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Uber die technische Herstellung und Verwen-
dung hydrierter organischer Verbindungen.

Von Dr. WALTHER SCHRAUTH.
Privatdozeat an der Universilit- Berlin.
(Vorgetragen im Mirkischen Bezirksverein des Versins deutscher Chemiker.)
(Eingeg. 22./12. 1921.)

Bekanntlich hat sich seit vielen Jahrzehnten der Steinkohlenteer,
wie er in den Gasanstalten und Kokereien als Nebenprodukt abfillt,
in der chemischen Industrie als Rohmaterial der Art bebhauptet, daf8
eine grofle Zah! chemischer Industriezweige heute ausschliellich auaf
die Beschaffung und Verarbeitung von Teer und Teerprodukten ange-
wiesen ist. Es ist nun ganz natiirlich, -daB diejenigen Linder, welche,
wie an erster Stelle Deutschland, eigene Teerdestillationen gréfiten
Umtanges besitzen, die durch relativ einfache Operationen aus dem
Teer erhdltiichen Einzelderivate, wie Benzol, Toluol, Xylol, Carbol-
s#ure, Naphthalin, Anthracen u. a. fiir die synthetische Herstellung von
Farbstoffen, Arzneimitteln, photographischen Chemikalien, synthetischen
Riechstoffen usw. verwandtes und auf Grund solcher Verfahren
Unternehmungen ins Leben riefen, die einen sehr bedeutenden Zweig
anch unseres gesamten Wirtschaftslebens bilden. Da aber die Kohle
niemals Monopolgut eines einzelneun Landes sein kann, so ist es weiter

anz selbstverstiindlich, da die organisch-chemische Industrie Deutsch-
ands auf die Dauer selbst in friedlichen Zeiten ihre ilberlegene Stel-
\ung dem Auslandeé gegenfiber nicht hidite behaupten kénnen und daB
sie dieselbe infolge des Krieges heute grofienteils verloren hat. Jeden-
falls miissen wir damit rechnen, daB die Produktion an Gas- und
Kokereiteer unter dem EinfluB des Krieges in der ganzen Welt er-
heblich gestiegen ist, und dai die Herstellung einer grofien Anzahl
von Zwischenprodukten, die frither ans Deutschland bezogen wurden,
nunmehr auch im Auslande selbstindig erfolgen kann. Das bedeutet
natiirlich einen bdsen Schlag fiir unsere Wirtschaftsbilanz, zumal da
Deutschland auf so vielen Gebieten wieder vom Ausland vollkommen
abhiingig ist, und da diese Abhingigkeit gerade durch den Krieg in
noch stirkerem Mafle fithlbar geworden ist als in den fritheren Friedens-
jahren. Insonderheit trifft dies zu fiir die flitssigen Kohlenwasserstoffe,
die wie das Erdsl und die daraus herstellbaren Petroleumdestillate
Benzin, Leuchts!, Treibsl, Schmiersl fast ausschliefllich aus dem Aus-
lande bezogen werden. Nach der letzten amilichen Statistik vom Jahre
1913 wurden nach Deutschland eingeflihrt 745000 t Leuchtsl fir rund
70 Mill. M, 248000 t Benzin fiir 57 Mill. M, fiir 46 Mill. M Schmierdle
und fiir 3 Mill. M Gasdle, wihrend die Gesawmtausfuhr an deutschen
Teererzeugnissen nur 35 Mill. M und die gesamte deutsche Teerer-
zeugung 1,4 Mill. Tonnen betragen hat.

Erfreulicherweise bestehen nun aber verschiedene Mdglich-
keiten, gerade aus unseren inlindischen Teererzeugnissen fiir die fehlen-
den Erdoldestillate mehr oder weniger geeignete Ersatzprodukte zu
gewinnen, und wenn man damit auch keineswegs sagen darf, daff
Deutschland jemals in der Lage sein wird, auf die Einfahr von Benzin,
Leuchtdl, Schmierdl usw. aus dem Auslande ganz zu verzichten, so
ist heute doch immerhin die Mdglichkeit gegeben, einen erheblichen
Teil dieser Erzeugnisse tiber das Reservoir der deutschen Kohlenschitze
zu decken. Denn einmal liefert die sogenannte Tieftemperaturverko-
kung, vornehmlich der Braunkohle, erd8lihnliche Produkte, und zweitens
ist es mdglich geworden, durch chemische Verdinderung der oben er-
wihnten Steinkohlenteerderivate oder des Steinkohlenteers selbst
dem Erddl verwandte Erzeugnisse synthetisch darzustellen.

Die fir den letztgenannten Weg mafgebenden Arbeiten gehen
im wesentlichen auf die schon im Jahre 1867 bekannt gewordene Ex-
perimentaluntersuchung Berthelots zuriick, der Steinkohle mit Jod-
wasserstoff auf 275° erhitzte und eine Fliissigkeit erhielt, die dem
Erds] sehr dhnlich war. Das Ergebnis war im wesentlichen dadurch
erzielt worden, daf3 die Bestandteile der Steinkohle den im’Jodwasser-
stoff zugefiihrten Wasserstoff aufgenommen, d. h. einen Hydrogeni-
sierungsprozef3 erfahren hatten.

Aus dem Benzol und seinen Homologen waren naphthenartige
Kohlenwasserstoffe, das Cyclohexan und seine Homologen entstanden.

Es ist nun ganz selbstverstindlich, daB die Not des Krieges, in-
sonderheit die Absperrung Deutschlands von den fiir die Erd8lproduk-
tion in erster Linie in Betracht kommenden Lindern den Gedanken
auftauchen lieB, die in diesem Hydrierungsproze gegebenen Moglich-
keiten technisch nutzbar zu machen, sie weiter auszubauen und zu
entwickeln, um so den wihrend des ganzen Krieges schwer empfun-
depen Mangel an Benzin, Leucht- und Schmierslen nach Mbglichkeit
zu mildern. Der technische Weg, welcher diesen Veredlungsprozefl
als durchfiihrbar erscheinen lieS, war durch die Muoglichkeit geboten,
auch ohne die Mitwirkung von Jodwasserstoff Teerprodukie mit
Wasserstoff chemisch zu.vereinigen und so zu hydrierten Verbindungen
zu gelangen, die, wie bereits gesagt, in bezug auf ihre chemische
Zisammensetzung, sowie nach ihren Eigenscbaften mit den Erdsl-
produkten #uflerst nahe verwandt sind. In der Hydrierung des Stein-
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kohlenfeers ist uns deshalb auch fiir die Zukunft ein Weg gegeben,
die bisher notwendige Einfuhr an Erdéldestillaten ganz wesentlich
einzuschriinken und uns wenigsiens in dieser Beziehung vom Auslande
unabhingiger zu machen als bisher.

Fiir die Hydrierung selbst k&nnen nun zwei Wege eingeschlagen
werden, indem man entweder das Ausgangsmaterial als solches, also
den Rohteer, unter Druck und Hitze mit Wasserstoff behandelt un_d
50 zu relativ unreinen Produkten gelangt, die dann durch die auch in
der Erdblindustrie benutzten Verfahren zu den entsprechenden Einzel-
fraktionen Benzin, Leuchtsl, Schmiersl usw. aufgearbeitet werden
konnen. Eipe zweite, anscheinend zweckmiBigere Methode verwendet
jedoch die Kinzelfraktionen dieser Rohteere und gliedert den in Form
dieser Produkte relativ rein vorhandenen, chemischen Einzelindividuen
Wasserstoff auf katalytischem Wege an. Dieses kafalytische Verfahren
besitzt -dem erstgenannten gegeniiber den wesentlichen Vorteil, da8
sich -die fiir seine Durchfiihrung notwendigen Druck- und Temperatur-
verhidltnisse in durchaus miBigen Grenzen bewegen. Wihrend man
bei Abwesenheit eines Katalysators, d. h. also in diesem Falle eines
Wasserstoffiibertrigers, Temperaturen von wenigstens 400° und Drucke
von 200 Atm. und mehr benbtigt, also Verh#ltnisse schafft, die auch
ohne die Anwesenheit des Wasserstoffes eine weitgehende Zersetzung
des Reaktionsmaterials bediogen, arbeitet das katalytische Verfahren
bei Temperaturen, dje sich meist zwischen 100 und 200° und oft so-
gar darunter bewegén und unter Druckverhiltnissen, die mit etwa 10
bis 15 Atm. in der Regel ihre Hdchstgrenze erreicht haben, d. h. unter
Bedingungen, die eine weitgehende Erhaltung des molekularen Auf-
baues der zur Hydrierung bestimmten Substanzen erwarten lassen.

