Chemisch-technische Untersuchungen

Verunreinigungen des Carbidacetylens

Von Dr. AL MULLER, Frankfurt/M.-Fechenheim')

Es werden der Nachweis und die Bestimmung der im Carbidacetylen enthaltenen organischen und anorganischen
Verunreinigungen mitgeteilt.

Durch die Kohle werden in das Carbid S, P und As, durch den
Kalk Si, durch die Luft N eingeschleppt. Die Elemente liegen
im Carbid als Calciumcyanamid, Calciumsulfid, Phosphid und
Arsenid, das Silicium als Ferrosilicium mit etwa 259, Silicium-
Gehalt vor. Bei der Carbid-Bildung entstehen Diacetylen und
Hexadiin, wahrscheinlich wie Acetylen als Calciumverbindung.
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Bei der Vergasung des Carbids mit Wasser spielen sich je
nach den Bedingungen verschiedene Reaktionen ab, indem das
Acetylen mit Schwefelwasserstoff, Wasser und Acetylen selbst
reagieren kann.

Die einzelnen Verbindungen und ihre Derivate wurden teils
direkt im Rohgas, teils im Reingas (nach Schwefelsdure-, Chlor-
wasser- und Natronlauge-Wische), teils in der nachgeschalteten
Aktivkohlenreinigung gefunden.. Auch die Untersuchung der
Riickstdnde gab Aufschliisse.

So wurden im m® Rohacetylen gefunden?):

Trockenvergasung t NaBvergasung
bei 100°® mg bei 60—70° mg
N als NHg ........ PR | 10 100
Pals PHy ................... 500 500
As als AsHg...........oooint 20 : 10
CH=CH, ‘
S als S< ............... ’ 1000 100
CH=CH,
Vinylacetylen ................. : ca. 1000 ca. 100
Divinylacetylen ............... positiv positiv
Butadienylacetylen ............ . wahrscheinlich wahrscheinlich
S als Mercaptan .............. : positiv negativ
Acetaldehyd .................. positiv negativ
Diacetylen ................ ... 1 Menge je nach wie Trocken-
Hexadiin ..................... ! } Carbid- Qualitat } vergasung
|

Beide Gassorten wurden gemeinsam, manchmal auch getrennt
mit verd. Chlorwasser und Natronlauge gereinigt, wobei weitere
Verunreinigungen entstanden: Mono- bzw. Dichloracetyien,
cis- und trans-Dichlordthylen, Chloroform, Trichlordthylen, ge-
chlorte Derivate von Vinylacetylen und Polymerisate.

Schwefelwasserstoff ist (im Gegensatz zu Angaben in
dem Buch iiber Acetylen von Vogel®) im Rohacetylen nicht zu
finden. Dies ist leicht verstidndlich, da das Gleichgewicht CaS+
2 H,0 == Ca(OH), + H,S infolge des starken Uberschusses
an Ca(OH), so stark nach links verschoben ist, daB allerhdchstens
Spuren von H,S entweichen kionnen (u. U. als (NH,),S), die
aber durch die stets folgende Abkiihlung des mit Wasserdampf
nach dem jeweiligen Partialdruck gesidttigten Acetylens auch
noch niedergeschlagen werden.

Im Trockenkalk (1009, Ca(OH), mit Spuren Carbid) und
Kalkschlamm (ca. 14% Ca(OH),) findet man je nach Carbid-
Qualitdt 0,5-19 S als H,S.

Ammoniak 148t sich leicht bestimmen, indem eine bestimmte
Gasmenge durch 2 G,-Frittenflaschen, die mit n-Schwefelsdure
gefiillt sind, geleitet und die nicht verbrauchte Schwefelsdure
zuriicktitriert wird. Bei der Trockenvergasung reicht anschei-
nend das Wasser nicht aus, um neben dem aktiven Calciumcar-
bid auch den Kalkstickstoff soweit zu zerlegen wie bei der NaB-
vergasung. Kalkstickstoff ist genug vorhanden.

