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Yerfahren zur Herstellung von Benzolkohlenwasserstoffen.

Es ist vielfach versucht worden, die in
groflen Mengen technisch anfallenden gas-
formigen aliphatischen Kohlenwasserstoffe,
inshesondere Methan in praktisch leicht nutz-
bare Verbindungen iiberzufiihren. Die beson-
dere Schwierigkeit der Durchfiihrung besteht
darin, daBl bei den anzuwendenden hohen
Temperaturen Bruchstiicke oder Verbindun-
gen verschiedener Art gebildet werden, die
wieder untereinander unter Bildung der ver-
schiedenartigsten Verbindungen zu reagieren
vermégen. Dabei werden die Bruchstiicke
oder Verbindungen je nach den angewandten
Temperaturen und der Erhitzungsdauer in
verschiedener Menge gebildet. Wihrend zur
Aufspaltung der Ausgangskohlenwasser-
stoffe, die unter betrichtlicher Warmeauf-
nahme stattfindet, sehr hohe Temperaturen
benstigt werden, findet die weitere Um-
setzung hiufig unter starker Wirmeentwick-
lung statt. Es ergibt sich ohne weiteres, daB

" die Erzielung grofier Ausbeuten an wohl-

definierten Verbindungen mit groBen Schwie-
rigkeiten verbunden ist, wenn man die Reak-
tionen der ‘Aufspaltung der Ausgangs-
kohlenwasserstoffe und der Weiterverarbei-
tung der zunichst erhaltenen Zwischenkorper
gleichzeitig in einem Raume nebeneinander
hergehen 145t

~ Besonders stérend ist die Tatsache, daB
die bei der Spaltung gasférmiger alipha-
tischer Kohlenwasserstoffe entstehenden Kor-
per eine ausgesprochene Neigung zum end-
giiltigen Zerfall in die Bausteine Kohlenstoff
und Wasserstoff haben. FEin derartiger
Reaktionsablauf bleibt in jedem Falle un-

-erwiinscht, da der gebildete Kohlenstoff und

Wasserstoff an sich geringeren technischen
Wert besitzt, als die erstrebten Kohlen-
wasserstoffverbindungen. AuBerdem muf die
Kohlenstoffabscheidung zwecks Vermeidung
lokaler Uberhitzung bekiimpft werden, weil
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schon geringere Mengen abgeschiedenen Koh,;

lenstoffes katalytisch einen 'unerwﬁnschtenu

Ablauf der Reaktion hervorrufen kdnnen.
Es wurde dann gefunden, daB die Uber-
fithrung von gesittigten oder ungesittigten
gasformigen aliphatischen Kohlenwasserstof-
fen in wertvolle Verbindungen mit hohem
Nutzeffekt durchgefithrt werden kann, wenn
die Aufspaltung der Ausgangskohlenwasser-
stoffe und die Aufarbeitung der dabei gebil-
deten Bruchstiicke oder Zwischenverbindun-
gen in zwei verschiedenen Phasen durch-
gefithrt wird. Hierbei gelingt es auf einfache
' Weise, durch Trennung der beiden Reak-
tionen, die einen vollig verschiedenen Wirme-
bedarf haben, die Zerstérung der zuntichst
gebildeten Radikale oder Zwischenverbindun-
gen unter Abscheidung von Kohlenstoff und
Wasserstoff zu vermeiden. Durch kurzzei-
tiges Erhitzen auf tiber 1100 ° C wird in der
ersten Phase eine weitgehende Aufspaltung
der Ausgangskohlenwasserstoffe erzielt. Das
hierbei gebildete Gasgemisch wird alsdann
bei wesentlich niedrigeren Temperaturen sol-
chen Reaktionsbedingungen ausgesetat, bei
denen eine Vereinigung der in der ersfen

Phase gebildeten Bruchstiicke bezw. Zwi-

schenverbindungen untereinander oder mit

andern Stoffen durchgefithrt wird. In der
zweiten Phase, die meist mit bedeutender
Wiarmetsnung abliuft, findet eine Kithlung
auf geeignete Weise statt. Die schlielich er-
haltenen: Gemische kénnen in der iiblichen
Weise zur Gewinnung der Reaktionsprodukte
aufgearbeitet werden. Vorliegendes Patent
bezieht sich auf das bekannte Verfahren zur
Herstellung von Benzolkohlenwasserstoffen
aus gasférmigen aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen in reinem oder verdiinntem Zustand,
zum Beispiel aus Methan, wie es bei den ver-
schiedensten technischen Prozessen anfallt,
oder zum Beispiel aus Gemischen von Methan
mit seinen Homologen, mit Athylen oder des-
sen. Homologen, mit Wasserstoff, Stickstoff
oder andern Beimengungen, wobei in einer
ersten Stufe die gasformigen aliphatischen
Kohlenwasserstoffe durch kurzzeitiges Er-
hitzen auf iiber 1100 ° C mindestens teilweise

