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Spaltung und Kondensation von Kohlenwasserstoffen.
I. Athylen.
Von Prof. Dr. E. BERL und Dipl.-Ing. W. Forst?),
Chemisch-technisches und elektrochemisches Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.
(Eingeg. 3. Januar 1831.)

Grundlegende Untersuchungen iiber die Zersetzungs-
vorgiinge, denen die gasférmigen und fliissigen Kohlen-
wasserstoffe unter dem Einfluf§ hoher Temperatur unter-
liegen, sind von Berthelot?), Haber?®) und Bone?)
u. a. ausgefiihrt worden. Die Spaltung und Polymeri-
sation solcher niedrigen Glieder vorzugsweise aliphati-
scher Reihen ist von Bedeutung fiir die Reaktionen, die
sich bei den Vorgiingen der Verkokung, Entgasung und
der Entstehung des Steinkohlenteers abspielen. Die neu-
zeitlichen Bestrebungen, aus natiirlichem Vorkommen
sowie aus der Kokerei anfallende Gase in wertvolle
fliissige Brennstoffe umzuwandeln, haben erneut das
Augenmerk auf die Erforschung solcher Spaltungs- und
Kondensationsvorgiinge gelenkt.

Franz Fischer?®) und seine Mitarbeiter haben
Versuche beschrieben, in denen mit guter Ausbeute aus
Methan und Acetylen fliissige Kohlenwasserstoffe ge-
wonnen werden. Vorliegende Arbeit erstreckt sich auf
Untersuchungen iiber die thermische Spaltung von
Athylen. Wihrend ihrer Verdffentlichung erschien eine
Mitteilung von Waterman und Tulleners®) iiber
das gleiche Thema, deren Inhalt bei Beurteilung der
eigenen Ergebnisse zu besprechen ist.

Versuchsanordnung:

Die Anordnung der Apparatur ist aus Abb. 1 er-
sichélich. Der Reaktionsraum besteht aus einem Por-

zellanrohr von 20 mm lichter Weite, das in dem Platin-
ofen F erwirmt wird. Die Temperatur wird mittels eines

1) Auszug aus der Diplomarbeit des einen von uns.

2) Berthelot, s. u. a. Compt. rend. Acad. Sciences 61,
788 [1867].

3) Haber, Ber. Disch. chem. Ges. 29, 2691 [1896].

%) Bone, Journ. chem. Soc. London 93, 1197 [1908].

5) F. Fischer, Brennstoff-Chem. 9, 309 [1928].

) Waterman & Tulleners, ebenda 11, 337 [1930].
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Thermoelementes gemessen. Das im Gasbehilter K be-
findliche Gas wird mittels einer Quecksilberumlauf-
pumpe M durch ein Druckausgleichgefifi mit Manometer
in den Reaktionsraum gedriickt. Die entstehenden
duferst bestindigen Nebel, die von dem Gasstrom mit-
gerissen werden, lassen sich in G durch Anlegen eines
elektrischen Feldes vollstindig niederschlagen. Reste
von niedrigsiedendem Material werden in dem U-Rohr H
mittels A-Kohle festgehalten. Durch einen Strémungs-
messer J wird die Geschwindigkeit des umlaufenden Gas-
stromes iiberwacht. Zu Beginn des Versuches wird die
Apparatur mit Athylengas?) (1,2% CO,, 96,2% C.Ha, 1,8%
CH,, 0,8% Luftbestandteile) ausgespiilt und aus der Stahl-
flasche K 151 Gas in die Apparatur eingefiithrt. Die Er-
gebnisse der Versuche sind in Tabelle 1 wiedergegeben.

Zusammensetzung des Ausgangsgases:
CO, . 129 Methan

.. . .o .. 189
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
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Menge ab, wie sich aus der Darstellung der Gaskonzen-
tration (Abb. 2 und 3) ergibt.

