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' m.» kontinuicrliche He ratollung von
Bernsteinstiure aus !et’ahydro:turan
- . und Salpetersiure.
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A ) Diskontinmerlichoa Yerfahren.
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I ) Arbeitsvorachrift. -

~
S

Wie 1m‘Hauptlabor Ludwigshafen gefunden wurde }) 148t sich !etra-'?;
hydrofnran, das aus 1 4-Butandid ala Zwiachenprodukt ‘der Butadien—
Syntheae nach Reppe bereits groBtechnisch gewonnen wird; mit. Salpe-
‘ tersﬁnre nittlerer Ionzentration bei 20—40° recht glatt zZn Bem-
"ateinaﬁnrc oxydieren, genﬁﬁ der Brnttogleic!mng - : X

. ‘Zﬁ “““‘g:: 44 0 —=»  HOOC ° CHp - . CHp - ' COOH _+. _ngo

Man trﬁgt das retranydrofuran 1angaam bei. 20-2 s in die ct-a 8-tacha
Gewichtamenge 60-65 figer Salpeterséure 2) ein, die dabe:l teilwaise
zu Stickoxyden nebst etwas Sticketoff und Stickoxydul abgebaut 0
‘wird und sorgt durch gutes Rihren und Kiihlen fiir Abfiihrung der ziem
_Aich groBen Reaktionswirme (169 Cal/!ol. 33 _Nan 188t noch mehrere
Stxmden nachoxydieren-und kﬁhlt auf unter 15 ab. Die. aunktyatalli—
,aier te Bernateinsé.ure, etwa 90_ $ der Geaamtmenge, iat nach dem Ab-
filtrieren, Waschen und Trocknen geniigend rein fiir weitere Unaetznn-
gen; der Resi kann duwch: Eindampfen derxr lntterlange und des Iaach-
' waessers gewonnen werden. Zweck-aﬁiger verwendet man jedoch die lu'l;-
terlauge nach dem Aufstiirkeh mittels konz. 8alpetersiure wieder zu -
~ einem neuen Ansatz. Die Gesamtausbeute betriigt auf 100 Gew.Teile
tech.n tetrahydrofnran ( mit ca. 98 £ neingehalt) 143-147 Ge-.reile

' Bernsteinsture = 89 - 92 # der ‘rheorie, nebonbei antateht otns
‘ Onlaﬁure. | \ . , s

1) vgl. Lnneld .J.66156 Iv 120 v.14.12.39

) velshz 11869 Dr,Ebel?/Br.Pyzi ) o
2) D:le saure nuB, damit die Oxydation "ans ringt", atickoxydhaltig aein,
RN = > § ngabewvon Ritrit e orderlich.w Biheres hieriiber - s8.8.-6

3) nach laaanngen von Herrn Dr.Schliter, Analyt.labor Oppan. /-
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“11.) Bsiriebpversoche.

Die weitere technische Ausarbeitung dieaea Verfahrens wurde Oppau
Ubertragen, wo im Adipinsiure-Botrieb Op 125 ein VaA-Riihrbehiilter
von 0,7 cbm Hutzinhelt mit Kithl sachlange, AuBenberiesolung und Ab-
sangung &br .nitrosen Gase, sowio Steinzeugnuischen und !roekenein—
rlchtungen zar Verfugung atandea. Die im Juni 1940 begonnenen Ver-
suche mit 100 kgq&nsatzen lieferten anfanga sehr unbefriedigende
~Ausbeu1:e13o Da e8 mit dem sommerlich warmen Kiithlwasser nur gelang,
die Oxydstionstemperatur auf 35 - 40° zu halten und auch Verkrustnn~
gen der Kiihlfléchen mit auakryssalliaierender Bernateineﬁure auf-  _
traten, .wurde zundichst versucht, durch Umpumpen des- Reaktionsgemi-“f
schca durch einen Rbhrenbiindelkiihler eine beasere Khhlung za erzie-i

................

) . :
“bierbei au*“35240“ “ab, 17“ sodaB dieses Vorfahren aufgegeben werden
nudts. ’—" ER '

SO SO, e s i e A 5 A £ e S S S
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III ) Laborveraucha°

3

An@ Grond diessr Hlserfolge wurden nun Laborversuche nnternommen,

um den EinfluB von Temperatur, Jauer ‘and Saurekonzentration aunf die
fknsbeu%e“an“Bcrnatﬁiﬁﬁhufé‘ﬁﬁﬁ d3e Zuaammensetzung derxr. Abgase 20 er-
aitteln. Aus der Zueammenstelluag der wichtigsten 'Yersuche in Tab.l
‘gens-hervor;- ‘daB folgende” Bedingungen erfiillt aein_musaen, um eine'}
Ausbeute von iber 90 % zu jerreichen: ‘ - 'fﬁ

