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Newere grofitechnische Entwicklung der aliphatischen Chernie') 
Y o n  D i r .  D r .  0. B A Y E R ,  L e v e r k u s e n ,  I .  G.  W e r k  

ie Chemie des Steinkohlenteers baut sich auf den mengen- D m a i g  begrenzten Aromaten wie Benzol, Phenol, Naphtha- 
lin, Anthracen usw. auf. Sie ist eine ausgesprochene Veredlungs- 
chemie und wandelt diese , ,Nebenprodukte" vorwiegend in 
Farben und Pharniazeutika um, die, gemessen an dem riesigen 
Bedarf an aliphatischen Gebrauchsgutern, wie Benzin, Kaut- 
schuk, Kunstseide, Seifen, Losungsmittel usw., immer ver- 
haltnismal3ig kleine Spezialprodukte bleiben werden. Die 
aliphatische Chemie hingegen ist berufen, die groRen Bedarfs- 
produkte aus vorhandenen Naturstoffen zu veredeln bzw. von 
Grund auf zu synthetisieren. 

Die groLltechnische Entwicklung der aliphatischen Ver- 
bindungen hat eigentlich erst nach dem Weltkriege begonnen ; 
sie ist in einem ungewohnlichen AusmaB vor sich gegangen 
und ist auf dem besten Wege, nicht nur die Chemie des Stein- 
kohlenteers, die sie an Bedeutung schon weit hinter sich 
gelassen hat, sondern auch die Erzeugnisse der anorganischen 
Grooindustrie sowohl im Mengenumsatz als auch ihrem Werte 
nach zu iiberfliigeln. 

An Griinden fur den spaten Einsatz der grofitechnischen 
EntwicMung der Aliphaten fehlt es nicht. Hemmend hat 
zweifellos bereits der Name Paraffin gewirkt, so daR selbst 
definierte Korper wie Athylen und Acetylen lange Jahre von 
den organischen Chemikern gemieden wurden. Andererseits war 
es erheblich einfacher, mit den in ihren Reaktionen schon weit- 
gehend erschlossenen aromatischen Verbindungen zu arbeiten. 
Dazu kam fur die deutsche chemische Industrie die Tatsache, 
dalj die Nebenprodukte des Steinkohlenteers volkswirtschaft- 
lich gegeben waren, wahrend z. B. die Russen, die Erdol und 
Erdgase als nationale Rohstoffquellen besaBen, vor dem Welt- 
kriege ihre chemischen Anstrengungen in erster Linie auf die 
ErschlieRung der aliphatischen Verbindungen richteten. Und 
in iunerika stak die organisch-chemische Industrie noch so 
in den Kinderschuhen, dal3 alle Probleme des Petroleums fur 
sie ausschlieljlich brennstofftechnischer Art waren. Dann 
aber setzte nach dem Weltkriege in den Jahren 1920-1925 
eine sturmische Entwicklung der Veredlungscheniie des Erdols 
ein, begiinstigt vor allem durch die Entwicklung der modernen 
Katalyse und die deutschen Arbeiten iiber die Methanol- 
und Benzinsynthesen. Letztere wiederum hatte unmittelbar 
die Verfeinerung des Crackprozesses zur Folge. 

Folgende Faktoren waren fur die Entwicklung der tech- 
nisch-aliphatischen Chemie maljgeberld : Einmal waren es 
die fast wertlosen Naturprodukte, wie Kohle, Methan, Erclol, 
Paraffin, Kohlenoxyd, Wasserstoff und auch die in fast 
unerschopflichen Mengen jahrlich inimer wieder neu hinzu- 
wachsenden Kohlenhydrate, der daraus hergestellte Alkohol 
insbes. und nicht zuletzt das bei der Alkali-Elektrolyse an- 
fallende Chlor, die zn einer chemischen Verwendung drangten 
und auch als billigste Rohstoffe zu einer Veredlung einluden. 
Zum anderen waren es die grol3en Bediirfnisse der Industrie 
und des taglichen Bedarfs, die gebieterisch bestimmte Stoffe, 
die die Natur nicht oder nur in untergeordnetem MaRe lie- 
ferte, billiger und in groljeren Mengen forderten, wie 
Methanol, Formaldehyd, Essigsaure, Losungsmittel, Kunst- 
stoffe, Kautschuk, Treibstoffe, verbesserte Seifen usw. 

Der Aufbau der aliphatischen Industrie setzte verstand- 
lichenveise zunachst nicht bei der Kohle direkt, sondern beim 
Erdol und beim CO + H, ein. 

