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Die Verwertung von niederen aliphatischen Kohlenwasserstoff en *) 
V o n  D r . - I n g .  C .  7'. K A  U T T E R ,  Rohm k H u u s  G m b H ,  

I. Gewinnung. 
a ische Kohlenwasserstoffe wmden erstmalig in 

Aliph grol3erem Umfange wohl hergestellt bei der trocknen 
Destillation der Steinkohle bzw. des Holzes. Das dabei ent- 
stehende Methan, Athan mit geringen Mengen von Athylen 
iind etwas Propylen wurde zunachst ausschliefilich calorisch 
verwertet. Versuche, die aliphatischen Teile des bei cler Ver- 
kokung anfallenden Gasgemisches ariders als calorisch zu ver- 
werten, scheiterteri darari, daB das Geinisch zu komplex und 
die wertvollen Bestandteile nur in geringen Konzentrationeii 
iieben vie1 Wasserstoff, Kohlenoxyd umd Inertgas vorhanden 
waren. Allein der aromatische Teil der bei der Verkokung 
anfallenden Kohlenwasserstoffe wird seit vielen Jahren aus- 
geniitzt und hat als Steinkohlenteer die Grundlage fiir eine 
ausgedehnte aromatische Industrie gebildet, die in der Haupt- 
sache zu Farbstoffen, pharmazeutischen Produkten, teilweise 
auch zu Kunststoffen gefiihrt hat. Bei der Steinkohlenver- 
kokung, die man wohl als den ersten in grol3technischem MaW- 
stab durchgefiihrten Crack- und PolymerisationsprozeW an- 
sehen darf, findet nach urspriinglicher Aufspaltung der Kohle 
in zweifellos in der Hauptsache aliphatische Kohlenwasserstoffe 
anschlieaend eine Aromat  is ierung,  d. h. ein Polymerisations- 
prozeW statt, bei dem die bekannten Stoffe, wie Benzol, Toluol, 
Naphthalin usw., gebildet werden. Diese Aromatisierung ist 
der Grund dafiir, daB die Verkokung der Steinkohle bislang 
als Lieferant von Ausgangsstoffen fur eine aliphatische Industrie 
nicht in Frage kam. Verschiedentlich wurden Versuche unter- 
nommen, durch spezielle Temperaturfiihrung der Verkokung, 
durch Atibohren des Kokskuchens') in der Mitte und Abziehen 
eines geeigneten Gases aus dem Bohrschacht im geeigneten 
Zeitpunkt der Vergarung den Gehalt an Aliphaten zu erhohen. 
Es gelang dabei, zu einem ,, Gasol" zu kommen, das sich im 
wesentlichen aus C,- und C,-Kohlenwasserstoffen, teils ge- 
sattigter, teils ungesattigter Natur zusainmensetzt. Derartige 
Versuche wurden u. a.  in grol3erein MaBstabe auf eirier Saar- 
kokerei durchgefiihrt. Das letzte Wort iiber diese Anzapf- 
verfahren diirfte wohl noch nicht gesprochen sein. Im Verein 
mit der immer grol3ere Bedeutung erlangenden Steinkohlen- 
schwelung diirften solche Verfahren fiir die Zukunft fur unsere 
Verhaltnisse verniinftige Quellen f iir Kohlenwasserstoffe alipha- 
tischer Natur vorstellen, da diese sozusagen als Nebenprodukt 
bei der Kokerei mitgewonnen werden konneii. 

Jede Industrie, die GroBprodukte schaffen will, benotigt 
billige Rohstoffe.  Dies gilt besonders fiir die organisch- 
synthetische Industrie, die bei der starken Veredlung, die sie 
anstrebt, und bei den vielen Stufen, die haufig notig sind, bis 
man zum Endprodukt gelangt, die doppelte, manchmal die 
dreif ache Menge Rohstoff fiir die Einheit des Fertigprodukts 
zur Anwendung bringen mu& Von diesem Standpunkt aus 
gesehen konnen die zu veredelnden Kohlenwasserstoffe gar 
nicht billig genug sein. In Ollandern fallen derartige Kohleii- 
wasserstoffe entweder aus Erdgasfeldern oder bei den Raffinier- 
prozessen oder, in giinstigster Form und gronter Menge, bei 
den modernen Crackprozessen an. In Amerika hat sich so, 
anfangend in den Jahren nach dem Weltkrieg, eine hervor- 
ragende aliphatische Industrie entwickelt, die diese aus dem 
Erdol stammenden Stoffe in der mannigfaltigsten Weise ver- 
wertet. In  Deutschland,  als olarmem Lande, war zunachst 
eine gleichlaufende Entwicklung nicht moglich. Man griff bei 
uns vielmehr in den Jahren nacli den1 Weltkrieg zunachst 
einmal zum Acetylen, das maii aus Calciumcarbid herstellte, 
das wahrend des Krieges infolge der dringenden Notwendigkeit 
der Bindung von atmospharischem Stickstoff ein GroWprodukt 
geworden war. Acetylen schien wegen seiner groWen Reaktions- 
moglichkeiten ein ungemein giinstig zu verwertendes Material 
zu sein. Betrachtet man das Acetylen allerdings vom Stand- 
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punkt des Verbrauchs an elektrischer Energie, so scheint der 
Umweg, den Kohlenstoff zunachst an Kalk zu binden und 
dann mit Wasser einen Kohlenwasserstoff zu erzeugen, teuer 
erkauft . Trotz mancherlei Verbesserungen verbraucht man auch 
heute noch ungefahr 10-11 kWh/kg Acetylen. Man war zu- 
nachst gewillt, diesen hohen Energieverbrauch in Kauf 211 

nehmen wegen def:. besseren chemischen Moglichkeiten, die iiri 
Acetyleii liegen. Uber die Bedeutung des Bnergieverbrauchs 
war maii sich zu damaliger Zeit vielleicht auch nicht voll ini 
klaren. So wurden die bekannten Synthesen von A w l -  
; t ldehyd, Essigsaure,  Aceton,  aber auch von Vinyl 
ch 1 o r  i d ,  Vin y la c e t  a t und spater Vi n y 1 a t  h er  n entwickelt . 
In Amerika ging man fur kurze Zeit und bei besonders giinstigen 
Energieverhaltnissen denselben Weg. Bald wandte man sich 
jedoch vom Acetylen ab bei solchen Prozessen, bei denen die 
chemische Notwendigkeit seiner Verwendung nicht absolut 
gegeben war, und verlagerte auf Erdolgase, die energetiscli 
erheblich giinstiger lagen. Auch fiir unsere deutschen Ver- 
haltnisse diirfte der Einsatz von Acetylen, auf lagere  Sicht 
gesehen, nur in solchen Fallen wirklich sinnvoll sein, bei deneii 
es gelingt, den Stoff so in Reaktion zu bringen, dal3 bei dem 
Reaktionsprodukt zum mindesten eine D o p p el b in  dung,  
u. U. auch eine Dreifachbindung ethalten bleibt. Dies gilt 
fiir die Herstellung von Vinylchlorid oder fiir die Vinylather, 
die man durch Reaktion von Acetylen mit Methanol, Athanol 
oder Butanol in alkalischem Medium erhalten kann. Derartige 
Produkte konnen direkt polymerisiert und in wertvolle K u n s t  - 
stoffe  bzw. Klebstoffe  umgewandelt werden. Die erhalten 
gebliebene Doppelbindung bringt also dern entstandenen neueri 
Produkt eine so wertvolle Eigenschaft bei, dal3 man den Einsatz 
von Acetylen fiir solche Zwecke fiir gerechtfertigt halteri kann. 

In den vergangenen Jahren sind neuartige Synthesen unter 
Verwendung von Acetylen ausgearbeitet worden, die zu Pro- 
dukten fiihren, in denen die Dre i fachbindung des Acetyleiis 
erhalteii bleibt. Ausgehend wohl von den Arbeiten von Hoj- 
mannz), der wahrend des Weltkriegs Aceton mit Acetyle~l 
kondensierte und so endlich zum Methylkautschuk kani, 
haben Carothers3) u. Mitarb. Acetylen mit Acetaldehyd koii- 
densiert zu Methylathenylcarbinol CHeC-CH(0H) -CH,. 
Aus diesem l a t  sich rnit Hilfe von Schwefelsaure leicht 
Wasser abspalten unter Gntstehung von Vinylacet  ylt.11 
CHzC-CH -=CH,. IXeses lagert leicht Salmaure an und bildet 
tlas 2-Chlor-1,3-butadien, das sog. Chloropren,  das in Amerikn 
als synthetischer Gumnii schon vor diesem Kriege eine gewisse 
Rolle gespielt hat. Es soll damit nicht gesagt werden, daW das 
Chloropren tatsachlich heute nach diesem Verfahren erzeugt 
wird, groWtechnisch erzeugt man es wohl aus Acetylen direkt, 
das man niit Hilfe von Kupfer-Katalysatoren zu Monovinyl- 
acetylen kondensiert, und an das man clam Salzsaure anlagert. 
Analog wmden in Deutschland ahnliche Verfahren entwickelt . 
13s gelirigt so, Acetylen mit Hilfe von alkalischen Katalysatorexi 
mit 1 Mol Formaldehyd zu Propargylalkohol  zu komden- 
sieren CH=C--CH,0H4), mit 2 Mol Formaldehyd zu 
1,4 - But  in-diol HOCH,-C=C-CH20H6), aus dem sic11 
wiederum durch Wasserabspaltung But  ad ien  herstellen lafit. 
Die energiemaWig ungiinstige Butadien-Synthese iiber Acet- 
aldehyd, Butylenglykol kann man so wenigstens teilweise auf 
ein Produkt der Methanol-Synthese verlagern, bei dem der 
1-bergieverbrauch erheblich kleiner ist. Auch Acrolein lafit 
sich aus Acetylen und Formaldehyd katalytisch herstelleii~), 

