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Verfahren zur Herstellung VOn‘Hydroxyéldehyden und
Hydroxyketonen

!

 Anwendungsgebiet def Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung

von Hydroxyaldehyden und Hydroxyketonen durch Selbst-
kondensation des Formaldehyds unter Zusatz von basi-
schen Katalysatoren, Die erfindungsgeméB-hergeséeliten
Produkte konnen als Konditionierungsmittel fur ammonium=
~und nitrathaltige Dingemittel eingesetzt werden, um die
FreiflieBféhigkeit bei Transport, Umschlag und Lagerung
zu verbessern und die Staubbildung zu vermindern|.

‘Charskteristik der bekannten technischen Lésungen

' Es ist bekannt, daB die Selbstkondensation des Form-
aldehyds in Gegenwart basischer Katalysatoren zu einem
Gemisch von Hydroxyaldehyden und Hydroxyketonan fihrt
(Rle MAYER u. K. RUNGE, Z. Chem. 3 (1963) 4, S. 134).
Als Katalysatoren werden vorzugsweise Oxide .oder
Hydroxide des Calciums, Magnesiums, Zinns, Bleis aber
auch tertidre organische Basen benannti,

Derartige schwer trennbare Gemische von Hydroxyalde-
hyden und Hydroxyketonen werden in der Literatur als
Formose bezeichneti, ‘

Nahezu alle bekannten Verfahren zur Herstellung von
Formose gehen von.verdunnten Formaldehydlésungen aus, um
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die unerwinschte Disprepdrtioniefung des Formaldehyds
zu Ameisensaure und Methanol (CANNIZARRO-Reaktion) zu
unterdrickeni. Die Reaktionsgeschwindlgkelt der CANNI=-
- ZARRO-Reaktion ist vom Quadrat der Formaldehydkonzen=-
‘tration abhangig, wahrend die Reaktionsgeschwindigkeit
_der C~C~Verknipfung bei der Selbstkondensation des Form-
aldehyds linear von der Formaldehydkonzentration ab-
héngtie | | | -
Zur Verminderung der CANNIZARRO-Reaktion wird in den
Patentschriften DE-0S 822,385, DE-0S 884.794 und DE-0S
888,006 die Verwendung von Thallium-, Blei- und Cer-

- verbindungen als Katalysatoren'vorgeschlagem.

Die genannten Verbindungen sind tOXlSCh und missen des-
halb durch einen zusétzlichen verfahrensschritt abge-
trennt werdeni, Ebenfalls sehr aufwendig ist die in der '
.DD-PS 44,094 vorgeschlagene Lésung, wonach zur Vermin-
‘derung der. CANNIZARRO~Reaktion groBere Mengen an ter- .
tidren’ organischen Basen als Katalysatoren eingesetzt
‘werden, die destillativ entfernt werden missen,

In denm deutschen Reichspatent 489,361 und der DE~0S
2.738u512 wird als Verdinnungsmittel fir Formaldehyd
Formose vorgeschlagenu So wird nach der DE-0S 2.738,512
die Formoseldsung mit etwa der 3fachen Menge an 37%igem
Formalin und Calc1umhydrox1d als Katalysator versetzti
Dieses Verfahren bedingt, daf ein Teil des Reaktions-.
produktés nach Abtrennung des Calciums mit Schwefel-
séure wieder in den ReaktlonsprozeB zuruckgefuhrt wer=
den muBi. Fir den Zweck der Bindung des freien Formal-
dehyds und zur Verminderung der viskositat der erhal-
“tenen Produkte kénnen'nach dieser Patentschrift geringe
Mengen an methylollerbaren Verbindungen. wie z, B
Harnstoff u. a, der Reaktionslésung zugesetzt werdenn

