: Bis vor kurzem wurde das Benzol' ledigliohlals Neanprudukt bei der'Hoohr .
ghtemperaturverkslkung bituminoser Steinkohl gewonnen. Die Petroleum ;~J
Industrie Jedoch stellt €8 nun dar aus Naturgas und den Gasen,“ﬁfJ bei
der Crackung anfalleq, sowohl als auch ‘durch das Cracken verschiedener
Petroleumfraktionen Benzole dar, welche schwierig VOn dqnén, die; .
Kbhle/erzeugt wurden, untersohleden werden kbnnen. Die Vérkokungsin-}uﬁ
dustrie hat deshalb nicht mehr das Mbnopol der”’ Benzolerzeugung. In ei—
nem thitel ‘wollen wir versuchen, die hauptsachlichen Forschungen be-h,

treffs He stellung von Benzol ausxgasformigen KW, © zu ﬂberblicken und”
die nggesten Entwiolengen auf diesem Gebiet, das fﬁr die geéamte , Ver=.
kokungsindustrie von ‘besonderem IntEresse ist im einzelnen behandeln.'
In Xap. II Wurdd dargelegt gaB das Kbksgas, das wahrand der Hochtempe- ‘
raturverkokung erzeugt wird hauptsacﬁlich aus H2 und CH4 besteht. ‘Der’
Hy ist darin enthalten bis zu einer Grenze von 50 - 55 %, das CH4 von
20 + 30 o Nében dem CHA* ‘enthilt das Gas verschiedene andere K;W.p,_ §
en, die" von der Art, wie die Kbhle ‘verkokt . wurde, abhan t, am-we-t
njlichen aber An folgender Menge: vorhanden sind, - |
Aromaten 0 8 Vbl %, Acethylen 0,14 /Vol %# wa. 2 5%, Propylen . s.w.o 5%1

Sowohl gesattigte als auch ungesattigte\K.w. 81nd_1n merklich hoheren(
Veqhaltnis in den- -Gasen . der Tieftemperialverkokung enthalten, obgleich
- die Menge an Gas, gie geeéttégt anf8llt, proyKohle viel kleiner igt.
Betraah$liche Mengen Gas, die- gesﬁttigt g;w. enthalten, entstehen bei |
' der Hydrierung der Kbhlem, des Teers u.s, LY Das theoreti§che thimum
der .Ausbeute an- Benzol dreier\gasformigej K.W. auf Kbhlebasisﬂbezogen,i
| sind fol&ende..“ ;A_f» ,,,”u\J,~ e ,

O
'

A c
. Sk
. _\k'"

"1"‘7‘,8 m.r.;i B

Methan ~— ' 3.9 Gal |~ %’a_
¥ Athan Athylen Ty8 W7 s 35,6, s
Propan Propylen 11 1JGal.[ 53 4 RS %f' .
: 15 6! 71 '2 R A

Néhmen wirﬁalso die gesamte Ménge Kbhley die,1936 verkokt‘wurde in Kbd
kereien und Gaawerken zu 38 Mill. ﬁ’an und\aie du§3hschnittliohe Mengf
direkt erzeugten Kbksgasea pro to verkokte Kbhle, so wurdg die maximai
erzeugte Menge a& Gasen hergesteilten Benzols seip.v

o 1\
- Von CH, - 25,10 VQ,;. % 370 Mill.\Gal. i
TVbn 02H6 und. 02H4 2, 5 Vbi*% 74 Mill Gal.

jVon Gt und ’c3H6 0,5 " e



Die Darstellung von CH eH und die Umwandlung in Benzin.' .

~

Lange vor 1862 fand Be;thelot 'daB 02H2 direkt aus d@n Elementen 1m
.Elektr. Ofen zwischen Kbhleele npden in. eher Hz-Atm.Aentsteht und
bald dqgauf zvigte ery daB das 2H2 zu Benzol polymeriéiert werden kann,

{

sund hat. aomit blwiesen die S E?ese des Benz is ‘aus den Elemeqten, 02H2
kenii auch’ aus Karbiden der h&xon Erden mittela H20 dargestellt werden,
'die al’(&@ Erde ol ihrersé\its aus Metalloxyden im elek‘br/ Ofen% die,wm-

andlung%in Be 201 wurdeq‘patentiert, aber sie sind viel Zu. kostspiel;gg
um wirtschaftxlich ausgenutzt zu werden,. }_--ﬁ,, - -