Aus dem Gesagten ergibt sich also, da8 wir den katalytischen
Hydrierungsprozef {berall da anwenden werden, wo die Krhaltung
des molekularen Aufbaues der zur Hydrierung kommenden Substanzen,
d. h. die Bindung der Einzelatome untereinander, erhalien bleiben
soll, und daB wir auf die vermittelnde Titigkeit des Katalysators
verzichten werden, wenn es darauf ankommt, den molekularen Aufbau
nach Moglichkeit zu zersplittern, groBe Molekularverbinde in kleinere
zu zerlegen, d. h. letzten Endes unier gleichzeitiger Anlagerung von
Wasserstoff hochsiedende Substanzen in tiefer siedende zu verwandeln,
Ein Produkt, das nach dieser letztgenannten Methode gewonnen wird,
ist das als Bergin bezeichnete synthetische Benzin, das durch das
Konsortium flir.Kohlenchemie in Mannheim hergestellt werden
soll und dessen Herstellungsweise bei weiterer Anwendung auch auf
die Kohle selbst die M3glichkeit bietet, Deutschlands gesamte Brenn-
stoff- und Energiewirtschaft auf eine ganz neue Grundlage zu stellen.
Vertreter der katalytischen Gruppe sind die Hydrierungsprodukte der
Tetralin-Gesellschaft, insbesondere das nach den Aungaben von
G. Schroeter hergestellte Tetralin?).

Es erlibrigt sich, hier des n#heren auf die geschichtliche Ent-
wicklung des Hydrierungsprozesses einzugehen, denn es ist bekannt,
daB der Anstol zu seiner Allgemeinanwendung durch die zu Anfang
dieses Jahrhunderts durchgefiihrten epochalen Arbeiten von Sabatier
und Senderens?® gegeben wurde, welche eine grofie Anzahl friiher
undurchfiihrbarer Reduktionsprozesse durch die katalytische Mitwirkung
fein verteilier Metalle ermdglichten. Allerdings erfolgten die Versuche
der beiden genannten Forscher noch in einer Weise, deren technische
Ausgestaltung eine GroBproduktion nicht immer gewihrleisten diirfte.
Die zu hydrierende Substanz wurde in Dampfform gemeinsam mit
eivem groBen UberschufS an Wasserstoff iiber den aus frisch redu-
ziertem Nickel bestehenden Katalysator geleitet, und das Hydrierungs-
produkt selbst ans dem Gasstrom durch Kondensation niedergeschlagen.
Mit der gewaltigen Entwicklung der Fetthirtung, welche auf Grund
der Arbeiten Normanns?® die Umwandlung flassiger Glyceride in
feste talgartige Fette ermbglicht, sind dann spiiter aber sowohl in
chemischer wie in apparativer Hinsicht die Bedingungen festgelegt
worden, die auch die grofiiechnische Durchfilhrung des Hydrierungs-
prozesses ganz allgemein in sicherer Weise gestatten, wenn sich auch
ganz selbstverstindlicherweise die dort gegebenen Verhiltnisse nicht
ohne weiteres auf die Hydrierung insonderheit fliichtiger Stoffe
ibertragen lieSien.

In chemischer Hinsicht erfordert der Hydrierungsprozef jedoch
ganz allgemein drei Komponenten,

den ungestittigten Rohstoff, welcher mit Wasserstolf in Reaktion
zu bringen ist,

elementaren Wasserstoff und endlich

den Katalysator, der die Wasserstoffilbertragung auf den unge-
sittigten Rohstoff in moglichst kurzer Zeit erwirken soll.

1) Vgi. Schroeter, Untersuchungen iiber hydrierte Naphthaline und deren
Umwapdlungen. Liebigs Anpalen der Chemie 426, Heft 1/2, D.R.P, 324861,
324882 u. 324863.

?) Comptes rendus des séances de I’Académie des sciences (Paris) 124,

‘1358, 182, 210, 566 und 1254, ferner Chemiker Zeitung 21, I, 267, 2B, [,
301, 817, 11, 201.
3 Vgl. D.R.P. 141029.
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Von den vielen Substanzen, die fiir den letztgenannten Zweck
in Frage kommen kdnnen, besitzt bekanntlich fein verteiltes und bei
hoher Temperatur reduziertes Nickel die am deutlichsten ausgeprigte
Eigenschaft, Wasserstoff auf ungesiittigte Verbindungen zu iibertragen.
Aller Wahrscheinlichkeit nach bildet sich wéhrend des Arbeitsvor-
ganges aus dem Nickelpulver und dem zugefiihrten Wasserstoff zu-
niichst ein sogenanntes Nickelhydriir, das unter Wiederabspaltung
des Nickelmetalls mit der ungesittigten Verbindung in Reaktion tritt.
Die Herstellung eines wirklich wirksamen Katalysators ist natiirlich
die erste Bedingung fiir das Zustandekommen des gesamten Hydrie-
rungsprozesses, und bei einer Durchsicht der heutigen Fachliteratur
(Patentliteratur) findet man daher eine Unzahl von Vorschriften und
Vorschligen, die geeignet sein sollen, allen hier auftretenden An-
forderungen zu entsprechen.

In der Tat lassen sich auch unzihlige brauchbare Katalysatoren
herstellen, und gerade die Losung der Katalysatorfrage bietet eine
Fiille von Mdgglichkeiten, wie man sie nur selten in der chemischen
Industrie kennengelernt hat. Denn nicht nur fein verteiltes Nickel
als solches, sondern auch Nickeloxyde und besonders Nickelsuboxyd
kdnnen katalytisch wirksam sein, ferner kdnnen diese Grundsub-
stanzen durch den Zusatz aktivierender K&rper in ihrer Wirk-
samkeit gesteigert werden, und schliefllich sind an Stelle der
nicht luftbestindigen Metalle
und Oxyde auch gewisse Salze,
wie die Formiate, Borate usw.
verwendbar, die den Vorzug
einer bequemen Handhabung
auch an der Luft fiir sich in
Anspruch nehmen. All das aber
birgt nicht das Kerngeheimnis
der Katalysatorhersteilung, das
in erster Linie in der spezifischen
Einstellung zu suchen ist. Denn
allein cine spezifische Einstellung
ermdglicht es, chemisch reine
Produkte zu erzeugen und bei-
spielsweise ein Tetrahydronaph-
thalin oder Tetralin herzustellen,
das hohere oder niedrigere
Hydrierungsprodukte nicht ent-
hilt, oder ein vdllig ketonfreies
Cyclohexanol zu erzeugen.

