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hinuberzugleiten, die uns nur nach der Befreiung von der irdischei 
Last zuteil werden kann. In seinem im Efeuschmuck vor uns stehen 
den grblderen B i l d n i ~ ~ , ) ,  das ihn wohl im Alter von etwa Mittc 
50 Jahren darstellt, erscheint sein Gesichtsausdruck klug, tatkrliftii 
und unternehmungslustig, Ztige, die auf dem kleineren Bilde im Alte 
von 75 Jahren, obwohl, fast mbchte man sagen. mitten in  seine 
Schaffenskraft, nur noch nachzuklingen scheinen. Die hier vorliegen 
den groi3en Todesanzeigen der Familie und des Professorenkol1egium! 
der Technischen Hochschule in Wien legen Zeugnis von der t i e f e r  
Trauer ab,  welche sein Hinscheiden allseits ausgelbst hat. - Ar 
seinem Grabe hat unter anderen auch der derzeitige Rektor diesel 
Horhschule, Prof. A r t r n a n n ,  einen Nachruf gesprochen, der tief 
ergreifend aus dem warmen Empfinden seines Herzens entsprungen ist 
,,Du hast hart gekarnpft", so ist der Sinn seiner Worte gewesen, ,,un 
dirh zurechtzufinden in dieser unfaDbar schweren Zeit, ,,du wolltesi 
dic-h hineinschicken, dich anpassen und Kigen, doch du  hast es nichi 
mehr verrnocht." So nehmen wir denn heute Abschied von diesem h e r  
vorragmden Gelehrten und prachtigen, Gott wohlgefalligen Menschen 
voll i n n i g e n  Dankes flir allerc, was er uns gegeben hat und gewesen 
ist, ganz besonders in den grofien vblkischen Nbten unserer Zeit, ir 
denen wir uns mehr denn je mit den snderen germanischen Stammes. 
briidern in Sud, West und Nord durch warme Strtirne innigster Ver. 
hundenheit verwachsen fuhlen wollen und mtissen. Vom Rhein ZUI 
Donau in alter Treue! Wir denken bei diesem Abschied an den 
Engel, welchen der Dichter in der hljheren Atmosphkire schweben 
und F a u s t e n s  Unsterbliches tragen lafit, indem er den jungeren 
Engeln die Worte zuruft 24): 

,,Wer immer strebend sich hernuht, 
I)en ktinnen wir erlbsen. 
Und hat an ihm die Liebe gar 
\'on oben teilgenommen, 
Begeg.net ihm die selige Schzr 
Mit herzlirhem Willkomnien. /A .  156.1 
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Vor drei Jahren hatte ich Gelegenheit, im Bezirksverein Hamburg 
des Vereins deutscher Cherniker uoer ein Kapitel aus der jungsten 
Kohlenwaqserstoffchemie vorzutragen, n2mlic:h ilber die Gewinnung 
synthetischer Seife aus Braunkohlenieer. Die damalige Zeit hatte 
ihren eigentumlichen, durch das Suchen nach ErsatzdoFfen aller Art 
ausgezeichneten Stil, wurdig nicht selten der satirischen Kritik eines 
A r i s t o p h a n e s .  Heute sieht das Bild z u m  Gluck wieder andersaus, 
eine nPue Umslellung ist notig, andere zum Teil altbekamte Prohleme 
tauchen auf, zusammenfafibar in das eine gewichtige Wort: Rohstoff- 
veredlung. 

Die Kohlenwasserstoffe gehtiren zu den unerschbpflichen Roh- 
stoffen, auf denen sich die moderne Livilisation in bedeutendem 
MaOe mit aufbaiit und deren Ausfall, wie der Krieg gezeigt hat, zu 
schwersten wirtscbaftlicheu Erschutterungen, ja Kdtastrophen fiihrt. 
Reich an Problemen, reich a n  unerforschtem Neuland zeigt s c h  uns 
nun das Gebiet der Kohlenwasserstoffcbemie, dem wir einige Be- 
trachtuagen widnien wollen. 

In der deuischen Firnis- und Lackindustrie werden erhebliche 
Mengen auslandischer Robstofre, insbesondere Terpentintil und Leintil 
verarbeiiet, von letzterem brauchte die genmnte 11 duslrie im Jahre 1913 
etwa 100000 t ,  von erslercm etwa 35000 t. Diese Ole ktinnen zum 
Teil ersetzt werden durch die neuerdings im GroWbetriebe gewonnenen 
Hydrierungsprodukte des N;iphth;dins, eines unserer verhiiltnismtif3ig 
billigsten Rohstoffe, von dem etwa 80000 t jshrlich zur VerfGgung 
stehen; ein groller Teil der Produktion inuBte bisher verfeuert wer- 
den. Die Aussichten der technischen Naphthalinhydrierung waren 
zunachst recht pessimistisch beurteilt worden, heule tritt zu dem 
fur die Marpariibeindustrie so bedeutungsvollen Hartungsverfahren 
fetter Ole mittels Wiisserstoff als ebenbiirtiges Analogon die Ver- 
fliissigung des Nqihthalins zu den technischen Ltisungsmitteln ,,Tetralin" 
iind ,,I>ekalin' nach dem Verfahren von S c h r o e t e r  und S c h r a u t h :  

I L .  , l .  
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N a p h t h a l i n  ( v ,  a,-Dihydro- ~In,,91p2-Te t ra-  De k a  h y d r o -  

naphthalin) h y d r o -  n a p h t h a l i n  
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Schmp 80°, Kp. 218" 

n a p h t h a l i n  
C,,II,, (Tetralin) C,,H,, (Dekalin) 

d,,$ = 0,975 
fp. :tio, Kp. 206' fp. 58O, Kp. 190° 

d,,5 = 0,883 

*?) Im Verlag von A d o l f  E c k s t e i n  in Berlin W 15, Kaiserallee 204. 
Dem hier beigegebenen Bildnis liegt eine Photographie zugrunde. 

*4) Goethes Faust, 2. Teil, letzte Szene, i n  der Bergschlucht. 

Tetralin ist asymmetrisches Tetrahydronaphthalin, gleichsam ein 
0-Xylol, dessen zwei aliphatische C-Atome durch eine Brucke 
-CH2-CH2- verbunden sind. Aus dieser Struktur ergibt sich der 
Doppelcharakter des Kohlenwasserstoffs, der sich oxydieren lafit, ob- 
wohl er nur  im BenzoUtern doppelte Bindungen enthat ,  der sich aber 
teilweise auch wie ein Benzolabkbmmling verhtilt. Die Gewinnung 
erfolgt durch Einwirkung von Wasserstoff bei etwa 200' und 10 atm 
Druck in  Gegenwart von Katalysatoren wie Nickel und Fullererde 
auf Naphthalin , welches einer Vorreinigung mittels geringer Mengen 
von Schwermetallen unterworfen wurde. Da die Produktion der 
Tetralin-Gesellschaft inzwischen 100 t pro Tag erreicht hat  I ) ,  ist er- 
sichtlicb, dai3 wir auf die vorgenannten Ejnfuhrmengen an Terpentintil 
und Leinbl nicht mehr so sehr angewiesen sind. Man wird dem 
deutschen Lbsungsmittel Tetralin jedenfalls gute Absatzmtiglichkeiten 
wilnschen ! 

Die Umwandlung des Tetralins in weitere technisch wichtige Deri- 
vate ist bereits in  Angriff genommen und durfte noch manchen Erfolg 
zeitigen. Es ist unter anderm gelungen, Tetralin mit Formaldehyd zur 
Reaktion zu bringen und hochviskose o le  zu gewinnen. Ferner ent- 
stehen bei der Einwirkung von AlC1, bei 1~0' neben Benzol poly- 
cyclische, hydroarornatische Kohlenwasserstolfe, besonders Octohydro- 
anthracen und Odohydrophenanthren, deren Siedepunkte bei l i 0 "  im 
Vakuum liegen, nach der Gleichung: 4CloHI2 = 2 C6Hs + 2 C,,H,s. Viel- 
leicht sind die so erhilltlichen Drillingskerne fiir die Synthese von 
Pflanzenalkaloiden und Farbstoffen von Bedeutung. 

