
C. Vortrage iiber Petrolchemie 

Uber den Stand und die Perspektiven 
der Petrolchemie 

Von MICHAEL FREUND 

Mit 1 Abbilclung 

Festvortrag xur 550- Jahrfeier der UniversitSit Leipxig 

uber  die Entwicklung der Petrolchemie liegt eine sehr bedeutende 
Literatur vor, die in sozusagen allen chemischen Fachzeitschriften der 
Welt von Tag zu Tag noch rasch zunimmt und schon heute kaum zu iiber- 
blicken ist. Es ist also sehr schwer iiber den Stand und die Perspektiven 
der Petrolchemie ein zusammenfassendes Bild zu geben. Es sol1 ehcr der 
Versuch gemacht werden, das von jedem Fachmann gewiB stets verfolgte 
Gebiet aufzufrischen und die an und fur sich bekannten Daten zu rekapi- 
tulieren. Auf Vollstandigkeit kann selbstredend kein Gewicht gelegt 
werden und dazu kommt noch die Unzuverlassigkeit der meisten sta- 
tistischen Angaben. 

Bekanntlich fangt die E n t w i c k l u n g  d e r  P e t r o l c h e m i e ,  daher die 
Erzeugung von chemischen Produkten, mit den zwanziger Jahren an, 

Tabelle 1 
E r z e u g u n g  

v o n  organischen  
Chemikal ien 

auf Erdol- 
E r d g a s b a s i s  
i n  den U S A  

I a h r  
I -__ 
I 1925 
' 1935 
~ 1945 

1955 
~ 1960 

, 1950 

I- 

t 

75 
42 000 

1500000 
7 600000 

14100000 
27 200 000 

also gleichzeitig mit dem Auftauchen der ther- 
mischen Krackverfahren in der Erdolindustrie, also 
mit der erstmaligen Produktion von olefinhaltigen 
Gasen, und Destillaten aus Erdol. 

Die unvergleichlich rasche Zunahme der Er- 
zeugung von organischen Chemikalien auf Erdol- 
Erdgasbasis z. B. in den Vereinigten Staaten zeigt 
Tab. 1. Augenscheinlich verdoppelt sich die Pro- 
duktion in allen funf Jahren, so daB man ge- 
wissermaljen eine Perspektive vorzeichnen kann. 

Diese Entwicklung laat sich laut Tab. 2 mit 
Angaben in Millionen Tonnen noch ausfiihrlicher 
betrachten, da hier die anorganischen petro- 
chemischen Produkte mit inbegriffen und die er- 
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Tabelle 2 
Entwicklung der Petrolchemie in den USA 

Mi0 t 

1930 

1930 
1940 
1950 
1955 
1960 
1967 

Anorganische I Aromaten 
Produkte 

zeugten organischen Chemikalien in Aromaten und Aliphaten aufgeteilt 
sind. Es sei hierzu bemerkt, daB die anorganischen Produkte die durch 
Erdgasverarbeitung erzielte Ammoniakerzeugung bzw. Kunstdunger- 
fabrikation, sowie die Schwefelproduktion aus Erdgas umfassen. 1958 
entfiel 80-90 yo der gesamten Ammoniakerzeugung auf Erdgasbasis. 
Es wurde weiterhin festgestellt, daB 86% der aliphatischen Produkte 
(also von dthylenglykol, dthanol, Vinylchlorid, Methanol, Isopropanol, 
Butanol) und etwa 50% der aromatischen Erzeugnisse (wie Styrol, 
Anilin, Phenol, Phthalsaureanhydrid) auf petrolchemischem Wege her- 
gestellt worden sind. Es sind aus dieser Tabelle auch die Verhaltnis- 
zahlen der Petrolchemie zu der gesamten chemischen Erzeugung er- 
sichtlich. 

Wenn man die anorganischen Produkte auBer acht la&, erhalt man 
fur den prozentuellen Anteil der Petrolchemie in der organisch-chemischen 
Industrie vie1 hohere Zahlen, wie es wieder beziiglich der USA aus 
Tab. 3 hervorgeht. 

Tabelle 3 
Prozentuelle Rohstoffverteilung der organisch-chemischen Indus t r ie  

in den USA 

I 1935 I 1940 1 1946 1 1955 1 
86 I 85 3 1  " 1 4 1 1  I -  14 I 13 

- 

I 
53 I Kohle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Erdol-Erdgas . . . . . . . . . . . . 
I Holz und andere Produkte G i  
I 

Es ware aber unrichtig, diese Entwicklung betreffend, ausschlieBlich 
die Industrie der Vereinigten Staaten heranzuziehen. Tab. 4 zeigt, daB 
bereits 1956 auch in den ubrigen Landern groBe Mengen an petrol- 
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1 1960 1 gesch. 

I 
1955 1 1956 ’ 1967 1958 

___  I 

chemischen Produkten hergestellt wurden. Darauf weisen auch die 
Daten der Tab. 5 hin, welche bezuglich der petrolchemischen Produktion 
der westlichen Lander Europas, um eine vergleichbare Grundlage zu 

haben, die auf den Kohlenstoffgehalt be- 
Tabelle 4 zogenen Mengen der erzeugten Produkte an- 

Chemikalien aus  Erdol geben. und Erdgas 1 9 5 6  -___ Es ist auBerdem bekannt, daS im Wolga- 
I Mi0 jato _ _  I Gebict der S o w j e t u n i o n  eine gewaltige I USA . . . . . . . . . . .  I 15,4 1 petrolchemische Industrie im Entstehen be- 
I--- _ _  - 

chemischen Industrie wahrend des 7- Jahres- 
planes urn 500-530% gesteigert werden soll. In  der Deutschen Demo- 
kratischen Republik, in der Tschechoslowakei, in Polen und Rumanien 
werden bereits ebenfalls bedeutende Mengen an petrolchemischen Pro- 
dukten gewonnen und weitere Anlagen geplant. 

Ganze Welt . . . .  18,5 1 griffen ist, zumal die Produktion der ganzen 

110 
37 
26 
26 
- 

Tabelle 5 
Erzeugung von petrolchenjischen Produkten  in Westeuropa 

I 134 166 187 j 395 
50 80 142 1 400 
38 73 130 IS1 1 

37 45 ~ 56 I 
17 - 

GroDbritannien 
Westdeutsch- 

land . . . . . . .  
Frankreich ... 
Italien . . . . . . .  
Niederlande . . 
Belgien ...... 

i 

Rs ware vielleicht interessant, die U r s a c h e n  d ieser  in der Indu- 
strie sozusagen beispiellosen E n t w i c k l u n g  zu suchen. Erstens ist es 
bestimmt, daB durch die zunehmende Nachfrage an Kunststoffen, 
Kunstfasern, synthetischem Kautschuk, Dunge- und Pflanzenschutz- 
mitteln usw. die gesamte chemische Industrie einerseits, andererseits 
durch die schnell fortschreitende Motorisierung in allen Landern der 
Welt, die Erdolproduktion und Verarbeitung in steilem Aufschwung 
begriffen ist. Wie aus Tab. 6 ersichtlich, reiBt die steigende Produktion 
ties verhaltnismaBig billigen Erdolrohstoffes und der ganzen chemischen 
Industrie, auch die petrolchemische Industrie mit sich. fch glaube, die 
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1955 
1957 
1959 
1961 
1963 
1965 

Tabelle 6 
Kapitalinvestierung in der Erdolindustrie der USA, 1955-1967 

in  1000 Mio Dollars 
(Nach F. ZOBEL) 

Andere Chemikalien 

Kapitalinvestierungsdaten der Erdolindustrie dieser Tabelle, in 1000 
Millionen Dollar ausgedruckt, beweisen diese Annahme sehr gut. 