in Acetylen und dann in einer zweiten Stufe.
das Acetylen in der Hitze in Benzolkohlen-
wasserstoffe tbergefithrt wird. Das erfin-
dungsgemiBe Verfahren ist dadurch gekenn-
zeichnet, -dad die Umwandlung in der zwei-
ten Stufe bei tieferen Temperaturen als die
Umwandlung in der ersten Stufe und derart
erfolgt, daB in einer Apparatur gearbeitet
wird, in der durch Gegeniiberstellung von
Flichen hoherer Temperaturen zu Flichen
niederer Temperaturen die Uberfithrung des
Acetylens in die Benzolkohlenwasserstoffe an
den Flichen hoherer Temperatur eingeleitet
und ein unerwiinschter Verlauf -durch--die
Nachbarschaft der Flichen niederer Tempe-
raturen verhindert wird.

Da die Benzolkohlenwasserstoffe sich
meistens schon durch einfache Kithlung oder
sonst iibliche Kondensationsmethoden ab-
scheiden lassen, kénnen sie leicht aus dem
Reaktionsgemisch herausgenommen werden.
Ihre Entfernung kann aber auch durch Ab-
sorption mit geeigneten Flissigkeiten, Ad-
sorption, beispielsweise mit groBoberflachi-
gen Korpern oder auf andere geeignete Weise
stattfinden. Die in dem Restgas noch enthal-
tenen Ausgangskohlenwasserstoffe oder an-
dere. Kohlenwasserstoffe, deren Weiterverar-
beitung zu Benzolkohlenwasserstoffen zweck-
msfig erscheint, konnen wieder in den Um-
setzungsprozeB eingefithrt werden. Da bei
der Aufspaltung der Ausgangskohlenwasser-
stoffe in vielen Fallen grofe Mengen Wasser-
stoff nebenher gebildet werden, so ist es
zweckmiBig, das Restgas mehr oder weniger
weitgehend von der Beimischung des Wasser-
stoffes zu befreien. Hierfiir konnen die tibli-
chen Methoden, entweder Tiefkiihlung oder
Entfernung durch chemische Reaktion, bei-
spielsweise Hydrierung, benutzt werden.

Besonders nach der Durchfithrung der
ersten Reaktionsstufe unter Verwendung von
gasformigen aliphatischen Kohlenwasserstof-
fen in Mischung mit andern Gasen ist es
zweckmiBig aus dem Reaktionsgemisch, das
in der zweiten Reaktionsstufe umzusetzende
Acetylen abzutrennen, um eine hthere Kon-



zentration der in der zweiten Reaktionsstufe
erzeugten Benzolkohlenwasserstoffe zu erhal-
ten. Zu dem gleichen Zweck kann man auch
in dem aus der ersten Reaktionsstufe kom-
menden Gasgemisch das in der zweiten Reak-
tionsstufe umzusetzende Acetylen, beispiels-
weise durch Hinzugabe von in einem frithe-
ren Arbeitsgang gewonnenem Acetylen, an-
reichern.

Zur Erzielung einer méglichst vollstindi-
gen Umwandlung der in den ProzeB einge-
fihrten gasformigen aliphatischen Kohlen-
wasserstoffe bezw. des gebildeten Acetylens
kénnen die nicht umgesetzten Anteile zwecks
vollstindiger {Uberfiihrung in Acetylen bezw.
Benzolkohlenwasserstoffe von neuem in den
Prozef eingefiihrt werden. Demgemi8 kon-
nen die in der zweiten Reaktionsstufe nach
Abtrennung von den gebildeten Benzol-
kohlenwasserstoffen erhaltenen Restgase er-
neut zur Umsetzung verwendet werden. Falls
diese Restgase noch einen hoheren Gehalt an
den als Ausgangsstoffe benutzten gasformi-
gen aliphatischen Kohlenwasserstoffen auf-
weisen, kénnen sie, nach eventuell erfolgter
Anreicherung, mit dem der ersten Reaktions-
stufe zugefiihrten Frischgas vermischt wer-
den.

Die Erhitzung des Ausgangsgases auf
iitber 1100° C wahrend einer kurzen, bei-
spielsweise unterhalb einer halben Sekunde
liegenden Zeit, in der ersten Stufe kann durch
mittelbare Ubertragung der Verbrennungs-
wirme von Heizgasen oder elektrische Behei-
zung erfolgen, wobei das Reaktionsgas, das
Heizgas bezw. die Verbrennungsluft regene-
rativ oder rekuperativ vorgewirmt werden
kénnen. Bei Gaserhitzung empfiehlt sich eine
Verwendung von Sauerstoff oder sauerstoff-
reichen Gtasen an Stelle von Luft zur Verbren-
nung der Heizgase. Auf diese Weise konnen
die benstigten hohen Temperaturen schneller
erzeugt werden. Es konnen des weiteren die
tiblichen MaBnahmen der Wirmeiibertragung
und Wérmeersparnis bei der Durchfithrung
der ersten, sowie der zweiten Stufe des Ver-
fahrens angewandt werden.