") Die 1. G. Farbenindustrie A.-G., Werk Ludwigshafen
4. Rh., stellte das Athylen in dankenswerter Weise zur Ver-
figung.
11
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Tabelle 1.
- . Leicht- | Schwer- | Ge-
“ | Temp. Stromungs- | Kontrak- | Umlaufs-| gicdende | siedende | samt- Endgas
a geschwind. tion zeit | produkte | Produkte menge CO, |Cann[ CnH2n+g| H, Bemerkungen
;’ 0 _1/h 1 h g g : g Volumenprozent
1] 800 24 5 15 ! 5,3 1,9 72 | 1,0 | 10,0 62,3 17,8 ohne Einleitungsrobr*)
2| 800 24 5 20h40’' ‘ 5,0 24 74 | 08 | 124 61,0 25,6 im Gasometer
31 750 24 38 7h50' 3,0 1,2 42 | 14 | 294 51,5 14,1
41 800 24 7 6 3,5 1,7 52 | 1,0 | 122 59,2 18,5
5| 850 ! 24 7 4 3,0 38 68 | 14 | 100 56,6 29,2
6] 800 4142 8,75 6 2,7 1,9 46 | 08 ' 144 57,2 23,4
7] 850 4142 2 5h15' 25 51 76 | 1,0 100 53,1 28,6
8| 900 41-—42 1,8 4 24 5,3 77108 6,3 53,2 40,0
9] 800 41--42 2,75 5 4,0 16 56 | 1,0 ‘ 29,3 52,6 8,6
10] 850 41-42 1,75 4h30' 48 2,6 74| 06 | 17,2 438 35,2 | Porzellankugeln im Rohr
11} 900 41—42 0,62 4h30' 4,2 4,2 84 1 08 8,7 54,7 28,9
12} 950 41—42 1,0 . 3 3,7 4,5 82 | 0,8 6,6 51,6 35,2
13] 900 41—42 1,1 4h30’ 3,7 i 4,2 79 | 07 ‘ 7.8 53,3 30,8 kleinste Kugeln

*) Bei den folgenden Versuchen wird durch cin langes Einleitungsrohr {Gr eine gute Durchmischung des riickgefithrien Gasstromes mit dem im Gas-
behdlter vorhandenen Gas Sorge getragen.

Hohe Reaktionstemperaturen liefern bei schneller
Einstellung eines Endzustandes geringe Kontraktion,
wihrend bei Verwendung niedrigerer Temperaturen
unter geringerer Geschwindigkeit eine stirkere Gesamt-
kontraktion erreicht wird.

Bei hohen Temperaturen wird sofort ein grofer Teil
des Gases umgesetzt unter Bildung von Wasserstoft und
Methan, was eine Verringerung der Athylenkonzentra-
tion und damit der Reaktionsfihigkeit bedeutet. Bei
niederer Temperatur findet ein steter Eingriff statt, bis
ebenfalls der Verdiinnungsgrad erreicht ist, bei dem
keine wesentliche Umsetzung mehr moglich ist. Sehr an-
schaulich wird dies durch die Abb. 4 und 5, in denen die
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Abb. 5. Anderung der Gaszusammensetzung bei 900°.

Ergebnisse der wihrend der Versuche vorgenommenen
Gasanalysen dargestellt sind (sieche auch Tabelle 2).

Bei 900° fillt der Athylengehalt des Gases sehr
schnell ab, er betriigt nach 2% Stunden 7,9% gegeniiber
29,0% in der gleichen Zeit bei 800°.

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

Tabelle 2
8000
Gaszusammensetzung Vol.-%
Zeitin schwere Kohlen- C.H H
Std. wasserstofle nti2o 42 2
% 728 20,9 45
1% 417 46,8 9,2
2% 29,0 54,1 13,1
3% 21,9 59,2 14,3
4% 18,1 64,4 13,4
6 14,7 60,9 23,9
9000
¥ 33,1 34,6 36,1
1% 11,7 54,3 34,0
2% 79 60,3 31,7
34 58 60,2 33,5

800° geht die Bildung des Wasserstoffs wesentlich lang-
samer vor sich. Das Gas enthilt nach fiinf Stunden otwa
die Hilfte des bei 900° nach einer halben Stunde er-
reichten Betrages. Analog diesen Beobachtungen ver-
lauft die Bildung gesiittigter Kohlenwasserstoffe bei 900°
wesentlich schneller als bei 800°.

