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Die Industrie des Glykols.

Von Dr. HANS SCHRADER, Essen.
(Eingeg. 12. Miirz 1929.)

Bereits vor langen Jahren sind die heute technisch
gebrauchten Verbindungen aus dem Gebiet des Glykols
im Laboratorium dargestellt worden. Die Daten der
Auffindung: Glykol, Glykolchlorhydrin, seine Ather und
Ester: Wurtz, 1859; Glykoldinitrat: Hen r y ; 1870; Di-
chlor-didthylsulfid: V, Meyer, 1886, lassen erkennen,
daBl ein bis zwei Menschenalter dariiber hingingen, ehe
die Kinder des Laboratoriums auf dem Felde der Tech-
nik weiterwuchsen.

Erst der Krieg lenkte durch den Bedarf von 8,8-Di-
chlor-didthylsulfid und damit von groflen Mengen
Athylen sowie durch die mit der Synthese jenes Kampf-
stoffes verbundenen Probleme allgemein das Interesse
der Chemiker auf das Gebiet der Verarbeitung des
Athylens und seiner Homologen, und da Amerika reiche
Quellen fiir die Olefine in den Krackgasen der Erddl-
destillationen besaf}, wandelte sich hier in grioStem Aus-
maf} auf Vernichtung gerichtete Arbeit nach dem Kriege
zu niitzlichem und férdersamem Schaffen, und zwar ist
es dio Carbide & Carbon Chemicals Corpo-
rationt), eine Gesellschaft der Union Carbide & Car-
bon Corporation in New York, die auf dem Gebiet der
Verarbeitung der Olefine zu Glykolverbindungen
eine Monopolstellung errungen hat. Diese Ar-
beiten wurden 1914 durch G. O. Curm e jr. im Mellon
Institut in Pittsburg begonnen. 1925 wurde die Her-
stellung von Athylenglykol und anderen Verbindungen
in technischem Mafistabe ausgearbeitet. 1926 stellte die
Anlage der Gesellschaft in .South Charleston (West-
Virginia) bereits 2250 t Athylenglykol her?).

In Deutschland entwickelte in den Jahren 1917 und
1918, als alles verfiigbare Glycerin zur Herstellung vo.
Sprengstoffen verarbeitet wurde, die Th. Gold-
schmidt A.-G. in Essen ein Verfahren zur Herstellung
von Glykol, und dieses erwies sich damals fiir viele
Zwecke als der beste Glycerinersatz. Wie unter an-
derem eine fortlaufende Reihe von Patenten zeigt, ist in
Deutschland seit langem in erster Linie die I. G. auf
dem Gebiete des Glykols und der Glykolverbindungen
umfassend titig. Insbesondere war von der B.A.S.F.
vor dem Kriege die Darstellung von Athylenchlorhydrin
aus Athylen und Chlorkalk im Hinblick auf eine Indigo-
synthese®) bearbeitet worden.

Das Glykoigebiet trigt schon duBlerlich den Stempel
der Bearbeitung durch die amerikanische Industrie in-
sofern, als hier nicht nur die Zahl der Patente, sondern
auch der sonstigen Verdffentlichungen besonders hoch
ist, und man kann dieser grofiziigigen Arbeitsweise, die
die Ergebnisse des Fortschritts in so freimiitiger Art der
Allgemeinheit zuginglich macht, nur Anerkennung
zollen.

Aufgabe dieses kurzen Berichtes soll es sein, aus der
ffiille des vorliegenden Materials eine Ubersicht iiber
den heutigen technischen Stand auf diesem Gebiet zu
geben und zu zeigen, dal die Industrie des Glykols heute
bureits eine erhebliche Bedeutung gewonnen hat. Die

_-’) Iin folgenden mit ,,C. u. C.“ abgekiirzt.
2) Vgl. z. B. Chim. et Ind. 17, 1046 [1927].
3) D.R.P. 163043 (30.4.1904); Amer. Pat. 778 772.
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Literaturangaben sind moglichst so gew#hlt, dafl an den
genannten Stellen die frithere Literatur zu finden ist.
Auch sei auf das Kapitel ,,Die Glykole* in dem Buch
von Lawrie ,Glycerol and the Glycolst) aufmerksam
gemacht.

Darstellung von Athylenglykol und seinen Zwischen-
produkten,

Athylenals Ausgangsstoff.

Ausgangsstoff zur Darstellung von Glykol ist das
Athylen. Der Preis dieses Gases bestimmt daher einer-
seits den des Glykols. Wie allgemein die Bildung eines
Alkohols aus einem Kohlenwasserstotf, bedeutet die
Uberliihrung von Athylen in Glykol einen Oxydations-
prozel, C.H,+ H.0 + O = CH,OH.CH.OH. Als billig-
stes Oxydationsmittel hat sich Chlor erwiesen. Man
braucht also 1 Mol. Chlor auf 1 Mol. Athylen. Das Chlor
bildet den zweiten Preistaktor fiir das Glykol. Eine
technisch brauchbare Oxydation von Athylen zu Glykol
mittels anderer Stoffe ist bisher nicht bekanntgeworden,
obwohl Vorschlige vorhanden sind. Die Darstellung
von Glykol durch Oxydation von Athylen mit Perman-
ganat, die so oft angefithrt wird, kommt technisch we-
gen der schlechten Ausbeute und des Preises der Che-
mikalien nicht in Frage.

Es gibt gegenwiartig drei technisch brauchbare
Quellen fiir Athylen, ndmlich Athylalkohol, Koksofengas
und Krackgas bzw. Olgas. Die immer wieder genannte
Ubertithrung von Acetylen in Athylen ist zu teuer und
kommt daher nicht in Frage.

