations-
produkte gemiss Stand der Technik enthalten jedoch, wie
oben erwihnt, hiufig Verbriunungsprodukte und miissen
gereinigt werden, bevor sie als Co-Katalysator im erfin-
dungsgemissen Verfahren dienen konnen.

Bekannte Co-Katalysatoren, wie z. B. Glucose und auch
das von Langenbeck (J.pr.Ch.3, (1956), S. 196) als besonders 4
wirksames Co-Katalysatormolekiil erkannte W-Hydroxyace-
tophenon entfalten ihre volle Co-Katalysatorwirkung erst im
alkalischen Bereich. Nur in diesem Bereich wird normaler-
weise eine Inhibierung der Formaldehydkondensation ver-
mieden. Bei pH-Werten unter 7 treten dagegen bei Anwesen- 45
heit dieser Co-Katalysatoren iiblicherweise lange Induk-
tionsperioden zu Beginn der Kondensationsreaktion auf, was
dann zu einer verschlechterten Raum-Zeit-Ausbeute fiihrt.
Diese Inhibierung kann dagegen durch das erfindungsge- .

. misse Co-Katalysatorgemisch auch bei pH-Werten, die
kleiner sind als 7, vermieden werden.

Bei Verwendung bestimmter bisher bekannter Co-Kataly-
satoren wie Glucose, Fructose u.a. wird im allgemeinen die
Komponentenverteilung der entstehenden Produktgemische
stark verfilscht. Diese Nachteile treten beim erfindungsge-
missen Co-Katalysatorgemisch vorzugsweise nicht auf.

Erfindungsgemiss werden im allgemeinen 0,1-50 Gew.-%,
vorzugsweise 0,5-5 Gew.-%, besonders bevorzugt 1-3
Gew.-% Co-Katalysator, bezogen auf eingesetzten Formal-
dehyd, verwendet.

Die Kondensationsreaktion verlduft bei Anwesenheit des
erfindungsgemiss eingesetzten Co-Katalysators iiblicher-
weise so rasch, dass sie zu den erwihnten Vorteilen hin-
sichtlich der verbesserten Raum-Zeit-Ausbeute fiihrt. Da die
Kondensation des Formaldehyds zu Hydroxyaldehyden und ¢
Hydroxyketonen unter den erfindungsgeméssen Bedin-
gungen im Teperaturbereich oberhalb von 95°C gewdhnlich
so rasch ablduft, dass sich die Reaktionsmischung durch die
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freigesetzte Wirme von selbst erwérmt, braucht die Reak-
tionslosung nur auf 90-100°C erwdrmt zu werden, worauf die
externe Heizquelle entfernt werden kann. Die bei der exo-
thermen Reaktion freiwerdenden Wirmemengen sind dann
normalerweise so gross, dass die Reaktionslosung wihrend
der ganzen Reaktionsdauer am leichten Sieden gehalten wird.
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist im angegebenen
pH-Bereich in der Regel jedoch langsam genug, um zu jeder
Zeit eine Unterbrechung der Reaktion durch externe Kiih-
lung oder Zugabe von Sduren zu ermdglichen, wenn ein ent-
sprechender Restformaldehydgehalt bzw. die zugehdrige
Produktverteilung gewiinscht wird. Die erfindungsgemasse
pH-Fiihrung ist auch deswegen besonders vorteilhaft, weil in
diesem Bereich die Reaktionsgeschwindigkeit sehr leicht
schon durch geringfiigige pH-Anderung gesteuert werden
kann. Evil. trotzdem auftretende grossere Wiarmemengen, die
zu heftigerem Sieden fiihren wiirden, kénnen sehr leicht
durch externe Kiihlung abgefiihrt werden.

Fiir das erfindungsgemisse Verfahren geeignete anorga-
nische Basen sind z. B. NaOH, KOH, Ca0, Ca(OH):, MgO
und Mg(OH).. Als organische Basen seien beispielsweise
Urotropin, Pyridin, sekundére und tertidre Amine sowie
«Kronenither»-Komplexe von Alkalimetallen genannt.

Erfindungsgemiss werden niedermolekulare Polyole,
Hydroxyaldehyde und Hydroxyketone (insbesondere mit 5
und mit 6 Kohlenstoffatomen) ohne storende, gefirbte
Nebenprodukte erhalten, wenn man die Reaktion bis zu
einem Restformaldehydgehalt von beispielsweise 0-1,5
Gew.-% ablaufen lisst und dann durch Kiihlen und/oder
Desaktivieren des Katalysators unterbricht. Die so erhal-
tenen Produktgemische sind im wesentlichen frei von Form-
aldehyd.

Durch die erfindungsgemisse Art der Reaktionsfiithrung
und den oben niher charakterisierten Co-Katalysator wird
die Reaktion auch in diesem Fall iiberraschenderweise so
gelenkt, dass vorzugsweise die unerwiinschte - die Bildung
von Hydroxyaldehyden und -ketonen verringernde - «Can-
nizzaro»-Reaktion des Formaldehyds mit sich selbst (Dispro- |
portionierung in Methanol und Ameisensdure) weitgehend
vermieden wird und Verbriunungsreaktionen unterbleiben.

Wie die gaschromatographische Analyse der hydrierten
und silylierten Reaktionsprodukte zeigt, werden bei der oben
erwihnten erfindungsgemaéss bevorzugten Verfahrensva-
riante, bei der die Reaktion bis zu einem Restformaldehydge-
halt von 0-1,5 Gew.-% gefiihrt wird, ca. 45 Gew.-% sechswer-
tige Alkohole, 25 Gew.-% fiinfwertige und ca. 20 Gew.-%
sieben- und hoherwertige Alkohole gebildet. Dagegen
werden zusammen gewdhnlich nur ca. 10 % an 2-, 3- und
4-wertigen Alkoholen erhalten (siche Beispiel 1). Bei den
bekannten Verfahren des Standes der Technik, wie sie bei-
spielsweise in der amerikanischen Patentschrift 2 224910
beschrieben werden, betragén diese niedermolekularen
Anteile demgegeniiber iiber 60%.

Als Kohlenhydratquelle, z. B. fiir die Fiitterung von
Mikroorganismen, kommen bevorzugt Hydroxyaldehyde
und Hydroxyketone mit 6 oder mit 5 Kohlenstoffatomen zur
Anwendung. Aus diesem Grund ist die Verwendung des
Hydroxyaldehyd- und Hydroxyketongemisches, wie es beim
erfindungsgemissen Verfahren entsteht, gegeniiber den
Gemischen, wie sie nach den Verfahren des Standes der
Technik erhalten werden, als Ersatz der natiirlichen Kohlen-
hydrate besonders vorteilhaft.

Fiir die eingangs beschriebenen technischen Einsatzzwecke
mehrwertiger Alkohole ist hiufig ebenfalls eine erhohte
Hydroxylfunktionalitit erwiinscht, wie sie bei den Gemi-
schen des erfindungsgemissen Verfahrens erreicht werden
kann.

Das erfindungsgemisse Verfahren ist jedoch beispielsweise
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nicht auf die Herstellung von Gemischen aus Hydroxyalde-
hyden bzw. Hydroxyketonen und mehrwertigen Alkoholen
mit iiberwiegendem Anteil an hoherfunktionellen Verbin-
dungen beschrénkt. Die Produktverteilung kann, wie schon
erwihnt, erfindungsgemiss dadurch variiert werden, dass
man die Kondensationsreaktion bis zu einem bestimmten
Restformaldehydgehalt fithrt und dann durch Kiihlung
unterbricht. Wird beispielsweise die Kondensationsreaktion
nur solange durchgefiihrt, dass sich in der Lésung noch 8
Gew.-% freier Formaldehyd befinden,und dann die Reak-
tionsmischung gekiihlt, so enthilt das entstehende Produkt-
gemisch praktisch keine Verbindungen mit 6 oder mehr Koh-
lenstoffatomen. Dagegen ist im allgemeinen der Anteil an
Verbindungen, die nach der Reduktion 2 Hydroxylgruppen
enthalten, auf 16 Gew.-%, der Anteil an Verbindungen mit 3
Hydroxylgruppen in der reduzierten Form auf 20% und der
Anteil an Verbindungen mit 4 Hydroxylgruppen (reduzierte
Form) auf 30% angestiegen (siche Beispiel 2).

