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69 Verfahren zur Herstellung von 2-Methylenaldehyden.

@ Ein Aldehyd der Formel R-CH,-CHO, worin R ei-

nen organischen Rest mit 2 - 12 C-Atomen bedeutet,
wird katalytisch mit Formaldehyd umgesetzt. Als Kata-
lysatorsystem wird ein Gemisch von 0,01 - 0,05 Mol ei-
nes sekundiren Amins und 0,005 - 0,02 Mol mindestens
einer Carbonsiure mit bis zu 5 C-Atomen, jeweils bezogen
auf 1 Mol des eingesetzten Aldehyds eingesetzt. Die Um-
setzung wird bei 70 - 120°C untereinem Druck von 2 - 10
bar ausgefithrt. Das Verfahren ist einfach ausfithrbar, ver-
langt keine aufwendige Spezialapparatur und ergibt bei
relativ niedriger Umsetzungstemperatur 2-Methylenalde-
hyde hoher Reinheit mit hoher Ausbeute.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von 2-Methylenaldehyden
durch katalytische Umsetzung eines Aldehydes der Formel
R-CH,; —-CHO, worin R einen organischen Rest mit 2-12 C-
Atomen bedeutet, mit Formaldehyd, dadurch gekennzeich-
net, dass man als Katalysatorsystem ein Gemisch von
0,01-0,05 Mol eines sekundéren Amins und 0,005-0,02 Mol
mindestens einer Carbonsdure mit bis zu 5 C-Atomen, je-

Die Exfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
2-Methylenaldehyden durch katalytische Umsetzung von
Aldehyden der Formel R—-CH,-CHO, worin R ein organi-
scher Rest mit 2-12 C-Atomen ist, mit Formaldehyd in Ge-
genwart eines Katalysatorsystems.

2-Methylenaldehyde (a-Methylenaldehyde, a-Aklyl-
acroleine) sind auf verschiedenen Wegen zuginglich. So
fithrt z.B. die unter dem allgemeinen Begriff der Mannich-
Reaktion bekannte Umsetzung von Ammoniak oder einem
primédren bzw. sekundiren Amin, das gewdhnlich als Salz,
z.B. als Hydrochlorid vorliegt, mit Formaldehyd und einer
Verbindung, die ein reaktionsfihiges Wasserstoffatom ent-
hélt, zu den gewiinschten Methylenverbindungen.

Nach dem in der US-PS 2 518 614 beschriebenen Verfah-
ren leitet man ein Gemisch aus Aldehyd, der in a-Stellung
zur Carbonylgruppe eine CH,-Gruppe besitzt, und Formal-
dehyd durch die Schmelze eines Salzes, gebildet aus einem
priméren oder sekundéren Amin und einer starken Sdure.

Nach der in der US-PS 2 639 295 beschriebenen Arbeits-
weise wird die Kondensation von aliphatischen Aldehyden
mit Formaldehyd in Gegenwart von Piperidinhydrochlorid,
Morpholinhydrochlorid oder eines Ammoniumsalzes, wie
Ammoniumchlorid, durchgefiihrt.

Gemeinsames Merkmal der vorstehend aufgefithrten
Verfahren ist, dass die Kondensation in Gegenwart von Sal-
zen der Amine oder des Ammoniaks erfolgt, die in stochio-
metrischer Menge oder sogar im Uberschuss eingesetzt wer-
den miissen.

In der DE-PS 16 18 528 wird zwar darauf hingewiesen,
dass o-Methylenaldehyde durch Umsetzung von Aldehyden
der Formel RCH,-CHO mit Formaldehyd in Gegenwart
katalytischer Mengen eines priméren oder sekundéren
Anmins erhalten werden konnen. Aus allen Beispielen, in de-
nen das beanspruchte Verfahren néher erldutert wird, ist je-
doch ersichtlich, dass das Amin stets in Form seines Salzes
und immer in solchen Mengen eingesetzt wird, die nicht
mehr als katalytisch bezeichnet werden konnen.

Das Erfordernis, die Kondensation von Aldehyden, die
in o-Stellung zur Carbonylgruppe eine CH,-Gruppe enthal-
ten, mit Formaldehyd in Gegenwart grosser Mengen eines
Amins durchzufiihren, steht einer wirtschaftlichen Nutzung
der Umsetzung entgegen. Dariiber hinaus ist Voraussetzung
fiir das Arbeiten mit Aminsalzen wie Hydrochloriden die
Verwendung von Apparaturen aus hochlegierten Spezial-
stihlen bzw. emaillierten Reaktoren, um Schidigungen der
Reaktoren, z.B. durch das Auftreten von Spannungs-Riss-
Korrosion, zu vermeiden.