Es soll nicht bestritten werden, daW das Acetylen fur die 
erwiihnten Sonderzwecke, unter denen auch die Herstellung 
von Vinylacetat aus Acetylen und Essigsaure nicht vergessen 
werden darf, groWe Bedeutung besitzt und auch in Zukunft 
behalten wird. Man muB aber gleichzeitig darauf hinweiseii, 
daD wir in Deutschland cinen Sonderweg zu gehen gezwungeii 
waren, der in Zukunft moglichst vermieden werden inui.3. 
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Andernfalls kann es kommen, daB unsere aliphatische Industrie 
auf teurem Wege synthetische Produkte herstellen mu@ die 
sich in anderen Landern durch einfachere, ,,energiearmere" 
Veredlungsprozesse gewinnen lassen. Der Vorsprung Amerikas 
auf dern Gebiet der aliphatischen Industrie - und diese hat 
wertmaBig die aromatische langst iiberfliigelt und reicht in 
ihrer Bedeutung an die anorganische GroBindustrie heran - 
diirfte schwer wieder einzuholen sein. Eine Moglichkeit dafiir 
bieten die verschiedenen Tre ibs tof fsynthesen ,  die in den 
letzten 10 Jahren bei uns aufgebaut wurden, unter ihnen 
besonders die Fischer- Tropsch-Synthese, die in den Handen der 
Ruhrchemie zu einem groWtechnisch einwandfrei verlaufenden 
ProzeB geworden ist. Gerade fur die Erzeugung von Kohlen- 
wasserstoffen, die fur die Weiterverarbeitung besonders geeignet 
sind, ist die Fischer-Tropsch-Synthese giinstig, weil bei ihr 
groBere Mengen Olefine anfallen. Es ist klar, daW die Weiter- 
verarbeitung der ungesattigten Stoffe reizvoller ist als die der 
Paraffine, die von den alteren Chemikern schon deshalb kaum 
angefaat wurde, weil sie, wenigstens nach friiheren Begriffen, 
chemisch inert waren. Bei der Verarbeitung von Paraffinen 
ist man infolgedessen gezwungen, zur Dehydrieruiig zu greifen, 
bevor man eine andere als im wesentlichen calorische Verwer- 
tung der hierin Frage stehenden Kohlenwasserstoffe durchfiihren 
kann. Es handelt sich im wesentlichen um Methan ,  A t h a n ,  
P r o p a n ,  B u t a n  und I s o b u t a n  bzw. bei der Fischer-Tropsch- 
Syntheseauchum Athylen ,  Propylen ,  p- und Isobuty len .  

Die wertvol leren Olefine entstehen auBer bei den 
Hydrierprozessen besonders noch bei den auf Erdolraffinerien 
oder Hydrienverken durchgefiihrten Cra c k p  r ozessexi. Im 
allg. ist es dabei so: je niederer der Druck und je starker die 
Aufspaltung je Durchsatz, desto holier der Betrag an Olefinen, 
den man erreicht. Die hochste Olefin-Ausbeute entsteht so 
bei dern sog. ,,Niederdruckdanipfphasecracken". Die alteren, 
aus der Erdolindustrie bekannten Prozesse der sog. ,,Druck- 
destillation' ' geben nur wenig Olefine, wahrend der Hochdruck- 
crackprozeW ein Gas mittleren Olefin-Gehalts ergibt. 

11. Verwertung. 
Fur die Verwertung der in Deutschland aus dieseii Quellen 

nur allmahlich in groBerem MaWstab zur Verfiigung stehenden 
Kohlenwasserstoffe gibt es grundsatzlich zwei verschiedene 
Moglichkeiten : 
1. Die direkte Verwertung. Darunter soll verstanden werden 

der Einsatz dieser Stoffe fur Heizzwecke oder in veredelter 
Form als Treibstoffe .  

2. Die Venvertung fur die eigentliche chemische Synthese.  
1. Fur jedes Treibstoffwerk liegt der Gedanke nahe, die 

C,- und C4-Kohlenwasserstoffe zunachst einmal, soweit dies 
vom Dampfdruck aus gesehen moglich ist, i m  Benzin zu 
lassen. Man hat auch schon daran gedacht und hat dies in 
Amerika auch durchgefiihrt, den UberschuW an C,- und C,- 
Kohlenwasserstoffen wahrend d e r  Sommermonate  zu 
st a peln,  um sie in den Wintermonaten in erhohtem Ma6 dem 
Benzinzuzusetzen. Manerhalt dadurch einen Treibstoff, derauch 
in der Kalte ein leichteshspringendes Motors erlaubt. Bei kal- 
tem Wetter kann man so mit Vorteil bis zu 12% Butan im Ben- 
zin belassen. Dieshat allerdings zur Voraussetzung, daW man eine 
geniigend grolje Stabilisierungsanlage besitzt und scharf fraktio- 
nieren kann. Nur danngelingt es ja, Propaii und bis zum gewissen 
Gradeauch Butylen, dieansichimBenzin wenigererwiinscht sind, 
weitgehendzu entfernen. Im allg. gilt, daB uin so melir gesattigte 
C4-Kohlenwasserstoffe im Benzin verbleiben koiinen, je sorgfalti- 
ger man das Material von Butylen und Propan-Propylen befreit. 

Eine interessanteverwertung, diezwar riichtunter die'rreib- 
stoffgewinnung fallt, aber doch hier mitbehandelt werden soll, 
weil sie auf l'reibstoffwerken und Olraffinerien ausgefuhrt wird, 
hat das f 1 u s s i g e P r o p  a n  a 1 s $2 x t  r a k t i on  s mi t t e 1') gefunden. 

In den letzten 10 Jahren hat man sich intensiv dnmit beschaf- 
tigt, Stoffe zu finden, die im Extraktionsverfahren erlauben, die 
Qualitat der S&hmierGle zu verbessern. Man strebte an, die 
wachsartigen Paraffine aus den Schmierolfraktionen zn entfernen, 
um einen niederen FlieRpunkt zu bekommen, die asphaltartigen 
Produkte herauszuholen, um die Kohlenstoff-Abscheidnng bei der 
Raffination zu vermeiden, die hochsiedenden Anteile wenigstens 
teilweise herauszuholen, u m  eine evtl. Verkokung des Schmierols 
hintanzuhalten, und zum Schlu5 noch die sog. Naphthelisauren 
moglichst weit zu entfernen, weil sie u. a. die Ursachc sind fur eine 
ungunstige Viscositatskurve der SchmierGle. Das verflussigte 
') h e r .  Pat. 2236705 [1933] (Sun Oil  Co.), 21949M, 2194969 [I9361 (Uniolr Oil C'o.), 
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Propan hat die hervorragende Bigenschaft, Paraffin, Asphalt und 
HGhersiedendes bei eiuem WaschprozeW herauszuholen, und zwar 
getrennt. Auch die Entfernung der Naphthensauren laat sich mit 
Hilfe von fliissigem Propan teilweise durchfiihren; vollstandig 
allerdings nur durch Nachraffination mit Schwefelsaure. Das 
flussige Propan kann diese auoerordentlich komplexe Aufgabe des- 
halb gut erfullen, weil es relativ leicht bei verschiedenen Ten- 
peraturen angewandt werden kann, und weil sich seine Loseeigen- 
schaften bei verschiedenen Temperaturen rasch andern. Es besitzt 
mit anderen Worten die Eigenschaften einer ganzen Reihe von 
Losungsmitteln und hat sich so neben den anderen Schmierol- 
raffinationsmitteln, wie E'urfurol, Dichlorathylather, Phenol, 
Benzol-Aceton, hervorragend durchgesetzt. Es ist anzunehmen, 
da5 sich die auoerordentlich interessanten Erfahrungen bei der 
Extraktion von Schmierol auch noch auf eine Reihe anderer 
chemischer Trennprozesse iibertragen lassen. 

