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Verguhren zup Dnrchf&hgggg yon Hltriegp;a:onaen

% Bel dex ditrierung organisch.p Verdindungen werden
atets groage Flirmemengen freq, g4 ohne bogondere Vorsichtg.
wassnahLen detricht]ioy, Temperaturerhihung geq Reaktionsguteq
Sur ¥olge huben ung gy Branden und :xp)ogsonen fuhren kdnngn,

. Aus diesem Srupde Wer ca schop imney notwendig,
die beiﬁﬂitrierangen entatehendo Resktiongwiirge wirkeen ghzye
tuhren. In aye Nitriergetisge wurden dahep Kiihlschlengen ynq
Vorrichtungen zgy Murchnigchung geg Gofliosinnelteg,g,p, Bit-

“u aiericrende Vorbinduns nur lenggem in die Yitriersiure ein-
5ehracht§warden. Yenn suf 4iege Welse auch 3 allgeneinen gute

und wirkaprer weige durch idabringen yop feator Kohlensfiuye

kormende Trookeneig wird zerkleinept und nech Bedapg einfech
in dag Re&ktionngetﬁae gouchiittet, auntichat schwinet ey ays
der Nitridreiiure, yp aleh meiat beld nagp begornoner Nitpqe.
Tun; sohwebend in g Fliseigkeit gy verteilen. tie qupop Ver-
dempfung debey °atetchenden (agq entweighen lsufeng gutersyg
sus dep Hehktionageniaoh. wobei uie eine intengive Durohni-

schung doagelben bewirken, ¥ider ‘rwapteq tritt wodep beim

tein gefibrlich.q Spritzen €in, Im Geg.nsatg 3Ur Zugabe yop

- Trockeneds sy 8ndupren ?luesigkeiten. insbesondore 2u Wesger,
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ist ﬁberruaohunder ieise eine Sohaunentvioklnng oder die Bile
dung sefrovrenar Sohichten up die einzelnen Trockeneistoilo
sleht gy beobachten, derade dey Ietstgenannte, &8n3 unervap..
tete Berund'ormﬁglioht erot eine wirksage Kdhlung dureh ype
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rittelbere zu&abe von Trockenels zur Realtionsmischung.

Didp Vorteils des grossen Temporaturgefiilles, das
zwischen Troe&aneie nit seiner niedrigen Vardampfungstesperatur
und der gu kﬁﬁlea&on Flilssigkeit besteht, kUnnen sieh nur dsnn
i vollen Umfeng auswirien, wenn eias dauernde Berihrung zwi-
schon KUhlmitgel und ¥lussigkeit mBglish igt. Wihrend bei Zue
gabe von Trookunsis zu wiasrigen LOsuugen der Kihleffekt nicht
wosentlich bdr die Wirkung gleichgrosser :isstticke hinauageht,
lagseu sich bl der bBehendlung von Hitriersduren sohon duroh
tugehe varhﬁldnlanasaig kleinur Trockeneis-Mengen intensive
sindwirkungsa ersielen,

Du#eh 419 Trookeneis-lugsbe wird die bei der Redke
tion entutencnde Wérme feet sugenblioklioh vernichtet. Die
Geschwindigkelt dor Witrierung bestimut des zeitliche Auge
nees, in den die fegte Kohlensiure zugufiiren ist und uKga-
kehrt. Uhne einen Mehrverbrauoch an Kihimittel kean m8n nuy
durch schneilere Zussbe des Trockeneises die Kthlung dersrt
intensiv gostalton, das: bei Einheltung normaler Reaktionge
temperaturin nit der vielfachen der bei Wascerkiihlung miglie
chen Zusabegeabhwindigkeit des su nitrierenden Stoffes FALS o8
veltet werden kean. Der Verbrsuch an Trookeneis richtet sich
é=bel neoh dur entetehenden dirmemenge.