Alkohol liBt sich leicht in Athylen und Wasser
spalten, indem man ihn dampfformig {iber erhitzte Kata-
lysatoren, insbesondere Aluminiumverbindungen oder
Phosphorséure fiihrts). Das so hergestellte Athylen be-
sitzt den Vorzug der hohen Konzentration und Reinheit,
ist jedoch mnicht billig.. Angenommen, der Alkohol,
100%ig gerechnet, sei zu 40 Pf/kg, das Chlor zu 20 Pf/kg
zu haben, so betrdgt bei theoretischer Ausbeute an
Glykol der Preis dieser beiden Stoffe je Kilogramm Gly-
kol bereits 29,7 + 22,9 — 52,6 Pf. Auf eine theoretische
Ausbeute ist natiirlich weder bei der Uberfiihrung des
Alkohols in Athylen noch bei der des Athylens in Gly-
kol zu rechnen. ‘

Im Kokereigas ist das Athylen gewohnlich nur zu
etwa 1% oder weniger enthalten. In dieser Verdiinnung
ist es nicht.verwendbar. Bei der Zerlegung der Koks-
ofengase nach Linde-Bronn?®) zur Gewinnung von
Wasserstoff fiir die Ammoniaksynthese entfallt das
Athylen in der entsprechenden Fraktion in stark ange-
reichertem Zustande und ist so geeignet fiir die Uber-

4) Chemical Catalog Comp., New York 1928, S. 361—395.

5) Vgl. Sabatier, Die Katalyse in der organischen
Chemie, 2. Aufl,, 1927, S, 212. Ferner u. a. Lindinger,
Monatsh. Chem. 44, 141 [1923]; Ind. Engin. Chem. 11, 287 [1919];
Brooks, Chem. metallurg. Engin. 22, 630 [1920]; Whitaker
u. Backhaus, Amer. Pat. 1421640 (11.7.1919), 1402 329;
Hough, Amer. Pat. 1206222 usw.

¢) Borchardt, Gas- u Wasserfach 70, 562 [1927].
Bronn, Chem.-Ztg. 51, 610 [1927].
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fithrung in Glykolverbindungen. Auf die Methoden zur
Trennung von Propylen und Butylen, die in der gleichen
Fraktion mit dem Athylen anfallen, komme ich sogleich
zu sprechen.

In reichlicher Menge, 10% und mehr, je nach dem
Verfahren, ist das Athylen im Krackgas der Erddldestil-
lationsbetriebe enthalten?). Die Angabe, die man neuer-
dings liest, dafl in Amerika aus Naturgas Athylen durch
Druck und Abkithlung gewonnen wird, beruht auf
einem Irrtum. Naturgas enthalt nur sehr geringe Mengen
von Olefinen. Wohl aber kann man das darin enthaltene
Propan, Butan usw. durch Kracken in Olefine iiber-
filhren®). In Amerika benutzt man gewohnlich Krack-
gas als Ausgangsmaterial fiir das Glykol®). Aufler
Athylen befinden sich im Krackgas in Mengen, die von
der Darstellungsart abhingen, dessen Homologe Propylen
und Butylen. Falls Wert auf reine Endprodukte gelegt
wird, mu8 eine Trennung von diesen Verbindungen er-
folgen, die entweder vor der Behandlung mit Chlor
durch Fraktionierung der verfliissigten Gase nach
Linde oder durch Entfernung der Homologe des
Athylens, z. B. mit Schwefelsiure bestimmter Konzen-
tration geschehen kann'®). Auch kann man das Gemisch
der aus den Olefinen entstandenen Verbindungen nach-
traglich trennen. Hierauf kommen wir weiter unten
zuriick.

Statt des Krackgases kommt gegebenenfalls Olgas
mit etwa 35—45% Olefinen, darin als Hauptmenge
Athylen, in geringerer Menge Propylen und Butylen, als
Quelle dieser Gase in Frage.

Uber die beiden Wege fiir die Uber-

filhrung von Athylen in Glykol.

Vom Athylen zum Glykol fithren zwei Wege, der
eine iiber das Athylenchlorid, der andere iiber das
Athylenchlorhydrin und, falls erwiinscht, Athylenoxyd.
Der Verbrauch an Chlor ist in beiden Fillen gleich. Es
muf} betont werden, dal beide eine sehr sorgfaltig durch-
gebildete Apparatur erfordern, um zufriedenstellende
Ergebnisse zu liefern, der zweite Weg in besonderem
Mafle. Wihrend man im ersten Fall das Athylenchlorid,
das als LoOsungsmittel gewisse Verwendung gefunden
hat, als Zwischenprodukt erhilt, bieten im zweiten
Athylenchlorhydrin und Athylenoxyd als zwei ausge-
zeichnet reaktionsfihige Verbindungen die Méglichkeit,
Synthesen von Estern, Athern und anderen Derivaten
mit besonderer Leichtigkeit statt vom Glykol aus zu voll-
ziehen.

Der Weg Athylenchlorid - Glykol.

Der Weg zum Glykol iiber das Athylenchlorid ist

durch die Gleichungen gekennzeichnet:
I. C,H, + Cl; = CH,C1. CH,C],
II. CH,Cl. CH,Cl + 2H,0 = CH,OH . CH,OH + 2HCI.

Stufe I: Athylen-» Athylenchlorid), Die
Wirmeténung des ersten Vorganges betrigt etwa
60 kcal/mol. Bei hoherer Temperatur bilden sich hoher-
chlorierte Verbindungen, z. B. Trichlorithan. Bei der
Einwirkung von groieren Mengen und insbesondere bei

Chloriiberschuf kann es zu Explosionen unter Ruf-

abscheidung kommen. Man mufi daher Sorge tragen, die
entstehende Wirme abzufiihren und in Verdiinnung zu

7) Uber den Olefingehalt von Krackgas, Olgas usw., s. z. B.
Brooks, Chem. Reviews 2, 369; Chem. metallurg. Engin. 22,
630 [1920].

8) Chem. Ind. 1928, 1173.

%) Vgl. z. B. G. O. Curme, Chem. metallurg. Engin. 25,
907 [1921]. '

10) S, a, Curme, Amer. Pat. 1422184 (20. 4. 1917).

1) G.O0.Curme jr., Chen. metallurg. Engin. 25, 999 [1921].

arbeiten. Da der vollstindige Umsatz von gasférmigem
Athylen und Chlor unter diesen Verhiltnissen ziemlich
langsam erfolgt, braucht man groie Riume, um grioflere
Mengen zu erzeugen. Einfacher und zweckmifliger er-
scheint es, beide Gase in flilssiges, gekiihltes Athylen-
chlorid einzuleiten und dabei die Chlormenge so zu re-
geln, daf stets etwas Chlor iiberschiissig im Athylen-
chlorid geldst ist. Bei guter Riihrung wird das zugefiihrte
Athylen schnell und praktisch vollstindig in Athylen-
chlorid iibergefiihrt?). Die Bildung von Nebenprodukten
ist hierbei gering. Der Vorschlag, fliissiges Chlor auf
Athylen zur Einwirkung zu bringen®3), lifit besondere
Vorteile nicht erkennen.

