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Die Urnwandlung des Methans in Acetylen*). 
Von Dr. KURT PETERS, 

. Kaiser Wilheliii-Institut fur Kohlenforschung, Mulheim-Ruhr. 
Vorgetragen in der Fachgruppe fur Bretinstoff- und Minerald-Chemie auf der 43. Hauptversammllung des V. d .  Ch. in  Frank- 

furt a. M. am 12. Juni 1030. 
(Eingeg. 20. Juli 1930.) 

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 shbilste. Die Lostrennung eines, des 
ersten, tder 4 H-Atome, die man sich der klassisoheri 
Theorie gema5 in den vier Ecken eines regularen 
Tetraeders um das zentrale C-Atom gelagert vorstellen 
kann, erfordert einen gro5eren Energiebetrag als bei 
hoheren Kohlenwasserstoffen. 

Die Tatsache, dai3 mdas CH,-Molekiib so besonders 
widerstandsfahig gegen die Einwirkung chemischer und 
physikalischer Hilfsmittel ist, lunld da5 man nur durch 
Anwendung ziemlich brutaler Metholden in der Lage ist, 
es Ghemisch zu verandern, findet eine Erklarung durch 
die moderne Atom- und Molekiilforschung. 

Es mag in diesem Zusammenhang daran erinnert 
werden, dial3 das Methan-Molekul in seinem- A u h u  
ahnlich wie dlas Neon eine ,,komplette Achterschale" von 
Elektronen mit besoncders hoher Stabilitat aufweist, also 
Edelgascharakter hat (K o s s e l ,  L e w i s ,  G r i m  m')). 
In Abb. 1 ist ein Neon- und ein Methan-Molekiil-Model1 
schematisoh d~argestellt, um diese charakteristische Ahn- 
lichkeit zu zeigen. 

Abb. 1. 

Auch in dem Verhalten gegeniiber langsamen 
Elektronen (R a m s a u e r - Etfekt) offenbart das Methan 
eine ~auffallende ,,EXelgadhnlichkeit" (B r u c h e). Die 
Kurve, w e l ~ h e  die Abhangigkeit des Wirkungsquer- 
schnittes eines Molekiils gegenuber bewegten Elektroneti 
wiedergibt, ist fur jede Molekulgattung ch.arakteristisch 
und zeigt beim Methan eine groi3e Ahnlichkeit mit der 
des Kryptons2). 

Entsprechend diesen Eigenschaften des Methans hat 
es mit 25 kcal pro Mol von allen Kohlenwasserstoffen 
(berechnet auf 1 Gramniatom Kohlenstoff) die gro5te 
negative Bildiungswarme aus )den Elementen, festem 
KohlenstofP und molehularem Wasserstoff (vgl. Abb. 2). 
Fur die Spaltung in vier H-Atome und ein dampf- 
formiges C-Atom mussen 367 koal aufgewendet werden, 
ein weitaus hoherer Betrag als bei allen anderen 

*) Der Aufsatz erscheint auch in den1 im Druck befindlichen 
Jahrbuch ,,Von den Kohlen und Mineralolen", Verlag Chemie. 

1) Vgl. z. B. H. G. G r i m n i  u. R. S w i n n e ,  Der Aufbau 
der Materie, Chemiker-Kalender 1930, 111, S. 51 f f .  

z, Vgl. z. B. R a m 8 a u e r , Vortrag auf der 35. Hauptver- 
samrnlung der  Deutschen Bunsen-Gesellschaft in Heidelberg. 
Ztschr. Ebktrochen. 1930, S. 640. 
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Kohlenwasserstoffen. Es ist danach auch verstiindlich, 
da5 Methan sich bei der Zersetzung organischer Sub- 
stanzen fast immer bildet und sowohl in der  Natur als 
Erdgas s ls  auch bei technischen Prozessen, besonders 
bei der Kohleverkokung, in ungeheuren Mengen ent- 
steht. Es ist der am haufigsten vorkommende Kohlen- 
wasserstoff, und die Aufgabe, die gro5en billig zur Ver- 
fbgung stehenden Methanmengen anf wirtschftlichere 
Weise als bisher zu verwenden, ist noch lange nicht ge- 
lost. Die Umwan'dlung des Methans in Acetylen ist einei 
der Wege, die man heute zu diesem Zweok beschreitet. 

Auoh das Acetylen nimmt unter den Kohlenwasser- 
stoffen eine besondere Stellung ein. Es hat die grofite 
positive Bi1,dungswarme aus den Elementen (2 X 28 konl 
[Aibb. 21). Im Gegensatz zu Meth'an neigt es zum Selbst- 

-1-4 
I '  buhl A 

Abb. 2. 

zerfall und ist chemisch Ieicht zu verandern, worauf sich 
eine gro5e Anzahl einfach nuszufuhrender chemischer 
Synthesen griindet. 

2CH4 
Die Reaktionsgleichung 

C,H2 + 3H2 - 91 kcal 
besagt, da5 man theoretisch aus 2 Mol Methtan durch 
Hinzufiigen von 91 kcal 1 Mol Acetylen und 3 Mol 
Wasserstoff erhalten kann. Wiirde man eine Methode 
finden, die es ermtglicht, ,diese Reaktion niit theoreti- 
schem Nutzeffekt auszufiihren, so wiirden Qiir die Her- 
stellung von 1 m3 Acetylen aus Methan etwa 4000 kcal 
oder 4,7 kWh aufiuwenden sein. Da die Gewinnung des 
Acetylens mch dem grofitechnisch allein iiblichen Car- 
bidverhhren gegenwartig pro Kubiknieter etwa 
13 kWh3) erfordert, so konnte man das Aoetylen zu 36% 
des heutigen Preises herstellen, wobei man pro Kubik- 

3, Vgl. z. B. 0 s  t ,  Chem. Technologie, S. 196 [1926]. 