Bei Verwendung von Gasheizung in der
ersten Reaktionsstufe ist es zweckmiBig, die
Heizung besonders in solchen Fillen, in denen
die Reaktion unter Unterdruck . verliuft,
gleichfalls unter Unterdruck vorzunehmen.
Hierdurch kénnen storende Gasdurchtritte
vermieden werden. Man kann den Unter-
druck bis zu Y, Atm. oder noch darunter
wihlen. Reaktionsrdiume und Heizriume
konnen in beliebiger Weise benachbart ange-
ordnet sein. Bei der Abfiihrung des Reak-
tionsgases, wie des Heizgases kann die
Wirme regenerativ oder rekuperativ wwder
gewonnen werden.

Als Vorrichtung fir die Durchfiihrung
des Verfahrens kénnen beispielsweise regene-
rativ oder rekuperativ arbeitende zweiriu-
mige Wiarmeaustauscher benutzt werden. In
den zur Durchfithrung der Reaktion benutz-
ten Vorrichtungen kann man Unterdruck in
beliebiger Hohe anwenden, sofern in den
Réumen fiir Heizung. und Umsetzung an-
genihert der gleiche Unterdruck gehalten
wird, In manchen Fillen erweist es sich als
zweckmifig, im Reaktionsraum einen etwas
hoheren Druck als im Heizraum zu halten.
Auf diese Weise wird mit Sicherheit einer
Vermischung des Reaktionsgases durch das
Heizgas vorgebeugt, wihrend eventuelle
Ubertritte von Reaktionsgas praktisch fiir die
Ausbeuten nicht in Betracht kommen. Zweck-
miBig wird die Drucklegung fiir die beiden
Riume automatisch betrichen. Als Baustoff
fiir die Trennungswinde zwischen den Riu-
men hat sich besonders solcher aus feuer-
festem, keramischem Material als geeignet
erwiesen. Die Gasdurchlissigkeit derselben,
die sich bei seiner lingeren Verwendung bei
hohen Temperaturen heraushildet, stért nicht,
wenn in beiden R#umen annihernd der
gleiche Druck gehalten wird. Als besonders
zweckmifig hat es sich erwiesen, bei der
Durchfithrung der ~ vorgeschilderten Ma8-
nahme die Verbrennung in Gegenwart kata-
lytisch wirksamer Stoffe durchzufiihren.

" Die Fig. 1 zeigt beispielsweise eine Appa-
ratur fiir die Durchfithrung der ersten Reak-
tionsstufe, bei der die Uberfithrung der ali-
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phatischen Kohlenwasserstoffe_in Acetylen
erfolgt. Die wiedergegebene Apparatur stellt
nur eine beispielsweise Ausbildung eines
zweirdumigen Wirmeaustauschers dar.

In der gezeichneten Vorrichtung findet
eine Speicherung der Wirme, sowohl der
fortgehenden Rauchgase, wie des fortgehen-
den behandelten Reaktionsgases statt. Kin
mit L#ngsbohrungen und Querbohrungen
versehener Block 4 dient als Reaktionsraum.
Durch die Lingsbohrungen tritt das Reak-
tignsgas, wihrend die durch die unterbroche-
nen Querstriche angedeuteten Querbohrungen
das Heizgas aufnehmen. An die Langsboh-
rungen des Blockes ist auf jeder Seite ein
Regenerator 8 angeschlossen, wihrend die
Wirme der aus der Zindungskammer 5, 6
austretenden Rauchgase in den Regenera-
toren 9 aufgefangen wird.

Die gezeigte Vorrichtung besitzt aufer-
dem die Brenngaszufithrung 1. Sie ist auf
wechselweisen Betrieb eingerichtet. Hierfiir
dienen die Umstellhihne 2, die fiir Rauch-
gasabsaugung und Luftzufithrung bestimmt
sind, sowie die Umstellhihne 3, die fiir Reak-
tionsgasabsaugung und Zufithrung bestimmt
sind. Weiter besitzt die Apparatur die
Druckeinstellvorrichtungen 10 fiir den Ver-
brennungsraum, sowie die Druckeinstellvor-
richtungen 11 fiir den Reaktionsraum. KEs
bezeichnet 12 eine Rauchgasabsaugungs-
maschine und 13 eine Reaktionsgasabsaug-
maschine. 14 ist der Austritt fiir das Reak-
tionsgas, 15 der Austritt fir das Rauchgas.

Die beschriebene Apparatur wird folgen-
dermaBen betrieben: Nach entsprechender
Einstellung der Umstellhihne 2 148t man
Luft durch die eine Zufihrung 10 und den
dazu gehorigen Regenerator 9 in den Ziin-
dungsraum 5 eintreten, wihrend gleichzeitig
die bendtigten Mengen von Brenngas durch
die Zufithrung 1 in den Zindungsraum 5 ein-
gefithrt wird. Die Verbrennung der Gase er-

folgt in den Querbohrtngen des Reaktions-

blockes, wobei die fiir die Reaktion benstigle
Wirme auf die Reakfionsgase iibertragen
wird, die durch die Léngsbohrungen hin-

durchstromen. Das aus den Querbohrungen
austretende Rauchgas tritt nach Passieren
des andern Teils des Ziindungsraumes in den
entgegengesetzten Regenerator, aus dem es
mit Hilfe der Absaugungsmaschine 12 fir
das Rauchgas aus der Apparatur entfernt
wird.

