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Das Methan nimmt unter allen organischen Verbin-
dungen in mehrfacher Hinsicht eine Sonderstellung ein.
Es ist nicht nur der einfachste Kohlenwasserstoff, son-
dern auch der stabilste. Die Lostrennung eines, des
ersten, der 4 H-Atome, die man sich der klassischen
Theorie gem&fl in den vier Ecken eines regulidren
Tetraeders um das zentrale C-Atom gelagert vorstellen
kann, erfordert einen grofleren Energiebetrag als bei
héheren Kohlenwasserstoffen.

Die Tatsache, dafl 'das CH,-Molekiil' so besonders
widerstandsfihig gegen die Einwirkung chemischer und
physikalischer Hilfsmittel ist, und da man nur durch
Anwendung ziemlich brutaler Methoden in der Lage ist,
es chemisch zu verdndern, findet eine Erkldrung durch
die moderne Atom- und Molekiilforschung.

Es mag in diesem Zusammenhang daran erinnert
werden, dafl das Methan-Molekiill in seinem Aufbau
dhnlich wie das Neon eine ,,komplette Achterschale“ von
Elektronen mit besonders hoher Stabilitit aufweist, also
Edelgascharakter hat (Kossel, Lewis, GrimmD).
In Abb. 1 ist ein Neon- und ein Methan-Molekiil-Modell
schematisch dargestellt, um diese charakteristische Ahn-
lichkeit zu zeigen.

Abb. 1.

Auch in dem Verhalten gegeniiber langsamen
Elektronen (Ramsauer-Effekt) offenbart das Methan
eine auffallende ,Edelgasdhnlichkeit“ (Briiche). Die
Kurve, welche die Abhéingigkeit des Wirkungsquer-
schnittes eines Molekiils gegeniiber bewegten Elektronen
wiedergibt, ist fiir jede Molekiilgattung charakteristisch
und zeigt beim Methan eine grofie Ahnlichkeit mit der
des Kryptons?).

Entsprechend diesen Eigenschaften des Methans hat
es mit 25 kecal pro Mol von allen Kohlenwasserstoffen
(berechnet auf 1 Grammatom Kohlenstoff) die grofite
negative Bildungswirme aus den Elementen, festem
Kohlenstoff und molekularem Wasserstoff (vgl. Abb. 2).
Fiir die Spaltung in vier H-Atome und ein dampf-
formiges C-Atom miissen 367 keal aufgewendet werden,
ein weitaus hoherer Betrag als bei allen anderen

*) Der Aufsatz erscheint auch in dem im Druck befindlichen
Jahrbuch ,,Von den Kohlen und Mineralélen*, Verlag Chemie.

) Vgl.z. B.H. G. Grimm u. R. Swinne, Der Aufbau
der Materie, Chemiker-Kalender 1930, III, S. 51 f1.

2) Vgl. z. B. Ramsauer, Vortrag auf der 35. Hauptver-
sammlung der Deutschen Bunsen-Gesellschaft in Heidelberg,
Ztschr. Elektrochem. 1930, S. 640.
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" Kohlenwasserstoffen.

Es ist danach auch verstindlich,
dafl Methan sich bei der Zersetzung organischer Sub-
stanzen fast immer bildet und sowohl in der Natur als
Erdgas als auch bei technischen Prozessen, besonders
bei der Kohleverkokung, in ungeheuren Mengen ent-
steht. Es ist der am h&ufigsten vorkommende Kohlen-
wasserstoff, und die Aufgabe, die grofien billig zur Ver-
fiigung stehenden Methanmengen auf wirtschaftlichere
Weise als bisher zu verwenden, ist noch lange nicht ge-
16st. Die Umwandlung des Methans in Acetylen ist einer
der Wege, die man heute zu diesem Zweck beschreitet.

Auch das Acetylen nimmt unter den Kohlenwasser-
stoffen eine besondere Stellung ein. Es hat die grofite
positive Bildungswéirme aus den Elementen (2 X 28 keal
[Abb. 2]). Im Gegensatz zu Methan neigt es zum Selbst-
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Abb. 2.

zerfall und ist chemisch leicht zu verindern, worauf sich
eine grofle Anzahl einfach auszufiihrender chemischer
Synthesen griindet.

Die Reaktionsgleichung

2CH, = C;H, + 3H, — 91 kcal

besagt, dafl man theoretisch aus 2 Mol Methan durch
Hinzufiigen von 91 kcal 1 Mol Acetylen und 3 Mol
Wasserstoff erhalten kann. Wiirde man eine Methode
finden, die es erméglicht, diese Reaktion mit theoreti-
schem Nutzeffekt auszufithren, so wiirden fiir die Her-
stellung von 1 m® Acetylen aus Methan etwa 4000 keal
oder 4,7 kWh aufzuwenden sein. Da die Gewinnung des
Acetylens nach dem grofitechnisch allein iiblichen Car-
bidverfahren gegenwirtig pro Kubikmeter etwa
13 kWh?) erfordert, so konnte man das Acetylen zu 36%
des heutigen Preises herstellen, wobei man pro Kubik-

%) Vgl z. B. Ost, Chem. Technologie, S. 196 [1926].