Von den einfachsten aliphatischen Kohlenwasserstoffen mdchte 
ich drei Typen, das M e t h a n ,  das A t h y l e n  und das A c e t y l e n  er- 
wahnen. Methan befindet sich in uberwiegender Menge im Erdgas, 
das uns hier in Hamburg besonders interessieren mui3, zumal an- 
gesichts der Mtjglichkeit, daB neue Erdgasquellen erschlossen werden. 
Wir bemerken in  der Patentliteratur der letzten Jahre eine Reihe von 
Versuchen, das Metban zu veredeln, z. B. mit Hilfe von Chlor, Brom 
oder Ozon, etwa um die nicht feuergefshrlichen, chlorierten Kohlen- 
wasserstoffe zu gewinnen, oder den fur die Fabrikation von Kunst- 
harzen, wie Bakelit, Faturan und anderen technisch wichtigen Formsl- 
dehyd, Nach einer ktirzlich vertiffentlichten englischen Patentschrift 2, 

von P l a u s o n  und V i e l l e  sol1 aus Methan mit Sauerstoff in Gegen- 
wart von gasfbrmigem NH, direkt Hexamethylentetramin erhalten 
werden, das auller seiner Bedeutung fiir pharrnazeutische Zwecke auch 
direkt fur  die Kunstharigewinnung in Frage kommt, da es mit Phenol 
beim Erwarmen momentan reagiert. 

Vom A t h y l e n  lassen sich naturgemaB vie1 leichter Derivate 
gewinnen, als vom Methan, ja es reagiert zuweilen so heftig, dai3 
man die primlren Reaktionsprodukte kaurn fassen kann. Das gilt 
besonders von der dinwirkung von Ozon, die bereits 1855 von S c  h tln- 
b e i n  und d a m  vor allem 1906 von D r u g m a n ,  aher ohne Erfolg, 
jtudiert wurde. 1909 gelang es dilnn H a r r i e s  und K o e t s c h a u ,  das 
Athylenozonid'), als ein sehr leicht fliichtiges, aher htjchst explosives 
01 zu isolieren dui ch Ozonisation verdiinnter Athylen-Chlormethyl- 
lbsungen ,). 

H2C- CH, 

0 0 

I I 
'\o/ 

[ch erwahne das Bthylenozonid im Hinblick auf eine zukunftige Ver- 
wendung von Ozoniden als SprengstoYfe, wortlber meines h'issens 
loch keine nennenswerten praktischen Erfahrungen v+irliegen. - Das 
41:etylen gewann eihbhte Bedeutun: durch die schljne lsopren-yn- 
.hese von Merlings), dem es gelang, das unsymmettische Getfist des 
isoprens durch die Reaktion zwiscben Acetylen und Acetonnatriuin 
1ul'zub;iuen : 

CHSCH+CH,-C(ONa)=CH,+CH,-  C(OH)-CH,+ 
I 

C r C H  
CH, - C(0H) - CH, CH, - C =  CH, 

I + I 

Ferner durch die neuerdings technisch nusgebildete Urnwandlung, 
nittels Mercuriverbindungen und verdiinnter Sliuren, in Acetaldchgd 
ind Essigsaure, woriiuf eine Reihe von Patenten angemeldet wurde. 
luch die im hiesigen Institut ausgefuhrte Behiindlung von Acelylen 
nit Goldsalzen verdient genannt zu werden, sie fuhrt nitch Kin  d I e r6)  
.u dem sehr reaktionsflhigen Glyoxal, jenem eigentiimli! hen Korper, 
ler in monomerer Form ein smaragdgrunes Gas darstellt. Endlich 
mcheint eine Reaktion von Interesse, die zu homologen Acetylen- 
;ohlenwasserstoifen fuhrt, namlich die Einwirkung von Calciumcarbid 
iuf Methylalkohol bei Temperaturen uber 100, : 

CaC, + 2 CH,OH = Ca (0 H), 2 + C4H6 

HC = CH, HC = CH, 

l) Preis zurzeit M 6,60 in Kesselwagen. 

,) Ber. 42, 3306 [1909]. 
4, Auch die von Harr ies  und Haffner entdeckten Ozonide des Pro- 

ylens, Amylens uud Hexylens sind iiuBerst explosiv (Ber. 41, 8098 [IBOS]). 
5, Harries ,  Uoterauchungen iiber die naturlichen und kiinstlichen Kaut- 

chukarten, Berlin 1919, S. 169. 

Centralbl. 1921, 11, 649. 

Ber. 54, S. 647 [1921]. 
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Bei dem Studium dieser R e e i o n  fand ich, daf3 der gebildete 
Kohlenwasserstoff ein Gemisch von Athylacetylen CH, - CH, - C EZ CH 
und dern isomeren Dimethylacetylen ist, wobei das Mengenverhatnis 
wesentlich von der Erhitzungstemperatur abhangt, was bereits Fa- 
w o r s  k y bei einem anderen Darstellungsvedahren dieser Kohlen- 
wasserstoffe beobachtete 7 ) .  Das Carbidverfahren ist seinerzeit paten- 
tiert wordenR), wurde aber r o n  dem technischen Interessenten wegen 
der Explosivitat des unter Druck mitentstehenden Acetylens nicht 
verwertet. Schlielllich ktinnte das fur die Kautschuksynthese und 
vielleicht auch sonst wichtige B u t a d i e n  bei der Vergasung von zur- 
zeit jiihrlich etwa 50 Millionen Tunnen Kohle neben Benzol gewonnen 
werden, wie Fritz H o f m a n  n vor kurzem vorschlug9). 

Aufgaben der verschiedensten A r t  stellen dem Chemiker die 
fliissigen nnd festen Kohlenwasserstoffe des E r d  61 s und des diesem 
ahnlichen 1 3 r ; i u n k o h l e n t e e r s .  Die GrBBe der Weltproduktion an 
rohem Erdol von uber 70 Millionen Tonnen wirkt imponierend, der Besitz 
seiner Hauptquellen ist bestimmend fur die Weltpolitik der Zukunft, 
fiihrt vielleicht zu dem nachsten Kampf um die Hegemonie des 
Planeten. Ilas Problem der Unibildung der Individuen der Erdtil- 
kohlenwasserstoffe nach den technisch-wirtschaftlichen Bedurfnissen 
hat daher seine weltpolitische Seite und laBt die Initiative des 
Chemikers besondcrs reizvoll erscheinen. 

Die meist in der Ndhe der Quellen stattfindende und in den 
letzten Jahren durch Einfuhrung des Hochvakuums verbesserte 
Destillation liefert hochsiedende Destillate, die noch einer chemischen 
Raffination bedurfen, um den Anforderungen als Schmiermittel fur 
die verschiedensten Maschinentypen gerecht zu werden. Die Spannung 
zwischen Destillat- und Raffinatpreisen in dem Hauptproduktionsland 
Amerika ist aber noch relativ sehr gering gegenuber den Raffinations- 
kosten, so daB wir zur Einfuhr r o n  Fertigfobrikaten gezwungen sind. 
Der Raffinationsproze6 verlauft bekanntlich so, dab die Destillate zur 
Entfernung von ungesattigten, gefarbten und schlecht riechenden 
Kohlenwasserstoffen sowie von Schwefelverbindungen und sogenannten 
Naphthensauren rnit konzentrierter Schwefelsaure oder auch mit Oleum 
behandelt werden. Wenn man bedenkt, dafi erstere, das wichtigste 
Reagens der chemiechen Industrie, vor dem Krieg nur etwa 4 Pf. je Kilo- 
gramm kostete, wiihrend der Preis 1920 bis auf etwa M 3.- hinaufging 
(heute etwa M 1,30), so wird man ohne weiteres die unghs t ige  
Kalkulation des Raffinationsprozesses gewahr werden, die zudem noch 
durch hohe Arbeitsltihne, verkurzte Arbeitszeit und die Minderwertig- 
keit der Nebenprodukte beeinfluijt wird. 

