
Die Weiterverarbeitung des Lichtbogenacetylens 
Vori Dr. F. Z O B E L ,  Marl, Cfremisctie Werke Hiils 

D a s  n a c h  d e m  Lichtbogen-Verfahren g e w o n n e n e  Acetylen bedarf bei s e ine r  Weiterverarbeitung 
d e r  Beseit igung d e r  Verynreinigungen. Unter d e n  verschiedenen  e rp rob ten  Reinigungsverfahren ha t  

s i ch  d i e  Tiefkuhlung am bes t en  bewahrt .  

Nach dem Lichtbogenverfahreril) wird je nach den1 Ausgangs- 
material ein 13- o3er 16-17°,',iges Acetylen erzeugt, das  neben 
unumgesetzten Kohlenwasserstoffen noch Athylen tind rund 50n;, 
Wassersfoff eiith3lt. Dcr Chctiliker wird sich zuniichst bemiihen, 
die bei dem Carbid-Acctylen aiisgearbeitetkn und erprobten Uni- 
wni~dltrrtgsverfal~rcri auf dieses verdiinnte Acetylen anzuwendcn. 
Auch wir sind diesen Weg gvgangen, haben aber feststellen miissen, 
da13 die chenfische Uniwandlting eiiies so verdiinntcn Acetylens 
gewissc Schwierigkeitkn niit sich bringt. Vor alleni ist die Ausbeute 
gcring. l'rinzipiell crwies sich die weitere Urnwandlung des vcr- 
diiiinrcn Acctylcns i n  allen Fiillcn als rniiglich, doch nahinen niit- 
iiiitcr die Umsctzitrigsapparatiireri iinangenehni g r o k  Abniessungen 
an. Man cntschloB sich dahcr, das verdiitirite Acetylen vor seiner 
cheniischcri M'eiterverarheitiing zii konzentrieren, so daR man sich 
auf cticsc Wcisc die fiir jede Urnwandliing niitige Entwicklung 
sparen und cinfach auf die bisher beirn Carbid-Acetylen ausge- 
arbciteten Verfahren zuriickgreifen konnte. 

E x t r a k t i o n  des  A c e t y l e n s  
Ohwolil cs zahlreiche organische Fliissigkeiten gibt, die Acetylen 

zicnilich gu t  ails dcm Lichtbogerigas herausliisen, wenden wir 
W a s s c r  an. Es ist zwar iiicht das beste ( 1  Vol. lest bei 20" und 
1 a t a  etwa 1 Vol. Acetylcn), aber dafiir das billigste und  dazu 
eincs dcr sclcktivsten Liisungsinittcl. Itisbesondere gelingt 
die Trcniiung voii Acetylen und Athylen mit Wasser sehr zu- 
friedcristcllcnd. 

A c e t y l e n - K o n r e n t r i e r u n g  
Zilr Konzentrierurig wird das  verdiinnte Acetylcn unter 18 atii 

einer Wasserwische irii Gegcnstrom unterworfen, indem unten 
an1 Waschturm eine gesiittigte Acetylen-Liisung abfliebt und oben 
am Turm die acetylen-freieii Case (Kohleriwasserstoffe i- Wasser- 
stoff) eiitwcichcii, Bild I .  Durch eritsprechcndc Eiitspannung der 
w;iRrigcn Liistiiig in verschiedenen Stiifen und schlieflliches Ab- 
saccgcri irn Vakuitin wird so in eincin Gang cin fast 9Sc,)6igcs Acetylen 
erhalten. 
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Rild I 
Schcliia drr Acrtyl~~n-Ki)iizcntricriing 

V e r u n r e i n i g u n g e n  des A c e t y l e n s  
this so hergestcllte Acctylcn ist frei voii de,n bckalinten Ver- 

uiircinigungcn dcs Carbid-Acctylcns (Schwcfel- und Phosphor- 
Vcrhitidurigen), erithiilt ahcr, wie wir auch bei den Versuchen tnit 
deni vrrdiinntcri Acct ylcn schon bernerkeii kontitcn, chcntalls Hei- 
riicngtingcn, die die chemisclw Weiterverarbeitung in iihnlicher 
Wcisc wie die Verunreinigungen des Carbidacetylens stiiren. Wie 
wir feststellcii tiiuIJten, verhalten sich hier deni Acetyleii chemisch 
sehr iihiiliche )(ohlcnwasserstoffe wie Kontaktgifte, so daR eine 

I) Vgl. I'. I luor~~u~rrr ,  diese Ztschr. 20, 249 [1948]; dicscs Hcft 
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GroBcheniie des Lichtbogenacetylens mit  der Liisung der Reini- 
gungsfrage steht und fallt. Bisher sind die Verunreinigungen nach 
Tabelle 1 festgestellt worden. 