Athan und Methan haben fiir Treibstoffwerke bis heute 
lediglich calorischen Wert . Propylen und Butylen dagegen sind 
fur die Treibstoffindustrie selbst bereits zu wertvollen Roh- 
stoffen gewordeti, durch die uberall in den letzten Jahren auf- 
gekoinmenen und f iir groWe Leistungen ausgelegten Poly- 
merisationsanlagen. Man unterscheidet dabei zwischen der 
katalytischen Polymerisation, die mit Ililfe von Kontakten, 
wie Phospliorsaure oder Phosporpentoxyd, bei Teniperaturen 
von etwa 300° das Propylen und Butylen polymerisieren, und 
die nach evtl. Hydrierung direkt als Benzin eingesetzt werden, 
und der thermischen Polymerisation, bei der, im AnschluB an 
einen CrackprozeW von gesattigten Kohlenwasserstoffen, die 
ungesattigten bei hoheren Temperaturen polymerisiert werden. 
Leider entstehen bei diesen Crackprozessen unter unseren 
Verhaltnissen Benzine mit verhaltnismaiBig schlechten Oktan- 
zahlen, die insbes. fur den Flugbetrieb weniger geeignet sein 
diirften. Fur hochwertige Benzine hat man andere Herstellungs- 
moglichkeiten gefunden. Man trennt zu diesem Zweck einzelne 
Olefine, wie Isobutylen oder p-Butylen, scharf a b  und poly- 
nierisiert sie unter genau kontrollierbaren Bedingungen, also 
nicht mit thermischen, sondern mit chemischen Mitteln. Man 
komnit auf diese Weise, ausgehend vom Isobutylen zum Iso- 
oktylens),  das sich zu I s o o k t a n  aufliydrieren lat ,  einem 
Treibstoff, der bekanntlich Standard geworden ist fur die 
Beurteilung der Klopffestigkeit einer Benzin-Fraktion, E r  
besitzt, wie man sich ausdriickt, die Oktan-Zahl 100. Isooktan 
und andere verzweigte gesattigte Kohlenwasserstoffe ahnlicher 
Kohlenstoff-Zahl stellen heute die besten Treibstoffe fur Flug- 
niotoren vor. Die entsprechenden Olefine sind zwar fur Auto- 
mobilmotoren auch gut geeignet, sie verlieren jedoch bei den 
in Flugmotoren vorherrschenden hoheren Temperaturen etwas 
von ihrer Klopffestigkeit. Durch Herstellung geeigneter Pro- 
dukte, die u. U. auch bis zu 12 Kohlenstoff-Atome enthalten 
konnen, kann man durch derartige Polymerisationsverf ahren 
zu Benzinen gelangen, die Oktan-Zahlen bis zu 120 aufweisen. 
Nachdem man zuerst das besonders geeignete Isobutylen mit 
Hilfe von etwa 63%iger Schwefelsaure in Di i sobuty len  und 
dieses wieder in Isooktan uinzuwandeln gelernt hatte, hat  man 
in neuerer Zeit auch gefunden, daW es moglich ist, bei hoheren 
Temperaturen eine Mischpolymerisation von Isobutylen und 
p-Butylens) durchzufuhren. Das nach deni Hydrieren ent- 
stehende Produkt ist dem reinen Isooktan fast gleichwertig, 
ja fur manche Zwecke sogar iiberlegen. 

Katalytische Polymerisationsaiilagen sind im Bau kost- 
spieliger 31s thermische von gleicher Kapazitat. Von den 
Katalysatoren hat sich neben Chromoxyd, Vanadiumpentoxyd 
hauptsachlich der B a u x i t - K o n t a k t  durchgesetzt. Bei Tem- 
peraturen von 520-5300hat man iiber Bauxit stark aromatische 
Benzine von hohen . Oktan-Zahlen erhalten. Die Bauxit- 
Kontakte habeii auch erlaubt, Isobutan mit Athylen zii 
2,2-Dimethyl-butan, dem sog. N eo h e xanlo), umzusetzen, 
eineni Kohlenwasserstoff, der besonders giinstig fiir die Er- 
liohung der Oktan-Zahl sein soll. 

Hat man so Moglichkeiten gefunden, die Olefine niit 
4 Kohlen~toff-~4tomen zu wertvollen 'l'reibstoffen zu poly- 
merisieren, so gelang es in den letzten Jahren auch, wenigstens 
eines der Paraffine fur Treibstoffe hochwertig auszuniitzeti, 
namlich das I sobutan .  Dank seines tertiaren Kohlenstoff- 
Atoms tritt dieses verhaltnismaoig leicht, in Gegenwart starker 
Schwefelsaure und bei mittleren Temperaturen, mit Olefinen 
in Reaktion. Es gelingt also, durch tliese ,,Alkylierung"11) 
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ein gesattigtes mit einem ungesattigten Molekiil zu verkniipfen 
und, wie oben schon angedeutet, auf diese Weise zuhochwertigen 
Treibstoffen zu gelangen. Nicht nur mit den C,-Olefinen oder, 
wie schon erwahnt, mit athylen vermag Isobutan zu re- 
agieren, sondern auch mit Propylen. Gerade das Propylen-  
Is0 bu t a n  -Rea k t  ionsprodu k t soll von hoher Klopffestig- 
keit sein. Da der Anfall an Isobutan, selbst bei der Erdol- 
raffination, beschrankt ist und bei der Fischer-Tropsch-Synthese 
wie auch bei den Hochdruck-Hydrierprozessen niclit besonders 
groli zu sein scheint, hat man begonnen, n - B u t a n  z u  isoineri- 
sieren durch Behandlung mit Xontakten, wie z. B. _41uminiuni- 
chlorid. Hier bieten sich noch erhebliche Moglichkeiten fur die 
Venvertung niederer Kohlenwasserstoffe fur die Treibstoff- 
synthese, besonders f iir die Verbesserung der bei der normalen 
Fischev-Tvopsch-Synthese anfallenden Benzine, die ja nur 
geringe Oktan-Zahlen aufweisen. Bis zu welchem Grade der- 
nrtige Benziii-Veredlungsverfahren heute bei uns durchgefiihrt 
werden, ist nicht allgeinein bekannt. Sicher ist, daW man sie 
in Anierika in grol3em MaWstab schon durchfiihrt und laufencl 
noch weitere Groljanlagen schafft. So nimmt heute schon die 
'l'reibstoffindustrie, die als wesentlicher Lieferant fur niedere 
Kohlenwasserstoffe in Frage konimt, einen Teil clavon wieder 
bei sich selbst auf, und nur der Rest kann in der eigentlichen 
chemischen Industrie eingesetzt werden. 

2. Unter chemischer Verwertung soll die Erzeugung 
von Stoffen verstanden werden, die nian auf dem weiten Gebiet 
tler chemischen Industrie einsetzen kann. Es handelt sich also 
inn I, o sung smi  t t e l ,  Wei  c h nia chun g s mi t t e 1, P e t  t s t of f e , 
K u n  s t s t of f e , K1 e b s t of f e , Spinn s t of f e u. a. NaturgernaiW 
sind gerade fur diesen Einsatz die Olefine besonders wertvoll. 

Bis heute hat sich eine ganze Reihe von chemischen Ver- 
fahren, wie die Oxydation, Dehydrierung, Polymerisation, 
Behandlung mit Schwefelsaure, Chlorierung, Chlorhydrinierung, 
Behandlung mit verschiedenen katalytisch wirkenden Stoffen, 
Isomerisierung und Cyclisierung, durchgesetzt . 

Die Oxydation ist i. allg. ein schwierig durchzufiihrender 
ProzeW, weil er nicht einheitlich verlauft. Seit langem hat inan 
so z. B. schon angestrebt, Methan zu Formaldehyd zu 
oxydierenl2). Es gelingt zwar, den Kohlenwasserstoff mit Luft 
so zu verbrennen, daW gewisse Mengen Formaldehyd entstehen, 
doch bleibt abzuwarten, wie sich das Verfahren im GroUen 
chrchsetzen wird. Vorlaufig ist man in der Hauptsache wohl 
fur seine Gewinnung bei uns immer noch auf die Methanol- 
Synthese angewiesen. Dagegen gelingt es technisch, a u s  
Methan ein Gemisch von Kohlenoxyd und Wasser-  
s t of f zu erzeugen, und es ware also denkbar, daB nian ein Treib- 
stoffwerk auf einem Erdgasvorkommen, das allerdings geniigend 
groU sein miiote, aufbauen konnte. (In der heutigen Not geht 
inan allerdings den umgekehrten Weg, indern man gewisse 
Schwachgase, die bei der Treibstoffsynthese anfallen, zur Er- 
hohung ihres calorischen Wertes, methanisiert, wobei man wohl 
an Nickel-Kontakten einen Teil des Kohlenoxyds nach der 
bekannten Reaktion mit Wasserstoff zu Methan hydriert.) 

Die Oxydation von Athan ,  die ebenfalls technisch noch 
nicht durchgefiihrt werden diirfte, ergibt Formaldehyd,  
il ni e is  e n s au r e und etwas €3 s s ig s a u r e13). 

Die Oxydation von Propan  und B u t a n  mit Luft oder 
Sauerstoff ist ein ProzeW, iiber den schon recht vie1 gearbeitet 
wurde, ohne daB bisher ein definiertes Verfahren bekannt- 
geworden ware1*). Zweifellos ist es moglich, auf diese Weise 
zu gewissen interessierenden Alkoholen oder auch aliphatischen 
Sauren zu gelangen, jedoch sind die Ausbeuten vorlaufig noch 
sehr schlecht und die Verschiedenartigkeit der erhaltenen 
Prodiikte so groU, daB sich reine Oxydationsprozesse noch nicht 
durchsetzen konnten. Man weil3 nur, dalj es zweckmaUig 
ist, die Oxydation bei moglichst niederer 'l'emperatur und hoheni 
Druck durchzufiihren. 