39 



Zeilschr. fiir angew. " Chemie. 43. J. 1930 856 Peters: Die Uniwandlung des Methans i n  Acetyleri 
_ _ ~  

meter Acetylen noch nebenbei 3 ni3 Wasserstoff ge- 
winnen wurde. 

Es ist unwahrwheinlich, dai3 man diese Zahlen je 
erreichen wird, man sieht aber, d a D  ,such Verfahren der 
Methanumwandlung in Acetylen, welohe nur mit 35 bis 
40% Nutzeffekt arbeiten, schon fur einen Wettbewerb 
mit deni Carlbidsverfahren in Frage kommen, dai3 es sich 
also lahnt, geeignete Methoden auscubauen. 

Auf dem Papier sieht die Reaktion aui3erst einfach 
aus, ihre experimentelle ader technische Durohfiihrung 
bietet aber recht erhebliche Schwierigkeiten, die in der 
groi3en Zahl der mogliohen und gleichzeitig rnit ver- 
schiedener Geschwindigkeit verlanfenden Neben- und 
Zwischenreaktionen ihre Ursache haben. 

In Abb. 2 sind die Bildungswarmen verschiedener 
K ohlenwassers to f f e aus f es t e m Ko hlenst of f und mole- 
kularem Wasserstoff graphisoh aufgetragen, und zwar 
auf 1 Grammatom Kohlenstoff unigerechnet, urn einen 
unmittelbren Vergleich zu ermoglichen. Die theore- 
tischen Brluttowarmetonungen fur die Umwandlung der 
verschiedenen Kahlenwlasserstoffe ineinander lassen sich 
daraus direkt ablesen. Praktisch rnit groi3en Ausbeuten 
durchfiihrbar sind von den vielen Reaktionen nur 
wenige, abgesehen von der vollkonimenen Spaltung in 
Kohlenstoff und Wtasserstoff, die bei den meisten 
Kmhlenwasserstoffen ohne groSe Schwierigkeiten mijlglich 
ist. Der Mech,anismus der Umwandlungsreaktionen der 
Kohlenwasserstoffe ineimnder kann recht verschieden 
sein; es sol1 hier jedoch nur der  stufenweise Abbau des 
Methans kurz besprochen werden. Von CHI ausgehend, 
fuhrt er  zunachst zu einer intermediaren Bildung yon 
freien Radikalen und H-Atomen. In Abb. 3 sind die hier 

Abb. 3. 

speziell interessierenden Kohlenwasserstdfreaktionen 
graphisch eingehagen. Die Abtrennung des ersten 
H-Atoms vom CHI-Molekul erfordert mindestens 115 bis 
120 kcal, wie aus hndenspektroskopischen Beobachtun- 
gen geschlossen werden bann (M ecke ' ) ) .  Fur die 
Abtrennung des zweiten, dritten und vierten Wasser- 
stoftatoms sind msammen noch 247 ader ,im Mittel 
82 kcal aufzuweniden. In der Zeichnung sind 57 fur das 
zweite, 90 fur dlas dritte und 100 fur das vierte ein- 

4) R. M e c k e, Ztschr. phyaikal. Chem., Abt. B, 7, 120 [19301. 

getragen, was zwar rnit einer gewissen Willkur ge- 
sohehen ist, aber immer noch in besserer Obereinstim- 
mung mit experimentellen Tatsachen als die Annahme 
von 82 .fur jedess). 

Die Wlrmetonung jeder einzelnen Kohlenwasser- 
stoffurnwandlung, die bei der Methan-Acetylen-Reaktioii 
mit 91 kcal den hkhsten uberhaupt vorkommen,den Be- 
trag aufweist, stellt also einen Differenzbetrag ewischen 
ganz erheblich groi3eren Energiemengen dar. Priniar 
mussen fur die Spaltung des  CHI in CH + 3H etwa 
267 kcal aufgewendet werden, von denen 222 bei der 
Vereinigung der H-Atome zu Molekulen (150) und der 
Methingruppen zu Acetylen (72) wieder frei werden. 
Die freier. Radikale haben nur eine relativ kurze 
Lebensdauers), sie sinid aber so reaktionsfahig, dai3 sie 
bei Zusammenstoi3en rnit anderen Molekulen sicher in 
irgendeiner Weise reagieren. Auch atomarer Wasser- 
stoff tritt in mannigfaltiger Weise rnit Kohlenwasser- 
staffen in Reaktion7), so dai3 die Schar der auf deni Weg 
vom Methan bis zum Kohlenstoff moglicherweise statt- 
findenden Elementarreaktionen nicht ganz einfaoh zu 
entwirren ist. 

