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Als eins der wichtigsten Ereignisse des vergan-
genen Jahres auf dem Gebiete der angewandten Che-
mie ist der Abschlufl des Vertrages der 1. G. Farben-
industrie mit der Standard Oil Company zu bezeichnen.
Es diirfte daher von allgemeinem Interesse sein, die
technischen Ursachen darzulegen, die Deutschlands
I. G. (die Englinder deuten diese zwei Buchstaben:
Industrial Giant) und die michtigste Petroleumgesell-
schaft Amerikas veranlafiten, ein Biindnis miteinander
zu schlieflen.

Wenn in den letzten Jahrzehnten des vorigen und
noch im ersten Teile dieses Jahrhunderts die Farbstoffe
das wichtigste Arbeitsgebiet organisch-technischer For-
schungen bildeten, so ist seit etwa zwei Dezennien an
deren Seite in wachsendemn Mafle das Gebiet der
Kraftstoffe oder Treibsioffe getreten (als Kraitstoff
kommt in erster Reihe das Benzin, in zweiter das Ben-
zol, Alkohol usw. in Betracht).

Durch die steigende Motorisierung zu Lande,
zu Wasser und in der Luft hat sich der Bedarf
an Kraftstoffen in der ganzen Welt in einem ungeheu-
ren Tempo gesteigert. — Deutschland, das in der Mo-
torisierung im Verhiltnis zu anderen Staaten noch
ziemlich weit zurlick ist (1928 kamen in Deutschland 134,
in der Union 5, in England 38, in Frankreich 43 Ein-
wohner auf ein Kraftlahrzeug), hat 1913 249000 t,
1928 828 000 t Benzin eingefiihrt. Diesen stindig wach-
senden Bedar! zu decken, war und ist die Aufgabe der
Technik seit Anfang des Jahrhunderts. —

Amerika, das in Erzeugung und Verbrauch bei
weitem an erster Stelle steht, hat naturgemifi auch die
grofiten Anstrengungen machen miissen, um seine Er-
zeugung an Kraftstoffen dem Bedarf anzupassen.
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Aus vorstehendem Diagramm der amerikanischen
Erdélverarbeitung') von 1916 bis 1927 ist zu ersehen,
wie sich die Ausbeute an Benzin auf, Kosten der
anderen Erdélprodukte in dieser Periode stidndig ver-
grofiert hat, und es verlohnt sich, zu zeigen, auf wel-

1) nach Petroleum Vademecum 1929, III, 35.
Angew. Chemie 1930, Nr. 8.

VON DR. M. NAPHTALI, BERLIN-WILMERSDORF

chem Wege die Technik versucht hat, diese Aufgabe
zu losen.

Noch im Jahre 1913 wurden die Motore mit sehr
leicht siedendemn Benzin vom spezifischen Gewicht 0,710
bis 0,715 gespeist, das bis etwa 150° iiberdestilliert war.
Die heute in den Handel kommenden Benzine haben
spezifische Gewichte zwischen 0,739 und 0,763 und de-
stillieren teilweise bis zu 2256°. — Man hat also gelernt,
die Motore mit solchen Benzinen von hoéheren Siede-
grenzen zu betreiben, d. h., man hat zunichst, um
mehr Benzin zu erhalten, die Benzinfraktion auf
Kosten der Leuchttlfraktion vergrofert.

Aber die so erzielte Mehrausbeute geniigte den
Anforderungen bei weitem nicht, und man wandte sich
mit grofter Energie einem anderen Verfahren zu, das
gestattete, aus den schwereren Anteilendes
Erdols leichtere zu gewinnen, dem Crack-
verfahren?). )

Rein chemisch bezweckt das Crackverfahren, die
schweren Kohlenwasserstoffe mit langer Kohlenstofi-
kette in solche mit kiirzerer zu spalten. Aus einemn
Kohlenwasserstoff CHy;— (CH.)10—CH; entsteht so unter
der Annahme, dafl die Spaltung in der Mitte des Mo-
lekiils stattfindet, ein Gemisch von CHs—(CH.)s—CH,
und CH;~(CH:),—CH = CH,. Es ist also neben einem
gesittigten Kohlenwasserstoff ein ungesédttigter
entstanden.