Schliesslich sind Umsatz, Selektivitit und Ausbeute bei

den bekannten Verfahren unbefriedigend. Der Uebertragung

dieser Prozesse in den technischen Massstab sind daher
Grenzen gesetzt.

Es bestand somit die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstel-
lung von 2-Methylenaldehyden zu entwickeln, das die aufge-

weils bezogen auf 1 Mol des eingesetzten Aldehyds einsetzt
und die Umsetzung bei einer Temperatur von 70-120 °C und
einem Druck von 2-10 bar ausfiihrt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

s dass man die Umsetzung bei einer Temperatur von

95-110°C und einem Druck von 2—4 bar ausfihrt.

3. Nach dem Verfahren nach Anspruch 1 hergestellte 2-
Methylenaldehyde.

zeigten Nachteile nicht besitzt und insbesondere in einfacher

Reaktionsfithrung die Ausgangsstoffe in hoher Ausbeute in

die gewiinschten Reaktionsprodukte iiberfiihrt.
Entsprechend der DE-Patentanmeldung P 28 55 504.6-42

20 werden Katalysatoren bestimmter Zusammensetzung aus-
schliesslich zur Herstellung von Methacrolein eingesetzt.
Entgegen der urspriinglichen Erkenntnis lediglich Methacro-
lein nach diesem Verfahren herstellen zu konnen, zeigte es
sich iiberrachenderweise, dass das Verfahren sich allgemein

25 zur Herstellung von 2-Methylenaldehyden durch Umsetzung
von Aldehyden der Formel R—-CH,-CHO mit Formaldehyd
anwenden lasst.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur
Herstellung von 2-Methylenaldehyden durch katalytische

30 Umsetzung von Aldehyden der Formel R-CH,—~CHO, wor-
in R einen organischen Rest mit 2-12 C-Atomen bedeutet,
und Formaldehyd, wobei man als Katalysatorsystem ein Ge-
misch von 0,01-0,05 Mol eines sekundiren Amins und
0,005-0,02 Mol mindestens einer Carbonsdure mit bis zu 5

35 C-Atomen, jeweils bezogen auf 1 Mol des eingesetzten Alde-
hyds, einsetzt und die Umsetzung bei einer Temperatur von
70-120°C und einem Druck von 2-10 bar ausfiihrt. Als or-
ganische Sduren haben sich Ameisensiure, Essigsiure und
insbesonder Propionséure, n- und i-Buttersiure und n- und

40 i-Valeriansdure bewihrt. Auch Mischungen organischer
Sauren mit bis zu 5 Kohlenstoffatomen kdnnen eingesetzt
werden. :

Die zweite Komponente des Katalysatorsystems ist ein
sekundires Amin. Geeignete sekundére Amine sind z.B. Di-

45 propylamin, Methylbutylamin, Ethyl-butylamin. Besonders
bewéhrt hat sich Di-n-butylamin. Aber auch hohere sekun-
dére Amine, wie Di-n-octylamin, erweisen sich als geeignet.

Im Gegensatz zur Mannich-Reaktion handelt es sich bei
der neuen Arbeitsweise um eine katalytische Umsetzung,

s0 denn sowohl das Amin als auch die Carbonsiure werden
nicht in molaren Verhiltnissen, sondern lediglich in katalyti-
schen Mengen angewandt. )

" Formaldehyd und Aldehyd der Formel R-CH,-CHO
kdnnen im stéchiometrischen Verhéltnis eingesetzt werden.
ss Es ist aber auch moglich, mit einem Formaldehydiiberschuss

zu arbeiten, wobei vorteilhaft je Mol Aldehyd bis zu 1,5 Mol
Formaldehyd zum Einsatz gelangen.

Formaldehyd kann entweder als wissrige Losung oder
als Polymerisat, wie Paraformaldehyd, eingesetzt werden.

60 Die Anwendung eines Losungsmittels ist nicht erforderlich,
bei Einsatz einer polymeren Form des Formaldehyds jedoch
zweckmissig. Als Losungsmittel konnen aliphatische Alko-
hole und Kohlenwasserstoffe, sowie aromatische Kohlen-
wasserstoffe, wie 2-Ethylhexanol, Isododecan und Toluol,

65 Anwendung finden.

Ublicherweise wird die Umsetzung als Fliissigphasenre-
aktion durchgefiihrt, unter Einhaltung eines Reaktionsdruk-
kes von vorzugsweise 2 bis 4 bar, obgleich es auch mdglich



ist, die Umsetzung in der Gasphase vorzunehmen. Die Re-
aktionstemperatur betrigt vorzugsweise 95 bis 110 °C.

