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Verfahren ‘Zur Herstellung von Peroxyden durch unvollkommene

Verbrennung von Kohlenwasserstqffen.

,Kéingereiéht*am 10. april 1940, erteilt am 15.Dezember 1941).
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Es 1st bekannt, Kohlenwasserstoffe zur Herstellung von Alkohol,
Aldehyden, Ketonen, Saufe und Esters unvollkommen zZu verbremnen.
Es ist auch bekannt, dass. be1 unvollkommener Verbrennung von
Kohlenwasserstoffen reroxyden eéntstehen konnen. Sowohl die

~Anwesenheit von org anlschen ‘Feroxyden wie von Wasserstoff—

peroxyd ist in den Reaktlonsprodukten festgestellt.
pas,Verfahren laut Erflndung bezweckt bescnders das Herstelleni

- von Peroxydeq und 31e verschafft dafur. elne Verfahrenswelse,

'die:sghr gut nach techmlschem Masstab angewandt wgrden kann.

e

'soll, unﬁeelgnet we11 diese mataLe dle Zersetzun

7ie bekannt, ist es. im allgemelnen empfehlenswert |bei. dem in
der Technik gebrauehten Appdratur retélkoastruktl nen anzu—v'

.wenden. Ketalle, wie Kupfer, Zink und Gusselsen Schienen je. -

doch, wenlgstens wenn ‘die' Herstellung Von'rexoxyd n oeabs1ch~f
tigt w1rd,,als Wanamaterlal fir die Gefasse, 1n denen die- un-
vollkommene Verbrennun von Kohlenwascerstoffén s attflnden

i der -
Feroxyden kialytlsch fordern, SOdabb sich ausschliessllch ?
Alkohol, Alaehyden, Séure, und ahnllcqe bllden. Auch rostfreler
Stahl dls solcher 1st als Materlal fir Reaktlonscefasse be1
der undollkommenen Nerbrennung von Kohlenwasserstoffen zZur
Herstellung von Peroxyden nicht oder wenlger gut geelgnet da
auch dleser bei der Iur die. unvollkommene Verbrennung erfor- -

derllchen hohen Temperatur éle Zersetzunv der geblldeﬁen

-Peroxyden scheint zu. beschleunigen. So jpekam Lenher be1 dexr’

unvollkommenen Verbrennunv von Aethen in elnem Reaktlonsgefass

f
_aus rostfreiem Stahl bei -einer Temperatur von 365 C keine

Peroiyden; gedoch als Hauotprodukt Jormildehyd (51ehe Journ.
Am.Chem.Soc. 5%, 1931, Sélte 3737-3751 insbesondere ¢abelle
V wnd VI auf Seite 3744 and Absatz 3. auiiSelte 3747) . »gﬂ

Es hu% sich nun- herausgestellt, dass be1 ‘Anwendung von n icht
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rostenden Metaf%oxten, wie V4A Stahl, NCT3, Monelmetal[und

' shnlichen, ein nachtelllve& ulnfluss der Wand .es Reaktlons—

gefdsses nur dunnsauftrltt, wenn diese Wand gine hohe Lem-i
peratur hat. Wenn dle wand jedoch auf eine Temperatur ge~ :
halten erd, die 200° C nicht uberstelgt dann ist von f
einem nachteiligen Binfluss nlcbts mehr zu spliren,

Das Verfahren laut. Erflndung besteht also hierin, dass"

bei der unvollkommenen; Verbrennung‘ v on Vohlenwasserstoffen

. gur Herstellung von Peroxyden die Jand deSlGefasses, in dem

“kann z. B. von Aethenglﬁcol, Mlneralol, Wasser,‘%ampf odé;";
] L

'dle unvollkommene Verbrennung: stattflndet, ‘aus nicht %

rostendem Metaly hergestellt ist und dass dleée and glelchi
zeltlg auf eine unter 200 C llegende Temperatur gehalten wird.

'In dieser Weise erhdlt man sehr gute Ertrage an Eeroxyden.

Um die W%nd des Reaktlonsgefasses unter 200 ¢ zh halten,
ahnllchea Gebrauch gemdcht werden. R !
Aus dem deutschen Patentheft Nr.\439 834 ist es bekannfL dass
bel dem Herstell@n und AufDewahr%n vony WasserthTfperoxyd§

und anderen aktlven oauerstoff enthaltenden<Auflosunﬂen vor- .
teilhaft uebrauch genacht werden kann ion aus elner bestimmten
ctahlsortg}_namllch Chromstahl, wie z.DB. VZAJStJhl, herge-—

