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Verfahron gury neratell von ali'hatischon;jund b'c»oali hatiaehon f
o litrokohlenuassaratorfon.;f,-' )

E Ba ist bokannt, nliphatiacho oder cycloaliphatiaoha litrckohlenp :
_wasserstoffo duroh Bthitzeu von gesﬁttigt¢n aliphatiachon oder oyclo»,ﬁ;;x
Maliphatischon xbhlenuaucorstoffon mit verdﬂnntor S.lpotero&urc in ge-
_schlossenen Q@efas oder mit. konzentrierter 8¢1potersﬁuro sm Rﬁotflnﬁtkﬁhaf
ler hersustellon. Die Ausbouten ‘an litreverbindungen in der lcitoinhoit
—sind daboi eher gering, sodaas dieso Yertahron keine technischs heﬂouxnng
:erreiehtcno Bs 18t ternor bokannt, niedrignolekularo Par.frinkohlon'a-norv
‘stoffe in der Gnnphaao @it salpetoreauredﬁnpton beiftcmperaturon dber
;390°‘zu nitriorcno Dieses fbrrahren ist jsdoch nur aui Kohlenwaslorototte,
bis su etws 5 xbhlonltot!atonon mit Brfolg apwendbar; bei Verwendung ¥om
“Iphlenwnnaorstotten.nit hbhorpr xohlenatoffatonzahl~treton¢nnor'unnohto«w.
,loboareaktionon,‘vor allem durch Krackon und nydction, oin° !ar hBhorﬂB°
*lpknlaro Par‘f!inkohlenwaosorstofto ‘hat-man- vorgesohlagon, ‘81e bei TeSpe-
;raturen ﬁbor 100 s abor unterhalb ihres- Siedcpunkto- in- flﬂssigor roz- l&t
'uberhitsten Sulyotorolurodinpten su nitrieron° Auch bei diesem Vbrtchr!n
Qbildcn aich aber infolge d.r langen xeaktionadauer bctr&chtlioho Ibn‘ul e
‘uner-unschto Oxydotionnprodukto, sodsses die Ausbouten wonig befrio‘i‘qn. ;
~ Es wurde oun ;ofundan. dass man iliphﬁttsehi“und cyeiotttphatiseho,“A »
'bei gevshnlichur ‘Pemperatur flﬁauige oder feato Kohlenwasaerstot!o in be-~
'aondoxa vortoilhattor 'eiao nitrierun kann, wenn man- sie- boi h&hpr.n !n.-w
psratnron ung nntor.erhuhton Drugk mit Stickototftetroxyd ohne Zna‘ts vunj
'aaaer'bchaacolto Duboi ortolgt 1: veaontlichcn dio Umsotsnng _¥~ - S
""" S 4 lwl + 3 1394.-1> 4 R—loa + 2 nzo + 2 X0 ,

wvbei R einon.uplattigton Inhlenllsuorltoitrcat bedouxoto Das unt aor
rechien Seite des nukumachma aufiretende Wasssr setst siod. o
'gr&astonteila nit ﬂbor'chﬂasiaon Stickotortiotroxyd in bekanntor '0100 n-o
' gesiguess A\nsan.uto!fo #ind z.B. Hexsn, Isooktan, Deksh, Dodeken, 7
cyclopontln -nnld =hom, i ib:hyolohom, Douhydronnhthaun m “ﬁ-
sohs. goa&tti;icr aliphatiech‘r und cycloﬂliphatisohor Kbhlenvtsoorstoftoo
Lueganganta!tc Uy Aa®’ vorliogpnﬂc ‘Verfahren erhiils nnn ’oBo dnroh
nydrierung vnn ‘Kehlenoxyd- n.ch aem riachor-!ropsch~Vertuhr-n .
,;gﬁs”;f 3 b;ia--




330000972

149§zmw.u ‘ -2 -

oder: durch Bydrierung von Braun- oder steinkohlo oder aus aromatan-
‘freion odar von Aromaton weitgehend befreiten Brdblen. Dio gﬁnstig-.
‘sten semperaturen sind je nach der Natur der Ausgangasteffe vpr»,'