Stufe 1I: Athylenchlorid - Glykol Die
Verseifung vollzieht sich mit guter Ausbeute mit etwas
Vinylchlorid als Nebenprodukt, wenn man sie z. B. mit
wasseriger Sodalésung unter Druck bei iiber 100° vor-
nimmi®*). Man destilliert dann zunédchst das Wasser
unter gewohnlichem Druck und darauf das Glykol im
Vakuum vom Kochsalzriickstand ab.

Der Weg Athylchlorhydrin —» Athylenoxyd — Glykol.
Der Weg, der durch die Gleichungen:
I. CHy:CH, + HOC1 = CH,OH -CH,Cl
II. CH,0H -CH,Cl + Hy0 = CH;0H -CH;OH + HCL
I1la. CH;OH-CH.Cl == (CHy)y:0 + HCl
b. (CHg),:0 + H,0 = CHy'"'H-CH,0H
gekennzeichnet ist, hat, wie die vielen Patente hieriiber
zeigen, insbesondere auch auf apparativem Gebiet eine
sehr eingehende technische Bearbeitung erfahren:

Stufe I: Athylen—> Athylenchlorhydrin®).
Frither arbeitete man technisch in der Weise, dal man
unterchlorige Siure aus ihren Salzen mit schwachen
Sduren frei machte und diese an Athylen anlagerte, also
z. B, indem man Athylen und Kohlendioxyd unter Kiih-
lung und Druck in eine Chlorkalksuspension einleitete.
Einen grofien Fortschritt brachte Gomberg®), als er
im Jahre 1919 in Analogie zu einer Arbeit von Read
und Williams®) {iber die Einwirkung von Brom-
wasser auf Athylen zeigte, dafl bei der Einwirkung von
Wasser, Chlor und Athylen aufeinander von den Reak-
tionen a und b: i

HOH + Cl, <—> HOCl+ HCl

ai <« G.H, - -)lb
CH,Cl, CH,OH - CH,Cl

die Reaktion b, die Anlagerung von HOC], sehr viel
schneller als a, die Anlagerung von Cl., verliduft, sofern
nur stets Wasser zugegen ist, d. h. also, sofern fiir guies
Rithren beim Einleiten des Athylens in die wisserige
Chlorlésung Sorge getragen wird. Man kann also
Athylen durch blofle Behandlung mit Chlorwasser in
Chlorhydrin iiberfithren nach der summarischen Glei-
chung : C.H.+ Cl, + H.0 = CH:Cl. CH.0H + HCl. Um
gute Ausbeuten zu erhalten, darf man die Konzentration
des Chlorhydrins in der Losung nicht hsher als 6—8%
steigen lassen. Auflerdem darf das Chlor nyr in ganz
geringem Uberschuf3 zugegen sein®). Die Temperatur

12) Brooks u. Smith, Amer. Pat. 1231123 (10. 12. 1915).

13) Union Carb. Co.; D.R.P. 437000 (10. 5. 1920, angem.
U.S. A. 3.6.1916).

) Hibbert, Amer. Pat. 1213368 (10. 1.1916). .

15) Curme u. Young, Chem. metallurg. Engin. 25, 1091
[1921]. Amer. Pat. 1456916. Brooks, Chem. metallurg.
Engin. 22, 631 [1920]. Amer. Pat. 1446874 (4. 8.1919).

18) Journ. Amer. chem. Soc. 41, 1414 [1919].

17) Journ. chem. Soc., London 111, 240 [1917].

18) Apparatur: Long, Wittson u. Wheeler, Engl
Pat. 265 259 (2. 10. 1925).
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hat in gewissen Grenzen auf die Ausbeute nur geringen
EinfluB. Als Ergebnis der Nebenreaktion a entsteht als
Nebenprodukt hauptsiichlich stets etwas Athylen-
chlorid®), Gomberg gibt ferner ausfiihrlich an, wie
man aus der Chlorhydrinlésung zweckmifig nach Neu-
tralisation mit Calciumcarbonat durch Destillation, Aus-
salzen und Extraktion ein reines Athylenchlorhydrin ge-
winnen kann#?), Die Arbeit wurde damals im Hinblick
auf Kriegszwecke ausgefiihrt. Bekanntlich geht der eine
lechnischo Weg zur Darstellung von g,f-Dichlordiéthyl-
sulfid vom Athylenchlorhydrin aus.

Athylenchlorhydrin (Kp. 128" [740 mm],
DI‘Z: =1,2130) mischt sich vollstindig mit Wasser und
ist ein gutes Losungsmittel fiir viele anorganische und
organische Stoffe, z. B. auch fiir Celluloseester. Nach-
leilig ist seine leichte Hydrolisierbarkeit und vor allem
die auBerordentliche Giftigkeit seiner Dimpfe selbst in
der Verdiinnung bei gewdhnlicher Temperatur, die die
grofite Vorsicht erfordert. Es dient daher nur als
Zwischenprodukt fiir Synthesen?!).

Stufe II: Athylenchlorhydrin —» Glykol
Athylenchlorhydrin 148t sich durch Verseifen mit Alkali-
carbonaten leicht mit mehr als 90%iger Ausbeute in
Glykol iiberfiihren??). Calcium- oder Magnesiumhydr-
oxyd ist nicht geeignet, da die entstehenden Chloride
das Glykol stark zuriickhalten. Zweckmiflig arbeitet
man, insbesondere bei Verwendung von Alkalihydroxyd,
in geschlossenen Gefifien, um ein Entweichen von mit-
entstehendem Athylenoxyd zu verhindern und dieses
ebenfalls in Glykol umzuwandeln?®). Aus seiner wisseri-
gen Losung gewinnt man das Glykol, indem man, wie
bei der Verseifung des Athylenchlorids, zundchst das
Wasser und dann das reine Glykol im Vakuum vom Salz-
riickstand abdestilliert. Es sind Vorschlige vorhanden,
die Destillation der Chlorhydrinlésung und die Ver-
seifung zu Glykol kontinuierlich in einem Vorgang zu
gestalten®?),

Geht man bei der Darstellung der Chlorhydrine
von einem Gemisch von Athylen und Propylen aus, wie
es im Krackgas oder Olgas vorliegt, so erhilt man bei
der Verseifung ein Gemisch von Athylen- und Propylen-
glykol (Kp. 197,5° bzw. 188°), das sich, soweit bekannt,
durch Destillation nicht vollstiindig trennen 1afit.