Von nicht geringerer Bedeutung fiir die Hydrierungstechnik ist
dann weiter naturgemifi die Qualitiit des Wasserstoffes, fiir dessen
Herstellung heute verscbiedene technische Verfahren zur Verfiigung
stehen. Gern bevorzugt wurde besonders zu fritheren Zeiten der auf
elektrolytischem Wege gewonnene Wasserstoff, weil er seiner grofien
Reinheit halber bei der Durchfiihrung des Hydrierungsprozesses die
geringsten, man kann sogar sagen, iiberhaupt keine Schwierigkeiten
bietet. Aber der Betrieb einer Hydrierungsanlage auf der Basis des
elektrolytisch erzeugten Wasserstoifes ist auch dann ungeheuer kost-
spielig, wenn die gleichzeitig gewonnenen Nebenprodukte, Sauerstoff
oder Chlor, verwendet werden knnen. Auch bei einer gewissen Grifie
der Anlage fingt der Hydrierungsbetrieb erst an, liberhaupt wirt-
schaftlich zu werden, und es ist nicht nur lediglich Spekulation, wenn
die bekannten Unternehmungen, wie die Germaniawerke in Emmerich,
die Bremen-Besigheimer Olfabriken u. a. Anlagen erstellt haben, deren
Gesamtproduktion an Hartfett 1000 t pro Woche libersteigt, oder wenn
die Anlagen der Tetralin-Gesellschaft auf eine Tagesleistung von ttber
100 t Hydrierungsprodukte eingestellt sind.

Fiir die Auswahl des fiir den Hydrierungsbetrieb in Betracht
kommenden Wasserstoff-Herstellungsverfahrens ist aber die Reinheit
des erzeugten Gases von entscheidender Bedevtung. Insonderheit ein
etwaiger Gebalt an Kollenoxyd, das unter allen Umstiinden ein schweres
Katalysatorgift ist, oder das Vorhandensein schwefelhaltiger Ver-
unreinigurgen werden den Hydrierungsproze niemals glatt vonstatten
gehen lacsen. Es ist deshalb selbstverstindlich, dal die bisher be-
kanntgewordencn Herstellungsverfahren dementsprechend qualitative
Unterschiede aufweisen und auch bei hohem Gehalt an Reinwasser-
stoff nicht immer fiir den Hydrierungsprozeff geeignet sind. Ein in
bezng auf seinen Reinheitsgrad ausgezeichneter Wasserstoff wird aber
nach einem von der Badischen Anilin- und Sodafabrik ans-
gearbeiteten Verfahren erbalten, das auf der katalytischen Umsetzung
von Wassergas mit Wasserdampf beruht®). Das im Wassergas neben
Wasser:-toff enthaltene Kohlenoxyd wird bei diesem Arbeitsproze8
durch den im Wasserdampf gebundenen Sauerstoff zu Kohlensiure
oxydiert, so daf3 sich endgiiltig ein Mischgas aus 2 Mol. Wasserstoff
und 1 Mol. Kohlensiure ergibt, das von’ letzterer auf mechanisechem
Wege durch Auswaschen mit Wasser unter Druck befreit wird. Eine
derartige Wasserstoffanlage erfordert aber, wie moch spiter gezeigt
wird, sehr umfangreiche Apparaturen, deren Wirtschaftlichkeit erst
mit einer Leistung von mindestens 30000 cbm tiglich gewihrleistet
sein diirfte.

Es ist selbstverstindlich, da8 ebenso wie der Katalysator und der
Wasserstoff auch die fiir die Hydrierung bestimmten Rohstoffe einen
fast ungewthnlich hohen Reinheitsgrad besitzen mlssen, damit auch
hier der katalytische Proze8 nicht etwa durch Verunreinigungen ge-

4) Vgl. D.R.P. 279582 und 293 585.

stdrt wird, die ebenfalls als Kontaktgifte wirken koénnen. Bei der
Hydrierung von Steinkolilenteerdestillaten z. B. wirken als Kontakt-
gifte die in diesen stets vorhandenen schwefelbaltigen Korper, bei
der Fetthirtung stdren im besonderen die Schleim- und Eiweiistoffe,
welche in Olen geringerer Herkunft oft in relativ groBen Mengen vor-
handen sind und unter allen Umstinden entfernt werden miissen,
wenn der Kontaktprozef stdrungslos verlaufen soll. Infolgedessen
miissen alle zur Hydrierung gehenden Rohprodukte einer Vorreinigung
unterworfen werden, bei welcher je nach der Art der vorhandenen
Verunreinigung . Laugen oder S#iuren, schwefelbindende Substanzen.,
wie fein verteilte Metalle und Metallverbindungen oder auch nur
Bleicherden u. dgl. zur Anwendung gelangen.

Sind die Rohstoffe aber geniigend rein, ist der Wasserstoff in-
sonderheit kohlenoxydfrei, und der Katalysator den besonderen Ver-
hiltnissen entsprechend eingestellt, so ist auch grofitechnisch jeder
nur denkbare Hydrierungsprozef durchfiihrbar, und Reduktionsprozesse,
die unter anderen Bedingungen nur schwer erreichbar erscheinen, ver-
laufen namentlich dann tiberraschend glatt, wenn sie in einem Medium
zur Durchfiihrung gelangen, das, wie die Hydrierungsprodukte selbst
(Tetralin), katalytische Giftstoffe nicht mehr enthilt.

In apparativer Beziehung ist naturgemi#B auf den Charakter der
endgliltigen Fertigprodukte Riicksicht zu nehmen, und man unter-

scheidet demnach zweckmiifiig zwischen den Hydrierungsverfahren
fiir nichtfliichtige und denjenigen fiir filichtige Endstoffe. Die neben-
stehende schematische Darstellung 148t jedoch erkennen, dai der in
einem Autoklaven durchgefilhrte Hydrierungsprozefl in beiden killen
identisch sein kann, und daB lediglich die nachfolgende Abtrennung
des Katalysators von dem fertigen Hydrierungsprodukt in verschiedener
Weise gehandhabt wird. Wihrend bei der Fetthiirtung das endgiiltig
gebildete Hartfett aus dem Autoklaven nach Passieren eines Montejus
zur Filterpresse gelangt, die die Trennung von Kutalysator und Hydrie-
rungsprodukt durchfiibrt, ist es nach der Hydrierung fliichtiger Stoffe
mdglich, das Fertigprodukt durch einen Destillationsproze von dem
Katalysator zu trennen. Wihrend bei der Fetthirtung stets die er-
neute Beschickung der Apparatur mit den notwendigen Katalysator-
mengen erforderlich ist, verbleibt in letzterem Falle der Katalysator
im Autoklaven selbst und kann hier oft bis zu 50mal und mehr fiir
die Hydrierung neuer Chargen verwendet werden.

Unter den Hydrierungsprodukten selbst sind nun besonders die-
jenigen hervorzuheben, die wie die hydrierten Naphthaline, das Tetralin
und das Dekalin, die hydrierten Phenole, das Hexalin und Methyl-
hexalin, die Tetrabydro- und Hexahydrobenzole, sowie die
durch Hydrierung des Acetons oder Metbylithylketons gewonnenen
Alkohole, fiir den Grofiverbrauch in Betlracht kommen, obwohl
auch andere Produkte, beispielsweise hydrierte Alkaloide u. dgl.
auch heute schon speziell fiir die Arzneimittelsynthese eine nicht za
bestreitende Bedeutung besitzen.

