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Verféhren.zur Hersteilung von Kohde_nsationséproduk-ten°

_ Es ist bekannt Verblndungen mit einer oleflnlscEgE*Pop-
pelbindung, z.B. Styrol, mit Formaldehyd in essigsaurer’ Losung zZu |
kondensieren. Ferner ist es bekannt, nledrlgmolekulare Oleflne
mit Fcrmaldehyd in Gegenwart von Schwefelsdure zu Metadloxanen A
'umzusetzenr Bei diesen bekannten Verfahren- erhalt ‘man die gewunsdr~
ften Kondensatlonsprodukte Jedoch nur in unbefrledlgenden Ausbeu— N
- ten, e o v : T ' ' -
Es wurde .nun - gefunden, dass ‘man Kondensatlonsprodukte ”

"aus oleflnlschen Verblndungen ung - Formaldehyd besonders vortell—'

ﬁhaft und'mlt sehr guten_ Ausbeuten herstellen kann,“wenn man dle o
1Umsetzung in Gegenwart einer Festsaure,,vorzugswelse einer: sol~"' A
chen auf’ Kunstharzbas1s, als Katalysator ausfithrt. Geelgnete Festf
‘séuren 81nd vor allem die in der Technlk als katlonenaustauschende
-Mittel verwendbaren Produkteo" o R
ﬁ ‘§ ' Die Umsetzung kann mit Oleflnen und D1olef1nen durchge-
fuhrt werden,'lnsbesondere mit solchen, die ein’ tertlares Kohlen~
*stoffamemehabenemoder~beimdenen~d%e_poppelb1ndunquunchMSubst;mu—‘
enten akt1v1ert ist, 2z.B. Isobutylen, g 5—D1methy1hexad1en—1 5,'
1,1,4, 4—Tetramethylbutad1en,- 2, 3—D1methylbutad1en, Methallylw"
chlorid, Styrol .Anethol oder Isosafrolo An’ Stelle von Formalde-
‘hyd kann' man formaldehydabspaltende Ve‘rblndungen9 w1e Paraform=,
aldehyd oder Tr10xyd§¥5§len, verwenden. - L R
o wvemeedi@n £ihrt die Umsetzung zweckma581g in Gegenwart von
LLbsungs~ oder Verdunnungsmltteln, w1e Wasser, oder allphatlschen

bder aromatlschen Kohlenwasserstoffen bel Temperaturen zw1schen,

,etwa ~10 und 130 aus. Man kann bei- gewohnllchem,oder erhohtem
Druck arbel\ten° Im elnzelnen rlchten sich die gﬁnstlgsten ‘Ap=

5‘ﬂbe1tsbed1ngungen, d1e fur Jeden Fall' durch Vorversuche leicht er-, 

mlttelt werden konnen, nach der Art der umzusetzenden oleflnl—'?f

schen Verblndung
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" Man kann das Verfahren in elnzelnen Ansatzen oder
auch kontlnuierllch ausfuhren° Im ersteren Fall arbeitet man
1belspielswelse ‘80, dass man die Umsetzungsteilnehmer zusammen
mlt der. in stickige oder. pulverlge Form gebraehten Festsdure
in ‘einem Beh#lter bis zur Beendlgung der_Umsetzung, gegebenen-
falls unter Erhltzen, ruhrto -Bei kontlnulerllcher Arbeltswelse
ordnet man d1e Festsaure 1n geformtem oder stucklgem Zustand
zweckma881g in elnem turmartlgen Reaktlonsgefass, -an und lasst
die Umsetzungstellnehmer, gewunschtenfalls unter Zusatzﬁvon _
Losungs— oder Verdunnungsmltteln, iiber die Festsaure rieseln. -
Das Kondensatlonsprodukt bcheldet sich hlerbel im.allgemelnen
als Ol von den nlchtumgesetzten Ausgangsstoffen ab.;

Die neue Arbeitsweise hat den Vorteil, dass ‘man die
Umsetzungsprodukte nicht nur in guter Ausbeute, sondern auch
unmlttelbar in saurefrelem Zustand erhsdlt. '

' Die erhaltenen Kondensationsprodukte enthalten bis
za 30% Sauerstoff " der in Atherblndung vorllegt Hydroxyl-, _
“Carbonyln oder Carboxylgruppen sind in den Verfahrensprodukten_m

'nlcht ndohwelsbar, soweit sie nlcht berelts im olefinischen '
fAusgangsstoff vorhanden warenolee Erzeugn;sse, bel denen es'm 
sich offenbar um Methylenather bzw. Dloxanderlvate handelt,
sind vorw1egend hellgefarbte Ole, die: 51ch, gegenenenfalls unter
vermlndertem Druck, destlllleren lassen° Sle kommen als Losungs-“
voder Welchmachungsmittel fur Kunststoffe und als. Zw1schenpro-
dukte verwqgQQQYWerden.' . ' : :

\ . Belsplel 1. . )
208 kg Styrol 320 kg Paraformaldehyd 800 ther :

Wasser und SOO Liter elnes vorzngswelse cd-Sulfonsauregruppen\

'enthaltenden Austauschharzes,_w1e es in der Wasserrelnlgung

verwendet wird, werden 6 bls 8 Stunden lang unter Ruhren und
Ruckfluss zum Sieden erhltzt Der Katalysator—w1rd dann von_ jw
dem erkalteten Reaktionsgemlsch abgetrennt, worauf man d1e ,
Ckige Flusslgkelt im Vakuum destllliert Be1 15 mm Druck gehen
pis” etwa 130 260 kg eines klaren Gles uber, entsprechend

Hauptfraktlon enthalt 72 89%'Kohlenstofﬁ und 7, 57% Wasser—
stoff und 1st 4-Pheny1 -1 3~dioxan.f'
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—— Belsplel 2 o T i e
165 kg 2 5~Dimethy1hexadien—l 5, 1000 kg 40%igé waéééfige )
'Formaldehydlosung und 300 - Liter des im Beispiel 1 verwendeten
Austauschharzes wé&den 5 Stunden lang unter Riihren mit Dampf
erhitzt. Dann wird das erkaltete, vom Katalysator befreite Re-
"aktlonsgemisch mit Ather ausgezogena Der nach dem Abdestlllieren
-des Kthers zuriickbleibende Ruckstand betragt 292 kg, d. Se 81 4%
'der berechneten Menge° Er enth&lt” 63,22% Kohlenstoff. und . 9 67%
Wasserstoff Er hat vermuplich den folgenden Aufbau- +

cgg /3\. — C.Hé — 032 - » /ZHZ |
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R A°Beisp1e1 3  ; '“'.fﬂm;;; .
174 kg Isobutylen, 500 ther 40%1ge wasserlge Formaldehyd-*:
jlosung und QGO—ilter des im Belsplel X genannten Austauschharzes7

ywerden 24 Stunden lang 1m Autoklaven be1 70  und einem. Druck vonw

20 Atmospharen erhitzt. Dle Aufarbeltung geschleht wie im Bel-»
spiel 1. Man erhdlt 4,4'—D1methyl—l 3= dloxan vom Sledeberelch .
130 bls 135 bel 760 mm Druck in guter Ausbeuteow_”'*f;”

Patentanspruch°
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Verfahren zur Herstellung yvon Kondensatlonsproduktenqaus' 
oleflnlsuhen Verbindungen und Formaldehyd dadurch gekennzglchv

“netuwdass~manmd&e~Kondensaxmonuln#GegenwarmwxonmEestsauxgn+”
vprzugswelse solchen auf Kungtharzba31s, ausfuhrt._ '
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