Es sei noch hinzugefugt, daB die von der petrolchemischen Industrie 
in Anspruch genommene Menge an Erdol- und Erdgasprodukten, 
gegenuber dem Verbrauch an Kraft-, Heiz- und Schmierstoffen groBen- 
ordnungsgemaB abweicht, bzw. verschwindend klein ist. Z. B. nahm 
die petrolchemische Industrie der USA 1956 nur 1,5% der ganzen 
Erdolproduktion und 3-4 % der Erdgasproduktion auf. 

Die damit im Zusammenhang stehende We r t s t e i ge r u ng durch 
petrolchemische Verarbeitung der Erdol- und Erdgasprodukte gibt einen 
weiteren Anreiz fur die Entwicklung dieser Industrie. Betreffs der 
Preise der typischen Petrolchemikalien gegeniiber den Erdolprodukten 
gibt Tab. 7 hieruber eine Orientierung. 

Damit im Zusammenhang sei darauf hingewiesen, daB die petrolche- 
mische Industrie nicht als Erbe der alteren Kohlechemie, bzw. Kohlen- 
teerverarbeitungstechnologie zu betrachten ist. Es ist eher neben dieser 
eine Industrie auf teilweise neuen chemischen Grundlagen, mit abweichen- 
den Ausgangsstoffen und auch neu erzielten Endprodukten entstanden. 
Diese Entwicklungsrichtung geht auch einigermaBen aus der bereits 
gezeigten Tab. 2 (mit dem Anteil an der gesamten chemischen Erzeugung) 
hervor. 

Was die Haup t r i ch tung  der  Petrolchemie,  bzw. der petrol- 
chemischen Prozesse anbetrifft, steht selbstredend in erster Linie die 
Aufarbeitung der im Erdol und Erdgas enthaltenen gesattigten Kohlen- 
wasserstoffe, also der Paraffine und Naphthene, fur sich und zu weiteren 
organisch-chemischen Grundstoffen im Vordergrund. Die auf diese 
Weise entstandenen Grundstoffe sind die ungesattigten Kohlenwasser- 
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a 

stoffe, also die Olefine, Diole- 
fine und Acetylen, weiterhin 
die Aromaten, also Benzol, 
Toluol, Xylole usw., schliefilich 
die niedrigen und hoheren 
Alkohole. 

Die ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffe und die Alkohole 
sind die typischen Grundsteine 
der Petrolchemie, in Gegensatz 
zu den Aromaten und Phenolen, 
welche die Grundstoffe der 
Kohlechemie darstellen und 
friiher, aulSer dem Acetylen, 
als sozusagen ausschliefilich 
vorhandene organisch-chemi- 
sche Ausgangsstoffe galten. Die 
Erzeugung der Aromaten aus 
Erdolkohlenwasserstoffen be- 
deutet also ein Verbindungs- 
glied zwischen Petrolchemie 
und Kohlechemie, die laut 
Tab. 8 auch heute noch an 
der Erzeugung der Aromaten- 
grundstof f e beidersei ts beteiligt 
sind.ubrigensergab das Erdol- 
Erdgas (also die Petrolchemie) 
1957 z. B. in den Vereinigten 
Staaten 77%) in der Bundes- 
republik dagegen nur 24% der 
gesamten Produktion an orga- 
nisch-chemischen Grundstoffen 
gegeniiber der Kohle. 

Es sind zahlreiche S t a m m - 
b a u m e  d e r  P e t r o l c h e m i e  
veroffentlicht worden, die all- 
gemein bekannt sind, iiber- 
sichtlichkeitshalber fiihre ich 
dennoch Tab. 9 vor, welche 
die Hauptverarbeitungsstufen 
der Erdol-Erdgas-Kohlen- 
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.......... Koksofen j 53,5 
Teerdestillation ..... 11,5 
Erdol ............. 35,O - 

Tabelle 8 
Prozentuelle Verteilung der  aromatischen Kohlenwasserstoffe 

nach Herkunft  i n  den USA im J a h r e  1958 
(Nach L. F. HATCH) 

19,2 8 J  
2,5 0,9 
78,3 91,0 

Herkunft I Benzol I Toluol I X y l 0 1 ~ 1  
I 

wasserstoffe zu weiteren chemischen Grundstoffen und typischen Halb- 
fabrikaten und Endprodukten veranschaulicht. 

Wie ersichtlich, figuriert bei Me t h a n  die Herstellung von Schwefel 
aus dem begleitenden Schwefelwasserstoff des Erdgases, welches gelegent- 
lich wie zum Beispiel in Lacq (Frankreich) eine grol3e Rolle spielen kann. 
Weiterhin die Erzeugung des ErdgasruBes, dessen Wichtigkeit nicht zu 
erwahnt werden braucht, die aber hier nicht behandelt werden soll. 

Die Herstellung des Synthesegases, bzw. des Wasserstoffs aus Methan, 
bedeutet heute einen separaten Kapitel der technischen Chemie, welche 
sowohl betreffs Erzeugung von chemischen Produkten, als auch von 
Stadtgas und nicht zuletzt von Wasserstoff fur die anorganisch-chemische 
GroBindustrie ( Ammoniak-Erzeugung) sehr wichtig ist. 

Ohne auf Einzelheiten einzugehen, sei erwahnt, daB zur Gewinnung 
des  Synthese-  Gases hauptsachlich 3 Methoden dienen, bei welchen 
das Wasserstoff-Kohlenoxyd-Volumenverhaltnis, je nach dem Ver- 
wendungszweck, auf 2-2,s : 1 eingestellt wird : 

1. Umsetzung des Methans mit Wasserdampf uber Ni-Katalysatoren 
bei 700-800 "C. 

2. Partielle Verbrennung des Methans mit Sauerstoff uber Ni-Kata- 
lysatoren bei 800-1000 "C. 

3. Partielle Oxydation des Methans mit Sauerstoff durch Flammen- 
reaktion. 

Das letztere Verfahren ist meistens mit der Erzeugung des Acetylens 
verbunden und soll noch eingehender besprochen werden. 

Die ersten zwei Methoden werden je nach dem Verwendungszweck 
kombiniert und bei der Ammoniakfabrikation wird anstatt Sauerstoff 
Luft verwendet. 