Tetralin ist die abgekiirzte Bezeichnung fiir Tetrahydronaphthalin,
ein Name, der bereits darauf hindeutet, dafl das Produkt durch die
Anlagerung von Wasserstoff an Naphthalin entstanden ist. Im allge-
meinen darf man annehmen, daf die in Deutschland erhaltenen Stein-
kohlenteere bis zu 5°/, Naphthalin enthalten, so da8l sich die Naphthalin-
produktion Deutschlands fiir 1913 auf theoretisch 70000 t berechnen lieB.
Durch den Verlust des Saarreviers, den voraussichtlichen Produktions-
ausfall Oberschlesiens und andere, nur schwer durchsichtige Verhiilt-
nisse stehen augenblicklich jedoch kaum mehr als etwa 35000 t zur
Verfiigung. Etwa 10-15000 t dieses Naphthalins werden nun von der
chemischen GroSindustrie speziell zur Herstellung von Farbstoffen
beansprucht, ein kleiner Teil findet Verwendung fiir die RuBfabri-
kation und die Insektenvertilgung, so daf fiir die Herstellung hydrierter
Naphthaline heute nur jihrlich etwa 20—25000 t zur Verfiigung bleiben.
Infolge der katalytischen Anlagerung von Wasserstoff geht das Naph-
thalin in den fllissigen Aggregatzustand tiber, verliert den typischen
Naphthalingeruch und veriindert durchgreifend seine gesamten che-
mischen und physikalischen Eigenschaften. Die Anlagerung von 4 Atomen
Wasserstoff, gleich etwa 400 cbm pro Tonne, liefert das eigentliche
Tetralin, die Anlagerung von 10 Atomen, gleich etwa 900—1000 cbm
pro Tonne, das spezifisch leichtere Dekalin. Dieses letzigenannte
Dekalin zeigt nun, da eine weitere Wasserstoffaufnahme nicht
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moglich ist, einen vollkommen gesittigten Charakter und hat damit
4ll die Eigenschaften angenommen, die wir von einem analog zu-
sammengesetzten ErdSlkohlenwasserstoff erwarfen diirfen. Es siedet
bei etwa 190° und zeigt im groflien und ganzen die physikalischen
Konstanten, die auch den gleichsiedenden Erddlkohlenwasserstoffen
zu eigen sind. Infolgedessen ist es auch als Leuchtdl in jeder Be-
zichung brauchbar und brennt, namentlich bei geniigender Luftzufuhr
in Petroleumlampen mit flacher Stiftbrandscheibe auf dem Rund-
brenner ganz ausgezeichnet. Abgesehen davon kann es im grofien
und ganzen aber auch da verwendet werden, wo das gewdhnliche
Tetralin seinen Eigenschaften entsprechend brauchbar ist, d. k. tiberall
da, wo, wie beispielsweise in der Lackindustrie, hSher siedende
Losungsmittel mit Erfolg verwendet werden.

Das Tetralin selbst wird ebenfalls insonderheit als Lésungs- und
Verdiinnungsmittel in der Lack- und Firnisindustrie, sowie zum L&sen
von Wachsen, Paraffin, Olen, Harzen, Gummi usw. verwendet. Siede-
grenzen, Flammpunkt und spezifisches Gewicht weichen allerdings
etwas ab von den gieichen Daten der bisher in der Lackindustrie
iblichen Ldsungsmittel, so dal auch die Verdunstungsdauer der Pro-
dukte grofer ist als die bisher gewohnte. Das Tetralin verdunstet
jedoch schneller, als nach dem hohen Siedepunkte anzunehmen wire,
und aus umfangreichen Arbeiten, die vornehmlich in den letzten Jahr-
gingen der Farbenzeitung erschienen sind®), geht sogar hervor, dafl
die Gesamttrockendauer tetralinhaltiger Lacke nicht gréfler ist als
die der Terpentinsllacke. Lediglich fiir Spezialfille, in denen ein be-
sonders rasches Anziehen erwiioscht ist, oder bei der Herstellung von
Wachspasten (Schuhcremes), die schnell glanzgebend auftrocknen
miissen, empfiehlt es sich, gleichzeitig mit dem Tetralin auch leichter
fliichtige Losungsmittel, wie Benzin u. dgl., in Anwendung zu bringen.

Beachtenswert ist nun-aber, dafl das Ldsungsvermdgen der beiden
hydrierten Naphthaline fiir die verschiedenartigsten Lackgrundstoffe
keineswegs iibereinstimmt. Im allgemeinen 16sen sich im Tetralin
diejenigen Stoffe, welche auch in anderen aromatischen Kohlenwasser-
stoffen, wie Benzol und Solventnaphtha, 18slich sind, wihrend das
Dekalin die Losungseigenschaften des Schwerbenzins aufweist, so daf§
man mit ibhrer Verwendung, je nach Wunsch, alle die Eigenschaften
reproduzieren kann, die man einmal mit der Verwendung von Solvent-
naphtha, einmal mit derjenigen des Schwerbenzins erwirken will, nur
dafl diese Eigenschaften den physikalischen Konstanten entsprechend
modifiziert erscheinen. Auch das chemische Verhalten der beiden
Lisungsmittel zeigt den gleichen Unterschied, indem sich beispiels-
weise bei der bekannten Dracorubinprobe das Tetralin wie das Benzol,
das Dekalin dagegen wie Benzin verhilt, indem das Tetralin die nor-
malen Reaktionen der Benzolhomologen zeigt, das Dekalin die Un-
angreifbarkeit des Benzins besitzt.

Dieses dem Benzol analoge Verhalten des Tetralins bietet nun
aber dariiber hinaus die Mdglichkeit, dasselbe auch fiir motorische
Zwecke nutzbar zu machen. Bekanntlich treten neuerdings wieder
die Bestrebungen in den Vordergrund, dem Motorenbetrieb mit der
Verwendung héher siedender Kraftstoffe durch Erhdhung der Kom-
pressionsverhiltnisse wirtschaftlicher zu gestalten, nachdem sich eine
technische Mbglichkeit fiir die Herabsetzung der Temperatur im Ver-
brennungsraum seibst ergeben hat. Bei den Erdtlkohlenwasserstoffen
erhSht sich nun aber mit der htheren Kompression. auch die Neigung
zur Seibstentztindung, die mit dem Anwachsen des spezifischen Ge-
wichtes, d. h. mit einer Erhhung der Siedegrenzen und des Flamm-
punktes immer deutlicher in Erscheinung tritt. Das Petroleum bei-
spielsweise als typischer Vertreter eines schweren, hochsiedenden
Kraftstoffes zeigt bei htheren Temperaturen und Kompressionen be-
reits so gefdhrliche Selbstziindungen, daf es von vornherein fiir die
Verwendung in den kommenden, hochkomprimierenden Motoren nicht
mehr brauchbar erscheint.

Bemerkenswerterweise zeigt es sich nun, daBl das Tetralin im
Gegensatz zu den hochsiedenden ErdSlkohlenwasserstoffen Eigen-
schaften besitzt, die es fiir den hier gedachten Betrieb als besonders
geeignet erscheinen lassen, so dafl es, seiner Eigenart entsprechend,
als der Kraftstoff gerade dieses Motortyps bevorzugt in Betracht
kommen muB. Eg liflt sich ohne Selbstziindung sehr stark kompri-
mieren, besitzt einen hohen Energiegehalt und verbrennt namentlich
beil Anwesenheit geringer Wassermengen restlos und ohne jede Storung
im Vergaser. Die heute gebrduchlichen Automobil- und Flugzeug-
motoren sind jedoch auf einen so hochwertigen Kraftstoff, wie er im
Tetralin vorliegt, noch nicht eingestellt. Aber es gelingt leicht, das
Tetralin auch schon heute in den vorhandenen Motortypen, die auf
den Betrieb mit Leichtbenzin und -benzol eingerichtet sind, verwend-
bar zu machen, wenn man es im Gemisch mit leichter siedenden
Bestandteilen verwendet, die das leichte Anspringen des Motors und
seine Regulierfihigkeit sichern. Durch den Zusatz solcher Stoffe
wird auch das spezifisghe Gewicht des Tetralins herabgesetzt und bei
entsprechender Zusammensetzung des Zusat:stoffes auf ein Mafi ge-
bracht, das dem des Benzols entsprechen kann, so dafl irgendwelche
Anderungen an den Vergaservorrichtungen — Schwimmer oder Diise —
nicht erforderlich sind.