Stufe IITa: Athylenchlorhydrin.»
Athylenoxyd. Ganz besonders vorteilhaft erscheint
der durch Gleichung IIla und b gekennzeichnete Weg,
au! dem man als Zwischenprodukt Athylenoxyd aus
Chiorhydrin gewinnt.

Athylenoxyd und seine Homologe sind ' zuerst von
Wurtz?) durch Einwirkung von Kalilauge auf die
Chlorhydrine dargestellt worden. Ein Patent der
B. A.S.F.**) kommt der W ur tzschen Darstellung prak-
tisch gleich.

Wichtige Fortschritte bringen Arbeiten von Bur -
dick und der C. u. C.?7), die erkannt haben, dal man

19) Curme, Chem. metallurg. Engin. 25, 999 [1921].

20) S. a. Brooks, 1. c. S. 632

21) Curme u. Young, Chem. metallurg. Engin. 25, 1092
[1921]. 2?) Brooks, L c., S. 630.

23) C. u. C. (G. 0. Cur me), Engl. Pat. 264 124, Franz. Pat.
619 190.

22) British Dyestuffs Corp., Engl. Pat. 286850. S. a. Du
Pont de Nemours & Co. (Essex & Ward), Amer. Pat. 1594 608,
1626 398.

25) Liepigs Ann. 110, 125 [1859]; Ann. Chim. (3) 55, 427
[1859]; 69, 317 [1863}.

26) D. R. P. 299 682, gefallen 1921.

27} "Amer. Pat. 1589358 (7. 8. 1923), 1589859 (7. 8. 1923),
Franz. Pat. 583 851 (19. 7. 1924).

auch aus verdiinnten Lésungen von Chlorhydrinen, wie
man sie technisch z. B. nach Gomberg erhilt, sehr
gute Ausbeute an Alkylenoxyden erhilt, wenn man, am
einfachsten durch Siedenlassen der Losung, dafiir Sorge
triigt, daB die durch Zersetzung mit Alkali gebildeten
Oxyde sofort aus der Ldsung entfernt werden.
Athylenoxyd ist eine bei 10,7° siedende Ver-

bindung (F — 111°; D°°_08966), die sich vollstandxg

mit Wasser mischt, Wegen seines tiefen Siedepunktes
bewahrt man es in Eisenflaschen auf. Es stellt ein be-
quem zu handhabendes, aulerordentlich reaktionsfihiges
Produkt dar, das sich mit Leichtigkeit in die verschie-
densten Verbindungen, wie Glykol, Ather, Ester, Amide
usw., iiberfithren lit. Die Mannigfaltigkeit seiner Re-
aktionen ist noch grofiler als die des Chlorhydrins?®®).

Stufe IIlb: Athylenoxyd - Glykol. Die

Uberfiihrung von Athylenoxyd in Glykol durch Anlage-
rung von Wasser lidfit sich bereits durch einfaches Er-
hitzen der Komponenten in geschlossenem Geféfl be-
wirken?°), Bei grofien Mengen ist die nicht unbetréch-
liche Warmeentwicklung der Reaktion zu beriicksichtigen
(berechnet etwa 25 kcal/mol). Man kann die Reaktion
durch Zusatz von Siure, insbesondere Schwefelsidure,
beschleunigen®). Von dem Verhiltnis von Athylen-
oxyd zu Wasser hingt es ab, in welchem Mafle neben
(3lykol nach dem Vorgang:
(CH;); : 0 + CH,OH - CH,OH -» CH,0H:CH, 0O CH, - CH,0OH
Diglykol, Triglykol und noch héher molekulare Konden-
sationsprodukte entstehen. Es ist anzunehmen, daff die
C. u. C. das Diithylenglykol, das sie auf dem Markt
bringt, als Nebenprodukt bei der Darstellung von Gly-
kol aus Athylenoxyd erhélt. Einen Vorschlag, die
Nebenreaktionen durch besondere apparative Maf-
nahmen zu vermindern, machte die Chemische Fabrik
Kalk G. m. b. H.*).

Propylen-Verbindungen,

Propylen lifit sich ebenso wie Athylen in Propylen-
chlorid iiberfithren. Auch kann man natiirlich aus dem
Gemisch der Olefine das Gemisch der Chloride dar-
stellen. Dieses lifit sich jedoch durch Destillation nicht
gut trennen. Auch verliuft die Verseifung von Pro-
pylenchlorid zu Propylenglykol nicht so glatt. Zufrieden-
stellend ist dagegen der Weg iiber das Chlorhydrin bzw.
Oxyd zum Propylenglykol.

Propylenoxyd (Kp. 35°) ist entsprechend dem
Athylenoxyd das zweckmifBige Ausgangsmaterial fiir
Propylenglykol und seine Derivate. Man gewinnt es
ganz entsprechend aus dem Chlorhydrin. Man kann
auch das Gemisch der Olefine in das der Chlorhydrine
und diese in das der Oxyde iiberfilhren. Diese lassen
sich durch Destillation gut trennen. Die Reaktionsiahig-
keit des Propylenoxyds steht im allgemeinen der des
Athylenoxyds etwas nach®?).

Die hoheren Oxyde, auch die cyclischen, z. B das

1,4-Dioxan CH CH)\
\CH, cu/

leicht aus Glykol durch Destillation mit Schwefelséiure
analog der gewdihnlichen Atherdarstellung gewinnbar,

28) Vgl. Bodforss, Die Athylenoxyde, Encke, Stuttgart,
1920.

20) Wurtz, LiEBiGs Ann. 113, 255 [1860]. .

30y Bigot, Ann. Chim. (6) 22, 448 [1891].
Compt. rend. Acad. Sciences 144, 1404 [1907].

31) D.R.P. 416 604.
. %) Vgl. Boyd u. Marle, Soc. chem. Soc. London 145,
2117 [1914].

Henry,
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haben lésende Eigenschaften, sind jedoch technisch vor-
laufig ohne Bedeutung.

Darstellung von Derivaten des Glykols,

NaturgemiB ist in der Zeitschriftenliteratur iiber die
zweckméflige Darstellung der technischen Verbindungen
kaum etwas zu finden; man ist hier auf die Patentlite-
ratur angewiesen.