Methan ist 'lder einzige Kohlenwasserstoff, der  nicht 
mlit freienH-Atomen reagiert?). Obertragt man aus neben- 
stehendem Diagramm auch einige Reaktionen des ato- 
maren Wasserstolffs mit den freien Radikalen in die 
ubliche chemische Schreibweise, so engeben sich fol- 
gende Gleichungens) : 
1) - 20 kcal 
2) + 43 kcal 
3) + 10 kcal 
4) CH + H = GDampf + Hz k 0 kcal 

Danach kann man annehmen, dai3 die beiden exo- 
thermen Reaktionen 2 und 3 leicht stattfinden konnen, 
dai3 also das Methyl und das Methen bei Gegenwart 
freier H-Atome weiter zu Methin abgebaut werden. Die 
Reaktion 4 hiit wahrscheinlich keine sehr stark von Null 
abweiohende Warmetonung, woraus zu schliei3en ist, dai3 
sie ungleich seltener stattfinden wird als 2 und 3. Es 
ist danach verstandlich, warum es experimentell auf 
groBte Schwierigkeiten stOBt, Methan in Paraffine oder 
Olefine z. B. in A t h n  oder Athylen amauwandeln. Auch 
diese Reaktionen sind - wenn auch rnit mai3igen Aus- 
beuten - realisierbarg), doch sind Reaktionen, welche 

6) Eirie gewisse Ungenauigkeit haftet diesen Berechnungen 
dadurch an, daB, abgesehen von den erheblichen Differenzen, 
welche die von verschiedenen Autoren bestimmten Ver- 
brennungswarmen der Kohlenwasserstoffe aufweisen, die Subli- 
mationswarme des Kohlenstoffs nicht absolut sicher bekannt 
ist ( F a j a n s  150 kcal, K o h n  u. G u c k e l  140 kcal) und daB 
die Abtrennungsarbeiten der 4H-Atome vom CHI z. T. nur auf 
Schatzungen beruhen (M e c k e). Eine genaue Untersuchuny 
und Auswertung der Baiidenspektren, woran, wie die 36. Haupt- 
versaiiirnlung der Deutschen Bunsen-Gesellschaft in Heidelberg 
eindrucksvoll bewies, von verschiedenen Seiten erfolgreich ge- 
arbeitet wird, durfte uns in  naher Zukunft eine bessere Kenntnis 
dieser auch praktisch wichtigen Zahlen bringen. Fur  obige 
Drskussion sind die angenonimenen Werte jedoch hinreichend 
genau und vermitteln ein im groBen und ganzen durchaus zu- 
treffendes Bild. 

6, Fur das CH3-Radikal ist die ,,Halbwertzeit" von F. P a - 
n e t h  und W. H o f  e d i  t z  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1345 
119291) zu 0,006 s bei Zirnmertemperatur und 2 mm Druck be- 
stimmt worden. Bei anderen is1 dariiber nichts bekannt. 

7) K. F. B o n h o e f f e r u. P. H a r t e c k ,  Ztschr. physikal. 
Chem. A. 139, 64 [1928]. 

5) Die hier angegebenen Warmetonungen sind aus den i n  
FuBnde 5 angegebenen Griinden nur  a ls  N t i h e r u n p e r t e  zu 
betrachten. 

9) Zum Teil unveroffentlichte Versuche aus dem Kaiser 
Wilhelm-Institut fiir Kohlenforschung in Miilheim-Ruhr. 

CHI + H = CH3 + Hz 
CH, 4- H = CH, + Hz 
CHZ + H = CH 4- Hz 
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iiber Methingruppen fiihren, wie die  Acetylenbildung 
ails beliebigen anderen Kohlenwasserstoffen, leichter 
durchliihrbar. Fur die Festigkeit der Binldung zweier 
C-A tome ergeben sich uriter Ziigrundelegung der obigen 
qeschRtzten Werte folgende Zahlen: 126 kcal fur die 
k-C-Bindung im dthan, 98 kcal fur die doppelte Binldung 
ini Athylen und 146 koal fur die Dreifache im Acety- 
1en*o). Auf eine weitere Diskussion der Kohlenwasser- 
stoffreaktionen soll hier nicht eingegangen werden. Es 
mag genugen, darauf hinzuweisen, dai3 man mit Hilfe 
der Thermsdynamik uber die Gleiohgewichtseinstellun- 
gen der verschiedenen Einzelreaktionen bei verschie- 
denen Temperatwen usw. noch manche Erkenntnis ge- 
winnen kann, die nuch fur technische Prozesse von 
Wichtigkeit ist. Es sollen hier nur das Methan-Kohlen- 
s t off - urld da s Me than- Ace tyl e n 4 1  eichg e wich t behand el t 
we rf d e n . 

Berechnet man nach N e r n s t die thermodynami- 
schen Gleichgewichte fur die Reaktion 

2CH, = C2H2 + 3He - 91 kcal, 
so ergibt sich eirie Kurve, die in Abb. 4 wiedergegeben 
ist und in die zum Vergleich die Kurve des thermischeii 

Methanzerfalls in KohIenstolf 
em und Wasserstdf eingetragen 

wurde, der von M a y e r und 
A 1 t m a y e r geniessen wor- 
den istll). Man entnimmt dar- 
aus, dai3 die Acetylenbildung 
aus Methan bei 750° erst 
einsetzt, einer Temperatur, 
bei der das Gleichgewicht 
CHI --r C schon einem 85%igen 
Zerfall desMethans entspricht. 
Bei Temperaturen in der 
Nahe von etwa 1500°, wo 
theoretisch hohe Ausbeuten 
an Acetylen aus Methan zii 
erwarten wiiren, ist nach 
dieser Kurve kein Methan 
niehr bestandig, denn schon 
bei900°zerfallt es restlos in die 

Elemente. Es lbesteht hier ein scheinbarer Widerspruch 
mit sder Erfahrung, dai3 man tatsachlich Methan in 
Acetylen uberfuhren kann; die Geschwindigkeiten, niit 
der die Teilreaktionen sich abspielen, sind verschieden, 
und nur die experimentelle Ausnutzung geringer Unter- 
schiede in diesen Reaktionsgeschwindigkeiten in Ver- 
bindung mit dem D e v i 11 schen Prinzip des ,,heii3- 
kalten Rohres" ernioglicht das Zustandekoninien dieser 
Reaktion. 

