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Verfahren zur_katal; tischen nerstellung von Kohlen- ~
o : L wasserstoff-Nitroverbindungen.
I i Umsetzungsprodukte der Salpetersﬁure mit olefinischen-.:

| -M:J?

_7:fderartiger Nitroverbindungen in- grdBerer Menge steht 'im: allge_

Kohlenwasserstoffen der verschiedenartigsten Struktur und Her—-')
kunft sind bereits mehrfaoh beschriebcn worden. Der Herstellung

fmeinen ihre Zersetzlichkeit und zuweilen auch Exp1031onsfahigt

»'_keit entgegen, worauf das Schrifttum berelts ebenfalls ausdruck-ﬁ
';lich hinweist. Daher wurde bisher praktisch fast ausschlieBlich .
" pei’ tiefen Temperaturen (0° und nledriger) und diakontinulerlich’
:{gearbeitet ‘Avferdem wer unter diesen Bedingungen die’ Anwendung
V-einer schwefelsaurehaltigen Nitrlersaure erforderlich. Der. .Ver-
“brauch an_Schwé? elsdiure war betrachtlich, die Sﬁure—Aufarbeltung
lastig, zeitrauberd und. nlcht ungefahrlioh..Alle diese qchwie—,'
- rigkeiten standen der Herstellung groBerer Mengen der obener- ;-
*‘wihnten Prddﬁkfe entgegen.,v : : e Lo T

Es wurde gefunden, idaf” die Umsetzung zwischen °alpeter-
saure und" Oleflnen in uberraschender Weise mit -sehr guter Aua-
beute auch bei Anwendung hochstkonzentrierter Salpetersaure und
‘Temoeraturen erfolgt7~€ehr‘vortei1haft~und*auf~kontt“*‘
nuierlichem Wege 186t sioh “die Herstellung durchfﬂh R
-die Vereinigung des alpetersdure Restes mit" dem Olefin ﬁber
Katalysatoren erfolgt Untar diesen Umstanden befindet sich 1m
elgentllchen Reaktionsraum nur. immer: eine verhaltnismaﬂig
geringe Menge von Nitroverbindungen, so daB gefahrbringende: 
—Zersetzungserscheinungen—nicht auftreten—kdnnen—und—ohne-wei-——
teres 5rdBere Mengen herstellbar sind.-‘1 ;mwg.;;wmwwg4;,;;~

'.' o : Bei Zimmertem eratux §ind’ die in Frage kommenden
Nitroverbindungen praktisch: vollig bestandig, so daB die aus T
unverbrauchter °alpetersaure, Nitroverbindungen und nicht am-

"gesetzteminestbenzin bestehenden Reaktionsprodukte ohne’ Gefahv,

“in” groBerer Menge™ angesammelt und ‘gelagert” ‘werden - konnen. Man” o

- kann” die erwahnten‘drei Flﬁssigkeitsschichten aber- auch‘vonein“f
Vander trennen und; d1e reinen Nitroverbindungen gefahrlos in '
groﬁerer Menge':lagern; ﬁ. Jj.z;:- L }ﬁ;‘ e

"Als Umsetzungskatalysatoren gind vornehmlich silicagel,
Aluminiums111kate, aktivierte Bleicherden, calciniertes Alumi— .
".- 2 _
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ﬁi&m6§;&;135ﬁ§it aﬁd°ahdé;e‘Kontak@trﬁégrméséen} wie z.B, /'
Kieéélgur, geeignet. Daneben kénnen aber such beliebigé:aﬁdefé'
.Kontakte'Verwehduhg finden, soweit sie unter den zur AnWenduth:

- kommenden A;bé;tsbedingungen nicht in Sdure 1léslich sind. -

o v DieﬁéﬁnstigstéJReaktionéfemeratur»liegy‘éwiséhén :
100" =200, BeidtiefererfTémperétufxiéfwderfUmsété}?ﬁ’géfiné,:
fwwéhréhﬁ'bei wesentlich hbhepenyremperéturéﬁ unerwiinschte Neben-
'v’reaktionen"aufpfeteh, welche die Aﬁsbeuté stark herabgetzen.
. Diese AngEBen bé?iéhen;éicﬂ,jedoch;nur7aﬁme6K15ﬁWééﬁéfétqff@ﬁif
-mische,’ die neben Paraffinen etwa. 25.--70 % ungesittigte Koh- .

