C. Vortrage Uber Petrolchemie

Uber den Stand und die Perspektiven
der Petrolchemie

Von MicHAEL FREUND

Mit 1 Abbildung
Festvortrag zur 550-Jahrfeier der Universitdt Leipzig

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 soll eher der
Versuch gemacht werden, das von jedem Fachmann gewil stets verfolgte
Gebiet aufzufrischen und die an und fiir sich bekannten Daten zu rekapi-
tulieren. Auf Vollstindigkeit kann selbstredend kein Gewicht gelegt
werden und dazu kommt noch die Unzuverlissigkeit der meisten sta-
tistischen Angaben.

Bekanntlich fingt die Entwicklung der Petrolchemie, daher die
Erzeugung von chemischen Produkten, mit den zwanziger Jahren an,

also gleichzeitig mit dem Auftauchen der ther-

Tabelle 1 mischen Krackverfahren in der Erdélindustrie, also
Erzeugung mit der erstmaligen Produktion von olefinhaltigen
ven orga ms.ehen Gasen, und Destillaten aus Erdol.
Chemikalien . o
auf Erdsl- Die unvergleichlich rasche Zunahme der Er-
Erdgasbasis zeugung von organischen Chemikalien auf Erdol—
in den USA Erdgasbasis z. B. in den Vereinigten Staaten zeigt
ﬁahr’ % | Tab.1. Augenscheinlich verdoppelt sich die Pro-
——— 7| duktion in allen fiinf Jahren, so dafl man ge-
‘] ;g{jg 42038 ‘ wissermaflen eine Perspektive vorzeichnen kann.
| 1945 | 1500000 ‘ Diese Entwicklung laBt sich laut Tab. 2 mit
1950 | 7600000 ’ Angaben in Mllhon.en annen noch‘ausfuhrhcher
1955 | 14100000 | betrachten, da hier die anorganischen petro-
|

| 1960 | 27200000

chemischen Produkte mit inbegriffen und die er-
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Tabelle 2
Entwicklung der Petrolchemie in den USA
Mio ¢

Anteil an N

1930 AIII’(;ng?Iiizhe Aromaten | Aliphaten Insgesamt dz!il eg::anEa:fm
zeugung 9,

1930 0,5 — — 0,5 1
1940 0,7 0,7 — 1,4
1950 2,0 1,0 6,0 9,0
1955 4,0 1,5 9,0 14,5 24
1960 8,6 4 18 < 30 b 33
1967 6080 885h-| 49 gp(gesch.

zeugten organischen Chemikalien in Aromaten und Aliphaten aufgeteilt
sind. Es sei hierzu bemerkt, dal die anorganischen Produkte die durch
Erdgasverarbeitung erzielte Ammoniakerzeugung bzw. Kunstdiinger-
fabrikation, sowie die Schwefelproduktion aus Erdgas umfassen. 1958
entfiel 80—909, der gesamten Ammoniakerzeugung auf Erdgasbasis.
Es wurde weiterhin festgestellt, daB 869 der aliphatischen Produkte
(also von Athylenglykol, Athanol, Vinylchlorid, Methanol, Isopropanol,
Butanol) und etwa 509, der aromatischen Erzeugnisse (wie Styrol,
Anilin, Phenol, Phthalsdureanhydrid) auf petrolchemischem Wege her-
gestellt worden sind. Es sind aus dieser Tabelle auch die Verhiltnis-
zahlen der Petrolchemie zu der gesamten chemischen Erzeugung er-
sichtlich.

Wenn man die anorganischen Produkte auBer acht lilt, erhilt man
fir den prozentuellen Anteil der Petrolchemie in der organisch-chemischen
Industrie viel hohere Zahlen, wie es wieder beztiglich der USA aus
Tab. 3 hervorgeht.

Tabelle 3
Prozentuelle Rohstoffverteilung der organisch-chemischen Industrie
in den USA

! 1935 | 1940 1946 1955 |
[

Kohle .....ovvvivvvinnnn. 86 4 85 72 53 |
Erdol-Erdgas ............ — 0 3 20 41 :

] Holz und andere Produkte 14 ! 13 8 6 i

Es wire aber unrichtig, diese Entwicklung betreffend, ausschlieBlich
die Industrie der Vereinigten Staaten heranzuziehen. Tab. 4 zeigt, dafl
bereits 1956 auch in den iibrigen Landern groBle Mengen an petrol-
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chemischen Produkten hergestellt wurden. Darauf weisen auch die
Daten der Tab. 5 hin, welche beziiglich der petrolchemischen Produktion
der westlichen Linder Europas, um eine vergleichbare Grundlage zu
haben, die auf den Kohlenstoffgehalt be-
o . zogenen Mengen der erzeugten Produkte an-
Chemikalien aus Erdsl
und Erdgas 1956 geben. _
— Es ist auBerdem bekannt, dafl im Wolga-
_,_[ Gebiet der Sowjetunion eine gewaltige
15,4 , petrolchemische Industrie im Entstehen be-
| Ganze Welt .... | 185 | griffen ist, zumal die Produktion der ganzen
chemischen Industrie wiahrend des 7-Jahres-
planes um 500-—5309, gesteigert werden soll. In der Deutschen Demo-
kratischen Republik, in der Tschechoslowakei, in Polen und Ruméinien
werden bereits ebenfalls bedeutende Mengen an petrolchemischen Pro-
dukten gewonnen und weitere Anlagen geplant.