Die Ausbeute an Leicht- und Schwerdl ist gleichfalls
abhiingig von Temperatur und Strémungsgeschwindigkeit.
Jeder Temperatur entspricht eine Geschwindigkeit, jeder
Geschwindigkeit eine Temperatur, welche zur Hochst-
ausbeute fithrt.

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

Versuch 12 (Tabelle 1) zeigt bei einer Reaktions-
temperatur von 950° Volumenvermehrung statt Kontrak-
tion. Die hohe Temperatur bewirkt den Zerfall in die
Elemente gem#fl der Gleichung:

C,H, —» 2C + 2H,.
Dieser Vorgang ist mit Volumenvermehrung verbunden.

Bei Versuch 5 (Temperatur von 850°) wird die
Héchstausbeute an fliissigem Kondensat bei einer Stro-
mungsgeschwindigkeit von 26 bis 27 1/h noch nicht er-
reicht. Steigert man diese auf 41 bis 42 1/h, wie es in
Versuch 7 (Tabelle 1) geschehen ist, so steigt die Aus-
beute auf ein Optimum, welches durch eine weitere
Temperatursteigerung auf 900° (Versuch 8) nicht mehr
erhoht werden kann,
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Durch eine Fiillung des Reaktionsraumes mit Por-
zellankugeln wird neben einer grofieren Gesamtaus-
beute eine Verschiebung zugunsten der leichtsiedenden
Produkte erreicht. Diese Verbesserung ist eine Folge
des besseren Wirmeiiberganges und Temperaturaus-
gleiches im Reaktionsraum bei Verwendung von Fiill-
material.

Mit einer Stromuungsgeschwindigkeit von 42 1/h sind
die Versuche ausgefiihrt, deren Ergebnisse in Abb. 6
dargestellt sind.
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Abb. 6. Verteilung des eingesetzten Athylens auf die
Endprodukte.

Danach lassen sich 100 Gew.-Teile Athylen in 43 Gew.-
Teile fliissige Produkte umwandeln, d. h. 1 m* Gas er-
gibt 560 g fliissige Substanz.

Die abgeschiedene Kohlenmenuge ist sehr gering.

Es ist zu bemnerken, dafl bei den von Waterman
und Tulleners?®) beschriebenen Versuchen die ther-
mische Verédnderung des Athylens bei sehr viel niedri-
geren Temperaturen einsetzt. Bei 900° ergibt sich dort
eine auflerordentlich starke Kohleabscheidung (58,7%
des Ausgangsmaterials), gegeniiber 16% Kohlenstoff plus
Verluste bei den eigenen Versuchen, wovon sicher der
groflere Anteil dem unvermeidlichen Verlust zuzu-
rechnen ist. - Dieser #uflerst starke Zerfall muff auf die
Verwendung von Quarzmaterial zuriickgefiihrt werden,
dessen spaltende Wirkung Dbei iihnlichen Versuchen an
Acetylen an anderer Stelle?) beschrieben werden wird.

Aufler den angefiihrten Versuchen wurden Versuche
mit einer grofien Zahl Metall- und Metalloxydkatalysa-
torenangestellt. Ausdendabei erhaltenen Ergebnissen geht
hervor, daf} eine giinstige Beeinflussung durch solche
Kontaktstoffe nicht zu erzielen ist. Die Reaktionstempe-
ratur, bei der eine Spaltung des Athylens beginnt, liegt
hei Anwendung der Kontaktstoffe allgemein tiefer. An
Stelle einer giinstigen Olausbeute setzt ein starker Zer-
fall des Athylens in die Elemente ein. Kontakte wie
ALQO;, Na.Si0;, Si0: Cr:0s,, Zn0 und CuO sind nach
kurzer Reaktionsdauer durch und durch mit amorphem
Kohlenstoff durchsetzt. Noch ungiinstiger wirken in
dieser Beziehung Metallkontakte, wie Fe und Co.

Die fraktionierte Destillation des Schwer- und
Leichtéls wurde in der von Berl und Althoff®) an-
gegebenen Mikroapparatur ausgefiihrt. Die Ergebnisse
der Leichttldestillation enthalten Tabelle 3 und 3a.