Gleichzeitig wird das Reaktionsgas nach
entsprechender Einstellung der Umstellhdhne
3 durch einen der beiden Hihne 11 in den
dazu gehorigen Regenerator 8 gefiihrt. Aus
diesem gelangt es in die L#ngsbohrungen
des Blockes 4, in denen die Umsetzung unter
Benutzung der aus den Brenngasen erhal-
tenen Wirme erfolgt. Dié Wirme des fort-
gehenden Reaktionsgases wird alsdann in
dem gegeniiberliegenden Regenerator 8 ge-
speichert. Das Reaktionsgas wird mit Hilfe
der Absaugungsmaschine 13 entfernt.

Die Richtung sowohl des Brenngases wie
des Reaktionsgases kann beliebig gewechselt
werden. Der Wechsel wird beispielsweise
vorgenommen, wenn die neu aufgeheizten
Regeneratoren geniigend Wirme aufgenom-
men haben. Der Richtungswechsel fiir Reak-
tionsgas und Brenngas kann gemeinsam oder
auch zu verschiedenen Zeiten und in ver-
schiedenen Perioden vorgenommen werden.

In dem gewihlten Beispiel wird Brenngas
durch die Zufithrung 1 und Luft durch die
Zufihrung 10 eingeleitet. Es kann aber auch
eine Zufiihrung des Brenngases durch 10 und
der Tauft durch 1 erfolgen. Des weiteren
konnen die Regeneratoren 9 unter zweck-
miBiger Teilung gleichzeitig fiir Anwirmung
von Luft und Brenngas benutzt werden, wo-
bei weitere Mengen von Brenngas oder Luft
durch 1 eingeleitet werden kénnen. Im letz-
teren Falle kann auch eine zusitzliche Zu-
fithrung von Luft oder Bremngas durch 1
ganz unterbleiben.

Es empfiehlt sich, die Wirme des Reak-
tionsgases zur Erzeugung von Dampf zu be-
nutzen. Ebenso ist es zweckmifig, die
Wirme des in der ersten Stufe erhaltenen
Gasgemisches zur Aufrechterhaltung der
Temperaturen in der zweiten Stufe der Reak-



tion zu verwenden. Die Durchfihrung der
letzteren bedarf einer besonders sorgfiltigen
Wirmeregulierung. Dies wird vorzugsweise
in der Weise bewirkt, daB heiBen Wand-
flichen relativ kalte Wandflichen gegen-
iibergestellt werden, um | eine geniigend
rasche Abfithrung der iiberschiissigen Wirme
zu erreichen. Hierbei hat sich als besonders
zweckm#fig eine Anordnung erwiesen, wobei
die relativ kalten Wandteile aus Rohrbiindeln
oder #hnlichen Vorrichtungen bestehen, die
mit Wasser von beliebiger Temperatur, gege-
benenfalls mit Wasser, das unter Druck
kocht, gefiillt werden. An Stelle von Wasser
kann jede andere geeignete Fliissigkeit ver-
wandt werden, wobel diese Fliissiglkeit unter
Sieden bei erhshtem, normalem oder vermin-
dertem Druck benutzt werden kann. Weiter
hat es sich als zweckmiBig erwiesen, daf die
Eintrittstemperatur des Gasgemisches, das
das zunichst gebildete Acetylen enthilt, so
gewdhlt wird, daf ohne Zusatzheizung die
wirmeliefernde Bildung der Benzolkohlen-
wasserstoffe einsetzt. Hierbei wird die Reak-
tion zweckmiiBig so geleitet, daB eine weitere
Wirmezufuhr fiir den Ablauf der zweiten
Reaktionsstufe sich eriibrigt.

Weiter kann beispielsweise eine Vorwir-
mung des in die Reaktion eingefithrten
Frischgases oder des von den Reaktionspro-
dukten befreiten Restgases durch die Wirme
der Reaktionsgase in der ersten oder zweiten
Stufe des Verfahrens vorgenommen werden.
Diese Mafinahme kann gegebenenfalls zu
einer weitgehenden Kihlung an irgend einer
Stelle der Umsetzungsapparatur benutzt wer-
den, zum Beispiel kithlt man unter Vorwér-
mung des ankommenden Frischgases das aus
der ersten oder zweiten Stufe austretende
Gasgemisch. Die zur Reaktion gehenden
Frischgase kénnen aber auch zur Kithlung in
der zweiten Reaktionsstufe herangezogen
werden. Auch konnen die aus der ersten
Stufe zur zweiten Stufe gehenden Gase oder
Restgase, denen die Reaktionsprodukte bei-
spielsweise durch Abkithlung entzogen sind
und die wieder verwendet werden sollen, zur
Kithlung an bisherigen Stellen der Um-