. Es ist jedoch nicht bekannt. die Methylolbildung zur
Unterdrickung der Dlsproportionierung des Formaldehyds
auszunutzen, Der Zusatz groBerer Harnstoffmengen wére
fur die in der Patentschrift DE-0S 2.738,.512 aufge-
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fuhrten Anwendungsgebiete, wie nichtionische ober-

fléchenaktive Netzmittel, Gefrierschutzmittel und Aus-
gangskomponente fir Kunststoffe unzweckméBig, da sie

den ReinigungsprozeB erschweren wirdeni,

Ebenso ist die Anwendung der gereinigten bzw, ungerei-

nigten Formoseprodukte als Konditionierungsmittel bis=

her nicht beschrieben, | | |

Nach US-PS 3,195,399 ist bekannt, daf Zuckerldsungen

zur Verbesserung der FreiflieBfahigkeit von Harnstoff

geeignet sind,. Die Anwendung von Sucrose oder Raffinose
ist jedoch undkonomischi, In der DD-PS 146,281 wird ein

Reaktionsprodukt aus Harnstoff, Formaldehyd, Hexamethy-.

lentetramin und Wasser als Konditionierungsmittel fur

ammonium- und nitrathaltige DUhgemittél beschriebem.'

~ Dieses KonditionieruhgsmittelAVGrbessert die FreiflieB-

"féhigkeit jedoch nicht im gewinschten MaBe. | |

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfmndung ist es, die Reaktion bei der Selbst-
kondensation des Formaldehyds so zu lenken, daB Produkte A
" mit einem minimalen Gehalt an freiem Formaldehyd ént-
stehen, die bei sehr geringem Wassergehalt flﬁssiguuhd
ohne zuséatzliche Reiﬁigung als Konditionierungsmittel
einsetzbar sind, ’ '

Darlegung des Wesens der Erfindung

Trotz vieler Vorschlége éur.Umwandlung vonAFormaldehYd
in Hydroxyaldehyde oder -ketone erscheinen die Verfahren -
bisher technisch kaum realisierbar, da sie zu viel Auf=-
wand erfordern,. Neben der Verwendung von z. Ti. toxi~ |
schen Katalysatoren, wie ﬂ; B. Thallium- oder Bleiver-
bindungen ist von Nachteil, daB die handelsiblichen
Formalinlésungen verdinnt werden missen, wobei als Ver-"
. dinnungsmittel Wasser, Alkohole oder Formose selbst
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vorg@schlagen werden,

Der zu losende technische Widerspruch bebteht also da-

rin, daB entweder mit verdinnten Losungen gearbeitet

werden mul, was eine geringe Reaktionsgeschwindigkeit
zur Folge hat, aber die Ausbeuteverluste in Grenzen
h&lt, oder man arbeitet mit solchen Katalysatoren, die

" zwar die CANNIZARRO-Reaktion minimiert, aber die dann

in einem weiteren Verfahrensschritt wieder entfernt

- werden miissenls

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Selbst-"

kondensation des Formaldehyds unter Verwendung konzen-

‘trierten, handelsiiblicher FonmalinlésUngen'durchZu-’

fUhren. ohne daB groBe Ausbeufemihderhngen durch die

Disproportionierung des Formaldehyds eintreten:,

Die Aufgabe der Erflndung wurde dadurch gelost, daB die
Selbstkondensation des Formaldehyds in Gegenwart von
'Harnstoffmathylolvefbindungen oder Harnstqffmethylol- '

~verbindungen und Hexamethylantetramin durchgefihrt wirdt,

) 7Forma1dehyd reagiert mit Harnstoff priméar unter Bildung

~ von Monomethylolharnstoffh

CONHCH,,OH

, AHCHO + NH 2 2

2-CO-NH2 z NH

Es handelt sich um eine bimolekulare, vollstandig re-
versible Reéktion, die in Abhéngigkeit vom pH-Wert und
der Reaktionstemperatur immer einen bestimmten Form=