856

Peters: Die Umwandlung des Methans in Acetylen

Zeitschr. {ir angew.
Chemie, 43. J. 1930

meter Acetylen noch nebenbei 3 m® Wasserstoff ge-
winnen wiirde.

Es ist unwahrscheinlich, daff man diese Zahlen je
erreichen wird, man sieht aber, da§ auch Verfahren der
Methanumwandlung in Acetylen, welche nur mit 35 bis
40% Nutzeffekt arbeiten, schon fiir einen Wettbewerb
mit dem Carbidverfahren in Frage kommen, daf} es sich
also lohnt, geeignete Methoden auszubauen.

Auf dem Papier sieht die Reaktion duferst einfach
aus, ihre experimentelle oder technische Durchfithrung
bietet aber recht erhebliche Schwierigkeiten, die in der
grofien Zahl der moéglichen und gleichzeitig mit ver-
schiedener Geschwindigkeit verlaufenden Neben- und
Zwischenreaktionen ihre Ursache haben.

In Abb. 2 sind die Bildungswidrmen verschiedener
Kohlenwasserstoffe aus festem Kohlenstoff und mole-
kularem Wasserstoff graphisch aufgetragen, und zwar
auf 1 Grammatom Kohlenstoff umgerechnet, um einen
unmittelbaren Vergleich zu ermdoglichen. Die theore-
tischen Bruttowdrmetonungen fiir die Umwandlung der
verschiedenen Kohlenwasserstoffe ineinander lassen sich
daraus direkt ablesen. Praktisch mit grofien Ausbeuten
durchfithrbar sind von den vielen Reaktionen nur
wenige, abgesehen von der vollkommenen Spaltung in
Kohlenstoff und Wasserstoff, die bei den meisten
Kohlenwasserstoffen ohne groie Schwierigkeiten moglich
ist. Der Mechanismus der Umwandlungsreaktionen der
Kohlenwasserstoffe ineinander kann recht verschieden
sein; es soll hier jedoch nur der stufenweise Abbau des
Methans kurz besprochen werden. Von CH. ausgehend,
tiihrt er zuniichst zu einer intermedidren Bildung wvon
freien Radikalen und H-Atomen. In Abb. 3 sind die hier
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Abb. 3.
speziell interessierenden Kohlenwasserstoffreaktionen

graphisch eingetragen. Die Abtrennung des ersten
H-Atoms vom CH.-Molekiil erfordert mindestens 115 bis
120 kcal, wie aus bandenspektroskopischen Beobachtun-
gen geschlossen werden kann (Mecke®). Fiir die
Abtrennung des zweiten, dritten und vierten Wasser-
stoffatoms sind zusammen noch 247 oder im Mittel
82 kcal aufzuwenden. In der Zeichnung sind 57 fiir das
zweite, 90 fiir das dritte und 100 fiir das vierte ein-

4) R. Mecke, Ztschr. physikal. Chem., Abt. B, 7, 120 [1930].

" Die freien

getragen, was zwar mit einer gewissen Willkiir ge-
schehen ist, aber immer noch in besserer Ubereinstim-
mung mit experimentellen Tatsachen als die Annahme
von 82 fiir jedes?).

Die Wirmeténung jeder einzelnen Kohlenwasser-
stoffumwandlung, die bei der Methan-Acetylen-Reaktion
it 91 kecal den hdchsten iiberhaupt vorkommenden Be-
irag aufweist, stellt also einen Differenzbetrag zwischen
ganz erheblich gréfieren Energiemengen dar. Primir
miissen fiir die Spaltung des CHi in CH + 3H etwa
267 kecal aufgewendet werden, von denen 222 bei der
Vereinigung der H-Atome zu Molekiilen (150) und der
Methingruppen zu Acetylen (72) wieder frei werden.
Radikale haben nur eine relativ kurze
Lebensdauer®), sie sind aber so reaktionsfahig, daf8 sie
bei Zusammenstéflen mit anderen Molekiilen sicher in
irgendeiner Weise reagieren. Auch atomarer Wasser-
stoff tritt in mannigfaltiger Weise mit Kohlenwasser-
stoffen in Reaktion?), so daf§ die Schar der auf dem Weg
vom Methan bis zum Kohlenstoff moglicherweise statt-
findenden Elementarreaktionen nicht ganz einfach zu
entwirren ist,

Methan ist ‘der einzige Kohlenwasserstoff, der nicht
mit{reien H-Atomen reagiert?). Ubertragt man aus neben-
stehendem Diagramm auch einige Reaktionen: des ato-
maren Wasserstoffs mit den freien Radikalen in die
iibliche chemische Schreibweise, so ergeben sich fol-
gende Gleichungen®):

1) CH, + H — CH, + H, — 20 keal
2) CH, + H — CH, + H, + 43 keal
3) CH, + H—CH + H, + 10 keal
4) CH + H — CDampf + H, + 0 keal

