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Spaltung und Kondensation von Kohlenwasserstoffen. 
I. Ilthylen. 

Cheniisch-technisches und elektrochemisches Institut der Technischen Hochschule Dariiistadt. 
(Eingeg. 3. Januar 1831.) 

Von Prof. Dr. E. BERL und Dipl.dng. W. FORST'), 

Grundlegende Untersuchungen uber die Zersetzungs- 
vorgange, denen die gasformigen und fliissigen Kohlen- 
wasserstoffe unter dem Einflufi hoher Temperatur unter- 
liegen, sind von B e  r t h e 1 o t s), H a b e r s, und B o n  e 4 )  
u. a. ausgefiihrt worden. Die Spaltung und Polymeri- 
sation solcher niedrigen Glider vorzugsweise aliphati- 
scher Reihen ist von Bedeutung fur die Reaktionen, die 
sich bei den Vorgangen der Verkokung, Entgasung und 
der Entstehung des Steinkohlenteers abspielen. Die neu- 
zeitlichen Bestrebungen, aus natiirlichem Vorkommen 
sowie aus der Kokerei aniallende Gase in wertvolle 
flussige Brennstoffe umzuwandeln, haben erneut das 
Augenmerk auf die Erforschung solcher Spaltungs- und 
Kondensationsvorgange gelenkt. 

Franz F i s c h e r s, und seine Mitarbeiter haben 
Versuche beschrieben, in denen mit guter Ausbeute aus 
Methan und Acetylen fliissige Kohlenwasserstoff e ge- 
wonnen werden. Vorliegende Arbeit erstreckt sich auf 
Untersuchungen uber die thermische Spaltung von 
Bthylen. Wiihrend ihrer Verbffentlichung erschien eine 
Mitteilung von W a t e r m a n  und T u l l e n e r s O )  iiber 
das gleiche Thema, deren Inhalt bei Beurteilung der 
eigenen Ergebnisse zu besprechen ist. 

V e r s u c h s a n o r d n u n g :  
Die Anordnung der Apparatur ist aus Abb. 1 er- 

sichllich. Der Reaktionsraum besteht aus einem Por- 

zellanrohr von 20 mm lichter Weite, das in dem Platin- 
ofen F erwarmt wid.  Die Temperatur wind mittels eines 

I) Auszug aus der Diplomarbeit des einen von uns. 
2, B e r t h e l o  t ,  s. u. a. Compt. rend. Acad. Sciences 63, 

3) H a b e r ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 29, 2691 [1896]. 
4) B o n e ,  Journ. chem. SOC. London 93, 1197 [1908]. 
6 )  F. F i  sc  h e r ,  Brennstoff-Chem. 9, 309 [1928]. 
0) W a t e r m a n  & T u l l e n e r s ,  ebenda 11, 337 [1930]. 

788 [1867]. 

Thermoelementes gemessen. Das ilm Gasbehalter K be- 
findliche Gas wird mittels einer Quecksilberumlauf- 
pumpe M durch ein DruckausgleichgefaD mit Manometer 
in den Reaktionsraum gedruckt. Die entstehenden 
auDerst bestiindigen Nebel, die von dem Gasstrom mit- 
gerissen werden, lassen sich in IG durch Anlegen eines 
elektrischen FeMes vollstiindig niederschlagen. Reste 
von niedrigsiedendem Material werden in dem U-Rohr H 
mittels A-Kohle festgehalten. Durch einen Stromungs- 
messer J wird die Geschwindigkeit des umkufenden Gas- 
stromes uberwacht. Zu Beginn des Versuches wird die 
Apparabur mit Bthylengas') (1,2% C02, 96,2% C2H4, 1,8% 
CHI, 0,8% Luftbestandteile) ausgespiilt und aus der Stahl- 
flasche K 15 1 Gas in die Apparatur eingefiihrt. Die Er- 
gebnisse der Versuche sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 

Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  A u s g a n g s g a s e s :  
c o t .  . . . . . 1,296 Methan . . . . 1,8% 
Athylen . . . . 96,2% Luftbestandteile . 0,8% 

Da mit fortschreitender Reaktion die Konzentration 
des Ausgangsgases durch Wasserstoff und Methan ver- 
ringert wird, nimmt die in der Zeiteinheit umgesetzte 

$ .I 

Abb. 2. Gaskontraktion. 

Abb. 3. Ciaskonlraktion. 

Menge ab, wie sich aus der Darstellung der Gaskonzen- 
tration (Abb. 2 nnd 3) ergibt. 