Das Synthesegas  d i en t  zur Erzeugung von Methanol, weiterhin 
als Ausgangsstoff der FISCHER-TROPSCH- und der KOLBEL-Syn t hese,  
sowie des Synol- ,  Syn tho l -  und HydrocoI-Verfahrens zur Ge- 
J. prskt. Chem. 4. Reihe. Bd. 10. 10 
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Tabelle 9 ._ 

- Erdol und 
Erdgw 

Pet ro lchemische  Prozesse  

->Schwefel 
+ErdgasruB 

SalpetRrsLure 7 +Methan 
+Ammoniak-+Hamstoff 

+\ Cyanwasserstoff 
+Methylchlorid 

+ Scet ylen - +Acr ylnitril 
+Vin ylchlorid 

jvinylacetylen, Chloropren, Neopren 
4Acetaldehyd 

+Polyiithylen 
+-Athylbenzol-t Styrol 
+&hylakohol+Acetaldehyd+EssigsLure und Anhydrid 
-tAthylchlorid+Tetraathylblei 

&hylendichlorid -tVinylchlorid 
-tTrichlorLthan +Vinylidenohlorid 

+Acrylnitril 

f 

/ 

sPropan-tPropylen -tIsopropylalkohol-tAceton+-Methylmethacrylat 
+Propylen Tetramer-tDodecylbenzol 

\ +Propylenoxyd und Glykol ' I  '\ -tAllylchlorid-+Glycerin 
Fliissiggas (Propan-Butan)+-Methanol, Formaldehyd, ,4cetaldehyd, 

n-Butan+n-Butylen+Butadien+GR- S Kautschuk 

Isobutan+-Isobutylen+ButyUIautschuk 
+Methylcyclopentan+Benzol L C  y dohexan -<Adipinsiture 

Aceton, Glykole 

Sek. Butylalkohol-tMethylrZthylketon c +Butane- 

.tHohereKohlen- -tPamffine-tAlkylbenzole 
wasserstoffe ~ -tSulfochloride-tWaschmittel (Mersolat) I -tNormdkohlenwasserstoffe 

winnung von synthetischem Benzin und Sauerstoff enthaltenden Pro- 
dukten (hauptsachlich Alkoholen), dann zur Oxosynthese von Alkoholen 
aus Olefinen (hauptsachlich hoheren Olefinen). Den groaten Absatz fur 
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Synthesegas bildet aber die Ammoniakfabrikation. In  den Vereinigten 
Staaten z. B. wird schon SO-SO% der Gesamtammoniakerzeugung auf 
Erdgasbasis gewonnen. 

An die Synthesegaserzeugung schlieBt sich die Umsetzung von 
Methan zu Acetylen eng an. Die alteste Methode, das Lichtbogen- 
verfahren der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik wird nur in den Chemi- 
schen Werken Huls ausgefuhrt, aber durch die dortigen speziellen 
ortlichen Verhaltnisse begunstigt, im AusmaBe von 80 000 t jahrlich. 
Neuerdings wird auf diese Weise auch Flussiggas verarbeitet. Das SACHSSE- 
Verfahren der BASF hat sich aber weit verbreitet. Die partielle 
Verbrennung einer Mischung von 40 Vo1.-% Sauerstoff und 60% Methan 
bei 1400-1600 "C in der Flammenreaktion ist ein elegantes Verfahren 
zur gleichzeitigen Herstellung von Acetylen und Synthesegas. Die 
Brennbarkeitsgrenze kann aber durch Erhohung des Druckes verschoben 
werden, so daB man mit niedrigeren Sauerstoffmengen auskommt und 
groBere Ausbeuten erhalt . Auljerdem wachst selbstredend bei diesem 
Verfahren, dem MONTECATINI-Verf ahren  der Durchsatz betrachtlich 
an. Dagegen hat sich bis jetzt der regenerativ arbeitende WULFF-Prozefi 
noch praktisch nicht bewahrt. 

Eine neue Methode, der S B A - KELLOGG- P r o  z e 13 (Societe Belge de 
l'Azote), verwendet ganzmetallische Brenner und 1aBt auch die Ver- 
brennung von hoheren Kohlenwasserstoffen sogar von Schwerbenzin zu. 
Die Bildungswarme pro Mol Acetylen fallt namlich von 91,3 kcal bei 
Methan bis zum Grenzwert von etwa 70 bei Butan. Es liegen also bei 
Schwerbenzin gunstigere Verhaltnisse vor als bei Methan und es ist hier 
auch die gleichzeitige Athylenbildung zu berucksichtigen. Es arbeiten 
bereits Anlagen von jahrlich 6000 t Acetylen in Frankreich. 

Das EASTMANN-Verfahren dient ebenfalls zur gleichzeitigen Her- 
stellung von Acetylen undBthylen usw. durch Pyrolyse von Propan bzw. 
Benzin in einer Methanflamme. 

Nach dem SACHssE-Verfahren bestehen Anlagen in Ludwigshafen, 
weiterhin sind in den USA 8 Fabriken in Betrieb oder unter Errichtung 
mit einer Gesamtleistung von 300 000 Jahrestonnen. In Italien und 
Frankreich werden weitere Betriebe erstellt und es sei auch die Versuchs- 
fabrik unseres Institutes in Buciumeni (Rumanien) erwahnt, die aus 
dem Produktengas durch katalytische Hydration unmittelbar Aceton 
nunmehr in industriellem MaBstab herstellt. 

Die Petrolchemie verarbeitet Acetylen hauptsachlich zu Vinylchlorid 
bzw. PVC, weiterhin zu Acetaldehyd, Acrylnitril, schliel31ich zu Vinyl- 
acetylen und Chloropren, bzw. Neopren. Mengenmaljig ist die unmittel- 

10* 
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bare Herstellung von Vinylchlorid und von Acrylnitril das weitaus 
wichtigste. 

Die durch REPPE-Ludwigshafen und FAVORSKIJ in der Sowjetunion 
geschaffene Ace t ylenchemie eroffne t indus trielle Moglichkeiten, die viel- 
leicht in der Perspektive noch mehr in Anspruch genommen werden 
diirften. Man denke nur an die Herstellung von 50000 Jahrestonnen 
Butindiol, bzw. 1000 Jahrestonnen Butylacrylat in Ludwigshafen. 

AnschlieBend ergibt es sich, die Herstellung von Cyan w a s s e r s t o f f 
aus Methan und Ammoniak zu erwahnen. Namlich das ANDRESSOW- 
Verfahren  ist der partiellen Oxydation Bhnlich: J e  ein Mol Methan 
und Ammoniak mit 11/, Mol Sauerstoff ergeben bei 1000-1200 “C uber 
Platin-Rhodium-Katalysatoren Cyanwasserstoff und Wasser. Neuer- 
dings arbeitet man, unter nachheriger Zugabe des Ammoniaks, in 2 
Stufen. Um z. B. Acrylnitril herzustellen wird nach dem Verfahren der 
American Cyanamid  Co. Cyanwasserstoff mit Acetylen (beide sind 
Produkte des Methans) bei 550 “C uber ein Metallcyanid Katalysator 
gefiihrt . 