Eine Mischung aus 50 Teilen Benzol, 25 Teilen Spiritus und 25 Teilen
Tetralin, die unlingst unter dem Namen Reichskraftstoff (Tetralit-

) Vgl. Vollmann, Farbenzeiteng 1919, Heft 47; Schrauth und
Hueter, Farbenzeitung 1919, Heft 13; Andés, ebendort 1920, Heft 43;
Walz, ebendort 1920, Heft 50 u. a. m.

benzol) dem Handel iibergeben wurde, hat sich in allen Motortypen
heute bereits ausgezeichnet bewihrt, zumal da das im Spiritus physi-
kalisch und chemisch gebundene Wasser nach dem oben Gesagten
den Verbrennungsvorgang duBerst giinstig beeinfluit. Die Verbrennung
ist ruBfrei und restlos, Vergaserstérungen werden nicht beobachtet:
vor allem aber ergibt der Reichskraftstoff in Anbetracht der Eigenart
seiner Verbrennung gegeniiber Benzin eine kilometrische Mebrleistung
von rund 65%,, so dafl die jihrlich zur Verfiigung stehenden rund
100000 t Reichskraftstoff die Einfuhr etwa der gleichen Menge Benzin
ersparen miissen, obwohl das bisher daneben zur Verfligung stehende
Benzol im Reichskraftstoff selbst verarbeitet wird®).

Den Chemiker miiiten nun vor allem aber die Anwendungsformen
des Tetralins interessieren, die sich im Verfolg chemischer Eingriffe
ergeben. Denn das Tetralin ist als ein Benzolderivat ganz selbstver-
stindlich einer groBen Anzahl von Umwandlungsreaktionen ebenso
zugiinglich, wie das ihm in struktureller Beziehung nahe verwandte
Xylol, Es ist deshalb selbstverstindlich, daf es fiir die Farbstoff-
industrie, die Arzoneimittelsynthese, die Riechstoffindustrie, die Her-
stellang von Sprengstoffen, kurz gesagt, fiir eine grofie Anzabl che-
mischer Prozesse ein wertvolles Rohmaterial bildet, das auch in der
chemisch-synthetischen GroSindustrie mehr und mehr an Bedeutung
gewinnt. Die grundlegenden Arbeiten sind auch hier, wie bekannt,
von Schroeter selbst durchgefiihrt, der unlingst tiber seine Ergeb-
nisse berichtet hat. Hier hervorzuheben bleibt jedoch, dafl das Tetralin
unter Umstiinden auch zur Herstellung von Schmierdlen geeignet ist,
da die Kondensation mit einer grofien Anzahl organischer Substanzen
ebenso wie die Polymerisation des Tetralins selbst zu §ligen Produkten
fiihrt, die teilweise eine sehr bedeutende Viskositiit und Kiiltebestindig-
keit besitzen. Schroeter hat die iuBlerst interessante Feststellung
gemacht, daB der Hauptanteil dieser Ole aus Oktohydroanthracen und
Oktohydrophenanthren besteht, daB die viskosen Ole also unter dem
EinfluB des Kondensationsmittels durch Ringverschiebung zwischen
den einzelnen Molekiilen entstehen?). Ob diese Ole allerdings fiir den
GroBverbrauch geeignet sind, erscheint mit Riicksicht auf ihre nicht
immer befriedigenden Eigenschaften zunichst noch zweifelhaft.

Unter den Derivaten des Tetralins selbst kdnnte eine grofie tech-
nische Bedeutung aber vielleicht das tetralinsulfosaure Natron
gewinnen, das in wisseriger Lésung im wesentlichen wohl infolge
seines grofen Molekulargewichtes bereits einen “seifenshnlichen Cha-
rakter besitzt. Die wiisserigen L8sungen schiumen leidlich gut und
besitzen, wie die Seife selbst, die Fihigkeit, sonst in Wasser unl8s-
liche Substanzen in gewissen Grenzen in Losung oder Emulsion zu
bringen. Es ist daher auBerordentlich naheliegend, das tetralinsulfo-
saure Natron, an dessen Stelle im ubrigen auch die sulfosauren Salze
anderer Hydrierungsprodukte Verwendung finden k&nnen, als Fiill-
oder Streckungsmittel in der Seifenindustrie zu verwenden. Als Effekt
tritt alsdann stets eine ErhShung der Schaumkraft in Erscheinung, da
die in Wasser geldsten sulfosauren Salze ein vorzligliches Emulsions-
mittel fiir die schaumgebenden sauren fettsauren Salze darstellen.

Und damit ist nun ein Industriezweig erwidhnt, der auch zwei
andere, relativ leicht herstellbare Hydrierungsprodukte, ndmlich das
Hexalin und das Methylhexalin, in groflem Ausmafie aufzunehmen
vermag®). Das Hexalin ist identisch mit dem Cyclohexanol und wird
durch Hydrierung des kristallisierten Phenols gewonnen, das Methyl-
hexalin stellt ein Gemisch der drei isomeren Methylderivate dar, das
durch Hydrierung technischen Rohkresols.erhalten wird. Der Geruch
beider Produkte ist duferst angenebm, Jnenthol- oder kampferartig.
Beide besitzen flissigen Aggregatzustand und sind selbstverstindlich
nicht mehr alkalilgslich, indem sie die Eigenschaften hsher moleku-
larer Alkohole angenommen haben, wie sie etwa dem Amylalkohol
oder den niederen Wachsalkoholen zu eigen sind. Hdher molekulare
‘Alkohole zeigen nun bekanntlich ganz allgemein die F#higkeit, mit
den Seifen gewdhnlicher Fettsiuren Losungsgemische zu bilden, die
ihrerseits wieder ein L3sungs- und Emulsionsvermdgen besitzen, das
eine Unzahl technischer Effekte herbeizufiihren gestattet. Die so-
genannten Hexalinseifen, d. h. Kompositionen aus Fettseifen und
hydrierten Phenolen, miissen desbalb ein Emulgierungsvermdgen be-
sitzen, wie es auch bei den geschicktest zusammengesetzten gewshn-
lichen Seifen kaum festzustellen und wie es auch mit den Sulfu-
rierungsprodukten des Ricinusbles, den Tiirkischrottlen, nur annihernd
zu erreichen ist. Die genannten Produkte erscheinen deshalb be-
rufen, auf vielen technischen Gebieten die Ricinusseifen oder die
Ttirkischrottle zu ersetzen, indem es beispielsweise mdglich ist, mit
ganz geringen Mengen dieser Stoffe {iberraschend grofie Mengen von
fetten Olen oder Mineralsldestillaten in Wasser zu emulgieren und mit
zunehmender Konzentration der Seifenltsung sogar vollkommen in
Lésung zu bringen (Bohrdle)®). Auch Eiweifllsungen, wie etwa Kuh-

% Vgl. Schrauth und von KeuBler: Uber hydrierte Verbindungen und
ihre Verwendung als Kraftstoff. Auto-Technik 1921, Nr. 13, S. 7; ferner
Schrauth: Reichskraftstoff-Fahrtergebnisse. Auto-Technik 1921, Nr. 18, S. 16.

?) Vgl. Chem. Ztg. 44, 758.

8) Vgl. Schrauth, Uber hydrierte Phenole, und ihre Verwendung in der
Seitenindustrie. Ztschr, d. D. Ol- und Fettindustrie 1921, S. 129, — Hueter,
Hexalin und Methylhexalin, zwei neue Gruudstoife fiir Spezialseifen. Dieselbe
Ztschr. 1921, S. 534.

% D.R. P, 332909. — D. R. P, Anm. F. 44380. IV. 23 ¢. Verfahren zur
Herstellung von Losungs- und Emulgierungsmitteln fiir Fettstoffe aller Art,

. Mineraldle u. dgl.
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milch, werden durch den Zusatz dieser Seifen v&llig klar, Serum und
Blut verlieren in Verbindung mit ihnen ihr Koaguliervermogen, und
es ist demnach aufler allem Zweifel, daff Seifenpriparate, welche einen
mehr oder weniger groflen Gehalt an hydrierien Phenolen aufweisen,
in Ubereinstimmung mit den modernen Anschauungen {iber den Me-
chanismus der Waschwirkung ein Waschvermogen besitzen miissen,
das allen bisher im Markte befindlichen Seifenpriiparaten weit iiber-
legen ist. Dabei bietet die Herstellurg von fliissigen und festen Seifen
ebensowenig Schwierigkeiten wie die Herstellung von Schmierseifen,
die auf der Basis der verschiedenartigsten Fettansitze moglich ist.
Die erhaltenen Produkte sind in Wasser klar 18slich und schiumen
ohne Ausnahme ganz ausgezeichnet.

