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15 . Verfahrenm zur Hei’-stéll’uhg"'voh» Kohlenwasserstoff—
BET/( e e oo Nitroverbindungen———« oo
0/ S Die Nitriering 'gesa’gtigtéf'unga/paer_' ungestttigter
B -[[/!/ ‘Kohlenwasserstoffe hat man ‘bisher mit -Ni_tri—er’gem:ie.che:’n -vorge- .

. nommen, die neben _Salpeterséure. ‘wef's'enfbl_iclgq Mengen von Schwe-:

i felshure ,"enthiel,ten.:’])er‘en'tjstéh‘ende'n ‘Reaktionswirné wegen .
“Kénnen dei-a'z'tige'RéaktiBnen- nu:-yerh'a‘l_tnismﬁsgilg langsam und -
“.bei sehr guter : Kﬁhitih@?dhréh&éfﬁh:t werden, ‘da éhdérnfal}.s ‘un-
‘erwiinschte und ‘geféhrliche’ Zersetzungsyeakt: onen: auftreten.
—Die_sifarbei burig- 'ér;zurﬁckb]:e'ib‘éi;qen Sdiregemische ist sehr
: _-‘izmét?ihdli‘cﬂr,:"délia'u'é den’ abzustossenden Restsduren der:Salpeter-
-sé.'u.fé'gehaltf'durchj;])enitrierung_ -entfernt ‘und wieder auf konzen-

'.~:-tri§xi~.'ter«Saipet'ersiiur’e"f’vjerarbeft"evt werden muss. < o T

i . N .

intache Kohlonmas.

e e g owabds gefucen; dass sich olef
----- serstoffe viel ¢infacher und schnelles in ’Nitrdverb_mé,ungéh -
" iiberfihiren lassen, wenn men sie. kurzzeitig bei -hoherer Tempera-
Ctur mit .ﬂkonzehtr‘i,é'rtér;odezt noch beésser mit rauchender Salpe-
tersture behendelt. Die wesentlichen Vorteile dieser Arbeits-.
‘weise b‘estehén"darin','? dags 'mmj:éQMgen;S'aiuremengex‘i*hoh’ef
.Durchsdtze erzielen.kenn,ohné »dass'~tiii_erwﬁn_t:jgﬁte‘,’_Nébvéﬁi-'éékfibhét
. @uftreten, wie z.3. Polymerisationen und Hérzbi_ldungen..pie
-Riickfihrung der nicht verbrauchten Selpetersdure kann ohne ' o
" Schwierigkeit ,.':im:-‘Kr'eisiauffér‘fo_lgeﬁxi‘,; d8 nur eine einfache - _
Konzentrierung z.B. ‘durch Eindampfing-moglich und eire. Abtren~
lTn\u'ngf von Harzen, P'ol’ymerisatenn usﬁvﬁ"‘nioht”-:‘f‘érfd'rderlioh ist.

' o P?‘i:...?!?‘%?.,Kéltf.%ﬁztgp ‘1ésst. sich. eowdhl mit r oinen Ores"
“finen, al,

‘@ls-auch mit Olefingemischen- durchfihren. “Anstelle von
reinen Olefinen, ‘die technisch meist nur.schwer zuglinglich ~
8ind, verwendet man. zweckmigsig OIefinischeAKohlenv’vgsgeréton‘,’i’-”

.gemische, wie sie bei spiel-sv'véé;_s'éf—b"eijr}er'ffﬁ'qfﬁ"s'gﬁsz”oder kata='