Danach kann man annehmen, daB8 die beiden exo-
thermen Reaktionen 2 und 3 leicht stattfinden konnen,
da8 also das Methyl und das Methen bei Gegenwart
freier H-Atome weiter zu Methin abgebaut werden. Die
Reaktion 4 hat wahrscheinlich keine sehr stark von Null
abweichende Wiarmetonung, woraus zu schlieflen ist, dafl
sie ungleich seltener stattfinden wird als 2 und 3. Es
ist danach verstindlich, warum es experimentell auf
grofite Schwierigkeiten stofit, Methan in Paraffine oder
Olefine z. B. in Athan oder Athylen umzuwandeln, Auch
diese Reaktionen sind — wenn auch mit méagigen Aus-
beuten — realisierbar®), doch sind Reaktionen, welche

) Eine gewisse Ungenauigkeit haftet diesen Berechnungen
dadurch an, daf}, abgesehen von den erheblichen Differenzen,
welche die von verschiedenen Autoren bestimmten Ver-
brennungswiirmen der Kohlenwasserstoffe aufweisen, die Subli-
mationswirme des Kohlenstoffs nicht absolut sicher bekannt
ist (Fajans 150 keal, Kohn u. Guckel 140 keal) und daf
die Abtrennungsarbeiten der 4 H-Atome vom CH, z. T. nur auf
Schitzungen beruhen (Mecke). Eine genaue Untersuchung
und Auswertung der Bandenspektren, woran, wie die 35. Haupt-
versammlung der Deutschen Bunsen-Gesellschaft in Heidelberg
eindrucksvoll bewies, von verschiedenen Seiten erfolgreich ge-
arbeitet wird, diirfte uns in naher Zukunft eine bessere Kenntnis
dieser auch praktisch wichtigen Zahlen bringen. Fiir obige
Diskussion sind die angenommenen Werte jedoch hinreichend
genau und vermitteln ein im groflen und ganzen durchaus zu-
treffendes Bild.

%) Fiir das CH,-Radikal ist die ,,Halbwertzeit von F. Pa-
neth und W. Hofeditz (Ber. Disch. chem. Ges. 62, 1345
[1929]) zu 0,006 s bei Zimmertemperatur und 2 mm Druck be-
stimmt worden. Bei anderen ist dariiber nichts bekannt.

) K. F.Bonhoeffer u. P. Harteck, Ztschr. physikal.
Chem. A. 139, 64 [1928].

8) Die hier angegebenen Wiarmeténungen sind aus den in
Fufinote 5 angegebenen Griinden nur als Naherungswerte zu
betrachten.

9) Zum Teil unveroffentlichte Versuche aus dem Kaiser
Wilhelm-Institut fiir Kohlenforschung in Miilheim-Ruhr.
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iber Methingruppen fithren, wie die Acetylenbildung
aus Dbeliebigen anderen Kohlenwasserstoffen, leichter
durchfithrbar. Fiir die Festigkeit der Bindung zweier
C-Atome ergeben sich unter Zugrundelegung der obigen
geschiitzten Werte folgende Zahlen: 126 kcal fiir die
C-C-Bindung im Athan, 98 keal fiir die doppelte Bindung
im Athylen und 146 koal fiir die Dreifache im Acety-
lent), Auf eine weitere Diskussion der Kohlenwasser-
stoffreaktionen soll hier nicht eingegangen werden. Es
mag geniigen, darauf hinzuweisen, daff man mit Hilfe
der Thermodynamik iiber die Gleichgewichtseinstellun-
gen der verschiedenen Einzelreaktionen bei verschie-
denen Temperaturen usw. noch manche Erkenntnis ge-
winnen kann, die auch fiir technische Prozesse von
Wichtigkeit ist. Es sollen hier nur das Methan-Kohlen-
stoff- und das Methan-Acetylen-Gleichgewicht behandelt
werden.

Berechnet man nach Nernst die thermodynami-
schen Gleichgewichte fiir die Reaktion

2CH, = C,H, + 3H, — 91 kcal,

so ergibt sich eine Kurve, die in Abb. 4 wiedergegeben
ist und in die zum Vergleich die Kurve des thermischeun
-Methanzerfalls in Kohlenstoff
und Wasserstoff eingetragen
wurde, der von Mayer und
Altmayer gemessen wor-
- den ist'), Man entnimmt dar-
aus, daff die Acetylenbildung
aus Methan bei 750° erst
einsetzt, einer Temperatur,
bei der das Gleichgewicht
CH, — C schon einem 85%igen
AR Zerfall des Methans entspricht.

<

N\
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i Bei Temperaturen in der
Nihe von etwa 1500°, wo
theoretisch hohe Ausbeuten
an Acetylen aus Methan zu
erwarten wiren, ist nach
dieser Kurve kein Methan
niehr bestindig, denn schon
bei900° zerfillt es restlos in die
Elemente. Es besteht hier ein scheinbarer Widerspruch
mit der Erfahrung, daffi man tatsdchlich Methan in
Acetylen iiberfithren kann; die Geschwindigkeiten, mit
der die Teilreaktionen sich abspielen, sind verschieden,
und nur die experimentelle Ausnutzung geringer Unter-
schiede in diesen Reaktionsgeschwindigkeiten in Ver-
bindung mit dem1 Devillschen Prinzip des ,heif3-
kalten Rohres” ermdglicht das Zustandekommen dieser
Reaktion.