1 ) Oxydationstemperatur unter 25° (Vers.11, 22, 26). Bei 35-20°
(Vers.7,'24) geht die Ausbeute bereits am 10 % zuriick und f&llt
cum weltere 15 £ bei 50-55° (Vers.3). In der gleichen Richtung -
liegt auch der Einflu8 der - Bemperatnr wiithrend der !achoxydation

(vergl Vers.1l7 mit 7 und 6€),

2.) Lange Oxydationszeiten (vegl. Yers,26 mit 1 und 24 mit 7). Der bei
tiefer Temperatuor stark ‘herabgesetzten Reaktlonageschwindigkeit‘
nu8 man darch 1angsames-31ntragen des Tetrahydrofurans Rechni
tragen; andernfalls gich diz Losung mit Zwischeaprodukten anreio
chert, die zu einer haftlgez Nachreaktion fiihren kénnen. So - er-
geh Vers, 5 beim Abkiihlen unmittelbar nach beendetem Eintragen
avyr cin Drittel der sanst erzielten Ausbeute an Bernateinaaure,
in dex Mutteriauge irzt abs» unter allmdhlicher Selbsterwirmung -
eine lebbafts Liydation ein; bei der erst die Hauptmenge an -
Bernsteinsiiore entstand.Wle ein Vergleich der Versuche 22 .27

—-zelgt,kann bei_geniigend ~-lanzsamem- Eintragen“datﬁr die ”Kachoxyda-—
tlonszel atvgekiirat werden.

1)_Eine ErkIaruﬁg'Efﬁi?ﬁf"ﬁi?a'ﬁeiier witen (S. 6 .) gegeben.
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,3 ) Saurokonzenxratzon nicht anter 60y, -

— - Al-zweckmiBigsten oxydiert man mit der in einer 'aknnmkolonna
"vorkonzentrierten" Salpeteraiiure von 60 - 62 %. Die Anwendung .
hSherer EKonzentrationen bietet keinen Vorteil 7023‘16). Dagogex
wird die Bernateinaﬁnrebildung darch niedrigo;q saurakonzentra-
tionm, 1nabesondere -bei -hnerer Zemperatur, sehr stark beein~
-tréchtigt (Vers. 12, 13). Es ist daher durch: Anwendung eines o
grofen Séureiiberschusses bezw. durch laufende Ergiinzung des
verbrauchten Oxydationsmittale fiir Aufrechterhaltung der. gﬁn-¢‘
atigstcn Sﬁnrekonzentration za sorgen..-. v ,

Die genannten Reaktionsbedingungen wirken sioh auch deutlich aar
die” nuqa,mcwvctzuwg der Abgase ana, wie !abelle 2 zeigt. Die.Analy-
senmethode 1) 1mt kvigp o folgendo s . Ian IEBt die Unsetznng unxer —_
'Lnttausschlus in’ einem COQ-Strom vor sich gehcn, absorbiert die hﬁ-
‘heren Stkmnxyde (802 + NO) nit konz. Schwefelsaure, deren l-Gehalt
dann im Hitrometer bestimmt wird und miBt die Restgaao (32 + 120)

~-iiber 50%iger Kalilange._Ben Bzo-Gehalt ezhﬁltﬂman-nii}augrgich,nd,r
"eeaauigxeit”au¢ch¢gaaggpgtte;n  - Mt

. Die .o‘ermittelten longen an-re enerierbarem und’ nicht regenerier‘ g
..barem Stickstoff werden in’ Bezishung gesetzt zu dem bei der Reak-;ﬁ;
Slon v°rbr°u°h“°njti°m°ﬁa—der~aich~—ai:ﬂifrer‘e’nz”‘d‘é“f‘r ehalte.

;der Reaktionslaaang Voxr und -nach- dem Verauch ‘errechnet.
m(!itronaterbeltimmnng) S e,

tion g '*nhveitxg mit dem !etranydrofuran konz., Salpaferaﬁure éuge

‘tropft. ese maﬁrabm° bewirkte ‘Zusanmen mit der niedrigen Oxyda-

tionst emperatuz, Gal iie»aalpeteraﬁnretfaat“aucochlioBliéhvzd.régeﬁf
. _}: Lo e

}rierbaren Stickoxyden abgebaut wnrde,

1) Weitere Einzelheiten 8ind im Bericht von rrl Dr.Jagle
' "Untersuchungen iiber die Herstellung von Adiwpinsaure

durch Oxydati “”
LR R B IR L SRy
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IV,) Reaktioﬁ,;; nuu LoTns, Foléerungen fﬁr~d1¢ Praxia.