Durch die erfindungsgemiisce Trockeneis~Verwendung
~ecn die Leisthngsfihigkeit einer vorbemdenen fitrieranluge
betrédoutlich gesteigert worden,

Heben dem Vorteil, deas men beli Gegomwsrt fester
fohlensiure in einem gewshnlichen Kessel ohme Einbuuten und
Kublvorrichtungen nitrieren kemn, bietet aie Kihlung =it
irockenels rnooh zrel weitecre #0gliohkeiten,

8 bei den melsten Nitrierungen dlie eimsuhultenden
Tenporeturen swischen U - 40°C liegen, kenn men in normaler
Yeige sundohst wit wasoerkillung srbeiten und den Sussts yon
Trockeneis pur swr irhthung der Durchestsgeschwindigkeit una
elp Irsats fﬂr?die hauiig vorgenonuene Pre:sluftrithrung ver-
wenden. D8 suoh bei /nwendung von Trockenels die Bitricrtempo-
raturen crundeitalich die gleichen eind, wio beim jetst Ublie
chun Bitrier-Veérfehren bleiben etwe vorhsndene sihleinrighe
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lungen trotz dor snwesenbeit von Trockeneiz voll wirksem,

Besonders wertvoll ist dss Verfahren Jedaoh dort,
WO men, belgpielsweise durgh ungentigend gupy Yorfigung atehen-
de Trockeneismengen odep Gus anderen Grinden gaswungen ist,
nach den elten Verfehren mig Wasoerkihlung su ardbeiten. :inme
bereitatehende kleine Trookenels~Nange erlaubt in solchen File
lon drohende Tenporaturateigernngen 8ugenblicklioh sbzufap-
<€y uR tuf diese Yeige den Vsrluet dep Charge zu vermeiden.

Eag Verfahren iat voriugewelise fir die Hitrierung
rlugaiyer Produkte seelgnet. sber such bet deoy ditrierung von
festen Kirpern ligst %8 sich erfolgreiuh virwenden, Besonders
“erivoll {8t s flir die Herstelliung von Hitroglyzerin und Nje
'troeellulowe, da unzullssiye Temporuturerhﬂhuagen gerede hioy
Vescnders groase Gofahren mit sich bringen,

rug:er zuy Hersteliung der soeben érwihnten Spreng
stoffe 1ot den newe Verfshren bel dep Nitrierung eliphetischep
~1kohole basonders bedeutungavoll. iine Uheraohreitnna dey
¢inzuhaltenden Feuktionstemperaturen fuhrt hier zwer nur zu
vonlg gefshrlichen Zeraatzungsorsch@inungan. “le saliphatische
Lohlenstoffketto wird Juduoh bei zu hohey Temperatuy angegrife-
fen, wodurch qug Xtrierprodukt unbreuchber wiyd,

Hithere . inzelhelten oing tus den nachfolgenden iuge
fibirungsveispiclen oraicht¢liah,

ERg sbeispiel 11

In 16U0 g einer Witrierodure, die aus 6 % kongene
trierter Schwefelaiiure und 4 # kRonzentriertop calpeterssure
bustand, wurden 440 g °ines alkoholhsltigen Sehiargls, lang-
#oh elngertthrt, dus auas 9iner zwischen 150 bis 340°C sieden=-
den olefinhéltigen Iraktion der thleuoxydhydrierung durch ka-
tslyticohe hnligerung von Vasgurgas upd nsghfolgender Hydrie-
rany hergostellt war und eéine OM-Zuhl won 138 besess, Dag Ge-
{lis8 wurde von eussen nit einer £13~Kéchua1z-xischung gekihlt.
fel elner singehsltonen Temperatur von - 3°C nahm dag iintroe
gen des Nitriergutes etwe Ji Ninuten in Ansprugh. Hiersuf lieaa
Ban dug Gemiuqy nooh 3. Ninuten bes einer Tenmperatur won ¢ 10%
atehen. Lersuf wurde der erheltene Salpetcrsiiure-ister in dep

tblichen teise abgetrennt und énggeweschen,
Durchschrift
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supfithyungebeispiel 23

in 361U g der im Beispiel 1 verwendeten Hitriereliu-
re, die duroh Lugabe von 500 g sorkloinerter Trocxeneis aunf
- 5% abgukilhlt wsr, wobel nur ein Toeil des Trockencises ver-
bruucht wer, wshrend der Rest teilweise auf der SHure schwamm
oder in derselbon verteilt war, wurden 90u g des im Beispiol 1
verwendeten elkoholheltigen Schwertle in sterkem trahl lanepe
Lelb von etws 1 iinuts unter Rihren eingogossen. iie arhslte-
a0 ¥ischuny ile.s mon nseh 3 Finwten bel 10°7 etehen., Hisrsuf
erfolgte die smfarbeitung wie im ersten Deispiel,

-4 -

1z Verglelch sur "iskihlung hette asioh die Hitriers
dauer 8uf ein ‘rittel der Iait horubgeectzt, trotsdem mehr alg
die do pelte titrisrgut-Kenge umgescetszt wurde.

