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Die Unsetzung von Formaldehyd nit Methyliithylketon zu Harzen
verliuft iiber zwei Zwischenstufen.

1.Es bildet sich unter der Einwirkung von Alkali in der Kdlte
ein mono- oder Poly-oxyketon. Monooxyketon bildet sich nach
D.R.P. 223 207 bei gelinde wirkenden alkalischen Kondensa-
tionsmitteln wie z.B. Kaliumbicarbonat, Di-oxyketon bildet
sich nach D.R.P. 544 887 bei einem Pjﬁ.—wcrt von mindestens
10.

2.Die Oxyiketone spalten unter der Einw1rkung von starkem
Alkali Wasser ab. Dabei geht das Monooxyiketon in das ent-
sprechende ungesédttigte Keton uoer, das sich zum Teil,
(etwag Y33, gleich weiter zu Harz,zu einem weiteren Drittel
in nlederere .Polymere umwandelt. V3 des ungeLKetons bleibt
unveréndertd, doch dlirfte es ‘sich bel lingerer Narmebehand-
lung auoh polymer1s1eren. | ' - l
Wie 31ch das Dioxyketon bei der Behandlung mit Alkali ver-
hglt, ist noch nicht ganz . gekldrt. Es geht nahezu quanti-

2-?ngf tativ in Harz tiber, wobei sich auf 1 Mol Dloxylketon ein

Mol Wasser abscheldet. Eine ZW1schenstufe"zw1schen dem

Dloxyiketon und dem Harz konnte nicht 1sollert werden.~

3 Das Methyllsopropenylketon glbt bei langerem Stehen,wie

’ bekannt das entsprechende Polymere. Das aus 'dem Diel gewon-
nene ‘Harz ist nlcht das Polymethyllsopropenylketon,sondern
_wahrschelnllch elne Verbindung von der Zusammensetzung
(CeHO2) e T R
Aus dem. Harz lasst sich durch Losen in- heissem Dekalln
und Abkiihlen dieser Lésung e1n weisses Pulver ausfallen,
das be1 75° sintert und bei 8590 schmilzt. Durch das Schmel-
_zgn%glhi_daaﬁmg;sse Pulver w1eder das Harz.}




Dr. Hugel

Tr.¥.,den 3.0ktodber 1941.

An die

Direktion des Treibstofrwquee
z.Hd. des Herrn Dir.Dr. Grimme.

In den amerikanischen Patenten 1 482 929 vom 10.9.1921

(C 1925 I 907) und 1 502 945 vom 3.4.1922 (C 1925 I 908)

sind die “rgebnisse der Versuche zur Darstellung von
Kunstharzen, die bisher bei uns durchgefiihrt wurden be-
reits ver8ffentlicht. Gleichzeitig mchte ich auf das
englische Patent 335 185 vom 15.3.1929 (C 1931 I 169)
hinweisen, das zum Teil ebenfalls Versuchsergebnisse
von uns vorwegnimmt. -Die Photokopieen der Patente werden
bestellt.
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Bisher wird zur Herstellung des Ketonharztyps Emekal 350

80 vorgegangen, dass 306 g = 378 cm3 MethylHdthylketon eines
Wassergehaltes von 6% (289 g wasserfreies MAK = 4 Mole),
mit 700 g = 653 cn’ Pormalin mit 35% CH,0 entsprechend

240 g CH20 = 8 Mole unter Rilhren zusammengegeben und auf
80° aufgeheizt werden.

Hierauf gibt man 1000 cm3 Trinatriumphosphatldsung (Gehalts—
angabe siehe unten) in Fortionen dermassen zu, dass der An-
satz sich immer im Sieden h#lt. Hierbei verschwindet die
Alkalitédt des Ansatzes gegen Phenolphthalin bis zu einer
Phosphatzugabe von 750 bis 850 cm3. Nach Zugabe, von ca.

360 cm3 Phosphat tritt anscheinend der'eigentiiéhe Konden-
sationsvorgang ein. Diese Hussert sich stark exotherm, so-
‘dass nun eine Kﬁhlung erforderlich ist. Nach Zugabe von

ca. der Hdlfte der Phoaphatlosung—‘tritt_aie erste Trﬁbung
auf, was auf den Anfang der eigentlichen Polymerisation
‘hinweist. Der bisher beschriebene Verlauf umfasst bel die-
sen Mengenverhéltnissen ca. 1 Stunde.»Die restliche Phos-
phatlosung kann nun relativ schnell zugegeben werden, ohne
‘dass eine zu starke Erhitzung der Charge. erfolgt. Nach Zu-

gabe ‘der Gesamtmenge des Phosphats wird noch 2-3 ~Stunden am
‘Riickfluss erhitzt. -

L

Das Harzbsétzt sich nach dem Abschalten der Rdhrung und
beim Abkiihlen der Charge nach kurzer Zeit als hellgelbes

- 01 am Boden des Reaktlonsgefasses ab, Die ﬁberstehende ‘
Lauge ist schwach gelbllch gefarbt und kann leicht vom
Harz getrennt werden., :

\

Das Harz wird 4-5 mal mit ca. der 3-fachen Menge schwach .
essigsaurem Wasser durch Emulgieren bei Siedetemperatur ge- 
‘waschen. Hierbei "zeigt sich bei normalem Polymerisations-"'
grad der eigenartige Effekt, dass die chhte des Harzes
bei hoher Temperatur kleiner ist, als die des Wassers. Wih~
rend es bel seiner Abkuhlung schwerer als Wasser wird, und-
sich demgemass am Boden des Waschgefésses absetzt.
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Hach der Trennung des Hurzes vom Waschwasser wird dasselbe
in dUnner Schicht innerhaldb 12-14 Stunden bei 110° ung
Normualdruck getrocknet und gehlirtet. Die Ausbeute an ge-—
hiirtetem Harz betrigt so 62-66%, bezogen auf die Summe von
wasserfreiem MethylHthylketon + Pormadehyd.

