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Die Verwertung von niederen aliphatischen Kohlenwasserstoffen *)

Von Dv.-Ing. C. T KAUTTER, Rohm

I. Gewinnung,

liphatische Kohlenwasserstoffe wurden erstmalig in

groBerem Umfange wohl hergestellt bei der trocknen
Destillation der Steinkohle bzw. des Holzes. Das dabei ent-
stehende Methan, Athan mit geringen Mengen von Athylen
und etwas Propylen wurde zunichst ausschlieflich calorisch
verwertet. Versuche, die aliphatischen Teile des bei der Ver-
kokung aufallenden Gasgemisches anders als calorisch zu ver-
werten, scheiterten daran, dal das Gemisch zu komplex und
die wertvollen Bestandteile nur in geringen Konzentrationen
neben viel Wasserstoff, Kohlenoxyd und 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 gefithrt hat. Bei der Steinkohlenver-
kokung, die man wohl als den ersten in groftechnischem Mali3-
stab durchgefithrten Crack- und Polymerisationsprozel an-
sehen darf, findet nach urspriinglicher Aufspaltung der Kohle
in zweifellos in der Hauptsache aliphatische Kohlenwasserstoffe
anschlieBend eine Aromatisierung, d. h. ein Polymerisations-
prozel} 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 fiir eine aliphatische Industrie
nicht in Frage kam. Verschiedentlich wurden Versuche unter-
nommen, durch spezielle Temperaturfithrung der Verkokung,
durch Anbohren des Kokskuchens?) in der Mitte und Abziehen
eines geeigneten Gases aus demn Bohrschacht im geeigneten
Zeitpunkt der Vergarung den Gehalt an Aliphaten zu erhthen.
Es gelang dabei, zu einem ,, Gasol‘‘ zu kommen, das sich im
wesentlichen aus Cy- und C,Kohlenwasserstoffen, teils ge-
sittigter, teils ungesattigter Natur zusammensetzt. Derartige
Versuche wurden u. a. in gréBlerem MafBstabe auf einer Saar-
kokerei durchgefithrt. Das letzte Wort iiber diese Anzapf-
verfahren diirfte wohl noch nicht gesprochen sein. Im Verein
mit der immer grolere Bedeutung erlangenden Steinkohlen-
schwelung diirften solche Verfahren fiir die Zukunft fiir unsere
Verhiltnisse verniinftige Quellen fiir Kolilenwasserstoffe alipha-
tischer Natur vorstellen, da diese sozusagen als Nebenprodukt
bei der Kokerei mitgewonnen werden koénunen.

Jede Industrie, die GroBprodukte schaffen will, benstigt
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 nétig sind, bis
man zum Endprodukt gelangt, die doppelte, manchmal die
dreifache Menge Rohstoff fiir die Finheit des Fertigprodukts
zur Anwendung bringen mufl. Von diesem Standpunkt aus
gesehen konnen die zu veredelnden Kohlenwasserstoffe gar
nicht billig genug sein. In Ollinderu fallen derartige Kohlen-
wasserstoffe entweder aus Erdgasfeldern oder bei den Raffinier-
prozessen oder, in giinstigster Form und grofter 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 dlarmem Iande, war zunichst
eine gleichlaufende Entwicklung nicht méglich. Man griff bei
uns vielmehr in den Jahren nacli dem Weltkrieg zunichst
einmal zum Acetylen, das man aus Calciumcarbid herstellte,
das wihrend des Krieges infolge der dringenden Notwendigkeit
der Bindung von atmosphirischem Stickstoff ein Grofprodukt
geworden war. Acetylen schien wegen seiner grofen Reaktions-
moglichkeiten ein ungemein giinstig zu verwertendes Material
zu sein, Betrachtet man das Acetylen allerdings vom Stand-

*) Vorgetragen auf einer Gtemeinschaftsveranstaltung der Gesellschaft filr Mineraldl-
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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 ungefihr 10—11 kWh/kg Acetylen. Man war zu-
nichst gewillt, diesen hohen Energieverbrauch in Kauf zu
nehmen wegen der besseren chemischen Moglichkeiten, die im
Acetylen liegen. Uber die Bedeutung des Fmnergieverbrauchs
war man sich zu damaliger Zeit vielleicht auch nicht voll im
klaren. So wurden die bekannten Synthesen von Acet-
aldehyd, Essigsiure, Aceton, aber auch voun Vinyl-
chlorid, Vinylacetat und spater Vinylathern entwickelt.
In Amerika ging man fiir kurze Zeit und bei besonders giinstigen
Fuergieverhaltnissen 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 energetisch
erheblich giinstiger lagen. Auch fiir unsere deutschen Ver-
haltnisse diirfte der Einsatz von Acetylen, auf lingere Sicht
gesehen, nur in solchen Fillen wirklich sinnvoll sein, bei denen
es gelingt, den Stoff so in Reaktion zu bringen, dal bei dem
Reaktionsprodukt zum mindesten eine Doppelbindung,
u. U. auch eine Dreifachbindung erhalten 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 kénnen direkt polymerisiert und in wertvolle Kunst-
stoffe bzw. Klebstoffe umgewandelt werden. Die erhalten
gebliebene Doppelbindung bringt also dem entstandenen neuen
Produkt eine so wertvolle Eigenschaft bei, daB man den Einsatz
von Acetylen fiir solche Zwecke fiir gerechtfertigt halten kann,

In den vergangenen Jahren sind neuartige Synthesen unter
Verwendung von Acetylen ausgearbeitet worden, die zu Pro-
dukten fithren, in denen die Dreifachbindung des Acetylens
erhalten bleibt. Ausgehend wohl von den Arbeiten von Hof-
mann?), der wahrend des Weltkriegs Aceton mit Acetylen
kondensierte und so endlich zum Methylkautschuk kam,
haben Carothers®) u. Mitarb. Acetylen mit Acetaldehyd kon-
densiert zu Methylathenylcarbinol CH=C—CH(OH)—CH,.
Aus diesem ]aft sich mit Hilfe von Schwefelsiure leicht
Wasser abspalten unter Entstehung von Vinylacetylen
CH=C—CH=CH,. Dieseslagert leicht Salzsaure an und bildet
das 2-Chlor-1,3-butadien, das sog. Chloropren, das in Amerika
als synthetischer Gummi schon vor diesem Kriege eine gewisse
Rolle gespielt hat. Es soll damit nicht gesagt werden, da3 das
Chloropren tatsichlich heute nach diesem Verfahren erzeugt
wird, groBtechnisch erzeugt man es wohl aus Acetylen direkt,
das man mit Hilfe von Kupfer-Katalysatoren zu Monovinyl-
acetylen koudensiert,und an das man dann Salzsaure aulagert.
Analog wurden in Deutschland ahnliche Verfahren entwickelt.
Tis gelingt so, Acetylen it Hilfe von alkalischen Katalysatoren
it 1 Mol Formaldehyd zu Propargylalkohol zu konden-
sieren CH=C—CH,0H%, mit 2 Mol Formaldehyd zu
1,4-Butin-diol HOCH,—(=C—CH,0H%), aus dem sich
wiederum durch Wasserabspaltung Butadien herstellen 1af3t.
Die energiemaflig ungiinstige Butadien-Synthese iiber Acet-
aldehyd, Butylenglykol kann man so wenigstens teilweise auf
ein Produkt der Methanol-Synthese verlagern, bei dem der
Energieverbrauch erheblich kleiner ist. Auch Acrolein laBt
sich aus Acetylen und Formaldehyd katalytisch lierstellens),

Es soll nicht bestritten werden, da3 das Acetylen fiir dic
erwidhuten Sonderzwecke, unter denen auch die Herstelluny
von Vinylacetat aus Acetylen und Essigsiure nicht vergessen
werden darf, groBe Bedeutung besitzt und auch in Zukunft
behalten wird. Man muf} aber gleichzeitig darauf hinweisen,
daB wir in Deutschland cinen Sonderweg zu gehen gezwungen
waren, der in Zukunft méglichst vermieden werden muf.