Was die Chlor ie rungsprodukte  des  M e t h a n s  anbetrifft, konnen 
durch geeignete Wahl der Temperatur zwischen 450-600 “C und des 
Chlorverhaltnisses verschiedene Gemische von Chlormethyl, Methylen- 

Tabelle 10 
U m s e t z u n g  v o n  M e t h a n  (nach F.ZOBEL) 

denrin 
Benrin 1 

Biau$aur/lp 

chlorid, Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff 
und Perchlorathylen 
gewonnen werden. 

Es sei noch die 
N i t r i e r u n g  des  Me- 
thans ,  Athans, Pro- 
pans erwahnt. In- 
dustriell kann man 
aber eigentlich aus 
Propan alle 3 Produkte 
gewinnen. Die Nitro- 
paraffine eroffnenneue 
industrielle Reaktions- 
moglichkeiten, die viel- 
leicht in der Zukunft 
eine Rolle spielen wer- 

den. Heute dienen diese chemischen Rohstoffe lediglich als Losungsmittel 
und scheinen auch als Hochleistungstreibstoffe Bedeutung zu gewinnen. 

Die Umsetzungsmoglichkeiten des Methans sind in der Stammbaum- 
tabelle nach ZOBEL (Tab. 10) anschaulich zusammengefaBt. 



M. FREUND, aber den Stand und die Perspektiven der Petrolchemie 149 

Nach dem Methan kommt die Besprechung des A t ha  n s und P r o p a n  s 
als petrolchemisches Rohmaterial an die Reihe. 

Das Hauptprodukt und gleichzeitig auch der charakteristischste 
petrolchemische Grundstoff ist das A t h  yle n ,  welches als Bestandteil 
der Raffineriekrackgase eigentlich das Entstehen der neuen organischen 
Industrie in den zwanziger Jahren angeschnitten hat. 

Die schnelle Entwicklung des Bedarfes hat aber bald neuere Methoden 
zur Erzeugung des  Athylens gefordert, obwohl von jeher auch andere 
Verfahren lokale Bedeutung erlangt haben. Z. B. die Gewinnung aus 
Kokereigasen im Ruhrgebiet, die partielle Hydrierung von Acetylen, 
die Dehydrierung von Alkohol usw. AuBerdem entsteht Athylen als 
Nebenprodukt beim FISCHER-TROPSCH- (Mitteldruck-), beim Syn  thol-  , 
Synol-  und Hydrocol-Verfahren, die sich jedoch industriell nicht 
halten konnten. Ferner als Beiprodukt der Acetylenherstellung nach 
dem S B A - KELLOGG- , dem EASTMANN-, dem WULFF-Verfahren, beim 

Die groBte Menge wird aber durch unmittelbare Verarbeitung von 
Athan und Propan gewonnen. Die partielle Oxydation des Athans in 
den Leuna-Werken hat sich gut bewahrt, doch spielt heute die Pyrolyse 
des Athans und Propans sowohl in der Sowjetunion als auch in den Ver- 
einigten Staaten die Hauptrolle und diese Gewinnungsweise laBt samt- 
liche Richtungen der Weiterverarbeitung unbeschrankt zu. 

In den Vereinigten Staaten wird z. B. heute 80% der gesamten 
Athylenerzeugung durch Pyrolyse von Erdgasfraktionen, 10 % aus Ruck- 
standsolen und nur 10 yo durch Trennung aus Raffineriegasen hergestellt. 
Athan ergibt bei 800-850 "C eine Endausbeute von 74--75%, Propan 
bei 700-800 "C etwa 45%. 

In den Landern die kein Erdgas besitzen, liegt die Athylenerzeugung 
aus flussigen Kohlenwasserstoffen im Vordergrund, zu welchem Zweck 
eine ganze Reihe von Methoden zur Verfugung steht. 

Flussiggas, Benzin und Gasol konnen ebenso wie Athan und Propan 
im gewohnlichen Rohrenofen verarbeitet werden. Um aber die Er- 
hitzung und die Kontaktzeit voneinander unabhangig einstellen zu kon- 
nen, verwendet dasKELLOGG-Verf ahren  auf 930 "C uberhitzten Wasser- 
dampf als Warmetrager. Es sind mehrere Groganlagen in England, 
Italien, USA und Kanada nach diesem Verfahren in Betrieb. 

Die nachfolgenden Verfahren venvenden dagegen feste Warme- 
trager im Wanderbett: z. B. das Thermofor Pyro l i t i c  Cracking,  
das PHILLIPS- und das Ruhrgas-Verfahren feuerfeste keramische 
Kugeln, das Hochster  Verkokungsverf ahren  kleine Kokskugeln, 
das LuRGI-Verfahren gewohnlichen Sand. In Hochst kommen noch 

CATAROLE-Pr OzeB USW. 
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1950 

1960 1- 

675 Propan 40 yo 
2300 

Essigsuure - Ester 

anol 

nop1 

Eines der Hauptprodukte ist der A t h y I a l k o h o l ,  der sowohl in 
der Sowjetunion als auch in den Vereinigten Staaten in betrachtlicher 
Menge durch Hydration mit Schwefelsaure gewonnen wird. Neuerdings 
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beniitzen aber schon mehrere GroBanlagen in England und den USA das 
S he 11 - V e r f a h r e n der direkten Hydration mit Wasserdampf bei 280 "C 
und 70 atm uber Phosphorsaurekatalysatoren auf Kieselgur-Trager, das 
Ausbeuten von 97% zulal3t. 

Der Athylalkohol wird in der Sowjetunion unter anderen in grol3en 
Mengen zur Herstellung von synthetischem Kautschuk nach dem LEBE- 
DEW-Verfahren, in den USA zur Erzeugung von Acetaldehyd, Essig- 
saureanhydrid und Ester verwendet. 

Was die Herstellung von At hylenoxyd anbetrifft, ist nicht mehr 
die alte uber Athylenchlorhydrin fuhrende Methode im Vordergrund, 
sondern die direkte Oxydation des dthylens in stark verdunnter Mischung 
mit Luft iiber Silberkatalysatoren bei 200-230 "C und 10-20 atm bzw. 
atmospharischem Druck nach dem Verfahren der  Scient i f ic  Design 
Co. bzw. der Carbide a n d  Carbon Corp. mit festem, oder nach dem 
Verfahren der  At lan t ic  Refining Co. mit fluidisiertem Katalysator- 
bett. 

Auf die Wei te rverarbe i tung  des  Bthylenoxyds  zu Glykol bzw. 
Polyglykolester , sowie zu Acr ylnitril bzw . Kautschukcopolymerisate 
(Buna N, Perbunan, Neopren ILS), weiterhin zu Athanolaminen usw. 
sei hier nicht naher eingegangen, da nur eine ubersicht gegeben werden 
sol1 . 

Die Chlorabkommlinge des dthylens, die besondere industrielle 
Bedeutung haben, sind dthylendichlorid bzw. das daraus in den USA in 
groBen Mengen gewonnene Vinylchlorid, weiterhin Tetrachlorathan bzw. 
Trichlorathylen usw. 

