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Fremgangsmade til fremstilling af nitroalitaner ved omsatning
af en lavere alkanol, f.eks. methanol, ned salpetersyre (HN03)
i dampfasen i narvarelse af en katalysator, som er et oxid
eller et salt af et metal fra gruppe II i det periodiske sy-
sten, f.eks. calciunchlorid.
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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmade til frem-
stilling af nitromethan ved omsaztning i dampfasen af methanol
med salpetersyre eller nitrogendioxid.

Nitroalkaner, sasom nitromethan, er en vigtig stabiliserende
bestanddel, der anvendes i 1,1,1-trichlorethan, nar det bruges
til dampaffedtning og kold rensning. Alle fabrikanter over
hele verden satter nitromethan og/eller nitroethan til deres
kommercielle 1,1,1-trichlorethanbaserede oplegsningsmidler. Al-
mindeligvis fremstilles nitroalkaner ved dampfasenitrering af
alkanen med enten salpetersyre eller NO,. Derved dannes der en
blanding af produkter pa grund af carbon-carbon-spaltning. N&r
sédledes f.eks. propan nitreres, indeholder produkterne 1-ni-
tro-propan, 2-nitropropan, nitroethan 0og nitromethan. P4 grund
af de oxidative betingeiser dannes der ogsa andre oxygenhol-
dige forbindelser, f.eks. aldehyder, syrer og carbonoxider.
Patentskrifter, der omhandler en sadan fremgangsmade, er US-PS
2.844.634 og 2.905.724.

Forbedringer i disse dampfasenitreringer havdes opnaet ved an-
vendelse af salpetersyre eller nitrogenoxider sammen med oxy-
generede svoviforbindelser, f.eks. S02, H2S04, (US-PS 3.272.874)
og ved udferelse af nitreringen i narvarelse af ozon (US-PsS
3.113.975).

Andre fremgangsmader indebarer nitrering af alkaner med nitro-
genperoxid (NO2)s i narverelse af oxygen (luft) under tryk ved
150-330°C (US-PS 3.780.115), reaktion mellem en alken og sal-
petersyre i narvarelse af et lavere alifatisk monocarboxylsy-
reanhydrid til dannelse af en nitroester, der dernast reduce-
res med et alkaliborhydrid til dannelse af nitroalkanen (US-PS
3.706.808), og omsatning af organiske aminer med ozon (US-PS
3.377.387).

Fremgangsmaden ifslge opfindelsen er ejendommelig ved, at re-
aktionen gennemfores i narvareise af en katalysator i form af
at oxid eller et salt af mindst et metal fra det periodiske
systems gruppe 1II.
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Den foreliggende opfinde1se afviger saledes fra de kendte me-
toder, ved at der anvendes omsatning af methanol med salpeter-
syre eller NOgp-gas i dampfase over en katalysator. Da der ved
fremgangsmaden ikke anvendes halogen eller oxygen, saledes som
det gores ved de tidligere kendte fremgangsmader, giver frzm-
gangsmaden ifelge opfindelsen ikke uenskede produkter, sasom
halogenerede, nitrerede produkter, f.eks. chlornitromethan og
chlortrinitromethan. Fremgangsmaden ifslge opfindelsen giver
heller ikke hsje koncentrationer af oxidationsprodukter, sésom
aldehyder, syrer og carbonoxider, hvilket som navnt er til-
faldet ved de fremgangsmader, der er kendt fra US-PS 2.844.634
og 2.905.724. Den foreliggende fremgangsmade giver nitromethan
uden fremmede, ugnskede biprodukter. Skent der uundgaeligt
dannes en vis mangde af nitrogenoxider og carbonoxider ved en
hvilken som helst reaktion, hvor der anvendes et oxidationsre-
agens, sasom salpetersyre, fremstilles det gnskede produkt ved
fremgangsmadden ifelge opfindelsen, uden at der ogsa dannes sa-
danne ugnskede biprodukter, som dem, der dannes ved de tidli-

gere kendte fremgangsmader.