1)y Nach Arbeiten in Gendorf 1942—1944,

%) Vgl. auch F. Zobel: ,,Die Weiterverarbeitung des Lichtbogenacetylens*,
Angew. Chem. B. 20, 260 [1948].

3) Verlag Otto Spamer, Leipzig 1911, S, 53—54.
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Aus 1000 g Trockenkalk, der mit 5000 1 Wasser 24 Stunden unter
RiekfluB gekocht wurde, konnten beim anschlieBenden Abdestillieren
des Wassers erhalten werden:

h 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
mg NH,; 1630 476 374 326 360 358 306 260 153 110 = 4350

In der Gasreinigung wird durch Schwefelsdure-Wasche das
Ammoniak bis auf Spuren entfernt, die aus der Chlorwasser-
Waische als Ammonchlorid-Nebel entweichen, durch die Natron-
lauge-Wasche durchschliipfen und dahinter durch Absorption
mit verdiinnter Schwefelsdure gefunden werden konnen. Tech-
nisch reichern sie sich in der Aktivkohle an.

Phosphorwasserstoff ‘kann direkt durch Absorption an
HgCl, oder sicherer nach dem Verbrennen einer bestimmten
Acetylen-Menge in der Voigtschen Quarzlampe?) (Wasserstoff-
Sauerstoffstrom) und Absorption der Verbrennungsgase in Gg-
oder G,-Frittenflaschen (Sperrfliissigkeit Wasser) als P,O; mit
Ammonmolybdat bestimmt werden. Nach der Chlorwasser-
Wische enthélt das Acetylen nur mehr 1-2 mg/m® Phosphor,
die fast quantitativ in der Aktivkohle als Phosphorsdure hingen
bleiben.

Arsenwasserstoff wurde ebenfalls nach Verbrennung in
der Voigtschen Lampe bestimmt. Das in den Frittenflaschen
aufgefangene Kondensat enthdlt meist noch Salpetersdure (vom
Stickstoff-Gehalt des Sauerstoffs herriihrend). Sie wurde mit
SO, oder Na,SO, weggekocht.

Die Losung wird eingeengt und mit Schwefelsjure 1:4 auf geeignetes
Vol. aufgefiillt. In 3 kleinen Reagenzglisern (10 mm &, 100 mm Hghe)
werden 1 bis 2 arsen-freie Zinkgranalien und 2 cm?® Schwefelsdure 1:4 ge-
geben. Von einer Stammldsung (1 em® = 1 vy As) werden 2,1 und 0,5 em?
in die Reagenzgliser gegeben. Die Glaschen werden mit Wattebiusch-
chen verstopft, dann mit einem mit konz. AgNo,-Losung befeuchteten
glatten Hartfilter und zur Beschwerung mit einem kleinen Uhrgléschen
bedeckt. Der Unterschied der 3 Konzentrationen ist gut erkennbar.

Von der zu untersuchenden Lgsung wird zunschst eine Vorprobe
gemacht und nach dieser die Konzentration auf etwa die Konzentration
der Stammlosung gebracht. Nunmehr werden auch von dieser Lidsung
3 Proben je 2,1 und 0,5 em? angesetzt und mit denen der Stammldsung
verglichen.

Genauigkeit der Methode etwa 109, 0,25 v As sind noch sichtbar.

Nach der Chlorwasser-Wische findet man noch 90-120 +y
As/m?® Acetylen, nach der A-Kohlereinigung noch 9-10 .

Schwefel (organisch gebunden) wird ebenfalls nach Ver-
brennung in der Voigischen Lampe als Schwefelsdure gefunden
und mit BaCl, bestimmt.