Es sei weiterhin auf die Fabrikation von S ty ro l  hingewiesen, das 
in der Kunststoff-Industrie bekanntlich eine groBe Bedeutung erlangt 
hat. Als Ausgangsmaterial dient das durch Alkylieren von Benzol rnit 
Athylen in Gegenwart von Aluminiumchlorid erhaltene Athylbenzol. 

Unter den angefuhrten Hauptprodukten der Athylenverarbeitung hat 
aber das Polyathylen die groBte, sozusagen unabsehbare Perspektive. 
Allein in den USA wurden 1957 rund 300000 t hergestellt, und man 
rechnet 1960 auf 400000 t. 

Nach dem Hochdruckverfahren der I mper ia 1 C he mic a 1 Indus t r ies  
bzw. der Badischen Anilin- und Sodafabrik wird in mehreren Variationen 
ohne oder mit Benzollosungsmittel, auch unter Zugabe von Wasser, in 
Gegenwart von Sauerstoff oder organischen Peroxyden (di-tert.-Butyl- 
peroxyd) bei 190 "C und 1000-2000 atm Druck gearbeitet. Es resul- 
tieren Produkte von 18 000-30 000 Molgewicht. 

Mit schwefel-, sauerstoff- und wasserfreiem Bthylen kann man dagegen 
auch bei niedrigem Druck von a. B. 10-40 atm und 100-150 "C, unter 
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Zugabe z. B. von Chromoxyd auf Tragern, gute Ergebnisse erreichen. 
Mehrere Abarten dieses sog. Schlammverfahrens benutzen die Phi l l ips  
Petroleum Co. ,  die Cellanese Corp. of America,  die S tanda rd  
Oil Co. Ind iana  usw. In Zusammenarbeit mit der Phi l l ips  Co. be- 
absichtigt die BASF Produkte von hoherem spezifischem Gewicht her- 
zustellen. 

Sehr gunstige Bedingungen der Niederdruckpolymerisation konnen 
aber mit den ZIEGLER-Katalysatoren, den Aluminium-Alkylen, bzw. 
durch das ZIEGLER-Verfahren erreicht werden. 

Man arbeitet bei 50-60 "C und etwa 10 atm und kann regelbarer- 
weise Produkte von 30 000-1 000 000 Molgewicht oder aber wahlweise 
nur Dimere bzw. Trimere des dthylens und der hoheren Olefine herstellen. 
Die Polymerisation der Diolefine zu kautschukartigen Produkten ist 
auf diesem Wege ebenfalls zuganglich. Die Reihe der Reaktionsmog- 
lichkeiten wachst in jeder Richtung, so daB man heute auf dem Gebiete 
der Olefine von einer ,,ZIEGLER-C hemie" sprechen kann, ebenso wie 
man die chemische Verarbeitung des Acetylens als ,,REPPE-Chemie " 
zu bezeichnen pflegt. 

Es sei noch das NATTA-Verfahren erwahnt, durch welches sich 
Polymerisate mit raumlich einheitlich angeordneter Struktur und dem- 
nach sehr guten Festigkeitseigenschaf ten sowie auch kristallisierte Pro- 
dukte herstellen lassen. 

Wenn man die Endprodukte der Aufarbeitung des dthylens und Ace- 
tylens betrachtet, fallt es sofort auf, daB viele Produkte aus beiden 
Grundstoffen auf verschiedene Wege erreichbar sind. Z. B. das  Acryl- 
n i t r i l  durch Anlagekung von Cyanwasserstoff an dthylenoxyd oder nach 
dem neuen Knapsacker-Verfahren an Acetaldehyd mit nachtrag- 
licher Dehydratation. Andererseits durch Anlagern von HCN an Acetylen. 
Weiterhin z. B. das Vinylchlorid aus Athylen uber Dichlorathan durch 
Salzsaureabspaltung oder aber durch Anlagerung von Salzsaure an Ace- 
tylenusw. Die Frage der HerstellungdessynthetischenKautschuks 
aus dthylalkohol, oder andererseits aus Acetylen gehort auch in diesem 
Fragenkomplex. Selbst das dt hylen kann auch durch Hydrierung 
von Acetylen erzeugt werden. 

Eine Richtschnur dazu, welcher Weg zu beschreiten ist, bilden immer 
die lokalen Bedingungen der Wirtschaftlichkeit, aber es bestehen dies- 
beziiglich auch feste thermodynamische Grundlagen. Abb. 1 zeigt (nach 
WINNACKER) ein Diagramm iiber die freie Bildungsenergie der bezug- 
lichen Kohlenwasserstoffe. Daraus ist klar zu ersehen, daB die Acetylen- 
bildung nur bei hohen Temperaturen, also rnit groBem Energieaufwand, 
erreicht werden kann. Dagegen verschiebt sich die Lage bei den niedrigen 
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Temperaturen von 700-1000 "C zugunsten der Bildung von dthylen. 
Die Kosten der Acetylenherstellung ergeben sich also gegenuber dem 
Athylen grundsatzlich hoher, was bei der Beurteilung der Wirtschaft- 
lichkeit eker Fabrikations- 
methode unbedingt zu be- 
achten ist, obwohl die 
Ausbeuten der einzelnen 
Fabrikationsstufen auch 
ausschlaggebend sind. 

Die Aufarbeitungs- 
methoden des P r o  pans 
L U  Propylen und die 
anschliel3enden petrol- 
chemischen Vorgange, sind 
in vieler Hinsicht ahnlich 
wie beim dthan bzw. Bthy- 
len. Es sei nur auf einige 
charakteristische Reak- 
tionen hingewiesen, die 

I .  a . I . .  I .  1 
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Abb. 1. Freie Bildungsenergie von Kohlenwasser- 
stoffen (nach K. WINNACKER) 

industriell am wichtigsten sind. Auch diesbezuglich gewinnt man durch 
eine Stammbaumtabelle nach ZOBEL (Tab. 13) eine gute ubersicht. 
Es sei nur auf einige charakteristische, industriell wichtige Reaktionen 
hingewiesen, die wesentlich abweichende Endprodukte zulassen. 

TabelIe 13 
U m s e t z u n g  v o n  P r o p y l e n  (nach F.ZOBEL) 

WOSmminei - Tetrupr~pylen 
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Z. B. erhalt man aus Propylen durch Hochtemperaturchlorierung in 
unmittelbarer Substitutionsreaktion Allylchlorid in guter Ausbeute, das 
dann uber Dichlorhydrin in Epichlorhydrin und schlieBlich durch Hydro- 
lyse mit Lauge in Glycer in  ubergefuhrt wird. Es fuhren auch andere 
Wege zum Glycerin, z. B. aus dem Allylchlorid direkt durch Allylalko- 
hol, oder aber aus Acrolein, dem Oxydationsprodukt des Propylens aus- 
gehend usw. In den USA wird jetzt mehr als 40% des Glycerinbedarfs 
auf petrolchemischem Wege gedeckt . Andererseits ist Allylchlorid auch 
das Ausgangsmaterial fur E p i c h l o r h y d r i n  bzw. fur die E p o x y h a r z e ,  
z. B. ,,Epikote-Resin" der Shell, die unter anderen im chemischen 
Apperatebau wichtig geworden sind. 