Im Laufe der letzten 20 Jahre sind weit iiber
1000 Verfahren patentiert worden, die alle das gieiche
Ziel haben, unter Anwendung von Druck und Hitze,
von Katalysatoren, von elekirischen und mechanischen
Wirkungen aller Art die Spaltung zu bewirken. Der Grund
fiir diese rege Erfindertitigkeit ist der, daff sich die
Spaltung praktisch im allgemeinen nicht so durchiiihren
la88t, daf} die Trennung gerade in der Mitte des Mole-
kiils eintritt, vielmehr finden =zahlreiche Nebenreak-
lionen statt, durch welche entweder die urspriinglich
vorhandenen Kohlenwasserstoffe oder die gebildeten
groBeren Spaltstiicke weitergespalten werden. Findet
die Spaltung beispielsweise am Ende des Molekiils
statt, so wird ein Methylrest bzw. ein Methylen- oder
Methinrest in Freiheit gesetzt, der unter den obwalten-
den Bedingungen weiter in Kohlenstoff und Wasserstoff
zerfallt. — Der Vorgang lidfit sich also summarisch als
eine Art Wanderung des Wasserstoffs am Kohlenstoff-
skelett auffassen, bei dem ein Teil der Produkte un
Wasserstoff zu Kohlenwasserstoffen der Paraffinreihe
angereichert wird; ein Teil bleibt ungeséitigt und bildst
daher Produkte der Olefin- oder Acetylenreihe, und da
ja kein Wasserstoff hinzutriit, so muf§ sich ein Teil der
Kohlenstoffatome ausscheiden und tritt praktisch in
Form von Koks in die Erscheinung. Diese Koksbildung

?2) Der Volistindigkeit halber muff noch eine weitere
Benzinquelle erwidhnt werden, das Erdgas-Gasolin, das durch
Absorptions- und Kiihlungsverfahren aus dem Erdgas erzeugt
wird und in wachsenden Mengen (1925 7,6%, 1927 9,7% der
Gesamtproduktion an Benzin) zur Deckung des Benzinbedaris
beitragt.
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zu vermeiden, die, abgesehen von dem Materialverlust,
auch technisch den Prozefl durch Verstopfung der Appa-
rate und Vorkehrungen gegen diese aufs einpfindlichste
erschwert, ist das Ziel, das die zahlreichen Erfinder
auf diesem Gebiete erstreben.

Trotz dieser Schwierigkeiten, die technisch vielfach
weitgehend iiberwunden sind, hat der Crackprozefl be-
reits seit einer Anzahl von Jahren einen gewaltigen An-
teil an der Vermehrungder Benzinausbeute aus demn Rohdl.
Dieser Anteil betrug 1925 bereits 25%, 1927 31% und
diirfte zurzeit mehr als 38% der gesamten Benzin- oder
Gasolinproduktion der Vereinigten Staaten betragen.

Der Gedanke, den fehlenden Wasserstoff kiinstlich
zuzufithren und so die Koksbildung zu verhindern, liegt
sehr nahe, und abgesehen von anderen Verfahreu, hat
schon im Jahre 1913 Bergius ein Patent genommen
zum Spalten hochsiedender Kohlen-
wasserstoffe in Benzin unter gleichzei-
tiger Uberfiithrung der ungesittigten
Kohlenwasserstoffe in gesdttigte  Dies
geschah durch Zufithrung von Wasserstoff unter Druck
ohne Anwendung von Katalysatoren,

Bis sich die Hydrierung der Kohlenwasserstoffe
unter Druck in technisch befriedigender Weise aus-
{ithren lief3, verging aber noch ein Jahrzehnt, Bergius
begann damals gleichzeitig seine Arbeiten zur Verfliissi-
gung, d. h, zur Hydrierung der Kohle. Ausgehend von
der Tatsache, dafl Katalysatoren durch Vergiftung
schnell ihre Wirksamkeit verlieren, hat er sich ganz der
apparativen Durchfithrung der Hydrierung zugewandt
und diese in miihevoller, ziher Arbeit so weit geférdert,
dafl das Problem wenigstens in halb technischem Mag-
stabe 1925 geldst war und in den Arbeitskreis der I. G.
Farbenindustrie aufgenommen wurde*).

Im Arbeitsprogramm der Badischen Anilin- und
Soda-Fabrik wurde auch bereits seit 1913 das Ziel der
Herstellung fliissiger Kraftstoffe aus der Kohle verfolgt.
Der Krieg hatte die Forschungen unterbrochen bzw. in
andere Richtung geleitet, dagegen hat er ein anderes Ge-
biet durch die Ammoniaksynthese ungeheuer befruchtet,
das Gebiet der Katalysatoren Dank den so ge-
wonnenen Erfahrungen konnte die Badische im
Jahre 1925 als erste Frucht die katalytische Synthese des
Methanols aus Wassergas ernten. —

Gleichzeitige Arbeiten von Franz Fischer und
Tropsch kamen zu ahnlichen Resultaten. Das vou
ihnen aus Wassergas katalytisch gewonnene Synthol ist
eine Mischung von Methanol und Kohlenwasserstoffen.
Und weiterhinhaben diese Arbeiten dazu gefiihrt, die kata-
lytische Reaktion derart zu lenken, da3 man nach Wunsch
Alkohole oder Kohlenwasserstoffe erzeugen konnte.

Die 1. G. hat inzwischen die Erfahrungen iiber kata-
Iytische Kohlenwasserstoffreaktionen unter Beriicksich-
ligung der Ber giusschen Arbeiten auf das Gebiet der
Kohlenverfliissigung iibertragen oder richtiger auf die
Herstellung von Kunstbenzin. Bei der Durch-
filhrung des Prozesses im grofien stellte es sich immer
mehr heraus, dafl die kontinuierliche Hydrie-
rung der Kohle eine #uflerst schwierige Angelegenheit
ist. Bekanntlich hat man zunichst nach dem Vorschlag
von Bergius eine Paste von fein gepulverter Braun-
kohle und einem Mineraldl oder Teersl in den Ver-
fliissigungsapparat gedriickt, und es zeigte sich dabei,
daf} die Oligen Bestandteile der Paste der Hydrierung
viel leichter zugénglich sind als das Kohlenpulver. Aus
den in den letzten Jahren zur Erteilung gekommenen
Patenten der 1. G. geht deutlich hervor, dafl man mit

*) Vgl. Ztschr. angew. Chem. 41, 707 u. folgende [1928].

groBter Energie den Gedanken verfolgt, Braunkohlen-
teerdle und andere Mineraldle zu hydrieren, und man
wird danach kaum fehlgehen, wenn man annimmt, dafy
die direkte Verfliissigung der Braunkohlen durch einen
Schwelprozefl unter Hydrierung erginzt wird, bei dem
zuniichst Teerdle in groferem Mafistabe gewonnen wer-
den, und dafl in erster Linie diese phenolhaltigen Pro-
dukte zur spaltenden Hydrierung bzw. Entphenolung ge-
langen®). Uberblickt man die sehr zahlreichen Patente
der genannten Art, so ergibt sich eine erstaunliche Fiille
von Forschungsarbeit. Als Katalysatoren werden viel-
fach ganze Gruppen des periodischen Systemns vor-
geschlagen, die einzeln oder in Mischungen nach mannig-
faltiger Vorbehandlung zur Verwendung kommen, Der
Auskleidung der Apparatur mit Legierungen, die die
Koksabscheidung verhindern oder selbst katalytisch wir-
ken, wird grofite Beachtung geschenkt, auch elektrische
Strome verschiedener Art kommen zur Anwendung.
Weiter werden Extrakte aus Kohlen mit organischen
Losungsmitteln, wie Xylolen, Kresolen, hydrierten Naph-
thalinen u. a. m., unter sehr hohem Druck (bis zu 1000 at)
gewonnen und mit hoher Ausbeute weitergespalten und
hydriert?).

Aus der kurz geschilderten Arbeitsrichtung der
I. G.-Verfahren ist zu ersehen, daff hier — ausgehend
von der Kohleverfliissigung — auch auf dem Gebiete der
hydrierenden Druckspaltung der Mineraléle die
umfassendsten Erfahrungen in den Betriebsstitten der
I. G. gewonnen worden sind.

Auf der anderen Seite war die amerikanische Pe-
troleumindustrie infolge der stiirmischen Entwicklung
des Bedarfs nach Gasolin in einer gewissen Verlegen-
heit. Aus 100 Teilen Rohol werden mit Hilfe des Crack-
verfahrens 60, bisweilen auch 70% Benzin gewonnen.
Der Rest besteht aus Heiz6l und Koks. Dieses
Heizl oder Schwerdol ist ziemlich schwer ver-
kauflich, es bildete daher einen Ballast fiir den Betrieb,
indem es andauernd neuen Reservoirraum beanspruchte,
und dementsprechend auch einen Ballast fiir den Ka-
pitaldienst,

Durch die katalytische Hydrierung gelingt es, bei
Verarbeitung von 100 Faf3 Gasol, Heiz6l oder Raffinerie-
rliickstinden (vom spezifischen Gewicht 0,85—0,95)
100 Fafl Reinbenzin (vom spezifischen Gewicht 0,74
bis 0,75) zu erzielen, die im Gegensatz zu den kost-
spieligeren Reinigungsverfahren fiir = Crackbenzine
keiner oder fast keiner Nachbearbeitung bediirfen. Es
wird also praktisch das gesamte Rohdl, soweit es nicht
auf Asphalt oder andere Produkte verarbeitet werden
soll, in Benzin umgewandelt.