%) Chemiker-Ztg. 80, 693 [1936].
) Belg. Pat. 429527 [1938] (1. G.).
) Ttal. Pat. 375307 [1939] (Degussa).
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Andernfalls kann es kommen, daf3 unsere aliphatische Industrie
auf tenrem Wege synthetische Produkte herstellen muf, die
sich in anderen Landern durch einfachere, ,energiearmere
Veredlungsprozesse gewinnen lassen. Der Vorsprung Amerikas
auf dem Gebiet der aliphatischen Industrie — und diese hat
wertmalig die aromatische langst iiberfliigelt und reicht in
ihrer Bedeutung an die anorganische Grofindustrie heran —
diirfte schwer wieder einzuholen sein. Eine Méglichkeit dafiir
bieten die verschiedenen Treibstoffsynthesen, die in den
letzten 10 Jahren bei uns aufgebaut wurden, unter ihnen
besonders die Fischer-Tropsch-Synthese, die in den Handen der
Ryhvchemie zu einem groBtechnisch einwandfrei verlaufenden
Prozel geworden ist. Gerade fiir die Erzeugung von Kohlen-
wasserstoffen, die fiir die Weiterverarbeitung besonders geeignet
sind, ist die Fischer-Tropsch-Synthese glinstig, weil bei ihr
grollere Mengen Olefine anfallen. Es ist klar, daf die Weiter-
verarbeitung der ungesittigten Stoffe reizvoller ist als die der
Paraffine, die von den Alteren Chemikern schon deshalb kawn
angefal3t wurde, weil sie, wenigstens nach fritheren Begriffen,
chemisch inert waren. Bei der Verarbeitung von Paraffinen
ist man infolgedessen gezwungen, zur Dehydrierung zu greifen,
bevor man eine andere als im wesentlichen calorische Verwer-
tungder hierin Fragestehenden Kohlenwasserstoffe durchfiithren
kann. Es handelt sich im wesentlichen um Methan, Athan,
Propan, Butan und Isobutan bzw. bei der Fischer-Tropsch-
Synthese auchum Athylen, Propylen, - und Isobutylen.
Die wertvolleren Olefine entstehen auller bei den
Hydrierprozessen besonders noch bei den auf Erdolraffinerien
oder Hydrierwerken durchgefithrten Crackprozessen. Im
allg. ist es dabei so: je niederer der Druck und je starker die
Aufspaltung je Durchsatz, desto hoher der Betrag an Olefinen,
den man etreicht. Die hochste Olefin-Ausbeute entsteht so
bei dem sog. , Niederdruckdampfphasecracken. Die dlteren,
aus der Erdolindustrie bekannten Prozesse der sog. ,,Druck-
destillation‘‘ geben nur wenig Olefine, wiahrend der Hochdruck-
crackprozel3 ein Gas mittleren Olefin-Gehalts ergibt.

II. Verwertung.

Fiir die Verwertung der in Deutschland aus diesen Quellen
nur allmihlich in gréBerem Mafistab zur Verfiigung stehenden
Kohlenwasserstoffe gibt es grundsatzlich zwei verschiedene
Moglichkeiten:

1. Die direkte Verwertung. Darunter soll verstanden werden
der Einsatz dieser Stoffe fiir Heizzwecke oder in veredelter
Form als Treibstoffe.

2. Die Verwertung fiir die eigentliche chemische Synthese.

1. Fiir jedes Treibstoffwerk liegt der Gedanke nahe, die
Cy- und C,-Kohlenwasserstoffe zunidchst einmal, soweit dies
vom Dampfdruck aus gesehen moglich ist, im Benzin zu
lassen. Man hat auch schon daran gedacht und hat dies in
Amerika auch durchgefiihrt, den Uberschufl an C,;- und C,-
Kohlenwasserstoffen wiahrend der Sommermonate zu
stapeln, um sie in den Wintermonaten in erhéhtem Mafl dem
Benzin zuzusetzen. Manerhilt dadurch einen Treibstoff, derauch
in der Kalte ein leichtes Anspringen des Motors erlaubt. Bei kal-
tem Wetter kann man so mit Vorteil bis zu 12% Butau im Ben-
zin belassen. Dieshatallerdings zur Voraussetzung, da3 man eine
geniigend grofe Stabilisierungsanlage besitzt und scharf fraktio-
nierenkann. Nurdanngelingt es ja, Propan und bis zum gewissen
Gradeauch Butylen, dieansich im Benzin wenigererwiinscht sind,
weitgehend zu entfernen. Im allg. gilt, dafl wun so mehr gesattigte
C,-Kohlenwasserstoffe im Benzin verbleiben kénnen, je sorgfalti-
ger man das Material von Butylen und Propan-Propylen befreit.

Fine interessante Verwertung, die zwar nicht unter die Treib-
stoffgewinnung fallt, aber doch hier mitbehandelt werden soll,
weil sie auf Treibstoffwerken und Olraffinerien ausgefiithrt wird,
hatdasfliissige PropanalsExtraktionsmittel?) gefunden.

In den letzten 10 Jahren hat man sich intensiv damit beschaf-
tigt, Stoffe zu finden, die im Extraktionsverfahren erlauben, die
Qualitit der S¢hmieréle zu verbessern. Man strebte an, die
wachsartigen Paraffine aus den Schmieréliraktionen zu entferneu,
um einen niederen FlieBpunkt zu bekommen, die asphaltartigen
Produkte herauszuholen, um die Kohlenstoff-Abscheidung bei der
Raffination zu vermeiden, die hochsiedenden Anteile wenigstens
teilweise herauszuholen, um eine evtl. Verkokung des Schmierdls
hintanzuhalten, und zum Schlufl noch die sog. Naphthensiuren
méglichist weit zu entfernen, weil sie u. a. die Ursache sind fiir eine
ungiinstige Viscosititskurve der Schmiersle. Das verfliissigte

7y Amer. Pat. 2236765 [1933] (Sun 0il Co.), 2194968, 21949(9 [1936] (Union Oi% Co.),
2196989 [1938] ( Phillips Petrol Co.); Kuhn, Ind. Fngng, Chem,, analyt. Bdit. 12,
86 M19401.
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Propan hat die hervorragende Eigenschaft, Paraffin, Asphalt und
Hohersiedendes bei einem Waschprozel3 herauszuholen, und zwar
getrennt. Auch die Entfernung der Naphthensiuren 146t sich mit
Hilfe von fliissigem Propan teilweise durchfiihren; vollstindig
allerdings nur durch Nachraffination mit Schwefelsiure. Das
fliissige Propan kann diese auBlerordentlich komplexe Aufgabe des-
halb gut erfiillen, weil es relativ leicht bei verschiedenen Tem-
peraturen angewandt werden kann, und weil sich seine Ldseeigen-
schaften bei verschiedenen Temperaturen rasch indern. Es besitzt
mit anderen Worten die Eigenschaften einer ganzen Reihe von
Losungsmitteln und hat sich so neben den anderen Schmiergl-
raffinationsmitteln, wie Furfurol, Dichlordthyliather, Phenol,
Benzol-Aceton, hervorragend durchgesetzt. Es ist anzunehmen,
dafl sich die auBerordentlich interessanten Erfahrungen bei der
Extraktion von Schmierdl auch noch auf eine Reihe anderer
chemischer Trennprozesse iibertragen lassen.