Auf diese Weise lassen sich erfindungsgemiiss die verschie-
densten Produktverteilungen dadurch erhalten, dass man die 20
Selbstkondensation des Formaldehyds bis zu Festformalde-
hydgehalten zwischen beispielsweise 8% und 1,5% fiihrt. Es
l4sst sich so normalerweise jede gewiinschte Produktvertei-
lung, die fiir ein bestimmtes Anwendungsgebiet nétig wird,
herstellen.

Die erfindungsgemisse Kondensationsreaktion ldsst sich
besonders vorteilhaft in einer kontinuierlichen Riihrkessel-
kaskade durchfiihren. Durch Variation der Verweilzeit in den
einzelnen Riihrkesseln l4sst sich bei dieser Verfahrensva-
riante in der Regel der Restformaldehydgehalt exakt ein-
stellen. Die Produktverteilung des Reaktionsgemisches und
die mittlere Hydroxylfunktionalitit des daraus durch Reduk-
tion herstellbaren Gemisches aus mehrwertigen Alkoholen ist
auf diese Weise normalerweise leicht in weiten Grenzen vari-
ierbar und reproduzierbar.

Auf dhnlich giinstige Weise gelingt die erfindungsgemisse
Herstellung eines Gemisches hydroxylgruppenhaltiger Ver-
bindungen beispielsweise in einem kontinuierlich betrie-
benen Reaktionsrohr. Zur Aufrechterhaltung eines
gewiinschten pH-Wertes im gesamten Reaktionsvolumen
wird zweckmaéssig an mehreren Stellen des Rohres kontinu-
ierlich anorganische oder organische Base in der notwen-
digen Menge hinzugefiigt. Auch in diesem Fall ist es bei-
spielsweise moglich, durch Variation der DurchfluBzeiten die
Produktverteilung und Hydroxylfunktionalitit der resultie- 45
renden mehrwertigen Alkohole in weiten Grenzen zu verén-
dern. Selbstverstindlich ist es auch bei dieser Verfahrens-
weise normalerweise moglich, Gemische, die iiberwiegend
hohermolekulare Verbindungen enthalten, frei von gefirbten
Nebenprodukten zu erhalten.

Gemische mit iiberwiegenden Anteilen an hdhermoleku-
laren Produkten werden beispielsweise auch dadurch
erhalten, dafl man Hydroxyaldehyd- und Hydroxyketonge-
mische, die liberwiegend niedermolekulare Anteile enthalten,
nachtréglich mit iiberschiissigem Formaldehyd und in
Gegenwart einer anorganischen oder organischen Base bei
einem pH-Wert von 9 bis 13, vorzugsweise von 10 bis 11, ca.
10 Minuten bis 12 Stunden bei 10-100°C, bevorzugt bei
30-60°C, nachbehandelt. Auf diese Weise werden im alige-
meinen nicht nur die niedermolekularen Verbindungen
durch eine alkalisch katalysierte Aldolreaktion in hohermole-
kularen Verbindungen iibergefiihrt, sondern auch zusitzliche
Methylolierung am der Carbonylgruppe benachbarten Koh-
lenstoffatom in erhdhtem MaBe verzweigte Hydroxyalde-
hyde und Hydroxyketone gebildet. Diese verzweigten Hydro- ¢
xyketone und Hydroxyaldehyde haben gegeniiber den gerad-
kettigen beispielsweise wesentlich mehr primire Hydroxyl-
gruppen. Die Reaktivitdt dieser Gemische gegeniiber hydro-
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xylgruppenreaktiven Reaktionspartnern ist dadurch
gewdhnlich deutlich erhdht, was fiir manche Zwecke von
Vorteil ist. So werden beispielsweise bei der Umsetzung der
erfindungsgemiB hergestellten Verbindungen mit organi-
schen Isocyanaten infolge der Anwesenheit primarer OH-
Gruppen wesentlich schneller Urethane gebildet, als dies mit
normalen, geradkettigen, sekundare OH-Gruppen enthal-
tenden mehrwertigen Alkoholen der Fall ist.

Aus den im erfindungsgeméBen Verfahren entstehenden
Hydroxyaldehyden und Hydroxyketonen kénnen gegebe-
nenfalls nach an sich bekannten Verfahren durch Reduktion
in einfacher Weise mehrwertige Alkohole gewonnen werden.
So gelingt z.B. die Reduktion direkt aus der erhaltenen wil-
rigen Losung schon bei Raumtemperatur mit Natriumborhy-
drid; sie kann aber z.B. auch auf elektrolytischem Weg
erfolgen. Auch die katalytische Hydrierung mit Wasserstoff
istim allgemeinen moglich. Hierfiir kénnen prinzipiell alle
Verfahren, die bei der Reduktion von Zuckern zu Zuckeral-
koholen zum Stand der Technik gehéren, angewandt werden.
Besonders giinstig ist die Hydrierung mit Raney-Nickel in
Mengen von 5-20 Gew.-%, bezogen auf zu reduziérendes
Hydroxyaldehyd- und Hydroxyketongemisch, bei Wasser-
stoffdrucken von 50~200 kg/cm? und Temperaturen von
20-200°C, jedoch kénnen mit dhnlich gutem Erfolg auch
Katalysatoren, die Nickel, Kobalt, Kupfer, Platin, Rhodium
oder Palladium auf inerten Trigern enthalten, verwendet
werden.

Durch die erfindungsgemaBe Reaktionsfiihrung wird vor-
zugsweise erreicht, daB praktisch keine die Hydrierung sto-
renden Zersetzungsprodukte gebildet werden. Insbesondere
entstehen keine carboxylhaltigen Verbindungen, wie Milch-
sdure und Zuckersduren, die die Aktivitdt von siurelabilen
Hydrierkatalysatoren vermindern wiirden. Es ist daher nor-
malerweise moglich, die Hydrierkatalysatoren ohne Aktivi-
tatsverlust mehrfach bei der Hydrierung der erfindungs-
geméB hergestellten Gemische von Hydroxyaldehyden,
Hydroxyketonen und mehrwertigen Alkoholen einzusetzen.

Wie beschrieben kann das erfindungsgemiBe Verfahren
durch geeignete pH-Kontrolle so gefiihrt werden, daf ein
grofler Teil der gebildeten Hydroxyaldehyde und Hydroxy-
ketone in situ durch den im Reaktionsgemisch vorhandenen
Formaldehyd zu mehrwertigen Alkoholen reduziert wird. Es
ist jedoch beispielsweise auch méglich, die (bei einer von der
bevorzugten pH-Fiihrung etwas abweichenden Arbeitsweise
in erhhtem Mafe gebildeten) Hydroxyaldehyde und -ketone
nachtréaglich mit Formaldehyd zu reduzieren. Dazu wird
zweckmassig die Reaktionsldsung mit iiberschiissigem Form-
aldehyd und einer anorganischen Base versetzt und 30
Minuten bis 12 Stunden lang bei 10-100°C, vorzugsweise
30-60°C, unter Einhaltung eines pH-Wertes von 9 bis 13,
vorzugsweise von 10 bis 11, geriihrt. Es ist dabei normaler-
weise mdglich, nicht nur die Carbonylfunktion zu redu-
zieren, sondern gleichzeitig, wie oben erldutert, héhermole-
kulare und verzweigte Produkte zu synthetisieren. Bevorzugte
anorganische Basen, die die gekreuzte Cannizzaro-Reaktion
beschleunigen, sind Natriumhydroxid, Kaliumydroxid, Cal-
cium- und Bariumhydroxid sowie «Kronenither»-Komplexe
von Alkaliatomen.