Eine Verbesserung der Raffination namentlich der viskosen 
Minerallildestillate ist sehr wichtig, zumal wenn man bedenkt, daB 
durch die Einwirkung von Schwefelslure meist gerade' die hoch- 
wertigen, viskosesten Anteile angegriffen und in sogenanntes Saure- 
harz verwandelt werden, dessen Verwertung bisher auber f i r  Asphalt- 
produkte nur in geringeni Mafie, etwa zur Herstellung von Gerb- 
stoffen oder zur Spaltung von E'etten, gegliickt ist. Dagegen finden 
die Naphthensiiuren fur die Rereitung technischer Seifen leichter Ver- 
wendung lo). Das Ptudium der typischen Reitktionen der ungesattigten, 
wie auch tier gesiittigten Kohlenwasserstoffe ist erforderlich, wobei 
wir neben den Standard-Werken von E n g l e r - H b f e r  und K i B l i n g  
iiber das Erd61 besonders ans der Schrift von G u r w i t s c h  (Wissen- 
schaftliche Grundlagen der ErdSlbearbeitung, Berlin 1913) und den 
Experimental-Arbeiten H o I d es ,  G r a ef e s und M a r c u s  s o n s  An- 
regungen schopfen konnen. Manche noch wenig bekannte Reagentien, 
z. B. Eisenchloridlther, verdienen in ihrer Wirkung beachtet zu 
werden. Vor allem darf die kolloidchemische Seite nicht unberiick- 
sichtigt bleiben, eriiffnet doch auch die Raf'fination der hochviskosen 
Destillate eine reizvolle ,,Welt der vernachlassigten Dimensionen". 

Besonders unangenehm sind zuweilen die nach der Sauerung bei 
dem LaugungsprozeB auftretenden Mineralolseifenemulsionen, welche 
durch geringe Mengeu von sulfonaphthensauren Salzen verursacht 
werden und die zu grofien Verlusten Anla6 geben ktinnen. Zu ihrer 
Trennung hat man eine Menge meist sehr kostspieliger Verfahren 
erfunden, so z. B. die Verwendung hochgespmnter elektrischer Strtime. 

Ich hatle Geleyenheit, bei der Raffination schwerer Texasale und 
rumlnischer Destillate F:mulsionm von aufierordentlicher Bestandig- 
keit kennenzulernen. Die Zerstorung erreichte ich auf Grund der 
Beobachtung, daij wiisserige Emulsionen bei Temperaturen oberhalb 
des Siedepunktes tles Wassers rasch auseinandergehen 'l). Bhnliche 
Beobachtungen waren bereits fruher in Amerika von J. A. Dubbs"), 
so\vie zii gleicher Zeit mit meinen Versuchen seitens v. P i l a t  und 
v. P i  o t r  o w s k i  in (ializien gemacht worden, allerdings unter 
t:hemisch g m z  anderen Bedingungen, nanilich bei der Aufarbeitung 

~~ ~~ 

7, Journ. f. Prakt. Chtlm. N. F. 37, 382ff. 
") D. R. 1'. 253, 802 120,  Gr. 19 (vgl. ferner T r o p s c h ,  Literatur iiber die 

llildung \on  gasformigen, fliissigen und festen Kohlenwasserstoffen aus Car- 
biden (Ges. Abh. zur Kenntnis der Kohle 2 [1917], S .  203). 

'I) Vortrag, gehalten auf der 42. Hauptvei.sammlung des Vereins zur 
Wahrung der Interessen der chemischen Industrie Deutschlands, Miincben 1920 
(Chein. Iud. 1920, S. ,189). 

lo) Vgl. besonders den Aufsatz von N. H v i i d ,  Petroleum 16, 45-47; 
76-78. Centralbl. 1920, IV, 330. 

I') Diese Zeitschrift 1919, Aufsatzteil, S .  45f .  
I ? )  Amer. Pat. 890 762, angemeldet 1905, patentiert 1908. 
"') oder von M o s c i  c k i  und K 1 i n g und der Methangesellschaft 

(vgl. Petroleum 13,  1046 ff. [1918]; Bergbau und Hiitte, Nr. 15  [1918]). 

von Rohtil-Salzwasseremulsionen. Ich kam weiterhin auf den Ge- 
danken, bei der Raffination die Bildung von Emulsionen schon von 
vornherein dadurch zu vermeiden, dal3 die gesauerten Destillate un- 
mittelbar unter Druck bei 3-6 atm Wasserdampfspannung gelaugt 
wurden, was sich auch mit Erfolg erreichen liei3. 

Das Emulsionszersttirungsverfahren der Druckerhitzung laijt sich 
nach meinen Erfahrungen auch analytisch zur Bestimmung des Un- 
verseifbaren an Stelle der Methode von S p i t z  und Ht in ig  ver- 
wenden, wobei man schnell zum Ziele kommt und Alkohol spart. 
Der analytische Wert der Methode bedarf jedoch noch der Prufung; 
in einigen Fallen hat sie sich bereits praktisch bewlhrt ' I ) .  

Die in aufsteigender Entwicklung befindliche deutsche Braun- 
kohlenteerproduktion sucht unseren Mangel an einheimischen Roh- 
tilen auszugleichen und stellt uns vor neue Aufgaben, da die Braun- 
kohlentile reich an ungesattigten Bestandteilen, sogenannten ,,Carburen" 
sind, was sich in hohen Jodzahlen ausdriickt. Die Raffination bot 
entsprechende Schwierigkeiten. Von den zu ihrer Behebung unter- 
nommenen Versuchen erwahne ich die folgenden. Zunachst zitiere 
ich vier Patentanspeche in chronologischer Reihenfolge : 

1. Verfahren zur Gewinnung von Kohlenwasserstoffen und Alkali- 
salzen hochmolekularer Carbonsauren durch Spaltung von Carburen 
oder davon abgeleiteten Estern, dadurch gekennzeichnet, dal3 man 
Carbure, insbesondere Teerprodukte aus Braunkohle, Schiefer, Torf 
und bitumintisem Asphalt oder daraus erzeugte Ester, gegebenenfalls 
unter Durchmischung mittels Gase . . ., d e r  A l k a l i s c h m e l z e  u n t e r -  
w i r f  t lh). 

2. . . . n i i t  A l k a l i l a u g e n  in..der W e i s e  e r w a r m t ,  daB sich,  
w a h r e n d  d e s  A b b l a s e n s  v o n  0 1  u n d  W a s s e r a n t e i l e n  h o c h -  
k o n z e n t r i e r t e s  od  e r  s c h m e l z e n d e s  A l k a l i  i n  d e r  R e a k t i o n s -  
m a s s e  bildet"). 

3. Verfahren zur Reinigung und Geruchsverbesserung von Braun- 
kohlenteerBlen, dadurch gekennzeichnet, daB man dieselben als Rohtil 
oder in der wie ublich vorgereinigten Form, gegebenenfalls unter 
Zugabe von Kalk, e i n e r  A l k a l i s c h m e l z e  u n t e r w i r f t " ) .  

4. Verfahren zur Raffination von Teertilen , besonders Braun- 
kohlenteertilen rnit wasserigen Alkalien, dadurch gekennzeichnet, dais 
man die Teertile rni t  w l s s e r i g e n  A l k a l i e n  u n t e r  E i n l e i t u n g  
v o n  W a s s e r d a m p f  v e r m i s c h t  u n d  a u f  T e m p e r a t u r e n  b i s  
z u  300" u n d  d a r u b e r  e r h i t z t  unter Beibehaltung des Ruhrens mit 
Wasserdampf, worauf die ganze Masse sofort eventuell unter Zuhilfe- 
nahme von Vakuum, abdestilliert wird Ih).  