’s ellten Gefissenw Hlexaus konnte man jedoch nlchn’ersehenJ
'dgss die Herstellungdvon Pefoxyden durch unvollkommene Ver—»’

brennung ‘von Kohlenwasserstoffen (die bei’ stayk erhdhter Tem-—
ﬂeratur verlauit) mit gutem.mrfolg in Redk%lonsoefassen vor-—
genommen werden kdnn, die aus einem w1llkurllo%enﬁn1cht-
rostenden Metall hergestellt sind, wenn man nur daitr sorgt

‘dass die ahd des Reaktlonsvefasses unter 200 C. gehalten

wird.
Es- 1st erwunscbt auch fur dle anderen Telle der Apoaratur,

¥

fmlt denen die Verbrennun*sprodukte in Beruhrunb kommen

kdnnen, Z. B fur den‘Kuhler, Material zu nehmen, das zkelnen;

3

ungunstlgen.hlnLluss auf der Stabllltat dexr PeLodeenrhat Man

kann z B. Glas, Quarsz, emailliertes Llsen, verzinntes Messing,
rostfrele Metalsor%en, ancdlsch oxydlertes Alumlnlum und .

hnllche, gebruuchen.

DasﬁReakt;oqsgefaSD kann jede'gééignetJForm haben. Es kann als

I
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Rotatiohskérper ausgefihrt wérden und Z.B.'zylinder-
férmig, elliptisch, birnenformig oder kuge1f§rmig sein.
Der Inhalt des Reaktlonsgefasses soll 1m Verh&dltnis zu
Seiner Fliche gross sein. - (" 7 '

Aus dlesen Griinden wird der Gebrauch eines kuoelformlgen
Reaktlonsgefasses bevorzugt. ) j

“Dae Zu reaglerende Gasmlschung wird . am llebsten so 1n

das Reaktlonsgefass gefuhrt, dass eine turbulente Bewegung
entsteht bei der das Gas erst an'"der Wand des Reaktions-
gefédsses entlang stromt um dann im Inneren des Apparates
zu reagleren,-sodass das an, Peroxyden relchste Gas nicht
‘mit der Wand in Berihrung kommt. In dieser Weise wird das
'elngefuhrte Gas durch Mlscbung mit Gas, das bereits rea-
'gle t hat, etwa auf Reaktlonstemperatur gebracht.
Dés‘Reéktionsprodukt soll schnell abgefiihrt ,und gekiihlt.
werden. In dem flissigen Reakt ionsprodukt beflnden sich
die erwilinschten Peroxyden. _[ L

?Dle Kithlung kann so stattflnden,‘dass'ein Teil der ge-\
‘bildeten Nebenprodukte, wie Formaldehyd und Acetaldehyd
'Dampfform bleibt. Fir die Herstellung dér Peroxyden kann -
von allphatlschen oder cyqlgfdat1°cben Kohlenwasserstoffen
ausgegangen‘werden. Besonders kommen Orauformlge Kohlen-
waSberstoffe, wie Aethan, Propan, Buthan, "Aethen, Propen

4

und‘Buthen; in Frage.
» . _ o _ | ; :
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In der Zeichnung ist I ein kq&élfbrmines V2A—stahlerne%

Reaktlonsgefass von. 200 ther Inhalt umgebem von, elném
Kohlmantel 2, durch den eine Kuhlfluss1gke1t (Aet@englycol)
strﬁmt d1e die Temperatur der Wand des§Cefasses auf ca%_
150° ¢ halt. o . ; |
Die zu verbrennende Gasmlschung, die aus 90 vol % Propan
‘und 10 vol. %:Sauerstoff besteht, tritt durch) gie Rohre 3,
die- mlt elnem Vertellkopf 4 versehen 1st durch den Vor-
widrmer 5 in das Reakt}onsgefass. Der Vorwirmer 5 Wird’nﬁrﬁ
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gebraucht um die Reaktion elnzulelten. Ist die Verbrennung
elnmal in Gang gesetzt, dann wird 5 ausneschaltet Die
Gasmlschunﬁ wird in eine Menge von 70 m3 pro Stunde s0 .
in das Reaktlonsrefass gefithrt, dass elne turbulente Be—;
wegunv entsteht bei der sie erst an der Wend des Gefasses
entlaqc stromt, wonach die Verbrennung im InAeren des
Géfésses bei einer Temperatur vonu470 C stattfindet.
Das Verbrénnungsprodukt wird. dﬂfch einen Kiihler 6 gefiihrt,
in dem esvzuﬂ400 c. gekuhlt wird. Ein Teil der gebildeten
ebénprodukté, lunter denen Formaldehyd und Acetaldehyd
bleibt dabei in Gasform und w1rd durch 8 abgefuhrt. ,
Das flusslge Produkt wird’ durch 7 abgefuhrt und vesteht aus
einer wisserigen, in der Hauotsache HasselstofILeroxyd
'enthéltenden Aufiosung,bdle;ZO»mg aeq. aktiven Sdperstoffée_
pPro em” enthdlt. .. L | i LR ;
Pro 70 m3 Propa nsauerstoffmlschunv w1rd 8 ther dleser
Aufl&gunn ‘gebildet. Diese Henwe kann ZU Cca. 60 ther er—
hoht werden, wenn ein Teil des Reactlonbfases, naéhdem‘
frlscbes Propan un;frlscher uauerstoff hinzugefiigt ist,
r‘aufsheue in das ReaMtlonsgefass gexuhrt werden.,
| Zun.Verglelch dlent dass, Wénn die Jand des Reaktlonsgdésses R
aut eine lemperatur ﬁon 205 o gehalten wird, nlcht weniger:
als 80% der geblldeten Peroxyden duych den V2A—btahl zer—
setzt ;wurden und - beil elner Nandtemperat)r von 220