Wie gesagt, filhrt im allgemeinen der einfachste
Weg zur Darstellung der Derivate iiber das Athylen-
oxyd. Wir berilhren im folgenden nur die technisch
wichtigen Ather, die Acetate und die Athanolamine. Fiir
das Glykoldinitrat finden sich weiter unten ent-
sprechende Hinweise.

In der Literatur findet sich ferner eine ganze Reihe
von Synthesen unter Verwendung von Glykolverbindun-
gen — die Indigosynthese mit Oxéthylanilin wurde be-
reits erwahnt —, auf die einzugehen jedoch zu weit
fiihren wiirde.

Glykolither.

Die Einwirkung von Alkoholen und Phenolen auf
Alkylenoxyde ist der des Wassers analog®). So' gibt
Athylenoxyd mit Athylalkohol erhitzt Glykolmono#thyl-
aither:

(CH,)3 : O 4+ C,H,OH — CH,OH - CH,0 C,H,.

Als Nebenprodukt wird etwas Diglykolmonoithylither
erhalten (vgl. das bei der Glykoldarstellung aus Oxyd
Gesagte). Wie die Umsetzung mit Wasser, ld8it sich
auch die mit Alkohol durch Katalysatoren, insbesondere
Sduren, beschleunigens*).

Auch durch Alkylierung des Glykols, z. B. mit Di-
dthylsulfat, konnen die Monoester erhalten werden®s).

Ester.
Drei Methoden kommen fiir die technische Dar-
stellung in Frage:

1. Umsetzung der Athylenhalogenide mit Salzen von
Fettsiuren,

2. Verestern der Glykole mit Fettsiuren bzw. deren
Anhydriden,

3. Kondensation der Alkylenoxyde mit Fettséuren
bzw. deren Anhydriden.

Es sei néher nur auf die technisch wichtigen Acetate
eingegangen. Nach Methode 1 kann man Glykoldiacetat
herstellen aus Athylenchlorid und Natriumacetatt). Sehr
bequem erhélt man es nach 2 durch Erhitzen von Glykol
mit Essigsdure auf wenig iiber 100°*). Nach 3 hat be-
reits Wurtz das Mono- und Diacetat hergestellt®®).
Athylenoxyd mit Essigsiure ergibt Mono- und
Diacetat*), mit Essigsdureanhydrid Diacetat.

Athanolamine.

Aus dem Athylenoxyd lassen sich durch Umsetzung
mit wisserigem Ammoniak leicht die drei Athanol-
amine OH.CH,CH..NH., (OH.CH.CH.).NH, (OH.
CH.CH.);:N darstellen**) und durch Destillation aus der
wisserigen Ldsung rein erhalten. Natiirlich entsteht

1) Bodforss, S. 61.

3) I. G., Franz. Pat. 610282 (30. 1. 1926).

%) Davidson (C. u. C.), Amer. Pat. 1614883 (7. 2. 1924);
Kther des Propylenglykols: Amer. Pat. 1633927 (20. 7. 1925).

3) Kurt H. Meyer,-D.R.P. 332677. Rodebusch
(U. S. Industrial Alcohol Co.), Amer. Pat. 1430324 (8.5. 1919).

37) C. u. C,, Amer. Pat. 1534752 (21. 5. 1920).

38) Wurtz: ,,Uber die Glykole oder zweiatomigen Alko-
hole.* Ubersetzt von M. u. A. Ladenburg, Leipzig, 1909,
S. 83. . .
39) Besonders glatt vollzieht sich die Anlagerung in Gegen-
wart von etwas Ferrichlorid (Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 45 [1929]).

) Knorr, Ber. Ditsch. chem. Ges. 30, 909 {1897].

um so mehr Di- und Tri-Athanolamin, je mehr Athylen-
oxyd auf eine bestimmte Menge Ammoniak zur Ein-
wirkung gebracht wird.

Technische Verwendung der Glykolverbindungen.

Von den Glykolverbindungen haben nach den
mannigfachsten Versuchen in den verschiedensten Rich-
tungen in groflerem MaBle Verwendung gefunden: das
Glykol selber als Gefrierschutzmittel, das Glykoldinitrat
als Zusatz zum Nitroglycerin, um dieses schwergefrier-
bar zu machen, und endlich einzelne Ather und orga-
nische Ester des Glykols als Losungsmittel fiir Cellulose-
ester, unter diesen vor allem der Glykol-monoiithyliither
und das Glykol-diacetat. Die Eigenschaften einzelner
Verbindungen, soweit sie fiir ihre technische Ver-
wendung Bedeutung haben, werden im folgenden kurz
beschrieben,

Athylenchlorid.
Athylenchlorid*t), CH,Cl. CH,Cl, (Kp. 83,5°, F —36°,
ngz = 1,2569), ist eine dem Tetrachlorkohlenstoff #hn-

liche Fliissigkeit, die gleich diesem gutes Loésevermdgen
fir die verschiedensten Stotfe, wie Ole, Fette, Wachse,
zeigt. Vorteilhaft ist die geringe Dichte gegeniiber an-
deren Chlorkohlenwasserstoffen fiir den Verbraucher,
denn djeser erhiilt je Tonne Ldsungsmittel 790 1 Athylen-
chlorid gegeniiber 680 1 Trichloriithylen bzw. 630 | Tetra-
chlorkohlenstoff. Im November 1926 wurde das Produkt
zu 6 ¢/lb (= RM. 0,56/kg) bei Bezug in Tankwagen durch
die C. u. C. geliefert*?). .

Beim Kochen mit Wasser in Eisenapparaturen be-
sitzt es etwa die gleiche Bestindigkeit gegen Verseifung
wie Trichloréthylen und Propylenchlorid.

Zwei Nachteile des Athylenchlorids sind zu nennen.
Erstens ist es zwar als Fliissigkeit nicht leicht zu ent-
ziinden und die Flamme bei kleinen Mengen ohne Miihe,
z. B. durch geringes Blasen, zum Verldschen zu bringen.
Auch liegt nach Angabe der C. u. C. die untere Explo-
sionsgrenze von Athylenchlorid in Luft bei etwa 6%
gegeniiber etwa 1,4% bei Benzol, Benzin und dhnlichen
Losungsmitteln, so da die Feuersgefahr stark vermin-
dert ist. Immerhin ist sie nicht ganz ausgeschaltet.
Zweitens wirkt sein Dampf ebenso wie der der iibrigen
ihm verwandten Chlorderivate des Methans und Athans
narkotisch*®). Wohl aus diesen Griinden hat das Athylen-
chlorid nicht die Einfithrung gefunden, die man aut
Grund seiner iibrigen Eigenschaften erhoffte.