Wie die Hexalinseifen aber befdhigt sind, Mineraltle u. dgl. zu
wasserklaren Losungen aufzuldsen, so ist selbstverstindlich auch der-
selbe Effekt erreichbar, wenn man an Stelle von Mineralsl diinn-
fliissigere Kohlenwasserstoffe oder gechlorte Kohlenwasserstoife u. dgl.
verwendet. Es besteht daher die Mdglichikeit, fliissigen oder festen
Hexalinseifen relativ grofie Mengen solcher Kohlenwasserstoffe einzu-
verleiben, ohne dafl bei der Verdlnmung mit Wasser merkliche
Triibungen in Erscheinuog treten. Gebt man allerdings ilber ein
gewisses, aber doch ungewéhnliches Mafli des Zusatzes hinaus, so
erhilt man selbstverstindlich in wisseriger Verdiinnung Emulsionen,
die aber nicht minder wirksam sind als die wasserklaren LYsungen
und auch bei tagelangem Aufbewahren die emulgierten Kohlenwasser-
sioffe in der Reyel nicht absetzen. Auch Tetralin und Dekalin, oder
die benzinartigen Hydrierungsprodukte des Benzols, Toluols, Xylols,
lassen sich in &hnlicher Weise mit Seifenkdrpern in Verbindung
bringen, so daffl die Hexalinseifen ein Mittel darstellen, das noch
immer erfolglos bearbeitete Problem der sogenannten Benzinseifen
einer ilberraschend leichten Losung entgegenzufilbren. Welch grofie
Bedeutung diese Seifen, ganz abgesehen von den gewd&hnlichen An-
wendungszwecken, speziell fiir die Textilindustrie besitzen kSnnen,
geht daraus bervor, daBl beispielsweise mit reinem Mineralsl ge-
schmelzte Textilwaren bei der Behandlung mit Hexalinseifen ein in
jeder Beziehung einwandfreies Fabrikat ergeben haben. Darliber
hinaus werden diese Produkte aber auch in den Wollwischereien ein
grofles Absatzgebiet finden und mit Erfolg auch in der chemisch-
technischen Industrie, d. b. bei der Herstellung von Putz-, Appretur-
und Lederpriparaten verwendet werden konnen.

Ein weiteres grofies Verwendungsgebiet fiir die hydrierten Phenole
ist aber auch in der Lackindustrie gegeben, indem diese Produkte
selbst oder ihre Ester geeignet sind, die entsprechenden Amylprodukte
weitgehend zu ersetzen ). Speziell das Hexalinacetat ist in vorziig-
licher Weise fiir die Herstellung von Zaponlacken geeignet'?), indem
es auch nach lingerer Lagerung unzersetzt und praktisch farblos fiir
die tiblichen Wollekonzentrationen ein durchaus befriedigendes
Losungsvermdgen besitzt. Infolge seines h&heren Siedepunktes ist
allerdings seine Verdunstungsgeschwindigkeit eine geringere als die
des Amylacetates, doch kann dieselbe, durch entsprechende Zusatz-
16sungsmittel, wie beispielsweise Aceton u. a., oft wesentlich ver-
kiirzt werden. Zaponiacke, die mit Hilfe des Hexalinacetates her-
gestellt sind, hinterlassen beim Eindunsten einen klaren, festen Film,
der zu keinerlei Beanstandung Veranlassung gibt. Unter Umstinden
storend konnte lediglich die Tatsache wirken, daB die Viskositit
der Wollelssungen bei Anwendung des Hexalinesters allein diejenige
gleichprozentiger L&sungen in Amylacetat weit {ibertrifft. Aber auch
hier 148t sich selbstverstindlich durch geschickte Auswahl der Zusatz-
15siipgsmittel unendlich viel varijeren, sofern nicbt diese Viskositiit
der Wollelosungen, wie beispielsweise in der Kunstlederfabrikation,
von besonderem Vorteil ist. Wichtig ist es dann weiter, daB3 die
hydrierten Phenole oder ihre Ester zur L&sung auch solcher Harze
befibigt sind, die wie beispielsweise die Kopale und Kunstharze
d. h. Bakelite u. dgl., mit den iiblichen L8sungsmitteln nur schwer
oder gar nicht in Losung zu bringen sind?). Ihr Lysungsvermdgen
filr Metallresinate und andere Trorkenmittel macht sie dann ferner
fiir die Herstellung fliissiger Sikkative geeignet, und nicht uninteressant
ist es schliefiiich, dafl diese Produkte neben Nitrocellulose auch
Gummi zu lésen vermdgen, also zur Herstellung auch von gemischten
Gummi-Woll-Lackldsungen dienen k&nnen3),

Aber auch durch chemische Umwandlung des Hexalins lassen
sich Produkte erhalten, die unter gewissen Voraussetzungen ebenfalls
eine nicht geringe technische Bedeutung gewinnen ktnnen. Durch
einen sachgemiis geleiteten Polymerisationsproze gelangt man niimlich
zu hoch viskosen Produkten mit entweder 18 oder 24 Kohlenstoff-
atomen, die noch immer den Charakter eines Alkohols besitzen, aber
auf Grund ihrer Molekulargréie den Wachsalkoholen und in erster
Linie den Wollfettalkoholen aufierordentlich nahestehen. Die Woll-
fetialkohole bilden nun aber bekanntlich ein Material, das, vielfacher
Anwendung fihig, namentlich in letzter Zeit immer g168ere Bedeutung
gewinnt, und es ist daher selbstver-tindlich, daf auch diese Poly-
merisationsprodukte des Hexalins Giberall da zur Anwendung kommen
kénnen, wo, wie beispielsweise in der Mineraltl- oder Seifenindustrie,
die Wollfettalkohole besondere Effekte auszuldsen vermdgen.

Durch Oxydatlion des Hexalins gelangt man weiter zum Cyclo-

1) ygl. Schrauth, Farbenzeitung, 1920, S. 647.

1) p. R. P. 251351,

%) D. R. P. Aom. Sch. 54359 IV./22h. und Sch. 54789 1V. 22h.
19) Vgl. Dittmar, Chem. Ztg. 45, S. 819/20.
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hexanon und dariiber hinaus zur Adipinsiiure, welche auf Grund
jhrer vdlligen Ungiftigkeit in ganz ausgezeichneter Weise iiberall da
Verwendung finden kann, wo bisher, wie beispielsweise bei der Her-
stellung von Backpulvern, brausenden Salzen u. dgl.,, die Weinsiure
bevorzugt wurde. Die Adipinsiure besitzt hier den Vorteil, daB ihre
Mischungen mit Alkalicarbonaten im Gegensatz zu den entsprechenden
Weinsduremischungen nicht bygroskopisch sind, so dafi Zersetzungen,
wie sie speziell bei den in {iblicher Weise hergestellten Backpulvern,
Brausesalzen und anderen medikament§sen Zubereitungen in der
Regel beobachtet werden, bei der Anwendung der Adipinsiure an
Stelle der Weinstiure nicht auftreten k&nuen.  Daneben bilden die
Ester der Adipinsdure ganz ausgezeichnete Weichmachungsmittel fiir
die Filmindustrie, kénnen aufierdem aber auch in der Parfiimerie als
Fixiermittel fiir Riechstoffe u. dgl. Verwendung finden.