7) Die I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk Ludwigshafen 
a. Rh., stellte das Athylen in dankenswerter Weise zur Ver- 
ftigung. 

___ 
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5 I-I Temp' gesehwind. tion zelt Produkte Produkte ,menge 1 I CnHpn+p I H2 

g o  . 1/h 1 h g g I3 Volumenprozen t 

Hohe Reaktionsfemperaturen liefern bei schneller 
Einstellung eines Endzustandes geringe Kontraktion, 
wiihrend bei Verwendung niedrigerer Temperaturen 
unter geringerer Geschwindigkeit eine stiirkere Gesamt- 
kontraktion erreicht wird. 

Bei hohen Temperaturen wird sofort ein grohr  Teil 
des Gases umgesetzt unter Bildung von Wasserstoff und 
Methan, was eine Verringerung der Athylenkonzentra- 
tion und damit der Reaktionsfahigkeit bedeutet. Bei 
niederer Temperatur findet ein steter Eingriff statt, bis 
ebenfalls der Verdiinnungsgrad erreicht ist, bei dem 
keine wesentliche Umsetzung mehr miiglich ist. Sehr an- 
schaulich wird dies durch die Abb. 4 und 5, in denen die 

3 750 

Abb. 4. Anderung der Cinszusammensetzung bei 8OOO. 

24 5 15 ' 5.3 I 1,9 I 7$ 1 I& 1 :($ 1 2; il; I ohne Einleitungsrobr*) 
24 5 20h40' I 5,O 1 2,4 im Gasometer 

24 33  7h50' 3,O 1,2- 4,2 1,4 29,4 515 

t I 
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Abb. 5. Anderung der Gaszusammensetzung bei 9ooo. 

Ergebnisse der wahrend der Versuche vorgencnnmenen 
Gasanalysen dargestellt sind (siehe auch Tabelle 2). 

Bei 9 0 0 0  fallt der Athylengehalt des Gases sehr 
schnell ab, er betriigt nach 2% Stunden 7,9X gegeniiber 
29,0% in der gleichen Zeit lbei 8 0 0 O .  

Dementsprechend steigt die Wasserstoffionen- 
konzentration jbei 9000 sprunghaft und erreicht schon 
nach 4: Stunde das Maximum von 36,1%. Dann bleibt sie 
fiir die Dauer des Versuches annahernd konstant. Bei 

41 800 24 
5 850 24 

8OOo 

Zeit in 
Std. 

% 
1% 
2% 
34: 
4% 
6 

ooo 
% 
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2% 
3% 

12,2 59,2 i2k 1 1 1 2; 1 2; 1 :$ 1 l0,O 56,6 29,2 
7 6 
7 4 ____ 

T a b e l l e  2. 

.i StSnlungs- Kontrak- 

6 800 41-42 3.75 

- 8 900 41--42 1 8  71 
850 1 41-42 1 2 

9 800 41-42! 2,75 
10 850 41-42 1,75 
11 900 41-42 0,62 
12 950 41-42 190 
13 900 41-42 131 

Gaszusammensetzung Val.-% 
C n H ~ a + 2  HY 

72,8 20,9 495 
992 

13,l 
41,7 4698 

54,l 
14,3 

2990 
21,9 59,2 
l8,l 8494 13,4 
14,7 6099 23,9 

schwere Kohlen- 
wasserstoffe 

3 UmlaUfS- siedende sjedende 1 samt- E n d g a s  Bemerkungen 

2,7 199 4,6 0,8 1 14,4 57,2 23,4 

0,8 6,3 53.2 40,O 
1 8 I 1,O 10,O 1 53.1 28,6 I 5h15' 2,5 5,1 

5 430 1.6 
4h30' 4,8 1 2,6 
4h30' 4,2 4 2  
3 3,7 I 495 
4h30' 3,7 i 4,2 

4 1 2,4 5,3 
, 

Ponellankugeln ini Rohr 

kleinste Kugelii 

33,l 34,5 36,l 

799 6093 31,7 
11,7 64,3 3490 

5,8 6092 33,5 

800° geht die Bildung des Wasserstoffs wesentlich lang- 
Samer vor sich. Das Gas enthalt nach fiinf Stunden etwa 
die Hiilfte des bei 900° nach einer halben Stunde er- 
reichten Betrages. Analog diesen Beobachtungen ver- 
18uSt die Bildung gesattigter Kohlenwasserstoffe bei 900° 
wesentlich schneller als bei 800O. 

Die Ausbeute an Leicht- und Schwerol ist gleichfalls 
abhangig von Temperatur und Stromungsgeschwindigkeit. 
Jeder Temperatur entspricht eine Geschwindigkeit, jeder 
Geschwindigkeit eine Temperatur, welche zur Hkhst- 
ausbeute fiihrt. 

