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Synthése und Umwandlung einfacher Kohlenwasserstoffel

Wenn ich zu dem Thema " Synthese und Umwandlung einfacher Kohlens=
wasserstoffe " sprechen soll, so mdchte ich einleitend bemerken,
daf selbstve;sténdlich nicht alle denkbaren Umwandlungen und Syn=
thesen einfacher Xohlenwasserstoffe nach wissenschaftlichen Ge=
sichtspunkten hier behandelt werden sollen, vielmehr werde ich
meine Ausfiihrungen suf diejenigen wichtigsten Umwandlungen und
Synthesen ~infnacher Z0h1anwané@fgtﬁffe pis »u den Octanen- be=
anhrinken. die Aie Gewinnung mdglichat klopfieabtoar Rengzine, ins=

VZeevnndoye Fliegerbenzine, zum 7Ziele haban.

Tm ersten Bilde sind die wesentlichen hierfiir in Frage kommenden
Rneaktionen angefithrt und A8urch schematische Formelbeispiele er=
Jantert. An Umwandlungen einfacher Rohlenwasserstoffe kommen in

Frage:

1) Des Spalten von vqrzugéweise geradkettigen Xohlenwassecrstof=
" fen in mindestens ein ungesiditigtes und ein gesdttigtes Spalt=

stiick, z.B. n-Heptan zu Propan und Buten.

2% Lle Dshydrisciuny geraCkslllger und verzweigter Paraffine z

&

Qlefinen, z.B. von Butan zu Buten.

5) Die Hydidsrung vou uugesdttlgtoen Kohl .nwasscerstoffen, z.B.

vor Penten zu Pentan.

1) ble lovmerlolousiung von guradhelllgen uuhi;uwasscrstoffcn zu
sol hen mit verzweigte, Kostte, 2.B. von Butan zu Isobutan,
aber auch von wenig verzweigten zu stdrker verzweigten Kehlen=
wasscrstorfen; fernor von hbheren (ycloparaffinen zu niecderen

. . i _
wit Seitenketten, z.B. von Cyclohexan zu Methylcyclopentan.

5) Die Cyclisierung oder RingschluBbkildung bei paraffinischen

oder auch clefinischen, vornchmlich geradkettigen Kohlenwas=

scrotoffen, z.B. von n-Hexan zu Cyclohexan.

v ble Asriwmallolerung, dlec blrcug geli wmme€n nur die vollstéandige
Dehydrierung von Cyclohexan und dessen Hemologen zu Benzol
und Benzolderivaten umfaBt (soweit man v.n BMehrringsystemen

absieht). In der Praxis wird aber h#ufig kein Unterschied
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zwischen Cyclisierung und Aromatisicrung gcmacht,
lnittelbar Aliphnaten in Aromaten Ubcrflihren kann.

da man un=

Synthaecsen einfacher Kohlenwisserstoffe kdnnen ausgefinhrt werden

durch Polymerisation ungesittistcr Kohlenwasserstoffe zu sol=

chaen hoh-cxen Moleknlarrewichts, z.R, von zwei Molekiilen Jso=

but~n zu Tecoaten. "~i nngl dienen RKomponenten, =z.7. Teoohuten
Mo Tyopen, opriohb von yon Miﬂ"‘(\p"]ymaﬁy'iﬂ’ﬁti on.
) My oh Alklliexung von Olefinen mit Fayaffinen, =%.%. ven n-Buten

mit Jeobhntin =g Taoeetan.,

Eine etnfehende Darstsllung der mannigfachen Verfahren, nach denen
die anannten Reuktionen ausgefiihrt werden kbnnen, 1st hier na=
tlrlich nicht mdglich. Im Bild 2 soll fiur die elnzplaen Reaktionen
mar ein allgemcines Schema der Veruuchsbedlnwungen gezeigt herden,'
vorin die Ausgangsstoffe, die gebrduchlichsten typischen Kataly=
frage kommenden Temperatur - und Druckbereiche
niciht minder wichtigen optima=
die in

satoroen und die in
auyilfubat sl1ad. Auf cine aAnigabe dér
len Besuhiungszeciten der Reuktionstcilnehmer am Kontaxt,

Abhauzighcit vou den ubrlgen Reakxtionsbedingungen starken Schwans=

Kungon untesticegoen, wurde hioy verslchitet,.