Die Oxydation der Olefine niit 0,-haltigen Gasen kann 
LL U. zu Olefinoxyden fiihren. So existiert eine Reihe von 
Vorschlagen, die die Herstellung von Athylenoxyd aus Athylen 
und Luftlb), vorzugsweise an Silber-Kontakten, bei erhohter 
Temperatur zum Gegenstand haben. Bislang ist nicht bekannt- 
geworden, daB sich irgendeines dieser Verfahren in groWem 
MaUstab durchsetzen konnte. 

Die Dehydrierung voii Kohlenwassers toffen ist in 
inanchen Fallen begleitet von einer gleichzeitigen Abscheidung 
von Kohlenstoff. So hat nian Verfahren ausgebildet, das 
Methan auf Wasserstoff u n d  RuW16) zu vercracken .  
Ein groljer Teil des besten RuUes, der heute erzeugt wird, 
wird ja aus Methan hergestellt. Auch die Erzeugung von 
Wasserstoff a u s  Methan ,  z. B. fur die Ammoniak-Synthese, 
wurde schon vor bald 15 Jahren groWtechnisch rnit Erfolg 
durchgefiihrt. Das im wesentlichen aus Methan bestehende 
Erdgas wird dabei in vertikalen, init einem Setzwerk aus Back- 
steinen gefiillten Konvertern, von denen jeweils zwei zusannnen- 
arbeiten, abwechselnd als Heiz- bzw. als zu vercrackendes Gas 
beniitzt. Man erzielt so unter RuBabscheidung ein Gas init 
einem H,-Gehalt von ,- 65%, das bei gewohnlichein Druck 
durch Wassenvasche von Naphthalin, durch Olwasche von 
Benzol und bei erhohtem Druck von Kohlensaure befreit wird, 
uiii zuni ,, SchluW in einer Linde-Anlage von Kohlenoxyd, 
Methan, Athylen und Propylen gereinigt zu werden. 

In neuerer Zeit spaltet man Methan bei sehr hohen Tern- 
peraturen und nur kurzen Aufenthaltszeiten therinisch derart 
auf, daW inan Acetylen erhaltl?). Man sucht auf diese Weise 
den hohen Energieverbrauch f iir das Carbidacetylen zu ver- 
bessern. Immerhin diirfte auch fur so erzeugtes Acetylen noch 
init einem Verbrauch von ungefahr 9 kWhjkg zu rechnen sein. 

NaturgemaW ist die Dehydrierung von Olefinen zurzeit 
ohne grol3es Interesse. Sie ist zwar auch versucht worden, 
und es wurde dabei festgestellt, daU man zu Stoffen mit niederer 
Kohlenstoff-Zahl gelangt. 

Die Polymerisation der Olefine spielt fur die chemische 
Venvertung heute ebenfalls eine grol3e Rolle. Dabei ist Poly- 
inerisation allerdings nicht ini Sinne der Treibstoffcheniie, 
sondern etwa ini Sinne der Kunststoffchemie zu verstehen. 
Der Treibstoffchemiker di- oder trimerisiert meist nur, u. zw. 
wie wir gesehen haben, mit Hilfe von Katalysatoren oder auch 
anorganischen Sauren zu benzin-artigen Stoffen. Der Kunst- 
stoffchemiker polymerisiert mit Katalysatoren, wie Benzoyl- 
peroxyd, Borfluorid, Zinkchlorid, aktiven Erden oder ahnlichen, 
und strebt an, GroUmolekiile u. U. bis zu Molekulargewichten 
von 500 000 aufzubauen. Athylen  liefert so unter extrem 
hohen Drucken von mehreren tausend Atmospharen bei 
Gegenwart von Katalysatoren, wie Aluminiumchlorid, Phos- 
phorsaure, Phosphorpentoxyd usw., und Teniperaturen von 
200-300° schmierol-  bis  wachsar t ige Stoffele). Dasselbe 
gilt fur Prop  ylen. Die Reinheit der angewandten Olefine, 
besonders die Abwesenheit von Wasserstoff ist f iir diese Poly- 
nierisation von groljer Bedeutung. Besonders giinstig liegen die 
Verhaltnisse beim Isobuty len .  Je nach Behandlungsart 
lassen sich Stoffe mit einem Molekulargewicht von 1 000 bis zu 
500 000 erzeugen. So erhalt man durch Polymerisation mit 
Borfluorid bei milden Bedingungen, d .  h. niederen Tem- 
peraturen, zunachst schmierolahnliche Korperls), die entweder 
als solche zu beniitzen sind, oder aber dazu dienen konnen, 
den Viscositatsindex anderer Schmierole zu verbessern und 
gleichzeitig die Kristallisation von wachsartigen Stoffen zu 
verhindern. Endlich laWt sich das Isobutylen durch Polymerisie- 
ren bei extrem niederen Temperaturen, z. B. bei --80°, mit Bor- 
fluorid als Katalysator in weichgummiahnliche Kunststoffe um- 
wandeln, die heute unter dem Namen Oppanol  Eingang in die 
Industrie gefunden habenund besondersfiir dieMontagevonFuI3- 
boden und fur das Auskleiden chemisclier Apparaturen dienen. 

CH,  CH,  CH. 
CH3 I I I 
CH3 I I I 

CH, = C( + -CH,-C-CH,-C-CH,-C-CH, 

C H 3  CH,  C H 3  

Die bei den Treibstoffsynthesen anf allenden Mengen Iso- 
butylen sind nicht allzu grow, so daW man darauf angewiesen 
ist, den bei der Methanol-Synthese erhaltlichen Isobutylalkohol 
zu dehydratisieren, urn zu dem wertvollen Kohlenwasserstoff 
zu gelangen. Wie oben schon erwahnt, kann man nicht nur aus 
Isobutylen, sondern auch mit den C,- und C,-Olefinen eine fort- 
laufende Reihe von Polymerisationsprodukten, anf angend niit 
henzin-artigen Stoffen und endigend mit wachs- bzw. gummi- 
artigen Massen, aufbauen. Die Polymerisationsmoglichkeiten 
fur niedere Olefine sind sicher noch nicht voll ausgeschopft, 
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und es ist zu erwarten, daR gerade auf diesem Gebiet noch Propylen, und behandelt diese unter Druck von etwa 20 at  
fjberraschungen bevorstehen, um so mehr, als man sich fast mit Wassergas bei Gegenwart von Hydrierungs-Katalysatorell, 
in allen Ladern  mit diesen Reaktionen intensiv beschaftigt. wie Kobalt-, Thorium-Kontakten, und sol1 so u. a. auch ZII 

Wohl eine der altesten Reaktionen, die mit den hier be- n-Butyl-alkohol kommenZ4). 
handelten Kohlenwasserstoffen angestellt wurden, ist die Die Bedeutung der erwahnten Alkohole fur die Weiterent- 
Behandlung der Olefine mit SchwefelsQure verschiedener wicklung der aliphatischen Industrie ist nochnicht in volleiiiMaUe 
Koi1ZentrationZO). Je nach seinein Kohlenstoff-Gehalt gelingt es, abzuschatzen. Man darf auch hier nicht verkennen, daR wir in 
(las Olefin in Schwefelsaure hoherer bzw. niederer Konzentratioii Deutschland, hider HauPtsacheausMangel anbilligen Ausgangs- 
lriehr oder wen@ Trollkom1ien zu absorbieren. 6 s  entsteheil stoffen, in dieser Entwicklung zuriickgeblieben sind. In  Amerikn 
dabei die entsprechenden Alkylschwefelsauren,  Z. R. : beschaftigt sich eine ehzigepirmadarnit, ungefahrzweiDutzend 

Alkohole und Alkoholatlier, etwa vier Ketone, ungef alir zwanzig 
Ester undvierzehn Amineherzustellen. Dabei ist ganz abgeselien 
von chlorierten Produkten, die spater zu besprechen seinwerdeii. 