Die Reduktionsreaktion kann durch Co-Katalysatoren
noch weiter beschleunigt werden. Bevorzugt sind in diesem
Zusammenhang Oxalate von Ubergangsmetallen, insbeson-
dere Nickel-, Kobalt-, Eisen-, Cadmium-, Zink-, Chrom- und
Manganoxalat sowie Ubergangsmetalle in elementarer
Form, z.B. Nickel, Kobalt, Eisen, Kupfer, Cadmium, Zink,
Chrom und Mangan. Ganz besonders bevorzugt sind akti-
viertes Nickel, das in Form von sogenanntem Raney-Nickel
eingesetzt wird, und elementares Zink in Pulverform.

Als weitere Co-Katalysatoren fiir die Reduktion mittels



Formaldehyd kommen beispielsweise Amide organischer
Sauren, wie Formamid, Dimethylformamid und Acetamid
sowie Tetraalkylammoniumsalze, insbesondere Tetramethyl-
ammoniumchlorid und Tetraithylammoniumchlorid, in
Frage.

Egs kann von besonderem wirtschaftlichen Vorteil sein, das
erfindungsgeméBe Verfahren direkt an die Formaldehydpro-
duktion anzuschlieBen und das vorhandene Warmereservoir
des Formaldehyddampfes auszunutzen. Ein gingiges techni-
sches Verfahren zur Herstellung von Formaldehyd arbeitet
7. B. nach folgender Reaktionsgleichung

5
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CH:OH H.CO + H:0

15

wobei die Reaktionsprodukte durch die exotherme Reaktion
sich stark erhitzen, daB sie gasformig anfallen.

Zusammenfassend 148t sich feststellen, daB das erfin-
dungsgemiBe Verfahren des Standes der Technik beispiels-
weise folgende wesentliche Vorteile bietet:

20

1. Das erfindungsgeméBe Verfahren liefert Gemische von
Hydroxyaldehyden, Hydroxyketonen und mehrwertigen
Alkoholen, wobei der Anteil der (durch gekreuzte Canniz-
zaro-Reaktion entstandenen) mehrwertigen Alkohole 30-75
Gew.-% betrigt, ohne stérende Zersetzungsprodukte. Die
Hydrierung oder Reduktion dieser Gemische ist besonders
wirtschaftlich und einfach, da nur noch relativ wenige Carbo- 5y
nylgruppen in Hydroxylfunktionen umgewandelt werden
miissen.

2. Das erfindungsgemiBe Verfahren liefert Gemische von
Polyolen, Hydroxyaldehyden und Hydroxyketonen mit
unterschiedlicher OH-Funktionalitit, deren Verteilung je
nach Anwendungszweck gezielt variierbar ist. Insbesondere
kdnnen Gemische hergestellt werden, die iiber 90 Gew.-% an
Verbindungen mit mehr als 4 Kohlenstoffatomen enthalten.
Auch die hohe Reproduzierbarkeit der Produktverteilung
stellt einen wesentlichen Vorteil gegeniiber den Verfahren des 4
Standes der Technik dar.

3. Beim erfindungsgeméBen Verfahren werden farblose
Produkte erhalten, die ohne weitere Reinigung direkt
hydriert werden kdénnen oder fiir die anderen unten geschil-
derten Anwendungszwecke einsetzbar sind. Eine destillative
Aufarbeitung der Produktgemische ist nicht notwendig.

4, Das erfindungsgemife Verfahren ist gegeniiber den
Verfahren des Standes der Technik besonders wirtschaftlich.
Infolge der Verwendung von hochkonzentrierten Formalde-
hydldsungen werden zusétzliche Energiekosten fiir die Ver-
dampfung des Losungsmittels vermieden. Da beim erfin-
dungsgemiBen Verfahren praktisch keine stérenden uner-
wiinschten Nebenreaktionen auftreten, werden Ausbeuten
von 95-98%, bezogen auf eingesetzten Formaldehyd,
erreicht.

Das erfindungsgemaBe Verfahren verlduft auBerdem im
Vergleich zu den bekannten Verfahren des Standes der
Technik duBerst rasch und erm6glicht daher extrem hohe
Raum-Zeit-Ausbeuten.

5. Diebeim erfindungsgemdBen Verfahren eingesetzten
bleihaltigen Katalysatoren kénnen nach ihrer Verwendung
direkt oder nach einem einfachen Aufarbeitungsschritt
wieder verwendet werden, so daB3 keine kologisch bedenk-
lichen bleihaltigen Abfille anfallen.

Die erfindungsgemiB zugéinglichen Gemische von Hydro-
xyaldehyden und Hydroxyketonen bzw. daraus durch
gekreuzte Cannizzaro-Reaktion oder Hydrierung entstan-
denen mehrwertigen Alkohole sind beispielsweise wertvolle
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Ausgangsmaterialien fiir eine Vielzahl anwendungstechnisch
*interessanter Produkte.

Beispielsweise sind die durch Reduktion erhaltenen Poly-
hydroxylverbindungen sehr gut als Kettenverldngerungs-
mittel bzw. Vernetzer bei der Herstellung von Polyurethan-
kunststoffen aus Polyisocyanaten, niedermolekularen Poly-
hydroxylverbindungen sowie gegenenfalls héhermoleku-
laren Polyhydroxylverbindungen, weiteren Kettenverldnge-
rungsmitteln, Treibmitteln, Katalysatoren und weiteren an
sich bekannten Zusatzstoffen geeignet.-Als Polyisocyanate
kommen in diesem Zusammenhang beispielsweise die alipha-
tischen, cycloaliphatischen, araliphatischen, aromatischen
und heterocyclischen Polyisocyanate in Frage, wie sie z.B.
von W. Siefken in Justus Liebigs Annalen der Chemie, 562,
Seiten 75 bis 136, beschrieben werden, beispielsweise
Athylen-diisocyanat, 1,4-Tetramethylendiisocyanat,
1,6-Hexamethylendiisocyanat, 1,12 Dodecandiisocyanat,
Cyclobutan-1,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,3- und -1,4-Di-
isocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, 1-Iso-
cyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan
(DAS 1202 785, amerikanische Patentschrift 3 401 190), 2,4-
und 2,6-Hexahydrotoluylendiisocyanat sowie beliebige
Gemische dieser Isomeren, Hexahydro-1,3- und/oder -1,4-
phenylen-diisocyanat, Perhydro-2,4’- und/oder -4,4’-diphe-
nylmethan-diisocyanat, 1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat,
2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische
"dieser Isomeren, Diphenylmethan-2,4’- und/oder -4,4’-diiso-
cyanat, Naphthylen-1,5-diisocyanat, Triphenylmethan-