;1énwassersfbffe5(01éfiheIjgntﬁélféhi“gq;.hahérém o1éf1ngeha1c
-und-bei-Unsetzurg reiﬁér?oigfine*ist,die.gn sich“exotherm;ver§?
‘laufende Uméetzupé“agrcn_zweckmasig~bemessenefxbntakftsaaﬁi:fff
séhlaggngtéuch”ynteihalb vbi'1009576hnévéﬁéﬁleicheﬂﬂeiZunz» 71_
-ausfﬁhrbhr;MLiéét%einfsghrfgefinger Olefingehaltfvdr;‘danﬁ,kgﬁnl
rmanainjmgncheh'Féllén:auch‘ébefhgib Vén72QO°c ﬁrbeiten, Eine .’
AgléicheTemperatursteigerungi1St-bé17vérwenauthjgn;Salpetér4géef
~e§ﬁre-vorteiihaff7?ﬁ$e*weniggiféla‘65’%'3303 enthélt, o

U Die Réaktibnvigf'i@!wé{ﬁéﬁﬁnmfgnggyCm;Gaedghckmunab-7

:héngig;iiﬁfaliééﬁéiﬁéﬂ”fiﬁaét;atmbsphérisehef,Dfucijnwendung;%
‘ Max kann aber -auch béilUnterdruck'érbeifen; was von Vorteil :
3iét,éwéhn¢dﬁrch'1bka1e'Uﬁerhitzungeh.Zérgétzungen;dgr»éhtstane;:
denepfgit?bvéfﬁinduhégnjzujbéfﬁﬁchten‘sind33Efngwqitérer-Vor#“}ﬂ
;Jeil'der”vakuum—Anwendung_hesxeht;darinf—déB?df@*siﬁaifﬁﬁﬁgiﬁ:f_
:%1g;JggprusgangbmateriaIS*érniedfigffﬁif@ffﬁiérduréh.Wiid!dié-””

I

*Aﬁsbeutefhﬁﬁfig”wesehﬁlich erhsht.

.. - . 'In anderen Pillen ist die Anwendung von Uberdruck. - o
méglich und,zﬁeckmﬁﬁig, Vorfa;len’Dingen”ﬁaqp,5wepgug;gdiig;;;:;
molekulare Olefine zum Einsatz kommen. Auch in Uberdruckgebiot
g;gg_gig_Ausbeutenwrecht;befriedigena¥und#aiefsétriébssicher{;
héit-e§g§£§L1§gauareiéhendQgewéhrleistet)fféIlé*ﬁpﬁarétuféﬁ”éﬁf”
'hhﬁéﬁéﬁng gemmeh,‘d;e_auS—genﬁgend d;uckfgsteﬁfGeféBehlbestéﬁéh.
. ) }ﬁ;é Konzentration»deruSalpeteréaﬁrq'sollﬂSO.% uﬁere‘
schreiten; zZweckmiBig arbeitet men mit oberhalb von 75" % HNO, -
-liegenden Kohzentrationen;rda‘die Umsetzung hierbei sehr glat’
'xghdﬁleichtfq;fé%gtaﬁnd‘diéjRéékiiéﬁéééiiéﬂ:ﬂﬁrz‘ng:;ﬁigw;;“w
,xontaktbelastungen~ziem11ch4po§nfgéhhiﬁéﬁ”ﬁéiﬁéh kinnen, , -

—————

: Dig‘zurvYerqrbeitung‘kémhéhdgﬁuQle?iaevkﬁn;;hiﬁeiiee.

ﬁbiéér*ﬁegkuhft:seini-Es'ist’ﬂieﬁt'erfbrdéif*n*‘ veine ‘Olefine.’
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anzuwenden. Vesentlich vorteilhafter 1st dle Verarbeitung vyon
Olefin-Paraffin-Gemischen, um auf diese Weise die Heftlgkeit B
der Reaktion etwas herabzusetzen. Als Ausgangsmaterial eignen
_§ich dzher: besonders eut. Spa ltbenzine aus. °ynthet1schen oder
nétdrlichen Primhrprodukten, ferner Benz1ne ‘aug der: Kohlenoxyd-
,Hydrierung, -die" {iber. Eisen=" oder Kobalt—Kontakte gew0nnen wur-.
den, .Es. ist nicht notwendlg, eng. geschnittene- Fraktlonen ein-
zusetzen, da die Nitroverblndungen sich nach dem Abtrennen :”,
durch fraktionierte~Vakuum-Destillat1on in einzelne den’- ent--—- -
sprechenden c-Zahlen zugehorige Fraktlonenﬁuntertellen 1assenp-5
-Dier Oleflne“konnen*sowohl re1n~aliphatischen alsrauch aromati—m—
schen oder naphthenischen Charakter’besitzen.