Die aus dem sek. Alkohol verhaltnismafiig leicht gewinn- 
Diese geben wiederum durch Behandlung mit Wasser, d. h- baren Ketone haben so einen auRerordentlich billigen Aus- 
Versdfung, die entsprechendefi Alkohole. Man gelan@ auf diese gangsstoff fur  die Herstellung \yon ~ s s i g s a u r e a n h y d r i d  
Weise vom Athylen zum Athyla lkohol ,  vom ProPylen ziinl gebildet. Man gewinnt heiite grofitechnisch Keten  atis 
Isopropylalkohol  vom P-Butylenzulnsek. Butylalko1101 LqcetoiiZ6) im Uniwiiilzverfa1iren und ~agert  an (Iieses Wasser an. 
vom Isobutylen zunl t e r t .  B~1tyl-alkoh01, von den ver- I)as entsteliende E:ssigsiiureanhydrid dient neben anderern 
schiedenen C,-Olefinen zu einem Gemisch von Amyla 1k0 - 1)esonders fiir (lie Akcetylierung voll Cellulose. 
liolen. Diese Synthesen, urspriinglich voii deutschen Chenii- Von grofier Bedeutung ist auch die Chlorierung der 
kern ausgearbeitet, werden heute in Amerika in groaten1 Man- iiiederen Kohleiiwasserstoffe. h s  Methan erhalt nian so i r l  
stab durchgefiihrt. Mit ihnen hat tier ungeheure Aufschwung bekannter Weise das heute als Losungsmittel recht wichtig~ 
begonnen, den die aliphatische Industrie in den letzten20 Jahren Methylencll lorid,  Die Clilorierung Athan ffihrt u. 
dort genommen hat. Die entscheidenden Fragen fiir diese Ver- zuni "richlor- bzw. T e t r a c h l o r a t h a n .  iluch Hexachlor -  
fahren %en heute, abgesehen von der Rohstoffbeschaffullg, a t  ha n laBt sich herstellen und ist \Ton einer gewissen Bedeutung. 
auf apparativem (KorrosionsProblen~) bzw. bein1 In groRerem Mafistab wird reines Athan wohl noch niclit 
Wdrineverbrauch. SO hat nlan sehr viel Arbeit darauf ver- cliloriert werden, wie such Methylchlorid, Chlorofornl iln(i 
wendet, die notwendige Aufkonzentration der verwandten Tetrachlorkohlenstoff, die an sich durch die Chlorierung von 
Schwefelsaure zu umgehen und ZU Verfaliren ZU kommen, die Methan erzielbar sind, auf anderem wege erzeugt werden. 
mit katalytischen Sauremengen arbeiten21). Die Chlorierung voii Propan fiihrt vorzugsweise zu Di-  

iiber die Wichtigkeit des Athyla lkohols  als Rohstoff ch lorpropan ,  das sich mit Hilfe von Zinkstaub in Cyclo- 
par excellence fur weitere chemische Synthesen braucht nicht propan  uberfiihren laat. In Cyclopropan liegt ein neues 
viel gesagt zu werden. €$r liefert Aceta ldehyd und Essig-  Anasthetikum vor, das auch bei uns in Zukunft vielleicht noch 
saure.  In RuRland wird aus Alkohol auf katalytischem Wege Bedeutung finden wird26). 
Butadien  und daraus das sog. Sowpren,  also kiinstlicher Die Chlorierung voii B u t a n  fiilirt zu einem Gemisch ver- 
Kautschuk erzeugt22). Aber auch der sonst n!cht ohne weiteres scliiedener Stoffe. Dieses besteht aus n- und sek. B n t y l -  
zu habende n-Buty l -a lkohol  wird aus Athylalkohol uber chlor id  CI-I,.CH,.CH,-CH,Cl und C,H6.CHC1-CH, und ver- 
Acetaldehyd, Crotonaldehyd gewonnen. Der Isopropylalkoliol schiedenen Dichloriden, wie 1.,1 -D  ichlor - b u t  a n ,  1 , Z -  und 
ist ein Ausgangsprodukt fur die Herstellung von Aceton,  das 2,3-Dichlor-butan. Die doppelt chlorierten Butane sind 
heute fur die Kunststoffindustrie, insbes. fur die Herstellung gute Speziallosungsmittel, wahrend n-Butyl-chlorid u. U. eineii 
der Methacrylate, von Wichtigkeit geworden ist. Auch Iso-  Weg zur Erlangung von n-Ruty l -a lkohol  vorstellt. 
p ropyles t  e r ,  d. h. Losungsmittel mit mittlerem Siedepunkts- Die Chlorierung der Olef ine ,  besonders des Athylens, ist 
intervall, lassen sich herstellen. Der bei der Absorption von altbekannt. Es entsteht clabei das Ath  ylenchlor id ,  diis 
Propylen mit entstehende Isopropyl  a t h e r  ist vielleicht in 31s Losungsniittel fur Fette, Harze, ole oder als Ausgaiigs- 
Zukunft berufen, den Athylather auf manchein Gebiet zu material fur Vinylchlor id  Verwendung findet. Letzteres kaim 
ersetzen. €$r neigt allerdings, genau wie der Athylather, zn auch direkt durch Chlorierung vori Athylen bei hoheren Tempe- 
Peroxyd-Bildung, lie@ aber in seineni Siedepunkt gunstiger raturen erhalteii werdeii. So wurde Vinylchlorid sclion vor lange- 
und hat das gleiche sehr starke I,oseverrnogen fur viele Fett- rer Zeit durch Einleiten von Chlor in heiWes Koksofengas - 
stoffe. Auch als Antiklopfmittel ist er schon in Vorschlag allerdings nicht in groWern MaBstab - hergestellt. Technisch 
gebracht worden. Der sek. Buty l -a lkohol  ist ein wertrolles erieugt iiian die grofien Mengeii an Vitiylchlorid, die heute fiir 
I,iisungsmittel und iiusgangsrnaterial fur die Herstellung von Kunststoffe gebraucht werden, aus Acetylen u1ld Salzsaure. 
Methyla thylke ton ,  das eine fuhlbare Liicke in der Keihe Die Bedeutung voii Athylendichlorid als Ausgangsstoff 
der Losungsmittel ausfiillt. t e r t .  Buty l -a lkoh  01 kann in fur Syntheseii, wie Bernsteinsaure oder Glykol, durfte heute 
vielen Fallen n-Butyl-alkohol ersetzen; er besitzt einen niedri- nur noch gering sein. Dagegen ist es voii Wichtigkeit als 
geren Siedepunkt und ist in seinen physiologischen Icigen- Ausgangsstoff fur kautschukahnliche Kunststoffe, wie Thi  o - 
schaften angenehnier. In den USA. hat er eiiie gewisse Be- kole bzw. P e r d ~ r e i i e ~ ~ ) ,  die durch Unisetzung von Dichlorid 
deutung erlangt. In  Deutschlancl wird man es vorziehen, das niit Natriumpolysulfid erlialten werden konnen. Die Thiokok 
Isobutylen in wertvollere Stoffe als den Alkohol iiberzufiihren. sirid guminiartige Kunststoffe, die, neben mancherlei Nach- 

Isobi i tylalkohol  und i i -Butyl-alkoho]  lasseii sic11 aLif teilen, den VOrteil haben, von 01 iiicht angegriffen zii werdei!. 
cinfache Weise aus den in Frage stehenden Koblen\l~asserstoffell Dmch Chlorierurig von Propylen bei gewohnliclier Tern- 
ilicht lierstellen. Auf Umwegen kann man allerdings auch zu peratur erhdt  inafi in der Hauptsache 1,2-Diclilor-propnl1. 
ihneli gelangen. SO bestelit die Moglichkeit, den Isobutyl- naraus laBt sich wiederiim durch Behandeln mit L a q e  ein 
alkohol durch Reduktion des Isobutyraldehyds, der aus Iso- Gemisch von 1- und 2-Chlor-propylen herstellen, Stoffe, die 
hutylenchlorhydrin erzeugt werden kann, zu gewinnen, oder als Mischpolynierisationskomponenten in der Kunststoffcheniie 
ihii durch Hydrieren von Isobutylenoxyd herzustellen. Beide von Bedeutung werden konnen. Durch Chlorierung von Propylen 
Moglichkeiten scheiden praktisch aus, da er bei der Methanol- bei Teniperaturen uber 300° erhalt man mit einer Ausbeute von 
SyIlthese billiger erzeugt wird. Fur die Herstellung ~ 0 1 1  ungefahr 80% das auf anderem Wege kaum erreichbare Ally1 - 
rl-Rutyl-alkohol liegen die Verhaltxiisse deshalb uiigunstig, weil chlorid"), daraus Allylalkohol und durch weitere Chlor- 
iiberall weiiig cr-Butylen zur Verfugung steht. Man erzeugt liydrinierung undnachfolgende Verseifung G1 ycer in. Techiliscll 
ihri deshalb in Deutscllland, wie schon erwahnt, aus Sprit, hat sich diese interessante, in Amerika allerdings in der Haupt- 
in Anierika in groflem Maastab durcli Vergarung von Ma@). sache von deutschen Chemikern ausgearbeitete Glycerin-Syn- 
I+>inen interessanten weg zu seiner Syntliese hat die Ruhr- these, noch nicht durchsetzen konnen, weil die Voraussetzungen 
chemie vorgeschlagen : Man geht dabei aus von Olefinen, wie lieute andere sind als zur Zeit der Ausarbeitung. Der zweimalige 

Verbrauch von Chlor, das z. Zt. natiirlich in der ganzen 
2 0 )  r). R. P. 8 9 p  [I8961 (P. Fritzsche). 
21) ~ 4 . r ~ ~ .  h t .  2228027 [1'33f1 (Shell  DEV.  Co.). 
22)  R.uss. Pat. 35182 [1927] (Lebedrw) ; Brit. Pat. 331482 entspricht Franz. Pat .  665917 

O H  + CH2 = CIX-CH, 0-CI-I-CH, 
SO,( --+SO,< CH, 

OH O H  

24) Pranz. Pat. 860289 [1939] (Euhrchemie A, -G. ) .  
Amcr. Fat. 1879497 [I9301 (RBlm & Hafw);  Frnriz.  Pat. 749246 [1933] (Carh. & 

[L9281 (Lebedew); Lebedew, Uhem. J. Srr. A, J .  allg. Chem. [russ.] 3 [CIT,] ij98 Carbun C h m .  Corp.) .  
((3. 1935 I, 2598); lilebanski 11. a,, Bnll.~4cnil. Sri. lTRSS [russ.] 171 1935, 18!) (G.  ") fllrss U. a., InJ. Bngrlg. C'uenl., 28, 1178 [IVdG]; Griffi th,  Cansil. ined. 
1935 11,' 3842). &ssoc. J. 36, 496 [1YY7]; hSewers 11. a., J. Warinacol. exp.  Thempeut. 59, 291 [t93V. 