Es ist ersichtlich, da6 hier grundsatzlich dieselbe Reaktion ver- 
wertet wird. Bei der Alkalischmelze entstehen hochmolekulare benzin- 
unltisliche Fettsauren, deren spezifisches Gewicht iiber 1 liegt und die 
wohl als Polynaphthensauren anzusprechen sind, wie sie bereits fruher 
von C h a r  i ts c h k o f f aus russischem .ErdB1 gewonnen wurden. Die- 
selben Produkte scheinen F r a n z  F i s c h e r  und W. S c h n e i d e r  bei 
ihrem Verfahren der Druckoxydation von Braunkohlentilen rnit korn- 
primierter Luft bei Gegenwart von wasserigem Alkali erhalten zu 
haben lo), ein Verfahren, das die Autoren sehr treffend nach der Aus- 
drucksweise von E n g l e r  und W e i B b e r g  und von B o d l a n d e r  .be- 
schleunigte Autoxydation" oder ,,b e s  c h l  e u n i g t  e ,  a b e r  a b g e s  t u f t e 
V e r  b r e n  n u n g "  nennen. 

Auch die Einwirkung anderer Reagenzien, wie etwa Phosphor- 
saure, auf Teertile ist versucht worden (Melamid  und Grtitzinger)"').  

Ich wende mich nunmehr zum O x y d a t i o n s p r o b l e m ,  und zwar 
zunlchst zur Ozonisierung des Rraunkohlenteertils nach H a r r i e s ,  
K o e t s c h a u  und F o n r o b e r t .  Dieses Verfahren") ist ebenfalls als 
Raffinationsverfahren anzusprechen, denn durch Ozon werden analog 
wie durch schmelzendes Alkali betrachtliche Mengen -- beim Gas61 
etwa go0;, - Carbiire herausgeschafft, indem sie, genau wie bei der 
normalen ErdBlraffination der Siiureteer, sich als dickfliissige Ozonide 
zu Boden setzen. Das Unangegriffene stellt ein wertvolles, hellgelbes 
Feinraffinat dar, welches unter anderm fur die Zwecke der Elektrizi- 
tatsindustrie infolge seiner Widerstandsfahigkeit sehr brauchbar er- 
scheint. Die Ozonisierung ist sowohl fur Hoch- als fur Tieftemperatur- 
teer anwendbar, nur empfiehlt sich nach den Versuchen von H a r r i e s  
eine Vorreinigung nach dem bekannten, in der ErdBlraffination be- 
aahrten E d  e l  e a n  u-Verfahren, darin bestehend, dab man mit fljjs- 
siger schwefliger Slure  mehrfach ungesiittigte, zum Teil cyclische Ole 
aus dem Teer herawltist. Hierdurch wird eine weitgehende Verhar- 
zung vermieden und naturgem2B vie1 weniger Ozon verbraucht. 
~ ~~ 

11) Hier kann gegebenenfalls der von S c h m i d t  konstruierte glaseriie 

15) K o e t s c h a u ,  H a r r i e s ,  A l b r e c h t ,  D. R.  P. 314, 745, 12 0, Gr. 1 

16) K o e t s c h a u ,  H a r r i e s ,  A l b r e c h t ,  D. H. P. 314 ,  746, 1 2 0 ,  Gr. 1 

IT) T e t r a l i n - G .  m. b. H., deutsche Anmeldung T 21055, 12r  (29. Sep- 

lH) D e u t s c h e  Erdo l -A . -G. ,  Deutsche Anmeldung D 35080 ,  1 2 r  

lo) Ges. Abhandlungen z. Kenntnis der Kohle 4 [1919], Zusammenfas- 

ao) Zentralbl. 2, S. 526 [1921]. 
%') Chem.-Ztg. 41, 117 [1917]. 

Autoklav verwendet werden (Cheni. Ztg. 45, S. 131 [1921]). 

(29. Marz 1916). 

:11. Juni 1916), Zusatz zu D. R . P .  314, 745. 

tember 1916). 

:23. Oktober 1918). 

3ung S. 160-162. 
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Die Spaltung der Ozonide mit Wasserdampf. erfolgt nach dem 
fur das bereits erwahnte einfachste Ozonid des Athylens typischen 
Verlauf : 

H>C CH, 

Es bilden sich, iibgesehen von etwiiigen Peroxyden, vorwiegend Sauren 
rind Aldehyde, die durch Nachozonisieren ebenfalls in Sauren iiber- 
gehen. Das Xuftreten des technisch wertvollen Formaldehyds bei 
der Ozonisiition sowie die Bildung primarer , ungesattigter Ozonide 
deuten iluf etwa folgende Formulierung hin: 

CHl-(CH?), C'H-CH-CH-CH, --> CH:,--(CH,), - 
0 

I I  ' 0  
0 

-VH-.C:H-CH--CH, (:H,-(cH,), (:II=(:H-cH(. +CH,O 

-CH,-(CH),, (:H-CH-COOH > CH;,-(CH,), - 

-CH- -(:H--COOH > CHk-(('H2)k COOH 
I I 
0 -0-0 

Hei sehr starkem Ozonisieren konnte ich xuch Oxalsaurebildung be- 
obachten. 

Isoliert wurden von C. H a r r i e s  vor allem, und zwar nach E m i l  
F i s c h e I' s Estermethode wie nach H e  i n t  z durch fraktionierte Kri- 
stallisation, iiuBer Ameisensaure, Essigsaure und Propionsaure: Laurin- 
saure C,,H,,O, , Myristinsaure C, ,H,,Oz, Piilmitinsaure C,,H,,O, und 
Stearinsiiure CI&O2. Aus edeleanisiertem Hoch- oder Tieftemperatur- 
teer erhalt man etwa 2OO" ,, Sauren, vorwiegend Palmitinslure und 
Stearinsiiure. ALIS LOO t Braunkohle entstehen nach H a r r i e s  3 t Teer, 
der in 1,4 t Edeleanu-Extrakt und 1,6 t Rohraffinat zerlegt wird; 
letzteres gibt, entpiiraffiniert, 0,64 t Schwitztil. Daraus gewinnt man 
mittels Ozon 0,12 t Fettslure, es miissen also zur Erzeugung von bei- 
spielsweise 6000 t im Jahre 150000 t Teer oder 5000000 t Braunkohle 
verarbeitet werden. Hierbei wiirde der stiindliche Kraftbedarf 9000 KW 
hetragen, welche durch die Vergasung der Briiunkohlenmenge mehr 
ills gedeckt wiiren '.'). 

1)er Errichtung eines Cirofibetriebes stehen naturlich unter den 
heutigen Verhaltnissen groBe Schwierigkeiten entgegen. Niemand 
kann jedoch voraussehen, oh nicht eines Tages die Fabrikation lohnend 
wird - ich selbst bin jedenfalls iiherzeugt von der zukunftigen Be- 
deutung des Ozons fiir die Industrie der Kohlenwasserstoffe. 

Auch die O z o n i d e  als solche durften. wie ich schon bemerkte, 
technischen Wert erlangen "I). Ich konnte unter anderm feststellen, 
dill3 den Hraunkohlenteerolozoniden und auch den Erdtilozoniden 
trocknende Eigenschaften zukommen, so dali man sie fur Lackfarben 
itnstatt Leinolfirnis oder Harzprodukte ' verwenden kann"). Beide 
Ozonidsorten sind iiicht explosiv und leichl zuglnglich; die Ausbeute 
ist auch bei manchen Erdtildestillaten betriichtlich. 