Yle Ul teotle and Lenh caaleotbte 420 Jdoun Umvvuuvl!uué voir honad cnwauaerstoflf=

fen 1ot das Spatten oder Kr.cke., d.s uatlirlich auch ‘ohne Katalysa=

tor.u Jurxrch bloBes trhit.en erfol,. pen hann.
Besculeunigung der Reaktion, aber

Katalysatoren werden

hier vorzsug.weise angewandt zur
auch zur Reuktionslenkung, vorn.hmlieh im Sinne der Vermeidung
ciner zu starxen Aufspalt tung in zu kleine Spaltestiicke, wozu auch
die Auwendung erhdhter Diucke beitragen kannj; aber auch zur Er=
Als Katalysatoren werden z.B. Me=

Aktivkohle, Silikate

Adleurl: ung de, Spal tbtempecratus .
btullchloslie wid - oxyde angewandt, aber auch
and viele andere sLoffe ~cigen gute Spaliwirkung. Eine bssondere
Stellung aimmt 4.s AlCl,, vortcilhait in Verbindung mit Chlor=

also bzi Anwcndung von

cine besond:zrs inten=

/e

wasscrvtoff, c1n, aas in statu nascendi,

akKtivicrtem Aluminium und Chloiwasserstorf ,
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slve Spdltwirkung schon bel sehr tiefcen Tcmperaturen (z.B8.150°)
zeigt. Eine besondere‘Elgenh01t des A1013—Kata1ysators bosteht
darin, daB ér vornehmlich gesattlgte Spaltstlcke liefert, -da die
ungessdttigten bpaltprodukte mit dem AlCl3 unter Bildung einer{
dunklen FlUssigkeit reagieren, die auch ihrerseits Ffiir sich noch
gute Speltwirkung zeigt. Beil metallischem Al + HCl komat noch die
hydrierende Wirkuvg de~ davei entgteh~nder nascierenden H, hinzu.

NDesweij bty oo LT A | ALY "lw vy XAt c Searrmeyiadiaro VO ‘1/1' 7]{\1)‘12

e VLA A

e Dehydriexung de' Hohlenwacaerstoffe erfolgt drucklos bei Tem=
. o - oo 1

paraturen liber 500 in Gaganwart von vorzugsweise oxydischen Kata=

lysatrsren, vie Al 505 ~derx (,'1"9'03, abey anch vielen anderen Oxyden,

3

wabve i A7 02 meiat e Tymgey Aient.

NDie Olefinhydrierung durch H2 gelingt mit auf Trésern niederge=
gchlagerem und reduziertem Wickel schon bei relativ miederen Tem= .
peraturen. Pie Anwendung von Metalloxyden oder - sulfiden, ins=
besondere des Molybdins und Wolfmms, erfordert hohere Tempera=

turen wi:d Drucke.

Y AVES l:gmc.ﬁ.lulgl\duﬂ der Kohlonvavscerstoffe dient vornetunlich

AlClﬁ, verstidrkt durch eine kloine Menge 11€l, dic auch it Spu=
ren vo.u Wasseir crzeugl werden kaon. AlBr.j reagliert noch heftiger,

Zcii_,t. Jedoch unerwlascnte Nebenreaxtionen. Um Spaltreaktionen
hicib.l wO lichsotl su voerwedlden, mu cine Fowperatur wabtershalb
100° el.gehalten  eraen. 4ur Aulrcechtcihaltung der rlissigen
Fhaso worden bLeld unlcderc, Koulenwasverstoffen geriuge Drucke an=
gceandl . Auch, auaaere Chlo.ide, wic z.L. des f&, 2Zn, W, Yo, Olr,

Zr v, crd . als loowerisierungsuxatul ysatoren angewaadt, fernerxr

betallonyde, vie Aléubﬁmzuroxyd, CJ:‘Z().5 U.a.
Dicse Katalysatoren erfordern meist betrdchtlich hohere Tem=

persturin und Vrucke und die Anwesenheit von H2.