Athan und Methan haben fir Treibstoffwerke bis heute
lediglich calorischen Wert. Propylen und Butylen dagegen sind
fiir die Treibstoffindustrie selbst bereits zu wertvollen Roh-
stoffen geworden, durch die iiberall in den letzten Jahren auf-
gekommenen und fiir grofle ILeistungen ausgelegten Poly-
merisationsanlagen. Man unterscheidet dabei zwischen der
katalytischen Polymerisation, die mit Hilfe von Kontakten,
wie Phosphorsiure oder Phosporpentoxyd, bei Temperaturen
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 Anschlul} an
einen Crackprozefl von gesittigten Kohlenwasserstoffen, die
ungesattigten bei hoheren Temperaturen polymerisiert werden.
Leider entstehen bei diesen Crackprozessen unter unseren
Verhaltnissen Benzine mit verhiltnismalBig schlechten Oktan-
zahlen, die insbes. fiir den Flugbetrieb weniger geeignet sein
durften. Flir hochwertige Benzine hat man andere Herstellungs-
moglichkeiten gefunden. Man trennt zu diesem Zweck einzelne
Olefine, wie Isobutylen oder 8-Butylen, scharf ab und poly-
merisiert sie unter genau kontrollierbaren Bedingungen, also
nicht mit thermischen, sondern mit chemischen Mitteln. Man
kommt auf diese Weise, ausgehend vom Isobutylen zum Iso-
oktylen®), das sich zu Isocoktan aufliydrieren 14Bt, einem
Treibstoff, der bekanntlich Standard geworden ist fiir die
Beurteilung der Klopffestigkeit einer Benzin-Fraktion. Er
besitzt, wie man sich ausdriickt, die Oktan-Zahl 100. Isooktan
und andere verzweigte gesattigte Kohlenwasserstoffe dhnlicher
Kohlenstoff-Zahl stellen heute die besten Treibstoffe fiir Flug-
motoren vor. Die entsprechenden Olefine sind zwar fiir Auto-
mobilmotoren auch gut geeignet, sie verlieren jedoch bei den
in Flugmotoren vorherrschenden hiheren Temperaturen etwas
von ihrer Klopffestigkeit. Durch Herstellung geeigneter Pro-
dukte, die u. U. auch bis zu 12 Kohlenstoff-Atome enthalten
kénnen, kann man durch derartige Polymerisationsverfahren
zu Benzinen gelangen, die Oktan-Zahlen bis zu 120 aufweisen.
Nachdem man zuerst das besonders geeighete Isobutylen mit
Hilfe von etwa 639%iger Schwefelsdure in Diisobutylen und
dieses wieder in Isooktan umzuwandeln gelernt hatte, hat man
in neuerer Zeit auch gefunden, dal3 es moglich ist, bei héheren
Temperaturen eine Mischpolymerisation von Isobutylen und
B-Butylen®) durchzufiihren. Das nach dem Hydrieren ent-
stehende Produkt ist dem reinen Isooktan fast gleichwertig,
ja fiir manche Zwecke sogar iiberlegen.

Katalytische Polymerisationsanlagen sind im Bau kost-
spieliger als thermische wvon gleicher Kapazitit. Von den
Katalysatoren hat sich neben Chromoxyd, Vanadiumpentoxyd,
hauptsachlich der Bauxit-Kontakt durchgesetzt. Bei Tem-
peraturen von 520—530%hat man iiber Bauxit stark aromatische
Benzine von hohen Oktan-Zahlen erhalten. Die Bauxit-
Kontakte haben auch erlaubt, Isobutan mit Athylen zu
2,2-Dimethyl-butan, dem sog. Neohexan®), umzusetzen,
einem Kohlenwasserstoff, der besonders giinstig fiir die Fr-
hishung der Oktan-Zahl sein soll.

Hat man so Moglichkeiten gefunden, die Olefine mit
4 Kohlenstoff-Atomen zu wertvollen Treibstoffen zu poly-
merisieren, so gelang es in den letzten Jahren auch, wenigstens
eines der Paraffine fiir Treibstoffe hochwertig auszuniitzer,
namlich das Isobutan. Dank seines tertidren Kohlenstoff-
Atoms tritt dieses verhaltnismafig leicht, in Gegenwart starker
Schwefelsaure und bei mittleren Temperaturen, mit Olefinen
in Reaktion. Es gelingt also, durch diese , Alkylierung‘1)

8) Egloff, Morell u. Nelson, Oil Gas. J.'368, 176 [1937]; Refiner natur. Gascline Manu-
facturer 18, 497 [1937]; Petrol. Times 38, 671, 703 [1937]; McAllister, Oil Gas J. 36,
139 [1937]; Refiner natur. Gasoline Manufacturer 18, 493 [1937].

) Franz, Pat. 48524 [1937] (7. &.), 835733 [193%] (N. V. de Bat. Petr. Mij.).

0y MceAllister, Oil Gas. J. 89, 42 [1940].

1) Pranz, Pat, 8235902, 823503, 823594 [1037]; Ttal. Pat. 351888, 351889, 351890 [1037]
(Univ. Oil Prod.}.
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ein gesattigtes mit einem ungeséittigten Molekiil zu verkniipfen
und, wie oben schon angedeutet, auf diese Weise zuhochwertigen
Treibstoffen zu gelangen. Nicht nur mit den Cg-Olefinen oder,
wie schon erwahnt, mit Athylen vermag Isobutan zu re-
agieren, sondern auch mit Propylen. Gerade das Propylen-
Isobutan-Reaktionsprodukt soll von hoher Klopffestig-
keit sein., Da der Anfall an Isobutan, selbst bei der Erddsl-
raffination, beschrankt ist und bei der Fischer-Tropsch-Synthese
wie auch bei den Hochdruck-Hydrierprozessen nicht besonders
grol zu sein scheint, hat man begonnen, n-Butan zu isomeri-
sieren durch Behandlung mit Kontakten, wie z. B. Aluminium-
chlorid. Hier bieten sich noch erhebliclie Moglichkeiten fiir die
Verwertung niederer Kohlenwasserstoffe fiir die Treibstoff-
sytithese, besonders fiir die Verbesserung der bei der normnalen
Fischer-Tropsch-Synthese anfallenden Benzine, die ja nur
geringe Oktan-Zahlen aufweisen. Bis zu welchem Grade der-
artige Benzin-Veredlungsverfahren heute bei uns durchgefiihrt
werden, ist nicht allgemein bekannt. Sicher ist, dafl man sie
in Amerika in groflem Maf@stab schon durchfiihrt und laufend
noch weitere GroBanlagen schafft. So nimmt heute schon die
Treibstoffindustrie, die als wesentlicher Lieferant fiir niedere
Kollenwasserstoffe in Frage kommt, einen Teil davon wieder
bei sich selbst auf, und nur der Rest kann in der eigentlichen
cliemischen Industrie eingesetzt werden.

2. Unter chemischer Verwertung soll die Erzeugung
von Stoffen verstanden werden, die man auf dem weiten Gebiet
der chemischen Industrie einsetzen kann. Es handelt sich also
umLoésungsmittel, Weichmachungsimittel, Fettstoffe,
Kunststoffe, Klebstoffe, Spinnstoffe u. 4. Naturgemal
sind gerade fiir diesen Einsatz die Olefine besonders wertvoll.

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

Die Oxydation ist i. allg. ein schwierig durchzufithrender
Prozel}, weil er nicht einheitlich verlauft. Seit langem hat man
so z. B. schon angestrebt, Methan zu Formaldehyd zu
oxydieren'?), Es gelingt zwar, den Kohlenwasserstoff mit Luft
so zu verbrennen, dafl gewisse Mengen Formaldehyd entstehen,
doch bleibt abzuwarten, wie sich das Verfahren im Grofen
durchsetzen wird. Vorlaufig ist man in der Hauptsache wohl
fiir seine Gewinnung bei uns immer noch auf die Methanol-
Synthese angewiesen. Dagegen gelingt es technisch, aus
Methan ein Gemisch von Kohlenoxyd und Wasser-
stoff zu erzeugen, und es wire also denkbar, dafl man ein Treib-
stoffwerk auf einem Erdgasvorkommen, das allerdings geniigend
grof} sein miiBte, aufbauen kénnte. (In der heutigen Not geht
man allerdings den umgekehrten Weg, indem man gewisse
Schwachgase, die bei der Treibstoffsynthese anfallen, zur Er-
héhung 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,
Anieisensiure und etwas Essigsiurel?),

Die Oxydation von Propan und Butan mit Luft oder
Sauerstoff ist ein Prozel}, iiber den schon recht viel gearbeitet
wurde, ohne dal} bisher ein definiertes Verfahren bekannt-
geworden wire'). Zweifellos ist es moglich, auf diese Weise
zu gewissen interessierennden Alkoholen oder auch aliphatischen
Sauren zu gelangen, jedoch sind die Ausbeuten vorlaufig noch
sehr schlecht und die Verschiedenartigkeit der erhaltenen
Prodnkte so groB3, dal sich reine Oxydationsprozesse noch nicht
durchsetzen konnten. Man weill nur, daBl es zweckmiaBig
ist, die Oxydation bei moglichst niederer Temperatur und hohem
Druck durchzufiihren.