Bei Austritt von 2 H20 aus dem Diol wiirde die theoretische
Ausbeute 72% betragen. Die gefundene Ausbeuts von 66%
entspricht demgemdss 85% der Theorie.

1 1 der angewandten Trinatfiumphosphatt&sung enthielt 127 g
Na.2PO4 x 12 H,0 = 54,8 g N33P04 = 0,33 Mole = 10,4% Na3PO
bezogen auf wasserfreien Einsatz. Diese Trinatriumphosphat—
mengen entsprechen insgesamt 40 g NaOH = 1,0 Mol NaOH =
8,33 Mol %, bezogen auf die Summe Aldehyd + Keton.

In der‘Sommer-Anlage kénnten folgende Mengen eingesetzt
werden: 75 1 = 61 kg 94%iges MAK .

4+ 1301 = 140 kg 35 Gew,-%iges Formaldehyd.
Hierzu ki#me als Kondensations- und ‘Polymerisationsmittel
: —— 25 kg Na3P04 x 12 H20 pro 200 1 Lésung.
Das beanspruchte Gesamtvolumen des Ansatzes betragt demge-
miss 405 1.

Die Ausbeute an Harz betragt. ‘

‘ «Gefundene Ausbeute: '65 kg
Theoretische L 76 -
Demgemass zu erwartende Nebenprodukte 11 kg.
Setzt man pro ng 2 Chargen an, SO erhalt man 130 kg Harz

pro Tag d. H.'3 9 to pro Monat. In deQ‘annschichtverdampfer
sind bei. Annahme einer Oberflache von 2 qm 4,5 kg Harz pro -
Stunde zu trocknen. Bei einer Verweilzeit von einer Stunde
"auf der Verdampfungsoberflache erhalt man fir das zZu trocknen!

Harz eine Schicht dicke von 2,5 mm. oL !

i



Darstellung.ypd. Dossisungan.yon.Beteden,s

I. Theoretisoher e il,

1. Uber die Anlagerung von Formaldehyd an Ketone.

Aus dexr Lieben'schen Regel der Aldolkondensation1)lussen sich die
verschiedensten Umsetzungen zwischen Carbonyl-Verbindungen ab-
leiten: Es ktmnen sich Aldehyde mit Aldehyden, Aldehyde mit
Ketonen und Ketone mit Xetonen -kondensieren. ' BEs sollen hier nur
die Umsetzungen besprochen werden, bei denen Formaldehyd angela-
gert oderxr abgespalten wird. Von Morgan, Pepper und.Megson?) sind
Kondensationen von Aceton und Methyl-éithylketon mit Formaldehyd
eingehend beschrieben. Wir haben moch einige andere Ketole durch
Anl agerung von Formaldehyd an Ketone in alkallscher Losung dar-
gestellt, um ihre Neigung zur Harzbzldung zu prifen. Alle diese
Kondensationen verlaufen nach der oben genannten Regel und unter--
‘scheiden gich nur durch ihre Geschwindigkeit. In schwach‘alkali-
scher ILdsung (Karbonat— oder. Bikarbonatlosung) bllden sich hanpt-
" sidchlich die Mbnomethylolverblnduhgen, in stark alkalischer’ Lo-
sung (pHB und iiber 8) entstchen die Di-und Polymethylolverbindun—v
‘gen. Es ist heryorzuheben, daB das Py dabei wichtlger ist als die
Konzentratlonrdes Formaldehydb und des Ketons.,

- . .o !

(o - i

2, Uber‘die Abspaltung von Formaldehzd aus Methxlolverbiﬁdungen.p

Im Unterschied zZur - Formaldehydanlagerung i_f“aié Formaldéﬁjﬁfb-
spaltung weniger bekannt. Sie kann als Umkehrung der. Aldolkonden—
satlon des Fromaldehyds mit einem Keton aufgefaBt werden.:‘ j'r

ot
|

Aus Arbeiten von Neustadter 3) ist bekannt, das es Methylolver—
bindungen mitNeinem quartaren Kohlenstoffatom gibt, dle in al—;g
kalischer Lésung' Formaldehyd abspalten. Gelegenhlich der"Kl k*f"
des Reaktionsmechanismus der Bildung von Ketonharzen aus,Form“f
“EIa‘hya unﬁ Ketbnén—4+wurde—nnch~eine Anzahl*von—‘V‘e‘fbin&ungen—w

';g Monatshefte fiir Chemie 22, 29o-291 (1901)

Chem.and Ind.(London) 57, 885-891° s.daselbst such weltere
. Iiteraturangeben. - ‘

SeZeBe Ellis A.P. 1 482 929 (0.1925 I, 907) und A.P. 1 502 945
(Ce. 1925. I, 908). .
| | ‘ -2a




dargestellt, die in alkalischer L¥sung ebenfalls Pormaldehyd
abspalten, so da8 der von NeustHdter angegebenen Formaldehyd-
abspaltung allgemeinere Bedeutung zukommt.