- aldehydgehalt in der Lésung gewdhrleistet (G.Ale CROWE jrie

‘U CtCte LYNCH, Jie Am, Ghem. Soci. 71 (1949) S, 3731).
- Ahnliche Verhéltnisse liegen bei der Umsetzung von Form-
| aldehyd mit Monomethylolharnstoff, wobei Dimethylolharn-
‘stoff entstehti, und bei‘der Umsetzung von Formaldéhyd
mit Ammoniak, die zum Hexamethylentetramin fihrt:, vorl.
Die Konzentration an ungebundenem Formaldehyd ist durch
diese Reaktionen gering aber ausreichend, damit die
Selbstkondensation des Formaldehyds in Anwesenheit von
Katalysatoren‘mit der erforderlichen Geschwindigkeit
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ablaufti, Als Katalysatoren éind das Oxid und Hydroxid

des Calciums geeignet, aber auch Calciumsalze, wenn
durch Zusatz von Basen, wie z. B, Natrium- und Kalium= -
hydroxid oder Ammoniak gewahrleistet ist, daB die
Reaktion im alkalischen Bereich ablaufti, Das Ammoniak
erfullt dabei eine Doppelfunktion, einmal trégt es zur
Verminderung des Gehaltes an freienm Formaldehyd bei

und zum anderen stabilisiert es durch die Bildung des
Hexamethylentetramins den pH-Wert im gewunschten Be-
‘reichi,

Der pH-Wert soll erfindungsgemaB zwischen 7 und 12
'llegen. er darf durch die im gerlngen Unfang ablaufende
CANNIZARRO-Reaktion nicht unter 7 fallen, da ansonsten

in stérkerem MaBe unlisliche Harnstoff-Formaldehyd-Kon-
densationsprodukte entstehen. Ein bestimmter Anteil an
wasserunldslichen Harnstoff-Formaldehyd- Kondensationspro-
~ “dukten ist jedoch fir die Anwendung als Kondltionlerungs-
mittel erwinscht, da sie Unebenheiten und Risse der Diin=
gergranaliendberfléche zusetzen und so die Ausbildung
eines stabilen Flissigfilmes auf der Oberflache der Gra-
nalien gewdhrleisteni, , .

Das Molverhaltnis Formaldehyd zu Harnstoff ist erfin-
'dungsgemaB 1zu 0,2 bis 1,0 und das Molverhéltnis Form-
-aldehyd zu Ammoniak soll 1 zu O bis 0,5 betragen:,

Der Formaldehyd wird vorzugsweise in Form einer 30 =-
40%igen wéBrigen Lésung eingesetzt, er kann aber auch
ganz oder teilweise in Form von Paraformaldehyd verwen- _
det werdeni, Das Ammoniek kann in gasformigem, flissigem
oder geldstem Zustand eingesetzt werden|. _ _

Bei Einsatz von 30 bis 40%igem Formalin ist es zweck-'n
mé&Big, die Reaktionsprodukte im VakKuum auf den gewinsch=
ten Wassergehalt bzw, die gewiinschte Viskositédt aufzu-
konzentrieren:, DieVViskOSitét'sollte dabei so gewahlt

- werden, daB ungeldste Katalysatorenanteile bzw, unlés-
liche Harnstoff=- ~Formaldehydprodukte sich leicht und sta-
.bil suspendieren lasseni, Die Harnstoffmethylolbildung '
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muB nicht unmittelbar vor oder wdhrend der Selbstkonden-
‘satlonsraaktlon des Formaldehyds erfolgen. Mono~- und .
Dimethylolharnstoff sowie Harnstoff-Formaldehyd-Vorkon-
"densate kénnen in Gegenwart der erwdhnten Katalysatoren
und bei Anwesenheit einer geringen Wassermenge ebenfalls
zur Selbétkondensation'von Formaldehyd verwendet werden,
Es resultieren auch flus31ge Produkte mit sehr geringem
Wassergehalti, - K