Die Oxydation der Olefine mit O,-haltigen Gasen kann
u. U. zu Olefinoxyden fiihren. So existiert eine Reihe von
Vorschligen, die die Herstellung von Athylenoxyd aus Athylen
und Luft'®), vorzugsweise an Silber-Kontakten, bei erhohter
Temperatur zum Gegenstand haben. Bislang ist nicht bekanmnt-
geworden, daf} sich irgendeines dieser Verfahren in groBem
MaQstab durchsetzen konnte.

2) Amer. Pat. 1882712 [1981] (I. G.); Ital. Pat. 387816 [1940] (Gutehoffnungshiitie).

)y Newitt w. Bloch, Proc. Roy. Soc. [London}, Ser. A 140, 426 [1933].

14) Amer. Pat. 1976790 [1927] ( Standard 0il}, 2128908 [1934], 2128909 [1935] ( Celanese
Corp.); Brit. Pat. 462906 [1935], 463389 [1936] ( Celanese Corp.); Newitt . Schmidt,
J.chem, Soc. [London} 1937, 1665.

18y Franz, Pat. 771650 [1933] ( Soc. franc. de Catalyse gén. ) Mmer, Dat. 2125]
(U, N Ind. Heohol Co.}, 2233474 [1038] (Carb. & Curbon Chem, (! m]»)
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Die Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen ist in
manchen Fallen begleitet von einer gleichzeitigen Abscheidung
von Kohlenstoff. So hat man Verfahren ausgebildet, das
Methan auf Wasserstoff und Ruf3'®) zu vercracken,
Ein groBer Teil des besten Rulles, der heute erzeugt wird,
wird ja aus Methan hergestellt. Auch die Erzeugung von
Wasserstoff aus Methan, z. B. fiir die Ammoniak-Synthese,
wurde schon vor bald 15 Jahren groBtechnisch mit Erfolg
durchgefiihrt. Das im wesentlichen aus Methan bestehende
Frdgas wird dabei in vertikalen, mit einem Netzwerk aus Back-
steinen gefiillten Konvertern, von denen jeweils zwei zusammen-
arbeiten, abwechselnd als Heiz- bzw. als zu vercrackendes Gas
beniitzt. Man erzielt so unter RuBabscheidung ein Gas 1nit
einem H,-Gehalt von ~ 659, das bei gewohnlichem Druck

durch Wasserwische von Naphthalin, durch Olwische von

Benzol und bei erhéhtem Druck von Kohlensiure befreit wird,
um zum Schluf in einer Linde-Anlage von Kohlenoxyd,
Methan, Athylen und Propylen gereinigt zu werden.

In neuerer Zeit spaltet man Methan bei sehr hohen Tem-
peraturen und nur kurzen Aufenthaltszeiten thermisch derart
auf, dal man Acetylen erhiltl?). Man sucht auf diese Weise
den hohen Energieverbrauch fiir das Carbidacetylen zu ver-
bessern. Immerhin diirfte auch fiir so erzeugtes Acetylen noch
mit einem Verbrauch von ungefahr 9 kWli/kg zu rechnen sein.

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

Die Polymerisation der Olefine spielt fiir die chemische
Verwertung heute ebenfalls eine grofle Rolle. Dabei ist Poly-
merisation allerdings nicht im Sinne der Treibstoffchemie,
sondern etwa im Sinne der Kumnststoffchemie zu verstehen.
Der Treibstoffchemiker di- oder trimerisiert meist nur, u. zw.
wie wir gesehien haben, mit Hilfe von Katalysatoren oder auch
anorganischen Siuren zu benzin-artigen Stoffen. Der Kunst-
stoffchemiker polymerisiert mit Katalysatoren, wie Benzoyl-
peroxyd, Borfluorid, Zinkchlorid, aktiven Erden oder dhnlichen,
und strebt an, Grofmolekiile u. U. bis zu Molekulargewichten
von 500 000 aufzubauen. Athylen liefert so unter extremn
hohen Drucken von melireren tausend Atmosphédren bei
Gegenwart von Katalysatoren, wie Aluminiumchlorid, Phos-
plhiorsdure, Phosphorpentoxyd usw., und Temperaturen von
200—300° schmierdl- bis wachsartige Stoffels). Dasselbe
gilt fiir Propylen. Die Reinheit der angewandten Olefine,
besonders die Abwesenheit von Wasserstoff ist fiir diese Poly-
merisation von grofer Bedeutung. Besonders giinstig liegen die
Verhiltnisse beim Isobutylen. Je mnach Behandlungsart
lassen sich Stoffe mit einem Molekulargewicht von 1 000 bis zu
500 000 erzeugen. So erhilt man durch Polymerisation mit
Borfluorid bei milden Bedingungen, d. h. niederen Tem-
peraturen, zunichst schmierélahnliche Koérper8), die entweder
als solche zu beniitzen sind, oder aber dazu dienen koénnen,
den Viscosititsindex anderer Schmierdle zu verbessern und
gleichzeitig die Kristallisation von wachsartigen Stoffen zu
verhindern. Endlich 148t 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 die Montage vonFul3-
boden und fiir das Auskleiden chemischer Apparaturen dienen,

CH, CH, CH,
CH, l I |
CH, = c< — —CH,—C—CH,—C—CH,—C—CH,
CH, | | l
CH, CH, CH,4

Die bei den Treibstoffsynthesen anfallenden Mengen Iso-
butylen sind nicht allzu groB, so dafl man darauf angewiesen
ist, den bei der Methanol-Synthese erhiltlichen Isobutylalkohol
zu dehydratisieren, um zu dem wertvollen Kohlenwasserstoff
zu gelangen. Wie oben schon erwihnt, kann man nicht nur aus
Isobutylen, sondern auch mit den Cp- und C;-Olefinen eine fort-
laufende Reihe von Polymerisationsprodukten, anfangend mit
benzin-artigen Stoffen und endigend mit wachs- bzw. gununi-
artigen Massen, aufbauen. Die Polymerisationsméglichkeiten
fiir niedere Olefine sind sicher noch nicht voll ausgeschopft,

16) Ajner. Pat. 20h1363 [1930] (Du T’ont) 30150‘)() [1930] (Chem. Construction Corp.);
T'haw, 7. Ver. dtsch. Ing. 82, 862 [19:

17y Amer. Pat. 2197257 {1936] (nt(mdmd Oll}

1) Brit. Pat. 466996 [1936] (/. ¢.); Amer. Pat. 2183154 [1936] (Consortimm [, elektro-
chem. [nd. ) ; Franz. Pat. S10695 {1937] (/. &.); Amer, Pat. 2188465 [1937] (707).

1y Phinas u.a., Ind, Bngng, Chem, 82, 290 [1940).
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und es ist zu erwarten, dal gerade auf diesem Gebiet noch
{iberraschungen bevorstehen, um so mehr, als man sich fast
in allen Landern mit diesen Reaktionen intensiv beschaftigt.

‘Wohl eine der iltesten Reaktionen, die mit den hier be-
handelten Kohlenwasserstoffen angestellt wurden, ist die
Behandlung der Olefine mit Schwefelsiure verschiedener
Konzentration??). Je nach seinem Kohlenstoff-Gehalt gelingt es,
das Olefin in Schwefelsaure hoherer bzw. niederer Konzentration
mehr oder weniger vollkominen zu absorbieren. Ks entstehen
dabei die entsprechenden Alkylschwefelsauren, =z B.:

OB +CH,=CH—CH,  O—CH—CIH,
%o S0 g e

Diese geben wiederum durch Behandlung mit Wasser, d. I
Verseifung, die entsprechenden Alkoliole. Mau gelangt auf diese
Weise vom Athylen zum Athylalkohol, vom Propylen zum
[sopropylalkohol, vom 8-Butylen zumsek. Butylalkohol,
vom Isobutylen zum tert. Butyl-alkohol, von den ver-
schiedenen Cg-Olefinen zu einem Gemisch von Amylalko-
hiolen. Diese Synthesen, urspringlich von deutschen Chemi-
kern ausgearbeitet, werden heute in Amerika in grofitem Maf3-
stab durchgefiihrt. Mit ithnen hat der ungeheure Aufschwung
begonnen, den die aliphatische Industrie in den letzten 20 Jahren
dort genommen hat. Die entscheidenden Fragen fiir diese Ver-
fahren liegen heute, abgeselien von der Rohstoffbeschaffung,
auf apparativem Gebiet (Korrosionsproblem) bzw. beim
Wirmeverbrauch. So hat man sehr viel Arbeit darauf ver-
wendet, die notwendige Aufkonzentration der verwandten
Schwefelsdure zu umgehen und zu Verfahren zu kommen, die
mit katalytischen Sauremengen arbeiten?!).