Das Experiment ist hier der Theorie viele Jahr- 
zehnte vorjausgeeilt. Schon ini Jahre 1860 hat B e r t h e - 
1 o t 12) bereits nsach drei verschiedenen Methoden, die 
fur die heutige Arbeitsweise noch grundlegend sind, 
Acetylen aus Methan und anderen Kohlenwasserstoffen 
hergestellt. Bei der unvollkommenen Verbrennung in 
der zuriickgeschlagenen Flainnie eines Leuchtgasbren- 
ners lafit sich Acetylen im Verbrennungsgas nachweisen, 
das aber wahrscheinlich nicht aus dem Methan, sonderii 
aus den ungesiittigten Kohlenwasserstoffen des Leucht- 
gases entstanden ist. Beim Durchleiten von Methan 

lo) M e c k e ,  Ztschr. physikal. Chein. B. 7, 121 [1930], gibt 
fur C-C 56 kcal, fur C=C 100 und fur C=C 140 kcal unter 
Zugrundelegung gleicher Bindungsfestigkeit der H-Atome an. 

11) M a y e r  u. A1 t m a  y e  r ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 
2134 [1907]; Journ. Gasbeleucht. 52, 238 [1909]; K. P e t e r s  u. 
K.  Me y e r , Brennstoff-Chein. 10, 324 [19"9]. 

12) B e r t h e I o t , Les Carbures d'hydrogkne 1851-1901, 
S. 14ff. 
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duroh gluhende Rohren oder ibeim Durchschlag eines 
Induktiorisfunkens durch Methan hsat B e r t h e 1 o t 
ebenfalls Acetylenbildung festgestellt. Bei den1 letzten 
Prozei3 list es B e r t h e 1 o t i4) gelungen, bis zu 80% des 
Methans in Acetylen uberzuhihren, und er aui3ert 
dgariiber, dai3 die Einwirkung fdes elektrischen Funkens 
sicherlich die ergiebigste Darstellungsinethode fur Ace- 
tylen wiire, wenn die Umwandlung einer groi3en G w -  
menge nicht so lange Zeit beanspruchen wiirde. Aucli 
bei der Einwirkung stiller elektrischer Entladungen auf 
Kohlenwasserstofte in der B e r t h e 1 o t schen Rohre 
und im Lichtbogen w i d e  damals schon die Acetylen- 
bildung beobachtet. 

Jm Laufe der Jahre sind ahnliche Untersuchungen 
auch von verschiedenen anderen Autoren ausgefiihrt 
worden, ohne dai3 jedoch irgendein technischer Fori- 
schritt erzielt worden ware. Der Aufschwung, den die 
.4cetylenherstellung und -verwendung durch die schnelle 
Entwicklung der Carbidindustrie vor der  Jahrhundert- 
wende genonirnen fiihrte dazu, dai3 lediglich 
theoretisches Interesse fur diese Reaktion des Methans 
bestand. Heute ist das anders geworden, denn es 
existieren bereits mehrere Methoden, die miiglicher- 
weise in nicht zii ferner Zeit dem Carbidverfahren Kon- 
kurrenz machen werden. 

Zuerst sei die Gruppe der Lichtbogenverfahren, 
uber die in den letzten Jahren eine ganze Reihe von Pn- 
tenten in verschiedenen Landern erteilt worden istIe), 
kurz besprochen. Die im wesentlichen konstruktive!i 
Unterschiede bei den verschiedenen Patenten solleii 
hier nicht naher beschrieben werden, denn das Prinzip 
ist bei allen Verfahren ini wesentlichen dasselbe. ER 
wird stets angestrebt, durch Abschrecken des Reaktions- 
gases nach Verlassen der Liohtbogenzone d e r  durch die 
Anwendung von stark vendiinntem Methan, sowie durch 
besondere Formgebung des Lichtbogens usw., nnch 
Moglichkeit eine KoMenstoffabscheidung zu vermeiden. 
N u r  bei zwei Verfahren liegen in der Literatur Angaben 
uber deli Energiebedabf vor. gibt 
an, dai3 es bei mehrmaligem schnellem Durchblaseii 
von niethanhaltigem Wasserstdf durch Lichtbogen einei 
in der Patentschrift nur schematisch wiedergegebeneii 
Apparatur mijglich seiri soll, das Acetylen ,,mit wesent- 
lich geringereni Energieaufwand als nach dem Cnrbid- 
rerfahren herzustellen". Die zu eite Angalbe wurde von 
K r a u c  h Is) in Pittsburgh vor zwei Jahren uber eiii 
Verfahren der I. G. gemacht, wonach in einem fur deli 
besonderen Zweck abgeanderten Schonherrofen 80 bis 
90 1 Acetylen pro kWh hergestellt werden konnen. 
Die Lichtbcgenano~dnurigen von P a  u 1 i n g , B i r k e - 
l a n d - E y d e  und S c h o n h e r r ,  wie sie sich bei der 
Stickospdsyrithese aus Luft bewahrt haben, konnen 
wegen der besonderen elektrischen Eigenschaften der 
Kohlenwasserstobfe ni;cht ohne weiteres fur die Ace- 
lylenherstellung verwendet werden. Wenii man i n  
Lnft mit einer gegebenen Spannung einen Lichtbogen 
yon 8-10 m erzeugen kann, verniindert sich die Bogen- 
k n g ~  in Kohlenwasserstoffen auf maximal 0,6-0,8 ni"). 

