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Mitvhér Einfﬁgiﬁhg defggghle ala Rohstoffbéﬂ 8 fur die- Chemie (

" wurde der Grundstéiﬁ dinea neuen ausgiebigan 7weiges dar chemiachen

Industrie gelegt Die Veredlung der Kohle maoht st ndig mortschritte

ste%gerung der H}drierungsvarfahren ist zugleich eln mengenm&@%g{
Lgraﬂer werdender~Anfu11 von gaafdrmipen gesdttigten Kohlenwagper—
stoffen verbunden dfe heute/zwar ein willkommenes Trefbmittel
&siﬁﬁ in normalen Zeitgg éber'éweifellbs'ihre 3edéutunéials,holcﬁeé

'n"uns nun die Aufgabe geetallt diese

;paraffiniscuen fohlenwaeaerqtoﬁfe, die Ja bekanntlich aehr reglk~ -
¢ionstrbgn Flnd umauwandeln in dip reaktionsféhigeren der Olefine

‘u.’. dae Aethylen dnn ju neinereeits &usgadwaatoff fur eine Reihe

Orgnniscner *"nthenen int Der liber )inaus abor h“ben wir aie let?te>

Fn&eo ‘in wortvolle or nninnho Vorbindunpon umzuwandeln versucht

N % Y.
AT o LR i o

Ala AQUgnngopunPt fdr unuﬂre Untnrauohungcn Mhrten wir einen g
hrundverauoh duroh, dnr dlo reln thermiﬂoho Spnltuny von Kohlonwl
wuuaoratoffcn 7elpon uollte und sy desaen Durohfﬂhrung wir die in
big. 1 darpestollte Awouratur wihlten, In einen Porzellanrohr von
’on. 30 mm ﬂ pnd BOO‘mm L%néé wurde ein . ailitstab heizbar angobraoht“;
Bin. Gomisch von Kohlenw'asaerstoffen heatehend tus 02H4, 3H8 und
j‘04H1 » 8loo’ Wie es boi dez Rohlehydrierung anfullt wurde’ ﬁber den

gluhenden oilitstab gelnitot dar auf ca. 700‘- 800° ¢ orhitzt war.
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Schon ﬁach peringor VDit machte s&éu unmitmelbar an dem Heizstab B

[

Ny

!
D

aine ptarke C-Abeonoidund bemerkéar die sich mif fortechreitender

Re’wtiouqdvuerfweitsr &teﬁqorte Die Analyap dor Peaktionsyaae hﬁg

zoigte elne gang ncrinpe Ausbeute an Olefinpn dapegen nlne groBe

i

'Anxplcherung an CH4 und - Hq.

[
[

Ty

Diespr;Vefsuch zeigté,'déﬁ durch reoin thermiﬁcxe uonltunﬁ nicht
e ; |

die yewﬁn,olfe} Pemlt1ons¢rodukte elbnltnn werdJn kﬁnnen, eo daB
i

wir im Pol vnden davu Jberglngen dlese Reaktionen Hber Yontakatof*
”fe 9U1 ufen zu—laanggund durch sie zu lenken, . °

R

“Um nun- Ponta&te in reeiyneter Weise 2ur Wirkunp zu bringen war
|

die in Piv. 1 pe"eigte Aonarstur ungeelgnpt Wir snderten pige ent-
p“ochend der 1n Pi . 2 ﬂargo;tollten Anoranung'nbv d h, “ir

brpokton dxs Leuktlonqrohr ‘dns nit Tonschorben gefullt war, ﬁieA

zls Ionthttrn~ﬁr dlen1on in 91nen olektr Oten der aup’ beliéﬁiﬁe’

TpnoeTatur ;enrrcbt warden konnve er dhrteninun zunaehst eine

Rcine von Untprbuchun en durch um oinen geeigneton hontaktet?ff

zu finden Auq den- aerienmdﬂig durohgafuur*en Versuchon sind in der‘

nachlolwvnden @vbelle rinige Kontaktstoffe un"die Ausbeuten, die

sie &n Olefinen hraoﬁten aufgezeigt

; P
(A .

Reaktionstemperﬂtur 800o
Strﬁmungagescrwingigkeit l°0/h

g " 4 3
A .