vie higengchurten der erisltenen WNitrierprodukte
weren in beiden Fullen gleich. -a wurden beispielaweise jedes-
nel eine UH-Zahl von ¢ und eine Houtralisationszehl von 0,5
festgeatellt.

busser deol der Durchfihrung von Hitrierprozessen
iet die abfibrung von Reaktionewirme durch unmitteldbaree iine
iragen oder Zumischen von Trockeneis in ellen den Fillen von
Vorteli, wo sich die fliseige Rewktionsphese hinsiehtlich ihrer
physikalizchen .iscnechafien, d.h. z.5. hinaichtlioh epes. Ge-
wicht, Zihigkeit, Gberfliichenspannung usw., in gleicher Weisc
verhalt, wie die (iblichen litriersduren.

Yatentenapriiche

1.) Verfehren sur Durchfilhrung von Hitrierprozessen,
dedurch gexenneeiohnet , dess die Nitrier-
«dure durch unwnitielberes :intragen oder Zumischen von ver—
fertigter Kohlensiure ( Trockeneis) gekithlt wird,

2.) anwendung des Verfehrens neoh Anspruch 1 euf
die #itriepun; von htheren ein- oder mehrwertigen Alkoholen,

RUHRCHVRIE ARTIZRGH S ULLBOHAPT
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Patentabteilung Abgesendt, den 20,5, ; 194 2
AN , Zurilck am: / 194
4n Herrn Kennzahl: R 613
Dro. Roelen Kurzbezeichnung:nusfﬁhrung von Hitrier-

Pbrozessen unter Zusatz von
Trockeneis, insbesondere bei
der N¥itrierung aliphatischer
snlkohole

¢ Patentenmeldung bvetr.:

€1 zur Durchfihrung von Nitrierprozessen

Die als Durchschrift beiliegend
Verfahr

wurde am 11.5.1942  auf Ihre Veranlassung eingereicht.

Aufgrund einer in der Laborleiter-Bespreohung vom 4, Jung
1941 getroffenen Vereinberung werden Sie unter Rickgabe die-
ses Formulares gebeten, iiber den Werd

egang dieser Erfindung
hierunter kurze Angaben zu machen. Hierbel wdre mitzuteilen:

1.) Von welcher Seite die der Erfindung zugrunde liegende
Aufgabe gestellt wurde,

2.) Von welcher Seite der Lésungsvopechlag stammt,

3.) Wer an der experimentellen Versuchsa

gehend beteiligt ist, dass
anspriiche erheben kann,

rbeit go welt-
or berechtigte Erfindey.
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Yerfuhren gur durchfubrung Vo ﬂgtggerggaseaaen

el der “itrlerung organiseh. p Verdindungen wepden
atete yrosge “broemengen fred, dic ohng beavndere Vorsichige
susznahzen betridohtlicho ?amparaturerhﬁhung d¢8 Kosktionagutes
sur Folge hoben und zy frtaden und ‘xplosionen filiren kinnen,

Kus diesem irunde wer ss pehon immey notwendig,

die dei liltrierungen entstebendo heaktlonswirne wirkess &hzy=
fihren. In die Nitrlergefilsge wurden dshey Eithlechlengen und
vorricntungen zuy Purehmischung dee Gefliooinhultes,s.5. mite
tils Pressluft cingebsus. “rotz diecor rugenslmen konnts die
“u olerivrende Vervindung nup langgsm in aie Htriorsture ein-
s<brucht wurden, venn suf divae Yelime suoh im allgemeinen gute
“ltrierargednises erhalten wurden, o war man degen auweilen
uncrwartet suftrctende Teaperaturerhbhungen dennoah mechtlos
vnd zar Vermeidung von Ungllokafiillen oft geswungen die “hape
& sobnell in Vas:er sbleufen cw lsgsen,