In den Chlorwasser-Waschtiirmen findet man Ablagerungen
von Tetrachlordidthylsulfoxyd, in der Aktivkohle bleibt wenig
Schwefelsdure haften, etwas Schwefel kann in den Olen, die sich
in der Aktivkohle ansammeln, nachgewiesen werden, und zwar
in der bei 125-130° siedenden Fraktion zu 1,5-29%. Nach A-
Kohlereinigung ist S nicht mehr nachweisbar. Divinylsulfid
wurde bei Absorption von Rohacetylen an A-Kohle und Aus-
dampfen derselben direkt erhalten; daneben wurde bei Acetylen
aus dem Trockenvergaser auch ein Mercaptan nachgewiesen.
Der Unterschied zwischen den Schwefel-Gehalten des trocken-
zum naBvergasten Acetylen beweist, dal das Divinylsulfid erst
wihrend der Vergasung gebildet wird. Fiir das Vinylacetylen
(bzw. Divinylacetylen) gilt dasselbe. Seine Menge wurde einer-
seits durch Aktivkohleabsorption und Ausdimpfen der Kohle
iiber Wasserkithlung und Tiefkiithlung aus dem Rohacetylen
selbst abgeschédtzt. Genauer war die Abschitzung dadurch mog-
lich, daB Vinylacetylen die Chlorwasser-Reinigung passiert (wo-
bei nur ein geringer Teil chloriert wird) und sich in der A-Kohle

) Hersteller Fa. Deutsche Quarzschmelze Gleichmann u. Co., GmbH.,,
Ammendorf (Saalkreis).
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anreichert, wie nachfolgend noch beschrieben wird. Acetal-
dehyd wurde wie Divinylsulfid im Rohacetylen nachgewiesen,
die Mengenverhiltnisse aber nicht nachgepriift. Diacetylen
und Hexadiin treten bei Trocken- und NaBvergasung in glei-
chen Mengen auf, Diacetylen ist bei der NaBvergasung leichter
zu erkennen, da die zehnfach geringere Menge des fast gleich-
siedenden Vinylacetylens sein Auftreten nicht so stark iiber-
deckt. Das beste Erkennungsmittel ist die Kupfersalzbestim-
mung, wenn man dafiir gesorgt hat, daB das Acetylen restlos
abdestilliert ist. Bei stirkerem Auftreten, wie wir es bei Ver-
wendung einer anderen Carbid-Qualitit beobachten konnten,
macht es sich durch sein orangerotes Kupfersalz gegen{ibgr dem
gelben des Vinylacetylens bemerkbar. Hexadiin dagegen kann
im trockenvergasten -und naBvergasten Acetylen gleich gut ab-
getrennt werden. Die gleichen Mengen, die nur von der Carbid-
Qualitdt abhidngen, beweisen, da8 beide Verbindungen schon im
Carbid enthalten sein miissen, da die Energie beim Vergasungs-
vorgang nicht ausreicht, um solche pyrogenen Prozesse wie
Bildung von Diacetylen aus -Acetylen auszulésen. Diacetylen
wurde als Bromid identifiziert. Hexadiin wurde iiber sein gelbes
Kupfer(I)-salz isoliert. Die Analyse des Kupfersalzes (2 At.
Cu/Mol), Siedepunkt (86°), Schmelzpunkt (genau bestimmt zu
-39 und spez. Gew. (0,8) stimmten mit den Literatur-Werten
iiberein.

Verunreinigungen durch die Chlorwasser-Wische.

Bei zu starker Chlor-Gabe reichert sich Mono-bzw. Dichlor-
acetylen in den Natronlauge-Wascht(irmen an. Entnimmt man
dann eine Probe der Natronlauge und riihrt mit dem Glasstab,
so sieht man Funken unter der Fliissigkeitsoberfliche, Im Ab-
wasserkanal der Natronlaugetiirme kam es zweimal bei Uber-
chlorungen zu heftigem Verpuffen. Weiteren wertvollen Ein-
blick gewihrten die Untersuchungen der Aktivkohle.