Vielleicht einer' der ersten, der an eine weitest gehende 
Veredlung des Erdols  heranging, war Fritz Hofmunn, 
der bereits in den Jahren 1.911-1912 in den hydroaromatischen 
Bestandteilen des Baku- und rumanischen Petroleums eine 
billige und ergiebige Quelle fur Butadiene sah. Er  wollte hier 
in groRerem AusmaLle einen interessanten Crackprozel3 ver- 
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wirklichen, der im Laboratorium unter gewissen Bedingungen 
erlaubt, das Cyclohexen praktisch quantitativ in Butadien 
und Athylen zu spalten. Der Weltkrieg jedoch brachte dieses 
Projekt zum Scheitern. Dann waren es wohl die Amerikaner, 
die nach den1 Weltkrieg in groRerem AusmaB auf einem uns 
heute ziemlich plump anmutenden Wege, namlich durch 
Chlorierung von Benzinen und Umsetzung dieser Chlor- 
produkte mit Natriumacetat, esterartige Losungsmittel her- 
stellten. Inzwischen war in Deutschland, ful3end auf den 
technischen Erfahrungen der Amnioniaksynthese, die groB- 
technische Durchfiihrung der Methanolsynthese gelungen. 
Die sog. Kohleverfliissigung folgte unmittelbar nach. 

Der riesig anwachsende Bedarf an leicht siedenden Motor- 
treibstoffen verlangte in den Ollandern gebieterisch andere 
Methoden als die seither durchgefiihrte Aluminiumchlorid- 
oder thermische Crackung des Erdols. 211 diesem Zeitpunkt, 
etwa um die Jahre 1926-1930, setzte dann jene grol3artige 
Chemie der Umwandlungsprodukte des Erdols und spater 
die des synthetischen Benzins und seiner Nebenprodukte ein. 
Die hydrierebde Crackung des Erdols liefert eine Fiille von 
niedrig siedenden bzw. gasformigen gesattigten und un- 
gesattigten aliphatischen Verbindungen, die auf Grund ihres 
chemisch definierten Charakters, durch ihren ungesattigten 
Zustand und ihren niedrigen Preis zu einer chemischen tTni- 
wandlung einluden. 

Wir sehen nun, wie man inzwischen gelernt hat, nicht 
zuletzt auch durch die Heranziehung des Borfluorids als Ka- 
talysator, durch Anlagerung von Wasser aus den ungesattigten 
Verbindungen Alkohole zu machen, Ather herzustellen, durcli 

z. 1i. I!H,(!H ~ ('.Ha + H J +  OII,.CH--CHI 1 011 
+ +CjH.OI-I = I!"! 

c H,.(:H .o .cfr-ci r, 
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Anlagerung an Sauren, wie Essig- und Phthalsauren, direkt 
zu den Estern zu kommen, und wie man weiter durch Poly- 
inerisieren der ungesattigten Verbindungen, vornehmlich 
iiber Phosphorsaurekontakte, zu Benzinen ufid Schinierolen 
gelangen kann. 

Ein sehr instruktives Beispiel liierfiir bietet die Poly- 
merisation des Jsobutylens,  das nian in auRerordentlich 
grol3en Mengen aus den Crackgasen herausholen oder auch 
durch H,O-Abspaltung aus dem bei der CO-€I,-Synthese 
herstellbaren Isobutylalkohol gewinnen kann. D a s  Jsobutylen 
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Iso-ortyleir Isil-octau 

I! -+ ( '  --> l18('-V-CII = I '  -1- L'FT -f ('lls-i) ( ; l 1 2  ( ' } I  

( : t i 8  I'H, I T *  L l 1 8  
/\ /\ 

( ' t i 8  IIH, C I I ~  o i r S  

hl3t sich sehr leicht zum Isooctylen dimerisieren, einein 
Kohlenwasserstoff, der hydriert als I sooc tan  heute in der 
ganzen Welt als Standard des hochklopffesten Benzins ange- 
sehen wird. Er  ist einer der klopffestesten Treibstoffe, die 
wir uberhaupt kennen. Treibt man die Polymerisation des 
Isobutylens mit sauren Katalysatoren noch weiter, so kommt 
man zum Isodoclecylen und Isohexadecylen usw. 

O I i 2  cn, ( ! H a  ('If8 
I I I 
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(111, (>}I3 lIH8 
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Tso~lmlecylen ( 1 1 .  1so:iirri. i iuter T V ~ d e r u ~ l g  
i1i.r I ~ o ~ i ~ ~ ~ l ~ ~ i ~ ~ ~ I ~ i i ~ ~ )  

Man erhalt schlie9lich unter gewissen Voraussetzungen 
sirupartige Kohlenwasserstoffe von Schmierdcharakter, und 
wenn man die Polymerisation unter sehr inilden Bedingungeii 
vornitntnt, kornnit inan zu liochinolekulareii Paraffinen mit 
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einem Mo1.-Gew. bis zu 200000-300000, die, obgleich sie ge- 
sattigt sind, ahnlich Kautschuk hochelastische Eigenschaften 
aufweisen. 

