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Nitroalkaner med 1-4 carbonatomer fremstilles ved omsatning
af den analoge alifatiske hydrocarbon med salpetersyre

i dampfasen i n®rvarelse af actinisk lys. Der kraves la-
vere temperaturer og tryk end der kendes i teknikken, og pro-
duktet opnds i bedre udbytter og med fazrre biprodukter. '
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Opfindelsen angdr en fremgangmsdde til fremstilling af nitro-

alkaner ved omsatning af HNO3 og en Cj_galkan i dampfasen.

Nitroalkaner er et vigtigt stabiliserende middel, der anvendes
i 1,1,1-trichlorethan, ndr det anvendes til dampaffedtning og
kemisk rensning. Alle fabrikanter i verden satter nitromethan
og/eller nitroethan til deres kommercielle 1,1,1-trdichlor-
ethanbaserede oplgsningsmidlier. Nitroalkaner fremstilles nor-
malt ved en dampfasenitrering af alkanen med enten salpetersy-
re eller NOz. Der dannes en blanding af produkter p& grund af
opskaring af en C-C-binding. Nar f.eks. propan nitreres, om-
fatter produkterne 1-nitropropan, 2-nitropropan, nitroethan og
nitromethan. P& grund af de oxidative betingelser dannes der
ogsé andre oxygenholdige forbindelser, f.eks. aldehyder, syrer
og carbondioxider. Patentskrifter, som omhandler en sadan
fremgangsmade, er US 2.844.634 og 2.905.724.

Forbedringer af disse dampfasenitreringer opnas ved anvendel-
se af salpetersyren og nitrogenoxiderne sammen med oxygenere-

de svovlforbindeiser, f.eks. S0, H2S04 (US-PS 3.272.874) og
ved at gennemfgre nitreringen i narvarelse af ozon (US-PS
3.113.975).

Andre fremgangsmader omfatter nitrering af paraffiner ved

hjelp af nitrogenperoxid (NO2)2 i narvarelse af oxygen (luft)

~under tryk ved 150-330°C (US-PS 3.780.115), omsathing af en_

olefin med salpetersyre i narvarelse af et Tlavere alifatisk
mononcarboxylsyreanhydrid til dannelse af en nitroester og ef-
terfolgende reduktion med et alkaliborhydrid til dannelse af
nitroalkanen (US—PS 3.706.808) og omsatning af organiske ami-
ner med ozon (US-PS 3.377.387).

Det er formdlet med den foreliggende at anvise en fremgangsma-
de, der er en forbedring i forhold til kendt teknik, som redu-
cerer ma&ngden af biprodukter og giver forggede udbytter af de
gnskede produkter ved at gennemfore nitreringen af paraffiner
ved anvendelse af salpetersyre ved lavere temperaturer og tryk

i narvaerelse af ultraviolet lys.
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Dette opnas med fremgangsmaden ifolge opfindelsen, der er
ejendommelig ved, at omsatningen gennemfores ved en temperatur
under 150°C og et tryk pa under 700 kPa i narvarelse af acti-
nisk 1ys, og at der anvendes fra 0,75 til 3 mol alkan pr. mol
HNO3 og en kontakttid pa fra 4 til1 11 sekunder.

De ovennavnte US patentskrifter, der angiver kendte nitre-
ringsprocesser, har ingen antydninger eller anvisninger om, at
der kan opnas nitroalkaner ud fra lavere alkaner ved lave tem-
peraturer, dvs. temperaturer under 200°C. Hidtil var nitrering
af lavere alkaner ved lave temperaturer kun muiig, hvis der er
halogen eller oxygen til stede, og i s& fald dannes der pa
grund af den forholdsvis store mangde halogen halogenerede ni-
trerede produkter, f.eks. chlornitromethan og chlortrinitrome-
than ved siden af den enskede nitromethan. Ved anvendelse af
oxygen ved den omhandlede fremgangsmadde ville der fremkomme
hoje koncentrationer af oxidationsprodukter i stedet for ni-
treringsprodukter, som f.eks. aldehyder, syrer og carbonoxi-

der.