Uber die Wichtigkeit des Athylalkohols als Rohstoff
par excellence fiir weitere chemische Synthesen braucht nicht
viel gesagt zu werden. Er liefert Acetaldehyd und Essig-
sdure. In RuBland wird aus Alkohol auf katalytischem Wege
Butadien und daraus das sog. Sowpren, also kiinstlicher
Kautschuk erzeugt??). Aber auch der sonst nicht ohne weiteres
zu habende n-Butyl-alkohol wird aus Athylalkohol iiber
Acetaldehyd, Crotonaldehyd gewonnen. Der Isopropylalkohol
ist ein Ausgangsprodukt fiir die Herstellung von Aceton, das
heute fiir die Kunststoffindustrie, insbes. fiir die Herstellung
der Methacrylate, von Wichtigkeit geworden ist. Auch Iso-
propylester, d. h. Lésungsmittel mit mittlerem Siedepunkts-
intervall, lassen sich herstellen. Der bei der Absorption von
Propylen mit entstehende Isopropylather ist vielleicht in
Zukunft berufen, den Athylather auf manchem Gebiet zu
ersetzen. Fr neigt allerdings, genau wie der Athylather, zn
Peroxyd-Bildung, liegt aber in seinem Siedepunkt giinstiger
und hat das gleiche sehr starke Lésevermndgen fiir viele Fett-
stoffe. Auch als Antiklopfmittel ist er schon in Vorschlag
gebracht worden. Der sek. Butyl-alkohol ist ein wertvolles
Loésungsmittel und Ausgangsmaterial fiir die Herstellung von
Methylathylketon, das eine fithlbare Liicke in der Reihe
der Losungsmittel ausfiillt. tert. Butyl-alkohol kann in
vielen Fillen n-Butyl-alkohol ersetzen; er besitzt einen niedri-
geren Siedepunkt und ist in seinen physiologischen Kigen-
schaften angenehmier. In den USA. hat er eine gewisse Be-
deutung erlangt. In Deutschland wird man es vorziehen, das
Isobutylen in wertvollere Stoffe als den Alkohol iiberzufiihren.

Isobutylalkohol und n-Butyl-alkohol lassen sich auf
cinfache Weise aus den in Frage stehenden Kohlenwasserstoffen
nicht herstellen. Auf Umwegen kann man allerdings auch zun
ihnen gelangen. So besteht die Moglichkeit, den Isobutyl-
alkohol durch Reduktion des Isobutyraldehyds, der aus Iso-
butylenchlorhydrin erzeugt werden kann, zu gewinnen, oder
ihn durch Hydrieren von Isobutylenoxyd herzustellen. Beide
Moglichkeiten scheiden praktisch aus, da er bei der Methanol-
Synthese billiger erzeugt wird. Fiir die Herstellung von
1n-Butyl-alkohol liegen die Verhaltuisse deshalb ungiinstig, weil
iiberall wenig o-Butylen zur Verfiigung steht. Man erzeugt
ihn deshalb in Deutschiland, wie schon erwihnt, aus Sprit,
in Amerika in groBem MaBstab durch Vergarung von Mais®).
Kinen interessanten Weg zu seiner Syntlese hat die Ruhv-
chemie vorgeschlagen: Man geht dabei aus von Olefinen, wie

20y ), R. P. 89598 [1896] (P. Fritzsche).

) Amer. Pat. 2228027 [193€] (Shell DEV. Co.).

22) Russ. Pat. 35182 [1927] (Lebedew); Brit. Pat. 331482 entspricht Franz. Pat. 665917
[1928] (Lebedew)}; Lebedew, Chem. J. Ser, A, J. allg, Chem. ([russ.] 3 [65] 698
(C. 1985 I, 2588); Klebanski w. a., Bull. Acad. Sci. TRSS [russ.] [7] 1935, 189 (C.
1035 1, 3842).

28) Amer. Pat. 1385888 (1918] (Eloi Ricard, Melle, Deux Sevres}, 1505543 [1924] (Com-
mercial Solvents C'orp.); Qabriel w. Crawford, Ind. Engug. Chetn., 28, 1163 [1930].
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Propylen, und behandelt diese unter Druck von etwa 20 at
mit Wassergas bei Gegenwart von Hydrierungs-Katalysatoren,
wie Kobalt-, Thorium-Kontakten, und soll so u. a. auclh zu
n-Butyl-alkohol kommen24).

Die Bedeutung der erwihnten Alkohole fiir die Weiterent-
wicklung deraliphatischen Industrieist nochnicht in vollem MaBe
abzuschitzen. Man darf auch hier nicht verkennen, dafl wir in
Deutschland, in der HauptsacheausMangel an billigen Ausgangs-
stoffen, indieser Entwicklung zuriickgeblieben sind. In Amerika
beschaftigt sich eine einzige Firma damit, ungefahr zwei Dutzend
Alkohole und Alkoholédther, etwa vier Ketone, ungefahr zwanzig
Esterund vierzehn Amine herzustellen. Dabei ist ganzabgesehen
von chlorierten Produkten, die spater zu besprechen sein werden.

Die aus dem sek. Alkohol verhaltnismaBig leicht gewinn-
baren Ketone haben so einen auflerordentlich billigen Aus-
gangsstoff fiir die Herstellung von Kssigsanreanhydrid
gebildet. Man gewinnt lheute groftechnisch Keten ans
Aceton?$) im Umwalzverfaliren und lagert an dieses Wasser an.
Das entstehende Essigsaureanhydrid dient neben anderem
besonders fiir die Acetylierung von Cellnlose,

Von grofler Bedeutung ist auch die Chlorierung der
niederen Kohlenwasserstoffe. Aus Methan erhalt man so in
bekanuter Weise das heute als Ldsungsmittel recht wichtige
Methylenchlorid. Die Chlorierung von Athan fithrt u. a.
zum Trichlor- bzw. Tetrachlordthan. Auch Hexachlor-
dthanlaft sich herstellen und ist von einer gewissen Bedeutung.
In groBlerem Maf@stab wird reines Athan wohl noch nicht
chloriert werden, wie auch Methylchlorid, Chloroform und
Tetrachlorkohlenstoff, die an sich durch die Chlorierung von
Methan erzielbar sind, auf anderem Wege erzeugt werden.

Die Chlorierung von Propan fiihrt vorzugsweise zu Di-
chlorpropan, das sich mit Hilfe von Zinkstaub in Cyclo-
propan iiberfithren 1aBt. In Cyclopropan liegt ein neues
Anasthetikum vor, das auch bei uns in Zukunft vielleicht noch
Bedeutung finden wird?s).

Die Chlorierung von Butan fiilrt zu einem Gemisch ver-
schiedener Stoffe. Dieses besteht aus n- und sek. Butyl-
chlorid CH,.CH,-CH,.CH,(Cl und C,H;-CHCL.CHy und ver-
schiedenen Dichloriden, wie 1,1-Dichlor-butan, 1,2- und
2,3-Dichlor-butan. Die doppelt chlorierten Butane sind
gute Spezialldsungsmittel, wahrend n-Butyl-chlorid u. U. einen
Weg zur Erlangung von n-Butyl-alkohol vorstellt.

Die Chloriernng der Olefine, besonders des Athylens, ist
altbekannt. Iis entsteht dabei das Athylenchlorid, das
als Losungsmittel fiir Fette, Harze, Ole oder als Ausgangs-
material fiir Vinylchlorid Verwendung findet. Letzteres kaun
auch direkt durch Chlorierung von Athylen bei héheren Tempe-
raturen erhalten werden. So wurde Vinylchlorid sclion vor linge-
rer Zeit durch Einleiten von Chlor in heilles Koksofengas —
allerdings nicht in groBem Maflstab — hergestellt. Technisch
erzeugt 1an die groflen Mengen an Vinylchlorid, die heute fiir
Knnststoffe gebraucht werden, aus Acetylen und Salzsiure.