~ schieden hoch; sie lassen sich durch Vorversucho leicht ermitteln.
';Im allgemeinan arboitet man bei 120=250 9 insbeaondo:o bci 170&220°
“Den Druck stellt man sweckmasslg so eim, daas die Unsetznngetoil-"'
"nehmox in hgmogener flusaigor ?haso verliegono Bierzu sind jo n;eh
,‘don Dampfdrncken’dor‘Ausgangsatoffe und den varwendeten !emperaturon
'Druekﬁ W scheg‘etwé 10 und 100 Atnosphﬁren erforderlicho;. E o

_ o Es"ist;vottellhait, dan Kohlenwasserstoff Am ﬁberschussAanzn=Zf f
: wenden, weil man dabei vorzugsweise Mononltroverbindungen erhalto“Q m
f_Die Nitrivgung erfolgt in verhaltnismassig kurzer Zeiﬁo !an kann éas -
M~Verfahren leicht kontinuierllgh gestalteg,,indem man zoBo das tlﬁﬂsi=

ge eemisch der. Umsetsungsteilnehmer aus einem- erhbht angeordneton '
Vanektesten vOrraipgoféss durch eine von aussen auf dio litriozungsw'
f”temperafwf geheizto Bchxsehlange fliessen lasst, wobei.man dio Durche;
,Elantgesehwiadigkeit zweckmissig so regelt, dass das Sticketoffte¢r={;
“foxyd vollaténdig verbraueht ‘wird, aber noeh keine stdrendon Hebeéen— 44
g”reaktionen ertolgeno Pie gﬁnatigste Verweilzeit des Nltriergomisehcs ,
im neaktiansraun betr&gt im: allgemoinen einigs Sekunden bia hﬁohstens“
wenigo linutono b : : :
', Bei dieser Arbeitaweiee beateht das neaktionsprodukt uberwiogond
aus ugnonitroprodukten nebe‘“ﬁhersehﬁssigpm‘Kehlenvspaoretozzvuloly~
_nitroverhindungen und geringen Mengen carbonsaureno Der‘ﬂbersehﬂa—'
fsigo Ephlenwasserstofg kann nach der Abtrennung ‘der- Ritroverbindgn«‘l
gen und:ﬂer sanren lebenprodukto, ‘die in ﬁhlicher loise, 2o B dureh
7Aussehuttoln mit Alkalilauge, erfolgen kann, wieder guy Hitriarnag
" verwendet werden. Dis Abgase bestehen hanytahchliek aus stiekoxyd
neben geringen lengan Stiokoxydul, Stickutott und xohlendionyOA
o . peispiel 1. - -

~ Bin Gemisch ‘aus 200 Gewichtsteilen Dodekan nnd 60 Gewichtétei«;h

flen stickstofftetroxyd wird unter einem mit Stlekatoff odor Kohlen-
dioxyd erzeugten Druck von etwa 25 Atm. mit einer Balastung von -
';16 Renmteilen @Gemisch je ncumteil neaktiensranm 3e Stunde, entspreo
'shond einer Verweilzeit von 3 75 ninnten, durch ein anr 175 erhitsa
tss ¥2A-Rohx geleiteto o x