Die von uns dargestellten Methylolverbindungenfséalten beim
Kochen mit 2n-Natronlauge Formaldehyd ab und gehen in die ent-
sprechenden Ketone {iber. So wurde Monomethylol-#thyl-tolyl—
keton bei siebenstiindigem Kochen mit 2n-Kalllauge vollstdndilg
in Athyl-tolylketon Ubergefithrt. Ebenso ging Dimethylol-phenyl—
dthyl-keton bei fiinfstiindigem Kochen mit 2n-Natronlauge in
Phenyl-dthyl-keton iiber. —— L E—

3, Uber die Harzbidkdung aus Methxlolverbiﬁdungen.(Abspaltung

wvon Formaidehyd, Abspaltung von Wassex, Anlagerung von
Formaldehyd, Abspaltung von Wassen, Verharzung).

Durch die- Tatsache," ‘daB -die Formaldehydabspaltung in alkali-
‘scher Losung allgemeinerer Natur ist, konnte der Mechanismus
der Verharzung von Dimethylolketonen und im Zusammenhang danmit-
auch die Harzblidung aus- Monomethylolketonen weitgehend geklart
werden. Unter der Annahme, daB alle. Dimethylolketone_beimg,
Kochen in alkalischer Losung gunidchst 1 Mol. - Formaldehyd abspal-
ten, gelangt man zu Monomethylolverblndungen von der allgemeinen
For@el ,RCHz—GO-CH - R, die unter Wasserabspaltung lelcht in
RN &H,0H

,B-ungesattlgteiKetone ﬁbergehen. Dleseﬁ,B—ungesattigten
Ketone geben ihrerselts mit Formaldehyd wieder Methylolverbindun:
‘gen, die unter Wasserabspaltung eine weltere Doppelbindung er—
'halten (siehe Z.B. Gleichung (3)). Es liegt dann eine “Verbindung,
.mit der Grupplerung,C—c-co—c-c\vor, die leicht verharzt. Damit--
. dst dann auch erklart, warum Verbindungen, die kein Wasserstoff-

atom en dem der CO-Gruppe benachbarten C-Atom besitzen (wie z.B.
das Dimethylol—phenylathylketan) nicht verharzen kbnnen.-gud -

‘Z_§§mmen£assend 188t 516H’§I§6_§§gen, daB di““H ZbiIaung
Dimethylolverbindungen -wahrscheinlich. ﬂher_eine Formaldehyd—‘ 
abspaltung, Wasserabapaltung, Formaldehydanlagerung und erneute
Wasserabspaltung verlé.uft.~ \
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a) Harzbildung aus Dimethylol-me thyl-Hthyl-keton.

Die Pormaldehydabspaltung aus Dimethylol—mothyl-athyl keton1)
(2-Methyl-2 'acetyl-propan-diol-(1, %)) verl¥uft wahrscheinlich
nach Gleiohung (1). Bs tritt jedoch das Endprodukt dieser Reak-
tion nicht, wie zu erwarten wire, das Methyl-#thyl-keton, sonderm
ein Harz auf. Zwar spaltet sich wahrscheinlich zundchst beim
Kochen in alkalischer Ldsung ein Mol. Formaldehyd unter Bildung
von Mono-methylol-methyl-éthyl-keton (B-Methyl-g-vketobutanol
oder 2-Methy1-3—ketobutanol) abe. Diese Verbindung ist Jedoch

in der Hitze nicht besténdig und geht unter Wasserabspaltung
in das Methyl—isopropenylketon {ber (Gleichungl(z)):

GHZOH _
L 4 - ﬁ Lod -
CH5C0-C G CHs CH;00-CH — CHy + OH20 . (1)
cgzon OH |
cH3-co-c - H ———-———a CH3-C0-0 - CHj B0 | (2)

-Das Methyl—isopropenyl-keton setzt sich dann in der alkalischen
Lbsung mit dem abgespaltenen Formaldehyd wahrscheinlich weiter
yther die Zwischenverblndungen HO-OHE—CHZ-GO-Gv033 und Vinyl—iso—

propenyl-keton zu Harz um. (Gleichung (3))..
' -Ho0

2 i
c33co-?—cn3 + CHy0— HO-CHy=CHp=CO-G-CHy — cn-co-c-cn3 (3)
CHy | { - CH, = OCHp g CHy

Harz

Die Polymerisation des Methyl—isopropenyl—ketons allein erfolgt
_unter den gleichen Bedingungen erst nach Stunden, wahrend die
Verharzung von aqnimolekularen Mengen von Formaldehyd und Mbthyl-
isopropenyl—keton nur wen:l.ge Hinuten beanspmcht und. je nach d.ezr
Bedlngung zu verschiedenen Harzen fihren kann.,h_ D :

,1; Darstellung 5. DRE 544 887 N
2 gh$m2?gg1§nd.(London) 57, 888; vgl.auch DRP 227 176 und B 74,
o L

l;j4‘;.f



Die Reaktionsgeschwindigkeiten der einzelnen Realktionen sind unbe-
kannt. Welche der nach Gleichung (1), (2) und (3) verlaufenden
Reaktionen geschwindigkeitsbestimmend ist, kann dsher niocht ge-
sagt werden. Nimmt man an, daB8 die Abspaltung von Formaldehyd .
verhHltnismidBig rasch vor sich geht, so sind noch weitere Um-—
setzungen mighoh, die im Endergebnis zu hydroxylhaltigen Harzen
fiihren missen. In der Tat wurden auch meistengHydroxylgruppan in
den Harzen nachgewiesen.