Die Bedeutung von Athylendichlorid als Ausgangsstoff
fiir Synthesen, wie Bernsteinsiure oder Glykol, diirfte heute
nur noch gering sein. Dagegen ist es von Wichtigkeit als
Ausgangsstoff fiir kautschukahnliche Kunststoffe, wie Thio-
kole bzw. Perdurene??), die durch Umsetzung von Dichlorid
it Natriumpolysulfid erhalten werden kénnen. Die Thiokole
sind gummiartige Kunststoffe, die, neben mancherlei Nacl-
teilen, den Vorteil haben, von Ol nicht angegriffen zun werden,

Durch Chlorierung von Propylen bei gewdhnlicher Tein-
peratur erhalt man in der Hauptsache 1,2-Dichlor-propan.
Daraus 1af3t sich wiederum durch Behandeln mit Lauge ein
Gemisch von 1- und 2-Chlor-propylen herstellen, Stoffe, die
als Mischpolymerisationskomponenten in der Kunststoffchemie
von Bedeutung werden kénnen. Durch Chlorierung von Propylen
bei Teniperaturen iiber 300° erhélt man mit einer Ausheute von
ungefahr 809, das auf anderem Wege kaum erreichbare Allyl-
chilorid?®), daraus Allylalkohol und durch weitere Chlor-
hiydrinierung und nachfolgende Verseifung Glycerin, Techuiscli
hat sich diese interessante, in Amerika allerdings in der Haupt-
saclie von deutsclien Chemikern ausgearbeitete Glycerin-Syn-
these, noch nicht durchsetzen kénnen, weil die Voraussetzungen
lieute andere sind als zur Zeit der Ausarbeitung. Der zweimalige
Verbrauch von Chlor, das z. Zt. natiirlich in der ganzen
24) Franz. Pat. 860289 [1939] (Ruhrchemie A.-G.}.

25) Amer. Pat. 1879497 [1930] (Réhm & Haas);
Carbon Chem. Corp.).

20y Hass u. a., Ind. Lngng. Cuenw., 28, 1178 [1936); Griffith, Canad, med.
Assoc. J. 86, 496 (1937]; Seevers u. a., J. Pharmacol. exp. Therapeut. 59, 291 [1937].

27y Amer. Pat, 1996486 [1927]; Brit. Pat. 302270 [1928] (J. C. Patricku. N. M, Mnookin).

23y (roll v. Henrne, Inid, Bugng. Chew. 31, 1530 [1939].

Franz, Pat. 749245 [1938) (Carb. &
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Welt knapp ist, diirfle unter den gegenwirtigen Umstinden
nicht tragbar sein.

Die Chlorierung vou «- und -Butylen fiithrt in der Haupt-
sache zu den Dichloriden. Durch Abspalten von Salzsaure
koumen ungesittigte Chlor-Verbindungen, durch Anlagern von
unterchloriger Sdure und Abspalten von HCI Chlorketone,
durch Behandlung mit Natronlauge Isobutylchlorid und
dhnliche wertvolle Verbindungen hergestellt werden.

Die Chlorierung von Isobutylen verlauft vollig anders
als die der geradlinigen niederen Olefine. Sowohl bei niederer
als auch bei héherer Temperatur entsteht in der Hauptsache
B-Methyl-allylchlorid?®), also ein ungesattigtes Chlorid.
Daneben erliilt man etwas 1,2-Dichlor-isobutan, Diclilor-
isobutylen und tert. Butyl-chlorid. Das Methylallyl-
chlorid ist ein wertvolles Ausgangsprodukt fiir weitere Syn-
thesen. So laft sich aus ihm in adlmlicher Weise, wie oben fiir
das Glycerin geschildert, das Methylglycerin erzeugen.
Durch Verseifung erhidlt man Methylallylalkohol und durch
Reaktion von 1 Mol Alkohol mit 1 Mol Chlorid bei Gegenwart
von Natronlauge Methylallylather. Methylallylalkohol 1463t
sich auch leicht bei Gegenwart von Mineralsdurenin Isobutyr-
aldehyd umlagern. Die Oxydation des Alkohols fithrt zum
Methylacrolein, das in der Kunststoffchemie einsetzbar ist.
Der Isobutyraldehyd 1aBt sich in bekannter Weise zu Iso-
buttersdure oxydieren, die vielleicht nocli einmal zur Er-
zeugung von Celluloseisobutyraten eingesetzt werden kann.

Zu besonders wertvollen und interessanten Produkten
kommt man bei der Behandlung der Olefine mit Chlor
und Wasser. Man erzeugt so in groBtem Mallstab das
Athylenchlorhydrin3?), das bislang noch einzige Ausgangs-
produkt fiir das duBerst wertvolle Athylenoxyd. Letzteres
hat eine sehr grofe Bedeutung erlangt, zunidchst einmal als
Ausgangsmaterial fiir Athylenglykol, das fiir die verschie-
densten Zwecke, besonders als Ersatz fiir Glycerin und als
Gefrierschutzmittel angewendet wird. Auch nitriertes
GGlykol diirfte Verwendung als Sprengstoff finden. Aus
Athylenoxyd und Benzol 148t sich mit Hilfe von Aluminium-
chlorid Phenyldthylalkohol erzeugen, der als Riechstoff
geschatzt ist. Bei der Anlagerung von Blausdure an Athylen-
oxyd bildet sich Athylencyanhydrin3®), das Ausgangs-
material fiir Acrylsdureester und Acrylnitril. Die Acryl-
ester entstehen durch Verseifen des Cyanhydrins mit Schwefel-
saure bei Gegenwart von Alkoholen, das Nitril durch Wasser-
entzug auf katalytischem Wege mit Hilfe von Zinn oder auch
it Hilfe von Aluminiumoxyd-Kontakten. Die Polyacrylester
sind heute bekannt unter demNamen Plexigumbzw. Acronal.
Sie haben Verwendung gefunden als Lackrohstoffe, als Misch-
polymerisatkomponenten, z. B. mit Vinylchlorid, in Form ihrer
Dispersionen fiir die Textilindustrie, fiir Sicherheitsglas usw.

Acrylnitril ist eine wesentliche Kompomnente in
Buna N. Durch Mischpolymerisation mit Methacrylsiure-
estern laBt es sich auch zu wertvollen, harten, glasartigen
Kunststoffen verarbeiten.

Durch Polymerisation von Athylenoxyd?®?) kaun man zu
wachsartigen Stoffen kommmen. Durch Anlagerung von Athylen-
oxyd an Athylenglykol erhalt man die sog. Polyglykol-
ather3s), Verbindungen, die fliissigen bis wachsartigen Cha-
rakter aufweisen kénnen. Anch sonst lagert sichh Atlhiylenoxyd
itherall dort an, wo bewegliche H-Atome, z. B. in Hydroxyl-
oder Amino-Gruppen, vorhanden sind. Man erhalt auf diese
Weise Glykolester, die wertvolle Losungs- und Weich-
machungsmittel sind, wenn man von den Sauren ausgeht, bzw.
Glykolather, wenn man bei der Anlagerung von Alkoholen
bzw. Glykolen ausgeht. Auf diese Weise komnmt man zu Stoffen,
die sich als FEmulgatoren, Netzmittel, Waschmittel
cinen grofen Markt geschaffen liaben, indem man von Fett-
siuren bzw. Fettsaureamiden ausgeht und auf diese das Athylen-
oxyd zur Einwirkung bringt. -

Interessant ist noch die Aunlagerung von Athylenoxyd
an Natriumbisulfit®). Das Anlagerungsprodukt ecrgibt
durch Reaktion mit aliphatischen Aminen Stoffe, die unter
dem Namen Igepone Eingang in die Textil- und chemische
Industrie gefunden haben.

) Pogorshelski, J. russ. physik.-chem. Ges. 36, 1129 [1904] (C. 1905 1, 667).

30y Amer. Pat. 1456916, 1456950 [1923] ( Carb. & Carbon Chem. Corp.), 2060086 [1934]
(Shell DEV. Co.).

31 D, R. P. 365350 [1919] (Riokm & Haas).

#) D.R.P. 597496, 616428 [1929 bzw. 1932]; (1. G.); Staudinger, Ber. dtsch. chem,
Ges. 62, 2395 [1929).

33) Awmer, Pat. 1696874, Franz. Pat. 605049 (Carb. & Carbon Chem. Corp,) [1924
bzw. 1925].