Die giinstige Temperatur, bei welcher eine Hiichst- 
ausbeute erreicht werden kann, liegt immer hoher als 
die Temperatur der beginnenden Zersetzung des 
Athylens. Eine solche Temperaturerhohung ist not- 
wendig, um zu einer befriedigenden Reakbionqewhwin- 
digkeit zu gelangen. 

Versuch 12 (Tabelle 1) zeigt bei e h e r  Reaktions- 
temperatur von 9500 Volumenvermehrung statt Kontrak- 
tion. Die hohe Temperatur bewirkt den Zerfall in die 
Elemente gemiil) der Gleichung: 

Dieser Vorgang ist mit Volumenvermehrung verbunden. 
Bei Versuch 5 (Temperatur von 850O) wird die 

Hiiclistausbeute an fliissigem Kondensat bei einer Stro- 
mungsgeschwindigkeit yon 26 bis 27 l/h noch nicht er- 
reicht. Steigert man diese auf 41 bis 42 l/h, wie es in 
Versuch 7 (Tabelle 1) geschehen ist, so steigt die Aus- 
beute auf ein Optimum, welches durch eine weitere 
Temperatursteigerung auf 9OoO (Versuch 8) nicht mehr 
erh6ht werden kann. 

CSHI -+ 2C+2Hp 



Ih rch  eine Fullung des Reaktionsraunies mit Por- 
zellankugeln wird neben einer grofieren Gesamtaus- 
beute eine Verschiebung zugunsten der leichtsiedendeii 
Produkte erreicht. Diese Verbesserung ist' eine Folgr: 
des besseren Wiirmeuberganges und Temperaturaus- 
gleichea im Reaktionsraum bei Verwendung von Fiill- 
material. 

Mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 42 I/h sind 
die Versuche ausgefuhrt, deren Ergebnisse in Abb. 6 
dargestellt sind. 

Ahb. 6. 
Endprod ukte. 

Danach lassen sich 100 Gew.-Teile Athylen in 43 Gew.- 
Teile flussige Produkte umwandeln, d. 11. 1 in3 Gas er- 
gibt 560 g flussige Substanz. 

Die abgeschiedene Kohlenmenge ist sehr gering. 
Es ist zu bemerken, daD bei den yon W a t e r ni ;I I I  

iiiid T u 11 e n e r s 8 ,  bescliriebenen Versuchen die tlier- 
niische Veranderung des Athylens bei sehr vie1 niedri- 
geren Temperaturen einsetzt. Bei 900O ergibt sich dort 
pine auDerordentlich starke Kohleabscheidung (58,7?4 
des Ausgangsmaterials), gegenuber 1676 Kohlenstoff plus 
Verluste bei den eigenen Versuchen, wovon sicher der 
grofiere Anteil dem unvernieidlichen Verlust zuzu- 
rechnen ist. . Dieser iiufierst starke Zerfall mui3 auf die 
Verwendung von Quarzmaterial zuriickgefuhrt werden, 
dessen spaltende Wirkung bei Bhnlichen Versuchen an 
Alcetylen an anderer StelleO) beschrieben werden wird. 

AuDer den angefiihrten Versuchen wurcden Versuche 
i i i i t  einer groDen Zahl Metall- und Metallosydkatalysa- 
i oren angestellt. Ausldenfdabei erhalteiien Ergebnissengeht 
Iiervor, dai3 eine gunstige Beeinflussung durch solche 
Kontaktstoffe nicht zu erzielen ist. Die Reaktionstempe- 
ratur, bei der eine Spaltung des Athylens beginnt, liegt 
hei Anwendung der Kontaktstoffe allgeniein tiefer. An 
Stelle einer gunstigen Olausbeute setzt ein starker Zer- 
fall des Athylens in  die Eleniente ein. Kontakte wie 
3l20,,  NatSiOn, Si02, Cr203, ZnO und CuO siiid nacli 
kurzer Reaktionsdauer durch und durch niit aniorpheni 
liohlenstoff durchsetzt. Noch uilgiinstiger wirken in 
dieser Beziehung Metallkontakte, wie Fe und Co. 

Die fraktionierte Destillation des Schwer- 11nd 
Lciclitols wurde in der von B e r 1 und A 1 t h o  f f I") tin- 
gegebenen Mikroapparatur ausgefiihrt. Die Ergebnisse 
tler Leichtoldestillation enthalten Tabelle 3 und 3a. 