Propylenchlorid, CHs.CHCI.CH;.Cl (Kp.
38°, D4 = 1,1656), verhilt sich unter den angegebenen
Bedingungen ganz entsprechend wie Athylenchlorid.

Glykol%) (Kp. 197,2°, F —174 bis —11,5%, D %
=1,1132). Auf die mannigfache Brauchbarkeit des
Glykols hat man seinerzeit die grofiten Hoffnungen ge-
setzt und Hir-die verschiedensten Zwecke, meist in An-
lehnung an die Verwendung von Glycerin, Patente an-
gemeldet. Ich nenne nur beispielsweise folgende Ver-
wendungen: Weichmachen von Textilwaren und der-
gleichen*®); Enthéarten von Holz*®); Reinigen gebrauchter
Papiergewebet?); Herstellung von Vervielfiltigungs- und
Druckerwalzen*®); Herstellung von Druck- und Stempel-

31) G. 0. Curme, Chem. metallurg. Engin. 25, 999 [1921].

42) Kileffer, Ind. Engin. Chem. 19, 636 [1927].

43) Chem. Ztrbl. 1921, I, 583; Chem.-Ztg. 44, 780 [1920].

44) Physikalische Eigenschaften: Taylor u. Rinken-
bach, Ind. Engin. Chem. 18, 676 {1926]. Verwendung: G. O.
Curme u. Young, Chem. metallurg. Engin. 28, 169 [1923]..

43) D.R.P. 305192. '

s) D.R.P. 379978 und andere.

47) D. R. P. 305427, 306 000.

) Anm. G. 45 100.
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farbent®); Stahlhdrtebad®); Verfilzen von Fasernst);
Veresterung freier Fetisdurens?); Zusatz zu Frucht-
saften in der Kosmetik an Stelle von Glycerin usw.

Bisher hat sich jedoch nur ein einziger Verwendungs-
zweck fiir das Glykol, abgesehen von der Benutzung als
synthetisches Rohmaterial, als wirklich lohnend er-
wiesen, nimlich als Mittel zum Frostbestindigmachen von
Wasser, insbesondere fiir Autokiihler. Diese Verwendung
geht zuriick auf ein Amer. Pat. von Hibbert3), das
spiter offenbar von der C. u. C. iibernommen wurde. Im
Jahre 1926 hat die C. u. C. das Glykol unter dem Namen
»Prestone® als Gefrierschutzmittel in den Handel ge-
bracht und in einem ausfithrlichen Merkblatt die An-
wendung desselben sowie seine Vorziige von Glycerin
und Alkohol erlidutert. Glykol bewirkt von den drei
Mitteln bei Anwendung der verhaltnismifig geringsten
Menge die griofite Senkung des Gefrierpunktes des
Wassers. Um z. B. eine erst bei —25° erstarrende
Losung herzustellen, muf dieselbe 40% Glykol oder 47%
Alkohol oder 49% Glycerin enthalten. Gegeniiber
Alkohol hat Glykol ferner den Vorteil, dal es beim
Kochen der Losung nicht verdampft und daB es die
Lackierung des Autos nicht angreift, gegeniiber Glyeerin,
daf} seine Losung eine geringere Viscositit besitzt und
daf} es, falls das Wasser aus der Losung verdampft sein
sollte, unter Atmosphirendruck unzersetzt siedet. Ge-
wisse Nachteile scheinen darin zu liegen, da8 das Glykol
etwas erweichend auf Gummi wirkt und daf} es ferner,
anscheinend leichter als Alkohol, durch feinste Poren in
Metallblechen dringt**), Inzwischen hat auch die I.G.
Glykol in Deutschland als Gefrierschutzmittel unter dem
Namen ,,Glysanthin“ in den Handel gebrachts).

Polyglykolese),

Wihrend Glykol sich in seinen Eigenschaften dem
Grade nach betriichtlich vom Glycerin unterscheidet,
z. B. viel geringere Viscositit besitzt und immerhin so
fliichtig ist, daB es fiir lagerbestiindige Imprignierung
von Textilien ungeeignet ist, sind die Polyglykole dem
Glycerin dhnlicher.

1927 hat die C. u. C. Didthylenglykols)

_/CH,CH,OH
ol .
\CH,CH,-0H

(Kp. 245*) in den Handel gebracht und empfohlen als
Losungsmittel fiir Nitrocellulose (auch der Mono#thyl-
ither ist geeignet), zur Herstellung von Sprengstoff
(Dinitro-diathylenglykol), als Ersatz fiir Glycerin, ins-
besondere, wo es auf hohe Hygroskopizitit ankommt, fiir
Druckfarben und Tinten, als Rohmaterial fiir Synthesen,
7. B. synthetische Harze.

Glykolather?®s).

Die zunichst auf Brauchbarkeit als Losungsmittel
untersuchten Acetate des Glykols hatten einen zu hohen
Siedepunkt und befriedigten auch in ihren sonstigen
Eigenschaften nicht vollstindig. Nun l6st bekanntlich
ein Gemisch von Ather und Alkohol viel besser als jede
Komponente allein Nitrocellulose. So kam man darauf,
eine Reihe von Verbindungen darzustellen, die zwei

48) D.R.P. 309 911. 50) D. R. P. 316 800.

51) D. R. P. 807 791. 52) D.R. P.-315222 und andere.

53) Amer. Pat. 1213 368 (10. 1. 1916), deckt auch Polyglykole.

5) D. B. Keyes, Ind. Engin. Chem. 19, 1119 [1927]; dort
auch weitere Literatur iiber Gefrierschutzmittel.

%) Merkblatt der I. G.; ferner z. B. V.D.I.-Nachrichlen vom
14. 11. 1928, S. 5; Chem.-Ztg. 52, 905 [1928].

%) Davidson, Ind. Engin. Chem. 18, 670 [1926].

57) Rinkenbach, ebenda 19, 474 [1927].

%) Davidson, ebenda 18, 669 [1926].