Das Experiment ist hier der Theorie viele Jahr-
zehnte vorausgeeilt. Schon im Jahre 1860 hat Berthe -
lot1?) bereits nach drei verschiedenen Methoden, dic
fiir die heutige Arbeitsweise noch grundlegend sind,
Acetylen aus Methan und anderen Kohlenwasserstoffen
hergestellt. Bei der unvollkommenen Verbrennung in
der zuriickgeschlagenen Flamme eines Leuchtgasbren-
ners 148t sich Acetylen im Verbrennungsgas nachweisen,
das aber wahrscheinlich nicht aus dem Methan, sondern
aus den ungesittigten Kohlenwasserstoffen des Leucht-
gases entstanden ist. Beim Durchleiten von Methan

19) Mecke, Ztschr. physikal. Chem. B. 7, 121 [1930], gibt
fir C—C 56 keal, fiir C—=C 100 und fiir C=C 140 kcal unter
Zugrundelegung gleicher Bindungsfestigkeit der H-Atome an.

11) Mayer u. Altmayer, Ber. Ditsch. chem. Ges. 40,
2134 [1907]; Journ. Gasbeleucht. 52, 238 [1909]; K. Peters u.
K. Meyer, Brennstoff-Chem. 10, 324 [1929].

12) Berthelot, Les Carbures d’hydrogéne 1851—1901,
S. 141t
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Abb. 4.

durch glithende Réhren oder beim Durchschlag eines
Induktionsfunkens durch Methan hat Berthelot?!)
ebenfalls Acetylenbildung festgestellt. Bei dem letzten
Prozef3 ist es Berth elot®) gelungen, bis zu 80% des
Methans in Acetylen iiberzufiilhren, und er &#uflert
daritber, dafl die Einwirkung des elekirischen Funkens
sicherlich die ergiebigste Darstellungsmethode fiir Ace-
tylen wire, wenn die Umwandlung einer groflen Gas-
menge nicht so lange Zeit beanspruchen wiirde. Auch
bei der Einwirkung stiller elektrischer Entladungen auf
Kohlenwasserstoffe in der Berthelotschen Rohre
und im Lichtbogen wurde damals schon die Acetylen-
bildung beobachtet.

Im Laufe der Jahre sind #hnliche Untersuchungen
auch von verschiedenen anderen Autoren ausgefiihrt
worden, ohne dafl jedoch irgendein technischer Fort-
schritt erzielt worden wére. Der Aufschwung, den die
Acetylenherstellung und -verwendung durch die schnelle
Entwicklung der Carbidindustrie vor der Jahrhundert-
wende genommen hatt®), fithrte dazu, dafl lediglich
theoretisches Interesse fiir diese Reaktion des Methans
bestand. Heute ist das anders geworden, denn es
existieren bereits mehrere Methoden, die moglicher-
weise in nicht zu ferner Zeit dem Carbidverfahren Kon-
kurrenz machen werden.

Zuerst sei die Gruppe der Lichtbogenverfahren,
iiber die in den letzten Jahren eine ganze Reihe von Pa-
tenten in verschiedenen Lindern erteilt worden istt®),
kurz besprochen. Die im wesentlichen konstruktiven
Unterschiede bei den verschiedenen Patenten sollen
hier nicht ndher beschrieben werden, denn das Prinzip
ist bei allen Verfahren im wesentlichen dasselbe. Es
wird stets angestrebt, durch Abschrecken des Reaktions-
gases nach Verlassen der Lichtbogenzone oder durch die
Anwendung von stark verdiinntem Methan, sowie durch
besondere Formgebung des Lichtbogens usw., nach
Moglichkeit eine Kohlenstoffabscheidung zu vermeiden.
Nur bei zwei Verfahren liegen in der Literatur Angaben
iiber den Energiebedarf vor. Andriessens!’) gibt
an, dafl es bei mehrmaligem schnellem Durchblasen
von methanhaltigem Wasserstoff durch Lichtbogen einer
in der Patentschrift nur schematisch wiedergegebenen
Apparatur moglich sein soll, das Acetylen ,mit wesent-
lich geringerem Energieaufwand als nach dem Carbid-
verfahren herzustellen”. Die zweite Angabe wurde von
Krauch?®) in Pittsburgh vor zwei Jahren iiber ein
Verfahren der I.G. gemacht, wonach in einem fiir den
besonderen Zweck abgednderten Schonherrofen 80 bis
90 1 Acetylen pro kWh hergestellt werden konuen.
Die Lichtbogenanordnungen von Pauling, Birke-
land-Eyde und Schénherr, wie sie sich bei der
Stickoxydsynthese aus Luft bewidhrt haben, kénnen
wegen der besonderen elektrischen Eigenschaften der
Kohlenwasserstoffe nicht ohne weiteres fiir die Ace-
tylenherstellung verwendet werden. Wenn man in
Luft mit einer gegebenen Spannung einen Lichtbogen
von 8—10 m erzeugen kann, vermindert sich die Bogen-
linge in Kohlenwasserstoffen auf maximal 0,6—-0,8 m?*).