Der Verbrauch an Fettsauren fur technische Zwecke laBt die 
Hedeutung jeder technisch brauchbaren Fettsauresynthese R U S  in- 
liindischcn Rohstoff'en erkennen. Die deutsche Seifeniridustrie ver- 
iirbeitete 1913 etwa 250000t Fettsauren, die deutsche Margarineindustrie 
etwa 250000 t Neutralfette"). Es ist daher sehr zu begruBen, dai3 es 
neuerdings gelungeii ist, auch aus P i i ra f f i  II in guter Ausbeute Fett- 
siiriren z u  gewinnen, und zwar auf sehr einfache Weise durch Be- 
handeln mit Luft  oder Sauerstoff. 1)a noch irn Rraunkohlenteer vie1 
gegen Ozon bestiindiges Paraffin enthalten ist,  erglnzen sich die 
beiden Oxydiitionsverfahren oufs beste. Kun ist aber der Preis des 
Paraffins und der E'ettsauren zurzeit etwa tler gleiche, namlich etwa 
M 8,- j t :  Kilogramm fur Mittelsorten; es diirfte also vorerst auch 
hier nicht von einem wirtschaftlichen Verfahren die Rede sein. Auch 
die ini Inlaride verf'ugbare Menge an Briiunkohlenschwelparaffin ist 
recht gering. zurzeit etw:i 20000 t im Jahre, spater ktinnen aus Urteer 
vielleichl noch 40000 t dazukoinnien. In Galizien sollen etwa 80000 t 
fur die Ausfuhr zur i'erfugung stehen. Vielleicht gelingt aber noch 
die Syntheee des Paraffins selbst aus anderen Kohlenwasserstoffen! 

Die Oxydation verlluft Bufierst leicht , schon bei etwa 120", 
namentlich in Gegenwart von katalytisch 11 irkenden Schwermetallen, 
nnd fuhrt in fast quantitativer Ausbeute zu SKuren bis zu 22 C-Atomen 
im Molekul. Die hochmolekularen Siinren konnen jedoch dabei selbst 
wieder zu niederen Gliedern bis heriih ziir Kohlensaure abgebaut 
werden. Der Mechanismus der Oxydation hednrf noch der volligen 
Kliirung; der ProzeB verlluft unter Wasserabspaltung , indem sich 
entwedei. zuerst Aldehyde bilden, z. t i . :  - CH,, + 0, = - CHO + H,O. 
Oder die Reaktion geht unter Wasserstoffabsp:iltnng vor sich, so daB 

!,) H a r r i e s ,  Die Verwendung tler Hrauokohlen-Tieftemperaturole. Vor- 
I M ~ ,  gehalten in der Sitzung des VeIeins zur Fijrderung des GewerbefleiWes, 
Berlin, 2. Februar 1920 :  Zt>ntralhlatt 1920, 11, 570. 

Die von H a r r i e s  und F r a n c k  entdeckten O z o n i d s a l z e  haben 
vielleicht ebenfalls technisches Interesse. 

") D. 11. P. 323 155 K1. 22 h. Gr. 2. 
Chern. Umschan 1920, S. 89. 

Olefine und Wasserstoffsuperoxyd primar entstehen , worauf dann 
letzteres Sauerstoff abgibt, z. B.: 

0, = C,H,, + H,02 
2 H,O, = C,H,,O, + 2 H,O. 

Jedenfalls ist es sehr verwunderlich, dai3 das fiir so bestandig 
(parum affinis) gehaltene Material so leicht und glatt oxydiert wird. 
Wir mussen hier umlernen! 

Von den zahlreichen Arbeiten nenne ich besonders die eingehen- 
den Abhandlungen von Ke1berg6), sowie von F. F i s c h e r  und 
W i l h e l m  Schneider" ) .  Letztere Forscher oxydierten Paraffin bei 
170, und 30 at. Luftdruck in  Stahlapparaten in Gegenwart von 
Sodalbung; auch M a t h  e s i u s arbeitete unter Druck, wahrend K e 1 b e r ,  
sowie B e r g m a n n ,  die Firma D a v i d  F a n t o ,  H i i l s b e r g ,  H. H. 
F r a n c k ,  U b b e l o h d e  und E i s e n s t e i n ,  G r u n ,  L o f f l  11. a. bei 
Atmospharendruck direkt die Fettsauren darstellten 2h). 

Die leichte Oxydationsfahigkeit des Paraffins geht ubrigens schon 
auf altere Beobachtungen zuriick, namlich von E n g l e r  und K n e i s  
(1875), von denen unter Einwirkuog des Luftsauerstoffs bei nur 
130 - l4Oo Saurebildung festgestellt wurde; ferner hat das allgemein 
gehaltene Patent von E u g e n  S c h a a l  - Oxydation von Petrolkohlen- 
wasserstoffen bei Gegenwart von Alkalien - aus dem Jahre 1884, als 
Vorlaufer zu gelten. AuBerdem hatten T h o r p e  und Y o u n g  bereits 
im Jahre 1872 gefunden, daf3 Paraffin bei lange dauernder Erhitzung 
auf 200' in Olefine und kurzere, gesattigte Ketten zerfallt2'). Dies 
lai3t die zweite der obengenannten Formulierungen, also die Bildung 
intermediarer ,,Moloxyde" - um mit E n g l e r  zu sprechen - aus den 
Paraffin-Olefinen versundlich erscheinen. Die Auffassung der Primlr- 
spaltung des Paraffins wird namentlich von K e l b e r  und G r u n  ver- 
treten, zumal die Reaktion rnit positiver Warmethung erst spater 
eintritt, nachdem schon einige Zeit erhitzt wurde. 

F. F i s c h e r  nimmt a n ,  dai3 das von ihm verwandte bei 5:j" 
schmelzende Paraffin in der Hauptsache die normalen Ketten C,,H,,,, 
bis C,,H,, enthielt; er fand vorwiegend SWuren rnit ungeraden C-Atomen 

Auf Einzelheiten, namentlich hinsichtlich der Nebenprodukte, 
der auftretenden Aldehyde, Anhydride, Ester u. a. kann hier nicht 
eingegangen werden, die Verhaltnisse sind auch noch nicht vtillig 
geklart. K e l b e r  erhielt neben fliichtigen Sluren uber 90" ,, Fettsauren 
rnit hauptsachlich geraden C-Atomen (C 10. 14. 16; iso- 16. 17. 18. 
19. 20. 22) (Mangankatalysator, fiinfstundige Erhitzung auf 1.20-150"). 
Er trennte die uber die khyles te r  bereiteten und im Vakuuni 
destillierten SaUi en nach vier verschiedenen Methoden, und zwar nach 
F a c  h i n i - D o r t a durch Kristallisation der Kalisalze aus Aceton, SO- 
wie durch fraktionierte Fallung der Magnesiumsalze nach H t: i n t z ,  fer- 
ner rnittels der Methoden von H e h n e r - M i t c h e l l  und H e i d u s c h k a -  
B u r g e r  zwecks Isolierung der Stearinsiiure und Palmitinslure. I i -  
gnocerinsiiure wurde von B e r g m a n n  nachgewiesen (C2,H,q0,). 

S c h a a r s c  h m i  d t und Thiele") chlorierten Paraffin bei 160", 
spalteten HC1 bei 300" durch bloBes Erhitzen ab und oxydierten mil 
wasserig alkalischem KMnO, in Gegenwart von etwas N a  - Palinitat ; 
auch durch Ozonisation der erhaltenen Olefine gewannen sie Sauren. 
G r a n a c  her'") sowie L anger:") benutzten ebenfalls siiuerstoffa t ) -  
gebende Stoffe. Nach G r i i n a c h e r  kann man rnit weiiig reinem N O 1  
bei 110-140" im Kreislauf - uber Stickoxydul - bedeutende Mengen 
aliphatischer Kohlenwasserstoffe oxydieren, wobei normale Ketten 
schwieriger als verzweigte angegriffen zu werden scheinen ; man 
sieht also: eine Fulle von Arbeit wird diesem Gebiet gewidniet! 

Es sei mir gestattet, noch einen Hick auf einen Kohlenwasser- 
stoff zu werfen, dessen Synthese urid Veredelung unser Interessc 
seit einigen Jahren besonders stark in Anspruch nimmt. Ich nieine 
den K a u t s c h u k ,  zurzeit einer der billigsten Rohstoffe der Welt, 
dessen Proddktion mehr als 400000 t jahrlich betrlgt "") ; erstklassige, 
helle Plantagensorten ,,First Latex Crepe" kosten jetzt nur etwil 
M 19,- je Kilogramm. Wenngleich die Synthese des Kautschuks oder. 
seiner Homologen augenblicklich nicht rentabel ist, darf die Forschung, 
vor allem hinsichtlich der restlosen Konstitutionsaufklarung, nichl 
ruhen. 