Kafélxsato?ﬂ % Qiefiné,

»oomg 1,2

wd G 3ty
Gui-dn.o, T ggls

CU ~ Pg ) 18,75
Cu - Cp 2y PBl,40.
DR R 0+
CWa Ko-vyg - 31,00
Cu = K e g 30,80
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Wir' aehen, daB die in der Tabelle aufgefﬁhrten Metalle hinsichtlich
der Ausbeute an Olefinen eich brundvcrechieden verhalten. Ni lie-

f rt kaum Olefine.‘Cu dagerpn begﬂnstigt die Bildung von 01efinen,

..-.d.‘z

4-so de8 wir fﬁr unsere weiteren Untersuohungen Ou als Kontaktgaeia

- ! .’) . .. , L : : X . \
verwandten, e : . Co

N . __., } '(
- , . ,. | . .

Die Kombin$tionen von Cu mit anderen Metallen zeigten weéhselnde
Tenden 2 wobei aioh die ,usammenstellung von Cu - K weitaua am

bestén bewﬁﬂrte Weiterhin 18t zu bemerken, daB bei- alpen,Kontakten,.

/ z,
: 4

die Cu als Grupdsubstanz ?nthielten, keinerlei C-Abecheidé(g festge-

stgllt werden konnte.

Wu%den ‘diene UntarsuohuTgen bei einer willkﬁrlioh\gewdhlten Tampe-
ratur von 800°% C und eihen Durchsatz von, 120 1tr/h durchgefuhrt

~so-dienten die nun folgenden Verauchereihen der fur den ermiytelfen
Cu - K - Kontakt optimalan Temperutur und Btrdmungageechwindigﬁe!t.

Ee wurde unter Deibohaltung eines Durchsatzas von 120 ltr;‘ die

fTemperatur varliert, sodann bei feetgelegter Temperatur d r Durch-

;hsatz geﬁndert Das Ergebnis dieser Untexeuohungen'zeigt b 1gendes
Kurveﬂﬁild Ea ist dafaug ereiohtlioh, daﬁ bei oiner Temperatur '
von 875° C und’ 9inem Durchaatz wvon I%O‘Itr/h wes einer Strdmungea

) geqchwindigkeit von 6, cm/seo., bezw, einer Verweilieit ubér den
‘Kontakt von 6 4 sec. entsprycht mamimale Ausbeuten an Olefinen ‘*'f;

'.erh 1ten wurden. Es konnten aomit aas optimale Reaktionsbedingungen ,
fﬂr einen Cu - K - Kontakt eine Verweilye?t von- 6,4 sec und eine Vﬂ
Temperatur von 875 C feﬂtgelegt werden.vUnter diesen Bedingungen

) enthielten die Reaktionsgase 41 - 42 4 Olgfinep 'f?



29

f’4'# !
P " :
gNachdem nun Kontaktetoff und Versuohebedin(ungen feetgelegt %%ren,
Zliefen die folgenden Unterauohunpen darouf hinaua, die entete enden
Reaktionsprodukte qualitmtiv und quantitativ zu erfaeaen, wohei '

1 leloh?eitig dor Versuch pemacht werden soll eine Deutung fur den+

i

~1veaktionameoh iemus 2u; geben. Wie schon oben epwahnt bstrug die
_'Alebeute der :I

efine in den Spaltgasen 4? e Zur Febtetellung
weloher Art diéee waran leiteten wir die Spaltgase durch’ Brom. Dio
feﬁ%sté@endenBfomidejwugé?p frakﬁioniert*déétiiliert, dabe;“s;gge-
ten 92 ; bei 150 - 12319 cs varen also Oy - CHy . ;;#Q_ |
o .}r::;.,@ Ve ¢-77 Br - Br :‘ e f%<.X; ;
- Zur waiteren Identifizierung wurde c und H, durch eine Elementar-

“analyse'beﬂtimmt

0 get.: 12,68 4, o ber.: 12,75 4 H2 get,: 2,07 %, H2 ber.: 2,12 ¢
!'wgmit der Beweis gefuhrt ist, daﬂ es eich um ein nahezu reinee
Aethylenbromid handelt :5 - o '_?f .