selzungsapparatur, zum Beispiel in der zwei-
ten Stufe verwandt werden, wobei sie sich
gleichzeitig auf die notwendige Reaktions-
temperatur einstellen. Diese Maflnahme ist
besonders dann zweckmiBig, wenn eine Kiih-
lung der aus der ersten Reaktionsstufe aus-
tretenden Gase aus technischen Griinden, bei-
spielsweise wegen der Absaugung durch
Pumpen, benutzt wird. Ferner kann auch
ein Gemisch von Frischgas und Restgas zur
Kiihlung an einer beliebigen Stelle der Um-
setzungsapparatur, vorzugsweise in der zwei-
ten Reaktionsstufe, verwendet werden.

Als besonders zweckmiflig hat sich zur-
Wirmeabfihrung in der zweiten Reaktions-
stufe die MaBnahme erwiesen, zwischen die
verschieden temperierten Flichen Xorper
einzufithren, die gute Wirmeleitfihigkeit be-
sitzen.

In beiden Reaktionsstufen kénnen zur
Beschleunigung der Umsetzung Katalysato-
ren benutzt werden. Als solche sind verwend-
bar zum Beispiel Tonerde, Kieselsiure, Ka-
liumoxyd, Natriumoxyd, Nickel, Mangan,
Chrom, Zink, Eisen, Vanadin, Kupfer, Mo-
lybdén oder Wolfram, eventuell in gegensei-
tiger Mischung. Hierbei kann die kataly-
tische Wirkung solcher Materialien auch in
der Form ausgelést werden, daB die Appara-
tur, in der die Durchfithrung erfolgf, oder
Teile derselben, aus Baustoffen, die die ge-
nannten Materialien enthalten, besteht. Sind
in der zweiten Reakiionsstufe zwischen den
verschieden temperierten Flichen Kérper an-
gebracht, die eine gute Warmeleitfahigkeit
besitzen, so verwendet man diese zweckm#Big
bei Benutzung von Katalysatoren als Triiger
derselben. Hierbei wird eine besonders rasche
Wirmeabfuhr sichergestellt.

Anhand der Fig. 2 der Zeichnung wird
ein Beispiel fiir die Durchfithrung des Ver-
fahrens gegeben. In der ersten Stufe, die in
der Fig. 2 nicht wiedergegeben ist, konnten
beim Durchleiten. von Methan durch ein
2 mm weites, auf zirka 1400 ° erhitztes Rohr
10% Acetylen aus dem Methan gebildet wer-
den. Teilweise wurden noch hthere Ausbeu-
ten erhalten. Nachweisbare Mengen von Ben-



zol traten in dieser Stufe noch nicht auf. Die

Umsetzung ‘des Acetylens gelingt praktisch

zu 100 %, wenn man in einem GefiB arbeitet,
in dem kalte und heife Flichen einander
gegeniiberstehen. Dementsprechend kann das
- in der ersten Reaktionsstufe erhaltene Gas-
gemisch in einer Apparatur gemiB Fig. 2 be-
handelt werden. In dieser ist das Umwand-
lungsrohr 1 mit dem Zuleitungsrohr 5 und
dem Ableitungsrohr 6 ausgeriistet. Durch das
Umwandlungsrohr 1, das beispielsweise aus
Porzellan hergestellt ist, ist ein beispielsweise
aus Kupfer bestehendes Rohr 2 hindurch-
gefithrt. In dieses tritt durch die Zuleitung
3 kochendes Wasser ein, das das Rohr durch
die Ableitung 4 verlaBt. Das Umsetzungsrohr
befindet sich in dem Block 7. Das in der
ersten Stufe erhaltene Umsetzungsgemisch
tritt in das Umsetzungsrohr 1 durch die Zu-
fithrung 5 mit einer Temperatur von unge-
fahr 600° ein. Durch - entsprechende Ge-
schwindigkeit des durch das Kupferrohr 2
hindurchgeleiteten Wassers 148t sich beliebig
die Wirmeabfuhr der exothermen Acetylen-
umwandlung regeln, so daf leicht eine prak-
tisch vollstindige Umsetzung des Acetylens
bewirkt werden kann. Bei entsprechender
Regelung der Geschwindigkeit des umzu-
setzenden Gasgemisches wird das in demsel-
ben enthaltene Acetylen zu 80:% in Benzol-
kohlenwasserstoff itbergefithrt. Die gesamte
Ausheute in Benzol stellt sich bei diesem
zweistufigen Verfahren wesentlich héoher als
bei dem einstufigen. Withrend nach anderer
Angabe 80 gr Benzol pro m® Methan erhal-
ten werden, sind nach diesem zweistufigen
Verfahren 100 gr Benzol und mehr erreich-
bar.