Ved fremgangsmaden ifslge opfindelsen kan man fremstille ni-
tromethan og/eller nitroethan uden urelevante, ugnskede bi-
produkter. En vis ma&ngde nitrogenoxider og carbonoxider vil
uundgaeligt blive dannet ved en hvilken som helst reaktion,
hvor der anvendes et oxidationsmiddel s&som salpetersyre, men
de onskede produkter er til stede ved fremgangsmaden ifolige™
opfindelsen, og der dannes ingen af de ugnskede biprodukte,

som dem der fremkommer ved de tidligere kendte fremgangsmader,

Betydningen af tilstedevarelsen af actinisk 1ys fremgar klart
af eksempel 7, hvor der er foretaget en sammenligning under i
gvrigt ens reaktionsbetingelser, men med enten 40 watt eller
500 watt som 1lyskilde, idet der ved 1lyskilden med 40 watt
praktisk taget ikke sker nogen reaktion.

-Det har s&ledes nu vist sig, at de lavere alkaner, som inde-

holder fra 1 til 2 carbonatomer, kan nitreres til dannelse af
de analoge nitroalkaner og/eller nitroalkan med ferre carbon-
atomer end udgangsalkanen. Ved fremgangsmaden reagerer salpe-
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tersyre med en alkan i dampfasen i narvarelsen af actinisk be-
straling. Man opnar sadledes f.eks. en blanding af nitromethan
og nitroethan ved at gennemfgre reaktionen af salpetersyre og
ethan i narvarelse af ultraviolet 1ys med begigelzngder i in-
tervallet fra 3200 & til 14000 A ved atmosfariske tryk og en
temperatur pa 130°C ved en kontakttid pa ca. 8 sekunder.

Reaktionen til dannelse af nitroalkaner ved lavere tryk og
temperaturer gennemfores ved at udsatte den lavere alkan og
salpetersyrereaktanterne i dampfasen for actinisk lys. Tempe-
raturerne er fortrinsvis i intervallet fra 100°C til 150°C, og
trykket er hensigtsmassigt 0-700 kPa gauge. Der anvendes et
molart forhold af lavere alkan til salpetersyre fra 0,75 til
3,0 mol alkan pr. mol syre og en kontakttid p& 4-11 sekunder.

Foretrukket temperatur, tryk, kontakttid og molazre forhold af
reaktanter er fra ca. 125 til ca. 140°C, fra 0 til 350 kPa ga-
uge, 6,5 - 9 sekunder og fra 1,2 til 2,5 mol alkan pr. mol sy-

re.

Selv om det ikke er nedvendigt, foretrakkes det at gennemfore
reaktionen i en glasreaktor, sdledes at reaktanten let kan ud-
se@ttes for actinisk Tys. Alternativt kan reaktorerne have en
lysskakt ti1 indstremning af lyset. Konventionelle ultravio-

lette Tamper er en egnet lyskilde.

Eksempel 1.

I et reprasentativt eksempel pad opfindelsen biev salpetersyre
tilfort med en malepumpe med positiv fortrangning gennem en
vaporiserende forvarmer blandet med nitrogen, fortyndingsmid-
del og en gasformig alkan, i dette tilfelde ethan. Der molare
forhold af ethan til HNO3 var 1,2/1. Den blandede gasstrom
blev derpad indfert i en reaktor forsynet med en lysskakt (i
alt vesentligt et glasvindue, som giver adgang for en ultra-
violet lyskilde) og vagge med dampkappe. Stremmens tryk blev
reguleret til temperaturkontrol. Ved 125-130°C atmosfarisk
tryk og 7,8 sekunderes kontakttid blev 18,1% af det tilforte
ethan omdannet til 15,3% nitromethan og 43,5% nitroethan. Af-
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gangsstrommen fra reaktoren blev skrubbet med vand i en pakket
sivelejespjle og vandet analyseret ved hjzlp af gaskromatogra-
fi med hensyn til nitroalkaner. Ethanomdannelsen blev bestemt
ved at udtage gasprover af blandingen af fodestrom og reaktor-
afgangsstrem og analysering ved hjalp af gaskromatografi.

Eksempel 2.

En ultraviolet 1lyskilde (Conrad-Hanovia lampe, nr. 679A—0360)
blev anvendt under anvendelse af “Vycor"®-, "Pyrex"®- og
kvartsglasreaktorer, som selektivt transmitterer visse sekti-
oner af spektret, og som i eksempel 1 anvendes et ethan/HNO3-
molforhold pa 1,2/1 ved 130°C i atmosfarisk tryk og 7,8 sekun-
ders reaktionstid. Tabel I viser betingeiserne og resultater-
ne af disse forsegg under anvendelse af ethan og salpetersyre.