I i PR Y B L R T Y ’..\Al<'.\“.‘eA uAAJ. i, de . Pauaanlo

wolul he.n Ooterschie. ;e .acht, da die ¢ clisierond wiriendeuw
Katal vatoren, wic SESAY 50 V,0,., geoaOhulich mit dem Trdger A120;
fo!

272
g ba.irken. Die eigcecntlicne Aromati=

-/

ange~andt, auct, Denydriera



sierung, nahmlich die Uberfilhrung von Cycloparaffinen in Aro=
maten, stellt ja nur eine vollstiédndige Dehydrierung dar.

Die anzuwendenden Temperaturen liegen vornehmlich zwischen
A00 und 600°. Ein rein aromat1s1erend wirkender Katalysator
zur quant. Uberfithrung von Cycloparaffinen in Aromaton ist .
Aia g Plarintehle nach Zelinaky, Aie bei 2]0 arbeitet

oot By ygerung dar Imwandluangemiglicrhkediten wenden wir s

s Ay My nbhierre ainfachery Trhhlenwanaayakh fFfa on,

i~ Polymerisation von niedrig molekularen Olefinen zu

heihey meleknlinsren Olefinen kann nntery Znuhil fenahme von
Katalvantoren, wie H5P04, ﬂ9804, A1013 u?ﬂ RFB, bei verndltnis=
m5Pig niederen Temperaturen von 20 — 200 ohne oder bei
geringem Druck, oder auch rein thermisch erfolgen, wobel
hohere Temperaturen iber 500% wnd hdhere Drucke angewandt
werden, und wobei man statt von Olefinem auch von Paraf%

finen ausgehen kann, dle bel den angewandten hohen Tem=
peraturen zwischenstuflich gespalten und bezw. oder de=

hydricrt wexden. ,

I dewn lelaoten Jahren habeun dic Vcrfahrcn d‘er Poulymerisation
mtoAdul swolekularer, unamentllch gastOrmiger Olefine, insbew=
by ndeire aus Spaltgacen, zu deu s.g. " Polywerbenzinen *,
voiruchwtiloh in Awerika, dew Lande a1 rieslgen Krackdulagen,
Lohie Bodculiug erlangt, nliht nur weil hierdurch =in ansehn=
Ilou.r Tell de. fridher (ur die Beazinerzeugung verlorenen
Kirackguse zu flussigen Kraftst_ ffen umgewandel werden konn=
Lc, soude.n auch weil ale dabei gewounnenen Produkte dem 2ll=
gzmzinen Streben nach immer hdherer Klopffestigkeit der Ben=

slne cutgegenkamen.

! s VO T T U VO N & d/é;u; el ole der ykiloceiss

-

Jon b Llbsteflen wus aledrigm.lekularer, nam<.tlich gasfcrwigor

e



Kohlenwasserstoffen, stellt dic crst’ in jlngster Zcit in Amerika
technisch in Angrlff genommene Reakticn der Alkylilerung von
Paraffinen, insbesondcre Isoparaffinen, mit Olefinen dar, da sie
nicht nur betrdchtlich hohere Ausbeouten an Benzin aus Spaltg=asen,
die ja auch paraffinischec Kohlenwasssrstoffec enthalten, sondern

cuech unmittelbar grsdttigte Frodikts ergibt. Dn uns in Desutsch=
paiaffinischa

T-n? mehy Kohlonwasscrstoff "mae ooy Verfiigong st-hen,; bietet
At e Akydlicrungagyntbcae filyr v a = hoh'en Anrv-iz, wsil hisyhed
g g vitk A vy Feolyreyianaki o vy 0 Ml fb~ 3y Toasraflins An
| ICTR B y ! oy oy Ty by oy e b

Rei d v Yatrlytisrchen Adlkyli yong v vyden Tsoparaffine mit Ole=
fin-n in g nwart von lkong, T{2$‘§0 BT3 nder Al G13 h~3 niederen
Temproratuy n yen 20 his 10 odar 107 zmor Reaktion gobracnt, wo=
baei man im allgemein~en nur 4dis zor Rrhaltung dor flussigen Phase!