Die Hydratation von Propylen durch Schwefelsaure verlauft vie1 
leichter als beim Bthylen und man erhalt I sopropyla lkohol ,  der durch 
Dehydrierung uber ZnO-Katalysatoren bei 380 "C Aceton  ergibt. Das 
Aceton wird durch Addition von Cyanwasserstoff in Cyanhydrin und 
schlieBlich durch Schwefelsaure und Alkohole in M e t h a c r y l e s t e r n  um- 
gesetzt, die zu Plexiglas und anderen Kunststoffen verarbeitet werden. 

Durch Alkylierung von Benzol mit Propylen in Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid entsteht Cumol,  der Ausgangsstoff der zeitgemaBen 
S y n t h e s e  von Phenol .  Cumol wird in alkalischer wasseriger Emulsion 
in Gegenwart von Natriumstearat bei 135 "C zu Cumolhydroperoxyd 
oxydiert, daB dann angesauert in Phenol und Aceton zerfallt. Es werden 
schon 100 000 jato Phenol nach dieser Methode hergestellt. Andererseits 
wird das andere Produkt, das Ace t o n ,  auBer dieser Methode noch, wie 
bereits erwahnt, durch Dehydrierung von Isopropylalkohol oder durch 
katalytische Hydratation von Acetylen hergestellt. 

Die Polymerisation des Propylens zu P o l y p r o p y l e n  verlauft nach 
denselben industriellen Methoden, als die Fabrikation des Polyathylens, 
und diirfte in der Zukunft eine wachsende Rolle spielen. Auf diesem 
Gebiet sind die Arbeiten von TOPCHIEV von groI3er Wichtigkeit. Doch 
sind auch die niedrigen Polymerisate, so das P r o p  y 1 e n  t e t r a m  e r . 
wichtig, das in grol3en Mengen zu Dodecylbenzol bzw. Alkylarylsulfonat- 
Waschmittel verarbeitet wird. Die Polymerisation erfolgt nach dem 
ProzeB d e r  Universa l  Oil  P r o d u c t s  C o m p a n y  mit Phosphorsaure- 
Kieselgur-Katalysatoren bei 150-200 "C und 35 atm Druck, ebenso 
wie die Erzeugung des Isooktans und des Polymerbenzins aus Krack- 
gasfraktionen. 

Die Reihe der gesattigten Kohlenwasserstoffe weiter betrachtend, 
folgt die A u f a r b e i t u n g  d e s  B u t a n s  bzw. I s o b u t a n s .  Die Dehy- 
drierungsprodukte Butylen, Isobutylen und Butadien sind die wichtig- 
sten Abkommlinge. 
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Die groaten Mengen der Butylene sind in den BB-Fraktionen der 
Raffineriekrackgasen enthalten, doch wird die Dehydrierung von Butan 
auch uber Cr,O,-haltigen Katalysatoren durchgefuhrt. Die Isomeri- 
sierung des Butans zu Isobutan, die Alkylierungsreaktionen zwischen 
Butylen und Isobutan, schliefilich die Polymerisierung des Butylens zu 
Dimeren sind Vorgange, die vornehmlich nur bei der Herstellung von 
Hochoktan-Kraftstoffen eine Rolle spielen. 

Einer der bedeutendsten petrolchemischen Grundstoffe ist dagegen 
das Butadien  geworden, denn es werden in den USA, England, Deutsch- 
land und Holland allein auf Erdolbasis 1,2 Millionen jato hergestellt. 

Das Butadien wird aus Butan oder Butylen in Gegenwart von Kata- 
lysatoren bei niedrigem Partialdruck oder bei vermindertem Druck bei 
550-600 "C gewonnen. Grundlegend sind auch diesbezuglich die Ar- 
beiten der Schule von ZELINSKI uber die Umwandlungen der Kohlen- 
wassers toffe. 

Nach dem Verfahren der Esso Research a n d  Engineer ing Co. 
bzw. der Shell  Development  C o .  wird Butylen bei 620-680 "C uber 
Metallsulfat-Katalysatoren in 20facher Wasserdampfverdunnung um- 
gesetzt. Das Katalysatorbett mu13 zweistundlich regeneriert werden. 

Der wachsende Verbrauch des Butadiens hat aber die unmi t t e l -  
bare  Hers te l lung  aus  B u t a n  gefordert. Nach dem HOUDRY-Ver- 
fahren  wird das Butan ohne Verdunnung, bei 550-600 "C und 100 bis 
200 mm Hg Druck, uber Chromoxyd-Katalysator an Aluminiumtrager 
mit einer Butadienausbeute von bis zu 60% umgesetzt. Die Reinigung 
des Butadiens erfolgt durch extraktive Destillation mit Furfurol oder 
durch Kupferammoniumacetat-Wasche. 

Es ist wichtig, daB man ganz analog aus Iopentan zu I sopren  ge- 
langen kann. 

Ich glaube es ware unnutz hier vor Fachleuten, die auf diesem Gebiet 
seit Jahrzehnten hervorragend wirken, uber die Verarbeitungs- und 
Polymerisationsmethoden des Butadiens zu den verschiedenen s yn  t he - 
t ischen Kau t schuk-Fabr ika t en  einen Vortrag zu halten. Ich darf 
aber auf die standige Entwicklung bei der Fabrikation der verschiedenen 
Acrylnitril- bzw. Styrol-Butadien-Copolymere (Buna N, GRN, NBR 
bzw. Buna S, GRS, SBR) und der reinen Polybutadiene hinweisen. Auf 
dem Wege der Zusammenwirkung Esso-Huls erzeugt jetzt die ,,Buns- 
Huls G. m. b. H." die Styrol-Copolymer-Kautschuk-Fabrikate ,,Bum 
150" fur Reifen und ,,Buna 152" fur leichte Gummiwaren. 

Es besteht die Tendenz bzw. die Moglichkeit Polybutadien mit raum- 
lich geordneter Molekularstruktur in Gegenwart von Metall und Metall- 
alkylkatalysatoren durch regelbare Emulgierpolymerisation herzustellen. 
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Die Polybutadiene konnen namlich die nachstehenden Strukturformen 
aufweisen : 

H H H 

H\c/ -H 
I fi H\dC-H \(y -H (3) 

I I _ _  -CH,- b H-CH2- CH-CHz- CH- - - 
Nr. (1) zeigt die cis-Form, Nr. (2) die trans-Form, welche durch Ver- 

knupfung an der 1,4-Stelle zustande kommen, Nr. (3) dagegen die 
Vinyl-Form mit Verknupfung an der 1,a-Stelle. 