Tabel I

Reaktor- UV-bgigelangde % omdannelse % selektivitet overfor

materiale interval af CoHg NM* NE*
Quarts 2200A-140004 8,8 12,6 35,9
"Vycor"®  2800A-140004 11,6 12,6 37,5
"Pyrex"®  32004-140004 18,9 14,3 40,5

*NM = nitromethan, NE = nitroethan.

Eksempel 3.

I et andet forseg gennmfert under de samme betingelser blev
methan og 30% salpetersyre anvendt, og det molare forhold af
reaktanterne blev ‘varieret for at bestemme virkningen p& om-
dannelsen og selektiviteten. De anvendte forhoild og resultater
er vist i tabel II.
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Tabel II
CH4/HNOg3 % omdannelse % selektivitet overfor
molforhold af CHy CH3NO»
0,89/1 19,0 18,9
1,06/1 16,1 23,6
1,48/1 14,6 21,5
2,97/1 3,8 51,8

Eksempel 4,

Kontakttiden blev varieret for at bestemme dens virkning péa
omdannelse og selektivitet under anvendelse af en temperatur
pa 130°C og atmosfarisk tryk. HNO3, anvendt som 68% salpeter-
syre, blev anvendt ved et forhold p& 1,2 mol methan pr. mol
syre. Tabel III viser resultaterne.

Tabel III

Kontakttid % omdannelse % selektivitet overfor
(sekunder) af CHy NM

5,0 4,3 50,7

6,5 13,1 21,2

7,0 15,9 17,6

9,4 17,3 17,0
Eksempel 5.

Kontakttiden blev varieret ved et molforhold p& 1,76 mol ethan

pr. mol HNO3 under anvendelse af en temperatur pa 130°C og et
tryk pd 0 ato. Resultaterne er vist i tabel IV.

Tabel 1V
Kontakttid % omdannelse % selektivitet overfor
(sekunder) af CoHg NM NE

8,4 5,8 18,0 51,6

9,2 7,4 16,5 45,5

10,2 10,0 15,4 41,9
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Eksempel 6.

Under de samme betingelser med hensyn til molforhold og tryk

som i eksempel 5, blev ethan og HNO3 omsat ved i alt vasent-
1igt den samme kontakttid, men ved andre temperaturer. Resul-

taterne er vist i tabel V.

Tabel V
Tempera- Kontakttid % omdannelse % selektivitet overfor
tur (°C) (sekunder) af CoHg NM NE

128 8,4 6,0 17,5 48,5

135 8,6 19,7 8,9 22,1

Eksempel 7.

I en kvartsilyskilde indszttes en 40 watt klartskinnende, mat-
teret pare. Dette gav kun spor af nitreringsprodukter, hvilket
betyder, at der i det vasentlige ingen reaktion var. Ved gen-
tagelse af forsgget med en 500 watt lampe opndedes derimod 19%
omdannelse af ethan med en selektivitet p& henholdsvis 6,3% og
10,7% til nitromethan og nitroethan. Ved begge forsgg var der
de samme betingeliser, 130°C, 3,2 sekunderé kontakttid og et

moiforhold for ethan/HNO3 pa 2/1.

Patentkrayv.

1. Fremgangsmade til fremstilling af nitroalkaner ved omsat-
ning af HNO3 og en Cj_-palkan i dampfasen, K ende teg -
net ved, at omsatningen gennemferes ved en temperatur under
150°C og et tryk p& under 700 kPa i narvarelse af actinisk lys
og at der anvendes fra 0,75 til 3 mol alkan pr. mol HNOj3, og
en kontakttid pa fra 4 til 11 sekunder.

2. Fremgangsméade ifolge krav 1, ke nde tegnet ved, at

reaktionstemperaturen holdes ved 125-140°C.

3. Fremgangsmade ifolige krav 1, ke nde tegnet ved, at
reaktionens tryk holdes fra 0 til 350 kPa.
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4. Fremgangsmade ifolge krav 1, 2 eller 3, kende teg -
net ved, at det anvendte lys har en beolgelangde indenfor

intervalilet fra 2200 til1 140004.

5. Fremgangsmadde ifolge krav 4, K e nde tegnet ved, at
det anvendte 1ys har en beolgelengde i intervallet fra 3200 til

14000A.
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