8) Waterman und Tulleners, lLe.

?) Ber!und Hofmann, hieriiber wird in einer anderen
Mitteilung berichtet werden.

) Ber! und Althoff, Chem. Fabrik 3, 330 [1930].

Tabelle 3.
Leichtoldestillation.

spez. Jod-
Nr. Siedepunkt em? g Vol-% Gew. zahl
Rohdtl 90,0 77,25 0,849 61,4
1. Fraktion 2032 2,2 — 2.4 — 147,1
2. Fraktion 3841 5,6 — 6,2 — 101,0

3. Fraktion 65—80 40,5 35,1 45,0 08667 12,08

4. Fraktion 80 12,9 11,24 146 0,8711 11,72

». Fraktion  Riickstand — 18,21 — 0,9318 68,04

Tabelle 3a.
Destillation des Leichtolriickstandes.

spez.
Nr. Siedepunkt cm?3 g  Vol-% Gew.
1. Fraktion 80—105 38 327 42 0874
2. Fraktion  105—112 6,0 500 67 0874
3. Fraktion  135—140 485 4,69 54 09204
4. Fraktion Riickstand — 2,82 — fest

2 konnte Cyclopentadien als
Hauptbestandteil nachgewiesen werden. Durch Kupp-
lung mit Benzophenon entstand Diphenylfulven. Frak-
tion 2 polymerisierte an der Luft. Das entstehende Pro-
dukt zeigte den charakteristischen Geruch von Dicyclo-
pentadien't). Fraktion 3 und 4 enthalten, wie durch
Elementaranalyse und Nitrierung festgestellt werden
konnte, hauptsichlich Benzol Der hohersiedende An-
teil stellt ein Gemenge von Toluol und Xylol dar.
Die Schwerblfraktionierung ergibt in ihren ersten An-
teilen wiederum Benzol, Toluol und Xylol.

Tabelle 4.
Schwerdéldestillation.

In Fraktion

Nr. Siedepunkt g Gew.-% spez. Gew,

Rohol 247,9 0,9935

1 75—150 59.3 23,0 0,8876

2 150—200 32,0 11,6 —

3 200—237 49,2 17,9 fest

4 237—295 10,65 57 1,043

5 295365 22,4 8,0 z. T. fest

6 Riickstand 76,4 27,2 fest

Tabelle 1a.
Destillation der Fraktion 1 von Tabelle 4.

Nr. Siedepunkt o Gew.-% spez. Gew.
Fraktion 1 56,11 — 0,8876
1 75— 85 31,78 56,6 0,8862
2 85—105 4,68 8,3 0,8796
3 105—112 6,42 11,4 0,874
4 135—140 4,86 8,6 0,8897
b} Riickstand 5,18 9,2

Tabelle 4b.

Destillation der Fraktion 2 von Tabelle 4.
Nr. Siedepunkt g Gew.-%  spez. Gew.

Fraktion 2 23,4
1 125—150 5,82 24,9 0,9058
2 150 437 18,7 09114
3 150—175 1,81 7.7 0,9565
4 175—185 2,45 10,5 0,9847
5} Ritckstand 8,72 37,3 fest

In Fraktion 2 (Tabelle 4b) ist vermutlich Styrol
euthalten, in Fraktion 4 wahrscheinlich Inden. In der
zwischen 200 bis 237° siedenden Fraktion sind erlieb-
liche Anteile von Naphthalin enthalten. Zwischen
237 bis 295° geht ein griines, stark ungesidttigtes
01 iiber. Fraktion 5 (Tabelle 4) enthilt nach dem Ab-
pressen eines braunen Oles mit stark ungesattigtem
Charakter einen festen Korper, der als Anthracen
identifiziert wurde. Fraktion 4 (Tabelle 4) und dieses
braune Ol enthalten vermutlich, wie aus Molekular-

1) Weyger, Ztschr. angew. Chem. 22, 345 [1909].
11¢
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gewichlsbestimmnungen und Bromtitration gefolgert wer-
den kann, Kérper vom Typus des g-Naphthylidthylens.
Der feste Riickstand #hnelt Hartpech.