Wie in den Berlcﬂ> ibar den !bcnaniamus der Oxydation cycliacher

~Yerbindungen mit Salpetereanre z2 Dicarbone&uren (Adipinsﬁnre, Bern-.
eteinsgdure) 1) néner. auagefuhrt wurde, iat anzunehmen, daB der ala~
Nebenreakition auf4retende Avbau der Kohlenstoffkette zu Oxalsiiure :

'u;ulaczlen3¢>re aralog dem bei dar Anoloxydaxion featgeetellten Reak.
sioneverlaunr, duruh die E;nwwrkuag von salpetrigor S#dure auf Carbo~,j
'nylgruppen enthaltende Zw1schenprodukte (z.B. Bernateinsauredialde- =
nyd) eingeleitet wird, wobei Hitrolsauren enta+ehen, die unter‘Abga-'
‘be von Np und !20 zerfallen. Andsreraeita wird die Oxydation des’ Te-

‘trahydrofurana zu Berneteinséure aussenlzealich durch das in der Q;J

Salpetersanre geloste 3204 bewirkt, das dabez in 3203 bezw. lb uber
fgeht, die ihrerseita durch deMSalpetersaure~wz,B.,nach der“GlefEﬁ"
2 HRO§ + RO ;—m9 5302 * Hgﬁ ‘-oder durch Luftaauerstoff wieder Nfﬁ
ruekoxjdieri; werden,'__r_,_;__‘wm_' e e 0

_Aus diesen Erkéﬁntnisaeh'1a§8¢¥§§§§hMéiéhifﬂéffﬁikigiﬁﬁgénefuﬁfdié
“oben’ ;E“s"-ﬁﬂ4~ﬂ1~”a"re*nqn~en .sondsrn auch Richtlinien fir. die- be-
“triebliche. Durchfiinrras vind die weltere Ausgestaltung des Verfahrenaﬂ
ableiten. So wurde. berelca darauf hingewiesen; 2) qag fu;‘f”’” —
—*ﬂnzprtngén"“Hif“bxydation die. Anwesenheit vonIStickoxyden iﬁﬁibi”

S#ure notwendig ist. Dariiber hinaua ist also eine mﬁglichat hohe
fxonzentration a0 N304 1in de? Umsetzungaldaung anzuatreben, was auch

durch die n;edrzge Oxydationstemperatur begﬁnatlgt wird. Den umge- QT

kehrten PFall zezgen die aur s. 2‘. erwdhnten Betriebaversuohe.

“Hier wurden aus der Lﬁaang, die sur besseren’ Kiihlung umgepumpt wur;,g
de, bei Bintritt in den unter Unterdruck gehaltenen Gasraun des oxy-
dationsbehil tere die geltsten Stickoxyde waitgehend herausgesaugt, &
die Ausbeute an Bernsteinséure eank daher auf dio Hﬁlfte den aonst*w%
erreichten Werteao o i

Andereraeits mul die Bildung aalpetriger saure, die zu Bebenreaktio-v
.nen fdhrt mSglichat eingesehrankt werden. Anf Grund dea Gleichge- 7
wichtes . - _ , .

: B204_+,RQO ,zn_. HHOg + HKOZ ' g

ce

1Y Ber.d. Stickatoffabt¢1 ﬁﬂ*“n vo 1595°42,- -/
2) vergl. FuBnote S,]_ - b et
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ist deshaldb. die Einhaltung einer genﬁgend ‘hohen Salpeteroaurekonzen-r
‘tration in der Lisung erforderlioch (vergl.S.4 ); das gleiche Ziel ' 
148t sich auch durch Einfﬁhrung von Sauerstoff erreichen (s,apater)

Als dritte rolgerung fiir die Praxis ergab. sich, das eine Autkonzen-x
trierung der Mutterlauge durch Einengen im Vakuum, wie es bei der E
Adipinsdureherstellung ausgeiibt wird unzweckmasig ware, da hierbe i
nicht nur die gelbaten Btickoxyde verloren gingen, aondern auch dief
langsame Nachreaktion in der. Lbsung .durch die Temperatursteigerung %ﬁ
_svarh "eeintracntigt wirde. . Man mus- also den Verbrauch ‘an Oxydationaj
mittel und die zunehmende Verdunnung durch das Reaktionswanaer durch
”u”abu_&o:Lenurler Ler, Salpe ergiure. auaglelchen,'~ww’wmm"~~“ﬁ*“Ff“ -

