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Verfahren zur Herstellung von Wasserstoffperoxyden durch 3

unvollkommene Verbrennung von gasformlgen gesattlgten Kohlen—

wasserstoffen mit zwei oder mehr Kohlenstoffatomen.
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(eingereicht am 10. April 1940, erteilt em 15.Dezember 1941.)

Es ist bekannt KohlenwasDerstoffe Zuar . Herstellung von Alkohol,
Aldéhyden, Ketonen, Carbonsaure und Esters unvollkommen zu
verbrennen. Dass dabei auch organische Peroxyden und Wasser-
stoffperoxjd entstehén kbnnen, ist ebenfall§ bekannt. So
schelnt dies Journ Am. Chem. Soc. 53 Seite 3737—3765 (1931),
dasa bei der unvollkommenen Verbrennung von Aethen die Bll—
dung von Wasserstqffperoxyd auftrltt, sei es vermutllcn 1n
dexr Hauptsache als Zwischenprodukt. Auch auf Seite 25-26 von
Machu. "Das Wasserstoffperoxyd und die Perverbindungen" (1935)
kommt dle Blldung von Perverblndungen pei.der, unvollkommenen‘}
Verbrennung von Kohleansserstoffen zur Sprache. o
Man’ fand nun, dass, wennavon bestlmuten Kohlenwasserstoffen,'

| ndmlich gasformlgengesattlgtenKobienwasserstoffenmlt zwei oder
mehr Kohlenstoffatomen im Molekul, also Aethan, Propan, Buthan
oder Isobuthan, oder Mlschungen davon, ausgeht und spezielle '
Reaktlonsbedlngungen was Temperatur und Sauerstoff betrlfft
beachtet dle unvollkommene Verbrennung so g%%%%%% werden
kann, dass ein Peroxyd enthaltendes Reaktlonsprodukt entsteht,

das in der Hauptsache Wasserstof;neroxyd eﬂthalt. - ,
Die be1 ‘dem Verfahren ‘laut Erflndung anzuwendenden Reakt10ns->
‘temperaturen durfen nur éw1schen engen Grenzen, ndmlich
gwischen 440 und 500 C variieren, wihrend' zur Erlangung
maximaler nrtrage an. Wasserstoffperoxyd das’ Volumverh&ltnis’
rzwischén Kohlenwasserstoff und Sauerstoff mindestens ca. 4 : 1
sein soll Hierdurch w1rd glelchzeltlg die Dxp1031onsgefanr

unterbunden, ‘denn dlese Verhaltnlsse llecen ausserhalb. des

Exp1081ongeb1etes. . : ’ x
Besonders gute Erfolge werden errelcht mit elnem Volumver—
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hdltnis zwischen Kohlenwasserstoff und Sauerstoff von min-
destens 7 : 1, 2.B. etwa 9 : l Bei diesem Verhaltnls kann
man.die Reaktionstemperatﬁr einfacher auf den1erwunschtep
‘Vert halten,. als beil kleineren: Vérhaltnlssenlz~1bchen Kohlen—
wasserstoff und Suuerstoff, wobei mehr Wirme frei kommt, was
besonders ‘bei der technlschen Ausfuhrung w1cht10 ist. ,
Das Verfahren ldut Erfindung besteht also darin, dass: zur o
Herstellung eines in der Hauptsache Wasserstofzneroxyd ent—
haltenden Reaktlonsproduktes gasformlge gesattlvte Yohlen—
wasserstoffe mit zwei oder mebr Kohlenstoffatomen im Molekiil,
%z +.B. Propan, mit Hilfe von Sauerstoff unvollkommen verbrannt'
werden bei zwischen 440 und 500° c 11egenden Temperaturen, bei
der. das Volumverhaltnls zw1schen den Kohlenwasserstoffen '
und dem Sauerstoff mindestens 4 : 1, vorzuvsw“*se 7 -1 oder
mehr betragt N v o
Die Reaktionszeit soll kurz seln und nlcht mehr als einige
Sekunden, z.B. 5 Sekunden, betragen. Langere Reaktionszeiten
geben nledrlgere Tasserstoffperoxyd-Ertrége.