Radikale in einem Molekiil vereinigen, z. B. Verbindun-
gen, die eine Alkohol- und eine Estergruppe enthalten,
ferner Atheralkohole, Ketonalkohole®®), .
Von diesen hat sich besonders der Glykol-mono-
iithylither, der Ather- und Alkoholgruppe in sich ver-
einigt, als vorziigliches Losungsmittel mit geeignetem
Siedepunkt (135°) und daher rascher Verdunstung er-
wiesen. Uber die Verwendung der Verbindung als
Losungsmittel fiir Nitrocellulose bestehen in U.S. A, ver-
schiedene Patente®?). Ferner hat die I.G. eine ent-
sprechende Anmeldung iiber die Verwendung von

-Glykolmonoéthern als Losungsmittel eingereicht.

1927 wurde der Glykolmonoithyldther von der
C. u. C. unter dem Namen ,,Cellosolve” in den Handel
gebracht. Ferner sind eine ganze Reihe von Mono- und
Di-Athern des Athylen- und Propylenglykols dargestellt
und auf ihre Brauchbarkeit gepriift worden. Es sind
farblose, bewegliche Fliissigkeiten mit schwachem Ge-
ruch. Uber Di-Ather 'sowie die entsprechenden Ather-,
Ester- usw. -verbindungen ist zu sagen, dafl sie von den
Mono-Athern in ihrer Eignung als Losungsmittel in
mancher Hinsicht iibertroffen werden. Letztere haben
schnell einen groflen Verbrauch in der Celluloselack-
industrie gefunden®?),

Auch die I. G. bringt seit 1927 solche Ather auf den
Markt, auch acylierte, nédmlich: Glykol-monomethylither
(»Methylglykol“), Glykol-monoéthylither (,,Athylglykol*),
Glykol-monobutylither, Methyl-glykolacetat, Athyl-glykol-
acetat usw.e2).

Auch Ather des Diidthylen-glykols sind untersucht
worden. Seit 1928 liefert die C. u. C. Diéthylen-glykol-
monoéithyldther (,Carbitol”, Kp. 186°) und Diithylen-
glykol-monobutyldther (,,Butylcarbitol, Kp. 222°) als
Losungs- und Weichmachungsmittel mit schwicherer
Losewirkung und sehr langsamer Verdunstung.

Glykolester.

Die meistverwendeten rein organischen Ester des
Glykols sind das Mono- und insbesondere Diacetat.

Glykoldiacetat®) (Kp. 186°) ist ein aus-
gezeichnetes Losungsmittel fiir Nitro- und Acetylcellu-
lose; allerdings liegt der Siedepunkt etwas hoch. In
Amerika hat es weite Verwendung in der Lackindustrie
gefunden. Es bestehen Patente iiir seine Verwendung
als Losungsmittel fiir Celluloseacetat®*), fiir Glyptal-
lacke®s), zur Herstellung von Hornmassen aus Eiweif3-
stoffenes).

Glykolmonoacetat (Kp. 181 ist ein ziemlich
gutes Losungsmittel. . Es wird von der 1. G. hergestellt.
Man hat es als Losungsmittel fiir Lacke aus Harnstoff-
Formaldehyd-Kondensationsprodukten vorgeschlagen®?).

Auch Phthalsiureester des Glykols haben technische
Verwendung gefunden®s).

Glykol-dinitrat.
Glykol-dinitrat besitzt den besonderen Vorzug, Nitro-
glycerin schwer gefrierbar zu machen, wenn man es

59) Keyes, Ind. Engin. Chem. 17, 1120 [1925].

%) Shipley u. Given (Atlas Powder Comp.), Amer.
Pat. 1533516 (24. 6. 1924), 1618481 (18. 4. 1925), 1 618 483/84
(18. 4. 1925), Davidson (C. u. C.), Amer. Pat. 1614883
(7. 2. 1924), 1633 927 (20. 7. 1925), 1644 417/20 (3. 6. 1924).

%)) Reid w. Hofmann, Ind. Engin. Chem. 20, 497 [1928].

82) Siehe die Werbeschrift ,,L6sungsmittel”-der I. G., ferner
Noll, Chem.-Ztg. 51, 546 [1927].

63) Taylor u. Rinkenbach, Journ. Amer. chem. Soe.
48, 1305 [1926]. ) Young, Amer. Pat. 1522852 (1. 4. 1923).

65) British Houston Co., Franz. Pat. 235 595 (13. 6. 1925).

%) Schmidt, Franz. Pat. 240174 (18. 9. 1925).

87) B. A.S.F,, D.R.P. 403 645 (25. 8. 1922).

68) Noll, Chem.-Ztg. 51, 567 [1927].
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diesem in gewisser Menge zusetzt®®). Naoum?) hat
ferner vor einigen Jahren darauf hingewiesen, daf} das
Glykoldinitrat einen idealen Zerfall zu Stickstoff, Wasser
und Kohlendioxyd zeigt. Trotzdem wurde selbst zu einer
Zeit, als der Preis des Glykols noch unter dem des Gly-
cerins lag, dis Verwendung von Glykoldinitrat von
deutschen und Schweizer Sprengstofiwerken abgelehnt
mit der Begriindung, die physiologischen Wirkungen
dieser Verbindung?!) seien infolge der héheren Fliichtig-
keit noch iibler als die des Glycerintrinitrats, so daf}
hieran die Verarbeitung scheitere. Auch besitze man
bereits zufriedenstellende Stoffe, =z B. Nitro-poly-
glycerine, um Frostsicherheit des Dynamits zu erreichen.

Den Mut und das Geschick, diese Schwierigkeit der
physiologischen Wirkung zu iiberwinden, hat offenbar
das Ausland. Rinkenbach hat die chemischen, phy-
sikalischen und physiologischen Eigenschaften des Gly-
koldinitrats genauer untersucht und ferner nihere An-
gaben iiber die Verwendung der Verbindung in der
Dynamitfabrikation gemacht??). Der Gefrierpunkt von
Glykoldinitrat liegt bei —23° der von Glycerintrinitrat
bei -+ 13°. 25% Glykoldinitrat im Nitroglycerin geniigen,
um die Mischung fiir jede Winterkilte geniigend frost-
bestindig zu machen.