CH3—CO—ﬁ-GH3 + 2 GHZO — (CH20H)2=GH—C0-9-CH3 ——4'320 +

CH,
+ HO-CH,—¢-CO-G—CHy — ——> Harz ' (3a)
CH2 cnz B e , |
CH;-CO-G-CH + 3 CHR0 —> (CH,O0H) 5 C-CO-C-CH o (3b)
cn2 - : CH, ;

:Nach Glelchung (3b) entsthht keine sich rasch polymerisierende
Verblndung Es ist Jedoch wahrscheinlich, daB dlese Umsetzung
nur in gerlngem AuemaBe verlsuft. AuBerdem ist es moglich, daB
das Reaktlonsprodukt durch Mischpolymerlsation mit dem leichter
polymeri31erbaren Vinyl-lsopropenyl—keton-doch in das Harz ein—

gebaut wird. L 5 : S o

'vb) Haizbildﬁng'aus anderen Ketolen. !

Methylol-me th y1- b enzy l~-ke t o. q

- GHZOH » ’ ' : .

Aus’ Benzyl-methyl-keton\)(s 916) und Formaldhhyd in alkallscher
'Losung(s 908*, verharzte beim Kochen mit 2n—Natronlauge 1n Gegenp
~wart von Formaldehyd sofert. Die Reaktion durfte analog Gleichnng_
(3) verlaufen. - -~ R

+ h-y.1l .o 1_- ok .t a: n.o.n. (S 910 . 911)

Die Substanszesfeht aus einem»Gemisch yon”ISOmeren. Diéses Géé
‘miSch‘ging-beim.Kochen mit 2n-Natronlauge leicht in gig_Hargw;
b er." : . - - ’

4

1).Be$té Darstellungsmethode B. 12, lo80 u. B. 19, lob4.
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4. Zusammenfassung und Schlussfolgerungen.

Es wurde festgestellt, dass Dimethylolverbindungen, die an der
CO-Gruppe eine Phenyl- oder Tolyl-Gruppe enthalten, beim Kochen
in alkelischer Lbsung Formaldehydlabapalten. Ist diese Phenyl-
oder Tolyl-Gruppe durch eine BCHZ—Gruppe (R=H, Alkyl oder Aryl)
ereetzt, 80 tritt beim Kochen in alkalischer ILdsung eine Verhar-
zung ein.

Es wurde weiter festgestellt, daB Methyl-isopropehyl#keton beim
Kochen in alkalischer L¥sung nur sehr langsam verharzt, wihrend
die Verharzung bei Zugabe von Formaldehyd sofort eintritt. Als
Zwischenverbindungen treten dabel Methylolverbindungen auf, die
durch Anlagerung von Formaldehyd an die dem CO benachbarte CH,-
odexr GH3-Gruppe entstehen und durch Wasserabspaltung Vinyl-ketone
'ergeben. :

Somit ist bewiesen, daf8 fiir dle Verharzung Verblndungen von der
Formel RfCHZ‘GQ??"QEZ (R:H,_Alkyl %der Aryl)aund Formaldehyd
Voraussetzung sind. , (
Da nun Dimethylolverbindungen beim Kochen iﬁ aIféliSChér Lﬁsung
unter den gleichen Bedingungen an die dem €O benachbarte GH2
oder CH3-Gruppe anlagert, und auBerdem Ketole leicht Wasser
abspalten, ist zu schlieBen, daB die Verharzung iiber gas nlcht—
fassbare Vinyl-isopropenylketon ‘oder ein Substltutlonsprodukt
davon verlauft. B : =

' \ S
Damit ist der Reaktlonsmechanlsmus der Verharzung vonfDimethylol—

verbindungen und der der Verharzung aus Manomethylolverbindungen'
und Tormaldehyd,weztgehend aufgeklart.



-6 -

JI, Ex perimentell orx T e i 1l.

. ———— — ——

Man lie8 ein Gemisch von 38 g Tolyl—&thyl—keton, 76 g 35%ige
FPormalin-L&sung, 7,6 g 2n-Kalilauge und 67 com iso-Propylalkohol
46 Stunden lang bei Zimmertemperatur stehemn, neutralisierte das
Reaktionsgemisch darauf mit verdiinnter Schwefelsiure bis zum
pH—Wert von 6 — 7 und #dtherte gsus. Aus der dtherischen L¥sung
wurde nach Abdampfen des Kthers ein gelbes 01 erhalten, das bei
13 mm von 164 - 166° itberginge.

OH.Z. ber.314 gef.286 u.289; d°°= 1,06333 ny22=1,5418
Essigester V.Z. ber.254 gef. 235 u. 239

Pormaldehyd—Abspaltung aus Methylol-tolyl-ithyl-keton (S.906)

4 g Methybl-tolyl-dthyl-keton wurden mit 20 g 2n-Kalilauge
7- Stunden unter RiickfluB gekocht, um festzustellen, odb die Ver-
bindung unter diesen Bedingungen verharzt. Es trat jedoch keine
Verharzung ein. Das Rééktidnsgemischﬁwurde neutralisiert, ausge-
tithert und die #therische Lisung destilllert. Nach Abdampfen des
dthers ging bei 13 mm und 112 - 117°% ein 01 ﬁber, das nach Siede-
punkt und Analyse - Athyl-tolyl-keton ist.
Athyl—tolyl—keton,c1° 12O " bere. 81.0 % G 8 24 H 10,8 % 0
. l -‘ ) : gef. 81' 8 | 2 | ] 7 7 nn ,10"5-,“" n
. - - st,8 m . 7,9 nn q0,3.n 0

v -

'Darstellung von Dlmethylol—phenxl—athxl—keton (S 913).