Verteilung des eingesetzten Athylens auf die 

W ii t e r ni ii 11 und T u 1 1 e 11 e r s , 1. c. 
O) B e r 1 und H o fin a II 11, hieruber wird in  einer anderen 

lo)  B e  r 1 und A 1 t h o f f  , Chem. Fabrik 3, 330 [1930]. 
Mitteilung berichtet werden. 

T a b e l l e  3. 
I,eichtoldestillation. 

spez. .Jotl- 
h'r. Siedri)uiikt CIIP g VoL-7; Ciew. zahl 

R o h o l  ",0 7 7 3  0&9 61,4 
1. Fraktiori 29-32 2.2 - 2,4 - 147,l 

3. Fraktion 65-80 40,5 35,l 45,O 0,8667 12,08 
4. Fraktion 80 12,9 11,24 14$ 0,8711 11,72 

2. Fraktion 33-41 5,ii - 6'' I' - 101,o 

5. Fraktion Hiirkstand - 18,21 - 0,9318 68,04 

T a b e l l e  3 a .  
Destillation des Leicht~lruckstarides. 

spex. 
Nr.  Siedepunkt cm3 g Vol.-X Gew. 
1. Fraktion 80-105 3,s 3,27 4;2 0,874 
2. Fraktioii 105-112 6,O $09 6,7 0,874 
3. Fraktion 135-140 4,85 4,69 6,4 0,9294 
4. Fraktion Ruckstand - 2.8" - fest 

In Fraktion 2 konnte C y c 1 o 1) e n t a d i e 11 A s  
Hauptbestandteil nachgewiesen werden. Durch Kiipp- 
lung mit Benzophenon entstnnd Diphenylfulven. Frnk- 
lion 2 polymerisierte an der Luft. Das entstehende Pro- 
dukt zeigte den charakteristischen Geruch von Dicyclo- 
pen tad ie~ i~~) .  Frnktion 3 un'd 4 enthalten, wie durch 
Elementaran~alyae und Nitrierung festgestellt werden 
konnte, hauptsachlich B e 11 z o 1. Der hohersiedende An- 
teil stellt ein Gemenge von T o 1 u o 1 und X y 1 o 1 dar. 
Die Schwerolfraktioiiieruiig ergibt in ihren ersten An- 
teilen wiederuni Benzol, l'oluol uiild Xylol. 

T a b e l l e  4. 
Sch\r.eroldestillatioti. 

Nr. Siedepunkt !4 Gel\..-% spez. C;t1\v. 

1 76 - 150 59.3 3 , 0  0,8876 

3 200-237 49;2 17,9 fest 

5 295-365 22,4 8,0 z. T. fesl 
(i Ruckstand TG34 27,2 fest 

T n b e l l e  A n .  
Destillatioti der Fraktion 1 von 'kil)eIle 4. 

Kr.  Siedppuiikt g Gew.-X spex. Ciew. 
F r a k t i o n  1 56,ll - 0,8876 

1 75- 85 31,7H 56,G 0,8862 
2 85-105 4,68 8,3 0,8796 
3 105-112 6,42 1 t,4 0,874 
4 135-140 486 8.6 0,8897 
5 Kiirkstnrid 5,18 9,2 

It o h i j  1 247,9 0,9935 

2 15o--a00 3?,0 1 1,G - 

4 257-295 10,BS 3,7 1,043 

T a h e l l e  41). 
1)estillation tler Fraktioii 2 vnri 'I'ahcllc! 4. 

Nr. Siedepunkt 9 (if?\\..-?; spez. (iew. 
I ; r a k t i o t t  2 23,4 

1 125-1 50 5.8:! 24J) 0,90.58 
2 150 437 18,i 0,9114 

0,9565 3 150-175 1.81 
4 175-185 2,45 10.5 0,9817 
6 Ruckstand 8,72 373 fest 

" C  

In Fraktion 2 (Tabelle 4b) ist verniutlicli S t y  r o 1 
cnthalten, in Fraktion 4 w,ahrscheinlich I n d e 11. In dr ! .  
zwischen 200 bis 2370 siedenden Fraktion sind erheb- 
liche Anteile von N a p h t h a 1 i n enthalten. Zwischen 
237 bis295Ogeht eingrunes, s t a r k u n g e s a t t i g t e s  
d l  uber. Fraktion 5 (Tabelle 4) enthalt nach dem Ab- 
pressen eines brnunen Oles niit stark ungesiittigteni 
Charakter einen festen Korper, der als A n t h r a c e n 
identifiziert wurde. Fraktion 4 (Tabelle 4) und dieses 
braune 61 enthalten vermutlich, wie aus Molekular- 

1 1 )  W e  g e r ,  Ztschr. angew. Cheui. PL, 345 [1909]. 
11. 
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~P\vichtsbestiiiiiiiuiigeii uiid Bronititration gefolgert wer- 
den kann, Korper vom Typus des a-Naphthylathylens. 
Der feste Riickstand ahnelt Hartpech. 