3) D. R.P. 569148 [1931] (L. @.).
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Von auberordentlichier Bedeutung ist die Anlagerung von
Athylenoxyd an Ammoniak38). Siefiihrt je nach Bedingungen,
d. h. Molverhaltnissen bzw. Temperaturen und Wassermengen,
zit Mono- bzw. Di- und Triathanolamin, Stoffen, die in
den letzten 10 Jahren eine hervorragende Bedeutung gefunden
haben. Das technisclhe Tridthanolamin 14}t sich mit Fettsiuren
kombinieren zu Seifen, die praktisch neutral sind und in der
Textilindustrie angewendet werden. Triithanolamine sind
gute FEmulgatoren auch fiir Mineraldle; sie besitzen
auch gute Losungseigenschaften fiir organische Stoffe,
wie Gumnmi, Casein, Lacke, und haben auch in die Leim- und
Lederindustrie Eingang gefunden. Zum Raffinieren von
Speisesl und Entfernen von CO, und H,S aus Gasen sind sie
cbenfalls eingesetzt worden.

In gleicher Weise wie das Athylenchlorhydrin 1a8t sich
auch das Propylenchlorhydrin durch Behandeln voun Pro-
pylen mit Chlor und Wasser herstellen. Letzteres kann bei
Gegenwart von Wasser und hoherer Temperatur in Propio1-
aldehyd iibergefiihrt werden und fithrt damit zu Propionsiure.
Durch Uinsetzung mit Kalk entsteht das Propylenoxyd,
das denselben Reaktionen zuginglich ist wie das Athylen-
oxyd. Das f-Butylen-chlorhydrin fiihrt leicht zu Methyl-
athylketon, das Isobutylenchlorhydrin zum Isobutylen-
oxyd, mit Hilfe von Kalk bzw. durch einen Umlagerungsprozel3,
der sich nur mit Wasser durchfithren 1a3t, direkt zum Isobutyr-
aldehyd und damit zu Isobuttersiure3®). Bei der Chlorhydri-
nierung von Isobutylen entstelht als hauptsichlichstes Neben-

CH,
produkt der Diclilor-tert. butyl-alkoliol CHZ—Q—-()H.
¢l CH,A
Dieser 1aBt sicli durch Behandeln it Wasser unter Druck
in das oben schionl erwiéhnte Methacrolein nmwandeln.

Die Isobutanolamine aus Isobutylenoxyd und Amno-
niak bringen gegeniiber den. Athanolaminen mancherlei Vor-
teile, die sich vielleicht in Zukunft auswerten lassen.

Ein ganz neuartiger Prozel wurde in den letzten Jahren
ebenfalls in Amerika entwickelt, namlich die sog. Sulfo-
chlorierung der Paraffine??). Sie 148t sich bei aliphatischen
und cycloaliphatischen Kolllenwasserstoffen durchfiihren und
beruht darauf, daB man gleichzeitig SO, und Chlor bei mittleren
Temperaturen und unter Finwirkung von kurzwelligem JT,icht
vorzugsweise auf Paraffine einwirken 146t. Man erhilt so z. B.

CH,CH,CH, 4 S0, + Cl, - CH,CH,CH,—S0,C1 + HCl
das Athan-, Propan-, Isobutansulfochlorid unter Ver-
wendung von Tetrachlorkohlenstoff als Verdiiunungsmittel.
Die erhaltenen Sulfochloride kénnen zu Sulfonsiduren verseift

CH,—CH,—CH,50,Cl - CH,;CH,CH,S0,0H -+ HCI
werdel. DieNatrium-Salze dieser Sulfonsiauren habenals Wascli-
mittel bereits eine grolle Bedeutung erlangt und sind unter dem
Namen Mersole bzw. Mersolate auch bei uns eingefiihrt wor-
den. Die Bedeutung der Sulfochloride von niederen Kohlen-
wasserstoffen diirfte sich erst in Zukunft ganz herausstellen,
walirend die Derivate héhermolekularer Kohlenwasserstoffe, wie
schon erwihnt, gerade jetzt im Krieg grofle Bedentung haben.

Eine weitere neue Entwicklung, die auf dlteren deutschen
Arbeiten fufit und in letzter Zeit ebenfalls in Amerika in
groBerein MaBstabe durchgefiihrt wurde, ist die Nitrierung
der Paraffine®®), vorzugsweise in der Dampfphase. Man erhall
bei der Reaktion von Methan mit nitrosen Gasen z. B. so
Nitromethan; auch Nitrodthan soll hergestellt werden.
Bei Propan erhilt man beide Isomeren, ndmlich 1- wie 2-Nitro-
propan. Bei dieser Reaktion entstehen gleichzeitig Nitroather
bzw. etwas Nitromethan. Die Nitroparaffine sind bestandige
Verbindungen, die als Losungsmittel geeignet sein diirften.
Thre Hauptbedeutung liegt jedoch auf synthetischem Gebiet,
Man kann daraus Nitroalkohole, Glykole, durch Reduktion
auch Aminoalkohole herstellen und kommt dabei gleichzeitig
als Nebenprodukt zu einer neuen Quelle fiir Hydroxylamin,
Bei der Behandlung von primdiren Nitroparaffinen mit starken
Mineralsiuren erhélt inan einmal eine Fettsaure mit der gleichen
Kohlenstoff-Zahl und das entsprechende Hydroxylamin-Salz.

3%) Brit. Pat, 306563 [1927] (1. G.); Amer. Pat. 1904013 [1927] (Carb. & Carbon Chem.
Corp.) ; Franz. Pat. 630574 [1928] (1. G.) ; Canad. Pat. 356624 [1934] (Shell DEV, Co.).

88) Brit. Pat. 458626 [1934] (N. V. de Bat. Petr. Mij.).

87) Amer, Pat. 2046000 [1933], 2174492 [1938] (Ch. L. Horn u. C. F. Reed); Yranz. Pat.
?%gé[()l%[i[zl]%S]; D.R.P. 717680 [1938] (I.@.). Vgl Helberger, diese Ztschr. 55,

) V. Meyer, Ber. dtsch. chem, Ges. 5, 203, 399, 514, 1029, 1034 [1872]; Hass, Hodge
u. Vanderbilt, Ind. Engng. Chem. 28, 339 [1936]; Hass, Proc. Indian,
Acad. Sci., Sect. A 48, 104 [1939); Gabriel, Ind. Engng. Chem. 32, 887 [19401;
Amer. Pat. 2150123, 2153065 [1938] (Commercial Solvents Corp.). Vgl. Grund-
mann, diese Ztschr. 58, 159 [1943).
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V)
CH,CH,~NO, - HCl -» CH,¢d -} NHOH-HCI

011
Falls es einmal gelingen sollte, auf diesc Weise zu billigen
Hydroxylaminen zu kominen, wiirde bei der vielscitigen Reak-
tionsméglichkeit dieses Produkts eine aussichtsreiche Int-
wicklung der aliphatischen, iusbes. der Kunststoff-Chemie
moglich sein. Auch die Reaktion von Nitroparaffinen mit
Formaldehyd kann vou Bedeutung werden. Nitroalkylnitrate
sollen die Ziindwilligkeit von Dieseldlen erhéhen. Die Nitrierung
der Paraffine ist in ihrer endgiiltigen Bedeutung heute noch
nicht voll zu iiberblicken.

Fingangs wurde schon erwahnt, da} durch Kondensation,
z.B. von Isobutan mit Olefinen, wie Athylen, Propylen oder
Isobutylen, hochklopffeste Treibstoffe entstehen. In dhnlicher
Weise 1afit sich auch Athylen kondensieren mit Benzol®%),
wobei das heute in groflem1 Mafistab hergestellte Styrol ent-
steht. Styrol wird nach verschiedenen Verfahren, entweder
im Fanulsions- oder im Blockverfahren polyinerisiert. Es
findet groflen Absatz als Spritz- und PreBmasse unter dem
Namen Trolitul. Seine Mischpolymerisation mit Butadien zu
den weicheren Bunasorten ist bekannt. Neuerdings ist es
auch gelungen, Styrol durch Dimerisation von 2 Mol Butadien
und anschliefende Dehydrierung zu erzeugeni®).