13) Berthelot, Compt. rend. Acad. Sciences 67, 223, 1183
[1868].

14) Berthelot, LieEBics Ann. 123, 211 [1862].

"18) J. Vogel, Handbuch f. Acetylen, Verlag Spamer,

Leipzig 1911.

16) D.R.P. 406200, 434 831; Engl. Pat. 223543, 304914,
269 547, 211125; Franz. Pat. 593626, 626795; Amer. Pat.
1431047, 1717 354 u. a.

17) H. Andriessens, Chem.-Ztg. 52, 941 [1928]; D.R. P,
406 200.

%) C. Krauch, Petroleum 25, 701 [1929].

o
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Diese wenigen Angaben iiber Lichtbogenverfahren
mdogen hier geniigen, und auch auf die Wiedergabe von
Ausfiihrungsbeispielen aus den Patentschriften kann
hier verzichtet werden, da nicht beurteilt werden kann,
ob und welche Betriebserfahrungen mit den einzelnen
Apparaten vorliegen, Meiner Meinung nach besteht die
Moglichkeit, daf3 grofitechnische Verfahren aus solchien
Patenten entwickelt werden, wenn auch zweifellos sehr
grofle Schwienigkeiten dabei auftreten konnen. Vor-
laufig ist jedenfalls nichts iiber die Verwirklichung der-
artiger Plane bekanntgeworden. Versuche, die im Miil-
heimer Kohlenforschungsinstitut mit Lichtbogen bei
Atmosphirendruck ausgefiihrt worden sind?®), haben
zwar gezeigt, dafl aus Leuchtgas leicht Endgase mit 6 bis
7% Acetylen auf diese Weise erhalten werden kénuen,

dafl aber eine sehr storende RufBlabscheidung dabei
auftritt.
Die zwei neuen im Kaiser Wilhelm-Institut fiir

Kohlenforschung in Miilheim-Ruhr ausgearbeiteten Me-
thoden zur Acetylendarstellung aus Methan, die rein
thermische Bildung und die Bildung in elektrischen Ent-
ladungen bei vermindertem Druck weisen gegeniiber
dem Lichtbogenverfahren in mancher Hinsicht Vor-
teile auf.

Da man beim elektrischen Lichtbogen, auch wenn
man ihn kiihlt, eine bestimmte hohe Temperatur nicht
unterschreiten kann, ohne dafl der Lichtbogen aus-
geléscht ‘wird,
ausbeuten aber eine Gastemperatur von 1500° theore-
tisch geniigt, ist die genaue Beherrschung der Tempe-
ratur ein besonderer Vorteil der rein thermi-
schen Methode. Die Grundiagen dafiir sind durch
die Benzolsynthese von Franz Fischer und
H. Pichler?) geschaffen worden, und die Arbeits-
weise ist bei der thermischen Acetylendarstellung im
Prinzip dieselbe. Durch genau begrenzte Erhitzungs-
zeiten des Methans auf bestimmte Temperaturen wird
erreicht, dal das Methanmolekiil nur bis zu Methin-
gruppen CH= abgebaut wird. Das Gas wird so schuell
aus der Zone der hohen Temperaturen herausgebracht,
dafl der weitere Zerfall zu Kochlenstoft nicht mehr ein-
treten kann, und dafl sich die CH=Gruppen in einem
Gebiet etwas niedrigerer Temperatur zusammenlagern,
indem Benzol bzw. Acetylen gebildet wird. Uber die
Ergebnisse von Untersuchungenzt), die bei der systema-
tischen Anwendung der bei der Benzolsynthese gesam-
melten Erfahrungen auf héhere Temperaturgebiete ge-
wonnen wurden, wird im folgenden kurz berichtet.

Die Apparatir besteht aus einem heizbaren Re-
aktionsraum, durch den Methan oder Koksofengas
mit solcher Geschwindigkeit durchgeleitet wird,
dafl die ‘Kohlenstoffabscheidung gerade noch nicht
storend wirkt.  Leitet man Methan z B. mit
50 1/h (entsprechend etwa /10 s Erhitzungsdauer) durch
ein Rohr aus feuerfestem Material (Pythagorasmasse)
und erhéht nun allmihlich die Temperatur der Reak-
tionszone, so beobachtet man chemische Verinderungen
des Gases, die durch Abb. 5 schematisch (qualitativ)
veranschaulicht sind. Das Methan bleibt bis 900° fast
unverdndert und nimmt dann etwa nach der punktier-
ten Kurve ab. Daraus entsteht Benzol, Acetylen und
Kohlenstoff (gestrichelt). Wiederholt man solche Ver-
suchsreihen mit der zehnfachen Strémungsgeschwindig-
keit 500 1/h, so beginnt die RuBabscheidung erst bei viel

%) K. Peters u. K. Meyer, Brennstoff-Chem. 10, 324
[1929].

20) Franz Fischer (nach Versuchen in Gemeinschaft mit
H. Pichler, K. Meyer u. H. Koch), Brennstoff-Chem. 9,
309 [1928]. 21) K. Peters u. K. Meyer, L c.

fiir die Erzielung maximaler Acetylen- .

hoherer Temperatur, und die unterhalb dieser Tempe-
ratur erhaltenen Produkte nehmen ab an Benzol und
weisen steigende Acetylengehalte auf. Bei /1000 s sind

Temperatup ———»

100, ~.