‘L-,-Jy.

'Um einen. EinbliOA 1n den Reaktionsmoohanismua zZu. bekommenf uﬁter~ :

marfen ﬁir ein nahezu reines Butan der katalytisohen Spaltung;g:Q

pie Svn%tgase setyten sich wie *olgt zuqammen1\_\' #?f““ :
0234 DA A H?. ?°A '% o : 1 o 4 Nyt-5, 5 ﬂ{-- 4 b 24 %

& Yoo 1‘1:’3 B
— h Wl

D‘bei ist benerkenswert daB dns Vorhhltnis von s

A .
02H K He : 1 war, was auf einen Bruch dea Butanmole¥ele in

g 1) .
Fer Mitte hindeutet 80 dnB die unaltung durch die Gieichung'

 ;?1 . CH3 - 0H2 - CH? - CH3 ?:é 2 02H4 + H2 " }21_

-

it

wieder vegeben werden knnn.;\ o . B i

fDiesas rein analytische Drgabnie haben wir durohthermochemiache

lMeseungen sowie*durch thermodJnamisohe Berechnung weitgehendat
belegt S




ey

-Die duroh folgende Gleiohung dargeatell%e Reaktiong

~nach dem Hess schen Satz 1n folgende Teilreaktionen zerlegt werden.

\.\ "‘H _ e \ \
Y cgw%w%4%220g6+%% rﬂ%é,, [
2) 2H6 —) . 0:2114 4_- Hy ! o _‘;-Qzl’ o './7'
l. . o - ‘ . o 1 B o -/
'3) 0H3—GH2-GH2-CH3 22 2 02H4 + H2-Q3, ggwuf(-ql ¥ -Qg)

\ -
Die Gle1ohgewioht1bed1ngungen fﬁr obige Reaktionqn kﬁnnen win rolgtr

~ dargestellt worden: *

-
. p ,
Ky °4H10 '
T Po i Py oy
2 6 ol -
Ky c'a
Pp 4 26 S
. ] PC‘?H4 t g Pllz -‘23 }
iy LA

P 9
CoHly o TH,

Naon dem Héaé'séhen Satz mud also'KP;’u'Kiév. Kp.-801n,

Ky ' oPegy L Port . Py | s
p3 4 1o + O 6 _ = ?4*;0; .y
P . %o P ‘P, P SRy T

Fﬁr die Beaktionen } und 2 aind die Gleichgewichtskonatanten fﬁr

A

verschiedeno Temperaturen \bekannt Wir kﬁnnem also mit Hilfel der
Reaktionsisochore. 1{ E ”'w*'i'x | |
Y : '.‘ ‘ B: - A | |

- danP '~‘Q ranpﬁ anP Qo T - Tl
- -? = , 3 ®—, '-r-‘-—-
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eofern l_xfo"P_3 und K P3 fﬁx zwei nahe beieinander‘uiegende Tempera»

turén,bekannt Q, die Spaltungawurme filr, dfe Reaktioh 3, erreohﬂén?
°3 W“’de Au =51 OOO oal gefunden ; 5,; o L

Gleiqhzeitig hnbon’wir nﬁp?&ip npvltunpnqnargiabeqt%ﬁmt.DerRQrk-

“ednoy N"-Stronon ubar 1 Stundb konstnnt gehalten. Nun wurde dep.
No-Strom duroh haButun ezeetzt Fe wurde ﬁie yo?her'die'zukétﬁﬁrte;
utromenorvie mittele Volt und Ampéremeter (ve}glk‘Fiéf¢2)genau
'gemeosen Bedi einer Strdmunysgeachwindigkeit von Ioo Ltr /h wprde
vauch Jetrt der Ofen_ayy 800° C pehalten, wag durch Erhdhung d;k
*zugefuhrten qtrommenge etﬁe;éﬁt‘Wurde.:Dié Differenz;gegén deri
1. Versuen, bet wel_oh‘exi; W, .auré_h den Ofép'g‘eleite.t mirde. ) gibt
mir den Mehrverbrauoh an &tromeneﬁgie én; die iéh_iwaQrmqpﬁergré