Katalysatoren er et salt eller et oxid af et gruppe II metal,
f.eks. calcium- eller bariumchlorid, som kan vare baret eller

pelletteret.

Fremgangsméden til fremstilling af nitromethan indebzrer ifol-
ge den foreliggende opfindelse en fordampning af methanol og
salpetersyre, blanding af deres dampé og passage over en kata-
lysator, som er et salt eller oxid af et metal fra gruppe II i
det periodiske system. Methanolen og salpetersyren pumpes hen-
sigtsmessigt som vaesker til individuelle fordampere, blandes
og ledes til et fast katalysatorlag, over hvilket de omdannes
til nitromethan. En indifferent gas, f.eks. nitrogen, anvendes

fortrinsvis som fortyndingsmiddel og kan recirkuleres.

Methanol- og salpetersyredampene blandes grundigt, enskeligt i
forholdet 10 til 1, fortrinsvis 4 til 2 mol methanel pr. mol
HNO3, og denne blanding fortyndes fortrinsvis med en indiffe-
rent gas, f.eks. nitrogen, eonskeligt i en mzngde fra 2 til 15

mol af den dindifferente fortyndingsgas pr. mol methanol. Det
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foretrukne interval er fra omkring 4 til omkring 10 mol for-
tyndingsgas pr. mol methanol i reaktionsbiandingen. Fortyn-
dingsgassen kan valges blandt indifferente gasser omfattende

nitrogen, argon, carbonoxider, vanddamp og blandinger deraf.

Gasblandingen forvarmes fortrinsvis til en temperatur fra
100 til ZSOOC, og katalysatorlaget skal fortrinsvis holdes
ved en temperatur inden for omrddet 150 til 3500C, mere fore-

trukket fra 210 til 260°C.

Katalysatoren er en forbindelse af metaller fra gruppe II

i det periodiske system, fortrinsvis magnesium, calcium, stron-
tium og barium. Salte af disse metaller omfattende chlorider-
ne, sulfaterne og nitraterne kan anvendes. Disse metallers
oxider er ogsd brugbare katalysatorer ved reaktionen. De Xkan
anvendes hver for sig eller i kombination. En foretrukken

kombination er CaC12/BaCL2 i et molforhold fra 1/4 til 4/1.

Oxiderne eller saltene kan bzres pd en indifferent barer og
anvendes pa denne made. Metoder til fremstilling af barne
katalysatorer er velkendte. F.eks. kan bzreren impragneres
ved nedsznkning i en saltoplesning eller ved padsprejtning

af oplesningen pd bzreren. En opslamning anvendes i tilfealde

af oxider eller uopleselige salte.

De tryk, der anvendes ved fremgangsmiden, er gnskeligt fra

6,9 til 1035 kPa og mest foretrukket fra 41,4 til 345 kPa.

Typisk eksempel pd fremstilling af katalysator.

En katalysator blev fremstillet til brug i de felgende eksemp-
ler ved at nedsa@nke en aluminiumoxidbzrer (en kugleformet
barer med 1lille overfladeareal (<1 mz/g) og af mediumporesi-
tet fremstillet af Norton og betegnet SA-5205) i en mangde
vandig CaClz—oplgsning, der var tilstrazkkelig til fuldstandig
befugtning deraf. Overskydende vand blev afdampet, og kataly-
satoren terret. Den tilferte mangde CaCl2 var tilstrakkelig
til at give en 21 vagt$ belagning pd bzreren. Portioner blev
calcineret under en nitrogenskylning (oxygen udelukket) ved
150°¢, 415°%, 500°¢C, 600°C og 700°C, hver i en periode af

4 timer.
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Eksempel 1.