Tabclle I 
Ve I 11 n re i 11 i g 11 tig c n des Li c h t boge n a c e  t y le n s 

Mcthylacetylen -27.5 -104.7 I 40 I 40 
l+ithylacetylcn Vlnvlacetvlcn I -;; g 1 - -  ' - 1  ' 47 40 

~)iafctyic;l 
Met hyldiacetylen 
#thyldiaccl ylen 
H:nzol 
Triacct ylcn 
t'h:.nylacetylcn 1 

v -  9,5 
' 55 
1 8 7  - so 

7 0 4  
1 143 

Von den aufgefiihrten Verunreinigungen sind Verbindungen 
wie Methylacetylen, Athylacetylen, Vinylacetylen, Benzol und 
Phenylacetylen vollkommen harinlos. Das Diacetylen dagegen, 
seinerzeit voii Stratip und Kollek2) genau untersucht, sowie seine 
Suhstittitionsprodtikte stellen geradezu typische Kontaktgifte dar. 
Im iihrigen sind sie, und mehr noch das  Triacetylen, zerfallsfreudige 
und auch auflerordentlich leicht polyinerisierende Verbindungen. 

W a s c h e n  rnit G a s o l  
Die erste Erfahrung, die wir bei den zahlreichen Gasreinigungs- 

versuchen machten, war, daR man diese Verbindungen miiglichst 
nicht konzentrieren oder einer crhiihten Temperattir-Behandlirng 
aussetzen darf. Andernfalls scheiden sich Polymerisate ab,  die 
abgeschcn voii ihrcr Zerfallsncigung, schon genrig mechanische 
Schwierigkeiten bereiten kiinnen. Wir kamen zwangslaufig all- 
miihlich dazu, die genannten Acctylen-Homologen durch Waschen 
mit Gas01 ZLI entfernen und das  0 1  durch einen entsprechenden 
Blasegasstroiii wieder zu regenerieren, Bild 2. Die ganze Reinigung 
arbeitete drucklos bei gewiihnlicher Ttrnperatur iind ergab an  
keiner Stelle irgendwelche nennenswerten Onzen t ra t ionen  dcr 
leicht polynierisierbaren Verunreinigtrngen. 

Bild 2 
Schema dcr olwisclie 

NaturgernaR koniiten die Acetylen-Homologen bei diesem Ver- 
fahren nicht gewonnen werden. Auberdeni rnubte der olwasche 
noch cine Behandlung des Gases mit konzcntricrter Schwefelsaiire 
iiachgeschaltet werden. lnirnerhin lieferte d i m  koriibinierte 01- 
und Schwefelsaurewiische ein Acetylen der gewiinschten Reinheit. 

R e i n i g u n g  d u r c h  T i e f k u h l u n g  

Da die genannteii Begleitcr des Acetylens alle hijher sieden nls 
Acetylen, lag es nahe, auch eine Reinigcing durch Abkiihlung zu 
-. 

*) Ik!r. dtsch. chclii. Ges. 59,  IG69 [192GI. 
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versuchen. Es ergab sich, daB eine genugende Reinigung erzielt 
wird, wenn man bei Temperaturen von d o o ,  also noch ober- 
halb des Gefrierpiinktes von Acetylen, arbeitet. Diese Tiefktihlung 
entfernt, mit Ausnahine des Methylacetylens, das auch bei -80° 
noch eincn merklichen Danipfdruck bcsitzt, aber sonst nicht weiter 
stort, alle ubrigen Begleiter radikal und liefert diese in konzen- 
trierter fliissiger Form, Bild 3. 
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Bild 3 
Tiefkuhliing des Acctylcns 

Das ungereiiiigte Acetylen wird in umschaltbaren Gegenstro- 
mern den1 -SOU kalten Acetylen jeweils so entgegengefuhrt, dab  
das warm ankomrnende Rohacetylcn den gerade eingefrorenen 
Gegenstriimer auf taut  und danach in  dern 2. Gegenstrorner von 
dern gereinigten, kalten Acetylen bis auf etwa - lon abgekuhlt 
und vorgetrocknet wird. Die weitere Abkuhlung erfolgt dann rnit 
Ammoniak ( 4 0 n )  und Athylen (-80n). 

Konipiwnte 

;a) iiiit Cdrbonyl- 
verbindungen 

L. B. Ptirii1;iIdvhyd 

c' 

Isobut yraldehyd 

Aceton 

u) iiiit Merkaplan 

d)  i i i i t  sek. Aiiiin 

e )  init Dinict hylaiiiiii ti. 
l'orinaldehyd 

reinigung vollstandig und sind auch in der Lage, die an  verschie- 
denen Stellen der Apparatur anfallenden flussigen Verunreinigungen 
gefahrlos abzuziehen. Die Befreiung des Acetylens von dem a m  
meisten stiirenden Begleiter, nsmlich Diacetylen, gelingt so bis 
atif einen Gehalt von 1 g/m3 = 0,05O{;,, was fur  alle weiteren Ver- 
arbeitungsprozesse vollkommen ausreichend ist. Daruber hinaus 
liefert das Tiefkuhlverfahren auch ein absolut trockenes Acetylen, 
welches direkt fur die Unisetzung mit Chlor oder zur Fullung von 
Acetylen-Flaschen verwendet werden kann. 