Die Fig. 3 der Zeichnung gibt ein Bei-
spiel fiir die Benutzung von Kérpern mit
guter Wirmeleitfihigkeit zur Temperatur-
regelung in der zweiten Stufe des Verfah-
rens. Durch das Kontaktrohr 1 fithrt ein
Kiithlrohr 2 mit der Zuleitung 3 und der Ab-
leitung 4. Die Zuleitung des Reaktionsgases
erfolgt durch das Rohr 5, die Ableitung des
Reaktionsgases durch das Rohr 6. Die Fiill-
kérper fiir die Fortfithrung der iiberschiissi-

gen Reaktionswirme sind durch 7 wieder-
gegeben, 8 stellt die Heizvorrichtung dar.
Die Kithlung kann beispielsweise durch Hin-
durchleiten eines Gases oder einer hoch-
siedenden Fliissighkeit, beispielsweise Wasser
unter hohem Druck, bewirkt werden. Die der
Wirmeableitung dienenden Korper werden
aus den hierfiir in iblicher Weise benutzten

-Stoffen hergestellt.

Die Umwandlung von gasformigen ali-
phatischen Kohlenwasserstoffen, inshesondere
von Methan in Benzolkohlenwasserstoffe 158t
sich unter beliebiger Regelung der Hohe und
der Dauer der Beheizung vornehmen. Im all-
gemeinen empfiehlt sich bei einer Verkiir-
zung der Einwirkung eine Temperatur-
erhthung. So erhilt man beispielsweise aus
hochmethanhaltigem Gas bei 1320° und
50 mm Druck eine Acetylenausbeute von
10% in 0,05 Sekunden, wird bei Verwen-
dung des gleichen hochmethanhaltigen Gases
die Methanumsetzung bei 1390 ° unter sonst
gleichen Bedingungen vorgenommen, so wird
die gleiche Ausbeute schon im Taufe von
0,012 Sekunden erhalten.

Eine besonders hohe Ausbeute an Acety-
len kann beispielsweise aus Methan erhalten
werden, wenn bei vermindertem Druck und
groBer Stromungsgeschwindigkeit gearbeitet
wird. Beispielsweise wird ein Gas das aus
92% CH,, 05% GCH, 1% CO, 1% H,
und 5% N, besteht, beim Hindurchleiten
durch ein Rohr aus Pythagorasmasse von
4 mm lichter Weite, welches auf einer 85 em
langen Strecke auf 1820 ° C geheizt ist und
unter einem absoluten Druck von 50 mm Hg
steht, wobei die Erhitzungsdauer demnach
0,085 Sekunden betrigt, in ein Gas umge-
wandelt, das 0,8% CO, 8% Acetylen, ferner
09% C.Hy, 281% H,, 57,6% CH, und
4,6% N, enthilt. Ein anderes Ausfithrungs-
beispiel ist folgendes:

Durch ein ungefiilltes Rohr aus gasdich-
tem Sillimanitmaterial von 10 mm lichter
Weite, das auf 800 mm Linge elektrisch aaf
1350 ° geheizt war, wurden stiindlich 200
Liter eines Gases folgender Zusammenset-
zung geleitet:

“



CSHG CzH4 02 CO
6%  41% 1% 39%

Der Druck betrug 50 mm. Unter Beriicksich-
tigung der Temperaturen ergibt sich eine
Aufenthaltsdauer des Gases in der heiBen

CH, CH, C.H,
19,4% 0,2% 54% 26%

Die Menge dieses Endgases betrug 852 1/std,
Es sind also 68,3 Liter C.H, erhalten wor-
den. Die im Ausgangsgas enthaltenen 107
Liter Athylen + Propylen + Athan sind
also zu 63,8% in C.H, umgeWandelt worden.

In manchen Fillen empfiehlt es sich, die
zweite Stufe bei einem Reaktionsgasdruck
vorzunehmen, der tiefer oder hther als der
Atmosphirendruck ist. Die Erniedrigung
des Reaktionsgasdruckes kann dabei durch
Verdinnung des Reaktionsgases mit an der
Reaktion nicht beteiligten Gasen oder durch
Anwendung von Vakuum erfolgen.

Die Beheizung der Flichen erhghter
Temperatur kann durch elektrische Heizung
oder durch Gasheizung irgend welcher Art
bewirkt werden. Im letzteren Falle verwen-
det man zweckmiBig Gase, die aus Prozessen
stammen, die bei hoher Temperatur ver-
laufen und deren Wirmeinhalt auf diese
Weise wirtschaftlich ausgenutzt wird. Je
nach der Hohe des Druckes und der Anwen-
dung von Katalysatoren konnen die Tempe-
raturen der heifleren Flichen bis auf 800°
gehalten werden. Um einen geniigenden
Wirmeabfall von den heiBeren zu den kilte-
ren Flichen zu erreichen, ist es im allgemei-
nen zweckmiflig die Tlichen. niedrigerer
Temperaturen um mindestens 50°, gege-
benenfalls aber viel tiefer unter der Tempe-
ratur der heiferen Flichen zu halten. Als
besonders zweckmiBig erweist sich fiir die
geniigende Kiihlhaltung die Benutzung orga-
nischer und anorganischer Fliissigkeiten als
KiihImittel, die man gegebenenfalls zur ge-
steigerten Wirmeabfuhr unter beliebigem
Druck sieden lassen kann. Ebenso 1iBt sich
natiirlich zur Erzielung der notwendigen Be-

45%

Cco -

;Csz CH4 N2 .
434%  321% 50%

Zone von 0,011 Sekunden.