Das bedeutet bei gleichbleibendem Konsum, dafl die
Rohdlgewinnung entsprechend eingeschrinkt werden
kann, bei steigendem Konsum, dafl die Vorrite ent-
sprechend gestreckt werden kénnen.

Die technische Durchbildung der 1. G.-Verfahren
hat sicher recht erhebliche Summen verschlungen, die
durch den derzeitigen Ertrag an Kunstbenzin, der sich
auf etwa 125000 t imn Jahr belaufen diirfte, wohl noch
nicht geniigend rentieren.

Auf beiden Seiten lag also fiir das getiitigte Uber-
einkommen das grofite Interesse vor. Auf seiten der
Amerikaner war es die Notwendigkeit, die Benzin-

3) Aufl die Verbindung von Verkokung und Hydrierung
weisenn auch zwei franz. Patente der Internationalen Bergin-
Company Nr. 630328 u. 630329, Chem. Ztrbl. 1928, I, 1248 u.
1345, hin.

4) Ich habe iiber diese Verfahren vor kurzem ausfiihrlicher
im ,,Gas- u. Wasserfach” 1929, 1178—1184, berichtet.
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ausbeute durch hydrierende Crackung zu vermehren und
die Menge des als Abfallprodukt zu betrachtenden
Schwerdls einzuschrinken, indem man auch dieses mog-
lichst vollstdndig in Benzin umwandelte, auf seiten der
I. G. die Moglichkeit, durch die Hydrierung der Mineral-
6le die fir die Kohlehydrierung aufgewandten Kapita-
lien angeinessen zu verzinsen. Natiirlich beschrinkt sich
die Anwendung der Hydrierverfahren nicht auf die
Raffinerien der Standard Oil Company, sie sollen viel-
mehr, wie der Vertrag vorsieht, lizenzweise der gesam-
ten Erdélindustrie zugute kommen.

Die neue grofle Interessengemeinschaft der
Standard I. G. Company hat, wie in einem Rund-
schreiben mitgeteilt wird, die folgenden Ziele:

1. die Umwandlung von Kohle und anderen kolhle-
haltigen Stoffen in Ole,

2. die Umwandlung von schwerem, natiirlichem oder
synthetischem Ol in Leichtsl,

3. die Umwandlung von Rohdlzwischenprodukten
oder Fertigprodukten in dhnliche mit veridnderten, che-
misch charakteristischen Eigenschaften.

Punkt 1 und 2 sind in den vorangehenden Ausfiih-
rungen behandelt worden. Punkt 3 besagt, dafl auf den
beim Cracken und Hydrieren gewonnenen Produkten
und Zwischenprodukten eine synthetische Industrie auf-
gebaut werden soll, fiir die bereits manche Grundlagen
gegeben sind. So ist z. B. eine partielle Dehydrierung der
entstandenen paraffinischen Kohlenwasserstoffe moglich,
die gestattet, die Antiklopfeigenschaften der Treibstoffe
zu verbessern, da bekanntlich die ungesittigten Kohlen-
wasserstoffreihen weniger zum Klopfen im Motor neigen
als die gesittigten. Die Crackgase, soweit sie aus Ole-
finen bestehen, werden bereits groitechnisch weitgehend
in Alkohole (Athyl-, Propyl-, Butylalkohol und Glykol)

iiberfithrt. Weitere Moglichkeiten bietet die Chlorie-
rung und die Oxydation dieser Kohlenwasserstotfe®). Es
ergeben sich daher auch hier zahlreiche neue Gesichts-
punkte fiir den Fortschritt der organischen Technik.
Drei Anlagen mit einer taglichen Produktion von je
5000 barrels (etwa 6000 dz) kommen in diesem und im
Laufe der nichsten Monate in Bayway, N. J., Baytown,
Texas, und Baton Rouge, Louisiana, in Betrieb. Dieser
Umstand zeigt deutlicher als Worte, dafl die gemein-
samen Arbeiten, die von den Technikern beider Gesell-
schaften seit 1927 in der Versuchsanlage der Standard
0il Company of Louisiana zu Baton Rouge unternomnien
wurden, ein gutes Ergebnis fiir den Grof3betrieb ver-
sprechen. Eine gewaltige Kapitalmacht steht hinter dem
neuen Unternehmen. Zu den 1,1 Milliarden RM. der I. G.
Farbenindustrie treten etwa ebensoviel Milliarden Dol-
lar der vier grofiten Standard Oil Companien®) (New
Jersey, California, Indiana and New York).
Volkswirtschaftlich diirfte die Feststellung inter-
essieren, dafl die Kohleverfliissigung davon ausging,
Deutschland durch Verwendung der eigenen Kohle un-
abhangig von den Treibmitteln des Auslands zu achen.
Das ist zurzeit, wo bei einem Bedarf von 1200000 t
noch mehr als 800000 t an fremden Mineral6len impor-
tiert werden, noch bei weitem nicht der Fall. Dagegen
wird jetzt durch die Arbeit deutscher Techniker das
Ziel erreicht, die Erddlvorrite der Welt konservieren zu
helfen und durch Export deutschen Gewerbefleiles in
Gestalt der I. G.-Verfahren der deutschen Wirtschaft
sicher einen erheblichen Teil der Summen einzubringen,
die sie vorlaufig noch fiir die importierten Mineraldle an
das Ausland abgeben muf. [A.1.]

