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Erzeugung von Acetylen nach den1 Lichtbogen-Verfahren 
Von Dr. P A U L  B A U M A N N ,  Marl 

Aus  den Chemischen Werken Hiils 

Es wird uber ein neues Verfahren zur Erzeugung von Acetylen berichtet, d a s  bei de r  Badischen Anilin- 
und Soda-Fabrik, Werk Oppau, f ruher  I.G. Farbenindustrie, A.-G., entwickelt wurde und bei den Chemi- 
s chen  Werken Huls in Marl groRtechnisch angewandt  wird. Wahrend'  dieser Aufsatz  die Vorgange im 
Lichtbogen behandelt, wird die darauffolgende Reinigung d e s  Acetylens de r  lnhalt d e s  nachsten 

Beitrages sein. 
Thermodynamische Grundlagen JJ oao 

Die Literatur dcr letzten Jahrzehnte beschreibt wiederholt J@@ 
Versuche, Acetylen auf anderen Wegen als iiber Calciumcarbid 
zu erzeugen. Sie bauen auf Beobachtungen voii BerfheloP) aus J',aoa 

dem vorjgen Jahrhundert auf. In der Badischen Anilin- und Soda- zqaaa 

suche unternommen iiber die Verwertung voii Nebenprodukten 5 1w 
d w  Treibstofferzeugung. Es ist bekannt, daR die Versuche iiber 2 l~aoo 
die Verwertung des hochsiedenden Aiiteils i n  der Paraffinoxydation ,? 
zu einem gewissen Erfolg und AbschluD gekommen sind. Die Ver- $ S,OOO 
wertung der leichtsiedenden Nebenprodukte der Treibstofferzeu- $ 0 gung fiihrte ZLI Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff, von 2 
Kohlenoxyd-Wasserstoff-Geniischen und schlieDlich auch zti dem - f , f @ o  
hier zu ererternden Verfahren, zur Herstellung von Acetylenl). 

Fabrik, Werk Oppau, wurden nach dem ersten Weltkrieg Ver- NO 
C, /j 

Tabelle 1 - tpoo 

S p a  I t re a k t  i one n v o  n Ko h Ie n wasser  s t  of f e ii - u, 000 
400 50) I TOG I I 1hW 1tM 1ZW 130) 'ads ?M 1600 Reaktionswlrine in 

kcal je Ciranimatoni C.  
2 CH - C  H, -1- 3 H, - Y5,54 kcal -- 4 7 3  m Q W  l ~ # f f ~ ~ ~ f  2 CH: --C.H, 4- 2 H, -- 47,2 ,, - 23,F 

Bild I  CH, - -C  + 2 H, - 20,34 ,, - 20.3 

I'reie Bildungsenergie verschiedener Kohlenwasserst offe in Ahhkngigkcit von der Tciiiper;itiir C,H, -C.H, -!- 2 H, - 80,36 ,. ~- 40,2 
C,HR -C.H, -:- H, - 31.98 ,. ~ - -  16,O 

In  Analogie zum mechanischen Potentialbegriff beirn frcieri Fall 
C,H, --c'.H, 4- H, - 48,4 ,, - 24,2 ist eine Reaktion nur  dann miiglich, wenn die freie Eriergie der 
$:HI - 2  C -!- 2 Hs '. 6,5 ., ' 3,3 
L H ,  --CH - i -  C 26,8 ,. 13,4 Endprodukte tiefer liegt als die der Ausgangsprodtiktc. Wie man 

sieht, sind fur die Durchfiihrung der Acetylenbildung ails Methan 2 C . , H - - : I  C:H,-i- 5 H, -225,3 ,, -37,6 
2C,H6-3CIHI-l 3 H, -160,74 ,, - 26.8 

Temperaturen voii iiber 1580° abs., d. h. also voii iiber 1300a C 
2 C graph. 4- H, -C,H, -- 55,6 kcal - 27.8 notwendig. lnteressant ist beispielsweise auch, daS die Bilduiig 
CaO + 3 C-CaC, + LO - ll1,6 ,, - 553 
' 1 3  Nz + ' 1 2  0, - NO - 21.6 ,, von Athylen aus Methan sehr ungiinstig ist gegeririber dcr Acetylen- 