‘Das. Verfahren kann sowohl unter normalem als unter erhohtem
Druck vorgenommen werden. Es 1st ‘erwinscht, unter erhohtem.Druck
zZu arbelten, wenn das von den. erwiinschten Reaktlonsnrodukten |
befrelte Abgas nach elnem Brenngassystem abgefuhrt w1rd,»um
‘darin verbrannt-zu ‘werden. " .
Die GEphik. von. Bild 1 gibt die Ausbeute an Was erbooffperoxyd
begziliglich elncefuhrten Kohlwasserstoffes 2l1l8 Funktion der
uurchschnlttsreuktlonstemperatur von elner lechung von 9 Volf
Propan und 1. Volym Sauerstoff bel einer Kontaktzelt von 4,6 A
oekunden, an. Aus der Graphik gehﬂhervor, dass bei einer Tem—'ﬂ
peratur von ca._440 C die Ausbeute an Wassersﬁoffperoxyd »
gut 0,8 Mol pro lOO Mol.Propan betragt “welche Ausbeute mit -
stelgenden lemperaturen gzunimmt, bis bei ca. 465° ¢ ein’ Lax1mum}
von ca. 1,5 Mol. H,0, pro 100 Mol. CsHg erreicht ist. Unter o
itbrigens den vlelchen Reaktlonsbedlngungen arbeltend gedoch
nun mit einem Volumverhaltnls von Propan zu Sauerstoff von

;4f: 1, wurde bei ca 44 ¢ ebenfalls eine Ausbeute von gut 0,8
Mol .« F202 pro 100 Mol. C3H8 errelcht, wahrend bei elnem Volum—
verhaltnls unter 4 : 1, némlich 2,3 l@ die Ausbeute weniger

“als O 1 Mol H202 prOJloo Mol. C3H8 betrug.
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In den zu verbrennenden Gasmischungen-dﬁrfen'auch an—
- dere Stoffe, so wie andere Kohlenwasserstoffe (z.B.Propen)
und weiter Stiékétoff Kohlenmonoxyd, Kohlensdure und
dhnliche anwesend sein, diese sollen dann Jjedoch nlcht =
mehr als ca. 30 Vol % der Gasmlschung betragen.‘
‘Dle Reaktlon kann-in einem Gef&ss stattflnden, das ‘die

ﬁorm eines Rotatlonskorpers hat. Das Gefidss kann Z . B
zyllnderformlg, blrnenformlg o@er kugelformlg ausgefuhrt
sein; oo

Das Gefiss soll mogllchst v1e1 frel gehalten werden von
Stoffen, die einen nachtelllgen 1nfluss auf dle Stablll—
tH5t’ des gebildeten Wasserstoffperoxyds auslibt. Zu diesen
Stoffengehdren verschledene Metalle, wie Kupfer und Guss-—
eisen;, im. allgemelnen rostende Metallsorten und ferner

im allgemelnen Metalloxyden. Man konstrulert das Reaktlons—
V,gelass also z B. von Glas; Quarz, emailliertes Metall u. a..
Da in technlschqr Apparatur der Gebrauch von Glas, Quarz,_
oder Ema11 jedoch Schw1er1gke1ten machen kann, wird vor-" -
zugswelse von nicht r@stenden Metallsorten wie VZA-Stahl,
-NCT3 {Monelmetall W.H. Gebrauch .gemacht. . '
D1e Zu reaglerende Gasm%schung wird vorsz gswelse so in’ ;
das Reakt;onsgefass gefuhrt, dass eine turbulente Bewegung~
entsteht, bei der das Gas ersy an.der Wand des. Apparates
entlang stromt, um-danach 1nn¢n im Reaktlonsgefass ver— =
brannt zZa Werden. Das ReaktloﬂSprodukt w1rd dann schnell {
abgefuhrt‘und gekuhlt. Im flu551gen Reaktlpnsprodukt be-
Ilndet sich-das erwunschte Wasserstoffperoxyd. ' ’
Die Kuhlung kann so0 stattfinden, ddbs eln.Tell der gebll—
deten Nebenprodukte, wie Formaldehyd und Acetaldehyd, in
:Dampfform blelben, dies um Wasserstoffperoxydverlusten
xmxxnbxxgxn,'lnfolge Reaktionen mit diesen Verblndungen,
'vorzubeugen. D1e Temperatur, bei der das Reaktlonsprodukt ,
gekuhlt werden soll, damitcdie erwahnte Ausscheldung ent— 3
steht,; varllert~m1t dem Druck,unter dem das Verfahren vor—"
genommen w1rd.'Wenn man unter normalem Druck arbeltet, be--
‘tragt die Kuhlflasslgke1tstemperatur ZeB. Ca. 40 C. A
Der Vontakt gwischen dem geblldeten Wasserstoffperoxyd
~und sick auf hohe - Temperatur ‘befindendem letall, auch
roqtfrelem Netall, soll mogllchst viel unterbundenxwerden.
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Um die Kontaktméglichkeif'zu beschrénﬁen, kdnnen mehrere
Massnahmen getroffen werden. So kinnen die Rezktionsge-

fésse iso groes wie moglich gemacht und in einer Form ausgefuhrt
werden, bel der das Verhdltnis zwischen dem Inhdlt undder
Flache mogllchst gross ist, dles ist ,der Fall bei kugel—
formlgen Reaktlonsgefassen. Han kann die Wand des Reaktlons—
gefédssges ausserdem kuhlen. Bs haxxxxxhyzks erwunscht kxxxnxgx;
EkeXX¥%, dass die Témperatur der Wand 200% C. nicht uberstelgt
¥it Beachtung der. obenerwahnten Vorsorgemassnahmen ist es
mogllch. den nachtelllgen Einfluss der Wand der Apparatur