Auf Grund seiner Untersuchungen uber das Kautschukhydrochlorid 
halt C. H a r r i e s  seine Achtringformel nicht mehr aufrecht. Kautschuk 
hat bekanntlich die Bruttoformel (C5Hb)x; der Achtring wie der Di- 
penten-Sechsring entstehen durch Zusammenschlufl zweier Isoprcn- 
molekule: 

~ ~ l : i C ~ 5 ~ ~ ; ~ l " ~ .  

") Rer. 53 119201, S. 66ff., 1567ff. 
,') Zahlreiche Arbeiten in den Ges. Abhandl. z. Keiintiiis 11. Kohlv I V .  

'h) Vgl. die Referate i n  Chern. Urnschau 1918, S. 21, 52, 8:{, IOli, 1 1 X ;  

") Vgl. auch R u r s t i n  u. J a c u b o w i c z ,  Petroleuni 15, S. 189: ( % I * -  

'Io) Ber. 53 [1920], 2128. 
"I)  Zentralbl. 1921. 11, S. 615, 736. 
*') Chemiker-Ztg. 1921, S. 466. 
'") Chern. Industr. 1921, S. 232: Die I'roduktion wird fiir 1920 aul 

LO3000 t geschatzt, 21"  ,, mehr als 1918, fast 311,mal soviel, als kurz VOI'  
Iriegsbeginn ! 

19191. 

1919, S. 31, 162;  1920, S. 34, 53, 89, 185, 195, 208, 246. 

niker-Ztg. 1920, S. 163. 
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CH, 
I 

,/ ;\ 
HC CH, 

I I 
H.2 C- CH=C-C Hc 

I 

,(;\, I 
CH, CH, CH, 
Dipenten Dimethylcyclooctadien 

H a r r i e s  halt einen 20-Kohlenstoffring, also die Verfiinffachunk 
des Isoprenmolekuls fiir wahrscheinlich, da die Molbestimmung de! 
Kautschukdiozonids in Benzol die Zahl 535 ergab, wlhrend C2BH4001 
den Wert 585 erfordert. Dieser Ring wiirde also durch die Einschiebung 
. von Pentadienylresten an den punktierten Stellen der Achtringforme 
erfolgen. Es besteht die Aufgabe, nach einem solchen kleinster 
Grundkohlenwasserstoff des Kautschuks zu suchen, der vielleichi 
vorhanden ist, trotzdem es scheint, als ob die Natur von den leicht, 
fliichtigen, teilweise gasfbrmigen Diolefinen bis zum zahen Kolloic 
einen Sprung macht. Die Ozonisation hat  den Vorteil, dai3 sie b e  
niedriger Temperatur verlauft, also den empfindlichen, quasi organi. 
sierten K6rper sehr schonend angreift. Denn schon bei etwa 200-210' 
wird Plantagenkautschuk blig und zeigt Sechsring-Terpenbildung. Be; 
h6herer Temperatur entsteht Isopren neben Olefinen und Terpenen 
sowie dickfltissigen Olen; ich konnte z. B. aus Crepe iiber 85"/, eines 
von 35-330" siedenden Gemisches"'), d,, = 0,862, erhalten. Es sind 
daher alle Reaktionen von Interesse, welche bereits unter 200, ein- 
setzen; eine solche m6chte ich hier beschreiben. Sie besteht in de1 
IJmwandlung von Plantagenkautschuk in Kohlenwasserstoffe, die dem 
k a u k a s i s c h e n  P e t r o l e u m  sehr ahnlich sind und findet bei der 
Einwirkung von Aluminiumchlorid bei 150-180° statt. Taucht man 
ein mit einem Destillieraufsatz versehenes Kblbchen mit einem Gemisch 
von kleingeschnittenem Kautschuk und etwa 30°/,, AlCI, in  ein auf diese 
Temperaturen envPmtes Olbad, so findet spontan eine ziemlich hef- 
tige Reaktion statt: das AlCI,! beginnt zu sublimieren (182"), und es 
entweicht ein brennbares Gas, anscheinend Methan und dessen Ho- 
mologe, wahrend sich gleichzeitig der Kautschuk in  ein rotes 01 ver- 
wandelt. Dieses gibt mit Wasser oder besser Eis versetzt - und 
ev. ausgeathert - hochmolekulare, prachtroll griinlich fluoreszierende 
Ole, die an der Luft allmahlich lackartig eintrocknen. Erhitzt man 
jedoch das rote Aluminiumbl, so destillieren unter HC1-Entwicklung 
lebhaft zwischen 32 und 270" wasserhelle Kohlenwasserstoffe (etwa 
W'/, des angewandten Kautschuks) iiber, welche auf Grund ihres 
rhemischen und physikalischen Verhaltens in den niederen Gliedern 
aus leichtfluchtigem Henzin der Methanreihe, in den h6heren aus 
Cyclohexanhomologen, Naphthenen und Polynaphthenen bestehen. Die 
Siedegrenzen des Kautschukbenzins waren die folgenden (vgl. ferner 
die nehenstehende Tabelle): 

32-100" - 32,5"/,, d,, = 0,728 
d,, -7 0,825 120-200'- 40,s 0,780 { 200-270'' - 27,O 0,895. 

Ob auch andere Ringe, als 6-Ringe, darin enthalten sind, 7,. B. 
( :yclooctan, sol1 noch gepriift werdenR5). 

S t e i n k o p f  und F r e u n d  hatten 1914 fe~tgestellt~'),  daB bei Ter- 
pentin61 das Sechsringskelett trotz der brutalen Reaktion mit Alu- 
miniumchlorid zum Teil erhalten bleibt, so daB man meines Erachtens 
auch beim Kautschuk nach dem Grundkohlenwasserstoff suchen 
ktinnte. L'orerst scheinen aber die hier erhaltenen Destillationspro- 
dukte mit denen aus Pinen gewonnenen fast identisch zu sein. Diese 
wiederum sind n;xh E n g l e r s  und A s c h ; i n s  Forschungen sehr ahn- 
lich den Produkten der Einwirkung von AICl, auf Olefine, wie Amylen. 
Auch aus den bei hbheren Temperaturen erhlltlichen Kauisc+hukter- 
penen erhielt ich analoge Gemische an offenkettigen, niedrigsiedenden 
und hbhersiedenden, cyclischen, gesattigten Kohlenwasserstoffen, wie 
solche von S t e i n k o p f  und F r e u n d  aus Pinen darpestellt wurden. 
Erwahnenswert ist schliealich die Reaktion zwischen v u l k a n i s i e r t  e m  
Kautschuk und AlCI,,, die unler den obengenannten Bedingungen ein 
ahnliches Bild zeigt, nur dai3 hierbei noclr Entschweflung stattfindet: 

Die genauc Konstitution der Kautschukolfraktionen bedarf noch der 
Aufklarung (vgl. C. H a r r i e s ,  Kautschukarten [1919], S. 9-11). Die leichte 
llmwandluog von Crepe in helle terpenartige Produkte 1a13t bei dem billigeu 
Preis des Kautschuks und dem hohen Preis des amerikanischen Teipentinols 
(zurzeit M. 23,-) cine Verwertung beinahe rentabel erscheioen. EB liegt 
durcbaus irn Bereiche der Miiglichkeit, aus billigem Kautschuk neue che- 
miscbe Derivate in technischem MaBdabe zu gewinnen. 

35)  Die Gewinnuug g e s a t t i g t e r  Produkte aus Kautschuk ist von be- 
sonderem luteresse, weil bekanntlich die Hydrierung des Kautschuks bisber 
noch nicht gelungen ist. Die Strukturaufklarung der aus dem Kautsebuk- 
chloraluminium rnit Wasser entstehenden, ungesattigten Ole diirfte ehenfalls 
von Wert seio. 