~ Das schwach’ gelbllehe neaktionsprodukt wird nach dem Erkalten -
T mit ‘dem halben’ Renmfeil lethgnol verdunnt, mit’ einer Losung ven . .
60 Gewichtsteilen. Keliuphydrexyd in 150 Gewichtsteilen Wasaer: etwa
~'1¥2 bia 2 Stundon lang verruhrt und @arauz mit weitersn 3°°—Gﬁgichtga
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'teilen lasser‘verdﬂnnto Nach léngerem Stehon scheidet sich der nichtu
umgesetzte Kohlennasaerstoff ab. Nach' seiner Abtrennung wird dio ;
-dunkelrote. aIkalische Schicht mit Pentan ausgeschﬁttelt und dann mit¥
Kohlendioxyd gosattigto Die sieh ausscheidenden Nitroprodukte .werden -
_mabgetrennt und unter vermindertem Druck destilliert. Die carbonat=
‘aalkalisehe Loaung wird mit. Mineralsauren angesduert; wobei sich- durch
,;Oxydation entstandeno Pettsduren abscheiden. Die Aufarbeitung ergibt
g4 Gewichtstei}e~Mononitrodekan, 28 GeW1chtsteile Dlnitrodokam und
2 Gewichtstoile !ettsauren (Saurezahl 255) . -
v Belsgiel 2, L : ' ‘
Ein Gemiseh aus 200 Gewichtsteilen !etradokan und 40 Gewichtsc-
teilen. stickstofftetroxyd wird bei 200° und 40 Atm. und einer Be-
'laatung von 48 Raumteilen Nitriergemisch Je Raumtcil Reaktien&rann .
) je stunde, entsprechend ‘einer Verweilzeit von 1, 25 ninnten, unter im-
_ﬁbrigen gleichsn Bedingungen wie im BeisPiel 1 behandelt und dann, . -
_wie dort angegeben, aufgeerbeitet. Man erhilt-bei der Aufarbeitung
1-79 Gewichtsteile lononitrotetradekan, A Gewichtstollo Binitrotetraaw
j;dekan und 1 Gewichtsteil rettsauren (Saurezahl 204) -
' : Bels”iel P e e e
Ein Gemisch aus 200 Gewichtsteilen cyclohexan und 40 Gewichtes‘ \
?teilen stickstofttetroxyd wird bei 175° und 25 Atm. Druck unter einer
3elastung von 32 Raumteilen Reaktionsgemisch ée Raumtell Reaktions«
mnaum“;e stunde, entsprechend einer- Verweilzeit .von_ 1,85 Minuten, unter
im ubrlgen gleichen Bedingungen wie im Beispiel 1 behandelt*“naamnc=-u¥
aktdonsprodukt wird dreimdl mit wenlg ‘Wasser kraftlg geschﬁtteltgvaio
-ﬁsserigen~Anssﬁge werden eingedamptt, ‘wobei ein gelblicher Bﬁekstand
hinterblelbt, der aus Adipinsdure besteht° R : RPTT
- . - Die dlige g8chicht wird durch Destillation vom nlchtumgosetsten ,
cyclohexan befreit und der Rdckstand unter vermlndertem Druck - destilw;:
liert. Das neatinat bestent aus Nltrocyclohexan, der Rickstand aus
, hohernitrlerten Yerbindungen° Insgesamt ergibt die Aufarbeltung 56 Goa :
W1chtsteile Hitrocyclohexan, T GeW1chtstelle Adlpinsaura und 5 Gewiohta
telle hohernitriertc Verbindungen. I R R —
' . ' _ Beis 131‘40 I .
- Ein Gemisch aus 200 Gew1chtsteilen Cyclohexan und 60 GeW1chtatoi¢
1en stlckstogftetroxyd wird bei 200° und 40 Atmc Druck unter einer’ o
Belastung von 64 Ranmteilen.Reaktionsgemisch 3e Raumteil Reaktionsrsnn '
\und Stunde, entspreehend einer Verweilzeit von 0,94 ‘Minuten, unter im
tibrigen gleichen ‘Bedingungen wie im Beispiel 1 behandelt und‘daa Bﬁﬁﬂhu
aktionsprodukt in gleicher Weise wie im Beisplel 3 weitegverarbeiteto
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lan erhiélt 69 Geqichtateilo !itroeyclahexan, 12 Gewichtlteilo
Adipinaaure und 8 Gewiehtsteile hBhernitrierto Varbindungonoj

, } Patentanaggﬁcho, :

1) Verfahren zar Heretelluns von aliphatischén and cyclo--
"aliphatischen Nitrokohlenwasserstoffen, dadurch gokennseichnot,
‘dass man aliphatisehe oder cycloaliphatische Kahlenwaeaerstofto ,
bei erhﬁhter !empcratur und unter erhhtem Druck mit Stickstott-,
_\tetroxyd obne Zusatz von Wasser behandelt°.1 R e niPRl S F
-3 & verfahren gemﬁaa Patentanaprneh 1, dadurch gekennseichnot,""

,dass man unter solchen Bedingungen arbeitet dass die Reaktion o
in homogener tlﬁssiger Phase verlﬁntto L S
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