Nach dem erfindungsgeméfien Verfahren lassen sich bei
Reaktioristemperaturen von_§53 - 373 K und Reaktionszei~
ten veon 1 bis 3 Stunden 40 - 80 % des Formaldehyds zu
Hydroxyaldehyden und -ketonen umwandelni. Reaktionstem=
peraturen unter 353 K bedingen entsprechend léngere
Reaktionszeiten:. o | v '

Die erhaltenen Produkte sind flissig, 1elcht braun ge=-
farbt, riechen angenehm und weisen einen Gehalt an freiem
'Formaldehyd'unter.o.os Ma.~% auf@ Ssie sind ohne Reini-
gung als Konditionierungsmittel fiir ammonium- und ni-
trathaltige Dingemitteli.verwendbar.

Die Erfindung soll an nachfolgenden Ausfuhrungsbelspie-
len naher erlautert werden,

Ausfihrungsbeispiele

Beispiel 1

Zu 300 Ma.=Teilen Formalin‘(SO%ig), das mit 5 n Natron=-
 lauge auf einen pH-Wert von 8 eingestellt wird, werden
unter Rihren 72 Mal.~Teile Harnstoff und 2,5 Ma.~Teile
‘Calciumhydroxid gegebeni. AnschlieBend wird die Reaktibnsq
losung ‘auf 368 K erhitzt und nach einer Stunde mit 18
Ma.~Teilen Harnstoff versetzti. Nach einer Erhitzungs~
zeit von insgesamt 2,5 Stunden werden bei 8,0 kPa \
176 Ma.-Teile Wasser abdestilliert. Es resultiert ein
braungelbes Produkt mit einer Viskosit&t von 290 mPaes,
einem Gehalt an freiem Formaldehyd von 0,01 Ma.~% und |
einem Gehalt an gebundenem Formaldehyd von 10 Ma.=%,



 was etﬁa einer 76%igen Umwandlung des einéesetzten Form=-
aldehyds in Hydroxyaldehyde und -ketone entsprichti,

_Beisgiel 2

Zu 300 Ma.-Teilen Formalin (30%1g)e das mit 5 n Natron-
lauge auf einen pH-Wert von 8 eingestellt wird, werden
unter Rihren 72 Ma.-Teile Harnstoff und 2, 5 Ma.~Teile
Calciumhydroxid gegeben. AnschlieBend wird die Reak-
tionslosung auf 370 K erhitzt und nach einer Stunde

mit 22 Ma.~Teilen einer 25%igen wéBrigen Ammoniak-Lésung
versetzti, Nach einer Erhitzungszeit von insgesamt 2,0
Stunden werden bei 8,0 kPa 175 Ma.-Teile Wasser ab-
destillierti, Es resultiert ein braungelbes Produkt mit
einer Viskositét von 50 mPa8, einem Gehalt an freiem
Formaldehyd von 0,04 Ma.~% und einem Gehalt an gebunde-
nem Formaldehyd von 11 Ma.~%, was etwa einer 73%igen
Umwandluhg des eingesetzten Formaldehyds zu Hydroxyal=-
dehyden und ~ketonen entsprichti,

Beispiel 3

28,8 Ma.~Teile Dimethylolharnstoff werden mit 13,2 Mai.~ .
Teilen Calciumchlorid-Hexahydrat und 0,1 Ma.-Teilen 5 n
Natronlauge intensiv verrieben und nach Erwérnen auf |
333 K mit 12,1 Mal.~Teile einer zs%igén wéBfigen Ammo-
niak-Losung versetzt|. Das Reaktionsgemisch wird an~ /
schlieBend 3 Stunden bei 370 K belassen:,

Es resultiert ein braunes Produkt mit einer Viskositat
von 312 mPales, einem Gehalt an freiem Formaldehyd von
0,02 Ma.~% und einem Gehalt an gebundenem Fofmaldehyd
von 12,8 Ma.~%, was etwa einer 52%igen Umwandlung des
eingesetzten Formaldehyds zu Hydroxyaldehyden und -kato-
nen entsprichti. ‘