 'Darstellung ‘yon GH4 durch elektr. Entladmg, - S
Berthelot beobachtet das, wenn CH4 der Elektr._Entladung unterworfen

fwird, betrachtliche Mengenmczﬁz_entsteheﬁs im besten Fall enthﬂlt dasf#

" Gas 13" % C H2. Polymerisate von CZHZ’ wie Bq?zol werden.ebenfalls gebil-
det, wéhrend ein Teil des CHyy " in Kbhlenetoff und Hy zerlegt wird. Nbgr
erdings wﬁ#den die Mbgliohkeiien, die I thode;c H2 herzustellen von einer
IReihe von Forschern nacggepfﬁft, welche anden, daB die Bildung vom 02H2

Cdie vorherrechend;ﬂeaktion isty obgleich der Zarfail in Kbhlenatoff»und
H2 unter bestimmten Bedihgungen vorhqrrschand ist. Reduktion unter Druck‘
wdrde beldes. begﬁnstigen, die Umwandlung "von CH4 in 4] Ha, als auoh in;w

/,Kbhlenstoff unﬂ H2, wahrend eiﬁa Vbrdﬁnnung mit H2 die Reaktion verhin—

. dern wﬁrde. GemﬂB den Fo schungen Fisohers und seiner. Mitarbeiter,', ;ﬂ

' macht die~Reduktionrbai rucken un&g; einer A@m. (15 = 50 mm Hg) kleina‘
Untbrectifede in der|Eoklenstoffbildmg, .hme sber st pet den Vorteil,
dde Ausbeute an CsHy ﬁgi*gingrkgegébendh'henge ‘elek Energie, zu

arhﬁhgn. Andérersei%e wugden Druqyafﬂber/ Atm.ei/ 5 atm) die Pol&ma-
rrisati,on des C, PZ in Leichtﬁl, Teer und andere Substanzen begﬁnstigen.v
Vbn groB m Intg resse ist der Effenkt das Verdﬁnnens mit 32 ées-eﬁz-mtt
e So feand Fischer, wenn daa Methan verdﬁnnt ist, wie z.Bs beim: Kbksgas
(CH4 23, 4 %y Hy 52,3 %), wurde die\Kbhlenstoffbildung weitgehendst un--“'
%erbunden. Die beetén Bedxpgungen 81nd 40{- 50 mm Druck.und hohe Gasge-
1schw1ndrgkeit, wenn GkS' Ausgangsglas’ 'vis zu'9,2 %,y - enthdlty
Dig/geziehung zwisqpen der Ausbeute an C, H2 und der. verwandten 9lektr.b;
‘Energle wurde frﬁhsr untersucht‘von Petars und Pranschko, welche fanden,,
da§ bei VERkurzung deraKbntaktzeit mit der Entladung die erforderlicge 'ﬁ
?Energie von 31 auf 12 kwn. reduziert wnrde, pro cu mm dargestellten 02H2
und den | elekbsa,mutzaffeﬁkt von 15 aif 38 % vermehrte. Zunahme des Par=

' tialdruckes[des CH beigegebenen Gesamtdruoks vermindert ebenfalls den

: Energieaufwand fﬁr eine gegebene Ausbeute ‘an A%h Acethylenm Deméntspre-A

chend bestimmten Poters und Wagner das Minimum an Energieverbrauch

1? EWh prgsobm Qﬁﬁéy das Auaglgangsgaa enthielt 4 2 % und o 8 %102




{5’, H

Das Vérhaltni/,von 02H2 ianem Ausgangsgas w&chﬂbfmit dem Energie-Vbrrat,
die max, Kbnzentratlon erreicht ungefﬁr 20 %o Zahlreighe Prozesse und. App
paratgren”zurgumwandlung vop CH4 und enderen gasformig n KW. in K oHy dunh
elektr. Entladungen sind zuaammengefaﬂt in der Patentl terat Aggnﬁ:&i:g
ﬂvwk&“7yon Methan und thylen WeBoW, duroh Pyrolyae. o o B
Bei seiqsn rst n Versughen fand Berthelot, dag wenn CH4 durch ein auf/
Rotglut rhjtztes Porzellanrohr geleitet wird, so entstehen ﬂi Ceﬂg\und
02H4, und ebenso Spuren von Benz und- Naphtalin. L"' ;
Seit damals ist: die Gegenwart von 02H2 1in den. Gasen,ugglche duroh Hoch~;
temperat ir Pyrolyse anderer Gase, sowie Olen und Teeqen entstapden, von=
vielen F rschern bemerkt worden., S ‘
Wie scho gezeigt, wurde die Reaktion 2 CH4”C2HQ + '3 B, begﬁnstigt duroh'
, Verminderten ] Druck und da sie ptark endotherm ist, durch Erhdhung der w
Temperatur. So hat‘die Bestimmung der angenaherten Gleiohgewiohtskonstanr
- “ten dieser Reaktion bei/VErschiedenen Temperaturen mittels der FormeI%VO
Nerust gezelgt daB unter 800° C.C H nur in geringen Mangen gebildet
werden kann und Temﬂgraturen tiber 1300 C ﬂbtaz sing’ fur die Bildung
groBerer Mengen. Gemis Frost geschieht’ die Umw dlung von Methan in CZHé
bel Atm. Druck'zu 95 % bei 18000 X oder bed 1500° A unter 0,1 Atm. Drace,
;wahrénd,dieisynthéséfgés_Czﬂé‘aus-den'Elementen bei. Temperatunhﬁber 2500°,
K vor sich geht, Die meisten”Forsohér'fandéns daB’ hohe Temperatur und kurJ
zg Heizperioden die Entstehung von CZHé begﬁnstigen. Geringe. Reaktion
tritt ein, ; er 1000° Coy wﬁhrenﬁ oberhalb dieser Temperatur c Hé gebil=
'ﬁet wird und ax. bei 1100 - 1200° -c, enldnht. Bei -hSheren Temperaturen
f&llt die Ausbeute»von G2H?4 und die vcn 02H2 ateigt stark an,’ Beim‘Er- :
hitzen vo cH4 in Gegenwart, von elektr. erhitzten Wblfram-Spira}en, oder
Kbhlefaden bei Temperaturen von. 1600° C - 3000° ¢, in sehr kurzen Zeiten
(0, 001 - 0,1 sec,) beobachteten Peterwund Mbyer sehr hohe Auabeuten von