Die e~lialtenen Produkte stellen gewissermafien 
hochwertigen Steinkohlenteer vor. Die Mannig- 
fnltigkeit der elitstandenen Produkte ist niit den auf- 
gezahlten sicher nicht erschopft. 

Die Bestlndigkeit der niederen nliphatischen 
h'ohlenwasserstoffe nimmt nach folgender Reihe ab: 

('Ha, C,Hn, (',H,, (',H,. 

I)enientsprechead liegt die fur die Leichtol1)ildung iiiis 
dthyleii giinstigste Ternperatur von 900" erheblich unter 
der des Methans mit 1100" und erheblich hoher als 
die, welche fur die Kondensation des Acetylens not- 
wendig ist. 

Dieser hohe Energiebedarf, den die Athylenltoaden- 
sation erfordert, deutet darauf hin, dafi es sich bei der 
Bildung cyclischer Korper nicht um eine Kondensation 
dreier Athylenmolekiile handelt. Diese niiifite zur Bil- 
dung wenigsteiis geringer Mengen Cyclohexan fuhren, 
das jedoch nicht beobachtet wurde. Dariiber hinaus ist 
das Vorkoninien des 5-Ringes ini Cyclopentadien eiii 
sicherer Beweis dafiir, dnfi die aufgewendete Energie 
nicht zur Aktivieruiig des iithylenniolekuls, sondern zu 
seiner Spaltung in Radikale verwendet w i d .  Das Ent- 
stehen des Fiinferringes ist nur moglich durch Bildung 

CH=CH, 
)CH, 

CH-=CH 

eines Kadikals CH, <, welches durch A4ufspaltung der 
doppelten Kohlenstoffbindung entstelien klann. 

Bei der spelrti.ographisclien Beobachtung der Ver- 
I;renriuiigsvorgaii,ne in der  Flaninie sind von B o n - 
11 o e f f e r und H a b e r 1,) Radikale v i e  das Methin 
(CH) uiid das Dicarhon (C?) nls Zwischenprojdukte ouf- 
gefunden worden. P a 11 e t h 1. l )  hat die Existenz de.; 
Methyls und des Athyls wahrscheinlich geniarht. 

Fur die Kondensation von Methan, wie sie votl 
I.'rnnz F i s c h e r ausgefihrt worden ist, wird die An- 
nnhnie solcher kurzlebigen Radikale, die aus dein gz- 
siittigten Molekul unter dem Einflui3 der zugefiihrten 
Energie entstehen (CH,, CH,, CH) unerliifilich. 

Welche Bindungen iiii Atliyleiiniolekiil gelost wer- 
den, hangt von den Reaklionsbedingungen ab. Die Lo- 
sung der doppelten Kol~lenstoffbi~iduiig erfordert nach 
den Berechnungen von G r i m  m14) 125 WE. Es ent- 
steht durch diese Spaltung Ndas Methylenradikal CH,. Dn 
die Abtrennung voii Wasserstoff aus der aliphatischen 
Rindung nur 92 WE. erfordert, iindet immer gleich- 
zeitige Dehydrierung stntt, so dafi erkliirlicli wird, 
warum bei der Un~~vnndliing Benzol, jedoch nieninls 
Cyclohexnii auftritt. Reicht die aufgewandte Energie zur 
Spaltung der C = C-Bindung nicht aus, so konnen 
wasserstoffarnie Radikale VOIIII Typus CH, = CH- oder 
- CH = CH-- und Hhnliche entstehen. 

Fur die  weitere Reaktion dieser Bruclistiicke be- 
stehen verschiedene Moglichkeiten. Sind die Zwischen- 
produkte zu lange Zeit der hohen Temperatur nus- 
gesetzt, so bleibt die Reaktion bei der Losung einzelner 
Bindungen nicht stehen. Die Spaltung fiihrt zur Bildung 
\-on Kohlenstoff und Wasserstoff. Es ist eine hohe Stro- 
inungsgeschwindigkeit notwendig, mi diese uner- 
wiinschte Zersetzung zii vermeiden. 

12) B o n h o e f f e r und H n 1) e I' , Ztschr. physikal. Chew. 