der Prozentsatz der zersetzten Ieroxyden 96 oetrue.:_
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Iﬂ’dléselbe Reaxtlonsk§mmer w1etpm-3elsp1el I wird eine Mlschung

~von 90 Vol.% Aethan und 10 Vol.% Sauerstoff gefdhrt, in o o

welcher Mischung 0,1 Vol.% Acetalaehyddampf an*@bend war.
Die Gasmisc hing waﬁgngn elqzz M?nge ;von 40 m3 pro Stunde unter
ubnlgens denselben Gaé%aﬁé%ﬁ wie in Beispiel I elnﬂeleltet,

WOEGl die Wand des Re%ktlonsgefasDes auf ca; 150° c. gehalten
wird. b . ' T o i ; i
lee Verbrennung im Inneren des Reaktlonsgefasoeo'llndet be1 ?

elnenbiemperatur von-'ca. 435 c. /ﬁ‘nk der Anzesenhelt von Acet—
g }\‘
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‘ aldmhyddampf, wird bei der unvollkommenen Verbrennung'

von Aethan be1 der .ziemlich-niedrigen Lemperatur einewn
hohew Ertrag an Wasserstoffperoxyd erhalten. y
Das Verbrennungsprodukt wird bis auf 40 C. gekihlt,
wobe1 ein Teil.der geblldeten Nebenorodukte, namentlich
prmaldehyd in Gasform bleibt.
Das flmss1ge Reaktionsprodukt wird abgefihrt und besteht
aus elner wdsserigen feroydenauflosung (in der Hauptsache
WBSaeratoffﬁeroxyd), die 6 mg aeq. aktiven ‘Sauerstoffes
“PTro om3 (als Wasserstoffperoxyd) enthalt. Pro 40 m3 Aethan—
Sauerstoffmischung wird pro Stunde 5 Liter dleser Auf-
losung'geblldet aus . der :durch De§t111_ﬁ10n nach - Hlnzu—
fiigung von 1 kg Natrlumsulfat pro Liter der Auflosung, 400 -
cm3 30%—1ges Wasserstof;peroxyd pro Liter Aufldsung. ent—‘
steht. Der Ertrag ian Wassersto:fneroyd ‘berechnet auf 1 kg
verorguchten Kohlenwasserstoff betridgt 350 g.»Das nicht-
konden§1erte Verbrennungsgas, das u.a. 83, 4 Vol.% Aethan '
und 10¢6 Vol.% Aeﬁen enthalt werden nan,Hlnzufugung von

frischem Aethan und Sauerstoff aufsneue in die Reaktibons-—
kammer gefuhrtﬂ L A t
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1. VerLahren ﬁur HersteIlun von Peroxyden durch unvoll-

kommene Verbrennung von Kohﬂenwaouerstoffen, dadurch
ge%ennzelchnet dass dle Wand des Raumeb, in dem die Ver-
brennunglstattflndet aus nlcht rosténden Metall besteht und

dass die Wanhtemperatuf 200 C nicht uberste;gt. i -’)¥

2. Verfahren laut lTj dadurch gekennzelchnetl dass'ein- :
Reaktlonsgquss, von grossem Inhalt im Verh#dltnis zu

seiner Fldche, z. B._eln kugelformlqes Reaktlonsgefass ang%—

‘wendet wird.
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'3, Verf&hren laut 1., dadurch gekénnzelchnet dass das Gas
an der’ Wand des Reaktlonsgefasses entlang stromt, wonach '

3

f,
man es innen im Reaktlonsgefass reagleren lasst.

4. Verfahrgn laut ey dadu%ch ﬂekennzelchnet, dass die. _
Reaktlonsnrodukte schnéllotens abgefiihrt und gedelt werden.