Inzwischen soll die Verwendung von Glykoldinitrat
als Zusatz zu Dynamit in U. S. A. betrichtlichen Umfang
angenommen haben. - Nach Stettbacher, auf dessen
Bericht iiber die Verwendung von Glykoldinitrat im
[iibrigen verwiesen sei’®), sollen in England und Amerika
nur noch schwer gefrierbare Dynamite aus direkt nitrier-
ten Glycerin-Glykol-Mischungen hergestellt werden, und
auch in Frankreich stellt man das Glykoldinitrat bereits
an vielen Orten her. Bis Mitte 1927 hat das Bureau of
Mines in U, S. A, bereits 25 Glykoldinitrat enthaltende
Sprengstoffe fiir Kohlenbergwerke zugelassen.

Der amerikanische Verbrauch von Glykol zur Her-
stellung von frostbestindigen Dynamiten wird fiir 1927
auf 4000 t geschitzt™). Ob ferner Diithylenglykol-Di-
n1trat75) Bedeutung in der Sprengstofftechnik erlangen

89) Alter(, Literatur siehe Brooks, Chem.
Iingin. 22, 629 [1920].

70) Ztschr. angew. Chem. 35, 465 [1922].

71) Vgl. D611k en, Miinch. med. Wehschr. 1928, 294.

72) Ind. Engin. Chem. 18, 1195 [1926]; Chem. metallurg.
Engin. 34, 296 [1927].

73) Fortschrittsherichte d. Chem.-Ztg. 53,
S. 1 u. 12 [1929].

74) Chemische Ind. 1928, 1263.

) W. Rinkenbach, Ind. Engin. Chem. 19, 925 [1927].

metallurg.

13/14, ferner

wird, bleibt abzuwarten. In den neuesten Inseraten der
C.u. C. wird dieser Zweck nicht mehr genannt.

Athanol-amine.

Das Gemisch dieser Basen, enthaltend 0—5% Mono-,
20—256% Di- und 70—75% Tri-Athanolamin, wird seit
kurzem von der C.u.C. in den Handel gebracht. Es ist
eine viscose, fast farblose, stark basische Fliissigkeit von
schwachem ammoniakalischen Geruch, mischbar mit
Wasser. Mit Fettsduren verbinden die Basen sich zu
Seifen mit guter Emulgierungsfahigkeit. Die zweck-
méfige technische Anwendung muf} sich erst noch her-
ausstellen.

Wirtschaftliches.

Die Frage, ob die gesteigerte Produktion von Glykol,
insbesondere in Amerika, fiir das Fallen der Glycerin-
preise verantwortlich zu machen sei, ist wiederholt in
Zeitungen und Zeitschriften in bejahendem Sinne beant-
wortet worden?).

Bei rein zeitlicher Betrachtung scheinen die Tai-
sachen diese Ansicht zu rechtfertigen. In den Jahren
1925 und 1926 stieg der Preis des reinen Glycerins?) bis
auf nahezu 2,50 M, je Kilogramm. 1926 begann die
amerikanische Glykolproduktion mit 2250 t und steigerte
sich angeblich 1927 auf etwa 15000 t, wilirend im
gleichen Zeitraum die Glycerinpreise stindig und 1928
bis unter 0,90 M. heruntergingen. Es liegt an sich nahe,
hier einen Zusammenhang anzunehmen.

Andererseits hat sich der Preis des Glykols bis
heute auf etwa 2,— M. bei einem angeblichen Einstands-
preis von 1,20 bis 1,30 M. je Kilogramm gehalten.
Dieser Preis ist so hoch iiber dem Glycerinpreis, und
die Menge an Glykol im Vergleich mit der Weltproduk-
tion (weit iiber 100000 t™) so verhiltnismiBig klein,
dafl, von dieser Seite gesehen, der auflerordentliche
Preissturz nicht begriindet erscheint. Man méchte also
annehmen, dafl die damalige Steigerung des Glycerin-
preises eine kiinstliche war, hauptsidchlich wohl zuriick-
zufithren auf die derzeitige amerikanische Propaganda
fiir die Verwendung von Glycerin als Gefrierschutz-
mittel fiir Autokiihler und die entsprechenden spekula-
tiven Kidufe, sowie die dadurch gesteigerte Produktion.
Der darauffolgende Preissturz des Glycerins erscheint
in diesem Licht als eine natiirliche Regulierung
zwischen Angebot und Nachfrage. [A.42.]

78) Z. B. Chemische Ind. 1928, 625; Fortschrittsberichte d.
Chem.-Ztg., L. c.

77y Z. B. Chemische Ind., 1. c.

%) Produktion 1925 allein in U.S. A. 45000 t Rohglycerin
(80%ig); Chemische Ind. 1927, 956, Anm. 4.

Uber die Cellulosexanthogenessigsdure.
Von TapasuI NAKASHIMA,
Institute of physical and chemical research, Tokyo-Komagome.
(Eingeg. 1. Mirz 1929.)

Wird dthylxanthogensaures Kalium mit dem Athyl-
ester der Monochloressigsdure behandelt, so erhilt man
den Athylester der Athylxanthogenessigsiuret). Eine
dhnliche Reaktion mit Viscose wurde neulich von
Lilienfeld?) patentiert.

Der Verfasser hat frither mit anderen gefunden, dafl
man aus der Viscose mit hdheren Fettsiurechloriden
nur die Fettsiureester der Cellulose, aber kein Um-

1) C. 0. Céch u Steiner, Ber. Dtsch. chem. Ges. 8,
902 [1875]. E. Biilmann, LiEsics Ann. 339, 355 [1903].

2) Engl. Pat. 231, 800, 1924.

3) G. Kita, I. Sakurada u. T. Nakashima, Journ.
Cell. Institut, Tokyo, 2, 8 T1927].

setzungsprodukt des Natriums der Xanthogensiure er-
zielt. Seitdem hat Verfasser die Reaktion der Viscose
it Monochloressigsidure studiert.

Viscose wurde mit verdiinnter Essigsdure be-
handelt, um die Nebenprodukte zu zersetzen und zu neu-
tralisieren, darauf wurde das Natriumsalz der Mono-
chloressigsdure zugesetzt. Die Reaktion schreitet lang-
sam fort, dabei wird die L&sung zuerst hellgriinlich,
durchsichtig und diinnfliissig, beim weiteren Fortschrei-
ten wiederum dicker, um sich zuletzt in Gallert zu ver-
wandeln.

Das erzielte Produkt ist in Wasser 16slich und wird
aus der Losung mit Alkohol oder Salzlosung gefallt. Der