19 P a n e  t h , Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1335 [1929]. 
l 4 )  G r i m 111 i l l  G c i g e I' - S c 11 e e 1 , Handhucli t l .  l'liysik 

A 137, 263 [19?8]. 

?-I. 53-1- [1926]. 

Ent zi eh t man durch A nw endung gr ofier Durchsa t L- 
geschwiiidigkeiten die I adiknlarti~en Z ~ ~ i ~ c l i e n r e n k t i o ~ i ~ -  
produkte dein weitereii EinfluB der hohen 'lainyeratn I., 
so koninit es in den kiilteren Teilen des ResktionFraunir- 
zu Univtzungcn der Bruchstuclre untereinander. Solch(. 
Reaktionen fiihren zu Stoffen hoheren Molekulnr- 
gewicbtu. Die Realition von rndikalarligen Zwischen- 
produkten niit den1 priinbr a1)gespaltenen W-asserstofr 
fiihrt zur Entstehung voii permanenten Gasen, N I P  

Rlethan, Athan und Acetjlen. Fur diese Vorgiiiige PI'- 
I echnen sich folgende Wdrnietonungen : 

CZHa + HI = CZHB + :I0 WI< I 
CZHa + 2H2 : BCHP + 43 W15 [ I  
C', H 4 I l l  
C 2 H l  CsHZ + H2 - 43 WE. IV 

Bei hoher Teniperatur liegen die Verhiillnisw f i i r  
die Acetylenbildung am giii~stigsten. Fur Reaktion 1 V 
liegt bei 900" das Gleichge\\icht bei 72,7% Acetyleii- 
gehalt ill1 Reaktionsgas. Wenn trotzdeni niemals mehr 
als 190 hiervon im Restgas gefunden wurde, so ist dab 
darauf zuriicltzufiihren, dofi das Acetylen, wenn es uber- 
haupt entsteht, unmittelbar in weitere Umsetzungen ein- 
lritt. Wahrscheinlich ist, dafi das Raldikal HC = CH sicli 
im Bereich der hohen Anregungsenergie nicht in das 1 ) ~ -  
standigere Molekul HC = CH uinllagern kann und i i i  

lriihleren Zonen als Radiltal niit anderen Bruclistiickeii 
ill Realrtion tritt. Eine Hydrierung des Radikals Di- 
carbon (C = C) zii Acetylen in griii3ereni Betrage w i r d  
iiiiwahrscheinlicli, \\ eil das Acetylen bei der an- 
gewandten l'eniperatur unbestandig ist. Methan und 
Xthan sind wiirmebestandiger, so dafi die Renktion+ 
teinperatur fiir ihre Spaltung nicht ausreicht unld sie als 
R estg?se nuf t ret en. 

Die Kondensation von primar gebildeten Radiltaleii 
fiihrt zur Bildung der fliissigeii Anteile vorwiegend aro- 
niatischen Charakters. 1st die Bildung von Benzol durch 
Zusammenlagerung von drei  dehydrierten Molekiil- 
resten (- C ('-) leicht vorstellbar, so benotigt iii;iti 

z u r  Erlrliirung der Entstehung von Toluol der Spnltung 
der doppelteii I(oh1enstoffbiiiduiig. 

Die sekundareii Reaktionen dieser primiir get)ildt.- 
ten Kohlenwnsserstoffe haben keine Bedeutung. E.; 
wnrde an  Hand von Versucheii, die unter den gleicheii 
Redingungen ausgefiihi t \vurden, \vie die niit Athyleii, 
festgestellt, dafi bei 90O0 Benzol zii 16,676, Toluol nur L I I  
10,6% zersetzt wurde. Aus Benzol entstand vorzugh- 
weise Diphenyl. Aus der Zersetzung von Toluol resul- 
tierte ein bei Zinimerteaiperatur flussiges Produkt, d:is 
krin Naphthalin entliblt. Da Nnphthalin in grofiereli 
Mengen bei der Spaltung von Athylen entsteht, kann e- 
nicht iii einem Sekundiirvorgang ails Toluol entstandeii 
sein. 

Es ist vielniehr aiizunehnien, dafi je nach den Re- 
nktioiisbedinguiigeii aus den radikalartigen Spaltstucketi 
Renzol, Toluol, Naphthalin entsteht, uiid zwar bei hoherer 
'I'emperatur der warmebestiindigere, wasserstofflrmerc. 
Korper. Man lromnit so in direkter Linie Zuni graphiti- 
schen Kohlenstoff, als den1 bestantdigsten Glied der  
Reihe. Der reine Graphit erscheint als der thermiscli 
bestandigste aroinatische Anteil, in ihni ist nur noch da- 
in Sechserringen angeordnete Kohlenstoffskelett iibrig- 
geblieben. 