Es ist der P h i l l i p s - P e t r o l e u m  Co. gelungen ein Halbbetriebs- 
produkt mit einer cis-l,4-Polybutadiengehalt von 95 % darzustellen, 
welches an Eigenschaften dem Naturkautschuk sehr nahe steht. Es 
sollen bei dem verwendeten Tieftemperatur-Emulgierungsverfahren 
Lithiumalkyl-, Aluminiumtriathyl-, Titantrichlorid-Katalysatoren ver- 
wendet werden. 

Die Forscher der Goodyear - ,  Phi l l ips - ,  She l l -  und Goodrich-  
Gulf -Gesellschaften sind noch weiter gegangen und haben sogar schon 
den Vertrieb des synthetischen Naturkautschuks fur 1961 in Aussicht 
gestellt, das zu 92% aus cis-1,4-Polyisopren besteht und in jeder Be- 
ziehung mit dem Hevea-Kautschuk identisch sein soll. 

Es sei noch das neuartige B u t y l - K a u t s c h u k  des Esso-Research  
a n d  Engine  e r ing  C 0. erwahnt, welches durch Tieftemperatur-Poly- 
merisation von Isobutylen mit etwa 5 yo Isoprengehalt gewonnen wird 
und sich fur Reifen, wegen der geringen Luftdurchlassigkeit, guter 
Abriebsfestigkeit und Oxydationsbestandigkeit schnell eingefuhrt hat. - 
Hier mussen auch die Polyisobutylen-Produkte, z. B. ,,Oppanol", 
,,Oppanal" erwahnt werden, die im Fabrikationsprogramm der BASF 
als Olzusatzstoffe und Tiefbauisolierungsstoffe schon lange bekannt 
sind. 

Tab. 14 uber die Entwicklungsperspektive des synthetischen Kau- 
tschuks soll diese Ausfuhrungen erzanzen. 

Was nun die H e r s t e l l u n g  von A r o m a t e n  a u s  d e n  E r d o l d e s t i l -  
l a t e n  anbetrifft, dient der weitaus grogte Teil der Produktion zur Er- 
hohung der Oktanzahl von Kraftstoffen und in den USA laufen z. B. 
nur etwa 7 %  petrolchemischen Zwecken zu. In der Sowjetunion besteht 
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USA ..... ...... 
flbrige kapital. 
Liinder . . . . . . . . 

Tabelle 14 
Verbrauch vonsynthetischemKautschukgegenuberdemgesamtenVerbrauch 

(Nwh R. €I. M~YoR-W. M. SALTMAN) 

_____ 
73 I 43 63 

3 5 1  4 5 

% 

64 1 59 1 52 

7 1 7 8 

59 j 75 809 

12 32 54 

1 76 

sogar ein OberschuB an Aromaten der Kohleverkokung. Die petrol- 
chemische Erzeugung von Aromaten spielt eine groBe Rolle in den USA, 
hat aber derzeit noch keine Bedeutung in Europa. 

Die Erzeugung der Aromaten besteht immer aus 3 Stufen: 1. Die 
Herstellung der feinfraktionierten Benzinschnitte, 2. Die katalytischen 
Dehydrierungs- und Cyclisierungsreaktionen, 3. Die Abtrennung und 
Reinigung der Aromaten. 

Die friiher ausgedehnt benutzten Hydroforming-  bzw. DHD- 
Prozesse in den USA baw. in Deutschland verwenden Molybdenoxyd 
Katalysatoren auf Aluminiumoxydtragern bei 550-580 "C und 10 bis 
20 atm Druck. Es sind auch Methoden mit fluidisiertem Bett aufgetaucht, 
welche als Hauptvorteil die kontinuierliche Regenerierbarkeit des Kata- 
lysators ermoglichen. Das Thermofor Cata ly t ic  Reforming (TCR)- 
Ver f a h ren  ist technologisch mit dem TCC-Krackverfahren analog und 
benutzt Chromoxyd-Aluminiumerde-Kugelkatalysatoren im Wander- 
bett, was ebenfalls vorteilhaft erscheint. 

Heute verwenden aber sozusagen alle Aromatisierbetriebe fest an- 
geordnete Platinkatalysatoren, die nur wenig Regenerierung bediirfen. 
Alle beziiglichen industriellen Methoden ful3en eigentlich auch auf den 
grundlegenden Untersuchungen von ZELINSKI. 

Was die technischen Verfahren anbetrifft, benutzt z. B. das soge- 
nannte Platforming-Verfahren und auch das Rexforming der 
Universal  Oil P roduc t s  Co. Platin enthaltende Kieselgur-Kugel- 
chen bei 480 "C und etwa 20 atm Druck und ergibt Aromatenausbeuten 
von 75-90%. Die Reformierungsmethoden der At lan t ic  Refi-  
ning Co., der Houdry  Process Co., der S tanda rd  Oil Co. Ind iana  
(Ultraforming) ,  der Esso Research a n d  Engineer ing Co. (Pow- 
erf orming) usw. beruhen auf derselben Grundlage. Es miissen auBer- 
dem die diesbeziiglichen industriellen Resultate in Leuna und Bohlen 
hervorgehoben werden. 

764 1 
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All diese Verfahren konnen wechselweise, wenn benotigt, auf die 
Octanzahlerhohung von Benzin umgestellt werden. Wenn die Gewin- 
nung von aromatischen Kohlenwasserstoffen beabsichtigt ist, folgt als 
dritte Stufe die Abtrennung derselben aus dem Reaktionsprodukt . Die 
iiblichen Methoden zu diesem Zweck sind die folgenden: 1. Extraktion 
mit Diathylenglykol (Ud e x - Ve r f a h r e n  d e r U n  i v e r s a 1 0 i 1 P r o  - 
d u c t s  Co) , 2. Extraktive Destillation mit Phenol (Shel l )  , 3. Extraktion 
mit flussigem Schwefeldioxyd ( E d e l e a n u  Ges.) , 4. Adsorption mit 
Silica-Gel (Ar 0 s  o r b  - V e r f a h r e n). 

Die Weiterverarbeitung der Aromaten bildet eigentlich ein Kapite'l 
der allgemeinen organisch-chemischen Technologie, doch damit im Zu- 
sammenhang sei einiges aus dem Gesichtspunkt der Petrolchemie cr- 
wahnt. 

Die prozentuelle Verteilung der Endprodukte des Benzols  z. B. in 
den USA stellte sich 1957 folgendermaaen: Styrol 41%, Phenol 20Oj,, 
Nylon 8%, Dodecylbenzol 7%, Anilin 5%)  D. D. T. 4y0, Maleinsaure- 
anhydrid 3 %, Verschiedenes 12  yo. Phenol wird hauptsachlich nach 
dem schon erwahnten Weg uber Cumol oder nach dem R a s c h i g - V e r -  
f a h r e n  hergestellt. 

Das Hauptprodukt des Toluols ,  da dieses aus Erdol in reinster 
Qualitat und in unbegrenzter Menge darstellbar ist, bleibt auch heute 
das Trinitrotoluol. 