( * H a  
""'-1 CH = (j 

CHS ~ 

0% ' ! C H , l x  OH, 

CH,.A ---CH-C- 
1 1  I 

x =  -200 ziiher klehriger Syrup 
x = - 2Oo(t-4000 hochelasiische kautschukahnliche Massrii 

Die Chemie des Isobutylens ist direkt ein Schulbeispiel 
dafiir, um zu zeigen, in welche Gebiete die chemische Ver- 
edlung der aliphatischen Verbindungen iiberhaupt hineinfiihrt. 
Durch Anlagerung von Isobutylen oder des daraus hergestellten 
Isooctylens an Phenol erhalt man p-Lsobutyl- bzw. p-Iso-  
octyl-phenol,  Korper, die nach der Formaldehydkonden- 

OH OH 
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OH,--G-CH, CR,--~--CH, 
I 

OH, 
I 
I 
CH, 

1 - 2  
CR. 

OH,-C-CH, 

sation in ollosliche und lichtechte Lackharze iibergelien 
(Bekazite). 

Auch in der aliphatischen Reihe ist das tert. C-Atom, 
oder, besser gesagt, das am tert. C-Atoni haftende H-Atom, 
durch eine besondere Reaktionsfahigkeit ausgezeichnet. Ahn- 
lich wie in der aromatischen Reihe lafit es sich bereits 
hie gew. Temperatur bei Gegenwart von - 900/,iger H,SO, 
mit Olefinen alkylieren; z. B. 

CH, CIII* cR, 
( j H 3 h r  + u -f oIr,'c -O'CH, 

I1 CHs 

CH,/ <&H, ' 'OH, 

ebenfalls ein interessanter Weg zur Herstellung hwhklopffester 
Treibstoffe. 

Die Chemie des Propylens,  das man sehr leicht durch 
katalytische Dehydrierung des Propans erhalten kann, hat 
eine ahnlich interessante Entwicklung genommen. Technisch 
wichtig geworden ist z. B. der daraus durch katalytische 
Wasseranlagerung erhaltliche Isopropylalkohol und der 
Diisopropylather ;  letzterer ebenfalls interessant als hoch- 
klopf fester Treibstoff . Isopropylalkohol la13t sich durch 
Dehydrieren sehr leicht in Aceton iiberfiihren, ein ProzelJ, 
der in Amerika durchgefiihrt wird. Keten  ist heute daraus 
nach dem alten katalytischen Spaltungsprozea ZLI einein 
grol3technischen Produkt geworden. Das Kcten lagert spielend 
Wasser zu Essigsaureanhydrid an und sol1 so zu eiiiem un- 
gewohnlich billigen Essigsaureatlhyc~ri~~ fiihren; ferner kann 

man damit sehr glatt Cellulose acetylieren. Keten dimerisiert 
sich aul3erordentlich leicht zum Diketen. Die in der Farbstoff- 
chemie wichtigen Acetessiganilide kann man daraus 

CH,CO.CH = C!O + -C.H,.HN, -t(!H,.lIO.C€T,.(IO.NHl),H, 

bequem durch Anlagerung an Aniliii erhalten. 

Eine der allerinteressantesten UniwandlutigsI.'rozesse iles 
Propylens ist in letzter Zeit sowohl durch die Arbeiten des 
Shellkonzerns als auch die der I .  G.Farbenindustrie A .-G. be- 
kanntgemorden, namlich die Chlorierung bei hoher Tetnperatur . 

t!H,(:H i CHI +. l;12 ( h i  ycw. ' 1 ' e ; i i ~ )  -f OH,.(:HUI.(:I12!!I 

~j (!I< ( h i  N 500") -f (:I.CII,.CIT = OII, 
\ 

Propylen verhalt sich bei niedriger Teniperatur Chlor gegen- 
iiber wie eine ungesattigte aliphatische Verbindung und fiihrt 
zum 1,2-Dichlor-propan. Bei lioheren Teniperaturen (etwa 
500O) hingegen nimmt die Doppelbiridung des Propylens 
durchaus aroniatischen Charakter an, und man crhalt it1 sehr 

guter Ausbeute das Allylchlorid;  eine sehr hiibsche aliphati- 
sche Parallele zur Chlorierung des Toluols und aul3erdem ein 
geeignetes Ausgangsmaterial fur die Glycerinsynthese. 