27) b i r r .  Pat. 19Y64Xti C19271; Brit. Pat. HU%2770[19%8] ( J .  C. t'olrick'it. N .  dl. Mnookin). 
zd) I2ml1 u. Hrnrsr, 71111. Jhlglig. U ~ C I I I .  31, 1530 [19?,91. 

[lolx] (Bb i  R i i n T d ,  /WNeZle, I ) m r  SBvresj, 1866543 [1924] ((!om- 
,p.); Gabriel i t .  Crawford, Ifid. Engug. Uhew., 23, lltjd [193U]. 
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Welt knapp ist, diirfte uiiter deli gegcnwartigen Uiiistiiiideii 
niclit tragbar seiii. 

Die Chlorierung von a- iiiitI (3 - B u t  yl en fiihrt in der Haupt- 
sache zu den Dichlor iden.  Umcli Abspalten voli Salzsiiurc 
koiiiien ungesattigte Chlor-~erbiiidungen, durch Anlagern voii 
uiiterchloriger Saure und Abspalten von HC1 Chlorketone, 
tiureh Behandlung rnit Natronlauge I sobuty lch lor id  und 
ahnliehe wertvolle Verbindungen hergestellt werden. 

Die Chlorierung von Isobutylei i  verlauft vollig anders 
als die der geradlinigen niederen Olefine. Sowohl bei riiederer 
als auch bei hoherer Temperatnr entsteht in der Hauptsache 
fi -Met h y 1 -a 11 y 1 c h l  o r i d2@), also ein ungesattigtes Chlorid . 
Daneben erhalt man etwas 1,2 - D ichlor  -is0 b u t  a n ,  Di  chlo r - 
is o b u t y 1 e 11 mid t e r t . B u t  y 1 - ch lor i d.  Das Methylallyl- 
chlorid ist ein wertvolles Ausgaiigsprodukt fur weitere Syii- 
thesen. So lafit sich aus ihm in ahnlicher Weise, wie oben fur 
tfas Glycerin geschildert, das Methylglycer in  erzeugen. 
Durch Verseifung erhalt man Methylal lylalkohol  und durcli 
Reaktion voii 1 Mol Alkohol mit 1 Mol Chlorid bei Gegeiiwart 
von Natronlauge Me t h y  la 11 yl  t h e r. Methylallylalkohol laat 
sich auch leicht bei Gegenwart von Mineralsauren in Isobu t yr  - 
a ldehyd umlagern. Die Oxydation des Alkohols fiihrt z~i t i i  
Metlrylacrolein,  das in der Kunststoffchemie eiiisetzbar ist. 
Uer Isobutyraldehyd laBt sich in bekannter Weise zu Iso-  
11 II t t e r s a u r  e oxydieren, die vielleicht noch einmal zur Er- 
zeugung von Celluloseisobutyraten eingesetzt werden kann. 

Zu besonders wertvollen und interessanten Produkten 
koinmt man bei der Behandlung der Olefine rnit Chlor 
ynd Wasser. Man erzeugt so in groRtem Maljstab d:is 
At  h y 1 en ehl o r h  y d r  inso), das bislang noch einzige Ausgangs- 
produkt fiir das auWerst wcrtvollc Xthyleiioxyd. Letztcres 
hat eine sehr groI3e Redeutuiig erlangt, zunachst eiiimal als 
Ausgangsmaterial fiir Athylenglykol ,  das fiir die verschic- 
tlensten Zwecke, besonders als E r s a t z  f u r  Glycerin und als 
Ge f r ie r s chu t z m i t  t el  aiigewendet wird. Auch n i t  r ier  t e s 
(i l  ykol  durfte Verwendung als Sprcngstoff finden. Am 
Athylenoxycl und Benzol laat sicli mil Hilfe v011 Aluminiuin- 
chlorid P h  en yl  a t 11 y 1 a 1 koho 1 erzeugen, der als R i  ecli s t o f f 
geschatzt ist. Bei der Anlagerung von Blausaure an Athylen- 
oxyd bildet sich Ath  ylen c y a n h  y d r  in3'), das Ausgangs- 
material fur Acrylsaureester  und Acrylni t r i l .  Die dcryl- 

ter entstehen durch Verseifen des Cyanhydrins rnit Schwefel- 
saure bei Gegenwart von Alkoholen, das Kitril durch Wasser- 
entzug auf katalytischem Wege mit Hilfe von Zinn oder aucli 
niit Hilfe von Aluminiumoxyd-Kontakten. Die Polyacrylester 
sind heute bekannt unter demNamen P1 e xigu mbzw. A cr o ii a 1. 
Sie haben Verwendung gefunden als Lackrohstoffe, als Miscli- 
polynerisatkomponenten, z. B. mit Vinylchlorid, in Form ihrer 
Dispersionen fur die 'I'extilindustrie, fur Sicherhcitsglas usw. 

Acryln i t r i l  ist eine wescntliche Komponente  in 
12 u n a  N. Durch &fischpolyinerisation niit l\fethacryls&re- 
estern laWt es sich auch zu wertvollen, harten, glasartigeii 
Kunststof f en verarbciten. 

Dureh Polymerishtion von Athylenoxyd32) kann ,nian zu 
wachsartigen Stoffen koinmen. Durch Anlagerung von Athylen- 
oxyd an Athylenglykol erhalt man die sog. Polygl ykol-  
ii t 11 e r 9 ,  Verbindungen, die fliissigen his wachsnrtigen Cha- 
ra kter a ufweisen konrien . ,411cli sonst lagcrt sic11 Atliylenosyd 
iiberall tlort an, wo bewegliche H-Atome, z. R. in Hydroxyl- 
oder Amino-Gruippeii, vorhanden sincl. Man erhalt auf diese 
Weise Glykolcster ,  die wertvolle Losungs- und Weicli- 
niaehungsmittel sind, wenn man von den Sauren ausgeht, bzw. 
Glykola ther ,  wenn man bei der Anlagerung von Alkoholeii 
bzw. Glykolen ausgeht. Auf diese Weise kornmt man zu Stoffen, 
die sich als E m u l g a t o r e n ,  N e t z m i t t e l ,  Wasehmi t te l  
cinen grofieii Markt geschaffeti haben, indeni ma11 von Pctt- 
sauren bzw. Fettsaureamiden ausgeht und auf tliese das Athylcn- 
oxyd zur Einwirkung bringt . 

Interessant is1 noch die Aiilagerung voti &thylc~~oxytl 
an N a  tr iuinbisulf  it3*)).  I k s  Anlagerungsprodukt crgibt 
durch Reaktion mit alipliatischeri Aminen Stoffe, die unter 
Clem Namen Igepone  Bingang in die Textil- und cheinische 
Industrie gefunden haben. 

20)  Pogorshelski, J. russ. physik-chem. aes. 86, 1129 [I0041 (0. 1905 1, 667). 
30) Amer. Pat. 1456916, 1456959 [IY"3] (Curb. & Carbon Chem. Corp.), doCi0086 [1'3341 

(Shell l )b ' I ' .  Go.). 
9 D. R. P. 365350 [1919] (kLo?m & Baas) .  

D. R.P. 597496, 6164228 [I929 bzw. 19321; ( I .  G,); Staudznger, Ber. dtsch. chem. 
Oes. 62, 2395 119291. 

33) Auiw. Pdt. 1696874, Frans. Pat. 605039 (Curb. & Carbon Chem. Gorp.) [I924 
bzw. 19251. 

843 D. X.P. ~ 9 1 4 8  cmii (r. cf). 

Voii ~tulJerordeiitlicher Bedeututig ist dic hlagerung von 
Atliyleiioxyd an Ammonia k35). Sie fuhrt je nach Bedingungen, 
d. h. Molverhaltnissen bzw. Temperaturen und Wassermengen, 
zii Mono- bzw. Di-  und T r i a t h a n o l a m i n ,  Stoffen, die in 
den letzten 10 Jahren eine hervorragende Bedeutung gefunden 
haben. Das technisclie Triathanolamin l a R t  sich mit Fettsauren 
kombinieren zu Seifen,  die praktisch neutral sind und in der 
Text i l indus t r ie  angewendet werden. Triathanolamine sind 
g u t e  Rmulga toren  a u c h  f u r  Mineralole;  sie besitzen 
auch gute 1,osungseigensehaften fur organische Stoffe, 
wie Gummi, Casein, Lacke, und haben aueh in die Leim- und 
1,ederindustrie Eingang gefunden. Zum Raff inieren voii 
Speiseijl und Entfernen von CO, und H,S aus Gasen sind sie 
ebeiif alls eingesetzt worden. 