L8 wurde nun die iberruschende Beobachtung gemacht,
dage plch Nitriergemische in suszerordentlich vortellhsftop
vnd wirksszer Yeisc duroh ~inbringen von feptop Kohlenslure
({ irockensis) unnittelbep kiblen lsezen. ras gup Anwendung
konmende Trookeneis wirg serkleincrt und nech Bedarf einfuoh
‘o due Resktlomsgefise goschlittet. Sunkohat schwiont eg euf
dor Nitriersiure, um sich meint buld nugh begorneneyr Hitrig-
run; schuedend in dep ¥lissigkeit su verteiloen, Ule durch Vere
adaupfunz dudei entatchenden Gage entwelichien loufond gatsrtig
“us dem esktiomegeuisch, wobel uic eine intensive Durchni
sehung desselben bewirken. Wider :rwarten tritt weder buin
zintragen dos Trockenseisen, n.gh hed der dureh die atarke
Jurzositwicklung oinsvtzenden gohnellen Trookeaeie-Verdumpfung
iein gefiéhriliecl. s Spritsen sin., Im Geg.-nsaty gur Zusabe yon
i‘rockenelis su snduren Flii-sigkeiten, lnebesundoere su Vasser,
ist dberragchender Vigige 3§10 Sohaumcntuioklnng oder die nile
duny ygefrorener fohiohten up iie 6inzelnﬁn Yrockeneisteile
+ivht 3w beokachten, derade dey letztzonennte, &8Nz unervare
tete Dufund srobglioht erst oine wirksame iihlung durch une
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nittelosre Zugsbe von Trockeneis sur Reaxtionsuiachung,

~Zieo Vorteile dee groscen Tempersturgefilles, dus
wwirchen Yrockeneie mit seiner niedrigen Vardanpfungstecpeoratur
und d<r zu kihleaden Flissigkedt bestoh:, kinnen sioh nur denn
iv vollen Uamfung ouswirken, wenn eins deusernde Lertihrung gnie
gehen Khlnittel und fluesigkeit mbglish 1gt, Wihrend ded b4
gube von Trockensis zu wiasrigen LUsungen der fithloffeit nicht
weientliol dber die Wirkung glelchzros.epr ‘igstiicke hinauggeht,
lussen aigh bei der Lehundlung von #itriersiuren sehon durch
‘ugube verhiltnisnissis kleinor Trockeneis-Vengen intensive
dnlwirkungon ersielen.

Lurah die Trockenels-iuqabe wird die¢ bel der hegke
tion entatehende Tirme fost sugenblioklioh vernichtet. Die
Gesohwindfgkeit der #itrierung destinut des zeitlicke Auge~
méssy in den die feate Kohlensiure zuzufithren fel und uxge~
kehyts vhas elnen dehrv:irbrsuech en Rubloittel kenn amsn nur
duroh ecine.lere Zu;.be des Trookeneises die idhlung dorart
intensiv gustsltien, dssc be: £inkeltung normeler Reaktionsw
temporaturen xi% der vielfachen der bei Was.cerkilhlung mbglie
chen usughbivgesehwindigkelt dez zu nitrierondon Stoffes geay~
veltet werden ksnn., Der Vsrbrsuch sa trookeneis richtut sich
w-bel nuch dur entetehenden Y Armenengea.,

fureh die ertindungagenmiisce Ttockonsia-Verwenﬁung
wennt dle Leletungefibigkeit elner vorbandenen kitrieranlege
Leirégltiieh gemtoigert werden,

Aeben dem Vorteil, descs man bei Gegsnwart fester
sohleastiure in einem gewShnlishen nessel ohne kinbuuten und
sliblvorrichtungen nitrieren kann, tietet die ilihlung wit
irockenels noch zvel weltsre #Ugllichkelitan,

-8 bei den maisten Jitricrungen die einzuhultenien
Tespersturen swischen u ~ 4% liegon, kenn men in anormelep
“eiz0 zunlchat uit vuseerkilblung srbeiten und den Gusuts von
Trookensis nur sur rrhshung der durchestsgeschwindigkeit und
el ‘ruats fur die hiduflg vorgenonuone fre:aluftribrung ver-
wendeun. Do suoh bed inwendunyg von Trockenelg die “itricrtenpe-
roturen crundedtziieh die ;loiochen sind, wic belr joetszt {iblie
chon Nitrier-Verfehren bleibon etwa vorhundens sithleinriohe
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tungen trotg der ..aweeenhait von Trockeneis voll wirkasm,

besondess wertvoll ist due Verfszhrea jedoeh dort,
wo nen, belepiclswelse durch ungenilgend zur Verfigung stehenw
de Truckeneismengen uder aus enderen Jrunden geswungen ieot,
nach aep alten Vorfahren nmit Wumserkiihlung zu erboiten. ine
bereitatehends kloine Yruokeneis-lsnge erlaubt in solchen Pile
len drohende Temporatursteig:rungen sugenblicklich sbsufen-
cehy u Ul dicse Weise den Virlust dep Chérge su vermeiden.