Die Chemie des Athylens ist von einer ebensolchen 
Mannigfaltigkeit, aber in ihren Grundlagen schon wesentlicli 
liinger bekannt als die Chemie seiner Homologen, zumal auch 
die Quellen des Athylens nicht nur aus den Crackgasen flieBen, 
sondern man kann Athylen ebensogut aus den Kokereigasen 
als auch aus Sprit gewinnen. Die Polymerisation des Athylens 
mit AlC1, fiihrt zu scbmierolahnlichen Produkten, die Poly- 
merisation unter extrem hohen Drucken zu Makro-paraf- 
f in  en, durch katalytische Oxydation von Athylen erhalt 
man das aderordentlich wichtige Athylenoxyd, das aber 
heute uberall wohl noch zum allergroBten Teil iiber die 
Anlagerung von unterchloriger Saure dargestellt wird. 

Welch ungeheure Bedeutung das Athylenoxyd besitzt, 
sei nur an ganz wenigen Beispielen gezeigt: Einmal findet es 
als T-Gas,  ahnlich wie die Blausfiure, Verwendung Zuni 
Entseuchen, dann liefert es durch Anlagerung von Wasser 
Glykol,  durch Anlagerung von Blausaure glatt das Cyaii- 

CH, . CH, + H,O +OH.CR,.CH,OH 

'0' 

\o/ 
('H,*CHI + ITCN+OH.CR2CK,.CN +CH?- OH.(" + H,O 

hydrin, das durcli Dehydratisierung in Acr ylni t r  i l  iibergeht, 
das wiederum weiter zu Kunststoffen und Buna N polymeri- 
siert wird; dann kann man das Athylenoxyd bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid an Aromaten anlagern. Man erhalt 
so z. B. den in der Riechstoffchemie wichtigen Phenylathyl-  
alkohol. Durch Selbstpolymerisation, d.  h. durch fortgesetzte 
Anlagerung an ein vorgebildetes Molekiil Athylenglykol, er - 
halt man die Polyglykolather ,  Verbindungen wachsartiger 
Beschaffenheit von einem Mo1.-Gew. bis zu 150000, an denen 
Staudinger seine ersteii klassischen ,. Untersuchungen iiber 
Hochmolekulare angestellt hat. Das Athylenoxyd lagert sich 
iiberall dort an, wo Hydroxyl- oder Aminogruppen, iibqhaupt 
bewegliche H-Atome, vorhanden sind, wie z. B. an Cellulose 

CII,OIT + U€T;CH,-tC€i,O~CH,CH,OH 

'O/ 

und Alkohole. Je  nach den Reaktionsbedingungen kann man 
die mono-substituierten Glykolather erhalten, die als Losungs- 
mittel von Bedeutung sind, oder nian kann auch 3, 4, 10, 20 
und noch mehr Athylenoxydmolekiile anlagern. Diese .Poly- 
ather haben nun die merkwiirdige Eigenschaft, an jeder Ather- 
gmppe Hydratwasser anzulagern. Durch die Hiiufung der 
Athergruppen hat man es daher in der Hand, selbst die un- 
loslichsten Fettverbindurigen elektrisch neutral in Wasser 
loslich zu machen. Diese Korperklasse ist in der Chende der 

(H,O)x (H,V)x (l?,O)x . )  . 
C,,H,,O H + X Mol l>Hz . C  fl, -+ (+,a .H*, .O~OHIOtf  2.i).(:H,0H, .?I .( IH,UH2.0(:H',. . . . . I I 1  

'O/ 

inodernen Textilhilfsmittel zuin Teil als Einulgatoreii, Netz- 
mittel, Waschmittel und Uispergiermittel ron auoerordent- 
licher Wichtigkeit geworden. 

C,,H,,.CO.NH.C! t 1 2 ~ C H s ~ U H  
(!,,H,,.(.!O.NR.(!f€,.OII,.O.~H~.CH~~~H >. WeicLulauher 
I:,,H,,.C :O .NB 'O~ , .CH, .O(O~I ,UHoO)~- ,~ .  UK,CH,UI€ Net,?.- iuid Wasctimitttl 
(I,,H,,.CO .NH(CH,OH,O),~_~,.(:H~CH~OH Rrhutzkolloidr 

Uurcli Adagerung von Bisulfit an Athylenoxyd erhdt 
nian z. B. OH. CH,. CH,. SO,H, das Ausgangsniaterial fur 
die \-erschic-denen I geponmarkrn. 

I.'He-(!H2 + NaHSO, -+ UK~(!H,CH,JU,NP ' ,  / [ +  FI,N.UH, + 
! 

CH, 

NH --(:H$H,SU,Na 

Methgllaiiriii 
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I n  dieser Aufzahlung der wichtigsten Athylenverbindungei 
tlarf das S t y r o l  nicht fehlen, das man heute ebenfalls auf 

~~ - 
'~-\ k C.FT,= CH? + SICI, --t < > OH2.(:H, ---t < > ~ 4 ; H  = OHI ! H ,  \ /  

katalytischeni Wege durch Anlagerung von Athylen an 
Benzol und katalytische Ikhydrierung cles so erhalteneri 
Athylbenzols darstellt. 