‘ytiochen Spaltung oder such. bei der katalytischen Rohlénoxya..
hyd}‘lerm}é,:}_nsb esondere liber_Eis enkstalysatoren Jlei Chtmﬂg - iHn- .
Ber ainc, Dis Olefine kinnen rein'aliphetisches Straktur sein,
~8ber: auch aromatische oder -bephthenische Gruppen enthalten,
o pieau Unsetzung verwendete Salpeterstiure kenn in
388 eusreichend erwdrmte Olefingemisch eingebracht ‘werden. Man
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kann' aber yuch in umgekehrtur Weiae arbeiten und das erhitzte
“Olefingemisch in*die Salpeterséure eznlaufen lassen. Bei nie-_
-drig siedenden Olefinen- lasst maq die’ Salpetersiure - zweckmas- :
eig in" mdglichst kurzer Zeit- in die hohlenwasserstoffe ein-
_laufen. Bei- 01efinen mit- einer’ oberhalb von c8 liegenden MoleQ
kﬁlgrosse lasst man die Kohlenwasserstoffe in d1e erhltzte Sal-,
petersaure c1nfliessen. Im allgemeinen erhilt man: bessere Aus-
_;beuten, wenn das Benzin in die Salpetersaure einlauft. ‘Die: an—
- Zuwendenden Salpetersaure-Mengen richten sich nach dem jewezlz-
 7gen Olefingehalt des. Auegangsmaterlals. Im-allgemeinen -ging. -
;150 k3 der Thcorle anzuwenden, wobei auf 1 Mol.: Olefin 1. Mol:-
Salpetersaure zZu rechnen iat, ‘zwecks ereichung einer_besondert
; guten Ausbeute int es zuweilen vorte;lhaft, 200 % und mehr »f%
) HNO3 anzuwenden. CE S L
R Iine mdglichst kurze»Rcaktionbdauer ist in chem Fall
: anzustrebeu;-oa sich durch Vebenreaktionen die Ausbcute “an’ ers’
'5‘upsohten Nitroverblndungen andernfalls atark vermindert. Die S
A”Réaktion liset sich bei beliebigem Druck ausfuhren._Im allge-~;
melnen ist atmoaphérieoher Druck em zweckmassigaten. : '

: : Die Zuy Anwendung kommende Reaktionetemperatur rich-
tet sich nach dem: Sledepunkt des zur Verarbeitung_kommendenra—-
*Kohlenwasaerstoffeemisches. Zwecks achneller Abfﬁhrung der ent-
‘stehenden Reaktionswarme ist fur gute Aussenkﬁhlung Sorge zu-
tragen, insbesonaere .dann, wenn’ olefinrelche Kohlenwasserstoff-
'gemische Zur Verarbeltung kommen. Bei ‘einem mittleren’ Olefinge-'
helt von ‘anndhernd 30 - "60 % kann man die Zusammenmiechung von
“alpetersaure und Kohlunwasseratofffraktion 80 einregeln,dass .~
ohne dussere Warmezufuhr ein gleichmasaiges Sieden des Reak- i

_tionsgemiachee aufrecht erhalten: werden’ kann.“w L
|

. Der verwendeten Salpetersaure annen wasserentziehen-»
Mittel zugesetzt werden. Besonders geelgnet sind in’ dieser Hin.
sicht konzentrierte Schvefelsaure, Phosphorpentaoxyd Bortri-~
oxyd, Eesigsaureanhydrid und- hygroskopische Metallsalze, ‘wie-
2.8, 08101niertes Natriumsulfat.ﬂnﬂ;;_umwﬂwwwwmwmmfmme«mnn,w

mw.. Zur Gewinnung elnheitlicher Nitroverbindungen sind
mo«lichst enggeschnittene Ausgannerraktionen erforderlioh. :
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Das vom' Restbenzin abgetrennte Nitrogemisch wird .
menrmals mit Wasger oder: Kochsalzlosung gewaschen..Die ent-
standenen Nitroverbindungen sind danach fur die meisten Ver-.,
gehende Raffinierung, 80 ist eine Destillation anzueohlieesen,;
die wegen der leichten Zersetzlichkeit der entstandenen Nitro-,
verbindungen unter stark vermindertem Druck ausgefﬂhrt werden

l'mutsns.» o o

T Lebhafte mechanische Durchruhrung ‘der. Reaktionsmasse
ist zur. Erreichung guter Ausbeuten vorteilhaft. .

- . Weitere. Einzelheiten sznd aus den- nachstehenden Bei-ﬁ'
ep;elen)ersichtllch.~_

Ausfﬁhrungsbeispiel 1-

g LT I einem mit Rﬂckflueskﬂhlex;versehenen Reaktionsge-w~

fass wurden 40 cen einer 25 % 01efine enthaltenden Cs-Fraktion,
deren spez. Gewicht :gich’ auf 0 664 belief ( 2o°c) und die mit.
fKobaltkontakt bei atmospharisohem Druck durohgefﬁhrter Kohlen-'
«joxydhydrierung entstammte, -gum Sieden erhitzt.- In‘die sieden-'f
‘ae” -Fligsigkeit 1liess men innerhalb von 2 Min. 15 ‘com konzen- -
. trierte Salpeterssure sinleufen { Dpq =1,48). Unmittelbar.
" nabh Beendigung_den_saurezuiuhz‘wurdeﬁdlemneaktion*&bgebrochen
»1und das Raaktionsgemisch abgekﬂhlt. Eg~ entstanden'3 ﬂbereinan—
'derliegende Schiohten, von denen die’ unterste aus Salpeterséu—
re, die mittlere aus den: entstandenen Nitroverbindungen die )
'obere aus -nicht umgesetzten Kohlenwasserstoffen bestand. Die L'
in der unteren Schicht enthaltene Saure _keéhrte' nach entspre-
1chender Auffrisohung wieder in den Nitrierbetrieb guriick.Die
mittlere Schicht hattg ein VOlumen von:10, 5 com_und_eine; Dich-,.
“te von 1,156 (20°C)... 1e.beetand praktisch vsliig. eus' Nitro<—
verbindungén. Die Auebeute belief sich auf .iiber 90 % Aue der
‘oberen Benzineohicht liessen‘sich nach dem Abdestillieren des