De forskellige portioner af de som ovenfor anfert fremstillede
katalysatorer blev fort ind i et 1220 mm x 19 mm rerformet
reaktorsystem af rustfrit stdl udstyret med fluidiseret sand
som varmeregulator, tryk- og stremningsregulatcrer, kelevands-
skrubbekolonne og et alarmsystem. En Brooks termisk massere=-
gulator anvendtes til at mdle nitrogenstreomningen. Milton

Roy positive fortrazngningspumper anvendtes til at mdle methanol-
og salpetersyrestregmningerne. Methanolomdannelsen afveg kun
1idt, varierende fra 13% til 22%, nar reaktionen blev gennem-
fgrt ved 245°C,5,5 sek. kontakttid og med et MeOH/HNO,/N,~forhold pa 4/1/24.
Reaktionens selektivitet varierede, som det vises nedenfor

i tabelform, betydeligt under de ovennzvnte betingelser.

Calcineringsa % Selektivitet
temperatur (°C) til CH3NO2

150 27

415 35

500 40

600 44

700 67

Saledes er den foretrukne metode til fremstilling af kataly-
satoren at calcinere saltet eller oxidet af metallet pd bare-
ren 1 et tidsrum fra 2 til 10 timer ved en temperatur fra
500°C til 700°C.

Eksempel 2.

En mzngde (370 ml) katalysator fremstillet i henhold til oven-
nzvnte beskrivelse, calcineret ved 700°% i 4 timer og bestéen-
de af en 1/1 (atomforhold Ca/Ba) blanding af calciumchlorid
og bariumchlorid pdfert i en mengde pd 17,6 vagt% pd en alu-

miniumoxidbarer med lille overfladeareal (SA-5205) blev an-

bragt i der 1220 mm rerreaktor af rustfrit stdl, der er beskrs--

et ovenfor, og opvarmet til 270°C med en fortyndingsgas (nitrc-
gen), der skyllede gennem systemet. Trykket blev reguleret

til 48,3 kPa, forvarmertemperaturen til 185°¢ og nitrogen-
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stremmen til 4000 cm3/min=, og dernazst pabegyndes salpeter-
syretilsatningen med en hastighed pa 0,0076 mol/min.. Metha-
noltilferslen blev derefter pabegyndt med en hastighed pa
0,0301 mol/min. (4/1/24 CH3OH/HNO3/N2 molforhold).

Analyse af den kondenserede reaktorudstremning viste en 17%

omdannelse af methanol og en 60% selektivitet til nitromethan.

Eksempler 3-7.

En barer katalysator indeholdende CaClZ/CaG (molforhold 1/1)
blev anvendt ved forskellige reaktantforhcld, kortakttider
og temperaturer til opndelse af de cmdarnelser og selektivi-
teter, der er vist i tabel I. Bareren var den samme, scm an-
vendtes i eksempel 1 og 2 ovenfor, og katalysatormengden

var 19,7% baseret pé vagten af den fardige katalysator.
Tabel I.

Eks. Temp. CE,OH/HNC 5 Kontakt- — Metharolom- Nitromethan
nr. (0OC) moiforhol tid (sek.) dannelse (%) selektivitet (%)

3 263  4,74/1/24 7,0 16,1 57,1
4 250  4,73/1/24 4,6 11,9 63,5
5 256 3,16/1/24 3,6 18,7 53,0
6 255 4/1/24 3,6 21,7 45,7
7

284 4/1/24 6,2 17,0 71,5

Eksempler 8-14.

I andre forseg klev der arvendt vandfri CaClz—piller (5 mesh}

med betingelser og resultater som vist i tabel ITI.
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Tabel II.
Fks. Tryk Lag- MeOH/HNO3/N Kontakt—~  Methanol- Selektivitet
nr. (kFa) terg. molforholc?i tid (sek.) omfannelse (%) til nitrorethan
(TC) (%) e
8 58,6 285 1,58/1/24 2,61 28,5 29,5
9 " " " 2,15 22,0 37,6
10 " " " 1,83 25,2 30,4
11 " " 2,37/1/24 2,69 17,1 48,5
12 48,3 342 4,39/1/24 1,00 22,0 31,7
13 " 332 " 1,16 30,1 26,6
14 n " n " 30’9 24,5

Eksempler 15-21.