Bei Durchfiithrung der Umsetzung als Fliissigphasenre-
aktion arbeitet man z. B. in einem Druckgefiss, in das man
unter Stickstoffatmosphére Formaldehyd, Aldehyd der For-
mel R-CH,—~CHO und die Carbonséure vorlegt und an-
schliessend, zweckmdssig unter Kiihlung und intensivem
Riihren, anteilweise das sekundére Amin zufiigt. Darauf er-
hitzt man das Reaktionsgemisch auf die Umsetzungstempe-
ratur und l4sst die Reaktionspartner miteinander reagieren.
Die Umsetzung ist nach 30 bis 120 Minuten beendet. Nach
Abkiihlen trennt sich das Reaktionsgemisch in eine organi-
sche und eine wissrige Phase auf. Aus dem Rohprodukt
kénnen die 2-Methylenaldehyde durch fraktionierte Destil-
lation in einer Ausbeute, die iiber 90% betragt, bezogen auf
eingesetzten Aldehyd, und in mehr als 98%iger Reinbeit er-
halten werden. Fiir die meisten Verwendungszwecke ist eine
zusitzliche Reinigung nicht erforderlich. Das erfindungsge-
mésse Verfahren erlaubt die Herstellung von 2-Methylenal-
dehyden bei niedriger Temperatur und unter solchen Bedin-
gungen, die keine Spezialapparaturen erfordern. Bemerkens-
wert ist die hohe Ausbeute an reinen 2-Methylenaldehyden,
die trotz der einfachen Reaktionsfithrung erzielt wird.

Vergleichsversuch

In einem Druckbehilter von 0,6 m3 Inhalt, der mit einem

Riihrer versehen ist, werden 1,75 kMol Einsatz-Aldehyd und
1,75 kMol Formaldehyd (in Form einer 30%igen wéssrigen
Losung) unter Stickstoffatmosphére gemischt und binnen 30
Minuten mit der jeweils den Tabellen zu entnehmenden
Menge des sekundédren Amins versetzt. Wahrend der Amin-
zugabe wird gekiihlt, die Temperatur im Druckbehélter
steigt hierbei auf etwa 30 °C an. Anschliessend wird das Re-
aktionsgemisch innerhalb von 30 Minuten auf 95 bis 100 °C
erhitzt. Es stellt sich ein Druck von 2-2,5 bar ein. Nach etwa
60 Minuten ist die Reaktion beendet. Das Reaktionsgemisch
wird abgekiihlt und die wissrige Phase abgetrennt. Die gas-
chromatische Analyse der organischen Phase erfasst even-
tuelle Restanteile an Formaldehyd und Wasser nicht.

Beispiele 1-7

In einem Druckbehilter von 0,6 m3 Inhalt, der mit einem
Riihrer versehen ist, werden 1,75 kMol Einsatz-Aldehyd und
1,75 kMol Formaldehyd (in Form einer 30%igen wéssrigen
Losung) und die jeweils der Tabelle zu entnehmende Menge
der entsprechenden Carbonsdure unter Stickstoffatmo-
sphire gemischt. Die anschliessende Weiterfithrung (Amin-
zusatz, Temperatur, Druck, Produkttrennung) des Ansatzes
entspricht dem Vergleichsversuch.

3 651 006
Herstellung von Ethylacrolein
Vergleichs- Beispiele
versuch
1 2 3

5
Einsatzprodukte
(kg)
n-Butyraldehyd 126 126 126 126

1o Formalin (30%ig) 175 175 175 175
Di-n-butylamin 5,75 5,75 5,75 -
Di-n-octylamin - - - 12,5
Propionséure - 1,25 - 1,25
n-Buttersiure - - 1,25 -

15 GC-Analyse
(Gew.-%)

Vorlauf Spur Spur Spur 0,8
Ethylacrolein 69,0 92,0 91,6 87,2
Komponente 3,5 3,6 39 4.8

20 Komponente 3,9 - - -
Nachlauf 23,6 4.4 45 7,2

25

Herstellung von Isopropylacrolein
Ver-  Beispiele
gleichs-
versuch 4 5 6 7

30
Einsatzprodukte (kg)
3-Methylbutanal 150 150 150 150 150
Formalin (30%ig) 175 175 175 175 175
Di-n-butylamin 6 6 6 6 6

35 Isobuttersiure - 1,4 - - -
3-Methylbuttersdure — - 1,65 - -
n-Valeriansdure - - - 1,65 -
n-Valerian-

sdure 65%
4 3 Methyl- - - - - L&
buttersdure 35%
GC-Analyse
(Gew.-%) .

45 Vorlauf 2,2 1,6 1,7 1,7 1,6
3-Methylbutanal 3,5 0,3 0,5 0,6 0,6
Komponente 1,5 0,1 0,1 0,1 0,1
Isopropylacrolein 646 924 920 91,7 91,8
Komponente 1,1 06 07 0,7 0,8

s0 Nachlauf 27,1 5,0 5,0 5,2 5,1
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