Wenn man sich nach Tabelle I die Warmethung  der Spalt- bildung, wohingegen die Bildung voti Athylen aus Athail i n  Uber- 
reaktion von Kohlenwasserstoffen vergegenwartigt, so sieht man, einstirnmung mit der Erfahrung sehr gut gelingt. Aus den Kurven 
daR jede Reaktion, die Acetylen erzeugt, sei es, daB sie von Grenz- ergibt sich ferner, dal3 in den1 betrachteten Teriiperattirbereich 
kohlenwasserstoffen oder von Olefinen ausgeht, sehr stark endo- Kohlenstoff wesentlich stabiler als alle iibrigen unges8ttigteii 
therm ist. Die Reaktionswarme je Grammatom Kohlenstoff im Kohlenwasserstoffe ist ; der Kohlenstoff ist soinit das stabilste 
Ausgangsprodukt fallt bei Paraffinen ausgehend von 4 7 , 8  kcal 
langsam ab, wahrend sie bei Olefinen ausgehend von -24,2 kcal 
langsam ansteigt. 

Einen tieferen Einblick in die thermodynaniischenVerhaltnisse 
der hier interessierenden Reaktionen erhalt man durch Bild 1 ,  
das einen Uberblick iiber den Verlauf des thermodynamischen 
Potentials oder der freien Bildungsenergie fur die verschiedenen 
hier interessierenden Kohlenwasserstoffe in Abhangigkeit von der 

Potentials A F  ergibt sich die Gleichgewichtskonstante K aus der 
Beziehung 

I )  Annales de Chimiqiie et de Physiqiie .I ,  67, 67; J, 9, 418: 4 ,  13, 143; 7, 23, 444. 
a) Vgl. z. B. DHP. 563472, 6W584, 61 I 1  13, 630825 (1.6. I'arbenindrislrie A . 4 . ) .  
a) Die Kurvcn sind den1 Wcrk vun Parks uiid Hiiflrnariri entnoiiiiiieii und durch sonstige 

Angaben aus der Literatur, z. B. uber die Uildiiiig vim Stickuxyd, iind durch eigene 
Messungen uber die Bildung von Uiacctyleii erganzt. 

C,H,, - - 2 C  ! 3 H: - 25,5 ,, ~- 12,7 
C.HR --CHI -.. C i H,- 5,16 ,, - 2); 

V e r g l e i c h s r e a k t i o n e n  

Endprodukt der hier betrachteten Spaltreaktioii. 
Deckung des wgrmebedarfs 

Die Durchfiihrung von Spaltreaktionen bei den hier ziir Dis- 
kussion stehenden enOrm hohen Temperatllren kanll nicl,t duf ih  
indirekte Beheizullg "her w9r , I lea l l s tausc~el ld~  Wiillde erfolge,l, 
da es hierfiir keine ~ o l l s t r u ~ t i o l l s m a t e r i a l i e n  gibt. 
des Warmebedarfs kann entweder durcl l  partielle Verbrcnnlrng 
i m  reagierenden Medium selbst oder durch  elektrischcn 

keaktionsprodukte zwangslaufig mi t  Endprodukten dcr par- 
tiellen- Verbrennung verniischt und ciitweder verdiirint oder ver- 
unreinigt. Da mit Riicksicht auf die Weiterverarbeitung des zu 
bildenderl Acetylens eitie riiijglichst hohe Acctylcnkonzentration 
im Endprodukt der Gegenreaktion angestrebt werden niubte, ent- 
schied nian sich fur ein elcktrotliermisches Krackvcrfahren. 

abs. gibt3)' Aus den Werten des thermodynamischen aufgebracht, werdellA Bei &r partiellell Verbretllitil>g sind die 
- 