tap Vorfahren iut vorzugswelee fur die Nitrierung
-dugsiier Produkte gesiinet. sher suzh bei der Hitrierung von
tesien nlrpern lagst es sich erfolygreivh verwendon, Besonders
Cortvoll $st wa flr dle Hersteilung von Hitroglyserin und %i-
trousliuloce, de unsuldissize Temperuturerhthungen gervde hicr
vencnders grosse Jofuhiren mit sleh bringen.

rug-er sur Horsiel.uny der soebsn erwdhnten Spreng-
ctoffe fvt dop neue Verfuhrem bel der Nitrierung eliphetiachor
.1kehole besonder s bedeutungsvoll. -ine {ihersohreitun; der
vinzvhultenden ewktionstempersiuren fuhrt hier zwer nur zu
venly gefahrlichen Zers:¥sungserscheinungen. i¢ sliphetische
~obhlenstoffkette wird Jodooh bei zu hoher “emparstur angegrif=
fen, wodureh deg Jitrlerprodukt unbrusu:bber wird.

Ribere inzelheiten sind aue den nachfulgonden iuse=
{ihrungsbeispiclen sreichtlich,

suofilbrungsbeispiel 13

in 160 g einor ¥itrieredurs, die aous 6C ¥ kongene
irlerter Schwefelsiure und 4.0 ¥ konzentrierter ~alpetergsure
b.otend, wurden 4.0 g eines alikcholhaltigen Schwerdle, lsng-
soii eingertthrt, dus sus einer zwischon 150 bis 34006 sleden~
cen olefinheltigen Fraktion der iohlenoxydhydrierung durch ke
tniytlughe inl.gerung von Wezsurgée und nuchfolgendor iydrie-
run: hergustellt war und oine OH-Z:hl von 138 besess, Jug do=-
{1ng wurde von suzsen mit einer iis=KochsslgeXischung pgekiihlt.
iel eilner ejinsehéltenen Temperutur von - 300 nuhm das -intryi-
sen des {itriesygutes ctwe 90 Jinuten in anspruch. Hicvreuf licae
wen dog Gemisch nogh 3. <inuten bei elner Temperatur von ¢ 10%¢
#iehen. Darsuf wurde der erhalvcne Salpet: -rsiure-:ster in dey

ublichvn %eize abgetrount uad susgewnzchen.
Durchschrift
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in 365 g der in Befigpiel 1 Verwendeton Hitrierssn-
re, die durab Sugabe von 5U0 g zarkleinertem Trocseneis suf
- 39, 8hg.kithlt war, wobel nur ein tei] des Trockeneiges Ve -
bruucht wap, wsbirend der Rest teilweise auf gop Clure schwsan
oder in dcrsclbanZVurtailt wary, wurdsn 99, ¢ dug ip Beisplel ]
torwendcten ulkohblhultisen Sebuerdle ia gterven “trahl innepe
Lelb von wtwe ) “dnute unter Yahron cingegossen. e erislte-
48 Jischuny lie g L6 nueh 3¢ v .nwten bei luos stelien, Hierauf
eritolgsts dig aufurveitung wis i eratva lelspiel,

in Vergleioh guy ~1akUhlung hetve sloh die Hitricpe
deuer auf oipn rittel der salt hurubdaeetzt. trotzden mehy Gle
di¢ du pealte Titrimrgut—Mange wagestgt wurae, ‘

~1e :igenschuften dep srusltenen ¥itricrprodukte
waren in beiden ¥.llen ¢leich. .8 wurden beispielaweige Jedog-

k&l eline Lil-iahl vonp ¢ und eine Nautralisationanahl von 4,5
festguatellt,

Alusser bel der Purchfihrang von Hitri=rprozesqaen
iet die Abfilhrung von Reaktionswiirme Qupnh unarittelbares in-
tragen oder iwmisghen von Trockeneis in eéllen den Fzllen von
Vortell, wo aigh die fidsei,e Feditionophage hinsightiieh ihper
phyeikelicehon Ligeneohaften, dohe 2.5, hinaichtlioh gpoz, (e
wicht, dhigkedt, Uberflaohenepannung Ua%., in gleicher weige
verhiult, wie die tblichen Hitriersiuren,

Yatentenapriche
1.) Verfshren gup lurchfilhrung von Hitrierprozeaaan,
1adurcech gogeonp NZ6¢iohauot y Ges: die Hitricpe
~iiure durch unsitielberes Linsragen odep iupiachen von vep-
Lestizter Kcohleneiure { Trockeneis) ,ekihlt wird,

2s) anwendung dee Vorfuhreng néeh Anepruch 1 sup
die Hitrierun: von hbheren ein- oder mehrwertigen nllkechelen,
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