'I6) Uber die Einwirkuug von Alumiuiumchlorid auf Terpentinol (Ber. 47, 
S. 411). 

~ __ ~~ 

100 g Vulkanisat und 40 g AlCl, reagierten bei 180" sehr lebhaft, und 
neben H,S, HCl und gasfbrmigen Methanhomologcn destillierte zwi- 
schen 30-220° etwa 40 g wasserhelles, stark blau fluoreszierendes Ben- 
zingemisch (d15 = 0,786) Uber, wahrend im Kolben 55 g verkokter 
Riickstand ziriickblieb. Nach dieser Methode kann der Schwefelgehalt 
des Kautschuks bestimmt werden. 

Ein genaueres Studium der Wirkungsweise des AlCl, ist jeden- 
falls wichtig, da es sich hier, ich mdchte sagen, urn d a s  typische 
Kohlenwasserstoffreagens handelt. Fiir den synthetischen Auf bau 
aromatischer Verbindungen, vor allem der Alkylbenzole, steht bekannt- 
lich seit 1877 die F r i e d e l - C r a f t s c h e  Reaktion zur Verfiigung"). 
Samtliche H-Atome des Benzolkerns kbnnen mittels Halogenalkylen bei 
Gegenwart des sowohl katalytisch wie auch stbchiometrisch wirksamen 
AlCl,38) durch Alkyl ersetzt werden. Es ist jedoch schwer, die Reak- 
tion in dem gewiinschten Sinne zu leiten, da ein Gemisch von Homo- 
logen entsteht; auBerdem wird die Sache noch dadurch verwickelt, 
daW das AlCl,, auch auf vorhandene oder' frisch gebildete Alkylgruppen 
wieder absplitternd wirkt: 

1. C6H, f X-CBH5 = CtiH,*C,H, + HX. 
2. C,H,-R + HX = C,H, + RX. 

Die aufbauende und absplitternde Reaktion des AlCI,, haben 
F r i e d e l  und C r a f t s  auch bei Petroleum beobachtets9), wobei sie, 
ebenso wie spater Heusler'O) bei Braunkohlenteerblen, auch eine 
entschwefelnde Wirkung feststellten. 

G u s t a v s o n  hat  das Verdimst, bei der F r i e d e l - C r a f t s c h e n  
Reaktion auftretende, katalytische - ,,fermentartige" - Zwischen- 
verbinduogen gefaBt zu haben4'). Mit aliphatischen Kohlenwasser- 
jtoffen oder deren Halogeniden entsteht merkwurdigerweise stets ein 
und dieselbe, typische, im Vergleich mit bloBen AlCl, -Additions- 
produkten relativ stabile Verbindung [A~CI,-C,H,]X, z. B. aus Athylen 
Dder Hexan. Sie stellt ein orangerotes, dickes 01 dar (do= 2,05 - 2,10), 
BUS dem nach der Zersetzung mit Wasser suelich riechende, hoch- 
molekulare und an der Luft verharzende Kohlenwasserstofftile ab- 
icheidbar sind. G u s t a v s o n  nennt die AluminiumSle , ,Kohlen - 
wasse r s to f fha logena lumin ium" ;  sie sind spater noch oft als harz- 
wtige, wasserstoffubertragende ,,Aluminiumchloriddoppelverbindung" 
aescbrieben worden, so von M a r c u s s o n  und Vie1i tzJ2)  beim Abban 
iron Naphthenblen russischer Herkunft. 

Man kann mit diesen Olen ebenso, wie mit freiem Chlorid, das 
jich schon bei niedriger Temperatur in jene verwandelt, Petroleum- 
rohlenwasserstoffe technisch in die heute so wertvollen leicbten 
Benzinanteile aufspalten. Es sind eine Reihe von Verfahren hieruber 
Ierbffentlicht worden, in Deutschland : von der C o n  t i n e n  t a1 - 
2 a o u t s c h o u c -  u n d  G u t t a - p e r c h a  Co., H a n n q v e r ,  zusammen 
n i t  R. K o e t  sc  h a u  (Verwendung von Koh1enwasserstoffh;ilogen- 
~luminium)'~), ferner von der A l l g e m e i n e n  G e s e l l s c h a f t  f u r  
: h e m i s c h e  I n d  u s t r i e  in Berlin"4). (Verwendungvon edeleanisierteni 
3rd61), in Amerika: von Mc. Afee4", C o b b ,  G r a y  u. a. 

Im Jahre 1918 wurde das Verfahren der genannten deutschen 
%-men auch in einer grbaeren Versuchsanlage in Dusseldorf-ReiB- 
iolz erprobt und als anwendbar gefunden. da es in hoher Ausbeute 
iehr reine, gesattigte Flieger-Benzine lieferte. 

Das Kohlenwasserstoffhalogenaluminium bildet sich wahrscheinlich 
IUS primar entstehenden Carbiiren, und liefert sodann beim Erhitzen den 
gasserstoff fiir abgespdtene Anteile, wahrend es selbst immer kohlen- 
itoffhaltiger wird und schlieBlich verkokt. Ich beabsichtige vor allem 
las aus Athylen entstehende Aluminium61 naher zu untersuchen, 
la hier die Verhaltnisse relativ einfach liegen. Ein Vergleich dieses 
'rodukts mit dem ails pennsylvanischem Petrpleum und AICI,, bei 
:ewbhnlicher Temperatur sich bildendem roteo 01 s3 nie d e n  ohenge- 
Lannten Kautschukchloraluminium zeigte bis jetzt weitgehende 
Jbereinstimmung. 