Tabelle 4

Tabelle 5
Erzeugung von petrolechemischen Produkten in Westeuropa
In 1000 jato auf Kohlenstoffgehalt berechnet
|
1955 | 1956 w57 | 1ess | 1960
l ( gesch
|
GrofBbritannien 198 218 274 327 301
Westdeutsch-
land....... 110 134 166 187 j 395
Frankreich . . . 37 50 80 142 ! 400
Ttalien....... 26 38 73 130 I 171
Niederlande . . 26 32 37 45 h6
Belgien . ..... — — — — 17
| 397 472 630 831 1340

Hs wire vielleicht interessant, die Ursachen dieser in der Indu-
strie sozusagen beispiellosen Entwicklung zu suchen. FErstens ist es
bestimmt, daB durch die zunehmende Nachfrage an Kunststoffen,
Kunstfasern, synthetischem Kautschuk, Diinge- und Pflanzenschutz-
mitteln usw. die gesamte chemische Industrie einerseits, andererseits
durch die schnell fortschreitende Motorisierung in allen Lindern der
Welt, die Erdélproduktion und Verarbeitung in steilem Aufschwung
begriffen ist. Wie aus Tab. 6 ersichtlich, reiBt die steigende Produktion
des verhaltnisméaBig billigen Erdolrohstoffes und der ganzen chemischen
Industrie, auch die petrolchemische Industrie mit sich. Ich glaube, die
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Tabelle 6
Kapitalinvestierung in der Erdolindustrie der USA, 19551967
in 1000 Mio Dollars
(Nach F. ZoBEL)

Erdolraffination l Petrolchemikalien Andere Chemikalien
1955 0,8 0,5 0,6
1957 1,0 0,9 0,9
1959 1,1 1,1 1,0
1961 1,2 1,4 1,1
1963 1,3 1,7 1,1
19656 1,3 1,9 1,2
! 1967 1,4 | 2,3 K 1,3

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

Es sei noch hinzugefiigt, dal die von der petrolchemischen Industrie
in Anspruch genommene Menge an FErdol- und FErdgasprodukten,
gegenitber dem Verbrauch an Kraft-, Heiz- und Schmierstoffen groBen-
ordnungsgeméal abweicht, bzw. verschwindend klein ist. Z. B. nahm
die petrolchemische Industrie der USA 1956 nur 1,569, der ganzen
Erdolproduktion und 3—49, der Erdgasproduktion auf.

Die damit im Zusammenhang stehende Wertsteigerung durch
petrolchemische Verarbeitung der Erdél- und Erdgasprodukte gibt einen
weiteren Anreiz filr die Entwicklung dieser Industrie. Betreffs der
Preise der typischen Petrolchemikalien gegeniiber den Erdélprodukten
gibt Tab. 7 hieriiber eine Orientierung.

Damit im Zusammenhang sei darauf hingewiesen, dafl die petrolche-
mische Industrie nicht als Erbe der dlteren 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 einigermallen aus der bereits
gezeigten Tab. 2 (mit dem Anteil an der gesamten chemischen Erzeugung)
hervor.

Was die Hauptrichtung der Petrolchemie, bzw. der petrol-
chemischen Prozesse anbetrifft, steht selbstredend in erster Linie die
Aufarbeitung der im Erdél und Erdgas enthaltenen gesitvigten Kohlen-
wasserstoffe, also der Paraffine und Naphthene, fiir sich und zu weiteren
organisch-chemischen Grundstoffen im Vordergrund. Die auf diese
Weise entstandenen Grundstoffe sind die ungesittigten Kohlenwasser-



144 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 10. 1960

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

Die ungesittigten Kohlen-
wasserstoffe und die Alkohole
sind die typischen Grundsteine
der Petrolchemie, in Gegensatz
zuden Aromaten und Phenolen,
welche die Grundstoffe der
Kohlechemie darstellen und
frither, auBer dem Acetylen,
als sozusagen ausschlieBlich
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-
grundstoffe beiderseits beteiligt
sind.Ubrigensergabdas Erdol—
Erdgas (also die Petrolchemie)
1957 z. B. in den Vereinigten
Staaten 77%, in der Bundes-
republik dagegen nur 249, der
gesamten Produktion an orga-
nisch-chemischen Grundstoffen
gegeniitber der Kohle.

Es sind zahlreiche Stamm-
baume der Petrolchemie
veroffentlicht worden, die all-
gemein bekannt sind, {ber-
sichtlichkeitshalber fiihre ich
dennoch Tab. 9 vor, welche
die Hauptverarbeitungsstufen
der Erdol—Erdgas—Kohlen-

uber 4,—
Poliamidfaser

Polyacryl-,
Polyester-,

)

3,— bis 4,—
Butylkautschuk

Epichlorhydrin
Polyathylen

|
i
|
|

2,— bis 3,—

Athylchlorid
Synth. Kautschuk

Dibutylphthalat

Allychlorid
Acrylnitril
Polystyrol

Styrol

Tabelle 7
Wertsteigerung durch petrolchemische Verarbeitung
(Nach O. Horn)

1,— bis 2,—

Salpetersiure
Athylenglycol
Athylenoxyd
Athylbenzol
Octylalkohol
Phenol
Chloroform

Acetylen
Butanol
Cumol

|

Einige Produkte mit Verkaufspreisen von DM/kg

0,50 bis 1,—

Athylen
Trichlordthylen

Propylen
Butylen
Benzol
Athanol
Isopropanol
Aceton
Vinylchlorid
Blausiure

0,10 bis 0,50
Formaldehyd

Fliissiggas
Benzin
Gasol
Ammoniak
Methanol
Toluol
Xylol

bis 0,10 |
Erdol
Erdgas
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Tabelle 8
Prozentuelle Verteilung der aromatischen Kohlenwasserstoffe
nach Herkunft in den USA im Jahre 1958
(Nach L. F. Hatcn)

Herkunft Benzol ‘ Toluol Xylol
Koksofen .......... 53,5 19,2 8,1
Teerdestillation ... .. 11,6 2,6 0,9
Erddl .........enns 36,0 78,3 91,0

1000% | 1000% | 100,09

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

Wie ersichtlich, figuriert bei Methan die Herstellung von Schwefel
aus dem begleitenden Schwefelwasserstoff des Erdgases, welches gelegent-
lich wie zum Beispiel in Lacq (Frankreich) eine groBle Rolle spielen kann.
Weiterhin die Erzeugung des Erdgasrubles, dessen Wichtigkeit nicht zu
erwihnt 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 fiir die anorganisch-chemische
GroBindustrie (Ammoniak-Erzeugung) sehr wichtig ist.