Die Endzustande, zu denen die therniische Spaltullg 
\on  Athylen fiihrt, konneii also nicht durch einfachc 
thermodynamisch leicht errecheiibare Gleichgewichtc. 
gekennzeichnet werden. Sowohl die  Spaltung in die 
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Elemente unmd ,die Bil'dung permanenter Gase, wie auch Warme eiiie Spaltung der Kohlenstoff- und Wasserstoff- 
die Kondensation zu flussigen Pradukten verschiedenen bindungen zu radikalartigen Zwischenprodukten, deren 
Molekulargewichts sintd bedingt durch die Summe der weiterer Uinsatz zur Bildung des aromatischen Teen  
Keaktionsbdingungen, von denen Teniperatur und einerseits und der perniaiienten Gase Wasserstoff, 
Stroii7ungsg.escliwindi~keit die wichtigsten sind, wiihrend Methan, Athan unld Acetylen andererseits AiilaD gibt. 

L l r ~ h l .  dUyeW.  Chem. 
44 Jahrg. 1931. Nr. 111 

Gefafioberflache unmd katalytische Wirkung des Full- 
itlaterials von sekundarer Bedeutung sind. 

Das Auftreten von Benzol, Naphthlalin und Anthra- 
cen unter den Reaktioiisprodukteri der Athylenspaltung 
Iegt, wie schon oben erwahnt, den Vergleich mit der Bil- 
dung des Steinkohlenteers nahe. Es ist aus der Druck- 
cstralition von Kohle mit Tetralin, die E. B e  r l i5)  mit 
reinen Mitarbeitern durchgefulirt hat, beknnnt, daB auBer 
Rraunkohle auch die Steinkohle groDere Anteile paraf- 
finischer Bestandteile enthllt, welche bei der hoheii 
'liestillationstemperatur eine Uniwandlung in aromati- 
sche Korper erfahren. Auch hier bewirkt die zugefuhrte 

Z u s a m ni e n f a s s u n g. 
Die Kondensation von Athylen verlauft bei 800-900° 

niit einer Ausheute bis zu 43% an flussigen Produkteli. 
Katalysatoren, wie Metalle und Metallosyde, verhinderii 
die Bilduiig fliissiger Anteile und beschleunigen deli 
Zerfall des Athylenmolekuls in die Elemente. 

Als Unisetzungspradukte bildeii sich vorzugsweisc 
Benzol, Naphthalin und Anthrncen und deren Honiologc. 
AuDerdem kann Cyclopentadien nachgewiesen werden. 

Die Bildung der fliissigen Aiiteile aus dem Athyleii 
beginnt niit den1 thermisclien Zerfall des Molekiils In 
radikalartige Bruchstiicke, welche je nach den Reak- 

Abanderung von Warenzeichen und deren rechtliche Wirkung. 
Von Patentanwalt Dr.Jng. w. R. ROEDERER, \VuppertaLOberbarmeii. 

(Narh eitieiii \:ortrag auf der Arbeitssitzung der Fachgruppe fur gewerblirheii Rechtsschutz Kohl tles Vereiiia Deulsrher 
Ingenieure m i  16. Oktoher 1930.) 

(Eingrg. 21. Jaiiuar 1931.) 

Wahrend das Patent eine Erfindung betrifft und 
sioh auf die einheitliche Losung eines technischen Pro- 
Idenis grundet, das in der Beschreibung und den An- 
spruchen Zuni Ausdruck komnit, dient das Warenzeichen 
zur Kennzeiclinung der Ware eines bestimniten Ge- 
schiiftsbetriebes, indeni es in niehrfacher Hinsicht, nani- 
lich begrifflich, klanglich un'd (older) bildlich, in dem Ge- 
dachtnis (des Besohaluers haftet und bei dieseni beini Be- 
trachten gleicher cyder gleichartiger Waren, welche niit 
derselben older einer verwechslungsfahigen Zeichendar- 
stellung bezeichnet sind, die Erinnerung an den Qe- 
schaftsbetrieb des Zeiicheninhabers erweckt. Das 
Warenzeichen zei-fallt daher nach deutschein Recht in 
zwei Bestandteile, ninilich 1. die Warenzeichen~darstel- 
lung und 2. das Warenverzeichnis. Anderungen von 
Warenzeichen konnen daher diese beiden Bestandteile 
betreffen und sich auf den Schutzunifang des Zeichens 
sowohl in  benug auf Verwechslungsfahigkeit ,der Dar- 
stellung als auch auf Gleichartigkeit der Waren er- 
strecken. Nachdem neuerdings J. L. S e 1 i g s o h  n ein- 
gehend auf Erklarungen, Beschrankungen unld Verzichte 
ini Warenzeichenverfahren eingegangen isti), seien im 
folgenden Anderungen des Warenzeichens und deren 
Wirkung auf den Schutzunifailg geschildert, wobei sich 
Wiederholungen iiioht vermeiden lassen, in1 wesent- 
1 ichen jadoch auf Punkte besondera eingegangen werde!i 
soll, die S e 1 i g s o h n nur gestreift hat oder wo seinen 
Ergebnissen ini vollen Unifarlg nicht beigetreten werden 
kann. 