4,4’ ,4” «triisocyanat, Polyphenyl-polymethylen-polyisocya-
nate, wie sie durch Anilin-Formaldehyd-Kondensation und
anschlieBende Phosgenierung erhalten und z.B. in den briti-
schen Patentschriften 874 430 und 848 671 beschrieben
‘werden, m- und p-Isocyanatophenyl-sulfonyl-isocyanate
gemih der amerikani8schen Patentschrift 3 454 606, perchlo-
rierte Arylpolisocyanate, wie sie z. B. in der deutschen Ausle-
geschrift 1 157 601 (amerikanische Patentschrift 3 277 138)
beschrieben werden, Carbodiimidgruppen aufweisende
Polyisocyanate, wie sie in der deutschen Patentschrift
1 092 007 (amerikanische Patentschrift 3 152 162) beschrieben
werden, Diisocyanate, wie sie in der amerikanischen Patent-
schrift 3 492 330 beschrieben werden, Allophanatgruppen
aufweisende Polyisocyanate, wie sie z.B. in der britischen
Patentschrift 994 890, der belgischen Patentschrift 761 626
und der verdffentlichten holldndischen Patentanmeldung
7102 524 beschrieben werden, Isocyanuratgruppen aufwei-
sende Polyisocyanate, wie sie z.B. in der amerikanischen
Patentschrift 3 001 973, in den deutschen Patentschriften
1022789, 1222067 und 1 027 394 sowie in den deutschen
Offenlegungsschriften 1929 034 und 2 004 048 beschrieben
werden, Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate, wie
sie z.B. in der belgischen Patentschrift 752 261 oder in der
amerikanischen Patentschrift 3 394 164 beschrieben werden,
acylierte Harnstoffgruppen aufweisende Polyisocyanate
gemdss der deutschen Patentschrift 1 230 778, Biuretgruppen
aufweisende Polyisocyanate, wie sie z.B. in der deutschen
-Patentschrift 1 101 394 (amerikanische Patentschriften
3 124 605 und 3 201 372) sowie in der britischen Patentschrift
889 050 beschrieben werden, durch Telomerisationsreak-
tionen hergestellte Polyisocyanate, wie sie z.B. in der ameri-
kanischen Patentschrift 3 654 106 berschrieben werden,
Estergruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z.B. in den
britischen Patentschriften 965 474 und 1 072 956, in der ame-
rikanischen Patentschrift 3 567 763 und in der deutschen
Patentschrift 1 231 688 genannt werden, Umsetzungspro-
dukte der obengenannten Isocyanate mit Acetalen geméss
der deutschen Patentschrift 1 072 385 und polymere Fett-
sdurereste enthaltende Polyisocyanate gemiss der amerikani-
schen Patentschrift 3 455 883.
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Esist beispielweise auch moglich, die bei der technischen 7 sér‘stoffatom@_n wie Wasser, Alkohole, Ammoniak oder 7
Isocyanatherstellung anfallenden, Isocyanatgruppen aufwei- - Amine, z. B. Athylenglykol, Propylenglykol-(1,3) oder -(1,2),

senden Destillationsriickstdnde, gegenbenenfalls gelst in Trimethylolpropan, 4,4’ -Dihydroxy-diphenylpropan,
einem oder mehreren der vorgenannten Polyisocyanate, ein- - Anilin, Athanolamin oder Athylendlamm hergestellt. Auch
zusetzen. Ferner ist es beispielweise mglich, beliebige 5 Sucrosepolyither, wie sie z.B. in den deutschen Auslege-
Mischungen der vorgenannten Polyisocyanate zu verwenden.  schriften 1 176 358 und 1064 938 beschrieben werden,
Besonders bevorzugt werden in der Regel die technisch kommen erfindungsgemdss in Frage. Vielfach sind solche
leicht zugénglichen Polyisocyanate, z.B. das 2,4- und Polyiéther bevorzugt, die iitberwiegend (bis zu 90 Gew.-%,
2,6-Toluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser bezogen auf alle vorhandenen OH-Gruppen im Polyéther)

Isomeren («TDI»), Polyphenyl-polymethylen-polyisocya- = 10 primire OH-Gruppen aufweisen. Auch durch Vinylpolyme-
nate, wie sie durch Anilin-Formaldehyd-Kondensationund  risate modifizierte Polyither, wie sie z. B. durch Polymerisa-
anschliessende Phosgenerierung hergestellt werden («rohes tion von Styrol und Acrylnitril in Gegenwart von Polyithern

MDI») und Carbodiimidgruppen, Urethangruppen, Allo- entstehen (amerikanische Patentschriften 3 383 351,
phanatgruppen, Isocyanuratgruppen, Harnstoffgruppen 3304 273,3 523093, 3 110 695, deutsche Patentschrift

oder Biuretgruppen aufweisenden Polyisocyanate («modifi- 15 1 152536), sind geeignet, ebenso OH-Gruppen aufweisende
zierte Polyisocyanate»). 7 Polybutadiene.

Geeignete hohermolekulare Polyhydroxylverbindungen, Unter den Polythioéthern seien insbesondere die Konden-
speziell solche vom Molekulargewicht 800 bis 10 000, vor- ~  sationsprodukte von Thiodiglykol mit sich selbst und/oder
zugsweise 1000 bis 6000, sind z.B. mindestens zwei, in der mit anderen Glykolen, Dicarbonséuren, Formaldehyd, Ami-
Regel 2 bis 8, vorzugsweise aber 2 bis 4, Hydroxylgruppen. 20 nocarbonséuren oder Aminoalkoholen angefiihirt. Je nach
aufweisende Polyester, Polyither, Polythioéther, Polyace- den Co-Komponenten handelt es sich bei den Produkten
tale, Polycarbonate und Polyesteramide, wie sie fiir die Her- - gewdhnlich um Polythiomischither, Polythiodtherester oder
stellung von homogenen und von zellformlgen Polyure- - Polythio#theresteramide. -
thanen an sich bekannt sind. Als Polyacetale kommen z. B. die aus Glykolen, wie Diét-

Die in Frage kommenden Hydroxylgruppen aufweisenden 25 hylenglykol, Tridthylenglykol, 4,4’ -Dioxdthoxy-diphenyldi-
Polyester sind z.B. Umsetzungsprodukte von mehrwertigen, = methylmethan, Hexandiol und Formaldehyd herstellbaren
vorzugsweise zweiwertigenr und gegebenenfalls zusétzlich Verbindungen in Frage. Auch durch Polymerisation cycli-
dreiwertigen Alkoholen mit mehrwertigen, vorzugsweise scher Acetale lassen sich erfindungsgemass beispielsweise -
zweiwertigen, Carbonsiuren. Anstelle der freien Polycarbon-  geeignete Polyacetale herstellen.
sduren kénnen auch die entsprechenden Polycarbonsiurean- 30 Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate
hydride oder entsprechende Polycarbonsiureester von nied- - kommen solche der an sich bekannten Art in Betracht, die

rigen Alkoholen oder deren Gemische zur Herstellung der z. B. durch Umsetzung von Diolen wie Propandiol-(1,3),
Polyester verwendet werden. Die Polycarbonsduren konnen  Butandiol-(1,4) und/oder Hexandiol-(1,6), Didthylenglykol,
aliphatischer, cycloaliphatischer, aromatischer und/oder Tridthylenglykol oder Tetradthylenglykol mit Diarylcarbo-
heterocyclischer Natur sein und gegebenenfalls, z.B. durch 35 naten, z. B. Diphenylcarbonat, oder Phosgen hergestellt
Halogenatome, substituiert und/oder ungeséttigt sein. - werden kdnnen.