Die’Elnfﬁnrung dieser H&Bnahmen im ‘Betrieb brachte auch den gewunsch'
ten Brfolg. Die Senkung der Oxydationstemperatur auf 29:25° utdé,;,
Keime Kal.ewnlavs ur Vnrfurunn etand -durch Eiszugabe zum Kahlwasae;
ierreioht. So gelang ea, die-Ausbeunte- im !bnatedurbheohnitt“auf'85¢ﬁf?
@. Tn. mu etelgern. Allerdings traten auch stérkere Krustenbildungen
an den Kuhlflschen auf, die sehr lange Oxydationszeiten zur Folge
hatten, sodaB pro Tag nur ein Ana_jzﬂmixulnﬂ_kguwexmahy&rofuranff
tig-wuriel Insg samt warder 80 im Laufe von 4 o 5 xonauen rund’ il t’m
Beer,elnsaure heroestellto

W Be). Koac1441erliches Verfanreﬂ.

I.) Plan 5
ir. Anbetracht der Kuhlschw1er1gkeiten und des groBen Zeitaufwandes

v

erscoizn jedech eine solche dlskontlnuierllcne Aroeitswelse als Grun&
lage fiir einen zukunftigen Ausbau der Bernste1nsaure-2roduktion
darehzng unzeelgnet. Um diese Hindernisse zu umgehen, entstand der
Plan gie Oxyda+ton in folgender Weise kontlnuierllch E-1'% gestalten.v -
Die Reaktionslﬁeun wird in einenm geschlossenen Kreislauf umgepumpt, -
vei -dem fortlaufend das. Tetrahydrofuran zugemlacht. dae“xarbrauchte,f
“0xyaat¢onamit+el ersetzt, die Reaktionaloaung abgekdnlt und die dabei
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anakry.talliaierande Bernsteinsﬁnre abriltriert wird. Damit werden
zwe* Vﬁ*bﬂﬂﬂcrungen erreichﬁ s o A =

1.) Stbrungs¢ralc Adf1%runr ger- Reaktionawarmef

Die beim éumLQCuChHQQS Tetrahydrofurans anftretende Iﬁrmetﬁnung
(etwd die HElfte der gesamten Reaktionswiirme, der Rest wird bei -
~der langsgmen Rechreaktion entwickelt) wird einfach durch -ent-

spredhende Vorkithlung der Kreislauflbsung abgefangen, sodaSB auch.
~ ohne zus#tzliche Xiihlung des OxydationsgefiiBesy wobei leicht i
Verkrustungen auftreten wurden, die Iemperatur auf 20° gehaltenﬁg
- werden kepns - _

-2.) Ausschaltung der Zeitabhéng;gkeit.

Da atandig nur das fertige. Endprodukt aus der Reaktionaflﬂsuig,
keit entfernt wird, k®¥nnen die noch in- -I¥sang vorhandenen Zwi- .
" schenprodukte in ‘den Kreislauf zuriickkehren und dort Zuende rea.
‘gleren. Man: braucht~alao nicht mehr die Hhchoxydationezeit abzu
warten. R

II ) Aggarative Entwicklnng. - v"'m,,;“'” Q;fiﬁ;;;;;jfff:

Glaskolbeapamne %es:adJ Weaen des achlechten Wﬁrmednrchgange von
Glas war es aber 0cm,.erig, elne auareichende Kﬁhlwirknng Zu- erzié
len. Bes wurde daher ein anderes Knhlverfahren,‘namlich Einleiten ve
flﬁssigter~8tickoxyde ausprobierh. Zu diesem Zwecke wurde daa Abgas?
durch Kuhlschlangen geleitet, die mit Kohlenaﬁnreachnee iﬁ\Aceton
anf - 15 bis -"26° gehalten wurdsn, und die ablaufende dunkelgrune
Pluaeigkeit ein Gemisch von R204 und l203,am Boden einer als- xnhlge_
1) dienenden tubulierten Plasche eingefﬁhrt. Bel der Wiederverga- |
sung warde neben der angeatrebtea xﬁhlwirkung gleichzeitig eine le
hafte Durchnlrbelung des Gef#B8innalts’ erglelt, was’ fUr den Ieiter
tranaport ‘der xriatallabacheidungen vorteilhaft war.‘~-7--~ :