Al

umrechnen kann

'angasehen werden a h daa Mo’ekul des n-Butang wird in- QP;M1tt@gﬂ

L

-gespalten unter Bildung von 2 Molekeln 02H4 und einer Melekel ﬁ

: +) und den Lol"endon bei‘dem n-Butan durch den O¢en goleitet wurde;

- 7 -
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3 sufgeiiihrtd f?h4~;‘hwlt von 41 " peuleht ich au? ﬂie
ont“*'ﬂdennn Cpal tnnzﬁ."ﬂ nun eine Spultung der thlpnwaaqurstoffe

el é nntc | Yol onvermunruna verliuft, so 1ot die Wﬁhr ‘usheute

\M:I‘ in Hz

L

gn‘}é” ’be*o* an fui dtﬂ uagun sgas’arhobl ch grijer.
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C g0 wires pro 10g Liv. Auﬂgﬂﬁgﬂg&ﬁ 17, lhr ﬁyaltgaa;zu.erwarten bel

1o dger culopaliungs
5 _xperiment oo jt LU&T, Aah nur 1(0 T Cpuld gnac ontﬁteh n.v
‘bor~

o
"
'

L
} &aa sind Cue G O oder ”hqorie. vrdh@re tgeriucnte ?oib en’ in‘
@i nstlmhurg sl ‘wfytbrcm Pefund, daf der. nehalt an 02ﬂ4 ste tal Cae

\"1

G0 & der ;uorctiﬁchan sugheute butrug, uoda ‘mit siemlicher Sicher-
heit angenomm v~rdvn Lann, du% durchAdie &héibhuewiéitslage bem
i“a‘n t, efn“'H.hera Auft paltung nicht mdplich ist. } . } R

— J T ) '_:L

f uite:nln«aniat das . ynwrimcnt, dad bel alner ,ufapaltung von
. 100_,tr. roibaar 180 Lire’ walt@ade entetuhﬁh, diﬁ 4o'f, aluo J
T2 T4ley :?hA entﬁiplten, n0dalt o wehre Aucbeutespezogfn uuf des’

Ausgangsg”s-nicht 41 . /ondcrn 79 e v2 4 batrh{t.g



Die bisherigen Unterauchungen galten vornehmllch deﬁ Spaltung von

[

gea&ttigten, paraffinischen Kohlenwaeserstoffen, 1n eolohe_ﬁ wi,.

ungeeéttiyten Charaktere. Im fqlgenden besohﬁftigﬁ une die Prage,
\inwieweit und unter welohen Bedingungen es: mﬁglick iat, in einen |
o 1nzigen Prozesg das. intprmediur anfallende 02H4 zu ringfdrmigen'
VPrbindungen der Benzolreihe zu polymerieieren. Wir wisaen, daB |
' bei dem Verkoxun@enrozese Bpnzol anfillt Dieaes BenzoJ kann ur.
entatanden eein, fﬁ'_ CR R - i; :y”_ 'J_“VQY
1 ) aua Kohlenwasséxetoffen, die wahrand des Verkokungaprozesaee
eioh als gesattigte od@r unges’ttigte Pnraffine gebildet haben,
‘der aber | _ | ‘ f“d
) aus aoxchen, die bereits/in der Kohle vorhanden nind Die
Aromatiaierung als solohe wtrﬂ sioherlieh durch die in der Konle
vorhandenen Metalle katalvtisch begﬂnatigt und gef&rdert Diese

Er&enntnis machten wir zZur Grundlage uneerer weiteren Unterauchun—'

gen; gu welchen wir die in Fig. 6 dargeltellten Anparatur benutzten.