Die einzusetzende sauremenge richtet sich nach dem )
jeweils vorhandenen Olefingehalt, wobei auf 1 Mol. Olefin -
theoretisch 1 Mol HNO3 entfallt Meist kommt man-mit- 150 % der B
theoretischen'Menge ‘aus. Oft ist es ‘jedoch von. Vorteil 200 %
und _mehr : k) verwenden. Der qalpe’cersaure konnen geringe Mengen

; oxyd, Natrlumsulfat, Essigsaureanhydrid, zugesetzt werden Es )
‘:empflehlt 31ch, beide Reaktionskomponenten getrennt Zu vef’ -
, dampfen’ und.-erst 1n diesem Zust"nderin das Reaktionsrohr eln-ff'
treten zZu 1assen. In vielen Féllen ist es vortellhait, ualpeteru
‘saure und Benzin voneinander getrennt zu verdampfen, meistens '
.ﬂist_jedochuelneﬁgemeinsame Verdampfung ausrelchend. Die ' anfal-'
~—1endeJSalpetersaure—kann durch- geeignete ‘MaBnahmen..wieder: auf...
“eine’ fifr den neuen Elnsatz geeignete Konzentration gebracht
rwerden. Es ist fe:ner zweckmaBig, von Zeit zu Zeit den Kontakt

'ﬂtrierter S,lpetersaure sich allmahlich kleine Mengen von :
;‘Kohlenstoff, Harz oder Polymerlsaten auf dem Kontakt absoheiden.

S .:Weltere. Einzelheiten sind aus den nachstehenden Aus-"wm
-*fﬁhrungsbeispielen ersichtlich. C e . AT

i

..!L . B
Uber 30 ccm Silika gel, die in einem Quarzrohr von 10 mm
‘fLichtweite angeordnet waren, . wurden bei~200 c stundllch-42OG“ocm
‘einer CG-Fggktion geleitet, “ade aus einem mit Aktivkohle iso—‘””
“lierten Kohlenoxyéhydrierungs-Benzin gewonnen ‘war iind annahernd
. 25 Vol. -% Olefine. enthielt. Im: gleichen Zeitraum\leitete man.
5}300 ccm konzentrierte Salpetersdure nach ihrer - Verdampfung
'-durch das, Reaktlonsrohr. Der Druek -wurde auf 500 mm-Hg abs.»
.'-4-‘

f.Ausfﬂhrungsbeispiel 1
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eingeatellt 'Hierbel erbaben_sich drei ubereinanderliegende'
Flussigkeitsschichten. ‘Die unterste Schicht bestand aus Qalpeter-:‘
'saure, die mittiere Schicht aus Nitroverblndungen, wéhrend die
oberste °ch1cht d1e -nicht: umgesetzten ‘Paraf. inkohlenwasserstoffe,g.
des Ausgangsgemischea enthielt‘ An Nitroverbindungen erhielt man
etwa 70 %: des eingesetzten Kthenwasserstoffgemisches. ’ : '

T

”~ Wurde unter sonst- glelchen Bedlngungen an Stelle von.-
-—200°C eine—Reaktionstemperatur vog 230 eingehalten, ‘80 erhdhte
—sich- diemAusbeute auf‘etwa 85*% '

: Elne Vérlangerung der Reaktionsdauer sei te: die Ansbeute;
L—wesentllch*herab - : o

'11erten—Nitroverbindungen»blldeten-gelbliche, e
»etwas viskose F Ussigkeiten von. stechendem Géruch," Dieser wurde s
- wahrscheinlich .durch vorhandene gcrlnge Verunrelnlgungen bedingt.'
W¢Ihr»spezlflsches Gew;chtﬁwurde Zu~ D§6’= 1 093 “und” ihr- Breohungs—
':auotient zZu nD20 =1 4430 ermittelt. . -

%tAusfuhrungsbeispiel 2 ———+:;:1m@r

R Uber_30 .cem . 111kdgel wurden bei 175°c stundlich 800 ecm:
};der im ersten Beispiel verwendeten Cs—Fraktion und 200 cem rauchen—
U dey -vorher verdampfte Salpetersaure (D20 = 1,48) geleitet, Der-x’

Reakt1onsdruck k-belief sich. auf_SOO.mm.Hg¢abs.aMannerhie1t~eine-am—“
-«90 %ige !usbeute an—Nitroverbindungeu. ==