AF ~ - RT 111 K .  
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Dieses Verfahren wurde dem bekannten Schiinhcrr-Ofen zur 
Erzeugung von Stickoxyd nachgebildet'). Bei Betrieb eines Wech- 
selstrom-Lichtbogenofens in Luft gelang es Schonherr, Flammbogen 
von 8 m Lange bei etwa 4000 Volt zu erzeugen. Es ist einleuchtend, 
dall fur die Stabilitat einer solchen Flammbogenentladung von 
mehreren Metern Lange nicht die Verhaltnisse a n  den Elektroden, 
sondern die in der langen Bogensaule ausschlaggebend sind, d. h. 
also die Eigenschaften des den Stromtransport ubernehmenden 
Gases. Wird ein Flammbogen rnit Kohlenwasserstoffen betrieben, 
so ubernimmt der durch die Krackreaktion entstehende Wasser- 
stoff, wie spektralanalytisch sehr leicht nachweisbar ist, den Strom- 
transport. Dies ist auch ohne weiteres verstandlich aus dern Grunde, 
weil der Wasserstoff sowohl thermisch als auch elektrisch die 
hijchste Leitfahigkeit aller Gase besitzt. 

Als nian eineii solchen Schonherr-Flammbogen mit Methan 
bcschickte, waren daher auch sehr wesentliche Anderungen in der 
Konstruktion und im Betrieb des Ofens notwendig, die besonders 
charakteristiscli fur die Eigenschaften des Kohlenwasserstoff-Licht- 
bogens sind. DCr Lichtbogen ging von mehreren Metern Lange auf 
eiiiigc Dezirneter Linge zuruck, der Rohrdurchmesser wurde 
wcsentlich enger, und der Bogenkern verengte sich auf wenige 
Millimeter Breite. Die Temperatur des Bogenkefns stieg sehr hoch 
an und vor allem war der Bogen in diesen Gasen uberhaupt nicht 
mehr rnit Wechselstrom zu betreiben, weil die enorm hohe elek- 
trische Leitfahigkeit der Wasserstoffionen beim Spannungsdurch- 
gang des Wechselstrom-Lichtbogens durch Null zu einer Neutrali- 
sation dcr lonen fuhrte, so dall beim Wiedererscheinen der Span- 
nung keine lonen fur den Stromtransport mehr verfugbar waren. 
Diese Schwierigkeiten konnten umgangen werden entweder durch 
fortwahrendes Wiederzunden des Flamrnbogens oder durch An- 
wendung von hochfrequentem Wechselstrom oder von Gleich- 
strom. Die beiden ersteren Mijglichkeiten schieden wegen ihrer 
technischen Kompliziertheit aus. Man entschloll sich daher zur 
Anwendung von Gleichstrom zum Betrieb des Flanimbogens mit 
Kohlenwasserstoffen. 

Weiterhin i m  Gegensatz-zu dem Flammbogenofen in Luft 
zeigte sich, dall die Gasgeschwindigkeit im Kohlenwasserstoff- 
Flanimbogen sehr stark erhijht werden mullte. Diese betragt bei 
den jetzigen ofen zur Acetylenherstellung etwa 1000 m/s. Sie 
entspricht der Schallgeschwindigkeit der Ofengase bei den vor- 
liegenden Temperaturen. 
Flamm bogenofen 

Die heutige technische Form des Flammbogenofens zur Durch- 
fuhrung derartiger Spaltreaktionen zeigt Bild 2 im Schnitt. 

Das zu verarbeitende Gas tritt in den Lichtbogen tangential 
i n  eine sogenannte Drallbuchse a ein und geht mit Drall durch 
das I ni lange Flammrohr b, in dem der Flammbogen von der 
Elektrode bis gegen das untere Ende des Flammrohres brennt. 
Die obere Elektrode c, die in dern negativen Pol der Gleichstrom- 
erzeugurig liegt, besteht aus Kupfer, alle ubrigen Apparateteile, 
die geerdet sind, bestehen aus Eisen. Unmittelbar nach dem Ende 
der Flammbogenentladung wird das im Flammbogenofen erzielte 
Gleichgewicht durch Einspritzen von Wasser eingefroren. Die 
Flammbogengase werden hierbei auf Temperaturen von etwa 
1500 C abgekuhlt. Das hierbei verdampfende Wasser geht mit 
den Gasen, die in uberhitztem Zustande sind, in Form von Wasser- 
dampf weg. Der Flammbogen wird zurzeit mit etwa 7000 kW 
Gleichstrom betrieben. E r  hat hierbei eine Spannung von 7800 V 
und lauft rnit 850-900 A und einem cbs q, von 0,714,75.-Ent- 
sprechend der U n g e  des Flammrohres betragt die Lange eines 
Lichtbogens in Kohlenwasserstoffen bei den vorliegenden Bedin- 
gungen etwa 1 m. Unter Berucksichtigung der schon erwahnten 
Gasgeschwindigkeit von loo0 m/s betragt die Reaktionszeit in 
dem Flammrohr somit l/looo s. 