Die erhaltenen Produkte stellen gewisserinafien
hochwertigen  Steinkohlenteer vor. Die Mannig-
faltigkeit der entstandenen Produkte ist mit den auf-
gezihlten sicher nicht erschopft.

Die Bestindigkeit der niederen aliphatischen
Kohlenwasserstoffe nimmt nach folgender Reihe ab:

C'H,, C,Hg4, C,H,, C,H,.

Denientsprechend liegt die fiir die Leichtélbildung aus
Athylen giinstigste Temperatur von 900° erheblich unter
der des Methans mit 1100° und erheblich hoher als
die, welche fiir die Kondensation des Acetylens not-
wendig ist.

Dieser hohe Energiebedarf, den die Athylenkonden-
sation erfordert, deutet darauf hin, dafl es sich bei der
Bildung cyclischer Kérper nicht um eine Kondensation
dreier Athylenmolekiile handelt. Diese wmiifite zur Bil-
dung wenigstens geringer Mengen Cyclohexan fiihren,
das jedoch nicht beobachtet wurde. Dariliber hinaus ist
das Vorkommmen des 5-Ringes im Cyclopentadien ein
sicherer Beweis dafiir, dafl die aufgewendete Energie
nicht zur Aktivierung des Athylenmolekiils, sondern zu
seiner Spaltung in Radikale verwendet wird. Das Ent-
stehen des Fiinferringes ist nur mdoglich durch Bildung

eines Radikals CH. <, welches durch Aufspaltung der
doppelten Kohlenstoffbindung entstelien kann.

Bei der spekirographisclhen Beobachtung der Ver-
Lrennungsvorgiinge in der Flamme sind von Bon-
hoeffer und Haber?) Radikale wie das Methin
(CH) und das Dicarbon (C:) als Zwischenprodukte auf-
gefunden worden. Paneth?®) hat die Existenz des
Methyls und des Athyls wahrscheinlich gemacht.

Fir die Kondensation von Methan, wie sie von
Franz Fischer ausgefiihrt worden ist, wird die An-
nahme solcher kurzlebigen Radikale, die aus dem ge-
siittigten Molekiil unter dem Einflul der zugefiilirten
Energie entstehen (CHi, CH., CH) unerliflich.

Welche Bindungen im Athylenmolekiil geldst wes-
den, hingt von den Reaklionsbedingungen ab. Die Lo-
sung der doppelten Kolleustoffbindung erfordert nach
den Berechnungen von Grimm®) 125 WE. Es ent-
sleht durch diese Spaltung das Methylenradikal CH.. Da
die Abtrennung von Wasserstoff aus der aliphatischen
Bindung nur 92 WE. erfordert, {indet immer gleich-
zeitige Dehydrierung statt, so dafi erklirlich wird,
warum bei der Umwandlung Benzol, jedoch niemals
Cyclohexan auftritt. Reicht die anfgewandte Energie zur
Spaltung der C = C-Bindung nicht aus, so konnen
wasserstoffarnie Radikale vom Typus CH.= CH— oder
—CH == CH— und &hnliche entstehen.

Fiir die weitere Reaktion dieser Bruchstiicke be-
slehen verschiedene Moglichkeiten. Sind die Zwischen-
produkte zu lange Zeit der hohen Temperatur aus-
gesetzt, so bleibt die Reaktion bei der Losung einzelner
Bindungen nicht stehen. Die Spaltung fiihrt zur Bildung
von Kohlenstoff und Wasserstoff. Es ist eine hohe Stro-
mungsgeschwindigkeit notwendig, um diese uner-
wiinschte Zersetzung zu vermeiden.

12) Bonhoeffer und Haber, Ztschr. physikal. Chem.
A 137, 263 [1928].

13) Paneth, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1335 [1929].

1) Grimm in Geiger-Scheel, Handbuch d. Physik
21, 534 [1926].