CHy=C —C =CH, + CH, = C —C = CH, -~

H H H H
{ >cH, —cH, <_> CH = CH,

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

Anders ist dies, wenn man das Butadien durch Cracken von
billigen Kohlenwasserstoffen oder durch Dehydrieren von Butan
erhalt. Natiirlich mulBl man dabei fiir die {ibrigen dabei ent-
stehenden Produkte eine entsprechende Verwendung haben.

Weitere Kondensationsreaktionen sind mit verschiedenen
Olefinen durchgefiihrt worden, insbes. mit Isobutylen. So
erhilt man durch Anlagerung dieses Kohlenwasserstoffs an
Phenol das p-Isobutyl-phenol4t). Dieses Produkt 146t sich
wiederum in bekannter Weise mit Formaldehyd kondensieren
unter Bildung von bakeliteartigen Iackharzen, die gute Licht-
echtheit aufweisen und olloslich sind. Diese Harze sind unter
dem Namen Bekazite im Handel. Andererseits lassen sich
Olefine, wie Isobutylen, aber auch B-Butylen und Propylen,
vorzugsweise unter Druck mit organischen Siuren kondensieren
unter Bildung von Estern. Aus FEisessig und Schwefelsiure
erhalt man so durch Eindriicken eines Butylen-Geinisches
direkt Butylacetat. Auch die Herstellung von Amylacetat
diirfte heute in dhnlicher Weise durchgefiihrt werden.

O
O
CH,CH,CH = CH, + CH,-¢{  — CH,: c\
OH 0+ CH,CH,CH,CH,

Auch eine direkte Verdtherung der Olefine kann
erreicht werden. Dabei sind es wiederum besonders die tertiaren
Olefines?), also Isobutylen oder tert. Amylen, die mit alipha-
tischen Alkoholen, wie Methanol, Athanol usw., gut reagieren.
Man erhialt dabei z. B. den Methyl-tert.butyl-dther. Der-
artige Ather haben heute bereits cine gewisse Bedeutung er-
langt als hohersiedender Ersatz fiir Athylatlier. Auch als
Antiklopfmittel sind sie empfohlen worden.

Mit Saurechloriden lassen sich die Olefine ebenfalls
kondensieren. Man hat so lange versucht, aus Athylen und
Phosgen z. B. zu Acrylsaure-Derivaten zu kommen, doch
haben sich diese Verfahren bis heute technisch nicht durchsetzen
kénnen. Ahnliches gilt fiir die Koudensation von Olefinen mit
Basen, wie Ammoniak. Athylen gibt so mit Anumoniak unter
Verwendung von Katalysatoren, wie Zinksulfat oder Silicagel,
Acetonitril.

Die’ Aromatisierung von Olefinen ist in den letzten
Jahren ebenfalls von grofler Bedeutung geworden. Fiir Erdol-
lander ist heute schon von grofler Wichtigkeit, dall man gelernt
hat, Hexan in Benzol iiberzufithren. Neuerdings wird auch
berichtet, daBl man in groBerem Mafstab die Uberfithrung
von Heptan in Toluol durchfithrt. Fiar derartige
Reaktionen wird meist Aluminiumchlorid, aber auch Bor-
fluorid als Katalysator verwendet. ¥iir unsere Verhiltnisse

3%) Berthelot, Liebigs Ann. Chem. 142, 257 [1867].

4y Frey u. Hepp, Ind. Engng. Chem. 24, 282 [1932].

41y Amer. Pat. 2107060 [1935] ( Sharples Solvents Corp.) ; Brit. Pat. 480766 [1986] (1. ¢.).

3y Evans u. Edlund, Ind. Engng. Chem. 28, 1186 [1936G]; Evans, Edlund u. Taylor,
cbenda 30, 55 [1938].
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kommen derartige Reaktionen, da sie nicht eindeutig genug
verlaufen, wohl weniger in Frage. Wir sind vielmehr gezwungen,
einen erhshten Bedarf an ‘I'oluol z. B. durch Aualagerung von
Methanol an Benzol, also durch eine Friedel-Crafts-Reaktion,
zu ersetzen unter nachheriger Abspaltung von Wasser.

Interessant ist auch noch die Cyclisierung von gerad-
kettigen Verbindungen, z. B. Hexan zu Cyclohexan.
Yine derartige Cyclisierung kann entweder durch einen
Ringschlufl auftreten oder durch Polymerisation eines
Olefins unter Ringschluff oder auch durch die Bildung von
freien Radikalen. Derartige Verfahren beruhen darauf, daf
man Olefine, aber u. U. auch Paraffine der Pyrolyse unter-
wirft. Man leitet also die Olefine durch erhitzte Rohren
(~700° oftmals bei niedrigemm Druck. Diese Verfahren sind
noch in vollem Flufl. Sie versprechen gerade fiir die Kunststoff-
chemie von Bedeutung zu werden, besonders fiir die Her-
stellung von Ausgangsprodukten, die fiir Superpolyamide oder
dhnliche Kondensationsprodukte wichtig sind.

Die zukiinftige Verwertung von aliphatischen niederen
Kohlenwasserstoffen steht und fallt bei uns mit deren billiger
Beschaffung. Die beschrankten Olvorrite zwingen bei uns zu
einer hochgradigen Vgredlung. Der relative Wert der
einzelnen Kohlenwasserstoffe ist natiirlich heute umstritten,
nachdem sich das Gebiet noch in voller Entwicklung befindet.
Im allg. wird es so sein, dafl der Wert mit ansteigender Kohlen-
stoff-Zahl steigt. Methan zusammen 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, wihrend Isobutan und Isobutylen
wohl die wertvollsten der hier behandelten Stoffe vorstellen.

III. Ausblick.

Fiir uns in Deutschland steht zur Entscheidung, ob die
Produkte der Methanol-Synthese oder diejenigen der
Fischer-Tropsch-Synthese fiir die Zukunft giinstiger sind.
Im Laufe der Zeit wird es vielleicht dazu kommen, dal} sich
die Fischer-Tropsch-Anlagen neben der eigentlichen Benzin-
bzw. Schmiersl-Gewinnung vorzugsweise der Aufgabe widmen
werden, geeignete Rohstoffe fiir 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 Umstdnden 146t sich die zukiinftige Ent-
wicklung naturgemall noch nicht iiberblicken. Eines diirfte
sicher sein, namlich, daf} die Ausgangsmaterialien aus Erdol
denen aus Kohle immer {iberlegen sein werden. Ob die Exrdol-
vorrite 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,
dafl gerade durch Tieferbohren in bereits erschlossenen und der
Erschopfung entgegengehenden Erdolfeldern neue, manchmal
weit erheblichere Mengen zutage geférdert 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 viel weitergekommen, so daB ein iibertriebener
Pessimijsmus nicht am Platze scheint. Notizen, die haufig durch
die Tagespresse gehen und besagen, dall gewisse Felder da und
dort der Erschépfung entgegengehen, haben meistens politischen
Charakter.

Eine andere, man mochte fast sagen, unerschépfliche
Quelle fiir aliphatische Kohlenwasserstoffe bietet der aus
Kohlenhydraten, die jedes Jahr wieder neu wachsen, er-
zeugte Athylalkohol bzw. das Gemisch von Butylalkohol und
Aceton oder Athylalkohol und Aceton, das man durch spezielle
Fihrung der Garung mit dem Bacillus butyricus oder Bacillus
macerans erzielen kann, Diese Quelle ist im Grunde die
sicherste. Sie steht aber auch nur Lindern offen, in denen
weite Flachen zur Verfiigung stehen, die von geniigend Sonne
beschienen werden. Die fiir uns heute so wichtige Energie-
frage kénnte so, wenigstens zum Teil, wieder von auf gespei-
cherter auf laufend anfallende Sonnenenergie zuriick-
verlagert werden. Man wiirde dann die Ausgangsstoffe fiir die
aliphatische Industrie {iber Mais, Weizen oder ahnliches ,,ernten‘*

Wir alle hoffen, dall uns der Ausgang des Krieges wenig-
stens die eine oder andere Rohstoffquelle bringen wird, so daf3
wir den Vorsprung, den Amerika, das beide Quellen und noch
die Kohle dazu in reichem Mafstab besitzt, auf dem Gebiet der
aliphatischen Industrie gewonnen hat, im TLaufe der Zeit
wieder einholen werden. Eingeg. 6. Mai 1943, [A. 22.]
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