I n  gleicher Weise wie das Athyleiielilorhydriii laiBt sic11 
aueh das Propylenchlorhydr in  durch Behandeln voii Pro- 
pylen niit Chlor und Wasser herstellen. Letzteres kann bei 
Gegenwart von Wasser und hoherer Temperatur in Propioii- 
nldehyd ubergefiihrt werden und fiihrt damit zu Propionsaure. 
Durch Umsetzung rnit Kalk entsteht das Propylenoxyd,  
das denselben Reaktioneii zuganglich ist wie das Athylen- 
oxyd. Das p-Butylei i -chlorhydrin fiihrt leicht zu Methyl- 
iithylketoii, das Is0 bu t ylen chlorh y d r i n  zum Isobutyleii- 
oxycl, mit Hilfe von Kalk bzw. durch einen UmlagerungsprozeO, 
der sich nur mit Wasser durchfiihren laat, direkt zum Isobutyr- 
aldehyd uncl damit zu I sobut te rsa~re~~) .  Bei der Chlorhydri- 
iiierurig von Isobutylen entsteht als hauptsachlichstes Nebcn- 

produkt der I>iclil or  - t er  t. b u t  yl  -a lkoli ol CH,--C-O€~i. 

1)ieser lalit sicli dui-cli Behaiitleln mil Wasser uiiter r)ruck 
in das oben schon erwahnte Methacrolein umwandeln . 

Die Isobutanolamii ie  aus Isobutylenoxyd imd Ammo- 
iiiak bringen gegeiiuber den Athanolaminen mancherlei Vor- 
teile, die sich vielleicht in Zukunft auswerten lassen. 

Bin ganz neuartiger ProzeB wurde in den letzten Jahren 
cbenfalls in Amerika entwickelt, namlich die sog. Sulfo- 
chlorierung der Paraffine3'). Sie 1aRt sich bei aliphatischen 
unrl cycloaliphatischen Kolilenwasserstoffen durchfiihren und 
beruht darauf, daB man gleichzeitig SO, und Chlor bei mittleren 
Temperaturen und unt er Einwirkung von kurzwelligem J4icht 
vorzugsweise auf Paraffine einrvirken lafit. Man erhalt so z. B. 

das At  h a  n - , P r o p  a n  - , I sob  u t a n sul f o c h lo  r i d unter Ver- 
wenclung von Tetrachlorkohlenstoff als Verdunnungsniittel. 
Die erhaltenen Sulfochloride konnen zii Sulfonsauren verseift 

wcrdcii. DieNatriuiii-Salzedieser Sulfonsaurenhaben als Wa s cli- 
m i t t  c1 bereits cine gro& Bedeutung erlangt uiid sind unter dcrn 
Narneii Mersole bzw. Mersolate  auch bei uns eingefiihrt wor- 
den. Die Bedeutung der Sulfochloride von iiiederen Kohlen- 
wasserstoffen diirfte sich erst in Zukunft ganz herausstellen, 
wahrend die Derivate hohermolekularer Kohlenwasserstoffe, wie 
schon erwahnt, gerade jetzt im Krieg groRe Bedeutung haben. 

Bine weitere neue I$ntwicklung, die auf alteren deutschen 
Srbeiten fuBt uiid in letzter Zeit ebenfalls in Amerika in 
griiMercin MaBstabc durchgefuhrt wurde, ist die Nitriemng 
der P~traffine~~), vorzugsweise iii der Dampfphase. Man erhalt 
bei des Keaktion V O ~  Methan riiit nitrosen Gasen z .  B. so 
Nit romethan  ; auch N i t r o a t h a n  sol1 hergestellt werdeii. 
Bei Propan erhalt man beide Isomeren, namlich 1- wie 2-Ni t ro-  
p r  opan. Bei dieser Keaktion entstehen gleichzeitig Nitroather 
bzw. etwas Witromethan. Die Nitroparaffine sind bestandige 
Verbindungen, die als Losungsmittel geeigiiet sein diirften. 
Thre Iiauptbedeutung lie@ jedoch auf synthetischem Gbie t .  
Man kann daraus Nitroalkohole, Glykole, durch Reduktion 
auch Aminoalkohole herstellen und komrnt dabei gleichzeitig 
als Nebenprodukt zu einer neuen Quelle fur Hydroxylarhin.  
Bei der Behandlung von primaren Nitroparaffinen mil starken 
Mineralsauren erhalt man einmal eine Fettsaure rnit cler gleichen 
Kohlenstoff-Zahl und das entsprechende Hydroxylamin-Salz, 

CH3 

61 i'H,Cl 

CH,CH,CH, + SO, + C1, --jr CH,CHzCHz-SO,Cl + HCI 

CH3-CHZ-CH,S02CI + CH,CH,CH,SO,OH 4- HCI 

"3 Brit. Pst. 306563 [19271 ( I .  G.) ; Amer. Pat. 1904013 [1927] (Curb. & Carbon C h a .  
Gorp.); Frana.Pa,t. fi50574[1928] (I. (2 . ) ;  C:%nad.Pat. 356624 [1934] (Sl1e22DEv. CO.). 
Brit. Pat. 458626 119341 ( N .  V.  de Rat. Par .  Mi!.). 

") h e r .  Pat. 2046090 C19B31, 2174492 [19381 ( C h .  L. Horn 11. C. P. Ileed) ; >'ram. Pat. 
842609 [1938]; D. R. P. 717680 [193S] (I. G.). Vgl. Helberge?, diese Ztschr. 55, 
172 Cl9421. 
V .  .Veyw, Ber. dtsch. chem. Ges. 5, 203, 399, 514, 1029, 1034 [18721; Bass, Hodge 
u. VunderbiU Ind. Enwg. Chem. 28, 339 119361; Bass Proo. Indian, 
Acad.Sci., S e k A  48, 104 [1939]; Gabriel, Ind. Engng. Ohem.' 32 887 [1940]' 
h e r .  Pat. 2150123, 2153065 [1938] (Commercial Solvents Gorp.),' Vgl. @rundl 
mann, diese Ztschr. 56, 169 [1943]. 
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C I I , C H - - N C ) ,  -t IICI - CH,C< -1- N i I ? w r .  HCI 

I'alls cs eintnal gelitigcti solltc, auf diesc Weisc zii 1,iiligen 
Hydroxylaminen zu konmeti. wiirtle bci dcr vielsciligen Keak- 
tionsmoglichkeit dieses Produkts eine aussichtsreichc €{tit- 
wicklung der aliphatischen, insbes. der Kunststoff-Cheinie 
moglich sein. iluch die Reaktion voii Nitroparaffinen niit 
P'ormaldehyd kann von Bedeutung werclen. Nitroalkylnitrate 
sollen die Ziindwilligkeit voii Dieselden erhohen. Die Nitrierung 
der Paraffine ist in ihrer endgiiltigeii Bedeutung heute noch 
nicht voll zu iiberblicken. 

Eingangs wurde schon envahnt, daB durch Kondensation, 
z.B. von Isobutan mit Olefinen, wie Athylen, Propylen oder 
Isobutylen, hochklopffeste Treibstoffe entstehen. In  ahnlicher 
Weise lal3t sich auch Athylen kondensieren mit BenzoPQ), 
wobei das heute in groBeni Maastab hergestellte S t y r o l  ent- 
steht. Styrol wird nach verschiedenen Verfahren, entweder 
im Emulsions- oder im Blockverfahren polymerisiert . Es 
findet grooen Absatz als Spritz- und PreBmasse unter dem 
Namen Trol i tul .  Seine Mischpolymerisation mit Butadien zu 
den weicheren Bunasor ten  ist bekannt. Neuerdings ist es 
auch gelungen, Styrol durch Dimerisation von 2 Mol Butadien 
uiid anschlieWende Dehydrierung zu erzeugen40). 
CH, = C - C  = CH, + CH, = C --C C H  2 4  

H H  H I3 '-' CH, - CH,  + <:> C H  = CH, \-/ 

Dieser ProzeR ist fur uns in Deutschland wohl ohne Interesse, 
weil wir ja mit unseren Butadien-Synthesen vorlaufig wenigstens 
z. T. noch auf das ungiinstige Acetylen angewiesen sind. 

iinders ist dies, wenn man das Butadien durch Cracken von 
billigen Kohlenwaserstoffen oder durch Dehydrieren von Butan 
erhalt. Natiirlich mu0 man dabei fur die iibrigen dabei ent- 
stehenden Produkte eine entsprechende Venvendung haben. 