Als Beispiele hierfiir seien genannt: Bernsteinsaure, Adi- Zu den Polyesteramlden und Polyamiden z&hlen z.B. die
pindsdure, Korksdure, Azelainsdure, Sebacinséure, Phthal- aus mehrwertigen gesittigten und ungeséttigten Carbon-

séure, Isophthalsdure, Trimellitsdure, Phthalsdurenanhydrid, siuren bzw. deren Anhydriden und mehrwertigen geséttigten
Tetrahydrophthalsdauereanhydrid, Hexahydrophthalsiiurean- 40 und ungesittigten Aminoalkoholen, Diaminen, Polyaminen
hydrid, Tetrachlorphthalsdureanhydrid, Endomethylentetra-  und ihren Mischungen gewonnenen, vorwiegend linearen
hydrophthalsiureanhydrid, Glutarsdureanhydrid, Malein- =~ Kondensate.

sdure, Maleinsdureanhydrid, Fumarséure, dimere und tri- - Auch bereits Urethan- oder Harnstoffgruppen enthaltende )
mere Fettsauren wie Olsiure, gegebenenfalls in Mischung mit  Polyhydroxylverbindungen sowie gegebenenfalls modifi-
monomeren Fettsduern, Terephthalsiduredimethylesterund 45 zierte natiirliche Polyole, wie Rizinusdl, Kohlenhydrate oder
Terephthalsdure-bis-glykolester. Als mehrwertige Alkohole ~  Stiirke, sind in der Regel verwendbar. Auch beispielsweise
kommen z.B. Athylenglykol, Propylenglykol-(1,2) und -(1,3),  Anlagerungsprodukte von Alkylenoxiden an Phenol-For-
Butylenglykol-(1,4) und -(2,3), Hexandiol-(1,6), Octandiol- . maldehyd-Harze oder auch an Harnstoff-Formaldehydharze

(1,8), Neopentylglykol, Cyclohexandimenthanol (1,4-Bis- sind erfindungsgemass einsetzbar.
hydroxymethylcyclohexan), 2-Methyl-1,3-propandiol, Gly- so  Vertreter dieser erfindungsgemiss gegebenenfalls mit
cerin, Trimethylolpropan, Hexantriol-(1,2,6), Butantriol- zuverwendende Verbindungen sind z. B. in High Polymers, -

(1,2,4), Trimethyloldthan, Pentaerythrit, Chinit, Mannitund  Vol. XVI, «Polyurethanes, Chemistry and Technology», ver-
Sorbit, Methylglykosid, ferner Didthylenglykol, Tridthyleng-  fasst von Saunders-Frisch, Interscience Publishers, New
lykol, Tetraidthylenglykol, Polydthylenglykole, Dipopyleng-  York, London, Band I, 1962, Seiten 32-42 und Seiten 44-54
lykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol und Polybuty- 55 und Band II, 1964, Seiten 5-6 und 198-199, sowie im Kunst-
lenglykole in Frage. Die Polyester konnen anteilig endstdn- - stoff-Handbuch, Band VII, Vieweg-Hochtlen, Carl-Hanser-

dige Carboxylgruppen aufweisen. Auch Polyester aus Lac- Verlag, Miinchen, 1966, z. B auf den Seiten 45-71,
tonen, z.B. E-Caprolacton oder Hydroxycarbonséuren, z.B. beschrieben.
W-Hydroxyarbonséure, sind einsetzbar. Selbstverstindlich kénnen Mischungen der obenge-

Auch die erfindungsgemass in Frage kommenden, minde- 60 nannten Verbindungen mit mindestens zwei gegeniiber Iso-
stens zwei , in der Regel zwei bis acht, vorzugsweise zweibis = cyanaten reaktionsfihigen Wasserstoffatomen mit einem
drei, Hydroxylgruppen aufweisenden Polydther sind solche . Molekulargewicht von 800-10 000, z. B. Mischungen von
der an sich bekannten Art und werden z.B. durch Pelymerisa-  Polyéthern und Polyestern, eingesetzt werden. -

tion von Epoxiden wie Athylenoxid, Propylenoxid, Butylen- Als erfindungsgemiss gegebenenfalls einzusetzende Aus-
oxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin mit 65 gangskomponenten kommen gewdhnlich auch Verbin-
sich selbst, z.B. in Gegenwart von BF;, oder durch Anlage- dungen mit mindestens zwei gegeniiber Isocyanaten reak-
rung dieser Epoxide, gegebenenfalls im Gemisch odernach-  tionsfihigen Wasserstoffatomen von einem Molekularge-

einander, an Startkomponenten mit reaktionsfihigen Was- wicht 32-400 in Frage. Auch in dilesem Fall versteht man



hierunter Hydroxylgruppen und/oder Aminogruppen und/
oder Thiolgruppen und/oder Carboxylgruppen aufweisende
Verbindungen, vorzugsweise Hydroxylgruppen und/oder
Aminogruppen aufweisende Verbindungen, die als Ketten-
verlangerungsmittel oder Vernetzungsmittel dienen. Diese
Verbindungen weisen in der Regel 2 bis 8 gegeniiber Isocya-
naten reaktionsfihige Wasserstoffatome auf, vorzugsweise 2
oder 3 reaktionsfahige Wasserstoffatome.

Als Beispiel fiir derartige Verbindungen seien genannt:
Athylenglykol, Propylenglykol-(1,2) und -(1,3), Butylen-
glykol-(1,4) und -(2,3), Pentandiol-(1,5), Hexandiol-(1,6),
Octandiol-(1,8), Neopentylglykol, 1,4-Bishydroxymethyl-
cyclohexan, 2-Methyl-1,3-propandiol, Glyzerin, Trimethy-
lolpropan, Hexantriol-(1,2,6), Trimethyloldthan, Pentaery-
thrit, Chinit, Mannit und Sorbit, Didthylenglykol, Tridthy-
lenglykol, Tetradthylenglykol, Polydthylenglykole mit einem
Molekulargewicht bis 400, Dipropylenglykol, Polypropy-
lenglykole mit einem Molekulargewicht bis 400, 4,4’ -Dihy-
droxydiphenylpropan, Di-hydroxymethyl-hydrochinon,
Athanolamin, Didthanolamin, Tridthanolamin, 3-Amino-
propanol, Athylendiamin, 1,3-Diaminopropan, 1-Mercapto-
3-aminopropas, 4-Hydroxy- oder -Amino-phthalsiure, Bern-
steinsdure, Adipinsdure, Hydrazin, N,N’-Dimethylhydrazin,
4.4'-Diaminodiphenylmethan, Toluylendiamin, Methylen-
bis-chloranilin, Methylen-bis-anthranilsdureester Diamino-
benzoesdureester und die isomeren Chlorphenylendiamine.

Auch in diesem Fall kénnen Mischungen von verschie-
denen Verbindungen mit mindestens zwei gegeniiber Isocya-
naten reaktionsfihigen Wasserstoffatomen mit einem Mole-
kulargewicht von 32-400 verwendet werden.

Erfindungsgemiss kdnnen jedoch auch Polyhydroxylver-
bindungen eingesetzt werden, in welchen hochmolekulare
Polyaddukte bzw. Polykondensate in feindisperser oder gelo-
ster Form enthalten sind. Derartige modifizierte Polyhydro-
xylverbindungen werden zweckmassig erhalten, wenn man
Polyadditionsreaktionen (z.B. Umsetzungen zwischen Poly-
isocyanaten und aminofunktionellen Verbindungen) bzw.
Polykondensationsreaktionen (z.B. zwischen Formaldehyd
und Phenolen und/oder Aminen) direkt in situ in den oben
genannten, Hydroxylgruppen aufweisenden Verbindungen
ablaufen lésst. Derartige Verfahren sind beispielsweise in den
Deutschen Auslegeschriften 1 168 075 und 1 260 142, sowie
den Deutschen Offenlegungsschriften 2 324 134, 2423 984,
2512385,2513815,2550796,2550797,2 550 833 und
2550 862 beschrieben. Es ist aber beispielsweise auch
méglich, gemiss US-Patent 3 869 413 bzw. Deutschet Offen-
legungsschrift 2 550 860, eine fertige wéssrige Polymerdisper-
sion mit einer Polyhydroxylverbindung zu vermischen und
anschliessend aus dem Gemisch das Wasser zu entfernen.

Bei der Verwendung von modifizierten Polyhydroxylver-
bindungen der oben genannten Art als Ausgangskomponente
im Polyisocyanat-Polyadditionsverfahren entstehen in vielen
Fillen Polyurethankunststoffe mit im allgemeinen wesentlich
verbesserten mechanischen Eigenschaften.