Nach Durchgang von etwa 35000—40000 m? Acetylen wurde jeweils
einer der 3 Aktivkohletiirme, die mit etwa 6 m? Kohle beschickt waren,
durch Ausdidmpfen regeneriert. Der Dampf stromt dabei von oben ein
und treibt das Acetylen (ca. 300 m3) mit den Verunreinigungen bei fort-
sohreitender Erwirmung unten aus. Wihrend gleich zu Beginn eine leb-
hafte Acetylen-Ausgasung stattfindet, kann man Verunreinigungen erst
feststellen, wenn der Dampf an das untere Viertel des Turmes gelangt.
Ein genau gemessener Teilstrom des Gases wurde durch TiefkiihlgefaBe
geleitet und darin im wesentlichen Vinylacetylen, Diacetylen und Di-
chlorithylen auigefangen. Der Hauptstrom passiert einen gut wirkenden
Wasserkiihler, das Kondensat wird in einer Vorlage aufgefangen. Es
wird erhalten: etwa 1 t Kondensatwasser und als untere Schicht ein 01,
dessen Menge beinafivergastem Acetylen 1/, big?/,1, bei trockenvergastem
5bis 61 betragt unter der Voraussetzung dal das Chlorwasser richtig do-
siert war. Bei Uberchlorung kann erheblich mehr Ol erhalten werden.

Die Destillation dieses Oles ergab folgende Fraktionen:

Kp  F | D |Cpsael %
1) Acetylen ............ ‘ ‘ rot 84,1
2) Vinylacetylen ....... + 5° ‘ ; gelb 55,5
Diacetylen .......... +10° | orange | 72,6
3) trans-Dichloridthylen . 48,5 —-50 1,26 :
cis-Dichlorithylen .. .. i 60 } —80,6 | 1,29
Chloroform ,......... 1 61 —63,56 | 1,526
4) Butadienylacetylen ... 83,4 —81
Divinylacetylen ...... 85 —~87,8
Hexadiin ........... 86 . — 3 0,8 gelb 62,56
Trichlorathylen ... ... 87 ; —86 1,47 i
5) CHCl, ............ 128/30 |+42

neben anderen chlorierten Kohlenwasserstoffen Kp 125—130° D 1,2
6) Riickstand, bestehend aus polymerisiertem Ol.

Die Mengenverhiltnisse wechseln, doch gilt allgemein, daB
1/4 des Vol. des Gesamtdls geldstes Acetylen und Vinylacetylen
sind. Der Anteil des Dichlorithylens steigt, wenn iiberchlort
wurde; normal betrigt Fraktion 3 auch etwa Y/, 1/, fillt auf
Fraktion 4, der Rest auf 5 und 6.

Der Destillationseffekt wurde neben Siedepunkt und spez.
Gewicht durch die Kupfersalz- und die Chlor-Bestimmung
verfolgt.

1 bis 2 em? 01 werden in einem 25 cm® MeBkslbchen in msgekuhltes
Athanol genau eingewogen. Das Kolbchen wird verschlossen in Eis-
wasser gestellt und nach Temperaturausgleich zur Marke aufgefiillt.
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5 cm? davon laSt man in einem Erlenmeyer-Ktlbchen unter eine Ilosvay-
18sung (30 cm® ammonijak, Kupfersulfat-Losung und 10 cm® Hydroxyl-
amin-chlorhydrat-Losung) laufen, verstdpselt, sohiittelt gut durch und
JiBt 6 h stehen. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit hydroxylamin-
haltigem Wasser, dann mit dest. Wasser gut ausgewaschen. Das Kupfer-
salz wird mit Salzsdure zerlegt, mit Brom oxydiert, das Cu(II) mit Ka-
liumjodid reduziert und das ausgeschiedene Jod titriert.

Berechnung (Beispiel): Einwaage XH = 1,6 g
Gefunden: Cu = 0,5 g
X H+Cu = 2,0 05
= 2,0- — = 1,992
X Cu 2, 836
Cu 0,5:100
= = = 25,19
XCu 1,992 %

Zur Chlor-Bestimmung werden 5 om® der alkohol. Ldsung in der
Voigischen Lampe verbrannt und das Chlor bestimmt. Diese Chlor-Be-
stimmung ist Uibrigens sehr genau und 148t sich auch bei hoher siedenden
Substanzen (—250°) anwenden, wenn diese im Wasserstoff-Strom un-
zersetzt fliichtig sind.

Die einzelnen Fraktionen wurden nach verschiedenen
Methoden untersucht. In Fraktion 2 wurde das Diacetylen durch
Bromierung nachgewiesen.