Ohne auf Einzelheiten einzugehen, sei erwihnt, daB zur Gewinnung
des Synthese-Gases hauptsichlich 3 Methoden dienen, bei welchen
das Wasserstoff—Kohlenoxyd-Volumenverhéltnis, je nach dem Ver-
wendungszweck, auf 2—2,8:1 eingestellt wird:

1. Umsetzung des Methans mit Wasserdampf itber Ni-Katalysatoren
bei 700—800 °C.

2. Partielle Verbrennung des Methans mit Sauerstoff iiber 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 dient zur Erzeugung von Methanol, weiterhin
als Ausgangsstoff der FiscHeEr-Tropscr- und der KoLBeL-Synthese,
sowie des Synol-, Synthol- und Hydrocol-Verfahrens zur Ge-

J. prakt. Chem, 4, Reihe, Bd. 10. 10
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Tabelle 9

—>Methan—

/
/
//
/

Erdol und
Erdgas

> Butane.

>Cyclische

—>HoéhereKohlen-
wasserstoffe |

AN
\\
(Fliissiggas (Propan-Butan)—~Methanol, Formaldehyd, Acetaldehyd,

Petrolchemische Prozesse

->Schwefel
—>Erdgasrufl

—Methanol—-Formaldehyd
—Oxoalkohole

> Synthesegas—{—Synthesebenzin und Alkohole

Salpetersiure
> Ammoniak—>>Harnstoff
— ——— ——— 3y Cyanwasserstoff

~>Methylchlorid

—>Vinylehlorid

— Acetylen ——|—>Acrylnitril

—>Vinylacetylen, Chloropren, Neopren
—>Acetaldehyd
—>Polyéthylen
—>Athylbenzol—Styrol
—>Athylakohol->Acetaldehyd—Essigsdure und Anhydrid
> Athylchlorid—Tetradthylblei

> Athan—Athylen———|->Athylendibromid

->Athylendichlorid ~Vinylchlorid

->Trichlordathan  —Vinylidenchlorid
—>Athylenglykol

—>Athylenoxyd ———>Athanolamine
~>Acrylnitril

—Propan—Propylen ——>Isopropylalkohol—>Aceton—>Methylmethacrylat

—Propylen Tetramer—Dodecylbenzol
—Propylenoxyd und Glykol
—Allylchlorid-+Glycerin

Aceton, Glykole
n-Butan—>n-Butylen—Butadien->GR-S Kautschuk
™ Sek. Butylalkohol—>Methylathylketon
Isobutan—Isobutylen—Butylkautschuk
—Methylcyclopentan —Benzol
VCyclohexan _{;Adipinsaure

—Methylcyclohexan—>Toluol #0-Xylol—>Phthalsaureanhydrid

Verbindungen 7—>Dimethylcyclohexane—»Xylole\ p-Xylol>Terephthalsiure

—Athylen

—Hohere Olefine—oxo-Alkohole
—>Paraffine— Alkylbenzole
—Sulfochloride—>Waschmittel (Mersolat)
~>Normalkohlenwasserstoffe

winnung von synth

etischem Benzin und Sauerstoff enthaltenden Pro-

dukten (hauptsichlich Alkoholen), dann zur Oxosynthese von Alkoholen
aus Olefinen (hauptséchlich héheren Olefinen). Den grofiten Absatz fir
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Synthesegas bildet aber die Ammoniakfabrikation. In den Vereinigten
Staaten z. B. wird schon 80—909, der Gesamtammoniakerzeugung auf
Erdgasbasis gewonnen.

An die Synthesegaserzeugung schlieBt sich die Umsetzung von
Methan zu Acetylen eng an. Die dlteste Methode, das Lichtbogen-
verfahren der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik wird nur in den Chemi-
schen Werken Hiils ausgefithrt, aber durch die dortigen speziellen
ortlichen Verhaltnisse begiinstigt, im Ausmafle von 80000 t jshrlich.
Neuerdings wird auf diese Weise auch Fliissiggas verarbeitet. Das SAcHSSE-
Verfahren der BASF hat sich aber weit verbreitet. Die partielle
Verbrennung einer Mischung von 40 Vol.-9%, Sauerstoff und 609, Methan
bei 1400—1600 °C in der Flammenreaktion ist ein elegantes Verfahren
zur gleichzeitigen Herstellung von Acetylen und Synthesegas. Die
Brennbarkeitsgrenze kann aber durch Erh6hung des Druckes verschoben
werden, so dall man mit niedrigeren Sauerstoffmengen auskommt und
groflere Ausbeuten erhilt. AuBlerdem wichst selbstredend bei diesem
Verfahren, dem MonTECATINI-Verfahren der Durchsatz betrichtlich
an. Dagegen hat sich bis jetzt der regenerativ arbeitende WurLrr-Proze 8
noch praktisch nicht bewihrt.

Eine neue Methode, der SBA-KE1106G-Proze (Société Belge de
I’Azote), verwendet ganzmetallische Brenner und liBit auch die Ver-
brennung von hdheren Kohlenwasserstoffen sogar von Schwerbenzin zu.
Die Bildungswiarme pro Mol Acetylen fallt ndmlich von 91,3 keal bei
Methan bis zum Grenzwert von etwa 70 bei Butan. Es liegen also bei
Schwerbenzin giinstigere Verhiltnisse vor als bei Methan und es ist hier
auch die gleichzeitige Athylenbildung zu beriicksichtigen. Es arbeiten
bereits Anlagen von jahrlich 6000 t Acetylen in Frankreich.