Diesesn an sich geeignete Verfahren lieB sich ‘aber im Danerbetrieb miw
den Hilfnmitteln des Labors nar: ‘#chlecht durehrﬁhran ); sodaB fir ¥
die weiteren Versuche ein Kithlgef#B aua VoA von etwa 12 Btr.lnhalt
(vis zum Uberlant) mit Rﬁhrer, Knhlsohlange und AuBenheriecelnng

o e i

1 »uhu' % dure |
) SR duk Bt L A o mereseton )
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 {Gesamtkilhlfliiche etwa 2700 gqem) verwendet warde. Im Gegenaatz zu
den bei den diekontinuierlichen Betriebsversuchen beobachteten Ver-
Erugtos e dor Kithlflichen mit harten ‘Bernsteinstureschichten zeig=
éen sicik nier heim kowiismierlichen Verfahren auch bei léngerem Be -
trieb nur geringe lockere, leicht abfallende Krystallabscheidungen,
die den Warmeill vergang nicht wesentlich beeintrédchtigen. Der Grund-

liegt offenbar darin, daB die mit 20° stdndig zulaufende Lﬁaung nlcht
direkt auf die Kiihlfliche auftrifft, sondern auf einen groBen Vorrat
vereite abgekiinlter und mit Bernste1nsaure-xryata11en durchsetzter |
Losung. Weiterhin wurde als Oxydationsgefas das hei der kontlnuierli-‘
chen Anoloxydation- bewéhrte ‘sénkrechte Reaktionsrohr- 1) einnefﬂhrt, !
aodas die Apparatur, die in Abb, 1 achematiach dargestellt 1st schlieJ
lich folgendermaesen arbejtete-"'- ' )
Am unteren Ende dee etwa 6C cm langen und 30 mm weiten Reaktionsroh-:'
res A werden durch Je eine Diise Kreislau lbaung und Tetrahydrofuran ;;
eingnleitet ‘das abwechselnd aus zwei teﬂgefaBen P 2)_unter entspre-;
chendem Uberdruck zul&uft Die grinlich-braune -Mischung- ‘steigt: unter
Selbsterwidrmung und Gaaentwicklnng aufwirte und liuft aus dem oben s
angesetzten, mit Gasabgang urd Thermometer versehenen Kolben seitlich
iiber in das KihlgefHs B, auf dessen Deckel anez_ﬁasabgang—und—@nepmo4
‘meter das MeBgefd8 C fir die Zugabe konzenirierter Salpetersiure . anu_;
gebrachi ist. Hier wird mit eisgekiihltem VYasaser, das mittels. einer~w§
Zahnradpumpe (nicht gezeichnet) im Kreislauf bewegt wird, auf 10-12°f9
heruntergekdnlt, wobel die Bernsteinsaure grobkryntallin ausfdlilt. Bie
w1r6 abwechaelnd auf zwei geschloasenen Rutschen D 2) -die- einen
auswecnselbaren Flltwreineatz mit VgA-Treaaengewebe enthalten, abfil-a
triert. Die Mutterlauge wird durch die Glaskolbenpunpe E abgesaugt
und durca eine tangential stehende Diige wieder in das Rohr A gedruckt.
D1e Umpumpgeschwindlgkeit und die Zufunr des Tetrahydrofurans wexrden ..
in Avhdngigkeit von dexr erzielten Kihlwirkung so eingestellt, daB dig
Temperatnr am Uberlaur 20° nicht wesentlich iberschreitet und daB die
_Farbe der Lﬂaung ein ausreichendes Oxydationsvermﬁgen erkennen 1aat.

\ -

l) vergl.den Bericht d.Verf. ilber " Die kon+inuier11che :
Herstellung von Adipinssure aus Cyclohexanol und -/-
Salpetersiure” (Stickatoffabt.Oppau_v. 24.7. 42).w~

T2)Y In der Abbildunv nur einfach ‘gezeichnet. | |
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T1e¢e o7 oenng, die eine.Anreicherung mit M203 und damit die ver-
stdrkte mngLGnFA1+ “u gubenreaktionen ‘anzeigt, ist zu vermeidenmlln
Ausgleich fiur die Flusalgkeitszunahme wird zeitwoilig EKreislanfl-
aung durch den Leerlaufhahn G abgezweigt. Die in ihr und im- Iaschwaa;
ser geltste Bernsteinsidure wird durch Abdempfen im Vakuum gewonnen.lf

Beispielsweiae wurden bei einer ﬂmlaufgeachwindigkeit von 2 - 300 cc:
Pro Hin. = 12 -~ 18 Ltr. pro Std im Laufe von 9¥2 8td. 1 750 F'4 Tetra“
: hydrofuran = 184 g/Std. und 8 260 g HMO3 in Form von 99%iger Siure =
880 g/Std. eingetragen und zur Eonstenthaltung des Volumens dnrch- o~
schnittlich pro 8td. 720 g KreislauflSsung abgezweigt (einschl. der-
 beim Auswaschen dar Bernsteinsaure entfernten Lésung). Inagesamt uur
den 2 625 e Bernsteinsaure erhalien, davon 2 234 & unmittelbar, der
NRestmdurchMEindampfenuder~!aschleanngenf—diee*entepricﬁf“lso g je o
100 g retrahydrofuran (98%18) = 93 % d.Th, S - :