Entzieht man durch Anwendung grofier Durchsatz-
geschwindigkeiten die radikalartigen Zwischenreaklions-
produkte dem weiteren Einfluf3 der hohen Temperatur,
so konint es in den kélteren Teilen des Reaktionsraumes
zu Umsetzungen der Bruchstiicke untereinander. Solche
Reaktionen fithren zu Stoffen hoéheren Molekular-
gewichts. Die Reaktion von radikalarligen Zwischen-
produkten mit dem priméar abgespaltenen Wasserstoff
fiihrt zur Entstehung von permanenten Gasen, wic
Methan, Athan und Acetylen. Fiir diese Vorginge er-
rechnen sich folgende Wirnieténungen:

C,H, + H; = C;Hg + 30 WE |
C.H, -+ 2H, -= 2CH, + 43 WL ]
CyH, =2C + H, + 7 WE 11
C,H, -~ CsHy -+ Hy — 43 WE, 18Y

Beil hoher Temperatur liegen die Verhillnisse fiir
die Acetylenbildung am giinstigsten. Fiir Reaktion 1V
liegt bei 900° das Gleichgewicht bei 72,7% Acetylen-
gehalt im Reaktionsgas. Wenu trotzdem niemals mehr
als 1% hiervon im Restgas gefunden wurde, so ist das
darauf zuriickzufiithren, dafl das Acetylen, wenn es iiber-
haupt entsteht, unmittelbar in weitere Umsetzungen ein-

tritt. Wahrscheinlich ist, daB das Radikal HC = CH sich
im Bereich der hohen Anregungsenergie nicht in das be-
stindigere Molekill HC=CH umlagern kann und in
kithleren Zonen als Radikal mit andersn Bruchstiicken
in Reaktion tritt. Eine Hydrierung des Radikals Di-

~~ e
carbon (C=C) zu Acetylen in griéfierem Betrage wird

nnwahrs/cheianch, weil das Acetylen bei der an-
gewandten Temperatur uubestindig ist. Methan und
Athan sind wiirmebestiandiger, so dafi die Reaktions-
temperatur fiir ihre Spaltung nicht ausreicht und sie als
Restgase auftreten,

Die Kondensation von primér gebildeten Radikalen
fiihrt zur Bildung der fliissigen Anteile vorwiegend aro-
matischen Charakters. Ist die Bildung von Benzol durch
Zusammenlagerung von drei «dehydrierten Molekiil-
resten (~S' }(;—) leicht vorstellbar, so beundtigt man

zur Erklirung der Entstehung von Toluol der Spaliung
der doppelten Kohlenstoffbindung.

Die sekundiren Reaktionen dieser primér gebilde-
ten Kohlenwasserstoffe haben keine Bedeutung. Es
wurde an Hand von Versuchen, die unter deun gleichen
Bedingungen ausgefiilhrt wurden, wie die mit Athylen,
festgestellt, dal bei 900° Benzol zu 16,6%, Toluol nur zu
10,6% zersetzt wurde. Aus Benzol entstand vorzugs-
weise Diphenyl. Aus der Zersetzung voun Toluol resul-
tierte ein bei Zimmertemperalur fliissiges Produkt, das
kein Naphthalin enthdlt. Da Naphthalin in groBeren
Mengen bei der Spaltung von Athylen entsteht, kann e
nicht in einem Sekundirvorgang aus Toluol entstanden
sein,

Es ist vielmehr anzunehmen, daff je nach den Re-
aktionsbedingungen aus den radikalartigen Spalistiicken
Benzol, Toluol, Naphthalin entsteht, uiid zwar bei héherer
Temperatur der wirmebestindigere, wasserstoffirmere
Kérper. Man kommt so in direkter Linie zum graphiti-
schen Kohlenstoff, als dem bestiindigsten Glied der
Reihe. Der reine Graphit erscheint als der thermisch
bestindigste aromatische Auteil, in ihm ist nur noch dax
in Sechserringen angeordnete Kohlenstoffskelett iibrig-
geblieben.