Die ausschliessliche Umsetzung der erfindungsgemass
zuginglichen Polyhydroxylverbindungen mit stark elastifi-
zierenden Polyisocyanaten, wie z.B. Polyisocyanaten mit
Biuretstruktur (DAS 1 543 178) fiihrt vorzugsweise zu harten,
lichtechten, kratz- und Idsungsmittelfesten Beschichtungen
und Lacken.

Durch Propoxylierung oder/und Oxyéthylierung der
Polyole lassen sich ferner beispielsweise Polyatheralkohole
hoher Funktionalitiit gewinnen, die in hohen OH-Zahl-
Bereichen fiir die Herstellung von harten bzw. halbharten
zellfsrmigen Polyurethankunststoffen und bei niedrigen OH- 65
Zahlen als Ausgangsmaterialien fiir hochelastische Poly-
urethanschaumstoffe Verwendung finden.

Durch Umsetzung der erfindungsgemass hergestellten
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Gemische aus mehrwertigen Alkoholen mit mehrwertigen
Carbonsiuren der oben genannten Art, z.B. Phthalséure,
Isophthalsiure, Terephthalsiure, Tetra- und Hexahydro-
phtalséure, Adipinsdure oder Maleinsdure nach den iiblichen
Verfahren der Polyesterkondensation, wie sie beispielsweise
in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie,

Bd. XIV 12, S. 40 beschrieben sind, lassen sich im allge-
meinen stark vernetzte Polyester synthetisieren, die als
Zusétze zu Alkydharzen deren Hérte verbessern. Die Hydro-
xylgruppen enthaltenden Polyester, die aus den erfindungs-
gemiiss hergestellten Hydroxylverbindungen synthetisiert
werden, sind selbstverstindlich ebenfalls beispielsweise als
Ausgangskomponente zur Herstellung von Polyurethan-
kunststoffen brauchbar.

Die erfindungsgemiss hergestellten mehrwertigen Alko-
hole sowie die Hydroxyaldehyde und Hydroxyketone lassen
sich beispielsweise auch sehr leicht mit langkettigen, aliphati-
schen Monocarbonsiuren, wie Capryl-, Caprin-, Laurin-,
Myristin-, Palmitin-, Stearin-, Ol-, Linol-, Arachidon-, oder
Behensiure, sowie deren Derivaten, wie z. B. den Methyl-
oder Athylestern oder auch den Anhydriden bzw. gemischten
Anhydriden zu hydroxylgruppenhaltigen Estern umsetzen.
Diese stellen ebenso wie Oxéthylierungsprodukte der Polyole
oder auch Umsetzungsprodukte der erfindungsgemass
zuginglichen Polyhydroxylverbindungen mit langkettigen
Monoisocyanaten, wie n-Octyl-, n-Decyl-, n-Dodecyl-, Myri-
styl-, Cetyl- oder Stearylisocyanat zu Carbamidséureestern
(siehe z. B. K. Lindner, Tenside Bd. ITI, Wissenschaftliche
Verlagsgesellschaft Stuttgart, 1964, S. 2336) nichtionogene,
oberflichenaktive Verbindungen dar, die als wertvolle Emul-
gatoren, Netzmittel oder Weichmacher Verwendung finden
kdénnen.

Die erfindungsgemdss herstellbaren Verbindungen lassen
sich beispielsweise auch als Feuchthaltemittel in Kosmetika
und Kunststoffen verwenden. Sie kdnnen aber z. B. auch als
Gefrierschutzmittel dienen.

Ebenso ist ihr Einsatz beispielsweise als Kohlenhydrathal-
tiges Substrat in Nahrbdden von Mikroorganismen méoglich.
Hierzu haben sich besonders diejenigen Verfahrensprodukte
bewihrt, die hauptsichlich aus 5 und 6 Kohlenstoffatome
enthaltenden Hydroxyaldehyden und Hydroxyketonen
bestehen.

Die folgenden Beispiele erldutern das erfindungsgemaésse
Verfahren. Wenn nicht anders vermerkt, sind Zahlenwerte
als Gewichtsteile bzw. Gewichtsprozente zu verstehen.

Beispiel 1

30 000 Teile einer 37%igen wissrigen Formaldehydldsung
(370 Mole Formaldehyd) werden auf 70° C - 90° C erhitzt.
Bei dieser Temperatur werden 150 Teile (0,4 Mol) Blei(II)-
acetat und 810 Teile einer 37%igen wissrigen Losung eines
Co-Katalysatorgemisches, das, wie unten beschrieben, durch
Formaldehydkondensation analog zu DT-PS 884 794 (mit
der erfindungsgemissen pH-Fiihrung) hergestellt wurde und
bei dem das Molverhiltnis der Verbindungen mit 3
C-Atomen und der Verbindungen mit 4 C-Atomen = 0,75,
das Molverhiltnis der Verbindungen mit 4 C-Atomen und
der Verbindungen mit 5 C-Atomen = 0,23 und das Molver-
haltnis der Verbindungen mit 5 C-Atomen und der Verbin-
dungen mit 6 C-Atomen = 0,67 betrégt, zugegeben. Die
Mischung wird dann weiter auf 90-95° C erhitzt. Nach
Erreichen dieser Temperatur wird die Heizung entfernt.
Wihrend der folgenden 5 Minuten wird der pH-Wert der
Losung durch Zugabe von ca. 2000 Teilen 10%iger Kalium-
hydroxid-Lésung auf 6,5 eingestellt. Im Laufe der sofort ein-
setzenden exothermen Reaktion steigt die Reaktionstempe-
ratur auf 98-99° C und die Reaktionsmischung beginnt zu
sieden. Durch stetes Zutropfen von KOH-Losung wird der
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pH-Wert solange auf 6,5 gehalten, bis ein Umsatz von 30 %
erreicht ist (Formaldehydgehalt des Reaktionsgemisches:
23,6 %). Danach wird die Zufuhr von KOH zunéchst
gestoppt. Dabei féllt der pH-Wert der Mischung langsam ab.
Nachdem ein pH-Wert von 5,7 erreicht ist, wird die schwach
siedende Reaktionsmischung durch Zutropfen von weiteren
700 Teilen 10%iger Kaliumhydroxidlésung auf diesem
pH-Wert gehalten. Nach 20 Minuten ist der Formaldehydge-
halt auf 16 %, nach 25 Minuten auf 13 % und nach 30
Minuten auf 8 % gefallen. Nach weiteren 10 Minuten enthélt
die Reaktionsmischung nur noch 1,3 % Formaldehyd. Die
Reaktion wird nun durch Kiihlen unterbrochen. Nachdem
die Temperatur der Reaktionsmischung auf 90° C gefallen
ist, werden 50 Teile Aktivkohle zugesetzt. Bei 65° C werden
zur Ausfallung der Bleiionen 100 Teile Kaliumcarbonat 1
zugegeben. Nach Abfiltrieren des ausgefallenen Bleicarbo-
nats und der Aktivkohle wird eine klare, farblose Losung
erhalten, aus der durch Einengen am Wasserstrahlvakuum
bei 40° C 11.713 Teile eines farblosen, 9,8 % Wasser enthal-
tenden, viskosen Gemisches von mehrwertigen Alkoholen,
Hydroxyaldehyden und Hydroxyketonen gewonnen werden.
Durch elektrochemische Reduktion oder katalytische
Hydrierung (siehe Beispiel 10) wird daraus ein Gemisch
mehrwertiger Alkohole erhalten. Die gaschromatographische
Analyse der silylierten Polyalkohole ergibt folgende Kom-
ponentenverteilung:

2

zweiwertige Alkohole 0,2 Gew.-%

dreiwertige Alkohole 2,6 Gew.-%

vierwertige Alkohole 4,6 Gew.-% 3
finfwertige Alkohole 24,8 Gew.-%

sechswertige Alkohole 44.5 Gew.-%

siebenwertige Alkohole

und

hoherwertige Alkohole 23,5 Gew.-%

Herstellung des Co- Katalysators

3000 Teile einer 37%igen wissrigen Formaldehydlosun g
(37 Mole Formaldehyd) werden aud 70°-90° C erhitzt. Bei
dieser Temperatur werden 30 Teile (0,08 Mol) Blei(II)-acetat
zugegeben. Die Mischung wird dann weiter auf 100° C erhitzt
und bei dieser Temperatur durch Zutropfen einer [ 5%igen
Ca(OH):-Suspension auf einen pH-Wert von 6,7 eingestellt.