A.  W a r e  i i z  e i c  h e n d a  r s t e l l u  11 g. 
Wahrend A4ban~derungen des Patentanspruclis aus 

der Beschreibung zu schopfen sind und sich im Rahmen 
des in der Annieldung geoffenbarten einheitlichen Er- 
findungsgedankens halten miissen, fehlt bei Waren- 
zeichen gewohnlich die Beschreibung, so dai3 Abande- 
rungen nicht daraus geschirpft wercden konnen. Jede 
dnderung der Warenzeichendarstellung vermag den 
Einldruck in drei ganzlich verschie,denen Richtungen, 
namlich in begrifflicher, klnnglicher und hilldliclier 

1) Mitt. d. Verb. deutsch. Pat.-Anwalte 1929. 51. 

Hinsicht, ZU beeinflussen. Bei der Warenzeichendarstel- 
lung ist also die Anderung von ungleich groDerer Wir- 
kung als bei der Patentanmeldung. Aus diesen Grun- 
den erklart es sich, dai3 das Patentaiiit Anderungsantrii- 
gen von Warenzeichen nur in besonderen Fallen ent- 
spricht; es hat friihzeitig die hierfur niafigeblicheit 
Grundsatze bekanntgegeben'). Nach patentaintlicher 
Praxis dart idurch die Anderung der wesentliche Inhalt 
nicht beeintraohtigt werden. 

Dieser Grundsatz scheint in der alteren patentamt- 
lichen Rechtsprechung peinlich befolgt zu sein, denn die 
Za hl de r bekan n tg ew or den en, voni Pat en t am t zuruck- 
gewieseiien.') dnderungsantriige iibermiegt. 

Die Anderungen konneii darin bestehen, daD ein 
Bestaiidteil hinzugesetzt oder gestrichen oder durch 
einen anderen Bestandteil ersetzt wirjd. Dahin gehendc. 
Antrage erfolgen bei Aiimeldungen nieist, um das 
Warenzeiohen eintragungsfahig zu machen, falls ihni i t l  
der urspriinglichen Form absolute oder relative Ver- 
saguiigsgrunde entgegenstehen. Diese Aruderungen sind 
jederzeit bis zur Eintragung zulassig. Eine Caesur wie 
beini Pateiiterteilungsverfaliren (P. G. 9 20, Abs. 3) be- 
steht niclit. Es ist demnach gleichgiiltig, ob das Wider- 
spruchsverfahren eingeleitet ist ad'er nicht4). 

In der Tat wird deiin auch im Anmeldeverfahreli 
diese t h i n g  in weitgehendeni MaDe befolgt. Die geringc 
Zahl der bekanntgewortdenen EiitscheidungeiP) uber zu- 
lassige dniderungen dtirften wohl kauni der derzeitigei! 
i h u n g  eutsprechen. 

Antragen auf Anderuig bereits eingetragener Zei- 
chen stand das Pateiitamt allerdings lange Jahre hin- 
durch nblehnend gegeniibera), trotvdem hier fur den 
Zeicheninhaber uuter Umstiinden mindestens ebenso 

z, B1. f .  Patent-, Muster- u. Zeichenaesen 189495, 234. 
3) Ebenda 1898, 96; 1899, 220, 228; 1902, 197; 1908, 299: 

4) Ebenda 19OS, 299. 
5) Ehenda 1896, 185. Zeichen 213 243, veroff. v. W e  n t z e 1 

Mitt. d. Verb. deutsch. 

6) BI. f .  Patent-, Muster- u. Zeichenwesen 1897, 234; 1903. 

_____ 

1929, 155. 

in Markenschutz u. Wettbewerb 27, 515. 
Pat.-Anwalte 30, 98, 148, 174, 200. 

?:%ti. Markenschutz 11. \Vetthpwerh 17, 87. 