Die Endzustinde, zu denen die thermische Spaltung
von Athylen fiihrt, kénnen also nicht durch einfache
thermodynamisch leicht errechenbare Gleichgewichte
gekennzeichnet werden. Sowohl die Spaltung in die
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Elemente und die Bildung permanenter Gase, wie auch
die Kondensation zu fliissigen Produkten verschiedenen
Molekulargewichts sind bedingt durch die Summe der
Reaktionsbedingungen, von denen Temperatur und
Strémungsgeschwindigkeit die wichtigsten sind, wahrend
Gefafloberfliche und katalytische Wirkung des Fiill-
materials von sekundidrer Bedeutung sind.

Das Auftreten von Benzol, Naphthalin und Anthra-
cen unter den Reaktionsprodukten der Athylenspaltung
legt, wie sclion oben erwiihnt, den Vergleich mit der Bil-
dung des Steinkohlenteers nahe. Es ist aus der Druck-
extraktion von Kohle mit Tetralin, die E. Berl1®) mit
seinen Mitarbeitern durchgefiihrt hat, bekanut, dai aufler
Braunkohle auch die Steinkohle griéfiere Anteile paraf-
finischer Bestandteile enthilt, welche bei der hohen
Destillationstemperatur eine Umwandlung in aromati-
sclie Korper erfahren. Auch hier bewirkt die zugefiihrte

t5) E. Berl und Schmidt, Brennstoff-Chem. 7, 149, 181
[1926]. E. Berl und H. Schildwiichter, ebenda 9, 105,
121, 127 [1928].

Wirme eine Spaltung der Kohlenstoff- und Wasserstoff-
bindungen zu radikalartigen Zwischenprodukten, deren
weiterer Umsatz zur Bildung des aromatischen Teers
einerseits und der permanenten Gase Wasserstoff,
Methan, Athan und Acetylen andererseits Anlaf} gibt.

Zusammenfassung.

Die Kondensation von Athylen verlduft bei 800—90(°
mit einer Ausbeute bis zu 43% an fliissigen Produkten.
Katalysatoren, wie Metalle und Metalloxyde, verhindern
die Bildung fliissiger Anteile und beschleunigen den
Zerfall des Athylenmolekiils in die Elemente.

Als Umsetzungsprodukte bilden sich vorzugsweise
Benzol, Naphthalin und Anthracen und deren Honiologe.
AuBerdemn kann Cyclopentadien nachgewiesen werden.

Die Bildung der fliissigen Auteile aus dem Athylen
beginnt mit dem thermischen Zerfall des Molekiils in
radikalartige Bruchstiicke, welche je nach den Reak-
tionsbedingungen zu gasférmigen Produkten hydriert
werden oder sich zu flissigen und festen Anteilen
kondensieren. [A. 2]

Abdnderung von Warenzeichen und deren rechtliche Wirkung.

Von Patentanwalt Dr.:Ing. W.R. ROEDERER, Wuppertal:Oberbarmen.

(Nach einem Vortrag auf der Arbeitssitzung der Fachgruppe fiir gewerblichen Rechtsschutz Koln des Vereins Deutscher
Ingenieure am 16. Oktober 1930.)

(Eingeg. 21. Januar 1931.)

Wihrend das Patent eine Erfindung Dbetrifft und
sich auf die einheitliche Lésung eines technischen Pro-
hlems griindet, das in der Beschreibung und den An-
spriichen zum Ausdruck kommt, dient das Warenzeichen
zur Kennzeichnung der Ware eines bestiinmten Ge-
schéftsbetriebes, indem es in mehrfacher Hinsicht, nim-
lich begrifflicli, klanglich und (oder) bildlich, in dem Ge-
dachtnis des Beschauers haftet und bei diesem beim Be-
trachten gleicher oder gleichartiger Waren, welche mit
derselben oder einer verwechslungstihigen Zeichendar-
stellung bezeichnet sind, die Erinnerung an den Ge-
schiftsbetrieb des Zeicheninhabers erweckt. Das
Warenzeichen zerfillt daher nach deutschem Recht in
zwei Bestandteile, nidnilich 1. die Warenzeichendarstel-
lung und 2. das Warenverzeichnis. Anderungen von
Warenzeichen konnen daher diese beiden Bestandteile
betreffen und sich auf den Schutzumfang des Zeichens
sowohl in bezug auf Verwechslungsfihigkeit der Dar-
stellung als auch auf Gleichartigkeit der Waren er-
strecken. Nachdem neuerdings J. L. Seligsohun ein-
gehend auf Erklirungen, Beschriankungen und Verzichte
im Warenzeichenverfahren eingegangen istt), seien im
folgenden Anderungen des Warenzeichens und deren
Wirkung auf den Schutzumfang geschildert, wobei sich
Wiederholungen nicht vermeiden lassen, im wesent-
lichen jedoch auf Punkte besonders eingegangen werden
soll, die Seligsohn nur gestreift hat oder wo seinen
Ergebnissen im vollen Umfang niclit beigetreten werden
kann.