B e r t h e 1 o t , Compt. rend. Acad. Sciences 67, 223, 1183 

.~ 

A n  d r i e s s e 11 s 

~~ 

118681. 
14) B e  r t h e 1 o t ,  LiEnics Ann. 123, 211 [1862]. 
15) J. V o g e  1 ,  Handbuch f .  Acetylen, Verlag Spanier, 

Leipzig 1911. 
16) D. R. P. 406 200, 4'3.4 831; Engl. Pat. 223 543, 304911. 

269 547, 211 125; Franz. Pat. 593626, 628795; Amer. Pat. 
1 431 047, 1717 354 u. a. 

17) H. A n d r i e s s e n s , Cheiii.-Ztg. 52, 941 [19!28]; D. R. P. 
406 200. 

lR) C. K r a u c h , Petroleum 25, 701 [1929]. 
98. 
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Diese wenigen Angaben uber Lichtbogenverfahren hoherer Temperatur, und die unterh lb  dieser Tempe- 
mogen hier geniigen, uad auoh auf die Wiedergabe voii ratur erhaltenen Produkte nehmen ab an Benzol und 
Ausfuhmmgsbeispielen aus den Patentschriften kann weisen steigende Acetylengehalte auf. Bei l/looo s sind 
hier verzichtet werden, da  nicht beurteilt werden kann, 
ob und welche Betriebserfahrungen mit den einzelnen 
Apparaten vorliegen. Meiner Meinung nach besteht die 
Miigliohkeit, d a B  groi3technische Verfahren aus solchen 
Patenten enlwickelt werden, wenn auch zweifellos sehr 

Stromungsgeschwindigkeit I/h . . . 
O l i o  Acetylen im Endgas . . . . . . 
Von 1000 Liter Methan sind umgesetzt 

in Acetylen . . . . . . . . . 
in R U B .  . . . . . . . . . . 

groi3e Schwienigkeiten dabei auftreten konnen. Vor- 
laufig ist jeden,falls nichk uber die Verwirklichung der- 
artiger Plane bek*anntgewoden. Versuche, die im Mul- 
heimer Kohlenforschangsinstitut mit Lichtbogen bei 
Atmospharendr'uck ausgefuhrt worden sindlB), halben 
awar gaeigt ,  d.ai3 aus Leuchtgas leicht Endgase mit 6 bis 
7% Acetylen auf diese Weise erbalten werden konnen, 
dai3 aber eine sehr storende RuBabscheidung dabei 
auftritt. 

Die zwei neuen im K'aiser Wilhelm-Institut f i r  
Kohlenforsohung in Mulheim-Rahr ausgearbeiteten Me- 
thoden zur Acetylendarstellung aus Methan, die rein 
thermische Bildung und die Bildung in elektrischen Ent- 
ladungen bei vermindertem Druck weisen gegenuber 
dem Lichlbogenverfahren in  mancher Hinsicht Vor- 
teile auf. 

Da man beim elektrischen Lichtboaen. auch wenn 

20 10 5 
7,l 5,s 3,5 

162 138 90 
2 52 180 

Abb. 5. 
man lihn kuhlt, eine bestimmte hohe Temperatur nicht 
untersohreiten kann, ohne daB der Lichtbogen aus- 
geloscht wird, fur die Erzielung maximaler Acetylen- 

entsprechend dem dritten Diagramm noch wesentlich 
hohere Temperaturen notig, um eine Reaktion herbei- 
zufiihren. Bei konstanter Temperatur und veranderter ausbeuten aber eine Gastemperatur von 1500O theore- 

tisch genugt, ist die genaue Beherrschung der Tempe- 
ratur ein besonderer Vorteil der r e i n  t h e r n i  i -  
s c  h e n Methode. Die Grundlagen ldafur sind durch 
die B e n z o l s y n t h e s e  von F r a n z  . F i s c h e r  und 
H. P i c h 1 e r z o )  geschaffen worden, und die Arbeits- 
weise ist lbei 'der thermisohen Acetylendarstellung ini 
Prinzip dieselbe. Durch genau begrenzte Erhitzungs- 
zeiten des Methans s u f  bestinimte Tempraturen wird 
erreicht, daB das Methanmolekiil nur bis zu Methin- 
gmppen C H r  abgebaut w i d .  Das Gas wird so schnell 
aus der Zone der hohen Temperraturen herausgebracht, 
dai3 der weitere Zerfall zu Kohlenstoff nicht mehr ein- 
treten kiann, und dai3 sich die CH=Gruppen in eineni 
Gebiet etwas niedrigerer Temperatur zusanimenlagern, 
inmdem Benzol bzw. Acetylen gebildet wird. Ober die 
Ergebnisse von Untersuch'ungenal), die bei der systenia- 
tischen Anwendung ider bei der Benzolsynthese gesam- 
melten Erfahmngen auf hohere Temperaturgebiete ge- 
wonnen wurden, wird im folgenden kurz berichtet. 