7000-kW-Plammbogcnofen fur Acetylengewiniiung 

Im Lichtbogen selbst werden etwa 50:; der zugehenden Gase 
umgesetzt, das abgehende Gasgemisch hat eine Konzentration 
von etwa 14"/; Acetylen, 50% Wasserstoff und 301; Kohlen- 
wasserstoffen. 

Etwa 50-60% der dern Lichtbogen zugefuhrten elektrischen 
Energie wird in chemische Energie umgesetzt; der Rest geht 
in Form von Warme verloren. Man hat  versucht, die in den ab- 
ziehenden Lichtbogengasen enthaltene Warme zu 'verwerten bzw. 
zu regenerieren, mullte aber feststellen, daB hierbei unangenehme 
Nebenreaktionen auftreten. Das rucksichtslose Abschrecken der 
heillen Lichtbogengase ist also ein unbedingtes Erfordernis fur 
die Durchfuhrung der Acet ylenerzeugung. Schonherr selbst hat  
bei seinem Stickoxyd-Ofen eine Warmeregeneration der abziehen- 
den, heillen Stickoxyd enthaltenden Gase mit der zum Flamm- 
bogen gehenden kalten Luft durchgefuhrt. Da er bei dem zer- 
fallenden Stickoxyd immer wieder die Bestandteile der Luft zu- 
ruckerhielt, hat er nicht bemerkt, dall diese Warmeregeneration 
fur seinen Prozell von Nachteil war. Bei der Anwendung des Licht- 
bogens fur Krackreaktionen fur Kohlenwasserstoffe erhil t  man 
jedoch nicht die Ausgangsstoffe zuruck, so daS es relativ einfach 
war, die Nachteile dieser Warmeregeneration festzustellen. 

Fur die Gleichstromerzeugungs) verwendet man gittergesteuerte 
Hochspannungsgleichrichter, wobei die Gittersteuerung tinter Ver- 
meidung von Drosselspulen auf der Wechselstromseite die fur  den 

Es3l 
Bild 3 

Spcktroskopischc Aufnahnie der Flarnmhnerncntladung 
. - 

') I)I?P. 2111279, 204997, 212051, 212501, 229292, 238367. 238364 (Badische Anilin- u. ') Die ~lcich6trotiicrzeu~utig fur den Bctrich der Flamrnbogeniifen wiirde in Zunammen- 
arbcit rnit dvr Firma Brown, Boveri & C ~ P .  Mannhcim-Kafcrtal, spezicll unter dcr 
Leitung von Herrn Direktor Dr. Mayrr-Ddius, cntwickrlt. 

Sodn-I:3brik. Ludwigrhafrn). 
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stabilen Betrieb des Flammbogens irn Betriebspunkte notwendige 
fallende Charakteristik ermoglicht. 