——

63 g Phenyl—athyl-keton, 36. g Paraformaldehyd und 1,7 g Natrlum-
hydroxyd wurden in 120 cem Methylalkohol gelost. Nach S-taglgem
Stehen beéei Zlmmertemperatur wurde durch das Gemlsch, das neutral
-reagierte, Wasserdampf durchgeblasen. Der Rdckstand wurde ausge-'
‘Hdthert. Nach Abdestillleren des Athers blieb ein gelbes Ol zurﬁck

OH.Z. ber. fir Monmethylol—phenyl-athylketon 342;;
OH.Z. gef. 324, 327, 321.und - 328 SRR



Analyse: C 70,4 7,3 0 22,3

# 69,6 Y " 23,1
01°H1202 ® 73,1 " 7,4 * 19,5 Monomethylol-phenylithylketon
G 14 % ® 68,0 " 7,3 " 24,7 Dimethylol-phenylithylketon

8 Tage nach der Aufarbeitung kristallisierte aus dem gelben U1
eine feste Substanz aus, die nach dem Umkristallisieren aus
Benzol bei 78° schmolz.

C41H1403 gef. C 67,9 H 7,2 "0 24,9
Die Substenz ist in Wasser leicht 16sliche.

Formaldehxdabspaltung aus Dimethxlol-phenzl—athylketon (914).

00,4193 g Dimethylol-phenylathylketon (F 78 ) wurden mit' 15 cem
on-Natronlauge 5 Stunden unter Rijeckflus gekocht. Es schied sich
im Verlauf der Umsetzung ein U1 ab, das nach dem Erkalten nicht
fest wurde. Es wurde mit Benzol ausgeschﬁttelt. Nach Abtrennen
-der benzollschen ILosung und Abdestlllieren des Benzols blieben
‘0,1888 g eines. 515 zuriick. Das 01 ist Phenylathylketon.

T gef. " 80,5 : 8 1 ,' 11,4
" 80,3 " 7,2 " 12 5

Die Dlmethylolverbindung ging also unter Abspaltung von 2 lMol.:
Formaldehyd 1n Phenylathylketon ‘{iber.

20.3. 1945 W



Uber die Umsetsung von Methyllithylketon mit Formaldehyd
zu Hgrszen.

(Gefundene Tatsachen und weiter geplante Untersuchungen.)

Es ist bekannt, dafl sich Formaldehyd mit aliphatischen Ketonen
in alkalischer L¥sung zu harzartigen Kondensationsprodukten
umsetzt1). Die Reaktion verliuft unter Vermeentwicklung und
fihrt sofort zu Harzen als Hauptprodukt. Arbeitet man unter
Kilhlung, so entstehen zuniéchst Zwischenprodukte, die beim
Erhitzen mit Alkali teilweise oder ganz in Harze ibergehen.
Ndher untersucht wurden die Umsetzungen des Méthyl-athyl—ketons.-

Konden51ert man Methyléthylketon mit Formaldehyd unter Kiihlung,
.80 erh&dlt man bei gelinde wirkenden alkalischen Kondensations—
mitteln, wie z.B, Kaliumbikarbonat das Monomethylol&thylmethyl—- ‘
keton?), Bei hoherer Alkalikonzentration, p,~Wert von mindestens
- 10, erhdlt man Dimethylolmethyldthylketon®’. Es ist hervorzu-
‘heben, daB die Konzentratlon von Formaldehyd und Methyldthyl-
_keton weniger. wichtig ist. als das‘pH. Stelgert man die Alkali=
konzentration noch mehr, so erh#lt man noch Tri-, Tetra- und.
Pentamethylol-methylathylketon4). Es 11egt auf der Hand, anzu-
Amnehmen, daB bei hoherer Reaktionstemperatur und genugend—hohem
‘Alkaligehalt sich s#mtliche Methylolverblndungen nebenelnander
‘bilden. Diese Verblndungen konnen z.T. in der Hitze unter Wasser{
-abspaltung unter Bi}dung von ungesattlgteanetonen We1¥g;;;;gie-
‘ ren,. sodaB belgfgiaensatlon von Formaldéhjd und: Methylathylketon
- ohne Kithlung eine ganze Anzahl von Reaktlonen nebenelnandeer4
herl&duft. Die verschiedenen hogllchen Reakfionen sind in dem -

-Reaktlonsschema w1edergegeben. ‘

-

Un den Reaktlonsmechanlsmus im. elnzelnen aufzuklaren, 1st esl.;
.notwendlg, mogllchst v1ele Zw1schenprodukte Zw. fassen und. deren
Umsetzungen kennenzulernen. Naher untersucht—wurde d1e UmSe' ung;
von lMono-und Dlmethylolmethylathylketon, derenfDarstellung
relts bekannt 1st5), zu Harzggg Darstellung_und_weliereﬁke

1) Carleton Ellis A.P. 1 482 929 (c. 25.1, 907) u.A.?.I 502 94=
. (C.25.1I, 908) :
2) DRP 223 20; 3 G»1942 I, 1060 1061 .

3) DRP 544 887 . . S .
4 ~vg1Téazu—Ape1—un&~fo11ens*B:f27;—1689—118917“*‘_‘**‘

5) DEP 223 207 und 544 887
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tionen der drei {{brigen Unsetzungeprodukte, die unmittelbar
aus Formaldehyd und Mathyluthylketon entstehaen, bleidt noch
zu untersuchen.

Monomethylo l methyl#dthylketon

1. Darstellung.
Die Verbindung entsteht, wie bereits angefithrt, durch Umsetzung

von Methyléthylketon mit Formasldehyd in schwach aelkalischer
Losung bei Zimmertemperatur.

2, Umsetzungen.