\;Eiihu Acetylen.y



P, Schm /F. 18.11, 465/V

'So wurde bei 2850 und 3000 c und einer R%éktionszeit von1o,oo1 Sék-‘

e

eing Ausbeute von 65 % CeHé beobaehtgt, Welches frei von andarbn K:W&

War, mit Avsnanme von, unﬁ%rsetztem.CHjQ Di%fhédﬁktion unter Druck:
scheint;keinen wichtigen Effekt zy haben, dagegen hat die Gegenwart
- von' Hé einen ginstigen Einfluﬁ.vseit,man bestrebt ist, die Bild

E.voq Teer und Kbhlenstoff”Eu;veqhindern, welche den katalytjschen

Die synthesé_von“Aqétx;énléus Methan in Bezug auf dag Gieichggwic@t

imiﬁ;Benzinvistvvdq Plscher ung P studiert Worden, Bej Atm.lDruckgf;
1300° ciund‘einer'ibntaktdaueriﬁon 0}016§Sek.,;f;eien 50 § Leiohtsy'

.sgn_wieriglge it einer’ erriplgre;giabﬁep ;k&q:inanni,sbhen, Ve;wirk_lichun}g”"dﬂs“e'ﬁ'

- Progesse, liegt in. d°r=5?*“‘§33uns¢j'
Temperaturen vertraﬁen. ai3 Y

LN
. Abtrennung des 02H2 aug Gasgemischen. ;é%‘ ~W.Lg &

Zur Anreioherung oder Abtrennung des 02H2 von dep Gasen dieaer Reak-,

tion ist eg von Vbrteil,

Lbsungen dieser- Verbinggg m versohiedenen

Losungsmitteln %u nehmen. So ‘Werden dig Gage mit H2o gewasohen am J;
besten unter Druok oder noch besaer mit Aoeton.oder anderen org. LY~
sungsmitteln..Tihfsiedende Flusaigkeiten, wie gie. gewdlinlioh als Ab=

kﬁhlungsmittel gebrauoht

wérden, k&nnen_qbqnfalls¥Qenutztlwerdan,;2.8§¢

Hp804, 00, CHsCl, CyHcCl. Irepnung von h8keren -quesafq't,igtqn. gaé‘f’ﬁrui4{%§;:f"
gen KuH, wie z.p, Diacetylen, Allylen and. - Butadien kanq,bewipkt_wqrdenf
durch Uherleitung der Gage: Uber aktive Kohle, Silikagelioder;ahdérqn‘
Abeortionsmitteln oder durch Behandlung mit Reagenzien*wie H,80,,

3P04, Metallannydriden,
lation ndch Absortion in
-ebenfqllq orfolgreich. '

die gig polymenisiere Fpaktionierte Destil
Aktivkohle und’ inteﬂsive Abkﬁhlung waren
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Umwandlung von 02H2;266H5. (Benzol)
ingaben ﬁb_erf'di;e Unwandlung _;v‘:o;f;g{ééﬁé;f(;g%wuraan schon’ von Berthe-

R

»lot gemacht. Beim Durchle ité;'vonﬂCQ" duxch;rbtglthnﬁéffbiz%lihnq“

;rohre and er teerige Produkte, die 06H5 enthielten,‘tber wihrend -

der. Reaktion entstand eine betrdchtliche MEn e Kbhlenstoff.\Da diﬁ

Bildung von C6H6 dus °2Hé unter Vblumenver!ii hg ver;auft und’ star&.