Die Chemie des Acetylens sei nur ganz kurz gestreift, 
da ja die ausgezeichnete Zusammenfassung von Nicodernus in 
tlieser Zeitschrift vorliegt *). Die neueste Entwicklung des 
Gebietes aber wird zu gegebener Zeit von Herrn Dir. Dr. Rep@ 
geschildert werden, dem wir sie im wesentlichen verdanken. 

Acetylen wird heute in der ganzen Welt nach dem 
Calciumcarbidverfahren hergestellt. In den letzten Jahren 
sind allerdings Versuchsanlagen aufgestellt worden, das 
Acetylen anlehnend an den alten Berthelotschen ProzeR durch 
1,ichtbogencrackung von Methan und seinen hoheren Homo- 
logen darzustellen und als wertvolles Nebenprodukt den 
Wasserstoff zu gewinnen. Nach diesen Verfahren, die beide 
riesige Energiemengen verschlingen, ist das Acetylen heute 
irsmer noch ein verhaltnismail3ig teurer Korper. Die alte klassi- 
sche Verwendung des Acetylens zu Acetaldehyd-Essigsaure, 
Crotonaldehyd, die klassisch schonen Arbeiten von Nieuwland, 
die zum Vinylacetylen und Zuni synthetischen Kautschuk 
Dupren fiihrten, sind ja bekannt. Vielleicht die billigst darstell- 
1)rtreii und polymerisationsfahigsten Verbindungen iiberhaupt 

I ) H = I > K  t CEI,OR ( + s p u r  P O H +  oir, =: uir.ouii, 
UlC=CH + HC1 + OH, = CK.CI 

ITH --OH + CH,COOH (Zn-Kat.)-+ C I ~ ' , C O O ~ ( ~ t T  = CH, 

sind die durch Anlagerung von Acetylen im alkalischen Medium 
an Alkohole nach Reppe erhaltlichen Vinylather und die 
bereits vor dem Weltkrieg von Klatte hergestellten Vinyl. 
chlorid, und Vinylacetat, die heute eine grofie Betleutung 
erlangt haben. 

Die Chemie der Bssigsaure ist ebenfalls so umfassend, 
tlaW iiur ein Beispiel der neuesten technischen Entwicklung 
genannt sei, das vielleicht noch nicht allgeniein bekannt ist, 

CII,COOH --z OH1=UC)+H20 

iiiimlich die direkte Oxydation des Acetaldehyds zu Essig- 
saureanhydrid mid die Dehydratisierung der Essigsaure narh 
Clem Wacker-Verfahren bei etwa 700O zu Keten. 

Die Chemie des Methans ,  des stabilsten und fur uris 
billigsten Paraffinkohlenwasserstoffs, befindet sich in langsanier 
1Wwicklung. Technisch wichtig ist die Chlorierung zu CH,CI, 
CH,Cl, und Chloroform. AuRerordentlich interessant ist die 
.-I ndrussowsche Blausauresynthese durch Verbrennen von CH, 
wler hoheren Homologen niit NH, + 1,uft an Platinnetzen. 
Ibie direkte Oxydation des Methans zu Formaldehyd uncl 
I lie thermische Dehydrierung und Kondensation zu Acetylen, 
dthylen, ja selbst Benzolhoniologen sind zurzeit aktuelle 
l'roblenie. 

Erwahnt seien riocli die Paraffinoxydation niit Luft und 
Mn0,-Katalysatoren zu hoheren Fettsauren, das Fischer- 
Tropsch-Verfahren und die Pott-Brochesche Kohleextraktion 
ursprunglich mit Kresol-Tetralin-Geniischen bei Gegenwart von 
H unter Druck. Ein Charakteristikuni des Fischer-Tro9sch- 
Verfahrens besteht darin, dal3 es drucklos verlauft und daR 
in weit groI3erem MaBe als bei der direkten Druckhydrierung 
der Braun- und Steinkohle gesattigte und ungesattigte gas- 
formige Nebenprodukte entstehen, die die gleiche Chemie 
wie die der vorher gestreiften Crackgase erlauben, und ziim 
atideren, daI3 hohermolekulare Paraffine, sog. Mekroparaffine, 
iuit mehreren 100 C-Atomen in der Kette entstehen. 