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

Nach dem Sacusse-Verfahren bestehen Anlagen in Ludwigshafen,
weiterhin sind in den USA 8 Fabriken in Betrieb oder unter Errichtung
mit einer Gesamtleistung von 300000 Jahrestonnen. In Italien und
Frankreich werden weitere Betriebe erstellt und es sei auch die Versuchs-
fabrik unseres Institutes in Buciumeni (Ruméinien) erwihnt, die aus
dem Produktengas durch katalytische Hydration unmittelbar Aceton
nunmehr in industriellem MaBstab herstellt.

Die Petrolchemie verarbeitet Acetylen hauptsiachlich zu Vinylchlorid
bzw. PVC, weiterhin zu Acetaldehyd, Acrylnitril, schlieBlich zu Vinyl-
acetylen und Chloropren, bzw. Neopren. MengenmiBig ist die unmittel-

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

Die durch ReppE-Ludwigshafen und FAavorskis in der Sowjetunion
geschaffene Acetylenchemie ertffnet industrielle 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 Cyanwasserstoff
aus Methan und Ammoniak zu erwihnen. Némlich das AxpRrRUSSOW-
Verfahren ist der partiellen Oxydation &hnlich: Je ein Mol Methan
und Ammoniak mit 11/, Mol Sauerstoff ergeben bei 1000—1200 °C iiber
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 iiber ein Metalleyanid Katalysator
gefiihrt.

Was die Chlorierungsprodukte des Methans anbetrifft, kénnen
durch geeignete Wahl der Temperatur zwischen 450—600 °C und des
Chlorverhiltnisses verschiedene Gemische von Chlormethyl, Methylen-

chlorid, Chloroform,

Tabelle 10 Tetrachlorkohlenstoff
Umsetzung von Methan (nach F.ZoBEL) und Perchlorithylen

gewonnen werden.

Bentin _ Es sei noch die
Alkonole Methanol———s=Formoldehyd Nitrierung des Me-
thans, Athans, Pro-

Benzin

mmoniok .
A pans erwahnt. In-
Blouséure CorH, dustriell kann man
| Chiormethyl b . tlich
Methylenctiorid — Dighlorfiuormetnan aper elgentlich aus

& / Celorotorm Propanalle 3 Produkte

gewinnen. Die Nitro-
. 0, 650°C Totrs paraffine er6ffnenneue
pet 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 ZoseL (Tab. 10) anschaulich zusammengefaf3t.

Nitrometnan l
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Nach dem Methan kommt die Besprechung des Athans und Propans
als petrolchemisches Rohmaterial an die Reihe.

Das Hauptprodukt und gleichzeitig auch der charakteristischste
petrolchemische Grundstoff ist das Athylen, 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 Fiscuer-TropscH- (Mitteldruck-), beim Synthol-,
Synol- und Hydrocol-Verfahren, die sich jedoch industriell nicht
halten konnten. Ferner als Beiprodukt der Acetylenherstellung nach
dem SBA-Ker1oce-, dem EasTMANN-, dem WuLrF-Verfahren, beim
CAaTAROLE-ProzeB usw.

Die groBite Menge wird aber durch unmittelbare Verarbeitung von
Athan und Propan gewonnen. Die partielle Oxydation des Athans in
den Leuna-Werken hat sich gut bewihrt, 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 148t siamt-
liche Richtungen der Weiterverarbeitung unbeschrinkt zu.

In den Vereinigten Staaten wird z. B. heute 809, der gesamten
Athylenerzeugung durch Pyrolyse von Erdgasfraktionen, 109, aus Riick-
standsélen und nur 109, durch Trennung aus Raffineriegasen hergestellt.
Athan ergibt bei 800—850 °C eine Endausbeute von 74—759%,, Propan
bei 700—800 °C etwa 459%,.

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

Fliissiggas, Benzin und Gasdl kénnen ebenso wie Athan und Propan
im gewohnlichen Rohrenofen verarbeitet werden. Um aber die Er-
hitzung und die Kontaktzeit voneinander unabhingig einstellen zu kon-
nen, verwendet das KELrLoga-Verfahren anf930 °C iiberhitzten Wasser-
dampf als Wirmetrdger. Es sind mehrere GroBanlagen in England,
Italien, USA und Kanada nach diesem Verfahren in Betrieb.

Die nachfolgenden Verfahren verwenden dagegen feste Warme-
triger im Wanderbett: z. B. das Thermofor Pyrolitic Cracking,
das PriLrips- und das Ruhrgas-Verfahren feuerfeste keramische
Kugeln, das Hochster Verkokungsverfahren kleine Kokskugeln,
das Lurei-Verfahren gewohnlichen Sand. In Hochst kommen noch
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in diesem Jahr Anlagen mit 70000 Jahrestonnen Olefinerzeugung in
Betrieb.

Schliefilich werden auch regenerative Ofensysteme unter Verwendung

von Trigergas z. B. beim KoppEers-Verfahren verwendet. Mit den an-

gefiihrten Methoden ergeben

) Tabelle 11 die verschiedenen Ausgangs-

Athylenproduktion in den Vereinigten o reo gio nachfolgenden Aus-

Staaten beuten an Athylen:
Athan 60 bis 709,

' Jahr I Produktion in 1000 Jahrestonnen

1950 675 Propan 40%
| 1960 2300 Gasol 219,

!
|

1955 1180 | Benzin 259,
_

Rickstdande 209,.

Die Wichtigkeit dieses Rohstoffes veranschaulicht z. B. die zuneh-
mende Produktion in den USA lJaut Tab. 11.