Bei Anwendung von atmospharischem Druck 1ieﬁ sich die——~—~
“Umsetzung zwar. sehon bei .160°¢ durchfithren, die’ Durchleitung dex. -
Einsatzmengen bereitete jedoch °chwierigkeiten, so daB. men’ eine . 
qumpe anwenden muBte, un die Gesmengen mit ausrelchender Geschwin-
7Tdigkeit durch das Reaktionsrohr-zu-fihrens—

- 1 Anwendung ‘noch - tieferer" Temperaturen sanken die e
Ausbeuten in’ erheblicher Weise ab.

v e — .
"

3Ausfﬁhrungsbeispiel 3 :a : :' ,;7:

“'Uber 50 ccm eizer in einem Quarzrohr angeordneten aktiven

‘Jdas einen. Oleflngehalt von..60. % und eine: Dichte von- 0 735 (20°c)
-aufwies. Die Umsetzungstemperatur wirde” auf” 150%¢ eingestellt ‘
'Gleichzeitig mit dem Spaltbenzin leitete man 190 ccm\konzentrier
Q-Salpetersaure (1 48) durch das Reaktionsrohr. Man’ erhielt Nitro-
"verbindungen in einer Auebeute .von ﬁber 90 % der Theorie.' R



'Ausfﬁhrungsbeisgiel

Uber 50 ccm ‘geformtes und - aktiviertes Aluminiumoxyd, die
‘;sich in einem Druckrohr befanden, ‘wurden ‘bei einem Druck von 2 5
‘atil und bei 140°¢" stiindXlich 660 cem eines synthetischen Benzina
"geleitet, das mit Hilfe von Eisenkontakten und’ Gaskreislauffﬁhrung
© auf- dem Wege der Kohlenoxydhydrierung gewonnen war.: Gleichzeitig .
lleitete man 180. com eines aus gleichen Teilen konzentrierter und’
_;rauchender Salpetersgure - (15 48) pg§§ggenden uau}'egemischea ﬂber

.- den Kontukt, -Die “erhsltenen Nitroverbindungen umféﬁten 99 % der
.Ltheoretischen Zu- erwartenden Menge.,"-' - - -

Ausfﬂhrungsbeispiel 5 ..

. Uber 30 ccm Bimastgig—;urden bei. 200 C stunuxicn 1000 -GOH

einermce-Frakticn-geleitet,_dieﬁmit Hilfe—von~Aktivkohle aus~den—-

Restgasen der Kohlenoxydhydrierung abgeschieden war,: Gleichzeitig

- fifhrte man in verdampftem Zustande 240 cem konzentrlerte Salpeter-
~*saure«durch .das- Rohrw—wobei—man-der*Salpeterséure*zo ccm*Schwefel:*
i saure zusetzte. Nach dem Abtrennen. der nicht umgesetzten Kohlen-wm
-~ wasserstoffe erhielt man. Nltnpverbindungen in. elnerLAusbeute die

etwa 85 %- der theoretisch moglichen Menge entsprach. '

Patentansprﬁche

i 1 ) Verfahren zur katalytischen Herstellung von Kohlen- 
wasserstoff-Nitroverb1ndungen_aus_~alpetensaune_und_OIefinenAbzw.-—
solefinhaltlgen Kohlenwasserstoffgemlschen, ‘d-a- d—u_r e h- g @ =
"k e n nz €16 h n.e t , daB man die ganz “oder teilwgise verdampf-
“ten Umsetzungstellnehmer gemeinsam oder getrenntwga;ﬁérmt und “bel”
aTemperaturen, die oberhalb von 60 Cy zweckmaBig oberhalb von. 150°c
liegen, liber’ Katalysatoren leitet, wobei Reaktionsdrucke von bis zu
" etwa 5Tatlit Anwendung finden und die Kontaktbeaufschlagung mBglichst
' hoch, d.h. oberhalb von stiindlich 1 Raumteil, zweckmaBig oberhalb L
“Yon' sthndlioh 10 Raumteilen,ﬁflﬁssigen—nusgangsmaterials je Raum-
" teil Kontaktmaterial gewdhlt wird. '~ .

s 2.)- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB
“als Umsetzungakontakte Sillkagel, aktlvierte Bleicherden oder andé;
‘re; Aluminium—Magnesium-Sillkate, calclniertes Aluminiumoxyd, .
"Bauxit oder andere- Aluminiumsilikate*einzeln oder-in gegeneeitiger

I

‘Misching, gegébenentalls. unterAZusatz von sdureunldslichen -
.Schwermetalloxyden, Anwendung finden. :
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