Fur die chemische Synthese ist der Methanol-Her-  
s t  ellungsprozeR zu einem aufierordentlich wichtigen ge- 
:) Vgi. liierau ib'acoderrrus, , ,Me iieupre Entwicklung der bcetylenclieuiie i i i i  Hinblick auf 
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worden. Uer aus Methanol durch katalytische Oxydation 
erhaltliche Formaldehyd erlaubt die weitest gehenden Synthesen 
(Bakel i t ,  Harns tof fharze ,  Gerbstoffe ,  P e n t a e r y t h r i t  
usw.). Wir haben es auch in der Hand, durch Anderung der 
Katalysatorcn und unter Erhohung der Reaktionstemperatur 
aus CO -1 -  IT, vornehmlich hohere Alkohole herzustelleri, 

lIH% II 
'CHOH?OH, Cti,(C:H,),O~-CH,OH CH,.OH--CH,.CH-(!H,OH 

OH,/ . I  
CH, OH. OHa 

Isohexylalkol~ol Isoheptylalkohol 
(Allr hiihereii ,,Leundalkohole" sind u-verzweigt) 

unter denen der primare I sobuty la lkohol  vorherrscht. In 
rccht gutcr Ausbeute entstehen weiter der I sohexyl -  und 
Isoheptylalkohol ,  die heute in Form ihrer Ester von 
grol3em lnteresse sind. 

Aus CH,OH + CO (+ CH,. ONa als Katalysator) wird 
tler Ameisensauremethylester  erhalten, der mit NH, in 
H.CO*NH, und unter H,O-Entzug zum SchluW in HCN iiber- 
gefiihrt wird. 

Auf dem Gebiet der Fe t t s tof fe  war es vornehmlich 
dcr Gedanke, die Seife in ihren Eigenschaften zu verbessern, 
der dem ganzen Gebiet seinen Auftrieb gab. Im wesentlichsten 
sind es Derivate, in denen die endstandigen Carboxylgruppen 
der Fettsainren abgewandelt wurden : I g epon - , F e  t t a 1 koh o 1- 
su l fona t -  (Gardinol), Medialan-  (Lamepon) und Sapamixi- 
typ .  Als Fettalkoholc zog man zunachst den im Sperniol 
iiatiirlich vorkonimenden Olevlalkohol heran. Abrr gleich- 

OHx 

O,,H,,.(:O[N~I.CII,.CW],_,,NH.~H,.(100tl ( l , ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ - A - ' i ' , v ~ , )  
O , ,  H,, . l?O .NH(  CH9)?~ N((&R,), ( Sapaiiiiiit.yp) 

I 
0 1  

(',,H,,.O.SO,N:i (C;mliiioll~yp) 
0,811 95 .GO. N ( ! 11,COOH (Media l u  ti-.% -'i'y t4) 

I 
OH, 

zeitig wurde die Hydrierung der Fettsauren zu Fettalkoholen 
technisch niit Hilfe neuartiger Cu-Cr-Katalysatoren in Angriff 
genommen. Eine der eigenartigsten Reaktionen, die zu neuen 
Waschmitteln fiihrt, wurde von Reed aufgefunden. Reed konnte 
zeigen, daB aliphatische und cycloaliphatische Kohlenwasser- 
stoffe durch gleichzeitige Einwirkung von SO, und C1 schon 
bei 30---SO0 vorteilhaft unter Belichten glatt ein Isonieren- 
gemisch der aliphatischen Sulfochloride liefern. 

Z. B. O,,H,, 4 SO2 + CI, --z C,,H,,.SO,CI + HCI 

(Isonit.rriigrniia.lI) 

Eine tler bedeutendsten Veredlungen voii Kolilen- 
h y d r a t e n  diirfte wolil ihre Uberfiihrung in Alkohol sein. 
Auch hier wieder nur einige Stichproben aus der neuesten 
Entwicklung. Dupont z. B. beherrscht heute den ProzeW, 
unter einem Druck von iiber 600 a t  C,H,OH + CO glatt zu 
Propionsaure zu addieren, die zur Herstellung des Cellulose- 
tripropionats von grol3er Bedeutung ist. Zum anderen ist 
der Lebedew-ProzeR wichtig, der nachher noch im Speziellen 
bei den Butadien-Synthesen gestreift wird. 

Die Chemie des Athylalkohols ist in Amerika ein wirt- 
schaftlich restlos durchgefiihrter ProzeB. Aus den Sudstaateri 
fahrt man zurzeit die in iiberreichen Mengen vorhandeiie 
Melasse in l'ankschiffen heran, vergart sie, verarbeitet den 
Athylalkohol zu I,osungsmitteln, Acetaldehyd usw. und ver- 
kauft die Garungskohlensaure zu einem verhaltnismsig hohen 
Preis als Trockeneis. 