Spektroskopische Untersuchungen 
Bei der spektroskopischen Aufnahme der Flammbogenentla- 

dung, Bild 3, ist die Linienverbreiterung der blauen Ho-Linie 
(4861) auffallend, die auBerdem noch eine Linienumkehr zeigt. 
Bci einer Stromstarke von 580--900A, bei der das Spektrum 
aufgenommen wurde, hat die H B  - Linie eine Halbwertsbreite von 
27 AE. Diesc Breite ist einmal bedingt durch den Druck von 
1,5 at  abs und andererseits durch die sehr hohe Temperatur und 
elektrische Effekte, wie Stark-Effekt, in der Bogenentladung. 
Unsere spektroskopischen Arbeiten iiber den elektrischen Licht- 
bogen i n  Kohlenwasserstoffen und die sich daraus ergebenden 
Schliisse uber die Temperatur in den verschiedenen Zonen des 
Lichtbogens sind noch nicht abgeschlossen. lnsbesondere sol1 ver- 
sucht werden, weitere Aufklarung durch Untersuchung des Ultra- 
violett-Spektrums des Lichtbogens zu erhalten. Sicher ist jedoch, 
dab die Temperaturen im Bogenkern bei iiber 50OO0C liegen; es 
miissen also Verhaltnisse vorliegen, die denen auf der S o m e  gleich- 
kommen. Die fibrigen in diesem Spektrogramm ersichtlichen Ban- 
den sind das sogenannte Swan-Spektrum. das nach Forschungen 
von Mecke dem Dicprbon-Radikal - CEC - zuzuschreiben ist. 

Man kann deshalb annehmen, daR die Acetylenbildung in den 
kalteren Zoncn des Flammbogens aus dem Dicarbon-Radikal und 
dcm im UbcrschuR vorhandenen Wasserstoff erfolgt. Ob man prin- 
zipiell an Hand dcr spektroskopischen Banden eine Aussage iiber 
das chemisclie Gcschehen im Lichtbogm machen kann, bleibt 
noch dahingestellt. Dcr Lichtbogen ist nach unsercr AnsicM heute 
nur ein Mittel nac!i dem Prinzip der heil3kalten R a r e  von St.- 
Claire Deville, um Kohlenwasserstoffe in einen fijr die Acetylen- 
bildung geeigneten Zustand zu bringen. Auf den weiteren Reak- 
tionsablauf ist der Lichtbogen ohne EinfluR. Der elektrische Strom 
fur den Lichtbogen ist nur als Warmequelle aiifzufaqsen. Aus der 
Tatsache, dal3 die Entladung im Lichtbogen uber ein sehr schmales 
Band erfolgt und aus den mechanischen Verltaltnissen, die durch 
den starken Drall des Gases gegeben sind, ergibt sich, daS der 
Lichtbogen sowohl nach Temperaturverlaui als auch nach Gas- 
dichte ein stark geschichtetes Gebilde ist, in dessen verschiedenen 
Zoncn sicn die verschiedensten lone ucd Radikale befinden und 
entsprechende Reaktinnen sich abspielen. 5.0 glauben wir z.B. 
heute, daR cine Athylenbildung im Lichtbogen, die, wie erwahnt, 
praktisch nur aus C,-Kohlenwasserstoffen und hoheren Kohlen- 
wasserstoffen erfolgt, sich in diesen relativ kalteren Zonen durch 
krackende Dehydrierung abspielt. 

Verarbeitungsscherna 
Bild 4 gibt an Hand des Verarbeitungsschemas des Lichtbogen- 

gases die Analysen der auftretenden Gasgemische. Da etwa 50"/b 
der zugehenden Kohlenwasserstoffe im Lichtbogen umgesetzt wer- 
den, trcnnt man in einer hinter den Lichtbogen geschalteten Gas- 
zerlegung diese nicht umgesetzten Kohlenwasserstoffe wieder ab 
und fiihrt sie vor den Flammbogen zuruck. Von 100 m3 ange- 
setztem Gas erhalt man aus Hydrierungsabgasen 55 kg Acetylen, 
14,5 kg Athylen und 171 m3 Wasserstoff; bei Verarbeitung von 
Erdgas erhil t  man aus 100 mS Gas 30 kg Acetylen, 2,6 kg Athylen 
und 123 m3 Wasscrstoff. 