}exotherm ist, wird- sie bei£:stigt durch hohen Druck und tiafe Tempe-
0

raturen, Die Polymerisati ist(gering. ‘Bei tiefen Temgg;a;nren und
Katelysatoren 8ind notig, die Re ktionsgeschwindigkeit zu erhdhenJ
Nech Pease und Taylor begimnt die Pilymgriggtion’voh'CéHQWbei_7009f0
- und ist die eingige Reaktioh’bei7Tempgréﬁﬁréhjbib;606° C‘ S

le der Témperéturlbéiﬂpdbén D#udkenﬁséhﬁiéfigvuﬂdfeé?Wurdé gefunden,
o S . N . 11 N
_daB die peste_Ausbeuté{bg; Atm.=Druck oder«geringenquucken gefunden
iAwurdé;’Imbrtgase‘w;q,Néjund W&séérdgmpf:bew&rkgn égs.glqi@%$2'”'

~Hé und CH4 herrscht vor, - Sogar wenn das CZHé mit Hé gemischt ist
wird ein@ betrachtlicheruenge~meil Kbhlenstoff gebildet urif das -
aximum der Ausbeute an_ésﬂgiygtyégt'pﬁrzia % des CZHQ' Teerprodukte
entstehen - ebenfalls, in ‘Welshen fe groBe ‘Anzani anderer arom.gxbhs
- lenwagserstorse gefunden. ﬁurionk(;fieegenwart.metall. Khtalysatoren
qindet die Polymerisatiqn statt %é; viei tieferer Temperqxpr, ‘aber.:
‘dﬁe Tendenz PolymoriihtiahsprQthg. eren Molgewichtes zu bilden,

‘.DieﬁHérstellung von Benzol durch

dIB Spuren vén- C6H6 shoh bildon ncbcn/c2Hé’ g&.ézﬂh;ﬁqim_nuréhleifgn :
von CH4 durch ein apf Rotglut erhitztes Porzlllanrohr. So wiederhbl-
'{ten Bauer uj; 0,1 spater die Thermische Zersetzung von'CH#, C HG und
.02H4 bei- Temperatuf‘ven zwisohen 500 /1200 é Von allen diesen K;M.
war das CH4 das Béi weitem stabilste d. Seine Zerfallgeschwindigkeit
‘war sehr: lanssam ‘bei Temp./unter 700 G, wﬁhrend oberhalb dieser traf~
Zerfall ein 1n Kbhlenstoff und H2

H



_Fiseher und Wheeler durchgefiJ.hr“t. LT
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1D;é R@aktion"kbnnte:béi.allen'Temperatuien w;eaerhoit3werdeé, Dies
Awurde von Mejer- bestatigt. Er{gebrauChte Ni,v00 und3E€§KEté1ysa oren

und der thermiache Zerfall des CH4 und 9nderer Effekte der Khtaly§a-,
toren wurden von vielen Forschern untersucht, die alle darin ﬁberein-
stimmten, a8 vorneknlioh ¢ md H, gebildet wurden,: 1928 jedooh’ wur- '
de die erfolgreiche Darstellung von K, W, durch Pyrolyse des CH4 von

. Y
1

@Fischer arbeit te in der Annahme, daB bei Verkﬁrzung der Heizperiode'

und Uberwachung der Geschwindigkeit der Abkuhlung das CH# nicht sofor"
in seine Elemente zerfallen wurde, sondern zuerst raktiqnsfahige Ra-
dikate, - wie -"CH 3 gCH2 und - 2CH' entstﬁnden, die dann zu hﬁhsren KW,

polymerisiert wﬂrden. Die Ge enwart von. Katalysatoren,,die die Ein-

stellung des Gleichgewichtes CH4-9C + Hé verhindern, wﬂrde somit ver-

,mieden. S

~ R

 ;Um seine Annahme zu beweisen, sandte Fischer bei hoher Strdmungsge-
fschwxndlgkeit CH4 durch ein Porzellanrohr und Quarzrohp welche bis _
“}1000 - 1200° C erhitzt waren und: fand, daB betraohtliche Mengen hdhe-

rer K W entstanden waren. So erhielt er von 346 ltr.-Gaa, das 89 %

'CH4 enthielt, 7 g Ol 3 g Teer ung - 0 2 g Kbhlgnstoif. 02H2 W wurdd
im Reaktionsgas bemerkti Wihirend ¢ das Leichtol aus ungesattigtem K;W.
*Benzol “Toluol und Kw&&i beéfaqﬁaﬂ |