Nach 6 Stunden ist der Formaldehydgehalt auf einen Wert
von 20% abgesunken und die Ca(OH)2-Zufuhr wird gestoppt.
Der pH-Wert der Reaktionsmischung féllt nun langsam ab.
Nachdem ein pH-Wert von 5,7 erreicht ist, wird die
Mischung durch Zugabe weiterer Ca(OH)z-Suspension auf
diesem Wert gehalten. Nach weiteren 7,5 Stunden ist ein
Restformaldehydgehalt von 0,5 % erreicht und die Reaktions-
rmschung wird gekiihlt. Man erhélt eine ca. 37%ige Losung
eines Co-Katalysator-Gemisches, bestehend aus Hydroxyal-
dehyden und Hydroxyketonen, bei dem das Molverhiltnis
der Verbindungen mit 3 C-Atomen und der Verbindungen
mit4 C-Atomen = 0,75, das Molverhiltnis der Verbindungen
mit 4 C-Atomen und der Verbindungen mit 5 C-Atomen 0,23
und das Molverhiltnis der Verbindungen mit 5 C-Atomen
und der Verbindungen mit 6 C-Atomen 0,67 betrdgt. Die
Losung kann direkt als Co-Katalysator eingesetzt werden.

4

5

6
Beispiel 2
Dieses Beispiel zeigt, wie durch frithzeitigen Abbruch der
Formaldehydkondensation (bei ca. 8 Gew.-% Restformalde-
hydgehalt) die Produktverteilung im entstehienden Polyolge-
misch verdndert werden kann.
30000 Teile (370 Mole) einer 37%igen wissrigen Formal-
dehydlésung werden, wie in Beispiel | beschrieben, mit 150
Teilen (0,4 Mol) Blei(II)-acetat und 810 Teilen einer 37%igen
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wiéfrigen Losung des im Beispiel | beschriebenen, als Co-
Katalysator dienenden Gemisches aus Hydroxyaldehyden,
Hydroxyketonen und mehrwertigen Alkoholen versetzt und
nach der Arbeitsweise von Beispiel 1 zu einer Michung von
Polyhydrocylverbindungen kondensiert. Nachdem der For-
maldehydgehalt auf 8 Gew.-% gesunken ist (30 Minuten nach
Zugabe der Kaliumhydroxid-Losung), wird die Reaktion
durch Kiihlen unterbrochen. Durch Fillung mit Kaliumcar-
bonat wird die Losung bleifrei gemacht. Die nach dem Fil-
trieren klare, farblose Losung wird wie in Beispiel 10
beschrieben hydriert und aufgearbeitet. Die gaschromatogra-
phische Analyse des so erhaltenen Polyalkoholgemischs
ergibt folgende Komponentenverteilung:

zweiwertige Alkohole 16,8 Gew.-%
dreiwertige Alkohole 21,0 Gew.-%
vierwertige Alkohole 29,9 Gew.-%
fiinfwertige Alkohole 25,1 Gew.-%
sechswertige Alkohole 7,2 Gew.-%
siebenwertige Alkohole 0,0 Gew.-%
Beispiel 3

7000 Teile einer 37%igen wiPrigen Formaldehydldsung (86
Mole Formaldehyd) werden auf 70-90° C erhitzt. Bei dieser
Temperatur werden 25 Teile Blei(1I)-oxid (ca. 0,1 Mol) und
190 Teile einer 37%igen Losung eines als Co-Katalysator die-
nenden Gemisches aus Hydroxyaldehyden, Hydroxyketonen
und mehrwertigen Alkoholen, das, wie in Beispiel 1
beschrieben, durch Formaldehydselbstkondensation gemp
DT-PS 884 794 hergestellt wurde und bei dem das Molver- -
héltnis der Verbindungen mit 3 C-Atomen und der Verbin-
dungen mit 4 C-Atomen = 0,56, das Molverhaltnis der Ver-
bindungen mit 4 C-Atomen und der Verbindungen mit 5
C-Atomen = 0,52 und das Molverhéltnis der Verbindungen
mit 5 C-Atomen und der Verbindungen mit 6
C-Atomen = 1,34 betrigt, zugegeben. Dabei steigt der
pH-Wert der Losung von 3,8 auf 6,9 an. Nach wenigen
Minuten 16st sich das Bleioxid in der Reaktionsmischung auf
und es wird eine klare, homogene Losung erhalten. Die Reak-
tion wird dann entsprechend Beispiel 1 weitergefiihrt und bei
einem Restformaldehydgehalt von 7,8 Gew.-% durch Kiih-

lung unterbrochen. Durch Fillung mit Kaliumcarbonat wird

die Lsung bleifrei gemacht. Die nach dem Filtrieren klare,
farblose Losung wird wie in Beispiel 10 beschrieben hydriert
und aufgearbeitet. Die gaschromatographische Analyse des
so erhaltenen Polyalkoholgemisches ergibt folgende Kom-
ponentenverteilung:

zweiwertige Alkohole 17,5 Gew.-%
dreiwertige Alkohole 24,9 Gew.-%
vierwertige Alkohole 31,4 Gew.-%
fiinfwertige Alkohole 14,3 Gew.-%
sechswertige Alkohole 1,9 Gew.-%
Beispiel 4

7000 Teile einer 37%igen wifrigen Formaldehydlosung (86
Mole Formaldehyd) werden auf 70° C erhitzt. Bei dieser
Temperatur werden 25,8 Teile basisches Bleicarbonat (0,03

~ Mol) und 190 Teile einer 37%igen Losung, des Co-Katalysa-

tors aus Beispiel 3 zugegeben. Nach 10-15 Minuten hat sich
das basische Bleicarbonat gelost, und die Reaktionsmischung
ist klar und homogen geworden. Die Reaktionsmischung
wird nun entsprechend Beispiel | weiter umgesetzt. 45
Minuten nach Zugabe der Kaliumhydroxidldsung ist ein
Restformaldehydgehalt von 0,5 % erreicht, worauf die Reak-
tion durch Kiihlen unterbrochen wird.

Zur Entfernung der ionischen Bestandteile wird die Reak-
tionsmischung iiber einen Kationenaustauscher (sulfonsiu-



regruppenhaltiges Polystyrolharz) in der Wasserstoffionen-
form und anschliefend iiber einen Anionenaustauscher in
der Hydroxylionenform geleitet. Nach Einengen am Wasser-
strahlvakuum werden 2520 Teile eines farblosen, viskosen,

6 % Wasser enthaltenden Gemisches aus Hydroxyaldehyden,
Hydroxyketonen und mehrwertigen Alkoholen erhalten.

Beispiel 5
Dieses Beispiel zeigt den Einsatz von bleibeladenen Ionen-
austauschern als Katalysatoren bei der Formaldehydselbst-
kondensation.

A. Herstellung des bleibeladenen Ionenaustauschers
Uber 500 Teile eines Sulfonsiuregruppen enthaltenden
Ionenaustauschers auf Basis von mit Divinylbenzol ver-
netztem Polystyrol mit einer Totalkapazitdt von 1,9 mval/ml
gequollenem Harz wird so lange eine wifrige Losung von
Blei(II)-acetat gepumpt, bis die Bleikonzentration des Eluats
der der Ausgangsldsung entspricht und der Ionenaustauscher
vollstindig mit Bleiionen beladen ist. Anschliefend wird so
lange mit ionenfreiem Wasser gewaschen, bis im Eluat keine
Bleiionen mehr nachzuweisen sind.