-
J

Wir leiteten ein Gemisch von 03- und 04-Kohlenwasaerstoffen 1n die .
Reaktionsgefaee ein. Dabei gingen wir .80 vor, daB wir die Kohle ]
verkokten und e%st dann mit dem Pinleiten des Propan—Butangemiachee
begannen, nachdem der Schwefel reetlos aus der Kohlé‘énfﬁbrnt~wax.
Kontakte wurden vorera% keine zugesetzt. Die Kohlenwaseerstoffe ,
wurden mit einer Strdm?ngsgeechwindlgkeit ‘von. 1 5 cm/eec., wae ’
einer Verweilzeit iber dem Koks von 20 sec, entapraoh, ﬂber den :
glﬁhenden Koks geleitet Dabei wurde feetgestellt daﬂ.wir i dem,
Iokogas eine uteiéerung dee Gehaltes an unyeséttigter Verbin ung,'
; inebesondere 02H4 bio zu 20 % erhielten. o ‘

Die Analyee dep Goses war folgende' . -T"'} ﬁif”'

002. 2,2 % ,o, sxw = 19 3 w, o?u o,$, €O = ? 4 A, Hz =) 27,2,
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beben dcr Zunahme des thnltes an Olefinen wurdedie Beooachtung

gemacht das die Benzolausbnute un dae l)- bis °O-fache gegenuber

fder normalen Auubeute gestiegen war, "f ‘W&'L'
K b '(;_;-‘.\ '

~

'Um dio Auhbeute an Banzol zu stéigern, wurden iﬁ“dén\félgenden

o o] e S .
. Varsuchen d;e.optimalén Bedingungen, d;g, gﬁﬁatige_wemperatur-ﬂnd )

‘,?elcg  Bs wurde pe’unden daﬁ eine Temperatur von 850 C und eine*
‘VerWeilzeit .von 20 seo.vmax. Ausb@uten an Aromaten braohten. Weitera'
“hin _wurde dann die Linwirkung vOE/Katalysatoren, die der nioht \rer»l
“kékton Kohle zunesetzt wurden, untersuoht Dabei muBte berﬁoksich-s
‘jtigt werden, daa zwei Reahtionen, namlich ;‘ o

1.) die Sa‘ltung dér hohlenwaaeerstoffe Zu 02H4 und N '
- 24)] aie Aromati%ierung d. h dief olymerispt;on deg intermediﬁr A
a entstandenen Aethylens, Zu Benzoi in einem eingigen Reaktiopagang
,ablau*nn sollten. So aeicten schon die ersten Versuchq daB hon#akte,
wie sie im efstun Teil beaczriebon wurden, po g, B Cu - K, wohlueine
reiohe Olnfinvusbeute braohton dapegenraber fiel der Penzolgehalt»
stark ab, Andefe Zuaatze wiederum, ade- seLr oft dfe Bildunﬂ yon .
Aromaten kwtnljoieren wie zzﬁf'Pu, Co, Mh und Sn, verhinderten

die I’ntstehunb ungpahttigter Verbindungen undh%omit guchifon;vornw
herein die BildunL von Benzol { '1'§ . , ;.Tj :f ﬂ,\§>~’
'Die Te tﬂnche nun, a“ dor rluhende’xoks als aolcher eine sohon im-.
~merhin erhebliche AuQLeute an Aromnten lieferte und gleichzeitig
‘aber'auch in Koksga@ noch. bie Zu 28¢% 02H4 gefunden wurden, 1enkte
-das Augenmerk auf die Llemente, die sohion In der ?ohle vorhanden f

. ! 4
'sind vor-allem auf: das Al Wir setzten al o der Kohle 1. in Eormf

ey
G

soines Oxydﬁﬂ A1003 zu'f 1 achon.sehr”bsld'zeigte siph;“”’

ST TRA medgte ik dan

 hier einen hontakt gefunden hatten, der weitgehendet den'oben o
y\

erwahnten Erfordernissen gerecht wurde.,y
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Tegp;  Verwe11zeit' 7 A1,0, o G:Benzol/ V%,92H4 |
C™ | in peo, bez.“adf Xon1e 1001 geg tm B
e ) : . o . . ) . ! . ) " m;KGB_c ‘
850 | - 20,0 \/ B | 18,4 16,5}
D 2 B T
850 .20 | -2 ) 23,2 17,6
f—‘ . : B . - ‘ . ] : o . ';?
850 | 2 Ly B g
850 20 ! $ 27,5 18,4
85 | g .5 22,1 17,2