Die leicht durchfiithrbare Abspaltung von Wasser aus dem Molekiil
des Cyclohexancls fiihrt dasn zum Cyclohexen oder Tetrahydro-
benzol, einem Kohlenwasserstoff, der um etwa 80° tiefer als das
Ausgangsmaierial bereits bei 83—84° siedet. Abgesehen von seinemr
Werte f{iir chemisch-synthetische Arbeiten ist dieser Korper speziell
fir den Motorenbelrieb ganz - ausgezeichnet verwendbar, weil er,
seinem chemischen Aufbau entsprechend, besser noch als sein Aus-
gangsmaterial dem Verbrennungsvorgang in einer besonders giinstigen
Weise zuglinglich ist. Seine h&heren Homologen, die Methyl- und
Dimethylcyclohexene, sind zudem in besonderer Weise auch filr
L8sungszwecke geeignet, weil sie als solche ganz auBergewbShnliche
Fihigkeiten besitzen. Die Hydrierung auch der hther molekularen
Phenole und der weitere Abbau der so erhaltenen Cyclohexanole
zu Cyclohexenen ergibt jedenfalls eine Fiille von Md&glichkeiten, um
auch speziell den bei der Tieftemperaturverkokung der Braunkoble
anfallenden, heute noch als Jistig empfundenen Urteerphenolen im
Laule der Zeit den Charakter eines wertvollen Rohproduktes zu geben.

Eine dbnliche Bedeutung wie die Cyclohexene haben selbstver-
stindlich auch die Cyclohexane, welche durch Hydrierung des Benzols
und seiner Homologen, d. h. vornehmlich des Toluols und Xylols,
erbalten werden. Das Cyclohexan selbst libt sich allerdings nicht
ohne weiteres durch dirckte Hydrierung. des Benzols erhalten, weil
dasselbe nur schwer von den letzten Spuren des im katalytischen
Prozel giftig wirkeoden Thiopbens zu trennen ist. Auch ist das
Ende der Reaktion in diesem Falle nicbt leicht zu erkemnen, weil
Benzol und Cyclohexan ungefihr den gleichen Siedepunkt besitzen.
Durch Hydrierung des eben erwihnten Cyclohexens gelangt man aber
Jeicht zn einem Hexan, das unler Garantie benzolfrei ist. Die
Hydrierung des Toluols ist weniger schwierig, so da8 das Hexahydro-
toluol als ein relaliv leicht zugiingliches Produkt an all den Stellen
zur Verwendung kommen kann, wo man in der Technik einen noch
lefcht fliichtigen, benzinartigen Kohlenwasserstoff bendtigt. Als Ab-
nehmer kommen déshaib vornehmtich die Benzinwischereien ip
Betracht, welche das Produkt bei angemessenen Preisen gern ver-
wenden, weil seine einheitliche Zusammensetzung die in diesen
Betrieben bestehenden Gefahren weitgehend herabsetzt. - Auch das
aus dem Xylol leicht erhaitiiche Dimethylcyclohexan kann fiir &hnliche
Zwecke, sber auch schon itberall da verwendet werden, wo, wie in
der Lackindustrie, die dem eigentlichen Leichtbenzin folgenden
Fraktionen gesucht sind. Ob die Gestehungskosten allerdings eine:
solche Anwendungsform zulassem, hiingt in erster Linie von dem
jeweiligen Stande des Dollarkurses ab, doch wiirde man ein relativ
billiges Schwerbenzin neben dem Dekalin, durch Hydrierung der
Solventnaphiha erhalten, die dem katalytischen Prozefl vorliufig aber
noch erhebliche Schwierigkeiten entgegensetzt, weil sich die in ihr
enthaltenen katalytischen Giftstoffe in einfacher Weise anscheinend
nicht entfernen lassen.

Daf} schlieBlich auch das Anthracen und das Phenantbren relativ
schuell und leicht in die entsprechenden Oktohydraderivate iber-
zufithren sind, soll nur nebenbei erwihnt werden, da diese!ben der
vorhandenen Menge und ihrem Charakter nach vornehmlich wohl fiir
chemisch-synthet sche Zwecke und weniger fiir den hier stets betonten
Grofiverbrauch in Frage kommen.

Neben den Destiliaten des Steinkohlenteers sind aber selbstver-
stiindlich auch die analogen Produkte des Braunkohlenteers, wenn auch
nicht immer in gleich eleganter Weise, und schliefilich auch die keton-
artigen Erzeugnisse der Holzverkohlung zu wertvollen Endstoffen hydrier-
bar. Speziell der durch Hydrierung des Acetons leicht zuginglich ge-
wordene Isopropylalkohol kann in vielen Féllen Verwendung finden,
wo man bisher den gew&hnlichen Weingeist zu benutzen gewohnt
war. Den jeweiligen Konjunkturverhiltnissen entsprechend wird er
daher mehr oder weniger verwandt in der Medizin, fiir desinfizierende
Waschungen, sowie bei der Herstellung kosmetischer und hygienischer
Priiparate. Auch die Seifenindustrie hat ihn beispielsweise bei der
Fabrikation von Transparentseifen, Riechstoffkompositionen u. dgl.
gern aufgenommen und spez. auch iiberall da verarbeitet, wo seine,
dem Athylalkohol um ein Vielfaches tiberlegene Desinfektionskraft ™)
besondere Effekte erwarten ldit. Mit Isopropylalkohol gea) beitete-
Spiritusseifenpriparate werden jedenfalls mit Vorteil tberall da ver-
wendet, wo, wie in der Praxis des Landarztes, der Hebamme, auf
Reisen u. dgl. eine schnelle, aber doch weitgehende Desinfektion er-
wilnscht ist. Wichtig ist es dabei, zu betonen, dal bei seiper An-
wendung Schiidigungen in gesundheitlicher Beziehung nicht zu beob-

1) Vgl. Croner, Lehrbuch der Desinfektion. Leipzig 1913. S. 542.
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achten sind, da sich seine Giftwirkung nach vorliegenden Unter-
suchungen von derjenigen des Athylalkohols nicht oder nicht wesent-
lich unterscheidet*).

Das aus dem Methylithylketon dargestelite Methylithylcarbinol
leitet, seinen Eigenschaften entsprechend, selbstverstindlich schon zu
den leichter siedenden FuselSlen iiber und ist daher, sowohl an Stelle
des technischen Amylalkohols, als auch spez. in Form seines Acetates
iiberall da verwendbar, wo, wie bei der Herstellung von Tauchlacken,
eine gréfiere Flitehtigkeit des angewandten Losungsmittels Vorbedin-
gung ist. DaB sich auch die Isopropylester fiir die gleichen oder
ahnliche Zwecke eignen, mag nebenbei ebenfalls hervorgehoben werden.

Aber nun zurtick zur Technik des Hydrierungsprozesses selbst.
Denn es ist vielleicht von gréfierem Interesse, zum Schluf noch die
technischen Einrichtungen kennenzulernen, mit denen dieser Prozef
ganz allgemein zur Durchfiithrung gelangt.

Die e'gentliche Hydrierungsapparatur besteht, wie schon oben
gesagt, im wesentlichen aus druckfesten Autoklaven. Durch ent-
sprechende Riihr- oder Umpumpvorrichtungen wird filr eine geniigende
Durchmischung der in Betracht kommenden Reagentien, insonderheit
flir eine weitgehende Beriibrung der ungesittigten Robprodukte mit
dem hinzugepumpten Wasserstoff gesorgt. Der Prqrzel verliuft voll-
kommen automatisch. An Hand besonderer Kennzeichen, beispielsweise
der wihrend des Prozesses auftretenden Temperatursteigerungen
und durch Beaehtung des in der Apparatur entstehenden Druckabfalles,
ist das Bedienungspersonal ohne weiteres in der Lage, denselben so
zu verfolgen, dafl stets mit dem gleichen Enderfolge zu rechnen ist.