In Fraktion 3 wurde trans- chhlorathylen ‘durch Siedepunkt
und spez. Gew. erkannt. cis-Dichlordthylen ist nur in unter-
geordnetem MaB vorhanden. Chloroform wurde bis zu einem
spez. Gew. von 1,49 herausfraktioniert und dann als Phenyl-
carbylamin identifiziert.

Fraktion 4 siedet konstant bei 80-81°. Daraus wurde das
Hexadiin als Kupfersalz mit Ilosvay-Losung gefdllt, die Restdle
mit Wasserdampf abgetrieben, das Kupfersalz abgesaugt und
sofort in 1 1 Wasser suspendiert. Die Suspension lduft in heiBe
20proz. Salzsdure ein; das Hexadiin destilliert mit etwas Wasser
iiber, wird abgetrennt, getrocknet und destilliert.

Die ,,Restole* wurden ebenfalls destilliert. Man erhilt ein
01 von D 1,25 und Chlor-Wert 55%. Der Hauptanteil ist Tri-
chlorithylen. Durch Bromierung wurde eine bromhaltige Sub-
stanz vom Fp 108° erhalten, deren Analyse (869 Brom) das
Hexabromid des Divinylacetylens (86,019 ) ergab.

Fraktion 5 Kp 125-130° ist frei von kupfersalzbildenden Sub-
stanzen. Die Dichte 1,2 deutet an, daB sie im wesentlichen aus
chlorierten Produkten besteht. Aus dem Gemisch konnte durch
Tiefkithlung eine HuBerst flichtige Verbindung C,H,Cl, (aus
Methanol farblose Prismen Fp 42°) abgetrennt werden, die nicht
mit einer der bekannten Dichlorbutadien-Verbindungen {iber-
einstimmte. Die Nitrierung gibt eine gelbe Nitro-Verbindung
der Formel C,H,Cly(NO,), (aus Athanol Fp 126°), die auch
direkt aus der Gesamtfraktion 5 erhiltlich ist. Aus der Nitro-
Verbindung 148t sich ein Kondensationsprodukt mit Anilin er-
halten, dem nach der Analyse die Formel C,H,Cl, (NOy),-2
C¢H;NH, zukommt. (Mit Aceton aus der Hiilse extrahiert Fp
192° unter Zersetzung).

Ferner wurde aus der Fraktion 5 mit Cl in CCl, und mit
Sulfuryichlorid in 10-209, Ausbeute die Verbindung C,H,Clg
(aus Athanol farblose Nadeln Fp 106,5°) erhalten, die mit Athano-
lischer Kalilauge bei 30-35° glatt 2 Mol HCI zu C,H,Cl, (Kps2,
180-1839, Kp,; 80° Fp-4°s. 1,518) abspaltet.

Aus Fraktion 6 kann man noch etwas ausdestillieren (bis
160°), der Rest erstarrt zu einer gummiartigen Masse, wie {iber-
haupt das Ausdimpfol stark zur Polymerisation unter Salzsiure-
Abspaltung neigt.

Das Gesamtol, die einzelnen Fraktionen und die einzelnen
Verbindungen sind Kontaktgifte fiir die Hydrierung des Acety-
lens zu Athylen. Am wenigsten stort noch Dichlordthylen, wih-
rend Chloroform dem S, P bzw. As nicht nachsteht.

Von den vor der A-Kohlenreinigung vorhandenen 50-70 mg
Chlor/m3® Acetylen verbleiben nachher noch 10-25 mg. Es ist
zu vermuten, daB diese einer fliichtigen Chlor-Verbindung an-
gehoren, die bis jetzt noch nicht gefunden wurde.

Je reiner das Acetylen, desto gleichmiBiger arbeitet der Ka-
talysator fiir die Athylen-Hydrierung und desto lingere Lebens-
zeit hat er. Auf Grund der vorliegenden Erkenntnisse konnten
nach ihrer technischen Beriicksichtigung recht zufriedenstellende
Ergebnisse erzielt werden.

Eingeg. am 7. Januar 1949. [A 228]
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