Die petrolchemische Verwendung des Athylens betreffend ergibt
z. B. die Stammbaumtabelle nach ZoseL (Tab. 12) eine gute Ubersicht.

Tabelle 12
Umsetzung von Athylen (nach ¥.ZoBEL)

Essigsiure —w= Ester
n-Butanol Penfaeryﬂrrig,‘{ T Atfylcentuiose
4
Aceralgehyd  Chiordthyl Glykol—» Polyester (Faser)
. \ Gerrierstutymittel
Buttersiure =—— Bulyraidetyd S Po-Tefroithy,

5umdfen//4/k0/lol-;f$f€l‘ Atrytensromid /4 Polyglykole u-dther
X
Koutsdhuk s /2 faser
2-Atrylhexanol - Chiorolhydraf Athylenoxyd ——s-Aciylnitrii—Koutschuk
u.Ester 1 g awg(yme/e
l .
or Chlorhydrin Attanalomine

lendiohlond Qberfiderenantive Stoffe

Styrol 4———1”/]/#5/710/ Pe,d][g/ﬁf/)y/e// g x%

]
Aunststofte Vinylatonid =112 Trichlordthan
Haufschutk ‘ o-sutyien Vinylidenchiorid —, "
Anstrichiatex / uly Y Copolymere

. Polymere

Eines der Hauptprodukte ist der Athylalkohol, der sowohl in
der Sowjetunion als auch in den Vereinigten Staaten in betrichtlicher
Menge durch Hydration mit Schwefelsiure gewonnen wird. Neuerdings
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beniitzen aber schon mehrere Groflanlagen in England und den USA das
Shell-Verfahren der direkten Hydration mit Wasserdampf bei 280 °C
und 70 atm iiber Phosphorséiurekatalysatoren auf Kieselgur-Triger, das
Ausbeuten von 979, zulidfit.

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

Was die Herstellung von Athylenoxyd anbetrifft, ist nicht mehr
die alte iiber Athylenchlorhydrin fithrende Methode im Vordergrund,
sondern die direkte Oxydation des Athylens in stark verdiinnter Mischung
mit Luft ither Silberkatalysatoren bei 200—230 °C und 10—20 atm bzw.
atmosphérischem Druck nach dem Verfahren der Scientific Design
Co. bzw. der Carbide and Carbon Corp. mit festem, oder nach dem
Verfahren der Atlantic Refining Co. mit fluidisiertem Katalysator-
bett.

Auf die Weiterverarbeitung des Athylenoxyds zu Glykol bzw.
Polyglykolester, sowie zu Acrylnitril bzw. Kautschukcopolymerisate
{Buna N, Perbunan, Neopren ILS), weiterhin zu Athanolaminen usw.
sei hier nicht niher eingegangen, da nur eine Ubersicht gegeben werden
soll.

Die Chlorabkommlinge des Athylens, die besondere industrielle
Bedeutung haben, sind Athylendichlorid bzw. das daraus in den USA in
groBen Mengen gewonnene Vinylchlorid, weiterhin Tetrachlordthan bzw.
Trichlordthylen usw.

Es sei weiterhin auf die Fabrikation von Styrol hingewiesen, das
in der Kunststoff-Industrie bekanntlich eine grofle Bedeutung erlangt
hat. Als Ausgangsmaterial dient das durch Alkylieren von Benzol mit
Athylen in Gegenwart von Aluminiumchlorid erhaltene Athylbenzol.

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

Nach dem Hochdruckverfahrender Imperial Chemical Industries
bzw. der Badischen Anilin- und Sodafabrik wird in mehreren Variationen
ohne oder mit Benzolldsungsmittel, 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 18000—30000 Molgewicht.

Mit schwefel-, sauerstoff- und wasserfreiem Athylen kann man dagegen
auch bei niedrigem Druck von z. 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 beniitzen die Phillips
Petroleum Co., die Cellanese Corp. of America, die Standard
0Oil Co. Indiana usw. In Zusammenarbeit mit der Phillips Co. be-
absichtigt die BASF Produkte von hoherem spezifischem Gewicht her-
zustellen. _

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

Man arbeitet bei 50—60 °C und etwa 10 atm und kann regelbarer-
weise Produkte von 30000—1000000 Molgewicht oder aber wahlweise
nur Dimere bzw. Trimere des Athylens und der héheren Olefine herstellen.
Die Polymerisation der Diolefine zu kautschukartigen Produkten ist
auf diesem Wege ebenfalls zuginglich. Die Reibe der Reaktionsmég-
lichkeiten wichst in jeder Richtung, so dafl man heute auf dem Gebiete
der Olefine von einer ,,Z1IEGLER-Chemie‘ sprechen kann, ebenso wie
man die chemische Verarbeitung des Acetylens als , RerpE-Chemie‘
zu bezeichnen pflegt.

Es sei noch das Narta-Verfahren erwdhnt, durch welches sich
Polymerisate mit rdumlich einheitlich angeordneter Struktur und dem-
nach sehr guten Festigkeitseigenschaften sowie auch kristallisierte Pro-
dukte herstellen lassen.