Bei Y2-stiindigem Kochen mit 2n-Natronlauge unter RiickfluB
spaltet das Mehylolmethyldthylketon ein Mol Wasser ab (S.863).
Der Rest besteht aus etwa 35% Methylisopropenylketon, 25%
2,5,6-Trimethyl-2'-acetyl-2,3-dihydro-pyran') und 4o% Harz.
Das Methylolmethyléthylketon geht alSo beim Kochen ‘in alkali-
' scher Ldsung nur zu einem Teil in Harz iiber. Die Zusammensetzung-
dieses Harzes wurde noch nicht untersucht. Es wire zu prifen,

ob 81e Le. _dem- durQh_L1nht_ode3_Wa;mepelymerisat:on—aus~Methy11so—~

propenylketon entstehenden Harz entspricht.: R

In neutraler Losung diirfte das Methylolmethylathylketon ‘bei’
hoherer Temperatur auch nicht besténdig sein und in das Methyl-
1sopropeny1keton ﬁbergehen, das zusammen mit Wasser ein aceotro-
pes Gemisch vom Kp 82° ‘und einem Prozentgehalt von 1o-15% W&sser

glbt.

In saurer Losung geht das Methylolmethylathylketon zu etwa 80%
1n"Mbthyllsopropenylketon uber2 -

AN < L -
O N,
ol

"-Dim«‘ethylolmethyla,thylketon

de Darstel;ggg

Die Verblndung wird nach DRP 544 887 dargestellt. Bei derxr Anf—
arbeitung kann men vor der Vakuumdestlllation das. Reaktions- ﬂ
~gemisch mit" Wasserdampf behandeln 2/, wodurch das spater an—i*
schl;eBende Auskrlsiallis;eren~o£t~lelchter—er£elg$~els~ehne
Wasserdampfbehandlung. Nach dem Absaugen' dea festen Diols

1) vgl. dazu B.74, 907 (1941) ,
2) Chem and:Ind. (London) 57, 888 :
3) vgls dazu B. 36, 1355_{4903) - ‘

R, J
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kann es aus absolutem Benzol umkristallisiert werden1).
P 66°; Kp 13 126-138° (Zers.)

2. Umsetzungen,

Das Diol geht bein mit 2n-Natronlauge quantitativ in ein
goldgelbes Harz iiber. Dabel spaltet es 2 KHol. Wasser ab

(Se 865 und 883). Das Harz hat etwa die Zusamménsetzung des
Polyvinylisopropenylketons (Se. 883). Nach dem von Morgen,
Megson und Pepper angegebenen Reaktionsschema geht das Diol
unter Abspaltung von 1 Mol. Wasser und 1 Mol. Formaldehyd in
Methylisopropenylketon ilbere. Ob dabei in neutraler, saurer

oder alkalischer Losung gearbeitet wurde, ist nicht angegében.
In alkalischer Losung verlduft die Umsetzung jedoch wesentlich
kondensierter. Wahrscheinlich wird zunachst in gleicher Weise
wie bei anderen Methylolverbindungena) Formaldehyd unter Bil--
dung der. Monemethylolverbindung abgespalten. Die Monmethylol-
verblndung geht ‘dann beim Xochen in alkallscher Losung unter
Wasserabspaltﬁng in Methylisopropenylketon iiber, das nun seiner.
seits'mit/Formaldehydﬂsofort in eine sich rasch polymerisierends
 Vbrbindung iibergeht, Diese Tatsache konnte dadurch bewiesen
werden, daB man zunichst Methyllsopropenylketon Lir- 51ch allein
mit 2n-Natronlauge unter' RiickfluB kochte und dann Formaldehyd—
1osung zusetzte, Wihrend mah das Methyllsoprppenylketon eine
halbe Stunde lang kochen kann, ohne da8 es sich verindert,
scheidet sich beim Zusetzen von‘FormaIin_iﬁnerhalb von 3 Min.
ein 01 ab, das nach dem Erkalten fest wird. Wie diese Harz- ;
bildung aus Methyllsopropenylketon und Formaldehyd wahrscheinw
Zich verlauft,,w1rd bed den—Bmsetzungen des—Mbthyiisopropenyl-
kgtons beschrleben.

'In neutraler und ‘saurer Losung wurde das Diol 48 Stunden 1ang
gekocht ohne - daB sich die klare Lssurig veranderte (S“‘907)' o
Auch beim Kochen mit Ammoniak trat nur geringe Ver ar

1; Chem.and Ind. (London) 57, 688 (1938) ' =
2) vgle. dazu die Formaldehydabspaltung aus Athyltolylketon und‘
' Dimethylolphenylathylketon. : £



Umsetzung von Diol mit MethylHthylketon (S.938 und 939):

Ob Dimethylolmethyl#ithylketon mit Methyldthylketon in alka-—
lischer L¥sung teilweise Monomethylolmethylithylketon gibt,
kann noch nicht mit Sicherheit wERERFkxk werden. Es wurde
Jedoch durch 2 Versuche wahrscheinlichlgamacht.

Dimethylolmethyldthylketondiacetat (5.878).

Aus Diol und Essigsaureanhydrid durch halbstiindiges EKochen
mit einem Tropfen konzentrierter Schwefelsiure. Ausbeute
14% d.Th. . Kp 13 nm 146%; a2°=1,092; ny'7= 1,443
Verseifungszahlber. 518 gef. 513 und 516.