Beispiel 4

100 Ma.~Teile eines aufkonzentrierten Vorkondénsates.
das Harnstoff, Formaldehyd und Ammoniak im Molverhé&lt-.

i
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nis von 1 : 1 ; 0,3 enthalt, wird mit 100 Ma.-Teilen
Formalin (30%ig) und 2 Ma=Teilen Calciumhydroxid’ ver-
setzt und 1 Stunde auf 372 K erhitzti ,
Es wird ein braungelbes Produkt erhalten, das eine Vis-
‘kosit8t von 5,7 mPass und einen Gehalt an freiem Form=-
._aldehyd von 0,03 % aufweisti, Der Gehalt an gebhndenem'

| Formaldehyd’ betragt 13,4 %. was einer Umwandlung des

- Formaldehyds in Hydroxyaldehyde und -ketone von etwa

52 % entsprichm. ' '

BelSEIGl 5

Ein ammoniumnitrathaltiger NPK-Dinger mit einem Gesamt=
N-Gshalt von 15 % wurde in einem geschlossenen Umhullungs-
aggregat mit 0,2 Ma.~% der Produkte gem&R Beispiel 1 und
2 bzw. 0,2 Ma.=% von einem Vorkondensat aus Harnstoffi,

- Formaldehyd und Ammoniaki, das die genannten Stoffe im
Molverhéltnis von 1 : 1 : 0,3 enthalt, behandeltl. Der ,
so behandelte Dunger wurde anschlieBend zur Beurtellung
der Freiflierahmgkelt bei der Lagerung einem Ver=-
backungstest unterzogen, der Verhértungsgrad durch
Messung dér Eindrickkraft eines Nadelgerites festge-
stellt und der Antibackwert nach folgender Formel er=
mlttelt - o : '

" Antibackwert in % =[} Eindrﬁckkraft di.behand.Probe in N

Eindruckkraft die unbehandu Probe
inN

100

Folgende Antibackwerte wurden erreicht:

Behandlungsmittel gemaB Beispiel 1 . 78 %
Behandlungsmittel gem&R Beispiel 2 46 %
Vorkondensat aus Harnstoff Formaldehyd .
'und Ammon iak I 32 %

| Kalkammonsalpeter mit einem Gesamt-N- Gehalt von 24 %
wurde in gleicher Weise behandelt;, getestet und gepruftu
Im Vergleich zur unbahandelten Probe ergaben sich Anti-
‘backwerte von 80 %, 72 % und 55 %.
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Erfindungsanspruch

u.fVerfahren zur Herstellung von Hydroxyaldehyden und

'Hydroxyketonen durch Selbstkondensation des Form=-
aldehyds in Gegenwart von basischen Katalysatoreh.
dadurch gekennzeichnet, daB der Formaldehyd in wéB-
riger Lésung vor der Kondensation vollsténdig oder
teilweise mit Harnstoff oder Harnstoff und Ammoniak
zu Harnstoffmethylolverbindungen bzw, Hexamethylen=-

"~ tetramin umgesetzt wird odér daB wéBriger Mono- |
methylolharnstoff bzw. Dimethylolharnstoff bzw.
Harnstoff-FormaldehdeVorkondensat zur Kondensa-
tion eingesetzt wird, |

2. Verfahren zur Herstellung von Hydroxyaldehyden und
Hydroxyketonen nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet,
daB der Formaldehyd in Form einer 30 - 40%igen wéb-
rigen Lésung oder auch teilweise in Form Paraform-
aldehyd eingesetzt wird. ‘ |

3. Verfahren zur Herstellung von Hydroxyaldehyden und

’Hydroxyketonen nach Punkt 1, dadurch gekénnzeiéhnet.
daB die Umsetzung bei einem Molverhaltnis Formal-
'dehyd : Harnstoff = 1 : 0,2 - 1,0 und Formaldehyd :
Ammoniak = 1 : O - 0,5 erfolgtjs |
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