notwendigen Drucke anzuwendon braucht. Bei dem heauptsidchlichsten

Akalierun skatalysator, der H 4, sinkt die Rcaktlonsneschw1n—
dlgkult mit kleiner werdendcir ktomzahl des Olefins, also vom

Butén bis zum Kthylen, stark &b, widhrend dies bei der therm'~

. . o] \
schen Alkylierung, bel der Tempereturen um E00° und hohe Druclke
2wl Auw ndunyg komwen, uwmgelehrt 1stL. Die thorwiscne Alkylizriung

gol gt auch wmit n-Paiaffinen.,

Dy o bty et bUlon 0 b b ter o, e d thire Ausiubowags Dormen
W v o yooh o d g Todgen oo Vo bty o owws tubveriche waordigung

NIt Ahx Sl

Ve Lo . . T A T IR SNPY VI wiohy Lo T N wobhiledent
Ltoo cwvn Lo o donweluen Unwoundlungs - und Synthe. ¢ Reaktios
tiw 1l Wt biang, Q1o hlor voch cliunwad hars geotbellLl vooden

B gy ol Liaay 0 v d s Ol e wolig s 1o wue, pol yumerisation

[

S - I O D o fv\.nu vy Lload 57005 N BTG VR U RV S Py wit Al Cl),
:sf»l.

Lo ).l lohie sty 4T TS5meil ) uus. hat lysator ist, wesden
A looweie Pataffiue, insbliscnacie Ioobubtan, gewonnea, die

Tdr wle hatloerytleche Alnyllerung wlohtig und - nach Dehydricruug
fur 210 rolyscrlsatiovn vortedlhatt sind. Pur dic Aulspaliung

/
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¢incs wcniger woertvollen Kohlenwisserstoffs, moéglichst unter
gleichzecitiger Isomerisieruag der Spaltstilcke, und die Wiedsr=
zusammenfiigung der Spaltstiickc zu einem wertvolleren verzwcigten
Kohlecnwasserstoff in einem Arbeitsgang hat man den Ausdruck

" Desalkylierung " geprigt.

Dic Ralgutuns A= Termerisi o ang fisy AMlylioryruang vwng Polymari=

PRI S APAEY Vispot eonf AdA-n FIan A

Die Dehydrierung dient sbenfalls als Vorstufe und Hilfsmittel
bri Polymerisaticn vwnd Allylicrynng mur Gewinnung der hierzu not=

wandigen NlTafine.

\

Die Hydrierung hat in diesem Zusemmenhang vorzugsweise Bedeutung

fiir die Absdttigung der olefinischen Polymerisate.

. Cyclisierung und Aromatlslerung stehcn in Zusammenhang mit der
Dehydrierung, was schon aus der Gleichheit bezw. Ahnllchioit dexr

Katalysatoren und Reaktionsbedingungen ersichtlich . ist.

Auch Polywerisation und Alkylierung sind natﬁflich nicht zwei
gruudvérschiodcne Begriffe, was schon die teilwceise Gleichartig= -
Kedt dcr’Kata]ybaLorou vermuton 1&88t. Dic Alkylierungsreektion
crfovdert dahor zlwmen sroeBoen Ubcrschus der Paraffinkomponente

g onbor dew uxcflu, uw Polymerisatiousrecktionen moglichst aus-

susclhial Lo,

ot \ { ok L Tehe ooy v ol 2 h\AL\/\,lALleyl dle Beo cd o Mtau.llb det
gouwonll terbon vuwandlua,wn una oyntlhesen cintecher Kohlenwessel -
StofCfe LU Jdi. Gewlnoung moglichst klopfrester Motortreibstoffec

culced cn.

U N SO U SR I TV T S o o luabr oo tolfon Wwird heutltzulog. ausge=

1:u kt darch aie sc_. O teaszehl, dic ihre.seits <1in Ausdruck fur

./
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dic Kompressionsfestigkcit ist.