Darstellung und Umsetzungen vién Tri-, retra-und Pentamethylol-_
methyléthyiketon ist noch zu ermitteln, ebenso die daraus

~hervbrgeheﬁden weiteren Verbindungen. -
_ o

Methylisopropenylke fvo n__

1. Dggstellggg :
—Aus- Mbnome*hylolmethylathylketon durch Wasserqbspaltung in

Gegenwart eines Katalysators (z+Be. 1% Schwefelsaure) nach
Mbrgan, Megson_und Pepper o - ‘

2. Umsetzungen.? S ’
DaB 'sich. die Verblndung bei langerem Sthhen unter dem EinfluB

von Licht oder Whrm ereits bekgnnt und wurde schon Y=
_mannt“‘unbekannm,iat,aeaoch d1e_raschewHarzbildnng—des—Méthle
isopropenylketons mit Formaldehyd beim Kochen in alkallsoher~—
,Losung. Es ist anzunehmen, da8 diese Harzblldung ﬂber»die im
Schema angegebenen Zw1schenstufen verlauft. Da das Methyl—
1sopropeny1keton drei einer Carbonylgruppe benachbarte H-nAtomei
" besitzt, kdnnen an deren Stelle nach der Aldolkondensations-,'
regel. 2 drei Methylolgruppen treten.,Es konnen also je nach”
‘dem py und der Formaldehydkonzentration die drei. im | Sehaga }f
.wiedergegohenen Verbzndungen enhtehan Tamséchlich gelang es,

1

; Be Morgan, Megson und Pepper l.c. S. 888 .
2 Mbnatahefte fir Chemie 22, 290 - 291 (1901)



bei Zimmertemperatur die Mono-,Di-und Trimethylolverbindungen
des Methylisopropenylketons darzustellen (S.935-937). Wenn sie
auch noch nicht in reiner Form isoliert werden konnten, so wurde
ihre Existenz doch durch die Acetflierung und Bestimmung der
Veréeifungszahlen der entstandenen Ester nachgewiesen., Die drei
Verbindugen sind im Unterschied zum Methylisopropenylketon in
Wasser leicht 16slich. Die Monmethjiolverbindung g€ing beim
Kochen mit verdiinnter Natronlauge leicht in ein Harz {iber, das
aus etwa 64% C, 8,3% H und 27,7% O bestand (S. 936). Der Sauer-
stoffgehalt war griBer als der des Polyvinylisopropenylketons,
dessen Entstehen zu erwarten gewesen widre (Polyvinylisopropenyl-
keton enthilt 16,7% Sauerstoff). Wahrscheinlich lag noch nicht
die reine Methylolverbindung vor. Die Untersuchnngen in dieser

. Richtung sind noch nlcht abgeschlossen.

‘Zusémmenfaagﬁng der Tatsachen, die fiir den angegebenen Reaktions=-
mechanismus der Verharzung von Dimethylolmethzl&tgxlketbn sprechen

'
[

Te Abspaltung von 2 Mol.Wasser.

2, Das Bﬁckstandharz hat die Zusammensetzung des Po:l.:,rv:i.nyfl.:l.so-z
propenylketons. T

3. In alkalischer Lsung spaltet Dimethylol—p h e n y l-athyl-
keton.Formaldehyd -abe.

Annahme. Auch Dimethylolmethylathylketon spaltet be1m gbchen in

alkallscher L osung Formaldehyd abs diese Formaldehydabspa/ltung

verlauft stufenweise; es wiirde sich aus Dimethylolmethylﬁthyl—

keton also zunidchst Monomethylolmethylathylketon bilden.

4. Monomethylolmethylathylketon geht beim. Kochen leicht unter
Wasserabspaltung in Methylisopropenylketop ﬁber.

5¢ Methyllsopropenylketon allein verharzt beim Kochen mit 2n—-
Natronlange nicht, glbt aber beim Zusetzen von. Formalin so-
fort Harz. ‘ _ . ool SR

6. Methylisopropenylketon kann bei Zimmertemperatur mit Formal-
dehyd in—eine~wasserios&tche Zwmschenverbindung ﬁbergefﬂhrt
werden, die- in der Hitze in alkalischer Losung"sofort ver-'

harzt.\ o o R

' ' : . ' \

Treibstoffwerk, den—21—ﬂtrz 1942

Dr.Hﬁ./Kr . o ?ﬁ 4
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Die Vorginge bei der Hurzherstellung sind folbendc~

1. Kondensation von Methyliéithylketon und Aldchyd[ﬁ—Methyl—y-Ke-
to/butunol bei Temperaturen zwischen 25-350. _

2. Lagerung des Kondensutionsproduktes tiber 24-48 Stunden bei 60°

3. Verharzungsvorgang, bestehend uus:

a. Abdestillution von ilberschiissigem Metthathylketon und
WWasser bis ca. 110- -120°.

b. Thermische Zersetzung des Ketoalkohols zwischen 120° und
210° in Emekalhuarz (Riickstznd), sowie Methylisopropenyl—
keton und Wasser (Vorlage). . '