Die Apparatur besteht aus eineni heizbaren Re- 
aktionsraum, durch den Methan oder Koksofengas 
mit solcher Geschwindigkeit durchgeleitet wird, 
dai3 die Kohlenstofiabscheidung gerade noch nicht 
storend wirkt. Leitet man Methan z. B. niit 
50 l/h (entsprechend etwa l/i0 s Erhitzungsdauer) durch 
ein Rohr aas feuerfestem Material (Pythagorasmasse) 
und erhoht nun allmahlich die Temperatur der Reak- 
tionszone, so lbeobachtet man chemische Veranderungen 
des Gases, die durch Abb. 5 schematisch (qualitativ) 
veranschaulicht sind. Das Metban lbleibt bis 9000 fast 
unverandert und nimmt dann etwa nach der punktier- 
ten Kurve ab. D'araus entsteht Benml, Acetylen und 
Kohlenstoff (gestrichelt). Widerhol t  man solche Ver- 
suchsreihen mit der  zehnfachen Stromungsgeschwindig- 
keit 500 IF, so baginnt die  RuBabscheidung erst bei vie1 

l 9 )  K. P e t e r s u. K. Me y e  r ,  Brennstoff-Chem. 10, 324 
119291. 

*O) Franz F i 6 c h e r (nach Versuchen in Gerneinschaft init 
H P i c  h l  e r ,  K. Me y e  r u. H. K o c h ) ,  Brennstoff-Chem. 9, 
309 [19'28]. K.  P e t e r s  u. K. M e y e r ,  1. c. 
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\I Gasabkilung 

1 
Abb. 6. 

nehmenlder Erhitzungsdauer zugunsten des Kohlenstoffs 
verschiebt. 

Mit einer Laboratoriumsapparatur, die in Abb. G 
dargestellt ist, wurden diese Versuohe bis etwa 30000 
Ofentemperatur ausgedehnt. Als Heizzone diente eine 
elektrisch geheizte Spirale aus Wolframdraht; die Er- 
hihungszeiten des Gases wurden bis auf l/loom s ver- 
ringert. Bei gleichzeitiger Anwendung von verminder- 
tem Druck konnten zwei Drittel des Meth,ans in Acetylen 
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verwandelt werden. Tragt mlan die Ofentemperaturen, 
bei denen maximale Alusbeuten erzielt wurden, gra- 
phisch gegen die Erhitmngszeiten auf, so bekomnit man 
die in Abb. 7 gaeichnete Kurve. (Dieser Kurve ent- 
sprechen die stark ausgezogenen Vertikalen in Abb. 5.) 
Bei Versuchsbedingungen, die in dsas Gebiet oberhalb 
dieser Linie Callen, fiadet Kohlenstoffabscheidung stmatt, 
die so stark sein Jkann, daB in wenigen Sekunden die 
Apparatur mit RUB verstopft wird. Entfernt man sich 

h 

aor 
Abb. 7. 

von dieser Linie nach (unten, so sinken die Ausbeuten 
rasch. Unter 1200O wird vorwiegenld Benzol, dariiber 
hauptsachlich Acetylen gebildet. Es ist dabai noch her- 
vorzuheben, daB die effektiven Gastemperaturen natur- 
gemaB um so tiefer unter der  gemessenen Ofentempe- 
ratur liegen, je kiirzer die Erhitzungsdauer ist, daB also 
die Klurve, auf Gastempepaturen bezogen, bedeutend 
flacher verlaufen wiirde. Da die Reaktionsgeschwin- 
digkeit in Abhangigkeit von der Temperatur einen es- 
ponentiellen Anstieg aufweist, wachst mit steigender 
Temperatur die Schwierigkeit, die Erhitzungsdauer 
kurz genug einzustellen. Bei Lichtbogentemperaturen 
kann schlieBlich die Kohlenstoffalbscheidung nur auf 
Kosten des Gesamtumsatzes an Methan vermieden wer- 
den. Eine weitere besondere Schwierigkeit bei seh:. 
hohen Temperaturen, wie besonders bejm Lichtbogen, 
liegt darin, das Gas so zu diihren, daB nicht ein groBer 
Teil, ohne uberhaupt hoch genug erhitzt worden zu sein, 
die Apparatur wieder verlafit. 

Die thermische Acetylembildung aus Methan karin 
durch K'atalysatoren nicht in dem Sinne begiinstigt wer- 
den, daB sohon 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, beschleunigenZ2). Die 
Apparaturen miissen dementsprechend aus einem mi&- 
lichst wenig katalytisch wirkenlden Material angefertigt 
sein; keramische Massen und $gl. sind wesentlich besser 
geeignet als Metalle. Die hier unerwiinwhte RuBerzeu- 
gung aus Methan wird teohnisch besonders in Amerika 
schon lange Zeit in groBem MaBstabe ausgefiihrt. We- 
gen der Billigkeit des  Methans scheint inan sich jedoch 
auch bei dieser Reaktion, die, wie oben gezeigt, leicht 
mit hohen Ausbeuten ausgefuhrt werden konnte, niit 
minimalen Umsatzen zu begniigen. Im Jahre 1912 hat 
man bei diesen teohnischen Betrieben nicht mehr als 
2% des Methans als RUB erh~al ten~~) .  

Neben dem Vorteil ider guten Regulierbarlteit der 
Temperatur ist 01s ein weiterer Vorzug der rein ther- 

z2)  M a y e r  u. A l t ~ n a y e r ,  1. c. 
H. K 6 h 1 e r ,  Die Fabrikation des RuBes und der 

Schwarze. Verlag Vieweg u. Sohn, Braunschweig 1912. 

mischen Acetylenbildung atis Methan hervonuheben, 
daB ,die erforderlichen Temperaturen sich technisch 
ohne weiteres durch Gasheizung erzielen lassen, dai3 
man also nicht auf die Anwendung elektrischer Energie 
angewiesen ist. 