Aus Bild 3 ist ersichtlich, daB die Octanzahl der geradkettigen
“Paraffin-Kohlenwasserstoffe mit abnehmender G-Atomzahl im Molckiil
stark zunimmt. Wdhrend n-Octan eine Octanzahl von ~32 zcigt, hat
das bereits gasfdrmig~ Butan bereits eine 0.%Z. von .91, Propan 125.
Treibgrse werden ~ich also stets =1ls hochklnpffost erweisen. In
dinscm Sinne kann’dic Aufspaltung von wenig klopffesten n-Paraf=
fin~n zn gﬂqform1gan Kohlevwasscvystoffen einen Voxrteil b:deuten,
da  hohere Rlopffestigk~it, aleso die Mdglichkeit dexr Anwendung
srhdhteaer Rempression im Mrotor, cinen entsprechend hdheren Wir=

Panoaogrnd verblirgt.

Als «in wichtiges Mittel zur Zrhdhung der Klopffestigkeit von
Kohlenwasssrstoffen ist die~Isomcrisicrung bekannt; doch darf
men den Wert der Isomerisiérung auch nicht uberéchétzen, etwa in
dein Sinne, da8 eine Isomefisierung schleehthin einen stark
klopfenden n-Paraffin-Kohlenwazsserstoff zu einem hochkopffeésten
machen kann. Dic Zahlen bei den z.T. durch scnkrechte Stiriche
miteinander verbundenen Punkten in dcr Schar der Isomeren be=
doutcl den Grad der Verswolgung bezsw. dic Anzahl der in verzwelg=
ter Xctte stehenden Methylgruppen. Bei gleichzahlig verzweigten
Isomeren 1st die Klopffbstlgkwlt um so hoher, je ndher dic in
Verawel gung Dtuhvndbu Mbbhylgrupppn nach der Mitte der Molekil=
helle sUck 0 Mit der lsowerisiciung z.B. von n-Octan zu cinem
Mothiyrbeptan 1ot «lso noch kedin kloprfestor Treibstqff gewonnen,
crotl die Sfa.bh v o rsweigten Iscoctance zeligen Octanzahlen von 100
und ugarWier. Dor Verlauf 4. r Isomercun-Kurveu deutet an, dnB bel
n-Paraffin-Lohlcauwasscerstoffen mit steigender C-Atomzahl gine
nur tellwelse Isomcrisierung lmmer mehr an Wert verlieren. muf.
CAnd:rerscits ist <8 beechtenswert, daB bei maximal verzweigten
Paraffin-Kohlenwasscrstoffen dic 0.Z2. mit steigender C-Atomznhl

vogal auzustelgoen schelnt. - Z2u bomerken wdre noch, di1f - was im
Hurvenblla nicht Juw Ausdiuch kowmwen konnte - oine ldngereo Sois=
Lenbkoble Laue goaldngore O.4.-crhShung bowirnt nals wshrere cnt=

splechoena gur_e Scitenketten, dal alse z2.B. <¢in Aethylpentan we=
algor klopfrfest ist als ein Bimethylpentan..

AaL Qi [ TN A iag =Ll b

S
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Bezichungen zwischen Iébmerisierungsgrad wnd - art ist =2uch bei
den Polymerisations - und Alkylierungsrecaktionen, die j= besonders
auf die Gewinnung hochklopffester Treibstoffe hinzielen, hinsichts=
‘lich Auswahl der Reaktionskomponenten und Reaktionslenkung Ruck=

sicht zu nehmen.

Auch durch Dehydrievring vermag man - wie Bild 4 zeigt — die Octan=
zahl batrdohtliech zu teipern, w2e iibrigens nicht nur fir gernd=
ke ttign, sondern ~na-h fily vergwaigte Kohlenwnsserstoffe gilt.