B. Erfindungsgemafes Verfahren
3000 Teile einer 37%igen wifrigen Formaldehydldsung (37
Mole Formaldehyd) werden bei 70° C mit 40 Volumsteilen
feuchtem Ionenaustauscherharz, das wie oben beschrieben
mit insgesamt 8,3 Teilen (0,04 Mol) Blei beladen wurde, und
81 Teilen einer 37%igen wiPrigen Losung des Co-Katalysa-
tors aus Beispiel I versetzt. Die Reaktionsmischung wird wie
in Beispiel | beschrieben weiter umgesetzt. Nach 45 Minuten
betrigt der Formaldehydgehalt der Lésung noch 1,0 % und
die Reaktionsmischung wird gekiihlt. Nach Aufarbeitung
entsprechend Beispiel 1 werden 1.160 Teile eines farblosen,
viskosen Gemisches von Hydroxyaldehyden, Hydroxyke-
tonen und mehrwertigen Alkoholen mit einem Wassergehalt
von 8,4 % erhalten.

Beispiel 6

405 Teile 37%ige Formaldehydlosung (5 Mol Formal-
dehyd) werden entsprechend Beispiel 5 mit 24,9 Teilen eines
mit 0,4 % Blei-(II}-Ionen (0,1 Teile Blei) beladen, mit sauren
Gruppen modifizierten Polymethylenharnstoffes gemép
DOS 2 324 134 umgesetzt. Nach 70 Minuten ist der Formal-
dehydgehalt der Lésung auf 0,5 % gefallen und die Reaktion
wird durch Kiihlen unterbrochen. Die Reaktionsmischung
wird durch Uberleiten iiber einen Kationenaustauscher in der
Wasserstoffionenform und anschlieBend iiber einen Anio-
nenaustauscher in der Hydroxylionenform entsalzt und am
Wasserstrahlvakuum bei 40° C eingeengt. Man erhilt 141 g
eines farblosen, salzfreien, viskosen Produktes mit einem
Wassergehalt von 4,5 %.

Beispiel 7
3000 Teile 37%ige Formaldehydldsung werden entspre-
chend der Arbeitsweise von Beispiel 1 zu einem Gemisch von
mehrwertigen Alkoholen und Hydroxyketonen mit der fol-
genden Komponentenverteilung umgesetzt:

Cz-Verbindungen 0,5 Gew.-%
(-Verbindungen 3.1 Gew.-%
s-Yerbindungen 6,2 Gew.-%

24,1 Gew.-%
Gew.-"n
12 Gew. e

Cs-Verbindungen
Ce-Verbindungen
C:-Verbindungsn

3

Die Bestimmung des reduzierten Anteils des Preduktgemi-
sches (Zuckerbestimmung mit Fehling’scher Lésung) ergibt
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einen Wert von 50,5 % Zucker, berechnet als Glucose, mit
einem Molekulargewicht von 180. Entsprechend der oben
angegebenen Komponentenverteilung ergibt sich fiir das in
diesem Beispiel synthetisierte Gemisch ein mittleres Moleku-
largewicht von 165. Bezieht man den reduzierten Anteil auf
diesen mittleren Wert des Molekulargewichts, so ergibt sich,
daf im Produktgemisch etwa 53,7 % an mehrwertigen Alko-
holen vorliegen.

Beispiel 8

500 Teile 30%ige wiprige Formaldehydlosung (5 Mole For-
maldehyd) werden auf 70° C-90° C erhitzt und analog zu Bei-
spiel 1 mit Blei-(1T)-acetat und einer Losung des Co-Kataly-
sators aus Beispiel 1 umgesetzt. Der pH-Wert der Losung
wird durch Zutropfen einer 50%igen Natriumhydroxidlésung
auf 7,0 eingestellt. 10 Minuten nach Beginn des Zutropfens
sind in der Reaktionslésung noch 17 Gew.-% Formaldehyd
vorhanden. Nun wird die Zugabe der 50%igen Natriumhy-
droxidldsung gestoppt. Der pH-Wert der Losung féllt danach
langsam ab. Nachdem ein pH-Wert von 5,7 erreicht ist, wird
die Reaktionsmischung durch Zugabe geringer Mengen an
50%iger Natriumhydroxidlésung solange auf diesem
pH-Wert gehalten, bis der Formaldehydgehalt nur noch 0,5
Gew.-% betrégt. Danach wird die Reaktion durch Kiihlen
unterbrochen und die Reaktionsmischung entsprechend Bei-
spiel 4 entsalzt und aufgearbeitet. Die Bestimmung der redu-
zierenden Anteile des resultierenden Produkts ergibt 27,8 %
Zucker, berechnet als Glucose, bzw. 25,4 %, bezogen auf ein
mittleres Molekulargewicht von 165. Das Produktgemisch
enthilt somit ca. 75 % an mehrwertigen Alkoholen.

Beispiel 9

7000 g der entsprechend Beispiel 1 hergestellten farblosen
und bleifreien Losung von mehrwertigen Alkoholen, Hydro-
xyaldehyden und Hydroxyketonen werden mit 130 g Raney-
Nickel versetzt und bei 200 kp/cm? Wasserstoffdruck
zunichst bei Raumtemperatur so lange hydriert, bis kein
Wasserstoff mehr aufgenommen wird. Danach wird die Tem-
peratur langsam, in mehreren Schritten, auf 160° C gesteigert
und die Hydrierung zu Ende gefiihrt. Nach 6-10 Stunden
Gesamthydrierdauer ist die Hydrierung beendet. Nach Filtra-
tion vom Katalysator wird eine farblose, klare Losung
erhalten, aus der durch Einengen im Vakuum 2230 g eines
viskosen Gemisches mehrwertiger Alkohole erhalten werden.
Das Gemisch ist farblos, gegen Fehling’sche Losung inaktiv
und beim Kochen mit Alkalien gegen Verbraunung stabil.

Beispiel 10

400 g des Gemisches mehrwertiger Alkohole aus Beispiel 9,
das die in Beispiel 1 angegebenen Komponentenverteilung
besitzt, werden bei 130° C im Wasserstrahlvakuum entwis-
sert. Das wasserfreie Gemisch wird mit 1600 g Dimethylfor-
mamid und 562 g Stearinsduremethylester versetzt. Zu der
Mischung werden bei Raumtemperatur 70 g einer 30%igen
Natriummethylatiosung zugetropft und die Mischung
anschliepend bei 95-100° C und 180 bar solange geriihrt, bis
kein Methanol mehr abdestilliert.

Nach Abdestillieren des Dimethylformamids erhélt man
eine wachsartige Masse, die durch Behandein iait heifem
Wasser von iiberschiissigem Polyalkoholgemisch befreit
wird. Die wiBrige Aufschidammung wird vom @iberschiissigen
Wasser abgeprefi und im Vakuum getrocknet. Man erhélt
eine weifle, wachsartige Masse mit guten oberflachenaktiven
Eigenachaften.

Beispiel 11
200 g des im Beispiel 9 beschriebenen Gemisches mehrwer-
tiger Alkohole werden entsprechend Beispiel 10 entwissert
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und mit 0,5 g Tridthylendiamin versetzt. Die Mischung wird troskopie kein Isocyanat mehr nachzuweisen ist. Nach dem
auf 100° C erwirmt. Bei dieser Temperatur werden innerhalb  Abkiihlen erhilt man ein wachsartiges Produkt mit guten
von 40 Minuten 281 g Stearylisocyanat zugetropft und die oberflichenaktiven Eigenschaften.

Mischung so lange nachgeriihrt, bis mit Hilfe der IR-Spek-
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