Aus o - Xylol  durch Oxydation mit Luft uber Vanadiumpentoxyd 
wird bei 480-620 "C Phthalsaureanhydrid schon seit 1945 in grol3er 
Menge gewonnen. Die Oxydation des m-  Xylo ls  zu Isophthalsaure und 
p - X y l o l s  zu Terephthalsaure ist bei weitem nicht so bedeutend. 

Um die Ausfuhrungen uber den heutigen Stand und die Perspektiven 
der petrolchemischen Verfahren zu beenden, muB noch von der Verar- 
beitung der Kohlenwassers toffgemische d e r  h o h e r e n  E r d o l -  
f r a k t i o n e n  gesprochen werden. 

Die Erzeugung von Athylen-Propylen bzw. von Acetylen durch 
Kracken von Erdoldestillaten und Ruckstanden wurde bereits erwhhnt. 
Ebenso die Herstellung von Aromaten aus den Benzinfraktionen. Aus 
dem Gesichtspunkt der voraussichtlichen Entwicklung sollen aber noch 
die folgenden Verarbeitungsgebiete erwahnt werden : 1. Das Oxover- 
fahren zur Erzeugung von hoheren Alkoholen aus den Olefinen des 
Krackbenzins. 2.  Die Sulfochlorierung von vorbehandelten Leuchtol 
und Gasolfraktionen zur Herstellung von Mersolat-Waschmitteln, 3. Die 
Gewinnung von Normalparaffinkohlenwasserstoffen durch Harnstoff- 
adduktion. 
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1. Das Oxoverfahren wird bereits in mehreren GroBbetrieben 
bedeutender Leistungsfahigkeit beniitzt und ergibt aus Olefinen mit 
Kohlenoxyd-Wasserstoff (etwa 1 : 1) in Gegenwart von Co-Katalysator 
in erster Stufe ein Aldehyd, der mit einem Kohlenstoffatom mehr ent- 
halt, als der Olefinausgangsstoff. Der Aldehyd kann in zweiter Stufe 
zu Alkohol hydriert werden. Die erste Stufe, die Gewinnung von Alde- 
hyden, wird unter 150-300 atm bei 120-180 "C mit Kobalt-Kataly- 
satoren, die zweite Stufe, die Hydrierung, bei 100-250 atm Druck und 
200-250 'C, in Gegenwart von Molybdansulfid-Katalysator ausgefuhrt. 
Es wird auf diese Weise industriell Isobutyl-, Amyl-, Isooktyl-, Decyl- 
und Tridecylalkohol, Butyroaldehyd und Isobutyroaldehyd erzeugt. 

Unser Institut, das Ungarische Erdol- und Erdgas-Forschungs- 
institut, hat die Vorgange der Oxoreaktion bzw. die Bestandigkeits- 
bedingungen der Kobaltkarbonyle studiert und ein Verfahren ausge- 
arbeitet, das durch homogene Katalyse bei 200-210 "C und 300 atm 
Druck, die unmittelbare Gewinnung von Alkoholen aus den Olefinen 
in einer einzigen Stufe zulaI3t. Dieses Einstufenverfahren ist okonomi- 
scher und hat noch auBerdem viele Vorteile. 

2. Die Herstellung von Waschmitteln (Mersolat) durch Sulfo- 
chlor ierung von n-Paraffinkohlenwasserstoffen und nachfolgende Ver- 
seifung wurde in Deutschland wahrend des zweiten Weltkrieges und 
wird auch derzeit in groBem MaBstab ausgeiibt. Als Rohmaterial dient 
das Mepasin, eine zwischen 230-300 "C siedende Fraktion des FISCHER- 
TRoPsCH-Syntheseols, die unter Bestrahlung durch gewohnliche Licht- 
rohren mit einem Gemisch von C1 und SO, behandelt wird. Das so er- 
haltene sog. Mersol sol1 ein Chlorschwefelgehaltsverhaltnis von 1,l: 1 
zeigen und ist an und fur sich als Ledergerbmittel, Emulgierungsmittel 
usw. verwendbar. 

Unser Institut hat ein Verfahren zur Verarbeitung von etwa zwischen 
240-300 "C siedenden Erdoldestillaten eingefuhrt, die man vorher rnit 
Schwefelsaure energisch raffinieren und auf diese Weise auf einem Ani- 
linpunkt von etwa 92 "C einstellen muB. Durch die Harnstoffaddukten- 
methode aus Gasol gewonnene n-Kohlenwasserstoffprodukte eignen sich 
noch besser . Die Bestrahlung kann kontinuierlich in einem Glasrohr- 
reaktor, die nachtragliche Verseifung in rotierenden Filmreaktoren 
eigener Konstruktion erfolgen. 

3. Bekanntlich gehen die Normalkohlenwassers toffe  der Erd- 
oldestillate mit Harnstoff in Addukte ein, die durch Absitzenlassen, 
Filtrieren oder Zentrifugieren getrennt und nachfolgend rnit heiBem 
Wasser zersetzt zu festen oder fliissigen Normalkohlenwasserstoffen 
f iihren. Die Ausgangsole werden in Benzin oder anderen Losungsmitteln 
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gelost und in Gegenwart eines Benetzungsmittels wie Aceton, Methyl- 
athylketon, Isopropylalkohd usw. mit Harnstoffpulver oder wasseriger 
Harnstofflosung behandelt. Nach den Methoden unseres Instituts 
konnen die Benetzungsmittel vermieden werden. 

Die auf diese Weise hergestellten festen Paraffine haben besondere 
Eigenschaften und ergeben beim Kracken geradkettige Olefine mit end- 
standiger Doppelbindung. Diese sowie die Alkylaromaten mit n-Paraf- 
finscitenketten ergeben ausgezeichnete Sulfonatwaschmittel. Die Nor- 
malgasolprodukte sind wiederum fur die Sulfochlorierung besonders ge- 
eignet usw. 

Es ist meine Uberzeugung, daB die Moglichkeit Normalparaffine in 
groljen Mengen herzustellen, in vielen Zweigen der Petrolchemie und auch 
der Erdoltechnologie in der Zukunft neue Perspektiven eroffnen wird. 

Wenn man nun in der jetzt etwas langwierig rekapitulierten Reihe 
der petrolchemischen Fabrikationsmethoden eine allgemeine E n t -  
wicklungsr ichtung such t ,  so konnte man folgendes feststellen: Es 
besteht die Tendenz aus den Kohlenwasserstoffgemischen der Erdol- 
destillate und des Erdgases, immer reinere Bestandteile, womoglich in- 
dividuelle Verbindungen als chemische Grundstoffe zu isolieren, sowie 
anschlieBend auch selbst die isomeren und stereoisomeren Verbindungen 
der meist verwickelt aufgebauten Endprodukte einzeln zu gewinnen. 

Die zeitgemaBen analytischen Methoden und die industriellen Tren- 
nungsverfahren mussen also in der Perspektive immer mehr Oberhand 
gewinnen . 

Budapest- Veszprgm, Ung. Erdol- und Erdgas- Forschungsinstitut . 

Bei der Redaktion eingegangen am 15. Oktober 1959. 