Auch die Aufspaltung des Hexans mit AICI, ist untersucht 
vorden, und zwar von F r i e d e l  und Gorgeu"), im Jahre 1893, 
vobei das Hexan, diese so bestandige Verbindung, niedrigere Homo- 
oge, wie Pentan und Butan lieferte. Bei der Untersuchung dieser 
teaktion stellte ich fest, daB man bei Temperaturen iiber 10Uo, also 
inter Druck, auch hohersiedende Anteile in erheblicher Menge ge- 
vinnt. Nach dreisttindiger Erhitzung auf 120° waren etwa 30"/0 An- 
eile vom Kp. 72-220" entstanden, die zur Halfte unter 100" sotten. 
)ie Fraktion 80-84O roch wie Cyclohexan und zeigte auch dessen 
nalytische Daten: 

~~~ ~ 

Ber. 14, 2627 [1881]: betr. der analogen Wirkung des Eisenchlorids 
gl. N e n r k i ,  Ber. 30, 1766 [1897]; 32, 2414 [1899]. 

;Is) Vgl. W e y l ,  Die Methoden d. organ. Chem. 11, S. 298 [Lpz. 19111. 
:I9) Engl. Patent (Abel) 4769 v. 16. 12. 1877. 
'(I) Diese Zeitschrift 1896, 292. 
"') Zeulralblatt 1903, I, 1333;  11, 1333:  B e i l s t e i n  (4. Aufl.), I, S. 185. 
'I) Chem. Ztg. 1913, 550;  vgl. auch F. F i s c h e r ,  Ber. 49, 252 [1916]; 

43) D.R.P. 292387/23b,  Gr. 1 [1913]; amer. Patent ( K o e t s c h a u ,  Cherni- 

") D.R.P. 333168/23h,  Gr. 1 r1917J. 
45) Vgl. F. F i s c h e r u . S c h n e i d e r ,  Ges.Abh.z.Kenntn. d.KohleI1[1917], 

. 36ff. Amer. Pat. 1235523  [1917]. Vgl. auch P i c t e t  und Lerecyns lra  
hem. Umschau 1917, S. 97. 

ies. Abh. z. Keontn. d. Kohle I, 237. 

d Foundation) 1315299  [1914]. 

") Zentralblatt 1898, 11, 1084. 
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Cyclohexan . . . . . . . . 82' 1 0,7691 (16') 
Octonaphthen . . . . . . . . . . . . ' ' , 1190 j 0,7503 (18') 
Dodekanaphtheu . . . . . . . . , 1970 , 0,8056 (14') 
- ~ ~ ~ ___- 

Hexanpetroleum . . , . , , . . . 1 80-110° , 0,776 (15') 

(aus Paraffin+AICI,) . . . . . . ' 30-200" 0,722 (15") 

Kautschukpetroleum etwa 35"',, 1 30-120" 0,723 (16") 

Paraffinbenxin 

Fraktionen I 

Elementaranalyse: 0,2014 g Substanz 0,6180 g COe 0,2572 g &O 
Ber. C,HI2 : 85,71°/' C 

C,H,, : 83,72OiO C 
Gef. 85,63'/, C 14,29'/, H ~ 

14,29'/, H 
16,2S0/, H 

1,4319 (18') 
1,4319 - 

1,4387 (24') 

1,4000 (20") 

1,4218 (20") 

Folgende Tabelle Iti6t die Naphthenbildung deutlich erkennen: - _______ - ~- 
Kohlenwasserstoffe I Kp. I Spez. Gew. 1 nD 

I:) Annalen 824, 12 [1902]. 

((I) Uber dieso orientierten neuerdings M. Gluud (Ges. Abh. z. Kenntu. 
d. Kohle I1 [l917], S. 261 sowie F i s c h e r  und Schne ider  (ibid. 111 [1918], 

Chem. Umschau 1919, S. 214; 1921, S. 88. 

s. 122). 
s") Vgl. B e r g i u s ,  Vortrag, Hauptvers. Stuttgart 1Y21. 
") Monatsh. 37, 681 [1916] .uber Pyroltondensationen". 

Diese von Ludwig  Wolff6*) in Jena 1912 entdeckte Reaktion 
dtirfte noch wertvolle Dienste leisten kbnnen. 

Sodann bedarf die Mitarbeit an den genannten Aufgaben eine 
Bekanntschaft mit den wirtschaftlichen Grundlagen aller in Frage 
kommenden Chemikalien. lch mtlchte daher besonders das Erscheinen 
eines groI3angeIegten ,,Internationalen Handbuches der Weltwirtschafts- 
chemie' von Dr. W. A. Dyessa) begrtifien. 

Wir erfreuen uns hier einer bevorzugten kommerziellen Lage ; in 
Hamburg strtimen die Rohstoffe der ganzen Welt zusammen, hier 
sitzen wir an der Quelle, die uns Hanseatentatkraft wieder erschloB. 
Ich mtlchte nun zum Schluf3 nicht verfehlen, rnit freudigen Geftihlen 
der jungen Hamburgischen Universittit zu gedenken. Der akademische 
Geist, den wir jetzt in Hamburg verspiiren, die innigere Verkntipfung 
von Wirtschaft und Wissenschaft, lassen mich das beste erhoffen 
ftir unsere Ziele der Rohstoffveredelung. [A. 154.1 

Personal- und Hochschulnachrichten. 
Ehrungen :  H. G. Bticker, Vorsitzender des Direktoriums der 

Berg. Stahlindustrie zu Remscheid, wurde in Anerkennung seiner Ver- 
dienste um die Entwicklung der Edelstahlerzeugung von der Tech- 
nischen Hochschule Braunschweig die Wtirde eines Dr.-Ing. e. h. ver- 
liehen; Frau Cur i e  wurde zum Doctor of Science von der Northwestern 
University, Evanston Ill., ernannt; Prof. Dr. Knud sen ,  Kopenhagen, 
wurde zum korrespondierenden Mitglied der physikalisch - mathemati- 
schen Klasse der Predischen Akademie der Wissenschaften gewlhlt. 

Ges to rben  i s t :  Apotheker Th. Has lund ,  Mitbegrtinder und 
spater aueiniger Leiter der pharmazeutischen Fabrik Nygaard & Co., 
Kristiania im Juni, im Alter von 79 Jabren. 

Tagesrundschau. 
Griesheim a. M. Am 1. Juli d. J. konnte He iu r i ch  Baum,  Che- 

miker der Chemischen Fabrik Griesheim-Elektron zu G riesheim a. Maiu, 
das seltene Fest des 50 jlhrigen Berufsjubilaums im Dienste der che- 
mischen Industrie feiern. 

H. Baum, gehoren 1819 zu Groi3-Umstadt (Hessen), ein Schiiler 
A. W. Hofmanns, hat in Diensten der Htichster Farbwerke in den 
70er dahren des vorigen Jahrhunderts auf dem Gebiete der Teer- 
farbenindustrie (Azofarben) wertvollste Pionierarbeit geleistet. 1877 ge- 
lang ihm die Auffindung der Betanaphtholdisulfosauren R und G. Die 
aus ihnen dann hergestellten Azofarbstoffe, insbesondere die Htichster 
Ponceaux, iibertrafen die vorhandenen Wollfarbstoffe an Echtheit und 
Schtinheit, verdrangten die Cochenille und ertiffneten eine neue Epoche 
in der Wollfarberei. 

Nach Austritt aus den HbchsterFarbwerken 1882, war Baum elf Jahre 
im Ausland (England und Frankreich), wo er vorhandene Betriebe 
modernisierte und neue Fabrikationen einrichtete. 

1903 nach Deutschland zurlickgekehrt, widmete Baum seine Dienste 
dem Chemikalienwerk Griesheirn a. Main und trat, als diese Fabrik 
in den Besitz der Chemischen Fabrik Griesheim-Elektron iiberging, in 
die letztgenannte Firma ein, wo er bei ungeschwachter Gesundheit 
bis heute a t j g  war. 

MUge es ihm, dem alten Vorkampfer der deutschen Teerfarbeu- 
industrie, der jetzt in den Ruhestand tritt, vergbnnt sein, nach dem 
Zusammenbruch Deutschlands den neuen Aufstieg noch zu erleben. 

Biicherbesprechungen. 
Lehrbuch der Rechenvorteile. Schnellrechnen und Rechenkunst. Mit 

zahlreichen Ubungsbeispielenvon Ing. Dr. phil. J. B o j k 0.739. Bandchen 
aus Natur und Geisteswelt. B. G. Teubner, Leipzi u. Berlin 1920. 

Das Biichlein wird jeder, der viel rechnerisch zu arbeiten hat, 
rnit Nutzen durchstudieren, weil es eine Unmenge Winke und Kniffe 
enthiilt, die gegentiber dem rein schulml6igen Rechnen erhehliche 
Zeitersparnis ermtlglichen. Da wenig Vorkenntnisse vorausgesetzt 
werden, ist es namentlich auch zum Studium fur die Jugend geeignet. 

Allgemeine Photochemie. Von J. P l o t n i  ko w. Vereinigung wissen- 

Preis geh. M 140,-, geb. M 150,- 
Die deutsche Literatur besafi als Teilband des Ederschen Hand- 

buchs schon ein Lehrbuch der Photochemie und zwar bis zu einem 
gewissen Grade auch deren allgemeinen Teil. Aber so ntitzlich sich 
dieses Buch dem photographischen Chemiker erwiesen hat, so wird 
es doch an Systematik und an Reichhaltigkeit des Gebotenen von 
dem schtinen Werke Plotnikows weit Ubertroffen. Andere deutsche 
Werke tiber Photochemie sind entweder nur kleinere Lehrbticher und 
sie ktinnen nur zu einer ungefahren Orientierung dienen, oder sie 
sind, wie Band IX des Handbuchs der angewandten physikalischen 
Chemie von Bredig erst im Erscheinen begriffen oder erst zu einem 
kleinen Teil erschienen, der ihren Reichtum nur ahnen IUt. 

Hier aber liegt nun ein abgeschlossener und gelungener Versuch 
vor, das Qesamtgebiet der Photochemie unter einheitlichen Gesichts- 

kart. M 2,80, geb. M 3,50 + 100 ?i i0 Ver1.-Zuschlag 

Scharf. [BB. 197.1 

schaftlicher Verleger, Berlin u. Leipzig 1920. 730 Seiten. 

52) Annalen 394, S. 86. 
as) I. Bd. Wittenberg 1921. 