Andre gruppe II metaller blev undersegt i en 305 mm x 25,4 mm
rorformet rustfri stdlreaktor, der var udstyret ligesom den
langste reaktor. Betingelserne, under hvilke reaktionen blev
gennemfogrt, var forvarmertemperatur 1850C, nitrogenstregmning
4000 ml/min. og tryk 48,3 kPa. Tabel III viser reaktionspara-

metrene og resultaterne:

Tabel ITI.
Fks. Temp. Katalysator- Kontakt—- CH,OH/HNO,/N, CH,OH CH,NO Vegts*
nr. (°C) sarmensztning tid(sek.) mo fomhola 2 oma.(%) seiek%.(%) mengde
15 215 BaCl2 3,7 4/1/24 12,0 64,6 18
16 275 MgC12 4,5 3,8/1/24 32,7 26,5 17,7
17 230 scCl, 4,2 3,7/1/24 20,8 40,9 15,5
8 " CaC12/ : 3,5 4/1/24 17,0 60,0 17,6
BaCl2
19 200 (BaC12)2/ 3,4 4/1/24 33,0 28,0 21,3
CaCl2
20 120 (CaF2)9/ 3,4 4/1/24 23,0 19,0 20,7
CaC12
21 230 CaBr 5,2 3,9/1/24 14,0 23,0 19,7

2

*Katalysatormengden er baseret pd total vagt af salt og barer

(aluminiumoxid med 1lille overflade).

Eksempel 22.

En katalysator af 16% CaCl2 pa aluminiumoxidkugler, der var

calcineret ved 700°C i 4 timer og benyttet i reaktoren pa
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1220 mm ved forskellige temperaturer, blev anvendt ved et
MeQH/HNO3/N2—forhold p& 3,8/1/24, kontakttid 4 sek. og et
tryk pd 55,2 kPa. Ligesom i eksempel 1 blev der anvendt en
katalysatormezngde pa 370 ml. Resultaterne vises i tabel IV.

Tabel IV.

[o)

Selektivitet til

Temp . 2 Methanol- %
(°c) omdannelse nitromethan
245 8,3 68,0

9,7 60,5
260 11,6 53,1
10,0 63,1
272 14,6 47,7
16,3 45,3

Patentkrayv.

1. Fremgangsmade til fremstilling af nitromethan ved omsat-
ning i dampfasen af methanol med salpetersyre eller nitrogen-
dioxid, k e nde t e gnet ved, at reaktionen gennemfores
i narvaerelse af en katalysator i form af et oxid eller salt af

mindst ét metal fra det periodiske systems gruppe II.

2. Fremgangsmade ifelge krav 1, kende tegnet ved,
at katalysatoren er et oxid eller salt af calcium, barium,

strontium eller magnesium.

3. Fremgangsmdde ifolge krav 2, k ende tegnet ved,
at en indifferent, fortyndende gas anvendes, og at reaktant-

gassen og den fortyndende gas er forvarmet.

4, Fremgangsmade ifelge krav 3, kende tegnet ved,
at gasserne er forvarmet til en temperatur fra 100°C il
250°C , og at reaktionstemperaturen er fra 150°C ¢4l 350°C.

5. Fremgangsmade ifglge krav 4, Ken de tegnet ved,
at molforholdet mellem methanol og salpetersyre er fra 10/1
til 1/1.
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6. Fremgangsmade ifelge krav 5, k e nde t e gne-+t ved,
at den indifferente fortyndede gas foreligger i en mangde fra
2 til 15 mol, regnet i forhold ti] tilstedevaerende antal mol

methanol.

7. Fremgangsm&de ifolge krav 1, ke nde t e gnet ved,
at katalysatoren er et oxid eller salt af calcium og barium i

kombination.

8. Fremgangsmade ifsige krav 3, kende t e gnet ved,
at den indifferente, fortyndede gas er nitrogen, argon, CO,
CO0,, vanddamp eller blandinger deraf.

g. Fremgangsmadde ifolge krav 8, k ende t e gnet ved,
at reaktionstemperaturen er fra 210°C til 260°C.

10. Fremgangsmade ifolge krav 7, k e nd e t e gne¢t ved,
at molforholdet mellem CaCl, og BaCl, er fra 1/4 til 4/1.
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