%
CH,

Abb. 5.

entsprechend dem dritten Diagramm noch wesentlich
hohere Temperaturen nétig, um eine Reaktion herbei-
zufiihren, Bei konstanter Temperatur und verdnderter
Stromungsgeschwindigkeit des Gases sind die Verhalt-
nisse analog. Die Zahlen der Tabelle 1 zeigen eine

Tabelle 1.
Stromungsgeschwindigkeit 1/h . . . 20 10 5
°/o Acetylen im Endgas . . . . . . . 7,1 5,8 3,5

Von 1000 Liter Methan sind umgesetzt
in Acetylen. . . . . . . . . 162 138 90
inRu . . . . . .. . ... .. 2 52 180

solche Versuchsreihe mit Methan bei 1360° und 50 mm
Druck, aus der man entnehmen kann, wie sich das Ver-
hiltnis von Acetylen- zu Kohlenstoffbildung mit ab-

|
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|

Abb. 6.

nehmender Erhitzungsdauer zugunsten des Kohlenstoffs
verschiebt.

Mit einer Laboratoriumsapparatur, die in Abb. 6
dargestellt ist, wurden diese Versuche bis etwa 3000°
Ofentemperatur ausgedehnt. Als Heizzone diente eine
elektrisch geheizte Spirale aus Wolframdraht; die Er-
hitzungszeiten des -Gases wurden bis auf */ieee S ver-
ringert. Bei gleichzeitiger Anwendung von verminder-
tem Druck konnten zwei Drittel des Methans in Acetylen



Zeitschr. fiir angew.
Chemie, 43. J. 1930

Peters: Die Umwandlung des Methans in Acetylen

859

verwandelt werden. Trégt man die Ofentemperaturen,
bei denen maximale Ausbeuten erzielt wurden, gra-
phisch gegen die Erhitzungszeiten auf, so bekommt man
die in Abb. 7 gezeichnete Kurve. (Dieser Kurve ent-
sprechen die stark ausgezogenen Vertikalen in Abb. 5.)
Bei Versuchsbedingungen, die in das Gebiet oberhalb
dieser Linie fallen, findet Kohlenstoffabscheidung statt,
die so stark sein kann, dafl in wenigen Sekunden die
Apparatur mit Ruf3 verstopft wird. Entfernt man sich
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Abb. 7.

von dieser Linie nach unten, so sinken die Ausbeuten
rasch. Unter 1200° wird vorwiegend Benzol, dariiber
hauptsidchlich Acetylen gebildet. Es ist dabei noch her-
vorzuheben, dal die effektiven Gastemperaturen natur-
gemifl um so tiefer unter der gemessenen Ofentempe-
ratur liegen, je kiirzer die Erhitzungsdauer ist, dafl also
die Kurve, auf Gastemperaturen bezogen, bedeutend
flacher verlaufen wiirde. Da die Reaktionsgeschwin-
digkeit in Abhingigkeit von der Temperatur einen ex-
ponentiellen Anstieg aufweist, wichst mit steigender
Temperatur die Schwierigkeit, die Erhitzungsdauer
kurz genug einzustellen. Bei Lichtbogentemperaturen
kann schliefllich die Kohlenstoffabscheidung nur auf
Kosten des Gesamtumsatzes an Methan vermieden wer-
den. Eine weitere besondere Schwierigkeit bei sehr
hohen Temperaturen, wie besonders beim Lichtbogen,
liegt darin, das Gas so zu fithren, dal nicht ein grofier
Teil, ohne iiberhaupt hoch genug erhitzt worden zu sein,
die Apparatur wieder verlafit.

Die thermische Acetylenbildung aus Methan kann
durch Katalysatoren nicht in dem Sinne begiinstigt wer-
den, dafl schon bei tieferer Temperatur die Reaktion
einsetzt, weil alle Katalysatoren, besonders Metalle, die
Reaktion, welche eu stabileren Endprodukten fiihrt,
namlich die vollkommene Spaltung des Methans in
Kohlenstoff und Wasserstoff, beschleunigen??). Die
Apparaturen miissen dementsprechend aus einem mog-
lichst wenig katalytisch wirkenden Material angefertigt
sein; keramische Massen und dgl. sind wesentlich besser
geeignet als Metalle. Die hier unerwiinschte Rufierzeu-
gung aus Methan wird technisch besonders in Amerika
schon lange Zeit in groflem Mafistabe ausgefiihrt. We-
gen der Billigkeit des Methans scheint man sich jedoch
auch bei dieser Reaktion, die, wie oben gezeigt, leicht
mit hohen Awusbeuten ausgefiihrt werden kénnote, mit
minimalen Umséatzen zu begniigen. Im Jahre 1912 hat
man bei diesen technischen Betrieben nicht mehr als
2% des Methans als Rufl erhalten?3),

Neben dem Vorteil der guten Regulierbarkeit der
Temperatur ist als ein weiterer Vorzug der rein ther-
" 22) Mayeru Altmayer, L c

23) H. Kohler, Die Fabrikation des Rufles und der
Schwirze. Verlag Vieweg u. Sohn, Braunschweig 1912,

mischen Acetylenbildung aus Methan hervorzuheben,
da3 die erforderlichen Temperaturen sich technisch
ohne weiteres durch Gasheizung erzielen lassen, daf
man also nicht auf die Anwendung elektrischer Energie
angewiesen ist.