N
¢
H

.Aus.obiger Tnbéilélersiébt,man, dasAeiﬂ}Zusetzf$oh53:ﬁ%31205, be~

Z0gn auf unverkpktefKohle, die'maximéle‘Augbéu¥e én Benze} qb@ig",
@hdh an Olefihe.liefert. Zusﬁtze'ﬁber sowiejﬁhter,} o Algosglése%h-
T ;- - [T A SRS
Jewells qie Ausbeute'abfallen; E ﬁ - -“i

%ie inibbigen Versuchén_benutzte Kohle’hatte eineh,Al-Gehalt von

H

\

1,5 4, Um?aie,g%talytische irkung deg A1203‘nun‘eindeufigfnaehzuf

Aréo3'mit'Kanigéwasaerwund E1uasaufe,benapdextfxao“aga 81¢ nur noop

10,012 3

AL enthielt, sogan verkokt'ug@fﬁber'déﬁ}kdstKJhlenwaaéer?

‘stoffe geleitot,, die Auabeyte anﬁhénzoibetfug'nﬁrfﬁbbh1%¢73'8‘
R S s S

fBenzol/loo Ltr.-K.WafNun Wurden dep KohXs, dep daa'ALjent?ogeh'

War,'wiederum 3% AIOOB Zugesetst ung mitxdieeem'Zueaté7§g;§og%t
n R - a . R T g
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Damit ist dio k@talvtiache Wirkung des Al O3feindeutig erﬁiesen

Die weitere Tatsache nun, daB’ sohon deraverhéltnispaaig goringe
Gehalt nn,A1203, wie er uramrﬁng}ioh iﬁider Koh;eiégxhﬁﬁdeﬁ*ietf
genugt, eine weitgehende katalytigche Wirkunglzﬁférziélen sowie

néhé; daB der gluhende Koks aelbst katalvaiert oder aber daﬁ der B
Kpﬁé'mit séi@erigrgaen aktiven Oberflﬁche als nahezu 1dealer Kbntakt.'
‘ tréggr anzuséhen 1st, ﬁie'Veftéilung der Rontaktsubatanz 1st dureh
die Art des Auftxagen ) ﬂﬁ&liph dﬁrcﬁ'die Verkokung, wohl diF bcat

tmﬁgl che bem?éipen Katalysgtor ubé; einer groflen Oberflaeheigleich-

Boﬁzol 4uf 40 g/ioo utr. ‘Butan anstieg. Auf Grund,dieser Versuche
1‘kaxm geachloseen werden, daB8 der Koks weniger.kata;ytisch wirkend?

Subetanz 1st als daB seine Wirkdngivorgehhlioh ale Kontakttrégerﬂ'f



- 11} - : 3 ,?7 .

Tr&germémaqn'aufgetragan wigiEfB. Tbnecherben, g1
innge,‘dié 1hreraéitn_ohhe.A1q03 Ubérhdyﬁt ke;nﬁﬁénzoi oder:
' gang goripggAMhngen iiefeften, dagégon.%ber ?eﬁ Gerfal

‘T&rdértén,;wha'aioh in einey 8tarken G~Abschéidung bemérkﬁar muggx ’
) e . rpac .- iante
80 konnto ip dleven Fy37en Jedesma) oyy Absinken der,BgﬁgégyAu beu

nnd'braohte eine Ausbeyte von,42}g Bénzol»lob Ltr,’Bﬁtan..Deh‘KJks

brachte py dahaqi_wieder'auf Reékti&hstem
die.Ausbeute an B

C g ' ]
fftabschluB erkaltepﬂgh,f

:ergtgr,'3180;870:9 85°EQi»

Ttr,, Buten ¢d1op

blieben, fopny nej‘a I8N 08 Kok an qop In teﬂf&““»m‘
odasi ; ;uné*;;;fielldieAusbeute auf 19;856vééﬁ?°i/1°°
Ztr'. Butan ab.Einanderer;igUbliaherWeiqeheréeakt@;} »
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di@ selbet bei groﬂen Apparaturen mif)vefhaltnismﬁsig hahen
Koksschichten fast freien Gaadurchgang geatattet, seine wirkazme,
tatalytische Oberfldohe, die aw cn. 3 Zehnerpotenzen hUher 11egt

“als "die peometrisohe.
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