Das Gas nach der Umsetzung wies fol-
gende Analyse auf:

H, C.H,
4H58%  04%

H,

CH,
23,2%

N.
3%

dingungen eine Kiihlung durch vorbeistrs-
mende Gase erhalfen.

PATENTANSPRUCH:

Verfahren zur Herstellung von Benzol-
kohlenwasserstoffen aus gasférmigen alipha-
tischen Kohlenwasserstoffen, wobei letztere
in einer ersten Reaktionsstufe durch kurzzei-
tiges Erhitzen auf iiber 1100 ® C mindestens
teilweise in Acetylen und dieses dann in einer
zweiten Reaktionsstufe in der Hitze in Ben-

- zolkohlenwasserstoffe iibergefithrt wird, da-

durch gekennzeichnet, daf die Umwandlung
in der zweiten Reaktionsstufe bei tieferen
Temperaturen als die Umwandlung in der
ersten Reaktionsstufe und derart erfolgt, daB
in einer Apparatur gearbeitet wird; in der
durch Gegeniiberstellung von Flichen héhe-
rer Temperaturen zu Flichen niederer Tem-
peraturen die Uberfithrung des Acetylens in
Benzolkohlenwasserstoffe an den Flichen
hoherer Temperatur eingeleitet und ein uner-
wiinschter Verlauf der Reaktion durch die
Nachbarschaft der Flichen niederer Tempe-
ratur verhindert wird.

UNTERANSPRUCHE:

1. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch
gekennzeichnet, daf in beiden Stufen in
Gegenwart von Katalysatoren gearbeitet
wird.

2. Verfahren nach Patentanspruch und Un-
teranspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daf die Eintrittstemperatur des aus der
ersten Reaktionsstufe stammenden Gas-
gemisches bei seinem Eintritt in die
zweite Reaktionsstufe so gewihlt wird,
daf ohne Zusatzheizung die! Wirme



i

liefernde Bildung der Benzolkohlen-
wasserstoffe einsetzt.

. Verfahren nach Patentanspruch und den
Unteranspriichen 1 und 2, dadurch ge-
kennzeichnét, daf aus dem aus der ersten
Reaktionsstufe kommenden Gasgemisch
das in der zweiten Reaktionsstufe umzu-
setzende Acetylen abgetrennt wird.

. Verfahren naeh Patentanspruch und den
Unteranspriichen 1 und 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB in dem aus der ersten
Reaktionsstufe kommenden Gasgemisch
das in der zweiten Reaktionsstufe umzu-
setzende Acetylen angereichert wird.

. Verfahren nach Patentanspruch und den
Unteranspriichen 1 und 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dafi die nicht wmgesefzten
Anteile des Ausgangsgases zwecks weite-
rer Verarbeitung von neuem in den Pro-
ze} eingefithrt werden.

. Verfahren nach Patentanspruch und den
Unteranspriichen 1, 2 und 5, dadurch ge-
kennzeichnet, daf die nach der zweiten
Umsetzung erhaltenen, von den Benzol-
kohlenwasserstoffen abgetrennten Gas-
reste erneut zur Umsetzung in mindestens
einer der beiden Reaktionsstufen verwen-
det werden.

. Verfahren nach Patentanspruch und den
Unteranspriichen 1, 2, 5 und 6, dadurch
gekennzeichnet, daf die in der zweiten
Reaktionsstufe verwendeten relativ kal-
ten Flichenteile aus Rohrwandungen
bestehen, die mit Wasser in Berithrung
sind. °

. Verfahren nach Patentanspruch und den
Unteranspriichen 1, 2, 5 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, daf die Rohrwandungen
mit Wasser, das unter Druck kochf, in
Beriihrung sind.