GroRtechnische Bedeutung auf aliphatischem Gebiet 
liaben weiterhin die Umwandlungen erlangt, die in das hydro- 
aroniatische und aromatische Gebiet, also in die direkte 
Domane des Steinkohlenteers, hineinfiihren. Auf die Versuche 
zur Umwandlung des billigen Methans in Benzolderivate, die 
wahrscheinlich iiber das Acetylen fiihren, wmde schon hin- 
gewiesen; aber heute noch zunachst wichtiger sind die frei- 
willig bei eineni rntsprechencl durchgefiihrten Crackprowl3 
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der Olefingase eintretenden Diensynthesen. So bringt die 
CH, 

CH, b H = C H ,  

Standard-Oil ein S t y r o l  auf den Markt, das moglicherweise 
intermediar durch Dimerisation von 2 Mol Butadien und 
anschlieoende Dehydrierung entstanden ist. Ebenso ist durch 
die Presse eine Notiz gegangen, daB Amerika daran geht, 
das fur die Sprengstoffherstellung so wichtige Toluol aus 
den Crackgasen zu synthetisieren durch katalytische Cyclo- 
sierung von n-Heptan aus Benzinen. 

Techniwh von ebenfalls groljer Bedeutung sind fernerhin 
die Herstellung von Methyl- ,  Dimethyl -  und Tr imethyl -  
amin  durch katalytische Umsetzung von Ammoniak mit 
Methylalkohol und nicht zuletzt die Alkanolamine,  die 
man aus Athylenoxyd + Ammoniak erhalt una die in der 
Seifen- und Textilhilfsmittelindustrie von Wichtigkeit sind. 

CH, -CH,  + XH3 + OH.CH,CH,.NH,' 
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2 4101 CH,-CH, t NH, + OH.CH,.CH,\ 

R \lo1 CH-CH, + hTH, + (OH.CH20H,),.N 

Nicht unerwahnt sollen die kautschukahnlchen Per - 
durene  und Thiokole  sein, die man durch Umsetzung z. B. 
von Atbylenchlorid mit Na,S, erhalt, und die neuen Carothers- 
schen Spinnstoffe, unter denen das aus NHa.(CH,),.COOH 
erhaltene Pol  yamid  einen sehr wertvollen Vertreter darstellt. 
Die technische Synthese geht allerdings von der leichter zu- 
ganglichen Adipinsaure aus. Das im Handel befindliche 
Nylon ist das Superpolyaniid aus Hexamethylendiamin 
+ Adipinsaure. 

. . ~ H ~ + C O O H ~ ( C H ~ ~ , ~ C O O H + N H , + C O D H ( C H ~ ) ~ ~ C O O H +  

. . .NH.CO.(CH,I,.CO.YH.(CII,),.NH.CO.(CH~)~.CO.NH.(CH?),. 
NH,(CH,),.NH,+COOH . . . + 

NH~CO~(CH,) ,~CO~NH.(CH?),NH.CO , . 
Mol.-Gew. 10-20000 

Ein spezielles Problem, von der Verwendungsseite a G  
gesehen, ist die Darstellung des Butadiens,  das gerade fur 
uns heute im Mittelpunkt des Interesses stelit. Hier liegt 
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zunachst der klassische sog. 4-Stufen-Weg vor, den wir heute 
technisch durchfiihren und der vom Acetylcn ausgeht, ein 
sauberes total synthetisches Verfahren, das aber die Nachteile 
der stufenweise durchgefuhrten Synthese, also des relativ hohen 
Preises und des Bedarfs an auljerordentlich groljen Mengen 
elektrisclier Energie hat. 

Als zweiter wichtiger ProzeB, der in Ruljland aus- 
gefiihrt wird, ist das Lebedew-Verfahren zu nennen, das direkt 
vom Athylalkohol ausgeht, diesen fiber Bauxitkatalysatoren 
leitet und Butadien in einer Ausbeute his zu 30% ergibt. 
Der Keaktionsverlauf ist wahrscheinlich das ,,Eintopf - Ver- 
fahren" des 4-Stufen-Weges. Fur uns kommt das Verfahren 
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CIH,.OH+ CH,.OH + H, 
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nicht in Frage, einmal weil wir als Jndustriestaat nicht iiber 
die *notigen Mengen Alkohol bzw. Kohlenhydrate verfiigen ; 
zum anderen, weil die grokn Mengen anfallender Neben- 
produkte dringend eine Verwendung als Losungsmittel er- 
heischen, die wiederum andere ebenfalls schon in sich ge- 
koppelte Prozesse storen wiirde. 

Weiterhin sei auf die Hydrierung des Vinylacetylens zu 
Butadien bingewiesen. Dieser Weg ist technisch nicht ganz 
einfach, einmal weil es notwendig ist, die Hydrierung des 
Vinylacetylens bei der sehr reaktionsfahigen Butadienstufe 
abzustoppen ; zum anderen ist die Herausfraktionierung reinsten 
Butadiens aus dem Hydriergemisch recht schwierig, von 
anderen Komplikationen ganz zii schweigen. 