Die Methode der Acetylendarstellung aus Methan 
durch Vakuum-Entlaldungen ist seit den letzten Ver- 
offentlichungen24) im Kohlenforschungsinstitut in Miil- 
heim-Ruhr systematisch weiter ausgehut  wordenZ5), 
und im folgenlden sol1 kurz iiber einige iieuere Ergeb- 
iiisse berichtet werden. 

AbD. 8.  

Die Abb. 8 zeigt noch einmal schematisoh unsere 
Versuchsanordnung. Entltadungsrohren aus Glas haben 
im Dauerbetrieb m,anchmal zu Storungen AnlaB ge- 
geben, weil durch abgewhiedenen KohIenstoff in der 
Nahe des Absaugestutzens die Glmaswanld leicht uberhitzt 
wurde. Besser bewahrt haben sich Appanaturen, die 
aus Quan angefertigt waren, und ( h i  denen das Gas, 
\vie Abb. 9 ,d,arstellt, nicht durch ein seitlich angeschmol- 

Abb. 9. 

zenes Hohr, sondern durch eine ringformige dffnung A 
zunaohst in eine Pumpkammer D und dann erst in de.1 
Punipstutzeri E fuhrt. Ein sehr gleichmaBiges ,,Bren- 
nen" der Entladung, auch bei groBen Stromungs- 
geschwindigkeiten, wird durch diese Anordnung erzielt. 

Die Ausnutzung der  elektrischen Energie wird mit 
zunehmender Stromungsgeschwindigkeit besser, und 
wir sinld desbalb au immer groBeren Geschwindigkeiten 
iibergegangen. In Abb. 10 sind solche Versuche bis zu 
1200 l/h, auf Atmospharendruok umgerechnet, ver- 
anschaulicht. Auf der Abszisse sind die Stromunga- 
geschwindiglteiten in  Liter pro Stunde aufgetragen und 

24) Franz F i s c h e r u. Kurt P e t e r s , Brennstoff-Cheni. 
10, 108 [1329]; Ztschr. physikal. Chem. A. 141, 180 [19'291; 
K. P e t e r s , Brennstoff-Chem. 10, 441 [1929]. 

25) K .  P e t e r s u. A. P r a n s c h k e , Brennstoff-Clieni. 11, 
239 [1930]. 
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auf der Ordinate die Energiebetrage in Kilowattstundes, 
die fur die Erzeugung von 1 m3 Acetylen auigeweridpt 
werden niiissen. Man sieht das rasohe Absinlren diesgs 
Energieaufwandes von einigen hundert kWh bis 
einem Grenzwert, der  bei ungefahr 13 kWh lie.@. W r  
haben also den minimalen E n e r g i e b e t r a g v o ;1 
31 kWh bei unseren fruheren Versuchen a u f  13 kWh 
herunterdrucken konnen, brauchen also augenblickliqli 
fur  die Acetylendarstellung nicht mehr Energie, als s{e 
das Carbid-Acetylen erfovdert. 
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Abb. 10. 

Gegeniiber dem Lichtbogenverfahren ibei Atmo- 
sphirendruck hat das Arbeiten bei vermindertem Druck 
von l/10 bis ‘lao at mancherlei Vorteile. Die Temperatur 
in der Entladungsbahn ist wesentlich niedriger, die Ge- 
fahr der Kohlenstoffabscheidungng daher sehr vermindert. 
Die mittlere Gastemperatur im Entladungsraum betragt 
nicht mehr als 300°, wahrend die hijchste auftretende 
Ternperatur 1600° betragen durfteZe). 

Die Dififusionsgeschwindigkeit bei vermindertem 
Druck ist soviel grofier als bei Atmospharendruck, dafi 
auch bei einem verhaltnismafiig grofien Entladungsraum 
und hohen Stromungsgeschwindigkeiten ein grofier Teil 
aller Gasteilchen Zeit lindet, in der  Entladungsbahn zu 
reagieren. Es sind im wesentlichen Gasionen, unter 
denen sich die Reaktionen abspielen, und die Reaktions- 
geschwindigkeit ist aufierordentlich groi3, so dafi auclr 
bei Aufenthaltszeiten des Gases in der Riihre von ‘Iloo s 
un’d weniger gute Umsatze erzielt werden. 

Fur die experimentelle Beherrschung der Reak- 
tionen in Vakuumentladungen sind bei den erforder- 
lichen kurzen Aufenthaltszeiten die Stromungserschei- 
nungen in der Entladungsrohre fur die Ausbeuten voii 
ausschlaggebender Bedeutung. So wurden z. B. rnit 
Rohren, bei denen die Gasmfuhrungen tangential ange- 
ordnet waren, so daB den] Gas im Entladungsraum ein 
spiralformiger Weg aufgezwungen wurde, bessere Re- 
sultate erzielt, als wenn das Gas z. B. an den Enden 
hohler Elektroden einstromte. Die Form der Enthdungs- 
bahn kann cdurch den Gasstrom ebenso wie z. B. durch 
Magnetfelder in verschiedener Weise gunstig beeinflufit 
werden. 0.b es miiglich sein w i d ,  den Energieaufwand 
fur 1 m3 Acetylen im Dauerbetrieb noch unter 13 kWh 
herabzndruoken, ist m. E. lediglich eine Frage der Ex- 
perimentierkunst bzw. der Konstruktion geeigneter Ent- 
ladungsrohren. Begniigt man sich rnit 3% Acetylen ini 

26) Geschatzt nach Vergleich mit Teniperaturmessungen, die 
in Entladungsrohren mit anderen Gasen Linter ahnlichen elek- 
trischen Verhaltnissen ausgefuhrt worden sind. Vgl. K. P e t e r s 
u. H. K i i s  t e  r ,  Brennstoff-Chem. 11, 171 “301;  Ztschr. 
physikxl. Chem. A. 148, 284 [1930]. 