Die ‘kontinuierliche Arbeitsweiee ergibt also nicht nur eine weeent-
liche Zeitersparnis sondern auch eine eehr gute-Ausbeute. T

'I1I.) Oxydation mit saaé'tatoff;

In der auf 8, 1 zitierten Anmeldung dea Eauptlabore Lu wird bereita o
die !Bglichkeit angefﬁhrt, die bei der Reaktion entatehenden ‘nitrosen
‘Gase mit Luftsauerstoff zu Tregenswiaren und nun selbst als Oxydations-f
mittel szu benutaen.,Einige ?érauche, Tetrahydrofuran unmittelbar mit

N204 nnter Saueratoff ga oxydieren, ergaben allerdings neben Bern-l‘ﬁ
steinsiure ﬂberwiegend blige Produkte; dennaeh war die Salpaterauure

als Reaktionsmedium nicht zu entbehren. 1) Jedoch lag es nahe, die *f
beim Abbau der Salpetersiure entwickelten Stickoxyde nach Zumischen E
des erforderlichén Saueratoffa im Kreislauf zu filhren, sie alauledig-f
lich als Sanerntoftubertréger zu benutzen, und damit die teure nnd =
fir andere Zwecke dringend benbtigte hochkong. Salpeter-aure weitge-f

bend eiuvuapnren Alle:dinga wird ein gewisser ZuschuB éhchwdannwnochl

1 . d uf S aro Ty ten Bericht | ~f=
) vgl ae%ég den chaniﬁmus ugw, ® :
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° tabel'le‘ ‘12.' " o o | - e ' . - ‘” "i - A s ""'.'"k"'. “'j‘“i‘“""’".“"“

-

S N R R NG S S S S R S a T S 2a S SR

Vefauchsdauer in 8td. . ’ 2 5 1432
Tetrahydrofuran (98 %) eingetr.g 809 | 565 1562 (
"‘Oxydationagebchwindigkeif e E?Std; Vet 113 1081 182 I
Ausbeute g;s; :;,ngggo gmasrg;lan 878 2424 ‘
ane ; hydrofuren | 157 | 155 | 155 1
Bernsteinsdure in % der Theorie l97,5 |96,4 |{ 96,4 |
Sauerstoff-Zusatz (Hormal-Liter} 1) | 3712 | 903
in $ der theoret.lenge ) 1)”;“@08”;7f 95f‘"”ffi" 49
HNO3-Zusatz in g (100 % ) -} 677 | 455 | 1388 | 82601585 ‘_32533._;W
g HEO% Je 100 g retrag;yggqm;:an. .} ss}] 80| B9 4724 148} 141
Gesant-Stickstoff -g - angewandt - 6157“6?42? 145482‘205597;5999h15;
_ ) » -als- regenerierb SRR SRS S S22
( 1n & HRO; bez-.) N wiedersef 6064 6522 |13580 | 16818 A_4'1304-1363j€s{;5
davon im Entspannnngagas - ” D} 4T H,véZTKYQSEjﬂw lE o

Sticketoff-rusbeuts in % 98,3 {96,7 | 93,3 | >

e e 82 P 1 i e, b o s i e

/

1) nicht geaondert bestimmt,

~2) 100 g Eetrahydrofnran (98 %) whrden 61 normalliter 02
benﬁtigen° ,

@7‘



100000369 -
S -

In Tab 3 elnd ﬁ::‘e‘1 ‘vei 20° Hbcnsttemperatur einwandfrel gelaufene
Vereuohe angefﬁhrt (8, 10, 14), daneben nochmale znm Vergleich die

-schon S. 10 wiedergegebenen Reeultate einee Veranchs ohne Saueretoff
fzugabe (17) (Vers. 18 and 21 werden spiater erlaumert) ‘Man- er31eht 4
daraua, daB die Oxydation des retrahydrofurana praktisch vollstandig'
durch den zugefﬁhrten Sauerstoff gedeckt werden kann und daB nur ,
noch etwa 1/6 der eonst erforderlichen Menge an konz.”Salpetersauref
.zuzugeben ist ‘um die. Konzentrafion in der Ldaung aufrecht zu erha
ten und die Stickatoffverluste zu - ersetzen.‘(Dieae aus der 1etzten
Zeile erelchtlichen Eehlbetrage enthalten ‘den nicht regenerierbar ab.
gespaltenen stickatoff,sowie die Verluate infolge von Undichtigke
'tényder Apparatur), Dementsprechend'geringﬂiet.auch‘die'Zunahmg;dé