. Verfahren nach Patentanspruch und den
Unteranspriichen 1, 2, 5 und 6, dadurch
gekennzeichnet, daf die in der zweiten
Reaktionsstufe verwendeten relativ kal-
ten Flichenteile aus Rohrwandungen be-
stehén, die mit einer solchen Flissigkeit
in ]?:erﬁhrung sind, welche bei einer die

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Bildung der Benzolkohlenwasserstoffe
begiinstigenden Temperatur siedet.
Verfahren nach Patentanspruch und den
Unteranspriichen 1, 2, 5, 6 und 9, da-
durch gekennzeichnet, daf man die Fliis-
sigkeit unter erhohtem Druck sieden 1481,
Verfahren nach Patentanspruch und den
Unteranspriichen 1, 2, 5, 6 und 9, da-
durch gekennzeichnet, daf man die Flis-
sigkeit unter normalem Druck sieden
1584,

Verfahren nach Patentanspruch und den
Unteranspriichen 1, 2, 5, 6 und 9, da-
durch gekennzeichnet, dafl man die Flis-
sigkeit unter vermindertem Druck sieden
1584,

Verfahren nach Patentanspruch und den
Unteranspriichen 1, 2, 5 und 6, dadurch
gekennzeichnet, daf in die Apparatur,
die zur Durchfiihrung der zweiten Reak-
tionsstufe beniitzt wird, zwischen die
verschieden temperierten Flichen Korper
eingefiihrt werden, die gute Warmeleit-
fahigkeit besitzen.

Verfahren nach Patentanspruch und den
Unteranspriichen 1, 2, 5, 6 und 13, da-
durch gekennzeichnet, daf die Korper
von guter Wirmeleitfahigkeit, die zwi-
schen den verschieden temperierten Fli-
chen eingefiihrt sind, als Triger von
Katalysatormassen dienen.

Verfahren nach Patentanspruch und den
Unteranspriichen 1, 2, 5, 6, 13 und 14,
dadurch gekennzeichnet, daf das zur
Reaktion gehende Frischgas zur Kiih-
lung an einer beliebigen Stelle der Um-
setzungsapparatur verwendet wird.

Verfahren nach Patentanspruch und den
Unteranspriichen 1, 2, 5, 6, 13, 14 und
15, dadurch gekennzeichnet, daf} das
Frischgas zur Kiihlung in der zweiten
Reaktionsstufe bei  der Bildung der
Benzolkohlenwasserstoffe beniitzt wird.
Verfahren nach Patentanspruch und den
Unteranspriichen 1, 2, 5, 6, 13 und 14,
dadurch gekennzeichnet, dafl das wieder
verwendete Restgas, dem das Reaktions-
produkt - entzogen ist, zur Kithlung an



18.

19.

20.

21.

22.

einer beliebigen Stelle der Umsetzungs-
apparatur verwendet wird. -

Verfahren nach Patentanspruch und den
Unteranspriichen 1, 2, 5, 6, 13, 14 wnd
17, dadurch gekennzeichnet, daf das
Restgas zur Kithlung in der zweiten
Reaktionsstufe bei der Bildung der Ben-
zolkohlenwasserstoffe beniitzt wird.

Verfahren nach Patentanspruch und den
Unteranspriichen 1, 2, 5, 6, 13 und 14,
dadurch gekennzeichnet, da8 ein Gemisch
von Frischgas und Restgas zur Kiihlung
an einer beliebigen Stelle der Um-
setzungsapparatur bentitzt wird.
Verfahren nach Patentanspruch und den
Unteranspriichen 1, 2, 5, 6, 13, 14 und
19, dadurch gekennzeichnet, daf das Ge-
misch von Frischgas und Restgas zur
Kiiblung in der zweiten Reaktionsstufe
verwendet wird.

Verfahren nach Patentanspruch und den
Unteranspriichen 1, 2, 5, 6, dadurch ge-
kennzeichnet, daB in der zweiten Reak-
tionsstufe bei einem vom Atmosphiren-
druck abweichenden Reaktionsgasdruck
gearbeitet wird.

Verfahren nach Patentanspruch und den
Unteranspriichen 1, 2, 5, 6 und 21, da-
durch gekennzeichnet, daf eine Erniedri-
gung des Reaktionsgasdruckes durch

23.

24.

25,

26.

21.

Verdiinnen des Reaktionsgases mit ;yn der
Reaktion nicht beteiligten Gasen vor-
genommen wird.

Verfahren nach Patentanspruch und den
Unteranspriichen 1, 2, 5, 6 und 21, da-
durch gekennzeichuet, daf eine Erniedri-
gung des Reaktionsgasdruckes durch An-
wendung von Vakuum vorgenommen
wird.

Verfahren nach Patentanspruch und den
Unteranspriichen 1, 2, 5, 6, dadurch ge-
kennzeichnet, daf als Katalysatoren
Leichtmetalloxyde verwendet werden.
Verfahren nach Patentanspruch und den
Unteranspriichen 1, 2, 5, 6, dadurch ge-
kennzeichnet, daf als Katalysatoren
Schwermetalle verwendet werden.
Verfahren nach Patentanspruch und den
Unteranspriichen 1, 2, 5, 6, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Umsetzungsappa-
ratur mindestens teilweise aus Baustof-
fen besteht, die Katalysatoren enthalten.
Verfahren nach Patentanspruch und Un-
teranspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Fliachen erhohter Temperatur
durch Heizung bei Temperaturen bis zu
800° C gehalten werden.

RUHRCHEMIE AKTIENGESELLSCHAFT.
Vertreter: NAEGELI & Co., Bern.
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