~~ 

Endgas, avsgehend von Koksafengas mit 24% Methan, 
EO kann man auch mit unseren bisherigen Anondnungen 
schon auf 7-8 kWh pro m3 Acetylen herunterkommen, 
wabei die Pumparbeit jedoch nicht berucksichtigt ist. 
Die Kosten fur die  Erzeugung und Aufrechterhaltung 
des erforderlichen Vakuums von 50-60 mm Queck- 
silbersaule, bezogen auf 1 m3 erzeugtes Acetylen, 
wachsen rnit abnehmender Acetylenkonzentration im 
Reaktionsendgas und rnit sinkendem Druck. Es laat sich 
daruber sagen, ldafi bei Drucken von mindestens 60 mm 
und bis zu etwa 4% Acetylen im Endgas herunter die 
Pumpkcsten im Durchschnitt etwa 20% desGesamtenergie- 
aufwandes ausmachen. In der  bei dieser Methode er- 
forderliohen Ausdehnung des  Gases au8f rund das  Zehn- 
fache seines Volumens durch Pumpen ist danach kein 
wirtschaftliches Hindernis fur eine eventuelle technische 
Entwicklung nu erblicken. 

Bei allen diesen Verfahren wird ein mehr oder we- 
niger tveldiinntes Acetylen erhalten, und f i r  die Weiter- 
verwendung konnen verschiedene Wege eingeschlagen 
werden. Will man reines konzentriertes Acetylen er- 
halten, so ist eine sehr geeignete Methode das Aus- 
waschen rnit Aceton bei -8OO. I Volumen Aceton lost 
bei dieser Tempepatur unter normalem Druck etwa 
2000 Volumen Acetylen?‘) und nur sehr geringe Mengen 
anderer Gase. Man kann in geeigneten Waschern das 
Acetylen leicht quantitativ aus dem Gas entfernenza). 
L)a der Dampfdruck des Acetons bei -80° nur 0,09 mill 
betragt, sind in idem von Acetylen befreiten Endgas nur 
etwa 0,01% Aceton enthalten. Dieses Restgas ist stets 
wasserstoffreich unqd hat je nach den Versuchsbedingun- 
gen eine verschiedene Zusammensetzung. Sie kann bei 
der Methode der Vakuumenthdungen durch geeignete 
Wahl des Ausgangsgasgemisches innerhalb sehr weiter 
Jrenzen variiert werden, so daB man d’as Restgas als 
Ausgangsgas fur weitere Synthesen benutzen konnte. 
So lassen sich z. B. Endgase erhalten, die aufier Acetylen 
nur Kohlenoxyd und Wasserstoff enthalten, wenn man 
das Methan rnit Wasserdnmpf gemischt der Entladung 
unterwirft. Die Reaktion 

die man auch quantitativ in den Entladungsrohren aus- 
fuhren kann, geht rnit lder Acetylenbildung parallel. 
Durch Anwendung von Methan-Stickstoff-Gemischen, 
wie sie bei der Zerlegung des Koksofengases nach 
L i 11 d e - B r o n n als N e b e n p d u k t  anfallen, konneii 
Endgase erhalten werden, die aufier Acetylen fast nur 
Stickstoff und Wasserstaff enthalten2B). 

Neben den rein physikalischen Methoden zur Ent- 
fernung des Acetylens aus dem Reaktionsgas kann das 
Acetylen auch auf chernischem Wege entfernt werden, 
indem man es in anldere chemische Produkte uberfuhrt. 
Von diesen zahlreichen Synthesen rnoge hier nur die 
katalytische Hydrierung und Kondensation des Acety- 
lens zu fliissigen Kohlenwasserstoffen hervorgehoben 
werden, die  bereits eingehender untersucht worden 
isPo). Es  ist dabei bemerkenswert, dafi die Wirkung 
z. B. einfacher Eisen-Nickel-Katalysatoren auoh bei un- 
gereinigtem Gas im Dauenbetrieb nicht nachlafit, daB 
also die Schwierigkeiten, welche bei anlderen katalyti- 
when Prozessen durch Vergiftung der Kontakte oft auf- 
treten, hier wegfallen. [A. 128.1 

27) C 1 a u d e ,  Conipt. rend. Acad. Sciences 128, 303 [1899]. 
28) UnveroIIentlichte Versuche aus dem Kaiser Wilhelrn- 

28) Uber solche Versuche wird demnachst in  der Brenn- 

3 0 )  F. F i s c  h e r ,  K. P e t e  r s u. H. K o c h ,  Brennstoff- 

CHI + H20 = CO + 3112, 

_ _  ~- 

Institut fur Kohlenforschung, Miilheirn-Ruhr. 

sloff-Chemie berichtet. 

Chern. 10, 383 [19!29]. 