Hexans noch geringe Mengen von Nitroverbindungen iaolieren. fo

,;{ -.Man’ konnte die Reaktion - S e "W*‘v*i;;:““r)

ahich in umgekehrter Richtung - durohfﬂhren/wenn ‘man-die Salpe="
tersaure 1n das Kohlenwasseretoffgemisch—einbraohte. -



Wenn filr eine gute Abfﬂhrung der Reaktionswhrme ge~
sorgt wird, kann man die Reaktion innerhalb von 1’ Min..beenden.

o Wird anstelle hochkonzentrlerter Salpetersaure vom N
epez..Gewicht 1 48 (20°c) eine konzentrierte Salpetersaure vom
spez. -Gewicht 1,40 verwendet, ‘50 dauert dle Reaktion annéhernd
3«5 Min.. ‘Die Ausbeute ist- in diesem Fall etwas gerlnger.'“_ '

Ausfﬁhr sbeie iel 2-

. In einem mit- Ruckflusskuhler versehenen Reaktionage-‘

fass wurden 5% cem einé;?c7-Fraktion, die’ annahernd 22 % Ole->'

- fine. enthielt. und-unter atmosphariachem ‘Driack ¢ durch Kohlenoxyd-,%

hydrierung-ﬁber~Kobaltkontakte*gewonnen war, zum,Sieden erhitzt.

~In dag siedende Kohlenwaeserstoffgemisch liess’ ‘men innerhalb von

5 Minuten 20-cem: konzentrierte Salpetersdure” ( 1,40)" einlaufen.
ﬂlee Aufarbeitung der- Reaktlonsprodukte erfolgte-in der- iﬁ ersten

Beispiel beschiriebenen Weise: und~1ieferte‘etwa 80 % des theo-f.:
' _zetizeh -mBELicken Umgatzes, - - i R

RS Wnrden anstelle von 20 ccm gewbhnlicher Salpetershurq
12 ccm hochkonzentrierte Salpeteraaure vom spez,’ Gewicht 1,50
( 2000) verwendet, "go. stieg die ‘Ausbeute ong idber 90 %...ﬂ

Wenn—der_Salpeteraaure*vom‘spez”“Gewicht 1,40, nochﬁ'“
-2..cem- konzentrierte Schwefelsaure oder. 2- 8 Phosphorpentoxyd zu—:
gesetzt wurden, so steigerte sich’ die Ausbeute auf- ﬁber 90[ﬂ.

Wurde be1 der Reaktion ein Arbeitadruck von 2 atu '
angewandt, 80 steigerte 51ch ‘bei: Anwendung von 20‘cem konzen-
trierter Salpetersaure die Ausbeute von 80 % aug’ ﬁber 88 %

Ausfﬁhrungsbeisgiel 3:

SR .' vOn eznem bei atmospharischem Druck- gewonnenen Syn-.
theseprodukt der katalytisohen Kohlenoxydhydrierung wurden
50 cem, der Cg-Fraktion, die 16 %- Olefine enthielt, 1nnerhalb
von 3. Minuten mit 15 com konzentrierter Salpetershure ( 1,40)
veraetzt. Die entstandenen Nitroverbindungen umfassten 80 %"
der theoretisch mdglichen Auebeute. Liess man d:e Reaktion bél
éinem Unterdruck won . 500 mm Hg ablaufen, ‘50 erhohte sioh die
Ausbeute auf 85 3 der Theorie. Besonders vorteilhaft ist die

Anwendung von unteratmospharlsohen Reaktlonsdrﬂoken bei' der

¥
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~Vefarbeitung- von Kohlenwasseratoffgéiischeh, die oberhalb von )
-150°¢ ‘siedens

Ausfﬂhrungsbeispiel 4:

B Von einem katalytiachen Spaltbenzin, das 74 %- Olefine
enthielt wurden 25 ccm der CG-Fraktlon bei 30 C innerhalb von
3 Min, mit 20 ccm Salpetersaure ( Dyg =1 48) vermischt Unter .
starker- Lrwarmung trat eine lebhafte Reaktion ein, Die Ausbeute
“an. Nitroverblndungen erreichte uber -90- ¢ der Theorie. e

Wurde mlt Liner Salpetersaure vom -8pez. Gewicht 1, 40f.
(20°c) gearheit=t, 80 belief sich die Ausbeute -en Nitroverbin— ,
‘dungen nur auf annahernd 80 % '

: Wenn die Reaktlon in einem Druckgefass innerhalb von
3 Minuten bel elnem Uberdruck von_5 atii durchgefuhrt w1rd, so
erhdhte aich die Ausbeute an’ Nltroverbindungen auf~95 &

Ausfuhrungsbeisgiel 5- *,“;_1 SRR

'a~ww> Von “einem: katalytlschcn Spaltbenzin, dessen Olefinge-,”
halt sich aﬁf 57 % belief, wurden .25 ccm. der. 07-Frakt10n inner- -
halb von 3 Mln. zu 20 ccm- Salpetersaure ( Da =1, »48) zugegeben,’
‘wobeil’ dle Saure vorher auf 90°%¢ erhitzt wurde,. Nach Beendigung
!der Reaktion konnte man die Nitroverbindungen_in‘einez~busbgute*
-von uber.QO” der Theorie. abtrennen.'-: ~ ;~‘~-r-" .

: " Bei Anwendung eines Reaktionsdruckes von S atﬁ liees
sich die Ausbeute -auf 95 % der ‘Theorie steigern.

Ausfﬂhrungsbeiqpiel 6“

. vOn einem bei der katalytischen Kohlenoxydhydrierung -
ﬁber Blsenkontakte gewonnenen Benzin, das 70 % Olefine enthielt,
-eine* Siedekennziffervom 133 und ' “eine” Dichte von ( 0,732,.(20%), -
bFaass, wurden 25 ccm bei annshernd 40°C 'in"20 cem Salpeter-
sdure ( D20 =1, 48) eingetragen. Nach 5 Minuten wer die Reak— .
tion beendet Dle musbeute belief sich auf ﬂber 90 % der Theor .
Yie. entstandenen Nitroverbindungen konnten bei stark verminder— .
tem: Druck (/zoB. 2 mm Hg) durch Destillation in ihre binzelfrak-

g e

tionen-zerlegt werden. v
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- Patentanspruche

lu) Verfahren -2ur Herstellung von' Kohlenwasserstoff—‘j

Nitroverblndungen aus’ Salpetersaure und. - olefinhaltlgen Kohlen-
wasserstoffgemischen, daadd i e h” gekern nz.ei c h -
‘n-e ¥, dass man eine kcnzentrierte Salpetersaure, deren Dich-
te oberhalb von 1 30 zweckmdssig oberhalb von i1,40 ( 20°C)
llegt ‘bei- Temperaturen zwischen 20 -250%" kurzzeitig auf die

- olefinischen Kohlenwesserstoffe einwirken. 1asst, -wobei Reak— j,
tlonSaeltcn unterhslb von 15 Mln" 2weckma351g unterhalb von .
5 ‘Min:- eingchalten werden. T o

CL2w) Verfahren nach #énspruch 1, d.a d urch g e ="
K enngzeichnet. ydass man der ‘zur Anwendung. kommen-v;

—den—Salpetersaure kiaine Mengen wasserentziehender—Mitt?l-w1e
Z+B. Schwefelsaure, Phosphorpentaoxyd,'Bortrloxyd, Natriumsul-f

fat K der"Esslgsau.reanhy rid. zusetzt. e TR,

o e

R ) Verfshren nach Anspruch 1-2, d a d u r c h 8 -‘
-k-enn-z eiehnet ‘dass die- entstandenen Nitroverbin—» '
dungen nach Abtrennung der Salpetersaure und der parafflnischen

' Rohlenwasserstoffantelle unter verm1ndertem ‘Druck fraktionlert

-werden:«und—der*Reat‘der entstandenan Nitroverbindungen ausqigg
/?aré??inséilght durch’ unmittelbare. Vakuumdestlllatlon oder’ durcl
Dxtraktlon mit selektiven Ldsungsmitteln, z.B. mzt Methylalko-

- hol. und anschliesaende Vakuumdestlllatlon isollert und m1t ent-

' sprechenden Fraktlonen der Nitrieraéure-Aufarbq;tung verelnigt
wird. _— SRR - Zr s T b
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