Kleislau’lbsu“g, aodaB 91e bereits durch dae Waschwasser aufgen’,m
wirdo.. ! '

Belm krsa+z aer konz° Salpetersaure durch Saneratoff wﬂrde slch, €
eine- Uberechlagareehnung auf Grund eines angenommenen Sauerstoffprei

ses.von 5 Pfg/cbm zeigt, in den ﬂaterlal-Unkosten eine Efaparﬁi
ron 17 - je 100 kg Bernsteinaaure ergebenoww; :

1in weiterer Vorteil dieses Verfahrens liegt in ‘der Zuruckdrang”’"

ron Nebenreaktionen 1), was eine_Bxhﬁhnng_de:*Bennsteinaﬁupee&déb'
zur Folge ‘hat, o

IV ) Pieaelverfahren, |

- Auf Grund dieser gunatigen Ergebnisee wurde die Errichtung einer 1'
loto—Versuchsanlage geplant, bei der als 0xydationagef§8 ein etwa
> m langea Bohr mit pordser Bodenplatte dienen sollte° Dabei ‘tauncht 1
vaner die Frage nacb einer. séurefesten Umlaufpumpe fﬁr die- nitrosen¥>
Gase suf, die einen Druck voh 0,5 - 1 ath zu erreichen—gestattete
Bei Kolbenpumpen macht e—fanrungagemas aie Schmierung Schwierigkei"
.ten, die zu den Laborversuchen verwandten Glaakolbenpumpen wnrdeﬁ

mit relnatem Pataffinﬁl geschmiert, -das aber dauernd erneuert werA

S muBte, am Verharzungen zu vermelden ,2~ Perner kommen ‘die Siemens—

- -~ Habrscheinli ¢h-wi d c-r\f,~~v«
) a5 bragheinli te;ereemenu:;a%gz%ss Thomung

2) Im r P 748 336 wird kglﬁpiggle Kieselaﬁuﬁ als Schmiermittel
e - fue wecke vorgeac age ofg

\,
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Wasoerringpumpen_(atatt mit Waeser mit Salpatornaure gofullt) ode"”f
automatische" Drucktﬁeaer, ebenfalla it Salpetercﬁnre als Sperr--
bezw. B*”cfil“JUngelt' in Prage. Um nun diese Schwierigkeit tber
haupt-su-umgoehen,- ‘wurde seitens der Pechn:Abtlg." (nprzn Dipl Tng.
‘Hiaenta) angeregt, die Oxydation in einem Rieselturm zu.verauehnn,
da dann fir den Gasumlauf nur ein Steinzeusseblﬁae ‘benstigt wﬁrde;V

T'Zu dieaem 2wecke wurde die Laborapparatur folgendermaeen abgeandert
(Abb.3a): Als. oxydationagefas diente ein 80 mm weites und etwa 1
"langee vaA-Rohr.A, nit 4 mm-Raschigringen aus Glas gefﬁllt,f”'r“f;
fkonisch verjﬁngtes ruBende mlttele Igelitechlanchea aof einen 8,“
weiten Stutzen des Kﬁhlbehﬁltere B dicht aufgesetzt war.‘luﬁer‘éy
’Ihermometeratutzen ¢ war im oberen Drittel ein aeitlieher Eiﬁlauf D
fir das Petrahydrofuran und auf dem Peckel Je ein Stutzen -
"Gaaangag ﬁa& den TEbsigkeitszulaut angebrachtfvnurchmden
‘atutzer des Kuhibehilters B wurde ein Tauchrohr E gesteckt “gleieh
falls mit Igelitscnlaach abgedzchtet),‘un diesen;Auagang rur,
“trosan Gasa 0 - aporren, die durch den Stntzen !’uingeleitet warden

fBei den Verauchsn, ‘Von' denen ?era 18 in fab.us als Beispiel ange
fihrt ist, zelgten eich aber versehiedene Ihngei. naa !etrahydrorur‘
vertente aich nzcht gleiohmﬁaig in dey herabrieaelnden Lasnng, aon'
-&ern*es*bi1detanfaich“zﬁnbﬁ*“iﬁ*aéﬁen die Temperatar woaentlich uber
25° anetleg, soda8 die Ausbeute stark &bfiel nnd der Verbrauch an _
»Salpetersaure zunahm"AhuBerdem,traten 5Tters Veratoptungen des noh
res mit cuakr;stalliaiortor Bernateinaanre ein, die dnreh zeitweili-
gea Berieseln mit narmor Salpetersaure beaeitigt werden muBten.,*;“