‘auf die Stabilitdt des geblldeten Wasserstoffperoxydb

mugllchst viel auszuschalten. V~

Der Wasser%toffperoxyd -Ertrag bezugllch elngeluhrtep Kohlen-
wasserstoffes kann vergrosoert werden durch das Aethan, Propan,
'But%an oder Isobuthan, eventuell nach Hlnzufugunv neuer Mengen
an Kohlenwasserstoff und. Sauerstoff mehrere ¥Malen durch das
Reaktlonsgefass zZu fuhren,ﬂalso eine erhulatlon anzuwenden. Es'
ist dann z.E. mogllch, pro 100 Gew1chtstelle Propan 40 Ge~-

i

1chﬁste11e stserstoffperoxyd herzustellen.i
. i
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In der Zelchnunm (Blld 2) ist ein Kugelformldes VQA—stahlernes
‘ Reaktlonsgefass 1 ¥on 200 Liter Inhalt. umgeoen vor.:einem Kuhl—
mantel 2, durch das. e1ne;Kuh1f1u551gke1t (Aethenglycol) stromt,

9

d1e dle Temper&tur der Wand des’ Reaktlonsgefasues auf ca.
150 C. ‘hElt. , - L ¥

¢ 14 .
Dle Zu verbrennende Gasmlschung, die aus 90 Yol. % Propa und

10 Vol.% Sauerstbff besteht, trltt durch die ‘Rohre 3, "die mlt‘

elnem Vertellkopf versehen seln kann, durdh den Vorwarmer 5 1n

das Reaktlonsgefass. 4

Y ‘*('
Der Vorwdrmer 5° erd nun gebrauuht um die’ Reaktlon Flnzulelten.

Ist die Verbrennung einmal 1m Gange, dann w1rd er ausgeschal-
{

et. : 2 ;
Dle Gasmlschung wird in elner Menge von 70 pro Stunde so 1n
das Reaﬁtlonsgefass gefuhrt dass eine turbulente Bewevung
entsteht, bei der 91e erst an dqr Wand des Gefdsses entlang

stromt, naqhdem die Vewbrennung 1nnen im Gefass be1 einer
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Temperatur von 470° C stattfindet.
Das . Verbrennungsprodukt n1rd durch einen Kuhler 6 ge-
fuhrt in dem es “bis 400 C. gekiihlt wird. Ein Tell der
geblldeteh Neoenprodukte, unter denen Formaldehyd und
Acetaldehyd, bleibt dabei in Gasform unﬂklrd durch 8
abgefihrt. | v &
Das flussige Produkt wird durch 7 abgefiihrt und ist eine
wésserigé, in der Hauptsache Wasserstoffperoxyd enthalten-
de Aufldsung, die 20 mm zeq. aktiven Sauerstoffee pro-
cm3 enthalt. Pro 70 m3 Propdn-Sauerstoffmlschung w1rd 8

60 ther erhoht werden, wenn ein.: Tel% des Reakt;onsgases
nach Hlnzufugung von frischem Propan und Sauerstoff auls
ngue in das Reaktionsgefidss gefuhrt wird. '

Die entstandene H2O2 enthaltende Auflosung'kann fiir
rallerlel Oxydatlonsrea rtionen gebraucht werden, fér die

2 2 als Oxydatlonsmlttel snzuwenden ist. U.a. kann Na—

trlummetaborat damlt zu Benzoylperoxyd oxydlert wxx&an,
Benzoylchlorld in: Benzoylperoxyd Buﬁanonperoxyd aus .

.Buthanon hergestellt Werden, usw.
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1 ) Verfahren zur qerstellung von 4asserstoffneroxyd
dadurch gekennzelchnet ddSS gasformlge gesattlgte y
Kohlenwasserstoffe mit zwel odey mehryKohlenstoffatomen
im Noiekul, ‘bei’ einer Lemneratur zw1schen 440 und 500° C.
mit Hilfe von Sauerstoff unvollkommen verorannt Werden,
wobei das Volumverhaltnls zw1schen diesen Kohlenwaeser-
stoffen und dlesam Sauerstoff mindestens 4 1,,vorzugs—»

welse 7 : 1 oder mehr oetragt

2.9 Verfahren laut 1), dadurch cekennzelchnet dass die
entstandenen Reakt10n§produkte, abhanglg von dem Druck,
sowelt gekiihlt Jerden, dass das erwiinschte Wasserstoff-
peroxyd in das flus51ge Beaktlonsproaukt ubergeht Pn&
Neoenprodakte, wie Eormdldehyd und Acetaldehyd in- Damnf—

form bleiben.:





