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Misch-Schnielzpunkt niit den aus Tetanthreii durch Oxydation mit Chrom- 
saure bzw. Pernianganat gelvonnenen Reton-Praparaten ; die in gewohnter 
Weise hergestellten Xbkoinmlinge : Semi ca r  ba z o n  , Schmp. 2 2  j- 2280, 
Oxin i ,  Schmp. 172-173O, und P i k r a t ,  Schmp. 101-IO?", erwiescn sich 
durch die gleichcii Misch - Schmelzpunkte als gleiclifalls identisch init den 
entsprechenden Derivnten des durch Osydation gewonnenen Ketons ; es ist 
also erwiesen, da13 das bei 6 9 O  scliiiielzende Osydations-Keton nus  Tetanthren. 
tias .j -Tetanthrenon ist. 

103. A. N. S s a c h a n e n  (Ssachanow)  und M. D. T i l i t s che jew:  
Der Chemismus des Crack-Prozesses. 

;Aus d .  n'issenschnftl. I.'orscliungs-Institut der  ,,Grosnaphtha", Grosnyj (Kaukasus)!. 
(Bngtagangcn m i  0 3 .  Sovember rgz8.) 

llekanntlicli verstelit man gcwohnlich unter , ,Cracken" in1 engeren 
Sinne die Ze r se t zung  d e r  S a p h t h a  u n d  X a p h t h a o l e  ohne Katalysatoren 
bei verha1tnismaiBig niedrigen Temperaturen und unter hohem Druck. Die 
Temperatur des Crack-I'rozesscs liegt in zienilich engen Grenzen, bei 400 bis 
475". Der Druck betragt his zu Go Atmospharen, ist jedoch oft bedeutend 
niedriger, und zwar nicht holier als 10-15 Xtniospharen. Erst vor kurzem 
sind die k ine  t i sc  h en  Grundlageii des Crack-Prozesses, namlich die Ab- 
hangigkeit der Geschwindigkeit dieses I'rozesses van der Temperatur und 
anderen Paktoren, aufgekliirt xvorden'). Die vorliegende -1rbeit ist der Unter- 
suchung der chemischen  Uniwandlungen beini Crack-ProzeB geBidmet, die 
bisher kauni studiert wcrden sind. Da Xaphtha und Naphthaole (abgesehen 
von geringen sauerstoff-, schwefel- und stickstoff-haltigen Beimengungen) 
aus Kohlenwasserstoffen der Methan-Reihe, aroniatischen Kohlenwasser- 
stoffen und Naphthenen (Kohlenwasserstoffe mit Uoppelbindungen komnien 
nur in geringer Zahl vor) bestehen. so mu13 der Chemismus des Crack-Prozesses 
vor allem an einzelnen Vertretern dieser Kohlenwasserstoff-Klassen unter- 
sucht werden. 

Der Crack-ProzeB der Kohlenwasserstoffe oder tler Saphtha- Fraktionen 
wurde in einem eisernen Autoklaven, der fur sehr hohen Druck bestimnit 
war, ausgefuhrt. Der Autoklav kvurde mit der Vorlage durch einen Kiihler 
verbunden; zwischen dem Autoklaven und dem Kiihler befand sich ein 
Redulitions-l'entil, durch welches man gewisse Mengen der Zersetzungs- 
produkte aus der Vorlage herauslassen und dadurch den Druck im Auto- 
Haven regulieren konnte. Bei der Bemessung der Dauer des Crack-Frozesses 
wurde eine Korrektur fur die Zeit des Anwarmens eingefuhrt ?). 

Zur Untersuchung wurde P a r a f f i n  yon1 Schmp. 53O genommen. Der 
Crack-Prozefi wurde bei verschiedener Temperatur und Zeitdauer studiert. 
Die Zersetzungsprodukte wurden in z E'raktionen zerlegt: I .  bis 200°, 2. von 
zoo-300~; der Riickstand enthielt alle hiiheren Fraktionen, von 300O ab. 

I )  Les l i e  und P o t t h o f ,  Journ. Ind. Bng. Chem. 1926, KO. 8; A u l d  und D u n s t a n ,  
ebeiidort: S s a r h a n o w  und T i l i t s c h e j e w ,  Petroleum 23, 521 [rg27]: Oil and Gas Journ. 
~ j .  Juni 1927. 

2) f'her Bcrrchnang dieser Korrrktur 5. Petroleum 23, g r r  jrg27;.  



T a b e l l e  I. 
__ 

h-r. 
der 

Vers. 

-- -_ 
Bedingungen Cracking-Produkte, 

des Ausbeute 
Crackens in Gewichtsprozenten 

I 

j 
4 
.j 

7 
6 

11.8 

18.4 
21.8 
I9 
22.9 

17.3 
11.6 

Gasc 

425 1 10 ~ 63 13.1 
425 10 1 183 42.4 
425 1 40 I83  28.8 
450 I 5  ' 30 34 
450 1 15 i 63 50.5 
450 1 I j  I 2 j  59.2 
450 1 2j 1 184 60 

70.4 
26.6 
36.6 

12.6 

4.7 

welc 

38 

8.7 

H2S04) 

24.8 (mit 
rauchend. 

17.2 (mit 
Brom- 
wasser) 
14.7 (mit 

Brom- 
wasser) 

H2S04) 

Eigenschaften des 
Cracking-Ruck- 

standes bis 300° 

nicht 
bestimmt 

0.25 

2 

Spez. Gew. 
bpi 150 

~ 

0.814 
0.837 
0.842 

0.847 
0.894 
0.9 j o  

:ken au: 

0.819 

_~ 

Erstar- 
rungs- 

'emperatur 

4-41 
+ 24 + 23 + 33  + 1 2  
$ 5  
- 20 

Paraffin 
unter verschiedenen Bediniungen erha.-en w i d e n ,  ist ails Tabelle 2 ersicht- 
lich. 

Tabelle 2 .  -- _____ - - 

Bedingungen des 
Crackens 

I 

- - -  

CO2 

- 
- 

- 

0.2 

Nicht 
vor- 
hand. 

D. j-1.0 

0.7 

23.4 

22 

-___  

Methan- 
Kohlen- 
wasser- 

stoffe 

7 2  

68.2 

59.2 

61.3 

Diese Brgebnisse ermijglichen sehr wichtige Schliisse uber den Mechanis- 
mus der Zersetzung der Paraffin-Kohlenwasserstoffe von nornialer Struktur. 

Theoretisch sind drei Schemata der Zersetzung von Paraffin-Kohlen- 
wasserstoffen denkbar : 

I. R.CH,.CH,. CH,.R' 4 R .  CH, + CH,. R' + C, 

111. R .CH,.CH,. CH,. R' 4 R .  CH : CH, -+ CH,. R'. 

Die Zersetzung der .Paraffine nach Schema I und 11 ist nicht moglich, 
da in den Anfangsstadien des Crack-Prozesses sowohl Wasserstoff als aueh 

11. R .  CH,.CH,. CH,. CH,. R' --f R .  CH : CH, + CH, : CH. R' + H,, 
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Koks fehlen. .Itso nid3 die Zersetzung der Paraffin-Kohlenwasserstoffe nach 
Schema 111, d. 11. unter Bildung von I 3101. eines ungesattigten und I Mol. 
eines Paraffin-Kohlenwasserstoffes, zustandekomnien. 

Die Zersetzungsreaktion bei der Crack-Destillation des Paraffins ist 
aderordentlich scharf ausgepragt. Man lrann das Paraffin fast vollig in 
leichtere Zersetzungsprodukte umwandeln. So erreicht beiin 7. Versuch, 
Tabelle I, die Gesamtmenge der %ersetzungsprodukte, einschlieBlich des 
Verlustes beim Fraktionieren, 35 7;. Berucksichtigt man noch die in1 Crack- 
Ruckstande (oberhalb 3 0 0 ~ )  befindlichen Zerfallsprodukte, so wird die 
Gesanitnienge der Zersetzungsprodukte noch gro13er. Im Gegensatz dazu 
treten Kondensationsprozesse fast gar nicht auf. Die beini 6. und 7. Versuch 
(bei welchen hijherer Druck angewandt wurde) benierkbaren Kondensations- 
Erscheinungen wahsend des Crack-Prozesses sind der Bildung von ungesat- 
tigten Kohlenwasserstoffen zuzuschreiben. 

Die Pol  yni e r i s  a t i  o ri  d e  r u n g e  s 2 t t i g  t e n  K o 111 e n  u- a s s e  r s to f  f e hei hoherer 
Teniperatur wurde bereits verschiedentlich untersueht. So erhitzten E n g l e r  und 
R u t a l a 3 )  etma einen Yonat lang das -4n iy len  tles IIandels auf j2o-Jl.j". Das dabei 
ausgescliiedene (;as bestand nus: I\.assvrstoff ( I ( I  l b i ,  Olefinen ( I  .j y o )  u r d  gesattigten 
Kohlenwasserstoffen (01  . I  9 ; ) .  Die flussigeri Produkte gingen zwischen 29O und 3000 

iiber; sie bestanderl ails Pentanen, Hexanen, Heptanen, Cyclohexan,  ethyl-c~clopentan, 
Heptanaplitheii, ( k tan .  Okt anaphthen und einer Reihe von hiiheren Saplithenen. Beiin 
Erwirrnen des .lniyleii~ auf .(,joo konnte Inan die -lbscheiduiig von Koks beobachten. 
Ipa t i ewd)  untersurhte die Polymerisation des I s o b u t y l e i i s  hei 3So-3900 in1 geschlosse- 
nen Rohr. Die I'rodukte der Polynierisation gingen Iwi zg -A>" und hoher iiber und 
bcstanden aus Olefinen, Xaphtlieiien und wetlig I'araffinetl 

Diese Ergebnisse zeigen, dafi die Polymerisation des ungesiittigten 
Kohlenwasserstoffe sehr koniplizieit und in verschiedenen Richtungen ver- 
liuft. Bei 42 j" und tlaruber mu13 die Polymerisation der ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffe mit grofier Geschwindigkeit verlaufen. Die entstehenden G -  
gliedrigen Naphthene miissen unter den Bedingungen des Crack-Prozesses sich 
in aromatisclie Kohlenwasserstoffe und dann in Koks verwandeln. Analog 
wandeln sich die Diclef ine  bei hoherer Tenlperatur leicht in aroniatische 
Kohlenwasserstoffe und d a m  in Koks uin. 

So wurdrn aus 349 :: I s o p r e n ,  das dnrch ein aut' ;joO erhitztes Quarzrohr durcli- 
geleitet wurde, 1 2  4 7 6 Case, 196.0 g Teer, welchrr aus aroniatisehen Kohlenwasserstoffen 
bestand, und I j.8 g Koks erhaltenj). .haloge Resultate wurden beh i  B i i t a d i e n  er- 
halten. Zn eineni iihnlichen SchliilJ iiber die Crack-Destillation des Paraffins komnien 
auch 1Va te r inan  und P e r q u i n 6 i .  

Uni die Art der Spaltung der Paraffine und die Cniwandlung der un- 
gesattigten Kohlenwasserstoffe in Naphthene unter den Bedingungen des 
(lrackens zu klaren, wurden weitere Untersuchungen der Crack-Produkte 
des Paraffins unternomnien. Das Destillat des Crack-Paraffins wurde in 
Fraktionen von je 50° zerlegt. Die Eigenschaften dieser F'raktionen sitid 
in der Tabelle j aufgefiihrt. 

L)er Gehalt an ungesattigten Kohlenwasserstoffen andert zich nufangs 
nur aenig und hetragt ca. 5 0 ' : ~  der ganzen F'raktion, nur xuni Schlu13 gelit 
er etwas zuruck. 

3, B. 42, q&o-.t63x ;xgog7: s. auch L e s l i e ,  Motor Fuels [1923;. 3. 1')'~. 
4 )  B. 44, 297s ~ I ~ I I ] ;  Motor Fuels !1923:, S. 29;. 
5 ,  Les l i e ,  Motor Puels [19231, S. 307. 
6 ,  Journ. Itist. Petrol. Techti. 11, 4j L19-?.i:. 
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30-5oo 0.642 - 
50--rooo o 689 4 1 . 2 ~  

I 00-1 50° 1 0.735 I 45.30 

- - 
I53 2 48.3 % 80 

53.3 % I12 
- I  

120.8 

h7umtner 
der 

Fraktion 
I .  

2 .  

3. 
4. 

6 .  
7 .  
8 .  
9. 

.-l ' 

10. 

11. 

11. 

13. 
11. 
I .i . 
16. 

150-2000 0 755 

250-3000 0 791 
200-2jOo i 0 7so 

Temperatur- 
Grenzen 

I bis soo 
50- 60° 
60- 700 

70- 80° 
So- 900 
90--looo 

1oo--IIOO 
110-1200 

I 20-13o0 
I jo-14o0 

I,~O--TGOO 

160-17o0 

I 80-1900 
190-20o~ 

140-1 5 0 0  

I jO---I800 

56.7O 101.2 140 
68 70 I 71 9 ~~.~~ ~ 184 
79.60 1 50.5 4 3 8 %  2 2 0  

Gewichts- 
menge 
in g 

3 
11.0 

36.0 
6 

47 
20 

21  

65 
36 

160 
96 
75 

I 60 
47 
63 

Aus den Ergebnissen der Destillation ist leicht ersichtlich, daL3 die Haupt- 
menge des Produktes sich bei den Sjedetemperaturen der Paraffine ron nor- 

i ,  Proceed Roy. SOC. London 19, 370, 20, 488, 21, 181 [1871--73;. 

Thorpe  und l-oung'), die als erste den Crack-ProzeB beim Paraffin 
untersucht haben, behaupten, daB die Crack-Produkte ausschlieBlich aus 
&em Gemisch von Paraffinen und ungesattigten KohlFnwasserstoifen 
bestehen. Zur Kontrolle dieser Behauptung haben wir die erhaltenen Frak- 
tionen 50-100°, 100-15o0 und 150-zooo mit 97-proz. Schwefelsaure 
(I -2 Vol.) behandelt und von neueni in den fruheren Temperatur-Intervallen 
destilliert. Gewohnlich schied sich bei der Destillation etwas SOz aus; deshalb 
wurden die Fraktionen mit Kalilauge neutralisiert, mit Wasser gewaschen 
und getrocknet ; die ungesattigten Kohlenwasserstoffe wurden so entfernt. 

Die fraktionierte Destillation der gereinigten Fraktionen unter An- 
wendung eines 5-kugeligen Dephlegmators fiihrte zu folgenden Ergebnissen : 

Tabel le  4. 
Zrir Destillation angewandt 100.5 g aus der E'raktion jo--TooO. 2 j j  g aus ifer 

Fraktion 100-1500 und 556.5 g aus der Fraktion 150--200~. 
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maler Struktur ansammelt. Die genaue Analyse des nach der Entfernung 
der ungesattigten Kohlenwasserstoffe erhaltenen Gemisches zeigte, daW diese 
Stoffe fast ausschliekilich aus Pa ra f f inen  von  normaler  S t r u k t u r  be- 
steh.en ; dies stimmt mit den Beobachtungen von T h o  r pe und Young uber- 
ein. Daraus geht hervor, da13 die Bi ldung der  N a p h t h e n e  aus  den  beim 
Cr a c ke n e n  t s t e h e n d en  un  ges a t t i g t e n K oh 1 en  w a s s e r s t off en nur 
un te rgeordne te  Bedeu tung  hat. 

Beim Cracken des Paraffins bildete die groWte Menge die bei 220-240° 
erhaltene Fraktion ; daraus geht hervor, da13 die Spaltung der Paraffin-Kohlen- 
wasserstoffe hauptsachlich in  der  Mi t t e  des  Molekiils zustandekommt. 

Die Bedingungen des Crackens konnen auf die Menge der entstehenden 
Polymeren und Naphthene grooen EinftuB ausiiben : je schneller namlich 
die Crack-Produkte aus dem Gebiet der Reaktion ent€ernt werden, desto. 
geringere Mengen an Polymeren und Kaphthenen werden sich aus den un- 
gesattigten Kohlenwasserstoffen bilden und umgekehrt. Von diesem Stand- 
punkt wird der EinfluW des  Druckes  auf die Bildung der Naphthene 
erklarlich : bei hoherem Druck verbleiben die Crack-Produkte langere Zeit 
unter den Redingungen des Crackens, und die ungesattigten Kohlenwasserstoffe 
konnen eine groBere Menge von Polymerisations-Produkten und Naphthenen 
bilden. Wahrscheinlich vermindern sich deshalb deutlich die ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe mit der Erhohung des Druckes. 

Um den Einflul3 des Druckes auf den Gehalt an ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffen beim Crack-ProzeB der Benzine  festzustellen, wurden zwei 
Versuche mit Paraffin bei 10 bezw. 40 Atmospharen ausgefiihrt; in beiden 
Fallen wurden die Jodzahlen der Crack-Benzin-Produkte bestimmt. Die 
Ergebnisse sind in der Tabelle 5 angefiihrt. 

Tabel le  5.  
Crack-llestillation des Paraffins bei 4zj0 iind 18; Ifin. 

Xr. der Jodzahl des 
Renzin-Produli t ea 

Druck 1-ersuche 
9 - 1 0  1oj.8 
3 50 58.9 

Hieraus ist ersichtlich, daW bei einer Erhohung des Druckes von 10 auf 
40 Atmospharen der Gehalt an ungesattigten Kohlenwasserstoffen fast auf 
die Halfte gesunken ist. 

Cracken d e s  Diisoamyls. 
Als anderer Vertreter der Paraffine wurde zum Cracken das synthetische 

Diisoamyl von R a b  lbaum ausgewahlt, das folgende Eigenschaften hatte: 

Fraktionierte Destillation: d15 

~ . F r a k t i o n  147-155~ . .  . .  9.3 9 ;  0 i 4 5  
2. ,, 155-160° . . 85.6% o 729 
3 .  ,, Ruckstand . . . . 4.5:& o T j i  
Verlust beim Destillieren . . o 6 O &  - 

Zum Versuch (Tabelle 6) wurden 300 g Diisoamyl angewandt. Cer 
Crack-ProzeW wurde unter folgenden Bedingungen ausgefiihrt : Teinperatur 
425O; der Druck betrug anfanglich 83 Atmospharen und stieg zum SchluB 
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auf IZI Atniospharen; Dauer des Crackens 63 Min. (kurr.). Es wurden 3 1 
Gas gesamnielt. 

Tabel le  6. 
Ausbeute in %. Spez. Gew. 
bezogen auf die bei 
Ausgangsmenge I jo 

Jod- 
zahl 

Gase und Verlust 11.70/:, .- - 
Fraktion ~ 5 - 4 5 ~  4.9 "/b - - 

45-750 6.1 yo 0.669 68.4 
75--r 250 5.7 Yo 0.707 116.9 

,, 1~j-145" I .0 yo 0.732 __ 
,, 1 4 j - I j j 0  4.1 % 0.733 
,) Ijj-1600 46.0 yo 0.730 
,, 160--165~ 6.3 9'0 0.733 
,, 165--18~O 1.j% 0.755 

__ 
- 
.-  

- 

Riickstand oberhalb 18jO 5.3 yo 0.812 - 
Verlust beim Destillieren 7.4 yo - - 

100.0 yo 
Die Destillation wurde niit eineni j-kugeligen Dephleginator ausgefiihrt. 

Die Zusammensetzung der Gase (spez. Gew. nach Schi l l ing:  0.87) 
war folgende : 

Ungesattigte Kohlenwasserstoffe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 2 ?& 

Wasserstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20.0 "/b 
Methan-Kohlenwasserstoffe (aus der Differenz). . . . . . . . .  61. j "/o 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  co 6.5 % 

Auffallend ist hierbei die groBe Menge Wasserstoff. Es ist moglich, da13 
bei den Crack-Bedingungen die Paraffine mit Iso-Struktur mit tertiarem 
C-Atom leichter den Wasserstoff abspalten als normale Paraffine. Die 
Menge der ungesiittigten Kohlenwasserstoffe im Gas ist verhaltnismafiig 
gering. Die erste Fraktion ist ein Gemisch aus I seamylen  und I sopen tan .  

Interessant ist, daB die Pentan- und Hexan-Fraktionen am grofiten sind, 
die Spaltung der Molekule also hauptsachlich, wenn auch nicht ausschliefilich, 
in der Nahe ihrer Mitte erfolgt ist. Die Hexan-Fraktion ist sogar etw%s 
groBer als die Pentan-Fraktion. Die Menge der folgenden Fraktionen nimmt 
schnell ab (die Fraktion 75-125' besteht aus Heptanen und Octanen). Auf 
,Grund der Jodzahlen wurden folgende Mengen an ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffen in der 2. und 3,  Fraktion berechnet: 

Gehalt 
Angenommenes an ungesattigt. 

Fraktion Mo1.-Gew. Kohlenwasserstoffen 
in "/b 

4 j-7 5" 8.5 22.9 

106 48.8 - -  ,s-12j0 

Nach dem fur die Zersetzung der Paraffine aufgestellten Schema mufi 
die Menge der ungesattigten Kohlenwasserstoffe 50 yo betragen. Die geringere 
Menge der Olefine in der Fraktign 45 -75O ist wahrscheinlich durch teilweise 
Polymerisation des Olefine zu erklaren. Dafiir spricht die Bildung einer 
merklichen Menge hoher siedender Praktionen. 
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Cracken der  a romat i schen  Kohlenwassers toffe .  
Die typischsten Beispiele fur den Crack-ProzeB bei aromatischen Kohlen- 

wasserstoffen geben Benzol ,  Naph tha l in ,  An th racen  und ahnliche 
aromatische Kohlenwasserstoffe ohne Seitenketten. Das Cracken ftihrt bei 
diesen Verbindungen nur zur Kondensation, also zur Bildung komplexer 
Molekule. Dagegen kann dieser ProzeB bei aromatischen Kohlenwasserstoffen 
rnit Seitenketten in zwei Richtungen verlaufen: wahrend sich die Seiten- 
ketten wie die Paraffine verhalten und sich in kleinere Teile spalten, sind die 
aromatischen Kerne nur zu Kondensations-Reaktionen geneigt. Deshalb 
haben wir zunachst den Crack-ProzeB bei typischen ,aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen ohne Seitenketten untersucht, danach sind wir zur Unter- 
suchung der substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffe ubergegangen. 

Das Verhalten des Benzols in fliissiger Phase lief3 sich infolge seiner 
niedrigen Siedetemperatur nicht untersuchen. Uber die pyrogenetische 
Zersetzung des Benzols in der Dampfphase finden sich hereits Angaben in 
der Literatur. Schon 1866 erhielt Ber the lo t8)  beim Durchleiten von Benzol 
durch ein auf Rotglut erhitztes Rohr Diphenyl. Br betont dabei, dalS 
zwischen Benzol und Diphenyl kein intermediares Produkt auftritt, daB. 
also die Reaktion ausschliel3lich eine Kondensation ohne Benzolring-Auf- 
spaltung darstellt. 

Cracken des  Naphtha l ins .  
Der erste Crack-Versuch mit Naphthalin wurde bei 425O und in 3 Stdn. 

4 Min. durchgefiihrt. Der Druck blieb konstant auf 30 Atmospharen; dies 
zeigt, daB Zersetzungs-Erscheinungen nicht henierkbar sind. In  der Ta t  
unterschied sich das dem Crack-ProzeB unterworfene Naphthalin kaum 
vom Ausgangsprodukt: es war nur hellrosa gefarbt, und auch der Schmelz- 
punkt hatte sich kaum verandert (das Ausgangsmaterial schmolz bei 
79.5--81.3~ und nach dem Cracken bei 77.9--81~). 

Der zweite Crack-Versuch mit Naphthalin wurde unter scharferen Be- 
dingungen ausgefiihrt: Temperatur 479 ;  Druck 25-50 Atm. ; Dauer 4 Stdn. 
20 Min. Trotz der hohen Temperatur stieg der Druck sehr langsam an. Das aus 
dem Autoklaven herausgenommene Naphthalin war etwas dunkler gefarbt, 
Koks hatte sich aber nicht gebildet. Das Produkt wurde einer fraktionierten 
Destillation im W i i r t  z - Kolben unterworfen. Die Ergehnjsse sind in der 
Tabelle 7 angefiihrt. 

Tabel le  

Fraktionen 

Gase u. Verlust beim Destillieren 
208-21So 

230-260° 
260-41 jo 

.?I 8-2300 

41 5-4 16' 

7. 
Ausbeute in 7, 
(in Bezug auf die 
Ausgangsnienge) 

1 . 5  
86.2 

2-4 
0.7 

I .6 
0.0 

kickstand oberhalb 436O 0.2 

Verlust beim Fraktionieren 7.3 

*) Ann. Chiin. Phys. [4j 9, 445 jr8661. 
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Alle Fraktionen erstarrten in den Vorlagen zu Krystallen. Die ent- 
standene Fraktion 415-436O wurde aus der Benzin-Fraktion 80 - rooo mit 
Tierkohle umkrystallisiert und ergah plattenformige Krystalle vom Schmp. 
181-182.5~, war also D i n a p h t h y l - ( ~ . z ’ ) ,  fur welches in der I,iteratur9j 
folgende Eigenschaften angegeben sind : Sdp. 453O, Schinp. 180-181~, 
wahrend die isomeren beiden Dinaphthyle folgende Eigenschaften haben : 

Siedepunkt Schmelzpunkt 
Dinaphthyl- ( I. I ’) 
Dinaphthyl-( I . 2 ’ )  

. . . . . . . . oberhalb 360° 154-4550 
76O . . . . . . . . - 

Die Ergebnisse der Crack -Versuche mit Naphthalin beweisen mithin 
eine aui3erordentlich groWe thermische Stabilitat des Naphthalins, aus welchem 
ausschliefllich hoher siedende Kondensationsprodukte entstehen. 

C r a c k en d e s A n t  h r a c ens. 
91s Ausgangsmsterial diente gereinigtes Anthracen. Crack-Bedingungen : 

Teniperatur 475O; Druck bis 70 Atmospharen; Dauer 2 Stdn. 37 Min. 
Es entwickelten sich 32 1 Gas, die aber nicht naher untersucht wurden. 
Gewicht der Gase und Verlust beini Cracken: 29 g. Das Anthracen ver- 
wandelte sich in eine kompakte, harte, koks-ahnliche Masse. 59 yo dieser 
Masse bestanden aus Stoffen, die sich in heiBem Benzol nicht losten (Koks). 
Dieser Versuch zeigt deutlich, daW die kondensierten aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe beim Crack-ProzeB fast ganzlich in Koks verwandelt werden 
konnen. 

Der Vergleich der Ergebnisse des Crack-Prozesses beim Naphth alin 
und Anthracen lehrt, daW das Anthracen eine viel geringere thermische 
Stabilitat besitzt als Naphthalin. Trotz viel kiirzerer Versuchs-Dauer lieferte 
Anthracen 54.7 ”/o (bezogen auf das Ausgangsmaterial) Koks, wahrend beim 
Xaphthalin Koks iiberhaupt nicht gebildet wmde und nur 1.6 yo Dinaphthyl 
entstanden waren. Dieses interessante Ergebnis erklart zum grofiten Teil 
die ungleichmafiige Neigung zur Koksbildung beim Cracken der Naphtha- 
produkte, die verschiedenen Fraktionen entstammen. Bekanntlich bildet 
das Petroleum am wenigsten Koks uiid die Schwerole am ineisten. Dies 
ist dadukh erklarlich, daB im Petroleum von den aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen nur die Benzol- und Naphthalin-Homologen vorhanden sind, 
wahrend sich in den hoheren Fraktionen die Derivate des Anthracens und 
anderer hochkondensierter Kohlenwasserstoffe befinden ; a s  diesen Kohlen- 
wasserstoffen bjldet sich beini Cracken leicht Koks. 

Cracken des  Cymols. 
Oben haben wir gezeigt, daB beim Cracken der tgpischen aromatischen 

Kohlenwasserstoffe, wie Benzol und Naphthalin, fast ausschlieWlich Kon- 
densation, d. h. Bildung komplizierter Molekule, stattfindet. Es fragte 
sich nun, wie sich substituierte aromatische Kohlenwasserstoffe beim Cracken 
verhalten wurden. Da die genannten einfachsten aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe, unter den gewohnlichen Crack-Bedingungen sehr bestandig 
sind, so mussen beim Cracken der Homologen des Benzols und Naphthalins 
hauptsachlich die Seitenketten den Verlauf der Reaktion beeinflussen. In- 

9) Bei ls te in ,  Handbnch d. organ. Chem., Bd. V, s. 727. 
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folgedessen bietet sich hier die Mijglichkeit, den Crack-ProzeB in der fliissigen 
Phase bei den Paraffinen (richtiger : bei ibren Radikalen) kennen zu lernen 
(infolge der niedrigen Siedetemperaturen der einfachsten Paraffine ist das 
direkte Cracken derselben in der fliissigen Phase unmoglich). Als Vertreter 
eines aromatisch substituierten Kohlenwasserstoffs dieser Art wurde das tech- 
nische Cymol von Kah lbaum (d15 = 0.860) verwendet. 

Die fraktionierte Destillation dieses Materials mit einem 5-kugeligen Dephlegmator 
ergab Folgendes : 

dl5 

I .  Friktion 172-175~ 6% 0.860 
2. 2 ,  175-180~ 90.8 % 0.858 
3. 1. Riickstand 2 . 2  yo 0.888 

Vcrlust beim Fraktionieren: I % 

Das Cracken des Cymols wurde unter folgenden Bedingungen untersucbt : 
Temperatur 425O, Dauer 3 Stdn. Der Druck betrug anfanglich 85 Atm. und 
stieg schliefilich a d  go Atm. Wahrend des Crack-Prozesses nahm also der 
Druck kaum zu. Schbn diese Tatsache zeigt deutlich, da13 das Cracken von 
Cymol sehr langsam vonstatten geht. 

Das spez. Gew. des Cymols betrug nach dem Cracken 0.857, hatte sich 
also kaum geandert. Das Crack-Produkt wurde einer fraktionierten Destillation 
mit 5-kugeligem Dephlegmator unterworfen. Die Gesamtausbeute an Crack- 
Produkten war folgende : 

Gase (und Verlustj 
(Benzol-j Fraktion his 950 
(Toluol-) ,, 95-122' 
(Sylol-) ,, 122-15oO 

,, 150-175° 
,, 175-18o0 

Riickstand oberhalb ISOO 
Verlust beim Fraktionieren 

5.3 % 
0.4 70 
1.4 % 
2.7 yo 

12.5 yo 
69.5 % 

6.2 yo 
3.0 yo 

dl5 1 J Jodzahl 

__ 1.4028 - 
0.833 1.4Gh7 - 
0.849 1.4849 - 

0.859 1.4952 - 
0.913 

0.858 1.4911 9.3 

-- - 
_- - - 

Trotz der langen Versuchs-Dauer betrug die gesamte Ausbeute an 
Zersetzungsprodukten (einschliefilich der Gase und des Verlustes) nicht 
mehr als I O O / ~ .  Die Fraktion von 150-175O bestand hauptsachlich aus 
unverandertem Cymd. Demnach ist die Geschwindigkeit des Crack-Prozesses 
beim Cymol annahernd nur 

Es w-vurden 10 1 Gase aufgesammelt (bei einer Ausgangsmenge von 300 g Cymol). 
Ihre Analyse ergab : 

so groB, wie beim Diisoamyl. 

Spez. Gew. nach Schi l l ing . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.32 
Ungesattigte Kohlenwasserstoffe (durch Bromwasser) ... 

Wasserstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  68.5 yo 
Nethan-Kohlenwasserstoffe (am der Differenzj. . . . . . . . .  

I .  I 
co . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2.30/0 

28.1 

Praktisch fehlen in den Gasen die ungesattigten Kohlenwasserstoffe. 
Dies kann man durch Polymerisation oder durch teilweise Hydrogenisation 
erklaren. Auffallend groB ist die Menge des Wasserstoffs. Dieser konnte 
sowohl aus der Isopropylgruppe, als auch durch Kondensation der aroma- 
tischen Kerne (unter Abspaltung von Wasserstoff) entstanden sein. 
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Die I. Fraktion (bis 95') ging hauptsachlich bis Go0 iiber; danach stieg 
die Temperatur schnell bis 95' an. Beim Cracken des Cymols bildet sich 
also ke in  Benzol Die Fraktion 95 -122' besteht nach den Konstanten 
scheinbar aus Toluol  und wenig anderen Kohlenwasserstoffen. Die Fraktion 
122 -150' bestelit fast ausschlieBlich aus S y l o l ,  wie aus ihren Konstanten 
ersichtlich ist. Sie lieferte mit einer Losung von SbC1, in CC1, (Reagens auf 
Sylol) deutliche Rotfarbung. Die Dichte des oberhalb 180' verbliebenen 
Crack-Riickstandes war 0.913, wogegen die hochstsiedende Fraktion des 
Rohcymols die Dichte 0.888 besafi. 

Charakteristisch ist das fast vollige Fehlen der ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffe und der hohe Gehalt an Wasserstoff in den Crack-Gasen. 

Die Ergebnisse des Crackens des Cymols stimmen mit den theo- 
retischen ffberlegungen iiberein. Da niit der Abnahme des Molekular- 
gewichts die Stabilitat der Paraffine grofier wird, so konnte man schon ini 
voraus einen langsamen Crack-Prozell beim Isopropyl-Kadikal erwarten. 
Vielleicht wird das norniale Propyl-Radikal noch widerstandsfahiger sein. 

Eeim Cracken des Cymols bildeten sich etwa IO, Toluol  und etwa 
3 ' : ;  Xylo l ,  wahrend Benzol nicht entstand. naraus geht hervor, daB unter 
den Bedingungen des Crack-Prozesses die Methylgruppen am widerstands- 
fahigsten sind. Wie Methan das stabilste Paraffin ist, so sind auch die Methyl- 
gruppen von allen acyclischen Kohlenwasserstcff-Radikalen am widerstands- 
fahigsten ; sie werden erst durch die hohen Temperaturen einer Pyrogenese 
zerstort. 

Dies wird durch kdrzlich lxschriebene Versuche von K l i n g  md Floreiitin'O) he- 
atatigt, die gefiinden haben, daO bei q80" in cincr Wasserbtoff-Atmosphare von 
70-80 Atm. die Methylgruppe in 4 Stdn. nieht merkbar zerstort wurde. 

Aus dem Vergleich der oberhalb 183' vor und nach dem Cracken er- 
hnltenen Riickstande ergibt sich, dall das spez. Gew. nach dem Cracken 
wesentlich hoher ist. Dies deutet darauf hin, dall Kondensationsprozesse 
stattgefunden haben. Die Reaktion konnte nach den1 Typus Benzol-Diphenyl 
verlaufen oder durch eine vorher entstehende Doppelbindung im Isopropyl- 
Radikal beeinflufit werden. 

Egloff und Moorell) unterwarfen die Fraktion 135-170' in Dampf- 
form dem Crack-ProzeB ; diese Fraktion bestand aus aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen (di5s5 = 0.868). Ilabei stellte sich heraus, daB die Benzol- 
Ausbeute noch bei 500' gleich Null war und erst bei hoheren Temperaturen 
die Bildung des Benzols begann. Als Zwischenprodukt bildete sich To luo l ,  
und zwar am rneisten bei 750'. 13ei noch hoherer Temperatur fie1 die Aus- 
beute an Toluol schnell, wogegen die an Benzol stieg. Die grofite Ausbeute 
an Benzol wurde bei 8ooo erhalten. 

Aus den Ergebnissen des Cymol-Crackens ist klar ersichtlich, dafi die 
hochmolekularen aromatischen Kohlenwasserstoffe sich hierbei in ein- 
fachere Kohlenwasserstoffe umwandeln konnen ; dies erklart die Tatsache, 
daB aromatische Kohlenwasserstoffe in den Crack-Benzinen vorkommen. 
Infolge der Stabilitat der Methylgruppen kann man jedoch die Anwesenheit 
einer bedeutenden Menge Benzol in den Crack-Benzinen kaum erwarten. 
Im Gegensatz zur Bildung einfacherer aromatischer Kohlenwasserstoffe 

lo) Brennstoff-Chem. 8, 331 [1g271. 
11) Journ. Ind. Eng. Chem. 9, 40 [Igr7]. 
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aus den hochmolekularen steht die sog. , ,Aromatisierung' ' (im engeren Sinne) . 
Hierunter versteht man gewohnlich die unabhangig von der Zusammen- 
setzung der Ausgangs-Kohlenwasserstoffe erfolgende Bildung von aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen bei den hohen Temperaturen der Pyrogenese. 

Cracken des  Tet ra l ins .  
Von substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffen wurde auch das 

Te t r a l in  untersucht, und zwar wurde die zwischen 205 und 2080 siedende 
Fraktion (dI5 = 0.972) eines zweinial fraktionierten Handelsproduktes dem 
Crack-Prozel3 unterworfen. 

Destillation mit j-kugeligem Dephlegmator : 
$ 6  

200-205" . . . . . . . . . . .  6.8 04 0.963 
2oj-207" 52.6% 0.970 
207-209° 36.4 yo 0.975 
Ruckstand obeihalb 209" 2.3 % 0.983 
Verlust . . . 2.2% - 

. . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . .  

\-ersuchs-Bedingungen: Temperatur 42 j o ;  Dauer 3 Stdn. 4 Min. ; Druck anfangs 
35 Atm., zum Schlulj 40 Atm. Angewandt 400 g. Dichte des Crack-Produktes (bei 15O) : 
0.972. 

Es wurden an Crack-Produkten gea-onnen : 
d15 

Gase und Verlcste . . . . . .  I yo - 
175-200" 1.9 % 0.952 
~ 0 0 - 2 O j ' '  . . . . . . . . . . . . . .  18.504 0.963 
205-207O 5 2 . 2  % 0.970 

23.7 94 0 978 
Ruckstand oberhalb zogo . . I .9 yo 0.992 

. . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . .  

Zusanimensetzung der beim Crack-ProzeB erhaltenen Gase 
(es wurden 2 1 aufgesammelt) : 

Spez. Gew. nach Schi l l ing  . . . . . .  0 . 2  

Wasserstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Sg.2 % 
Methan-Kohlenwasserstoffe . . . . . . . .  10.8 yo 

Wie man sieht, bestand das Gas in der Hauptsadie aus Wassers toff  
und nur geringen Mengen anderer Zersetzungsprodukte. 

Zur naheren Untersuchung des Reaktions-Mechanismus wurde ein 
griindlicherer Crack-Prozel3 ausgefiihrt, und zwar unter folgenden Be- 
dingungen: Temperatur 450~ ;  Druck 50-100 Atni.; Dauer 19 Stdn. 40 Min. 
Das erhaltene Produkt bestand aus Krystallen (Naphthalin) und einer 
Fliissigkeit ; es wurde einer fraktionierten Destillation unterworfen. Die 
zwischen zoo-300O aufgefangenen Fraktionen waren hauptsachlich Naph-  
t h a l i n ,  dem etwas unverandertes Tetralin beigemischt war. 

Die Brgebnisse der Destillation sind in der Tabelle 8 angefiihrt. 
Die Fraktionen g j - 1 2 9  und 122-15o0 bestanden, dem Brechungs- 

index zufolge, aus Toluol  bzw. Xylol .  Benzol  hatte sich n i c h t  gebildet. 
Die Fraktionen 150- 17 j o  und 175 - 185O enthielten wahrscheinlich 

meitere Homologe des Benzols (Methyl-athyl-benzol, Methyl-propyl-belizol, 
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Tabel le  S. 
Ausbeute in :A, 

Ausgangsprodukt 
Fraktion bezogen auf das Brechungsinder 

Gasc und Verluste . . . . . . . . . .  18.2 __ 

Iz?-Ijoo . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2.0 1.497.5 ,. 23.1' 
95-12z0 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.0 1.4927 bei 1 3 . 0 ~  

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  150-175~ 2.4 
I75---185' 3 . 2  
18j-195" 4 .o 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  
195-Z0j0 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 2 . j  

205-210° . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.3.2 

21.5 --z3oo . . . . . . . . . . . . . . . . . .  18.8 

260. - 3 7 0 ~  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I .o 

210--215~ . . . . . . . . . . . . . . .  : . .  1.S 

230--260~ -. / 

370- -419' 3 . 2  
419-4p0 3 . 1  

Verluste beim Fraktionirrrn . . .  8.9 

9.. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ruckstand oberhalb 430° . . . . . .  3 . 1  

1.j078 ,, 23.30 
1.5270 ,, ~ 3 . 6 ~  
1.5,\YY ,) 23.80 

.- 

. .- 

Dimethyl-benzol) . Die Fraktion 185 - 195' bestand wahrscheinlich aus 
einem Gemisch von Dia thpl -benzol  (oder Methyl-propyl-benzol) und 
Tetralin. 

Die zwischen 195' und 230' aufgefangenen Fraktionen etlthielten haupt- 
sachlich h 'aphtha l in  und unverandertes 'l'etralin. Das Naphthalin wurde 
aus Benzin (Sdp. 80-1oo~) umkrystallisiert und auf dem Tonteller abgepreflt ; 
Schmp. 79-81'; Ausbeute 23.30& (bezogen auf das urspriingliche Tetralin). 

Die Fraktion 370 -419' ergab nach dem Uinkrystallisieren aus Benzin 
(Sdp. SO-IOO~) ein gelbes Pulver, Schmp. 152.6-174O, und bildete wahr- 
scheinlich ein Gemisch von Kphlenwasserstoffen. Aus der E'raktion 419 
bis 43"' wurde durch Unikrystallisieren ein gelbes Pulver voni Schmp. 150.2 
bis I j4.2' erhalten, welches wahrscheinlich I l i naph thy l -  (1.1') darstellte. 

%usammenstellong der aus Tetralin gewonnenen Crackprodukte. 

Gase und Verlust beim Cracken . . . . . . . . . . . . .  
Zersetzungsprodukte des Tetralins von nicilri- 

gerein Siedepunkt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  25.1 0; 
Unverindertes Tetralin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14.1 0,; 

I 8.2 :A 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Saphtlialin * ' 3 . 3  9 1 0  

Kondensationsprodukte des Tetraliils . . . . . . . .  10.4  0" 

Yerlust beim ITraktionieren 8.9 00 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Demnach verlauft die Zersetzung des Tetralins beim Cracken in 3 Kich- 
tungcn : 

Xeiige cl. zersetzten 
Tetralins in 0; 

I .  Spaltung dcr hydrierten Seitenkette uiiter Bildung der 
Benzol-Homologen 5 i 

2 .  Dehydrogenisation der Seitenkette und  t~rnw-anrllung in 
Saplithalin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,(o 

3 .  Rildung yon I ioi idcnsat ionsprodut~n,  . . . . . . . . . . . . . . . .  1.j 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
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Cracken der  Naphthene .  
Beim Cracken der Naphthene kommen 2 Reaktionen zustande. Es 

findet erstens Abspaltung der Seitenketten statt. I n  der Cyclohexan-  
Reihe  ist die Stabilitat eines Kohlenwasserstoffs umso geringer, je mehr 
Seitenketten er besitzt und je langer diese sind. Dehydrogenisation und 
Umwandlung in entsprechende aromatische Kohlenwasserstoffe ist die 
zweite charakteristische Reaktion. Hier kann man die analoge Abhangigkeit 
von der MolekdgroBe feststellen, z. B. liefert das Cyclohexan bei 600O 
ohne Anwesenlieit spezifischer Katalysatoren Benzol ;  Hexahydro -  
to luo l  wird bei niedrigeren Temperaturen in Toluol  umgewandelt, und 
Hexahpdro-xylo l  wird bei 480-5oo0 dehydrogenisiert12). Die De- 
hydrogenisation der folgenden Cyclohexan-Homologen .mu13 bei noch niedri- 
geren Temperaturen stattfinden. Bemerkenswert ist, dafl zur Dehydrogeni- 
sation nur die sechsgliedrigen Naphthene neigen, wahrend die fiinfgliedrigen 
Naphthene zu einer solchen nicht fahig sind. 

Auf diesem Unterschied beruht die bekannte Dehydrogenisations- 
Methode von Zelinsky13) zur Trennung der Cyclohexan- von den Cyclo- 
pentanzDerivaten. Daraus geht hervor, daB die sechsgliedrigen Naphthene 
die zweite Quelle der aromatischen Kohlenwasserstoife in den Crack-Benzinen 
darstellen konnen. Da sie unter den Crack-Bedingungen nicht geniigend 
widerstandsfahig sind, ist es sehr wahrscheinlich, daB in den Crack- 
Benzinen die Naphthene hauptsachlich durch die Derivate des Cyclopentans 
vertreten sind. Da fur die Crack-Versuche bis I kg des Versuchsstoffes er- 
forderlich ist, waren die individuellen, hoher siedenden Naphthene fur solche 
Versuche unzuganglich ; es wurde deshalb als Naphthen-Gemisch eine fast 
paraffin-freie Fraktion des Vasel inols  genommen, die zur Entfernung 
aromatischer (und geringer Mengen ungesattigter) Kohlenwasserstoffe mit 
H,SO, vorbehandelt worden war. 

Nach 2-maliger Fraktionierung dieses 01s in1 Vakuuni wurde eine bei 
6 mm zwischen 250° und 280° aufgefangene F;aktion (d15= 0.883) abgesondert, 
die bei 5 mm zwischen 245' und 294O uberging. Das Cracken wurde bei 4z5O 
und 78 Atm. in 62 Min. durchgefiihrt. 

dusbeute in Gewichts- 
prozenten, bezogen auf d' j  

die Ausgangsmenge 
Gase und Verlust . , - 

Crack-Petroleum (Fraktion zoo-300~) . 16.2 
Crack-Benzin (Frakt _. 

Crack-Ruckstand (oberhalb 300~) . . . . . . . 
Fraktion 145-z.03~ bei 8 mm . . . . . . . 10.3 0,877 

,, 203-255'' ,, 8 ,, . . . . . . . 17.2 0.899 

58.6 - 

,, ~ j 5 - 3 0 3 ~  ,, 8 ,. . . . . . . . 20.5 0.910 

0 . 9 3 3  
Ruckstand .. .- 

- 

Von der Fraktion mit den friiheren Siedegrenzen (255 -3305') blieben 
20% zuriick. Dies kann 
durch Umwandlung der 6-gliedrigen und Poly-Naphthene unter Dehydro- 

Das spez. Gew. war wesentlich hoher geworden. 

12) D o b r j a n s k i j ,  Pyrogenetische Zersetzung der Kaphtha, S. 84. 
13) B. 44, 3121 [I~II]; Journ. Russ. phys.-chern. Ges. 43, 1220 [I~II]. 



(192911 des Crack- Prozesses. 671 

genisation in aromatische Kohlenwasserstoffe erklart werden. Die niedriger 
siedenden Fraktionen weisen ebenfalls ein hoheres spez. Gew. (verglichen 
mit dem Ausgangsol) auf. Bei unserem Versuch fand scheinbar neben der 
Dehydrogenisation der Naphthene auch eine Abspaltung der Seitenketten 
statt, die zur Bildung von niedriger siedenden aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen fiihrte. Die Bildung von hoher siedenden Kondensationsprodukten 
ist ebenfalls scharf ausgepragt; von diesen entstanden 10% (bezogen auf 
das Ausgangsol). 

Wir untersuchten schliefilich noch ein Gemisch von  N a p h t h e n e n  
un  d a roma  t isc h e n Ko hlenw asser  s t of f en ,  namlich eine innerhalb 
enger Grenzen siedende Fraktion von Baku-Maschinenol .  Dieses 01 
enthalt sehr wenig Paraffine (etwa 1%) und ungesattigte Kohlenwasser- 
stoffe (etwa 276). 

Unser Material wurde durch 2-malige fraktionierte Destillation im 
Vakuum erhalten und hatte folgende Eigenschaften: Siedegrenzen bei 5 mm : 
250-290~; d15 0.909. Crack-Bedingungen: 463O; 10 Atm.; 12 Min. 

Es wurden gewonnen an Crack-Produkten in yo (bezogen auf das Ausgangs- 
material) : 

Gase und Verlust.. 15.6 % 
Crack-Benzin (Frakt. bis roo0) . . . . . . . . . .  26.3 Yo 
Crack-Petroleum (Frakt. 200-3000) . . . . . .  25.0 yo 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Der oberhalb 300° verbliebene Crack-Ruckstand (28  7 Yo) wurde destilliert ; dabei 
wurden erhalten: 

Druck yo dlS 
Fraktion 150-180 12mm 5.1 0.900 

260-280 IZ ,, 5.6 1.014 
280-300 12 ,, 1 .3  1.083 
300-31j I Z  ,, 1.3 - 

180-260 I2 ,, 11.3 0.951 

Ruckstand im Kolben (Crack-Goudron) : 3.7 yo. 

Die Gesamtmenge der neu entstandenen, hoher siedenden Konden- 
sationsprgdukte betrug, bezogen auf das Ausgangsmaterial, 4%. Hierbei 
faUt vor allem das sehr hohe spez. Gew. der Fraktionen auf. Nicht nur die 
Fraktionen mit gleichen Siedetemperaturen wie die Ausgangsfraktion, sondern 
auch diejenigen mit niedrigeren Siedetemperaturen weisen bedeutend hohere 
Dichten als das Ausgangsmaterial auf. Daraus geht hervor, daL3 das An- 
steigen der Dichten der Crack-Ruckstande nicht nur durch Bildung von 
hoher siedenden Kondensationsprodukten, sondern auch durch h d e r u n g  
der chemischen Zusammensetzung, hauptsachlich durch Ansteigen der 
Menge der aromatischen Kohlenwasserstoffe, bedingt sein kann. Dies 
kann drei Ursachen haben: 

I. Dehydrogenisation der 6-gliedrigen Naphthene und deren Umwand- 
lung in a romat i sche  Kohlenwassers toffe .  

2. Allmahliche Ansammlung aromatischer Kohlenwassers toffe  in 
den Crack-Ruckstanden. 

3. Kondensation der aromatischen Kerne nach dem Typus Benzol -+ 
Diphenyl, Naphthalin -> Dinaphthyl usw. 
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Thermodynamik  des  Crack-Prozesses. 
Nach dem Warme-Sa tz  von  Nerns t  laWt sich die Gleichgewicbts- 

konstante ungefahr berechnen, und zwar aus folgender Gleichung : 

(1) lg K = - ~ -  - E n .  I ,75. Ig T- 2,. C . . . . . . . . . . .  Q 
4.57. T 

In  dieser Gleichung bedeutet Q den Warme-Effekt der gegebenen Reaktion, d. 11. 

des Zerfalls von Hexan in Propan und Propylen, der 32000 cal. betragt. En ist die alge- 
braische Summe der an der Reaktion teilnehmeiiden Molekiile, wobei die verschwindenden 
mit positivem und die entstehenden mit negativem Vorzeichen genommen werden. In 
unserem Falle ist Zn = -I.  Z n . C  bedeutet die algebraische Summe der Produkte 
aus den chemischen Konstanten und der Zahl der Molekiile; die Vorzeichen werden nach 
derselben Regel gewahlt. 

Bei den weiteren Berechnungen wurden als chemische Konstanten fur 
Wasserstoff 1.6 und fur Methan 2.5, entsprechend den Angaben von Nerns t  , 
angenommen. Fur alle anderen Kohlenwasserstoffe wurde die cheinische 
Konstaute naherungsweise mit 3.0 in die Rechnung eingesetzt, da die Kohlen- 
wasserstoffe im allgemeinen der Regel von T r o u t o n  gehorchen, deren 
Konstante in bestimmter Weise von der cheniischen Konstante abhangig ist, 
namlich : 

( 2 )  C = 0.14.7i.. .................... Q 

Fur diese Berechnungen mu0 man unbedingt die Warme-Effekte der 
zu untersuchenden Reaktionen genau kennen. Beim Cracken lassen sich 
diese Warme-Effekte aus den Verbrennungswarmen bestimmen. Leider sind 
die Angaben uber die Verbrennungswarmen speziell bei den hochmolekularen 
Kohlenwasserstoffen und Olefinen wenig zuverlassig. 

Dies alles beschrankt die Moglichkeit einer erfolgreichen Anwendung 
des dritten Nernstschen Satzes beim Crack-ProzeB. Den nachfolgenden 
Berechnungen sind die in der 5. Ausgabe von Lando l t -Borns t e in  ange- 
fuhrten Verbrennungswarmen der Kohlenwasserstoffe zugrunde gelegt. 

Auf ahnliche Weise sind auch die Werte fur lg K fiir verschiedene 
Kohlenwasserstoffe der Paraffinreihe bei 750' (absol.) oder 477O (diese Tem- 
peratur entspricht annahernd derjenigen des Crackens) bestimmt worden. 
Die Resultate sind in Tabelle g angefuhrt. 

Tabel le  9. 
Warme-Effekt lg K 
in g-Kalorien bei 477O 

Reaktion 

C6H14 + C8H, + C,H,. . . . . . . . . . . . . . . .  --32 000 - I  .2 

C,,H,, + C,H12 + C,H,, . . . . . . . . . . . . . .  - - Z ~ O O O  -0.3 
C,,H,, + C6Hla + C,H,, . . . . . . .  . . . .  ---22000 +I .6  
C,,H,, + C,,H,, + C,,H,, . . . . . . . . . . . .  -120oo + 4.6 

Diese Berechnungen zeigen, daB die Zerfallsneigung der Paraffine in 
der Mitte der Kette mit steigendem Molekulargewicht schnell zunimmt. Der 
Kohlenwasserstoff C,,H,, zersetzt sich bei 477' leicht in Hexan und Hexylen, 
C,,H, zerfallt bei derselben Temperatur vollstandig. Diese Reaktionen sind 
praktisch nicht umkehrbar (K = 40 000). 

Zersetzen sich dieselben, Kohlenwasserstoffe nicht in der Mitte der 
Kette, sondern unter Bildung von Wasserstoff, Methan oder Athylen, so 
zeigen sich etwas andere Resultate, s. Tabelle 10. 
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Tabe l l e  10. 

Reaktion M'anne-Effekt lg 6 
in g-Kalorien liei 477O 

C,H,, + H, + C,H,,. . . . . . .  . . . . . . .  - - - , ;2000 -2.6 
C,H,, ;t CH, + C,H,,. . . . . . . . . . . . . . . .  - 2 l O O O  + 0 . 5  

C',,H,, + CH, + CllIIz, . . . . . . . . . . . . . .  .1+000 + O . j  

C,Hl, + C,H, -+ C,H,, . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . I  I ooo 

C,,H,, $ CLHI + C,,H,, . . . . . . . . . . . . . .  -. . > -  . '000 
-3.8 

-1.2 

Mit Ausnahme der Zersetzung von Hesan in Methan und Pentan sind 
die Werte fur Ig K kleiner als bei der Zersetzung der Kohlenwasserstoffe in 
der Mitte der Kette. Deshalb mu13 die Zersetzungs-Reaktion erster Art, d. h. 
die Zersetzung in der Mitte der Kohlenwasserstoff-Kette, unter den Crack- 
Bedingungen iiberwiegen. 

Die Zersetzung ungesattigter Kohlenwasserstoffe kann auf Grund fol- 
gender Keaktionen untersucht werden, s. Tabelle T I .  

Tabe l l e  IT. 
\\'arnie-Effekt lg K 
in g-Kalorien bei 447O 

Reaktion 

c,ir,+ ~ c , I I , .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - - 4 1 ~ ~ ~  - ; .8 
C,,H,, + zC5111u . . . . . .  ---{0300 - - . C J . j '  

C,JI,, + Z L \ # p l 2  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 j o o o  ( ? )  - j.1 

Wie aus den ebenfalls sehr mangelhaften Angaben der Tabelle 11 er- 
sichtlich, verlaufen die Zersetzungsreaktionen bei ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffen schwieriger, als bei den Kohlenwasserstoffen der Methan- 
Reihe : Unter den Crack-Bedingungen sind jene widerstandsfahiger als tliese. 
Hier treten viahrscheinlich, zurn mindesten bei den niederen Olefinen, urn- 
gekehrt vedaufende Polynierisations-Reakt ionen auf . 

Die Urnwandlung d e r  en t sp rechenden  Olef ine i n  N a p h t h e n e  
ergiht folgende Zahlen, s. Tabelle 12. 

Tabe l l e  12. 
IVarme-Effekt lg K 
in g-Kalorien bei 477' 

C6111, :.? C,H,, (Cyclohesan) . . . . . . . . . . .  - I jooo +- 4.4 
C,Hl0 + C,H,, (Cyclopentan) . . . . . . . . . .  -+ rgooo - 5.5 

Diese Reaktionen sind also beim Cracken sehr wohl nioglicb; sie ver- 
laufen auch praktisch vollstandig, wahrscheinlich aber mit sehr geringer 
.Geschwindigkeit. Dies beweisen unsere Angaben uber die nur geringe Bildung 
von Naphthenen beirn Cracken von Paraffin und anderen Naphtha-Produkten. 

Qber die Zersetzungsreaktionen der substituierten aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe und Xaphthene s. Tabelle 13. Die Daten dieser Tabelle fiihren 
zurn Schluo, da13 unter den Crack-Bedingungen die methyl- substituierten 
Benzole (und in geringereni MaOe auch das .$thyl-benzol) am viiderstands- 
fiihigsten sind und sich praktisch nicht zersetzen. Die substituierten Benzole 
niit langeren Seitenketten zerfallen dagegen schon verhaltnisma0ig leicht 
unter Abspaltung der Seitenketten, entweder unter Bildung von Olefinen 
,oder von Kohlenwasserstoffen der Methan-Reihe. Es ist interessant, dafi 
die letztere Keaktion, die zur Bildung von S t y  r o 1 fiihrt, am leichtesten ver- 
lauft. 

Keaktion 
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Tabel le  13. 
Warme-Effekt Ig K 
in g-Kalorien bei 4770 

Reaktion 

2 C,H5.CH3 + 2C,H8 + C,H, . . . . . . . . .  -40000 - 3 .  j 

C8H4(CH3),+ C,H6 + C,H4 . . . . . . . . . .  -38000 -2.8 

C,H5. ‘ 3 3 5  Ce.H, + C,H, . . . . . . . . . . .  -35000 -2.2 

C,H5.C3H, $ C,H, + C,H,. . . . . . . . . . . .  - -27000 4 0.3 

C,H,. C,H, + C,H, .C,H314) + CH, . . . . .  + 5.6 
C,H,.C,H, + C,H, + C,H,. . . . . . . . . . . .  -zgooo -0.3 

C,H5. C3H, + C8H5.CH3 + C,H4 . . . . . . .  -31 OOCI -0.8 
--goo0 

C,H5. C,H, + C,H,. CH, + C,H, . . . . . .  ---28000 0.0 

C6H5.C,H9 + C6H5.CZHsl4) + C,H8 . . . .  -13000 -C 4.4 
C,Hlo(CH,).C3H,16)+CeH10(CH3)e + C,H, -32000 -1.2 

C,HlO(CH3).C3H,+C,H,,.CH, +C,H,. .. ---33000 -1.4 

Soweit die bisher vorliegenden Daten ein Urteil erlauben, zersetzen sich 
die Naphthene mit Seitenketten unter Bildung von Olefinen in demselben 
MaBe wie die aromatischen Kohlenwasserstoffe. 

AuBer den Zersetzungs-Reaktionen der hydro-aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe muB man auch die Dehydrogenisations-Reaktionen verfolgen. Die Be- 
rechnung solcher einfachster Reaktionen ist in der Tabelle 14 ausgefiihrt- 

Tabel le  14. 
Reaktion 

Warme-Effekt lg K 
in g-galonen bei 4470 

C,HI,18) + C,H, + 3H, . . . . . . . . . . . . . .  -54000 +4.0 
C,H,, . CH, + C,H5. CH, + 3 H, . . . . . . . .  +5.5 

+ I I .4 
Cl,Hl,18) + Cl,Hs + 2HZ . . . . . . . . . . . . .  - - . ~ O O O O  t 4 . 4  
CI,Hl, f Cl,H,, + 3H, . . . . . . . . . . . . . .  ---44000 + 7.1 

-49000 
- 74 ooo Cl0H1, 15) + ClOH, l9) + 5 H, . . . . . . . . . . .  

Die Daten der Dehydrogenisations-Reaktionen zeigen, daB unter den 
Crack-Bedingungen alle hydro-aromatischen Kohlenwasserstoffe unter Bildung 
von aromatischen Kohlenwasserstoffen dehydrogenisiert werden. Praktisch 
stellt diese Dehydrogenisation unter den Crack-Bedingungen einen nicht 
umkehrbaren Proz& dar (die Werte fur K liegen zwischen 104 und 10~~)- 
Kohlenwasserstoffe wie Dekalin konnen entweder unmittelbar zu dem ent- 
sprechenden aromatischen Kohlenwasserstoff (Naphthalin) oder nach inter- 
mediarer Bildung eines wasserstoff-reicheren Kohlenwasserstoffs (z. B - 
Tetralin) dehydrogenisiert werden. 

Diese Schliisse stimmen mit den Ergebnissen des Crackens der Schwer - 
ole, insbesondere ihrer engen Fraktionen, iiberein. Im ersten, sowie in diesem 
Abschnitt wurde gezeigt, daB schon ein kurzes Cracken der Ole nicht nur 
die Bildung der Crack-Benzine zur Folge hat, sondern auch eine fast vollige 
Umwandlung des Ausgangsoles in Produkte von wesentlich hoherem spez. 
Gewicht. Oben haben wir schon erwahnt, daB diese Produkte aromatische 
(dehydrogenisierte) Ausgangsole darstellen. 

Aus den oben angefiihrten Warme-Effekten der Dehydrogenisations- 
Reaktionen geht hervor, dalj diese Reaktionen stark endotherm sind. Die fur 

1 4 )  Styrol. Is) I-Methyl-4-propyl-cyclohexan. 
16) Cyclohesan. Dekalin. I*) Tetralin. lo) h’aphthalin. 
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niedrige Temperaturen berechneten Werte fur lg K zeigen, daB solche 
Reaktionen auch in umgekehrter Richtung, d. h. unter Vereinigung des 
Wasserstoffs mit den aromatischen Kohlenwasserstoffen, verlaufen; z. B. 
laat sich lg K fur die Dehydrogenisations-Reaktion von Cyclohexan bei 270 
( 3 0 0 ~  absol.) zu -21.8 berechnen, d. h. unter diesen Bedingungen geht das 
Benzol praktisch quantitativ in Cyclohexan zo) uber. Ahnlich bekommt man 
durch Ausrechnen fur dieselbe Reaktion und fur 327' (600~ absol.) lg K = o 21) ; 
dies stimmt mit den Daten von Sabatier22) gut iiberein. Nach Saba t i e r  
findet die Hydrogenisation des Cyclohexans bis 300° statt , oberhalb dieser 
Temperatur vollzieht sich der umgekehrte ProzeB. 

Der bei der Hydrogenisation der Cyclohexan-Derivate entstehende 
Wasserstoff kann bei weiterem Verbleiben unter den Crack-Bedingungen 
dann mit den Olefinen reagieren, s. Tabelle 15. 

Tabelle 15. 
Warme-Effekt lg K 
in g-Kalorien bei 447O 

C,HeZ3) + H, + C,H,, . . . . . . . . . . . . . . .  + 32000 A 2.4 
C,H,,24) + H, + CBHlrl . . . . . . . . . . . . . . .  + 32000 - 2.5 
C,H, . C,H, 25)  + H, + C,H, . C,H, . . . . .  --I .3 

Reaktion 

+ 19 ooo 

Demnach vereinigt sich unter den Crack-Bedingungen der Wasserstoff 
mit den Olefinen ziemlich restlos. Naturlich muB unbedingt ausreichender 
Drtfck vorhanden sein und der Wasserstoff unter den Crack-Bedingungen 
verbleiben. Die Menge des beim Cracken entstehenden Wasserstoffs ist im 
allgemeinen nicht grol3, und die beschriebenen Reaktionen erreichen deshalb 
keinen erheblichen Umfang. 