5) Vgl. meinen Fortschrittsbericht, Ztschr. angew. Chem.
42, 518 [1929].
6) Petroleum-Vademecum 1929, I1I, 13.

Uber Verunreinigungen und einige Eigenschaften des technischen Knallquecksilbers.

Von LoTHAR WOHLER und A. BERTHMANN,
Chemisches Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.
(Eingeg. am 28. September 1929)

1. Verunreinigungenund Farbe destech-
nischen Knallquecksilbers.

Der komplizierte Prozel der Knallqueck-
silberbildung aus Alkohol und Salpetersadure (1,4)
fiithrt in dem bekannten stiirmischen Verlauf nach Ver-
suchen des einen von uns!) iiber Aldehyd und Nitroso-
aldehyd, und nach Wieland?) weiter iiber Nitroso-
essigsiure und Methylnitrolsdure zum technischen
Knallquecksilber, das aber stets 1—2% an Verunreini-
gungen aufweist®). Es hat stets eine braune bis
graue Fiarbung, grau, wenn die Reaktion trige ver-
lauft, infolge Bildung metallischen Quecksilbers, wie
unter dem Mikroskop deutlich erkennbar wird, wenn
man es in Brombenzol oder Canadabalsam einbettet,
weil die Kristalle dann durchsichtiger werden im
Substrat mit hohem Brechungsexponenten. Auch beim
Auflosen des grauen Knallquecksilbers in Thiosulfat
bleiben aufler den feinen schwarzen Flocken, die auch
aus braunem Knallquecksilber hierbei entstehen, metal-
lische Quecksilberkiigelchen unloslich zuriick. Bei
heftigem Verlauf des Prozesses aber ist das Pro-

1) Wohler, Ber. Dtsch. chem. Ges. 38, 1345 [1905].

2) Die Knallsdure, in Ahrens-Herz’ Sammlung, Bd. 14,
Heft 11/12; s. dazu Woéhler, Ber. Disch. chem. Ges. 43, 755
[1910].

3) Die erprobte Vorschrift von L. W6 hler siehe in der
Dissertation des einen von uns (B.), Darmstadt 1929, S. 10.

dukt braun. Beim Lagern, auch im Dunkeln, findert es
die Farbe, besonders an der Oberfliche, nach Grau, und
beim Losen in Ammoniak entsteht als Riickstand wie beim
technischen Produkt graues Metall, das sich aber nicht beim
frisch umkristallisierten zeigt. Vermutlich entsteht auch
im Licht durch Reduktion®) wie aus Mercuroazid
Metall*a), das sich aus dem technischen braunen Produkt
erst beim Losen in NH; aus primidrem Oxydulsalz sekun-
dar bildet. Nur bei Zusaiz von geringen Mengen Kupfer
und Salzsiure im Knallquecksilber-Proze3 sieht das
Produkt weifl aus. Gldunzend weifl erhilt man auch
das Produkt aus Paraldehyds) und, wie wir fanden,
auch bei Zusatz von Nitrit®) oder beim vorherigen Er-
wirmen des Alkohols und der Quecksilberlosung auf
etwa 60° oder bei Anwendung stirkerer Salpetersiure,
ohne dafl aber diese siimtlichen weifien oder doch hellen
Produkte des Knallquecksilberprozesses reiner wéiren
als das normale braune, namlich 98—99%.

Abwegig ist es zweifellos, die braune Farbe auf
andere Lichtbrechung und Reflexion gegen-
iiber derjenigen an den weiflen, weil kleineren Kri-

%) Siehe dazu Forg, Art- u. Geniewesen 47, 518 [1916].

4a) Wohler, Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, 2050 [1913].

5 L. Wohler u. Theodorovits, Ber. Disch. chem.
Ges. 38, 1344 [1905].

¢) Dissertation Berthmann, Darmstadt 1929, S. 13.
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