Die Methode der Acetylendarstellung aus Methan
durch Vakuum-Entladungen ist seit den letzten Ver-
offentlichungen?®) im Kohlenforschungsinstitut in Miil-
heim-Ruhr systematisch weiter ausgebaut worden?),
und im folgenden soll kurz iiber einige ueuere Ergeb-
nisse berichtet werden.

Die Abb, 8 zeigt noch einmal schematisch unsere
Versuchsanordnung. Entladungsréhren aus Glas haben
im Dauerbetrieb manchmal zu Storungen Anlafli ge-
geben, weil durch abgeschiedenen Kohlenstoff in der
Nihe des Absaugestutzens die Glaswand leicht iiberhitzt
wurde. Besser bewihrt haben sich Apparaturen, die
aus Quarz angefertigt waren, und bei denen das Gas,
wie Abb. 9 darstellt, nicht durch ein seitlich angeschmol-

’ | tasurat

zenes Rohr, sondern durch eine ringférmige Offnung A
zunichst in eine Pumpkammer D und dann erst in dea
Pumpstutzen E fithrt. Ein sehr gleichmifiges ,,Bren-
nen“ der Entladung, auch bei grofien Stromungs-
geschwindigkeiten, wird durch diese Anordnung erzielt.

Die Ausnutzung der elektrischen Energie wird mit
zunehmender . Stromungsgeschwindigkeit besser, und
wir sind deshalb zu immer gréleren Geschwindigkeiten
iibergegangen. In Abb. 10 sind solche Versuche bis zu
1200 1/h, auf Atmosphirendruck umgerechnet, ver-
anschaulicht, Auf der Abszisse sind die Strémungs-
geschwindigkeiten in Liter pro Stunde aufgetragen und
) Franz Fischer u. Kurt Peters, Brennstoff-Chem.
10, 108 [1929]; Ztschr. physikal. Chem. A. 141, 180 [1929};
K. Peters, Brennstoff-Chem. 10, 441 [1929].

2%) K. Peters u. A. Pranschke, Brennstoif-Chem. 11,
239 [1930].
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auf der Ordinate die Energiebetrige in Kilowattstunden,
die fiir die Erzeugung von 1 m?® Acetylen aufgewendet
werden miissen. Man sieht das rasche Absinken diesgs
Energieaufwandes von einigen hundert kWh bis 2u
einem Grenzwert, der bei ungefihr 13 kWh liegt. Wﬁr
haben also den minimalen Energiebetrag von
31 kWh bei unseren fritheren Versuchen autf 13 kWh
herunterdriicken konnen, brauchen also augenblick]iqll
fir die Acetylendarstellung nicht mehr Energie, als sje
das Carbid-Acetylen erfordert. '
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Gegeniiber dem Lichtbogenverfahren bei Atmo-

sphirendruck hat das Arbeiten bei vermindertem Druck
von 1o bis /2 at mancherlei Vorteile. Die Temperatur
in der Entladungsbahn ist wesentlich niedriger, die Ge-
fahr der Kohlenstoffabscheidung daher sehr vermindert.
Die mittlere Gastemperatur im Entladungsraum betragt
nicht mehr als 300°, wihrend die hochste auftretende
Temperatur 1600° betragen diirfte®s).

Die Diffusionsgeschwindigkeit bei vermindertem
Druck ist soviel grofier als bei Atmosphirendruck, dafl
auch bei einem verh#linisméfig groien Entladungsraum
und hohen Strémungsgeschwindigkeiten ein grofier Teil
aller Gasteilchen Zeit findet, in der Entladungsbahn zu
reagieren. Es sind im wesentlichen Gasionen, unter
denen sich die Reaktionen abspielen, und die Reaktions-
geschwindigkeit ist auflerordentlich grof3, so dafi auch
bei Aufenthaltszeiten des Gases in der Réhre von /i 8
und weniger gute Umsitze erzielt werden.