-4ldol --f 1,9-SotyImglykol 

Ein vierter Weg, der besonders fur Lander wie Amerika 
in Frage kommt, ist die Dehydrierung bzw. Umlagerung und 

CH,~CFC,~CH,~ClI ,  -~ 1 

I CH,-CH=CH.CH, ~ 

Dehydrierung der bei den Crackprozessen anfallenden Butane 
und Butylene. Er  diirfte ein auljerordentlich billiges Butadien 
liefern. 

Die allgemeine Lage und die Zukunftsentwicklungen 
auf dem aliphatischen Gebiet stellen sich somit fur uns folgender- 
maljen dar: 

Wir in Deutschland sind vorerst noch mangels Kohle- 
hydraten und groBerer Erdolvorkommen ausschlieljlich auf 
den synthetischen Weg iiber Kohlenoxyd und Wasserstoff, 
Carbid oder Kohle und Wasserstoff angewiesen. Infolgedessen 
werden die allermeisten dieser Verbindungen bei uns zu einem 
ganz wesentlich hoheren Preis als in den Erdollandern ein- 
stehen. Es war daher im Rahmen des Vierjahresplans unser 
Bestreben, sofern nicht devisenwirtschaftliche und militarische 
Gesichtspunkte maljgebend waren, in allererster Linie aus 
diesen aliphatischen Verbindungen moglichst hochveredelte 
Produkte herzustellen. Die Chance Amerikas auf dem aliphati- 
schen Gebiet ist zurzeit ungeheuer groB; einmal verfiigt man 
driiben iiber gewaltige Olreserven und ihre Nebenprdukte, 
die selbst in reiner Form praktisch nur die Trennungsspesen 
kosten. Man treibt dort Raubbau groljten AusmaBes. Die 
derzeitige Situation der amerikanischen aliphatischen Industrie 
(abgesehen von den Olprodukten) kann man folgendermaljen 
schlaglichtartig beleuchten. Jeder chemische Betrieb hat 
einen groljen Energiebedarf, den er z. T. durch die Verfeuerung 
von Rohol, das einen Kilopreis von 2-3 Pfg. hat, deckt. 
Statt dieses 01 nun direkt unter dem Kessel zu verbrennen, 
macht es vielfach erst einen wilden thermischen Crackprozelj 
durch, und die dabei anfallenden 10-15% Athylen, Propylen, 
Butylengemische und das gleichzeitig in Mengen von 5-15% 
mit entstehende Butadien werden herausgetrennt. Die grol3e 
Menge Nebenprodukte, die sonst den ProzeB unwirtschaftlich 
machen wiirden, haben ja praktisch noch denselben Heizwert 
wie das Rohol und werden iiber diesen Umweg ihrer ur- 
spriinglichen Bestimmung zugefiihrt. 

Zum anderen verfiigt man uber riesige unbebaute Acker- 
flachen, auf denen sich bequem starkereiche Friichte anbauen 
lassen, so daB man in den nachsten Jahren hofft, sowohl in 
Nordamerika als auch in den Koloniallandern, einen Sprit 
zum Preise von etwa 8-9 Pfg. je Kilogramm zur Verfiigung 
zu haben. Und hierin lie@ gerade die zukiinftige industrielle 
Chance von Agrarstaaten. Neben dem Sprit spielen heute 
schon das Garungsbutanol und Aceton eine gewisse Rolle. 
Dicser Wettbewerb - hier Erdol, dort Kohlenhydrate - liegt 
in nicht mehr allzuweiter Ferne, wenn man bedenkt, da13 
nach zuverlassigen Schatzungen die Erdolvorrate Amerikas 
in etwa 20 Jahren erschopft sein diirften. 

Wenn wir nicht bald wieder an alle Giiter dieser Welt 
herangefiihrt werden, dann laufen wir Gefahr, in Deutschland 
in der technischen aliphatischen Chende eine Sonderentwicklung 
zu gehen, namlich alle die Stoffe, die lebensnotwendig sind, 
und die die Natur den anderen Volkern in iiberreichem MaBe 
beschert hat, auf kostspieligem und kompliziertem Wege 
synthetisieren zu miissen, wahrend besonders in USA. die 
besten Kopfe angesetzt sind, das, was jedes Jahr auf natiir- 
lichem Wege wieder neu und billig hinzuwachst, zu hoch- 
wertigen Produkten zu veredeln. 

Diese Darstellung - in einem weitgespannten Rahmen - 
sollte zeigen, welche stiirmische Entwicklung die aliphatische 
Chemie in den letzten Jahren genommen hat. Imnier 
neue und groBere Tore der Erkenntnis offnen sich und lassen 
uns ahnen, daB wir erst am Anfang einer neuen und goo-  
artigen Entwicklung der organischen Chemie stehen. 
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