Erat die in Abb. 3 b angedeateten Abﬁnderungen, nﬁnlich Vbrachaltung
eines auswechselbarcn Pilters inm rlﬂasigkeitazulant, um nicht nnr‘m‘
gerisaene x:yotallchen znrﬁokznhalten, sondern auch dao retrahydro-J
furan glciohmﬁaig zu verteilen, ermagliohten eine stBrungerreio Oxy
dation mi%. pater Ausbeute an” Bernsteinaﬁure (Vers. 27 Der hohe Ao

Stlckauofiverlus* und dementsprochande B&nrebodarf wnrden durch Bn-;
dichtlgkelten v:;azw~*gb . =i .

1Ienn auch damlt ein solchen Rieselvertahren sich als durchfﬁhrbar 
-wieaen hatte, so vére doch im Hinbliek aaf die Gasverteilung nnd ai

5
Veratopfungagefahr doa Reaktlonarohr vorzuziehan,“ ,_5
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V&) Halbtechniache verauchoanlqg_.‘rw~~

Da. die Einrichtung einer kontinnierlichen.&nlage mit Gsakreiclaqt
~noch . zurﬁokgeatellt werden sollte, bis mehr Erfahrungen vorlagen, wu1
de im Verauchsbotrieb ap 125 zunﬁchat eine nur guf Zugabe vcn konz :

aus va von 150 mm Durchmesaer nnd etwa 2. 70 m Pﬁllhahe, einem Va
-Ktialgefd8 von 600" Ltr.InhaAt mit Kﬁhlachlapge und AuBenberieseluﬁg
2 Steinzeugnutschen, die mit Vlniduraauben abgederkt waren, 2 ausgA
‘mauerten Vbrratabehaltern nebe YzhePumpe Pur mutte laage und Wasc
_wésser, je. einem Hochbehaiber Py Kreialauflbaung und fﬁr,ngréhydro
furan ‘ung | elnem Eeaaefaﬁ aus. A;umlnium fiir konz. Sa}peuersau*e
AuBerdem stand ein- YaA-Verdampfer zum Eineggen dea nthgV;gggqnﬁber
schudses ung” wascbﬁﬁsaers zar Verfﬁgung. | »**'”'*"”5‘"°

Schon der ex ste Vereuch zeigte aher,adae diewxﬁhlmvglichkei unzu
chend war, sowonl hinsichtl;cn—der Kﬁhlflache als auch d ]

Mtels (Umlaufwaaser mit Eis ‘sur’ etwa 12° gekﬁhlt) Um die Verauune‘mi
,AL531cnb auf Brfolg- durcafarrer Zu kbnnen, nulte erst die ?artagste
lung des benachbarten Neunaua Op 478 (Adipinsaure) abgewartet werden,
in dem eingumnzhandene~Dampfstrah1*E§1f““nlage Platz finden konnte‘:'
“uand-dureh den weitere Va&~3pltvzy11naer Prai wurden, ale hlnturelnan=:
_der geschal tet....die- erforderliche - KunI Y Hskha boten. '

Infolge Versetzung in einen anderen Betries kamen diese Plﬁne‘bisﬁéfé*
noch nicht zZor Verwirkllchung, : ' L

e e o b1 e b, st £ Py

‘Das Verfahren wurde am 2, 7041 unter MR 09 991 (0 Z. 2871§ énééﬁéidéf%ﬁ



-6 - o 4@'3 ~ U /F L3

----_—--—-—----_-- 1000003 73

Anfénglicne liBerfolge, die bei der Herstellung von Bernateinséure
aus Tetrahydrofuran and S8alpetersiure nach dem vom Hauptlabor Lu
gefundenen Verfahren im 100 kg-laBstab auftraten, veranlaBten eine
‘aystematische Uhterauchung der Reaktionebedingunge - Bs zelgte sich
daB nur bei niedriger Oxydaticnatemperatur (20°), hoher S#urekonzens
“tration (60 %) und SHéttigung mit Stickoxyden sowie langer Oxydationa-
zelt gute Bernatelnaaure-Ausbeuten und nahezu vollsténdige Regene- ff

-ﬂ

sen Zeitveriuetenn Um dieae zZu amgehen, wnrde e¢ne kontinuierliche

Arbeltsweise en+wickelt, diembei Dauerversuchenflm Labor elnewstﬁ- *f
runbsfreze*Oxygatlon mit verbesserter ausbeute ergab, Eine halbtech-
nleche Anlage wurde vorbereitet. .. . e o e i e