Tm allgemein~n gilt allerdings die Anwesenhcit groBeror Mengen
von Olafinen in Treihatoffen als nnerwinscht. Die 0.Z. ist bei
Olafinen desto hohevy, je mehry AdAie Doppelbindung nach dcr Mitte
dea Moleokiils Tiickt. Dic 7Zahlen bei den Punkten in der Schar der
Olefine meigean die Stollnng der ‘Doppolbinc'iung.im Molekdl =zn. ES
ist zu beachten, dB die ungefihre Verbindungslinie derx Olefine
die der n-Paraffine schneidet, d.h. dassPropylen und erst recht
Athylen eine niedrigere 0.Z. haben dirften als die entsprechenden
Paraffine. In Ubereinstimmung hiermit licgen auch die Selbstziin=
dungspunkte, dic bei reinen Kohlenwasserstoffen eincn g tcn An=
haltspunkt fir die HOhe der Octanz:hl geben, bei Athylewn und
Propylen ticfer &ls bedl den entsprechoenden Paraffinen Athzn und
Propan, wdhrend bei den aliphatischen Kohlcnwasserstoffcen von

04 ab duas Umgekchrte dor Fall ist.

101 Uoelaunoeahl 40 oy llschon Kolldenwasscrstoffo scheldnt im oder
clw .o wborhaly, Jbéﬁ.%élci\)hb dz1 cntosprechonden 0Olefine zu liegen
uand etonfalls wit vinkender Atowmzahl iw Molekil zuzunehmen, woraus
der Wert der vycliasicrung onne weliteies ersichtiich ist. Auch der
VOL'lquanuJ_‘ Ivomerisicrung eines hohermolekularen Cycloparaffins
su slucw nl deren wit Seiltoukette, z.B. von Oyclohexan zu lethyl=
cyclopentan, leuchtet ein,and die bedaubung dcr Aromatisierungs=
verfahren zur Brzouguug h«).:h]{l(}pffest\:r Tr.ibstoffc steht somit
aulboer swoel fol

R Y AT ERTYEPI SO oo b g LU i, bt g o wobid allyewiln

Lek naut. Lie 0.4, von wewsol lice, .t misaest ns 20 Punkie Ubcexr dex
des Cyclouhex ns, sas )Ja auch der ellgoemcinen lendenz dcer 0.Z.-
Slesgerunyg durcn Lehydrleclung ennsPricht./Die Octanzahlen von

Cyclohexen und C,c¢lohexadion licgoen zwischen denen des Cyclohexans

of



und@ Benzols.

Bémerkensﬁert ist auch die durch einen bestimmten Bleitetra=
gthyl-Zusatz bel den einzelnen Kohlenwasserstoff-Gruppen
erzielbare Octanzahlsteigerung, die sog. "Bleiempfindlichkeit'
die in der Reihenfolge Paraffine - Cycloparaffine - Olefine ~
Aromaten stark abnimmt. So wird z.B. durch die Hydrierung der

olefinisahen Pnlymerisationsbenzine die Octanzahl zwar ge=
senktt, avery gleichzeitig ibhye Bleiempfindlichkeit gesteigert.
Die hohe Rlejempfindlicshkeit der durch Polymerisation und Al=
kylierung odex anch direkte Tsomerisierung erzielbaren paraffi=
nisohen Prrdukte kann sona~h die durch Oyclisierung bezw.
Aromatisieyung unmittelbay erzielbaran hiheren Octanwerte zum
gnten Taeil wettmachen.

Wenn ich Ihnen, meine Herren, mit meinen Ausfihrungen auch
nichts grunds#étzlich Neues zu sagen hatte, SO hoffe ich doch,
Thnen durch die Ubersichtliche Darstellung der Umwandlungen
und Synthesen einfacher XKohlenwasserstnffe, ihrer Beziehungen
zueinander und derx Bedeutung dieser Reakticnen fir die Trzeu=.
gung hochklcpffester Treibstoffe einen Binblick in die Gedan=
kengange gegeben zu haben, die ein moderner Treibstoff-Chemiker
im Auge behalten mup, fur den im Zeitalter der Motorisierung
der Menschheit die Vervollkomuwnung der Treibmittel eine ebenso
unatdingbare Fordeiung darstellt wie fur den lngenleur die

weltore Verv.,llitommnung der Brenukraltmaschine.

Feons
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