Wie schon eimgangs erwiihnt, ist es aber notwendig, dafl die fir
den Hydrierungsprozefl bestimmten Rohprodukte einen auflergewthn-
lich hohen Reinheitsgrad besitzen und einen RaffinationsprozefS durch-
machen, ehe sie der Hydrierung selbst unterworfen werden. Auch
rein mechanische Verunreinigungen, wie Lumpen, Eisenstiicke u. dgl.,
die sich bhdufig in den Rohprodukten vorfinden, miissen aus den-
selben abgetrennt werden, um spiiter nicht etwa StSrungen hervor-
zurufen. Fiir die Vorbehandlung von Naphthalin und anderen Teererzeug-
nissen sind deshalb grofle Riihrgefile erforderlich, in denen das
Naphthalin mit schwefelbindenden Materialien verrflbrt und danach ab-
destilliert wird. Fiir die Zwecke der Fetthirtung sind in der Regel
verbleite Apparate in Gebrauch, in denen die Fette den in der Fett-
industrie liblichen Raffinationsmethoden unterworfen werden. Dafl
hiiufig auch eine Filtration liber portse Materialien (Fullererde, Tier-
kohle u. dgl.) und gegebenenfalls auch das Umkristallisieren fester
Stoffe aus giftfreien Lisungsmitteln fir die technische Durchfiibrung
der Hydrierung unumgiinglich ist, soll nur nebenbei noch einmal be-
tont werden, um zu zeigen, welche vielfachen Bedingungen hiufig zu
erftillen sind, un liberhaupt zu einem technischen Erfolge zu gelangen.

Auch die flir die Erzengung des Wasserstoffes notwendigen An-
lagen sind naturgemif auBerordentlich vielseitig, da das zunichst in
grolen Generatoren erzeugte Wassergas eine mehrfache®* Behandlung
erfahren muf}, um nach weiteren, recht schwierigen Reinigungsprozessen
ein qualitat'v befriedigendes Endgas zu ergeben'®). Gerade fiir diesen
Teil des Airbeitsprozesses ist daher eine sehr komplizieite Apparatur
erforderlich, die teilweise unter hohen Drucken und recht extremen
Temperaturverhiltnissen zu arbeiten hat. Grof3 dimensionierte Kom-
pressoranlagen, den besonderen Verhiltnissen entsprechend kon-
struierte Pumpen, die das fiir die Auswaschung der Kohlenstiure be-
ndtigie Druckwasser in Bewegung balten, und schliefllich eine gréere
Anzabl weiterer Apparate, welche die endgiiltige Reinigung des Eund-
wasserstoffes von den letzten Kohlenoxydspuren usw. zu bewirken
haben, miissen ununterbrochen arbeiten, um den gewlinschten End-
effekt zu gewlihrleisten.

Nebenbei bemerkt, kdnnen aber all diese Anlagen nur in T#tigkeit
treten, wenn auch die Hilfsanlagen in entsprechender Gréfie vorhanden
sind. Fiir eine Tagesleistung vén 100—120 t Hydrierungserzeugnisse
kann man im Durchschniit einen sttindlichen Wasserverbrauch von
1500 cbm anrebmen, fiir dessen Herstellung also schon recht umfang-
reiche Pump- und Kliranlagen erforderlich sind. Auch der Dampf-
verbrauch 1st in den Gesamtbetrieben ein sehr erheblicher, so dafi
stiindlich wenigsiens 24 t Dampf fiir die gleiche Leistung zur Ver-
tigung stehen miissen. Weiterkann es in besonderen Fiillen erforderlich
sein, fiir Beheizungszwecke an Stelle von Kohle Kraftgas zu benutzen,
das ja auch fiir den Luboratoriumsbetrieb und eine Reihe &hnlicher
Zwecke unumginglich notwendig ist und dessen Heistellung ebenfalls
eine berondere Anluge erfordert. An elekirischsm Strom miissen etwa
1500—2000 KW vorhanden sein, so daf8 sich also alles in allem eine
Fiille von Hilfsbetrieben als nolwendig erweist, die wieder {iir sich
allein einen ganzen Fubrikenkomplex bilden kdnnen.

Die Kapitalinvestition flir einen auf Grund der neueren Forschungs-
ergebnisse aufgebauien Hydrierungsbetrieb ist deshalb eine grofie und
entbehrt mit Ritcksicht auf die gegebenen Wihrungsverhiltnisse nicht
immer des spekulativen Charakteis. Aber der Hydrierungsprozet$ als
solcher bietet doch eine Fiille von gerade heute besongers reizvollen
Moglichkeiten, die bisher nur ausnahmsweise von der chemischen
GroBindustrie beachtet, jiir viele Zweige unserer hentigen Wirtschaft
von ganz besonderem Werle sein kénnen. Denn weit {iber das be-
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kannte Mag hinaus ergeben sich, abgesehen von den hier ibergangenem
Anregungen flir chemisch-synthetische Arbeiten, enge Beziehungen
zwischen Hydrierungstechnik und chemisch-technischer Industrie, und
es lassen sich Fiden kniipfen, die immer dichter laufen werden, je
mehr die in Betracht kommenden Industriezweige selbst zur Mitarbeit
bereit sind. Die chemische Industrie Deutschlands ist heute vor die:
Aufgabe gestellt, unsere Wirtschaft nach Mdglichkeit unabhiéingig zu
machen von der Einfubr ausléindischer Edelstoffe und deutsche Robh-
produkte oder die Abfallprodukte des Auslandes durch chemische Ein-
griffe so zu veredeln, dafl sie an Stelle der ersteren ohne weiteres
verwendbar erscheinen. Die Hydrierungstechnik stellt einen ver-
heiBungsvollen Schritt auf diesem Wege dar, indem die nach der hier
gekennzeichneten Methodik erhiiltlichen Fertigprodukte in ihren Eigen-
schaften die in {iblicher Weise erhaltenen Naturerzeugnisse qualitativ
nicht selten iibertreffen. Wenn also jeder einzelne bei seinen jewei-
ligen Arbeiten die Verwendbarkeit dieser Produkte priift und sie in
den Rahmen seines jeweiligen Arbeitsprogrammes einbezieht, so wird
er letzten Endes auch seinerseits dazu beitragen, dafl sich unsere heute
so verfahrene Wirtschafisbilanz wieder den Normen nihert, die wir
aus fritheren Friedensjahren gewohnt waren. [A. 7.

Emil Knoevenagel.

Am 11. August 1921 verschied der Extraordinarius fiir organische
Chemie an der Universitit Heidelberg Prof. Dr. Emil Knoevenagel.
Er wurde am 18. Juni 1865 in Hannover-Linden als Sohn des Chemikers
Dr. Julius Knoevenagel geboren und erhielt seine Schulbildung
auf 'dem Realgymnasium in Hannover, woselbst er die Reifepriifung
ablegte. Im Jahre 1884 bezog er die Technische Hochschnle in
Hannover als Schiiler von Kayser, Kiepert, Kohlrausch, Kraut,
Ost u. a. Von 1886 ab studierte er in Gottingen. Hier waren_es in

erster Linie Viktor Meyer, Gattermann und Jannasch, welche
auf seine Ausbildung ricbtunggebend einwirkten.

1888—1889 diente Knoevenagel als Einjiihrig-Freiwilliger in
Miinchen und hdrte, die glinstige Gelegenheit bentttzend, Vorlesungen
v. Baeyers, Koenigs und Zittels.

Im Jahre 1887 erhielt er von Viktor Meyer das Thema seiner
Doktorarbeit: ,Beitriige zur Kenntnis der negativen Natur organischer
Radikale“, womit er im Jahre 1889 in Gottingen promovierte, So
wurde schon damals der Grundstein zu einer Reihe von ldeen iiber
chemische Bindungen und iiber den Valenzbegriff als solchen gelegt,
welche ibn bis in seine letzten Stunden inten~iv beschiftigten.

Noch im selben Jahre siedelte er mit Viktor Meyer nach Heidel-
berg iliber. Dort tibernahm er zuerst als Assistent den Unterricht in
der apalytischen Abteilung; dann wurde er Vorlesun:sassisteut bei
Viktor Meyer. Im Jahre 1892 habilitierte er sich daselbst fiir Chemie.
Er war der erste Privatdozent der damals neu errichteten naturwissen-