Fiir die experimentelle Beherrschung der Reak-
tionen in Vakuumentladungen sind bei den erforder-
lichen kurzen Aufenthaltszeiten die Stromungserschei-
nungen in der Entladungsréhre fiir die Ausbeuten von
ausschlaggebender Bedeutung. So wurden z. B. mit
Rohren, bei denen die Gaszufilhrungen tangential ange-
ordnet ‘waren, so daf dem Gas im Entladungsraum ein
spiralférmiger Weg aufgezwungen wurde, bessere Re-
sultate erzielt, als wenn das Gas z B. an den Enden
hohler Elektroden einstrémte. Die Form der Entladungs-
bahn kann durch den Gasstrom ebenso wie z. B. durch
Magnetfelder in verschiedener Weise giinstig beeinflufit
werden. Ob es moglich sein wird, den Energieaufwand
fiir 1 m3 Acetylen im Dauerbetrieb noch unter 13 kWh
herabzudriicken, ist m. E. lediglich eine Frage der Ex-
perimentierkunst bzw. der Konstruktion geeigneter Ent-
ladungsréhren. Begniigt man sich mit 3% Acetylen im

28) (eschatzt nach Vergleich mit Temperaturmessungen, die
in Entladungsréhren mit anderen Gasen unter dhnlichen elek-
trischen Verhiltnissen ausgefiihrt worden sind. Vgl. K.Peters
u. H. Kiister, Brennstoff-Chem. 11, 171 [1930]; Ztschr.
physikal. Chem. A. 148, 284 [1930].

Endgas, ausgehend von Koksofengas mit 24% Methan,
so kann man auch mit unseren bisherigen Anordnungen
schon auf 7—8 kWh pro m?® Acetylen herunterkommen,
wobei die Pumparbeit jedoch nicht beriicksichtigt ist.
Die Kosten fiir die Erzeugung und Aufrechterhaltung
des erforderlichen Vakuums von 50—60 mm Queck-
silbersdule, bezogen auf 1 m® erzeugtes Acetylen,
wachsen mit abnehmender Acetylenkonzentration im
Reaktionsendgas und mit sinkendem Druck. Es ldfit sich
dariiber sagen, dafl bei Drucken von mindestens 60 mm
und bis zu etwa 4% Acetylen im Endgas herunter die
Pumpkosten im Durchschnitt etwia 20% desGesamtenergie-
aufwandes ausmachen. In der bei dieser Methode er-
forderlichen Ausdehnung des Gases auf rund das Zehn-
fache seines Volumens durch Pumpen ist danach kein
wirtschaftliches Hindernis fiir eine eventuelle technische
Entwicklung zu erblicken.

Bei allen diesen Verfahren wird ein mehr oder we-
niger verdiinntes Acetylen erhalten, und fiir die Weiter-
verwendung koénnen verschiedene Wege eingeschlagen
werden. Will man reines konzentriertes Acetylen er-
halten, so ist eine sehr geeignete Methode das Aus-
waschen mit Aceton bei —80° 1 Volumen Aceton lost
bei dieser Temperatur unter normalem Druck etwa
2000 Volumen Acetylen?’) und nur sehr geringe Mengen
anderer Gase. Man kann in geeigneten Wéaschern das
Acetylen leicht quantitativ aus dem Gas entfernenzs).
Da der Dampfdruck des Acetons bei —80° nur 0,09 mm
betrigt, sind in dem von Acetylen befreiten Endgas nur
etwa 0,01% Aceton enthalten. Dieses Restgas ist stets
wasserstoffreich und- hat je nach den Versuchsbedingun-
gen eine verschiedene Zusammensetzung, Sie kann bei
der Methode der Vakuumentladungen durch geeignete
Wahl des Ausgangsgasgemisches innerhalb sehr weiter
drenzen variiert werden, so dafl man das Restgas als
Ausgangsgas fiir weitere Synthesen benutzen Lkonnte.
So lassen sich z. B. Endgase erhalten, die aufler Acetylen
nur Kohlenoxyd und Wasserstoff enthalten, wenn man
das Methan mit Wasserdampf gemischt der Entladung
unterwirft. Die Reaktion

CH, + H,0 = CO + 3H,,
die man auch quantitativ in den Entladungsréhren aus-
filhren kann, geht mit der Acetylenbildung parallel.
Durch Anwendung von Methan-Stickstoff-Gemischen,
wie sie bei der Zerlegung des Koksofengases nach
Linde-Bronn als Nebenprodukt anfallen, kénnen
Endgase erhalten werden, die aufier Acetylen fast nur
Stickstoff und Wasserstoff enthaltenz®).

Neben den rein physikalischen Methoden zur Ent-
fernung des Acetylens aus dem Reaktionsgas kann das
Acetylen auch auf chemischem Wege entfernt werden,
indem man es in andere chemische Produkte iiberfiihrt.
Von diesen zahlreichen Synthesen moge hier nur die
katalytische Hydrierung und Kondensation des Acety-
lens zu fliissigen Kohlenwasserstoffen hervorgehoben
werden, die bereits eingehender untersucht worden
ist’®). Es ist dabei bemerkenswert, dafi die Wirkung
z. B. einfacher Eisen-Nickel-Katalysatoren auch bei un-
gereinigtem Gas im Dauerbetrieb nicht nachlifit, dafl
also die Schwierigkeiten, welche bei anderen katalyti-
schen Prozessen durch Vergiftung der Kontakte oft auf-
treten, hier wegfallen, [A.128.]

27) Claude, Compt. rend. Acad. Sciences 128, 303 [1899].

28) Unveréifentlichte Versuche aus dem Kaiser Wilhelm-
Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim-Ruhr.

20) Uber solche Versuche wird demnichst in der Brenn-
stoff-Chemie berichtet.

30) F. Fischer, K. Peters u. H. Koch, Brennstofi-
Chem. 10, 383 [1929].