Wenn man die Endprodukte der Aufarbeitung des Athylens und Ace-
tylens betrachtet, fallt es sofort auf, dall viele Produkte aus beiden
Grundstoffen auf verschiedene Wege erreichbar sind. Z. B. das Aeryl-
nitril durch Anlagetung von Cyanwasserstoff an Athylenoxyd oder nach
dem neuen Knapsacker-Verfahren an Acetaldehyd mit nachtrig-
licher Dehydratation. Andererseits durch Anlagern von HCN an Acetylen.
Weiterhin z. B. das Vinylchlorid aus Athylen iiber Dichlordthan durch
Salzsiureabspaltung oder aber durch Anlagerung von Salzsiure an Ace-
tylen usw. Die Frage der Herstellung dessynthetischen Kautschuks
aus Athylalkohol, oder andererseits aus Acetylen gehort auch in diesem
Fragenkomplex. Selbst das Athylen 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 fiber die freie Bildungsenergie der beziig-
lichen Kohlenwasserstoffe. Daraus ist klar zu ersehen, dafl die Acetylen-
bildung nur bei hohen Temperaturen, also mit grofem 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 Athylen.
Die Kosten der Acetylenherstellung ergeben sich also gegeniiber dem
Athylen grundsitzlich hoher, was bei der Beurteilung der Wirtschaft-

lichkeit einer Fabrikations-

. kecal | Treibstoff- | \ Hochtemperatur-
methode unbedingt zu be- FAfamT| Kractung | Koker,TPC. " pyronyse
achten ist, obwohl die :lurqykuhrgos: Sachsse-Wulft
Ausbeuten der einzelnen yRohl ioksoty
oo Wraac0= G266 | G266 Gt
Fabrikationsstufen auch ® 36 1 3 : e 6774
ausschlaggebend sind. §" ol "
. - 5
Die Aufarbeitungs- s G
methoden des Propans §20- GHy
zu Propylen und die 2
. & | Gy
anschlieBenden petrol- ol ,
chemischen Vorginge, sind I
in vieler Hinsicht ahnlich ) N
wie beim Athan bzw. Athy- 500 70 900 100 1300  1500°C
len. Es sei nur auf einige Temperatur

charakteristische Reak- Abb. 1. Freie Bildungsenergie von Kohlenwasser-

tionen hingewiesen, die

stoffen (nach K. WINNACKER)

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

Tabelle 13
Umsetzung von Propylen (nach F.ZoBEL)
Hexylenglykol
Diacelonaﬂmﬂol/
e Ty, § N
Diketen % §
Methacrylester .
o m.g s Cyannyorin +== Aceton Isepropy/chiorig
) Epoxyharze
n-Butyraloenya N Ay ) POy,
Alkohole a—— Isabutyraidenya §.§. Allylchiorig ——-—e Eoichlornyann
Isapra Glycerin
% A 7
e Fropytencnioria Giykoicitner
Glycerin = Acrolein i Propylenglykol
ly Chlorhyarin WOxya——-b l;wapvna/mine
Phenol yalyikole
Acern ™ Cumol
2-Methylpenten
Nony(pneno! <—Tripragyler Polypragyien
Wosamitres «———— Tetrapropylen
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Z. B. erhdlt man aus Propylen durch Hochtemperaturchlorierung in
unmittelbarer Substitutionsreaktion Allylchlorid in guter Ausbeute, das
dann itber Dichlorhydrin in Epichlorhydrin und schliefilich durch Hydro-
lyse mit Lauge in Glycerin iibergefiihrt wird. Es fithren 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 409, des Glycerinbedarfs
auf petrolchemischem Wege gedeckt. Andererseits ist Allylehlorid auch
das Ausgangsmaterial fiir Epichlorhydrin bzw. fir die Epoxyharze,
z. B. ,,Epikote-Resin’* der Shell, die unter anderen im chemischen
Apperatebau wichtig geworden sind.

Die Hydratation von Propylen durch Schwefelsdure verlauft viel
leichter als beim Athylen und man erhilt Isopropylalkohol, der durch
Dehydrierung tiber ZnO-Katalysatoren bei 380 °C Aceton ergibt. Das
Aceton wird durch Addition von Cyanwasserstoff in Cyanhydrin und
schlieBlich durch Schwefelséiure und Alkohole in Methacrylestern 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 zeitgemiBen
Synthese von Phenol. Cumol wird in alkalischer wésseriger Emulsion
in Gegenwart von Natriumstearat bei 135 °C zu Cumolhydroperoxyd
oxydiert, da dann angesduert in Phenol und Aceton zerfallt. Es werden
schon 100000 jato Phenol nach dieser Methode hergestellt. Andererseits
wird das andere Produkt, das Aceton, auBer dieser Methode noch, wie
bereits erwihnt, durch Dehydrierung von Isopropylalkohol oder durch
katalytische Hydratation von Acetylen hergestellt.

Die Polymerisation des Propylens zu Polypropylen verliuft nach
denselben industriellen Methoden, als die Fabrikation des Polydthylens,
und diirfte in der Zukunft eine wachsende Rolle spielen. Auf diesem
Gebiet sind die Arbeiten von TopcHIEV von grofer Wichtigkeit. Doch
sind auch die niedrigen Polymerisate, so das Propylentetramer.
wichtig, das in groBSen Mengen zu Dodecylbenzol bzw. Alkylarylsulfonat-
Waschmittel verarbeitet wird. Die Polymerisation erfolgt nach dem
ProzeB der Universal Oil Products Company mit Phosphorsidure-
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 gesittigten Kohlenwasserstoffe weiter betrachtend,
folgt die Aufarbeitung des Butans bzw. Isobutans. Die Dehy-
drierungsprodukte Butylen, Isobutylen und Butadien sind die wichtig-
sten Abkommlinge.
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Die grofiten Mengen der Butylene sind in den BB-Fraktionen der
Raffineriekrackgasen enthalten, doch wird die Dehydrierung von Butan
auch iiber Cr,O4-hiltigen Katalysatoren durchgefithrt. Die Isomeri-
sierung des Butans zu Isobutan, die Alkylierungsreaktionen zwischen
Butylen und Isobutan, schliefilich die Polymerisierung des Butylens zu
Dimeren sind Vorginge, 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 Erdélbasis 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 diesbeziiglich die Ar-
beiten der Schule von Zerinski iiber die Umwandlungen der Kohlen-
wasserstoffe.