4. Reinigung des Emekalharzes durch Losung in Kther oder durch

Emulgierung in Wasser.Ze: ;zbﬁf Ve~ (2, /lov 8 N -

5. Trocknung des Emekalharzes. ‘

6. Formgebung und Zerkleinerung des Emekals. ' -

7. Gew1nnung des Methyllsopropenylketons als Azeotropes mlt
Wasser durch Desgtillation.

8. Polymer31sat10n des Ketons zum farblosen Harz.

Als_*usgaﬁggﬁﬁﬁdukte zur Harzherstellung werden benotigt elne‘
35%1ge Formdllnlosung sowie Methylithylketon entweder Wasser-
frei oder mit 10% Nasser. Die Kondensation des. Formalins mit
dem Keton erfolgt bei elner Temperatur zw1schen 25 und 359, Dle-
ser Vorgang wird vortellhaft*in einer Kupferblase mlt Rithrung -
vorgenommen. Kupfer azls Werkstoff hat sich in folgendem Korro--
sionsversuch als geeignet erwiesen: ein Kupferblech von 25, 49cm2
Oberfléche wurde wihrend eines»Verharzungsvorgangs 6 Stunden .
den Londensationsyrodukt ausgesetzt,_und zwar bls zu einer Tem—
- peratur von 195° C. Hleroel trat eine Abnahme des Gew1chts “um-
- 0,4 mg ein. Eine Wesentliche Korr031on hatte demgemaB nic‘” i
stattgefunden. Als weiterer Werkstoff fur die. Blase
dem Aluminlum brduchoar. E1n Korr031onsversuch mit Al
" blech von 25 71 cmL Oberflache ergab bei ahnlichen Versuchsb
.dingungen eine Gew1phtsabnahme von - O 2 mg..-« : T

o

gender Versuch zu—Grunde gelegt'—
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2t s hls'omay o bkl (e ickl. ¥ iin
An Eondenou¢JZLLprodukt{Kpfnhutqﬂél) wurden 750 g aeingesetzot.

Hiervon wurden bis 110° (Temperatur der Charge) 280 eg(3.2.15-20)
ubdestilliert, d.h. 37,4% dem weiteren Verhqr?ugﬁgfung als nicht
umgesetzt entzogen. Von 110-195° C wurden 327 g'Destilluat in
zwel Schichten gewonnen, wovon die obere Schicht eine Jodznhl
, . , von 251 zelgte; dies entspriche einem Prozentsatz an Methyliso-
'1&M‘&3a“' propenylketon von zirku 80%. Die untere wdssrige Schicht besass
fo‘fw/é' eine Jodzuhl von 15=20. Duas Destilluat 100-195° wiirde gewichts-
,{[4,;{/ 'f(;’ ! méssig 44% des IBinsatzes ausmachen, sodass die Vorlage zirka die
&~ Johida 'fHalfte des Raumes der Bluse erhulten miisste. An Emekalharz ent-
- standen 19% des Einsatzes, d.h. 30% nach Abzug der Fraktion bis

110° die wieder elngeoetzt werden kann,

Um die Versuchsanlage zunachst einfach zu gestalten wilrden die
oben beschrlebenen Vorgange 1, 2 und 3, in einem Geféss, a. h in
der Bluse stattfinden. Die Kupferblasé miisste so gebaut werden,
duss sie sowohl heizbar als. kiihlbar ist. Sie erhslt demgemiss
einen Mantel, der sowohl ”ﬁhlwasser als auch Dampf‘énzuwenden’ge;
sfattef; wobei’ dieser nicht nur den Sinn einer Kiihlung bzw. einer
Heizung besitzt, sondern bei elner etwélgen zuéé%éiichéh Gashei-
. zung eine Uberhltzung der Charge verhindert. Die Konstruktlon»dgr
Blase kann aus der Zelchnung ersehen werden. Als Kihler wird vor-
teilhaft ein Rohrenkuhler aus Kupfer verwendet. Hierzu kime-eine

Aluminiumvorlage, welche die zwei Schichten zu trennen gestattet.
o , : - - -
;Zunéchst werden félvend/k%aumverhéltnisse vorgeschlagen: =

Grosse der3Blase. 200 1 tgsse der Vorlage: 120 1. Hierzu-kime
‘ein Ku%%df 0,5 m2 der- eine Destillationsgeséhwindigkeit'
von gb bls 40 pre—&ékun&e gestatten wiirde.

Der nachste Proaess widre nach Punkt 4 die Relnlgung des in de¥r
Bldse zuruckblelbenden Emekalharzes. Bel abgenommener Haube der“
Bldse und aufh°1zung des Mantels konnte das Harz mlttels elner
Rotddux-umulblerungmaschlne mlt Nasser vewaschen Werden, bzw.;.‘
nach anderem Verfahren in Ather gelost werden.' g 3 »

Dle Trocknung des Emekalharzes (5). wurde entsprechend denvLabor?

versuchen 1n elner beheizten K010nne stattflnden. D1e Kolonne‘fl
y .

hatte pr1n21p1ell folgenden Bau.v N : v S
Ein Stahlzyllnder von ca. 200 mm ﬂ und 2 bis 3 m Lange ist mit
(ha) .. : $ . ,

~3-



cinem Helzmuntel umgeben; in dem Zylinder bafinden nich purnlell
zur Achse 30 bis 50 Rtohre von ¥4" durch welche Dampf gseleitet
wird (Abdumpf). In der Kolonne befinden sich S bis 10 konische
Blechbdden, die dus von oben nach unten durchfliessende wasser-
oder #Htherfeuchte Hurz irmmer wieder zur .ichse der Kolonne zu—
rlickflihren. Der Raum der Kolonne steht unter Vukuum und die
Ddmpfe werden jeweils durch kurz unter den Btdden ungebruchte,
seitwidrtige Stutzen abgesuugt. Der genuue Bau der Kolonne miisste
noch festgelezt werden.

Zu 6 widre noch zu sagen, dass eine Egzggepgqg des Harzes nach—der
Trocknung unbedingt erforderlich ist. Am billigsten wire hier
eine grosse Kokille von ca. 50 1 Inhalt. Das Gussstiick miisste
anschliessend von Hund oder mittels eines Brechers zerkleinert

werden, ) .
/s
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