Weitere Kondensationsreaktioneii sind mit verschiedenen 
Olefinen durchgefiihrt worden, insbes. mit I s o b u t  ylen.  So 
erhalt man durch Anlagerung dieses Kohlenwasserstoffs an 
Phenol das p - I ~ o b u t y l - p h e n o l ~ ~ ) .  Dieses Produkt laBt sich 
wiederum in bekannter Weise mit Formaldehyd kondensieren 
unter Bildung von hakeliteartigen Lackharzen, die gute Licht- 
echtheit aufweisen und olloslich sind. Diese Harze sind unter 
dem Namen Bekazi te  im Handel. Andererseits lassen sich 
Olefine, wie Isobutylen, aber auch P-Butylen und Propylen, 
vorzugsweise unter Druck mit organischen Sauren kondeiisieren 
unter Bildung von Estern. Aus Eisessig und Schwefelsaure 
erhalt man so durch Eindriicken eines Butylen-Gemisches 
direkt Buty lace ta t .  Auch die Herstellung von Amylace ta t  
diirfte heute in ahnlicher Weise durchgefiihrt werden. 

0 lo 
CH,CH,CH = CH, + CH,. Cy + CH,. C 

\ 
\ O H  0 .  CH,CH2CH,CH3 

Auch eine d i r e k t e  Vera therung der  Olefine kann 
erreicht werden. Dabei sind es wiederum besonders die tertiaren 
Olefine42), also Isobutylen oder tert. Amylen, die mit alipha- 
tischen Alkoholen, wie Methanol, Athanol usw., gut reagieren. 
Man erhalt dabei z. B. den Methyl-tert.buty1-ather. Der- 
artige Atlier liaben heute bereits cine gewisse Redeutung er- 
langt als hohersiedender Ersatz fur Athylather. Auch als 
A n t  ikl  o p f mi  t t el sind sie empfohlen worden. 

Mit Saurechlor iden lassen sich die Olefine ebenfalls 
kondensieren. Man hat so lange versucht, aus Athylen und 
Phosgeli Z. B. zu Acrylsaure-Derivaten zu kommen, docli 
haben sich diese Verfahren bis heute technisch nicht durchsetzen 
konnen. Ahnliches gilt fur die Koridensation von Olefinen mit 
Basen, wie Ammoniak. Athylen gibt so mit Anmoniak unter 
Verwendung von Katalysatoren, wie Zinksulfat oder Silicagel, 
Ace t on i t r il. 

Die Aromatisierung von Olefinen ist in den letzten 
Jahren ebenfalls von groBer Bedeutung geworden. Fur Erdol- 
lander ist heute schon von groBer Wichtigkeit, daB nian gelernt 
hat, Hexan  in Benzol uberzufiihren. Neuerdinqs wird auch 
berichtet, da13 man in groBerem Maastab die Uberfiihrurig 
von H e p t a n  in Toluol durchfiihrt. Piir derartige 
Reaktionen wird meist Aluminiumchlorid, aber auch Bor- 
fluorid als Katalysator verwendet . P'iir unsere Verhaltnisse 

38) UeTtheZot, Liebigs Am. Chem. 142, 257 [18671. 
4 9  Fre?! u. Hepp,  Ind. EIJgng. Chcm. 24, 282 [1032]. 
41) Amcr.Pat. 21070t30 [10S5] (ShrplesSoSblsents Corp.)  ; Brit,. Pat. 480756 [I 
s) Bvam u. Bdlund, Ind. Emgng. Chem. 28, 1186 [lDH(i]; Evans, EdZund u. Ta!/Zor, 

ebenda 30, 55 [19381. 

kommen derartige Reaktionen, da sie nicht eindeutig gcnug 
verlaufen, wohl weniger in Prage. Wir sind vielmehr gezwungen, 
einen erhohten Bedarf an 'Coluol z. R .  durch Anlagerung voii 
Methanol an Benzol, also durch eint. /;riPdeZ-Crafts-Keaktiotl, 
zu ersetzen unter iiachheriger Abspaltuiig voii Wasser. 

Interessant ist auch noch die Cyclisierung von geratl- 
kettigeti Verbindungen, z. R .  H e x a n  zu Cyclohexan.  
I h e  derartige Cyclisierung kann entweder durch einen 
RingschluB auftreten oder durcli Polymerisation eines 
Olefins unter KingschluB oder auch durch die Bildung von 
freien Radikalen. Derartige Verfahren beruhen darauf, dal3 
man Olefine, aber u. U. auch Paraffine der Pyro lyse  unter- 
wirft. Man leitet also die Olefine durch erhitzte Rohren 
(- 7000) oftmals bei niedrigem Druck. Diese Verfahren sind 
noch in vollem Flu13. Sie versprechen gerade fur die Kunststoff- 
chemie von Bedeutung zu werden, besonders fur die Her- 
stellung von Ausgangsprodukten, die fur Superpolyamide oder 
ahnliche Kondensationsprodukte wichtig sind. 

Die zukiinftige Verwertung von aliphatischen niederen 
Kohlenwasserstoffen steht und f allt bei uns mit deren billiger 
Beschaffung. Die beschrankten olvorrate zwingen bei uns zu 
eiiier hochgradigen Varedlung. Der relative Wert der 
einzelneii Kohlenwasserstoffe ist natiirlich heute umstritten, 
nachdein sich das Gebiet noch in voller Entwicklung befindet . 
Im allg. wird es so sein, daB der Wert mit ansteigender Kohlen- 
stoff-Zahl steigt. Methan zusaminen mit Athan hat eigentlich 
nur calorischen Wert . Methan ist natiirlich ein Ausgangsstoff 
par excellence, obgleich es einen niedrigeren Betrag an freier 
Energie besitzt als alle anderen Kohlenwasserstoffe. Propan 
ist schon etwas wertvoller, wahrend Isobutan und Isobutylen 
wohl die wertvollsten der hier behandelten Stoffe vorstellen. 

111. Ausbl ick .  
Fur uns in Deutschland steht zur Entscheidung, ob die 

Produkte der Methanol -Synthese  oder diejenigen der 
Fischer-Tropsch-Synthese fur die Zukunft giinstiger sind. 
Im Laufe der Zeit wird es vielleicht dazu kommen, daW sich 
die I;ischer-Tro~sch-Anlagen neben der eigentlichen Benzin- 
bzw. Schmierol-Gewinnung vorzugsweise der Aufgabe widmen 
werden, geeignete Rohstoffe fur die aliphatische Industrie zu 
liefern. Dabei ist es erstrebenswert, solche Kontakte bzw. Ver- 
fahren zu entwickeln, die es erlauben, je nach Bedarf die 
Synthesen auf Kohlenwasserstoffe oder auf Alkohole zu fahren. 
Unter den heutigen Umstanden laBt sich die zukiinftige Ent- 
wicklung naturgema13 noch nicht iiberblicken. Eines diirfte 
sicher sein, namlich, daB die Ausgangsmaterialien aus Erdol 
denen aus Kohle immer uberlegen sein werden. Ob die E r d o l -  
v o r r a t e  der Welt so rasch erschopft sein werden, wie dies von 
Zeit zu Zeit immer wieder behauptet wird, ist zum mindesten 
sehr fraglich. Man hat immer wieder die Erfahrung gemacht, 
daB gerade durch Tieferbohren in bereits erschlossenen und der 
Erschopfung entgegengehenden Erdolfeldern neue, manchmal 
weit erheblichere Mengen zutage gefordert werden konnten. 
Auch ist man in der Bohrtechnik und in der Ausbeutung der 
Sande, auch in der Pumptechnik gerade in den letzten 10 Jahren 
ziemlich vie1 weitergekommen, so daB ein iibertriebener 
Pessimismus nicht am Platze rcheint. Notizen, die haufig durch 
die Tagespresse gehen und besagen, daB gewisse Felder da und 
dort der Erschopfung entgegengehen, haben meistens politischen 
Charakter . 

Eine andere, man mochte fast sagen, unerschopfliche 
Quelle fur aliphatische Kohlenwasserstoffe bietet der aus 
K o h l e n h y d r a t e n ,  die jedes Jahr wieder neu wachsen, er- 
zeugte Athylalkohol bzw. das Gemisch von Butylalkohol und 
Aceton oder Athylalkohol und Aceton, das man durch spezielle 
Fiihrung der Garung mit dem Bacillus butyricus oder Bacillus 
macerans erzielen kann. Diese Quelle ist im Grunde die 
sicherste. Sie steht aber auch nur Landern offen, in denen 
weite Flachen zur Verfiigung stehen, die von geniigend Sonne 
beschienen werden. Die fur uns heute so wichtige Energie- 
frage konnte so, wenigstens zum Teil, wieder von aufgespei-  
c h e r t e r  auf laufend anfa l lende  Sonnenenergie  zuruck- 
verlagert werden. Man wiirde dann die Ausgangsstoffe fur die 
aliphatische Industrie iiber Mais, Weizen oder ahnliches , ,ernten" 

Wir alle hoffen, daB uns der Ausgang des Krieges wenig- 
stens die eine oder andere Rohstoffquelle bringen wird, so daB 
wir den Vorsprung, den Amerika, das beide Quellen und noch 
die Kohle dazu in reichem MaBstab besitzt, auf dem Gebiet der 
aliphatischen Industrie gewonnen hat,  im 1,aufe der Zeit 
wieder einholen werden. Eingeq. 6.  Mni 1943. [A. 22.1 
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