A. Warenzeichendarstellung.

Wiahrend Abdnderungen des Patentanspruchs aus
der Beschreibung zu schopfen sind und sich im Rahmen
des in der Anmeldung geoffenbarten einheitlichen Er-
findungsgedankens halten miissen, fehlt bei Waren-
zeichen gewdlinlich die Beschreibung, so dafl Abéande-
rungen nicht daraus geschopft werden konnen. Jede
Anderung der Warenzeichendarstellung vermag den
Eindruck in drei ginzlich verschiedenen Richtungen,
namlich in begrifflicher, klanglicher und bildlicher

1) Mitt. d. Verb. deutsch. Pat.-Anwilte 1929, 51,

Hinsicht, zu beeinflussen. Bei der Warenzeichendarstel-
lung ist also die Anderung von ungleich gréfierer Wir-
kung als bei der Patentanmeldung. Aus diesen Griin-
den erkldrt es sich, dafl das Patentamt Anderungsantri-
gen von Warenzeichen nur in besonderen Fillen ent-
spricht; es hat friihzeitig die hierflir mafBgeblichen
Grundsiitze bekanntgegeben®). Nach patentamtlicher
Praxis darf durch die Anderung der wesentliche Inhalt
nicht beeintriachtigt werden.

Dieser Gruundsatz scheint in der dlteren patentamt-
lichen Rechtsprechung peinlich befolgt zu sein, denn die
Zahl der bekanntgewordenen, vom Patentamt zuriick-
gewiesenen®) Anderungsantriige liberwiegt.

Die Anderungen konnen darin bestehen, daf ein
Bestandteil hinzugesetzt oder gestrichen oder durch
einen anderen Bestandteil ersetzt wird. Dahin gehendc
Antrige erfolgen bei Anmeldungen meist, um das
Warenzeichen eintragungsfihig zu machen, falls ihm in
der urspriinglichen Form absolute oder relative Ver-
sagungsgriinde entgegenstehen. Diese Anderungen sind
jederzeit bis zur Eintragung zuldssig. Eine Caesur wie
beim Patenterteilungsverfahren (P. G. § 20, Abs. 3) be-
steht nicht. Es ist demnach gleichgiiltig, ob das Wider-
spruchsverfahren eingeleitet ist oder nicht*).

In der Tat wird denn auch im Anmeldeverfahre
diese Ubung in weitgehendem Mafle befolgt. Die geringe
Zahl der bekanntgewordenen Entscheidungen®) iiber zu-
lissige Anderungen diirften wohl kaum der derzeitigen
Ubung entsprechen.

Antrigen auf Anderung bereits eingetragener Zei-
chen stand das Patentamt allerdings lange Jahre hin-
durch ablehnend gegeniiber®), trotzdem hier fiir den
Zeicheninhaber wunter Umstinden mindestens ebenso

2) BL {. Patent-, Muster- u. Zeichenwesen 1894/95, 234.

3) Ebenda 1898, 96; 1899, 220, 228; 1902, 197; 1908, 299
1929, 155. %) Ebenda 1908, 299.

5) Ebenda 1896, 185. Zeichen 213 243, veroff. v. Wentzel
in Markenschutz u. Wettbewerb 27, 515. Mitt. d. Verb. deutsch.
Pat.-Anwilte 30, 98, 148, 174, 200.

) Bl f. Patent-, Muster- u. Zeichenwesen 1897, 234; 1903,
236. Markenschutz u. Wetthewerb 17, 87.