Die beim Cracken entstehenden aromatischen Kohlenwasserstoffe oder 
die aromatischen Kohlenwasserstoffe des Ausgangsmaterials sind zu weiteren 
Kondensations-Reaktionen fahig, s. Tabelle 16. 

Tabelle 16. 

Reaktion Warme-Effekt lg K 
in g-Kalorien bei 477O 

2 CeH6 + C6H5. CEH, ',) + H, . . . . . . . . .  + I 000 - I .I 
C,H, + C,H,. C,H, + C,,H,, 27) + z H, . . 
C,H, + 2C,H, + CI,HInz8) + 3H, . . . . .  

+ 9000 
+6000 

+- 7.8 
+ 2.8 

C,H, + 2C,H6 + C,,HlOz8) + 4H, . . . . .  -40000 -1.3 
CEH,(CH,)z2s) + C6H, + CldHln2e) + 3Hs -37000 T 1.0 

Diese Daten fiihren zu dem sehr wichtigeu SchluB, daB die aromatischen 
Kohlenwasserstoffe unter Crack-Bedingungen zu Kondensations-Reaktionen 
sowohl unter sich, als auch mit ungesattigten Kohlenwasserstoffen fahig sind. 
Im ersteren Falle entstehen Diphenyl-Derivate usw. und polycyclische 

,") Unabhangig von der Geschwindigkeit des Prozesses, welche bei thermodynami- 

21) d. h. K = I, folglich sind im Gleichgewicht die Konzentrationen von Benzol 

2 z )  ,,La catalyse en chimie organique" [1920], S. 246. 
23) Butylen. 24) Hexylen. z5) Styrol. 
z6) Diphenyl. ,') Phenanthren. **) Anthracen. z9) 0-Xylol. 

when Berechnungen keine Rolle spielt. 

und Cyclohexan einander gleich. 
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Verbindungen. Im  zweiten Falle bilden sich immer die Derivate von poly- 
cyclischen Kohlenwasserstoffen wie Anthracen und Phenanthren. Es ist inter- 
cssant, daB die Methan-Kohlenwasserstoffe bei den Crack-Bedingungen zu 
Kondensations-Reaktionen mit aromatischen Kohlenwasserstoffen wenig oder 
gar nicht fahig sind (s. die vorletzte Reaktion der Tabelle 16). 

Der allgemeine Charakter und die Reihenfolge der Reaktionen beim 
Crack-PruzeW entsprechen also vom thermodynamischen Standpunkt ails 
vollkommen den empirischen Schliissen, die im vorangehenden Abschnitt 
gezogen wurden. 

Allgemeine Schlusse  iiber den  Chemismus des  Crack-Prozesses  
Auf Grund der obigen Darlegungen konnen folgende Schliisse iiber die 

chemischen Umsetzungen beim Cracken der Naphtha-Produkte gezogen 
werden. 

Die Paraffine zersetzen sich beim Cracken in ungesattigte und Methan- 
Kohlenwasserstoffe. Die ungesattigten Kohlenwasserstoffe konnen sich beim 
langen Cracken teilweise polynierisieren und sich in ein Gemisch r-on 
hbher siedenden Kohlenwasserstoffen urnwandeln. Diese bestehen aus 
Naphthenen, ungesattigten Kohlenwasserstoffen, Paraffinen und vielleicht 
auch aus aromatischen Kohlenwasserstoffen. Die gebildeten aromatischen 
Kohlenwasserstoffe konnen beim weiteren Cracken Koks ergeben. Der hohe 
Druck und die lange Dauer des Crackens werden die Polymerisation der 
Olefine begiinstigen ; wenn aber die Crack-Produkte schnell aus der Reaktions- 
sphare entfernt werden, so wird die Polymerisation der ungesattigten Kohlen- 
ivasserstoffe und ihre Umwandlung in Naphthene gering sein. Unter den 
gewohnlichen Crack-Bedingungen spielt diese Reaktion deshalb keine wesent- 
liche Rolle. 

Die therrnische Zersetzung der arornatischen Kohlenwasserstoffe wird vor 
alleni von den Seitenketten beeinflat. Je langer die Seitenketten sind, 
desto unbestandiger werden die aromatischen Kohlenwasserstoffe. Urn- 
gekehrt erweisen sich die arornatischen Kohlenwasserstoffe mit kwzen Seiten- 
ketten als wesentlich widerstandsfahiger . Die Methylgruppen sind am 
stabilsten und werden unter den gewohnlichen Crack-Bedingungen kaum 
zerstort. Das Auftreten von aromatischen Kohlenwasserstoffen im Crack- 
Benzin und -Petroleum erklart sich, abgesehen von der Dehydrogenisation 
der Naphthene, insbesondere durch Zersetzung der hochrnolekularen aro- 
matischen Kohlenwasserstoffe in einfachere. Die hochrnolekularen aro- 
matischen Kohlenwasserstoffe miissen mehrere Seitenketten von verschiedener 
GroBe enthalten ; beim Cracken spalten sich die letzteren an den verschiedensten 
Stellen ab, und deshalb ist die Bildung einer merklichen Menge von unsub- 
stituierten aromatischen Kohlenwasserstoffen wenig wahrscheinlich. Dies 
wird auch durch die Abwesenheit von Zersetzungsprodukten des Naphthalins 
in den entsprechenden Fraktionen bestatigt. In  den beiden von uns naher 
untersuchten Crack-Benzinen fehlte auch das Benzol. Es ist anzunehmen, 
daB die Menge der beim Cracken entstehenden Benzol- und Naphth alin- 
Hornologen mit deigendern Molekulargewicht derselben zunirnmt. 

Die Naphthene verhalten sich unter den Crack-Bedingungen je nach 
der Grofle des Ringes verschieden. Die Hexaniethylen-Derivate spalten nicht 
nur die Seitenketten ab, sondern werden dehydrogenisiert und in arornatische 
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Kohlenwasserstoffe umgewandelt. Dadurch erklart es sich, daB 6-gliedrige 
Naphthene in Crack-Benzinen praktisch nicht auftreten. 

nemnach bilden sich die im Crack-Benzin und -Petroleum vorkommenden 
aromatischen Kohlenwasserstoffe einerseits aus den hochmolekularen aro- 
niatischen, andererseits aus den hydro-aromatischen Kohlenwasserstoffen. 

Die Kaphthene mit 5-gliedrigeni Ring zersetzen sich hauptsachlich in- 
folge der teilweisen Abspaltung der Seitenketten und gehen dann in das 
Crack-Benzin und -Petroleum iiber. 

AuDer den Paraffinen sind unter den Crack-Redingungen die cyclischen 
Kohlenwasserstoffe niit sehr langen Seitenketten am unbestandigsten. 

Bei allen beschriebenen Reaktionen steigt durch den Crack-ProzeG die 
Konzentration der aroniatischen Kohlenwasserstoffe mit kurzen Alkyl- 
ketten, infolgedessen steigt hierbei auch wesentlich das spez. Gew. Da die 
Benzol-Derivate langere Seitenketten haben mussen, so war vor allem cine 
Anhaufung von Naphthalin-Derivaten nnd vielleicht von anderen konden- 
sierten aroniatischen Kohlenwasserstoffen zii erwarten. Dies bestatigt sich 
auch (lurch das hohe spez. Gewicht der Crack-ole, das den Wert I iibersteigt. 

Mit dem Steigen der Konzentration der aromatischen Kohlenwasserstoffe 
mit kurzen Seitenketten geht die Geschwindigkeit der Zersetzung zuriick. 

Beini Fortschreiten des Crackens tritt fur die nieisten Oldestillate ein 
Moment ein, wo die Hauptbestandteile des Ausgangsprodukts zersetzt sind 
und die Crack-ole hauptsachlich aus den aroniatischen Kohlenwasserstoffen 
niit kurzen Seitenketten bestehen. In geringer Menge haben sich hoher 
siedende Kondensationsprodukte von aromatischen Kohlenwasserstoffen 
gebildet. Damit ist das erste Stadium des Crackens beendet, welches durch 
groDe Ausbeute an Crack-Benzinen und -Petroleum und durch wesentlich 
hoheres spez. Gewicht der Crack-Ole oder des Crack-Riickstandes charak- 
terisiert erscheint. Meistens bildet sich in diesem Stadium kein Koks. Das 
erste Stadium des Crackens wird also fast ausschlieBlich durch Zersetzungs- 
Reaktionen und durch den Beginn von Kondensations-Keaktionen gekenn- 
zeichnet. 

Mit zunehniender Konzentration der aromatischen Kohlenwasserstoffe 
beginnen nunmehr die Kondensaticns-Reaktionen der aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe iiberhand zu nehmen. Die hoher siedenden Kondensations- 
produkte gehen dann in Teerprodukte und schlieBlieh in Koks iiber. Da die 
aromatischen Kohlenwasserstoffe in diesem Stadium nur kurze Seitenketten 
haben, so bildet sich gleichzeitig vie1 Gas, und zwar Wasserstoff und gas- 
formige Kohlenwasserstoffe. Fliissige Produkte entstehen in geringer Menge. 
Das zweite Stadium des Crackens wird also durch Umwandlung des Crack- 
Riickstandes in Koks und durch betrachtliche Gasentwicklung gekennzeichnet. 