Bildung von Acetylenhornologen 
lnteressant ist, daR im Lichtbogen neben dem Acetylen in 

solchen stark ungesattigtcn Yohlenwasserstoffen noch Acetylen- 
homologen gebildct werden. Es sind dies, wie aus Tabelle 2 ersicht- 
lich ist, Allylen, Diacctylcn, Vinylacctylcn, Athylacetylen, Methyl- 
acetylen, Phenylacctylcn 11. a. Wir analysieren heute eine Substanz 
mit einer Absorptionsbande ini Ultravioletten bei 2700 A, die 
ein Acctylcnderivat scin muB, deren Reindestillation und Hydrie- 
rung bis heutc noch infolgc ihres stark ungesattigten Charakters 
nicht gelang. 

Energiebedarf 
Wenn man den Energicaufwand fur den Lichtbogen nur mit 

Acetylen belastet, SO crgibt sich bci Verarbeitung von Hydrierungs- 
abgasen ein Encrgieaufwand je kg Acet ylen + Homologe von 

D 

Angew. Chem. B J 20 Jahrg. 1948 J Nr. 1 0  

Rchathylen 

186,.41 
Bild 4 

Verarbeltungrschema drs Lichtbogrngases 
Die links angrgebrnen Zahlen btziehvn sich auf dic Vcrarbritung von Hydrierungsabgastn 
(Gasgemisch aus d:r TrCibstoffmeugung im Gcsamtgcmisch C,,,-,,,), die rrchts ent- 

Tabdle 2 
Produkte  d i r  I . i ch tbogengasre in igung  

i: I . I L  M I '  Axtylen rein 

haltenen Zahlen beziehen sich auf die Verarbeitung von Erdgas (C. ,). 

Schwefel in Form t )II 1 I ,  i 23 kg 
(aus dcr Erd:..dk 

RUB LT 
RuO LN 
Blau aure 
Rrnzol 
Naphthalin 
Mct hylacetylen 
Vinylacet yien 
Diacetylen 
hiihere Acetylene 

At hylacctylfn 
Methyldiacetylen 
Triacetylrn 

Phenylacetylen 

ir..gung) 

( . I  + 8.8'C) 
( ., 54-56°C) 

( ,, 139-!4O"C) 

41 kg 
l Y  kg 

2 1; 
2 kg 
3 kg' 
36 kg 
I7 kg 
25 kg 

0.17 kg 

8'/% kWh und bei Verarbeitung von Methan von etwa 11,4 kWh. 
In Wirklichkeit ist der Lichtbogen kein Apparat zur Erzeugung 
von Acetylen, sondern immer eine Vorrichtung, die volumenmaRig 
mehr Wasserstoff erzeugt als Acetylen. 

Ausgedruckt in Kohleaquivalenten ist der Verbrauch je kg 
Acetylen, wenn der im Lichtbogen gebildete Wasserstoff und die 
fur die Gaszerlegung aufzuwendende Energie nicht gutgeschrieben 
wird, bei Verarbeitung von Hydrierungsabgasen 7 kg und bei 
Verarbeitung von Erdgas 10 kg Kohle/kg Acetylen. Schreibt man 
den im Lichtbogen gebildeten Wasserstoff gut zu dem Betrag, 
zu dem der Wasserstoff .nach dem kohlenmaBig giinstigsten Er- 
zeugungsveyfahren, namlich uber Wassergas, erzeugt wird, mit 
1,4 kg Kohle/m3 Wasserstoff, so sinkt der Kohlevcrbrauch je kg 
Acetylen bei Verarbeitung von Hydrierungsabgasen im Lichtbogen 
auf 2,3 kg und bei Verarbeitung von Erdgas auf 4,4 kg. 

Das bcschriebene Verfahren wurde i n  Zusammenarbcit einer 
namhaften Anzahl von Chemikern, i.,genieuren und Physikern 
entwickelt und durchgefuhrt, denen an dieser Stelle fur die treue 
Mitarbeit besonders gedankt scin soll. Von diesen Mitarbeitern 
sind die Herren Dr. Schilling (Gas-Abteilung, Chemische Werke 
Huls), Dr. Claus Meisenheimer (Acetaldehyd-Fabrik, Chemische 
Werke Hiils) und Dip1.-lng. Buchner (Brown, Boveri & Cie) nicht 
mehr am Leben. Ein:eg. 23. April 1948 [B 641 
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