Umsetzungen der gewinnbaren Homologen 

Die gewinnbaren Homologen geben die vom Acetylen her bc- 
kannten Urnsetzungen, von denen besonders diejenigen des Vinyl- 
acetylens schon seit langerer Zeit genau erforscht und beschrieben 
sinda), so daB sich ein naheres Eingehen darauf erubrigt. 

Als Hauptprodukt der nuntnehr zughgl ichen Acet ylen-Beglei- 
ter  interessiert besonders das D i a c e t y l e n ,  von dessen starker 
Polymerisationsneigung, die bei manchen Urnsctzungen oft als 
Konkurrenzreaktion auftri t t ,  wir schon gehort haben. Wir haben 
gelernt, mit diesem leicht zerfallenden Stoff urnzugehen. Seiner 
hoheren freien Energie entsprechend, ist auch seine Reaktions- 
fahigkeit groBer als die des Acetylens, so daB eine ganze Reihe 
von Reaktionen hier wesentlich glatter und unter milderen Be- 
dingungen durchzufuhren sind. Mit dem Diacetylen konnten wir 
bereits eine ganze Reihe schoner Umsetzungen durchfuhren, Ta- 
belle 2. 

Noch energiereicher als Diacet ylen erscheint das erst kurzlich 
aufgefundene und noch nicht in reiner Substanz isolierte, bisher 
unbekannte T r i a c e t  y l e n ,  dessen freie Energie wir uns deshalb 
noch weit uber der des Diacetylens liegend denken mussen. Diese 
Verbindung war bisher tiberhaupt nur verdunnt ZLI handhaben. 
Eine sich selbst iiberlassene 20%ige Losung erhitzt sich infolge 
der stark gesteigerten Polyrnerisations-Neigung binnen weniger 
Minuten bis zur vollkommenen Zersetzung in Kohlenstoff und 

Tabelle 2 
D r i i c k l o s c  U m s e t z u n g e n  mi t  D i a c e t y l e n  

R:akt ionsbcdingung 

Ag-Kontakt 95O 
odcr KOH fest 350 

50"bige waOr. 
KOH bei 30" 

50", , i~e waBr. 
KOH bei 30' 

30, KOH ma 

hohcre KOH-Konz. 
11. h6here Temp. 

(I,:i<'<, KOH 30-40° 

Cu-Kontakt 45O 

60-7O0 

~ ~~ 

Reakt ionsprodukt 

H H -CeC-C~C-CH.Oft  

CH 
) C H  -CH(IH -CZC-C=C-CH H CH/' H '  

CH \CH, 

CH IICH-CH-CECH 

Oi'H. 

KS-CH=CH -C=CH 

CH,=C-CFCH 

NR, 
I 

Endprodukt 

H:xandiol 

gesittigtes l,G-Glykol 

gzsattigtes 1,B-Glykol 

Hydricrte Carhonylvcrb. : 
Met hylbut ylat her, Vinylat hcralko- 
hole ni. S u r e  u. Abfangcn Uiitinal 

Hydriert 11. gespalt. Butyraldehyi 

Abspaltung vori Met hand 
Met hoxybutadien 

Polymerisate 

Polymerisate 

Hydricrte Carbonylverb.: 
A inoalkohulc 
Uinicthylamylamin 

Ditertiire Dawn 

Da sich reincs Diacetylen irn Gegensatz zum Acetylen imrner, 
auch bei Unterdruck, linter Zerfallsbedingungen befindet und noch 
bei einer Verdunnttng mit Acetylen his auf 1206 bei Normaldruck 
durch jeden Funken, wie er z. B. durch ein herabfallendes und sich 
zersetzendes Polymerisatbriickchen entsteht,  zum Selbstzerfall ge- 

12:" Diacetylen auftreten. Wir beherrschen heute die Tiefkiihl- 

Wasserstoff linter entsprechender Energieabgabe. lnfolge dieser 
unangenehmen Eigenschaften hat man mit diesem Stoff biaher 
noch nicht vie1 anfangen kiinnen. Es ist uns lediglich gelungen, 
ihn zum Konstitutions-Nachweis mit Magnesiurnhalogenalkyl in 
verdunnter atherischer Liisung umzusetzen. 

S) ~ i ~ ~ ~ l ~ ~ d  ,,. ~ ~ t ~ r b . ,  J. Amer. Chem. SOC. 73, 4197 [ I ~ I .  

bracht wird, darf an keiner Stelle eine Gasphase mit rnehr als Eingcg. aiii 23. April 1948 [ B 611 
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