Nach dem Verfahren der Esso Research and Engineering Co.
bzw. der Shell Development Co. wird Butylen bei 620—680 °C iiber
Metallsulfat-Katalysatoren in 20facher Wasserdampfverdiinnung um-
gesetzt. Das Katalysatorbett mul3 zweistiindlich regeneriert werden.

Der wachsende Verbrauch des Butadiens hat aber die unmittel-
bare Herstellung aus Butan geférdert. Nach dem Houbry-Ver-
fahren wird das Butan ohne Verdiinnung, bei 550-—600 °C und 100 bis
200 mm Hg Druck, iiber Chromoxyd-Katalysator an Aluminiumtréger
mit einer Butadienausbeute von bis zu 609, umgesetzt. Die Reinigung
des Butadiens erfolgt durch extraktive Destillation mit Furfurol oder
durch Kupferammoniumacetat-Wiésche.

Es ist wichtig, daB man ganz analog aus lopentan zu Isopren ge-
langen kann.

Tch glaube es wire unniitz hier vor Fachleuten, die auf diesem Gebiet
seit Jahrzehnten hervorragend wirken, iiber die Verarbeitungs- und
Polymerisationsmethoden des Butadiens zu den verschiedenen synthe-
tischen Kautschuk-Fabrikaten einen Vortrag zu halten. Ich darf
aber auf die stindige 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—Hiils erzeugt jetzt die ,,Buna—
Hiils G.m. b. H.* die Styrol-Copolymer-Kautschuk-Fabrikate , Buna
150¢ fiir Reifen und ,,Buna 152¢ fiir leichte Gummiwaren.

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

H_ W B H H___H
— — —CH >C_C<CH —CH >C_C<CH —CH, /C_C<CH ___ 9
CH,—CH, CH,— — —
— — —CH, >C C< 2 > 0= \CH ~CH2\C C< @
H H
B/ /é—H H, C/L—H H A-H .

l
C

— — —CH,

Nr. (1) zeigt die cis-Form, Nr. (2) die trans-Form, welche durch Ver-
kniipfung an der 1,4-Stelle zustande kommen, Nr.(3) dagegen die
Vinyl-Form mit Verkniipfung an der 1,2-Stelle.

Es ist der Phillips-Petroleum Co. gelungen ein IHalbbetriebs-
produkt mit einer cis-1,4-Polybutadiengehalt von 959, darzustellen,
welches an Eigenschaften dem Naturkautschuk sehr nahe steht. Es
sollen bei dem verwendeten Tieftemperatur-Emulgierungsverfahren
Lithiumalkyl-, Aluminiumtridthyl-, Titantrichiorid-Katalysatoren ver-
wendet werden.

Die Forscher der Goodyear-, Phillips-, Shell- und Goodrich-
Gulf-Gesellschaften sind noch weiter gegangen und haben sogar schon
den Vertrieb des synthetischen Naturkautschuks fir 1961 in Aussicht
gestellt, das zu 929, aus cis-1,4-Polyisopren besteht und in jeder Be-
zichung mit dem Hevea-Kautschuk identisch sein soll.

Es sei noch das neuartige Butyl-Kautschuk des Esso-Research
and Engineering Co. erwdhnt, welches durch Tieftemperatur-Poly-
merisation von Isobutylen mit etwa 59, Isoprengehalt gewonnen wird
und sich fiir Reifen, wegen der geringen Luftdurchlissigkeit, guter
Abriebsfestigkeit und Oxydationsbestindigkeit schnell eingefiihrt hat. —
Hier miissen auch die Polyisobutylen-Produkte, z. B. ,,Oppanol”,
,, Oppanal® erwdhnt werden, die im Fabrikationsprogramm der BASF
als Olzusatzstoffe und Tiefbauisolierungsstoffe schon lange bekannt
sind.

Tab. 14 iiber die Entwicklungsperspektive des synthetischen Kau-
tschuks soll diese Ausfithrungen erzidnzen.

Was nun die Herstellung von Aromaten aus den Erdoldestil-
laten anbetrifft, dient der weitaus gréfite 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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Tabelle 14
VerbrauchvonsynthetischemKautschukgegeniiberdemgesamtenVerbrauch
(Nach R.H. Mavor—W. M. SALTMAN)
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sogar ein UberschuB an Aromaten der Kohleverkokung. Die petrol-
chemische Erzeugung von Aromaten spielt eine grofle 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 frither ausgedehnt beniitzten Hydroforming- bzw. DHD-
Prozesse in den USA bzw. in Deutschland verwenden Molybdenoxyd
Katalysatoren auf Aluminiumoxydtrigern 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 Catalytic Reforming (TCR)-
Verfahren ist technologisch mit dem TCC-Krackverfahren analog und
beniitzt 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 fullen eigentlich auch auf den
grundlegenden Untersuchungen von ZELINSKI.

Was die technischen Verfahren anbetrifft, beniitzt z. B. das soge-
nannte- Platforming-Verfahren und auch das Rexforming der
Universal Oil Products Co. Platin enthaltende Kieselgur-Kiigel-
chen bei 480 °C und etwa 20 atm Druck und ergibt Aromatenausbeuten
von 75—90%,. Die Reformierungsmethoden der Atlantic Refi-
ning Co., der Houdry Process Co., der Standard Oil Co. Indiana
(Ultraforming), der Esso Research and Engineering Co. (Pow-
erforming) usw. beruhen auf derselben Grundlage. Es miissen auller-
dem die diesbeziiglichen industriellen Resultate in Leuna und Bohlen
hervorgehoben werden.
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All diese Verfahren konnen wechselweise, wenn bendtigt, auf die
Octanzahlerh6hung 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 Didthylenglykol (Udex-Verfahren der Universal Oil Pro-
ducts Co), 2. Extraktive Destillation mit Phenol (Shell), 3. Extraktion
mit flissigem Schwefeldioxyd (Edeleanu Ges.), 4. Adsorption mit
Silica-Gel (Arosorb-Verfahren).

Die Weiterverarbeitung der Aromaten bildet eigentlich ein Kapitel
der allgemeinen organisch-chemischen Technologie, doch damit im Zu-
sammenhang sei einiges aus dem Gesichtspunkt der Petrolchemie er-
wihnt,

Die prozentuelle Verteilung der Endprodukte des Benzols z. B. in
den USA stellte sich 1957 folgendermaBlen: Styrol 41%,, Phenol 209%,,
Nylon 89, Dodecylbenzol 7%, Anilin 5%, D.D.T. 49, Maleinsdure-
anhydrid 39,, Verschiedenes 129,. Phenol wird hauptsichlich nach
dem schon erwidhnten Weg iiber Cumol oder nach dem Raschig-Ver-
fahren hergestellt.

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

Aus 0-Xylol durch Oxydation mit Luft iiber Vanadiumpentoxyd
wird bei 480—620 °C Phthalsdureanhydrid schon seit 1945 in grofler
Menge gewonnen. Die Oxydation des m-Xylols zu Isophthalsidure und
p-Xylols zu Terephthalsiure ist bei weitem nicht so bedeutend.

Um die Ausfithrungen iiber den heutigen Stand und die Perspektiven
der petrolchemischen Verfahren zu beenden, mufl noch von der Verar-
beitung der Kohlenwasserstoffgemische der héheren Erdéi-
fraktionen gesprochen werden.

Die Erzeugung von Athylen-Propylen bzw. von Acetylen durch
Kracken von Erdoldestillaten und Riickstinden wurde bereits erwihnt.
Ebenso die Herstellung von Aromaten aus den Benzinfraktionen. Aus
dem Gesichtspunkt der voraussichtlichen Entwicklung sollen aber noch
die folgenden Verarbeitungsgebiete erwdhnt werden: 1. Das Oxover-
fahren zur Erzeugung von héheren Alkoholen aus den Olefinen des
Krackbenzins. 2. Die Sulfochlorierung von vorbehandelten Leuchtol
und Gasélfraktionen zur Herstellung von Mersolat-Waschmitteln, 3. Die
Gewinnung von Normalparaffinkohlenwasserstoffen durch Harnstoff-
adduktion.
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1. Das Oxoverfahren wird bereits in mehreren Groflbetrieben
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 Molybdinsulfid-Katalysator ausgefiihrt.
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 Vorgéinge der Oxoreaktion bzw. die Bestindigkeits-
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 zuldBt. Dieses Einstufenverfahren ist ckonomi-
scher und hat noch auflerdem viele Vorteile.

2. Die Herstellung von Waschmitteln (Mersolat) durch Sulfo-
chlorierung von n-Paraffinkohlenwasserstoffen und nachfolgende Ver-
seifung wurde in Deutschland wihrend des zweiten Weltkrieges und
wird auch derzeit in grolem MaBstab ausgeiibt. Als Rohmaterial dient
das Mepasin, eine zwischen 230—300 °C siedende Fraktion des FiscHER-
TropscH-Synthesedls, die unter Bestrahlung durch gewohnliche Licht-
rohren mit einem Gemisch von Cl und SO, behandelt wird. Das so er-
haltene sog. Mersol soll ein Chlorschwefelgehaltsverhaltnis von 1,1:1
zeigen und ist an und fiir sich als Ledergerbmittel, Emulgierungsmittel
usw. verwendbar.

Unser Institut hat ein Verfahren zur Verarbeitung von etwa zwischen
240—300 °C siedenden Erdéldestillaten eingefithrt, die man vorher mit
Schwefelsdure energisch raffinieren und auf diese Weise auf einem Ani-
linpunkt von etwa 92 °C einstellen mufl. Durch die Harnstoffaddukten-
methode aus Gas6l gewonnene n-Kohlenwasserstoffprodukte eignen sich
noch besser. Die Bestrahlung kann kontinuierlich in einem Glasrohr-
reaktor, die nachtrigliche Verseifung in rotierenden Filmreaktoren
eigener Konstruktion erfolgen.

3. Bekanntlich gehen die Normalkohlenwasserstoffe der Erd-
6ldestillate mit Harnstoff in Addukte ein, die durch Absitzenlassen,
Filtrieren oder Zentrifugieren getrennt und nachfolgend mit heillem
‘Wasser zersetzt zu festen oder fliissigen Normalkohlenwasserstoffen
fiihren. Die Ausgangsole werden in Benzin oder anderen Losungsmitteln
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gelost und in Gegenwart eines Benetzungsmittels wie Aceton, Methyl-
athylketon, Isopropylalkohol usw. mit Harnstoffpulver oder wisseriger
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-
finseitenketten ergeben ausgezeichnete Sulfonatwaschmittel. Die Nor-
malgasélprodukte sind wiederum fiir die Sulfochlorierung besonders ge-
eignet usw.

Es ist meine Uberzeugung, dal die Moglichkeit Normalparaifine in
groBen Mengen herzustellen, in vielen Zweigen der Petrolchemie und auch
der Erdoltechnologie in der Zukunft neue Perspektiven erdffnen wird.

Wenn man nun in der jetzt etwas langwierig rekapitulierten Reihe
der petrolchemischen Fabrikationsmethoden eine allgemeine Ent-
wicklungsrichtung sucht, so kénnte 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 zeitgemaBlen analytischen Methoden und die industriellen Tren-
nungsverfahren miissen also in der Perspektive immer mehr Oberhand
gewinnen.

Budapest- Veszprém, Ung. Erdél- und Erdgas- Forschungsinstitut.

Bei der Redaktion eingegangen am 15. Oktober 1959,



