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Neue Verfahren synthetischer Herstellung
spezieller Treibstoffe fiir die Luftfahrt

Yon Giulio Natta

Obwohl das Problem der Herstellung hochwertiger Treibstoffe mit
hoher Oktanzahl erst in den letzten Jahren aufgetaucht ist, hat es sich
rasch der Aufmerksamkeit der Fachtechniker aufgezwungen, hauptsich-
lich infolge seiner Wichtigkeit fiir die Luftfahrt.

Die hohen Verdichtungsverhiltnisse, welche diese Treibstoffe gestatten,
liefern einen erhohten Wirkungsgrad und eine gesteigerte Leistung des
Motors, einen Minderverbrauch an Treibstoff und eine groBere Autonomie
des Flugzeuges.

Die ganze Industrie der Verarbeitung der Erdélprodukte und die der
Herstellung von synthetischen Treibstoffen strebt mittels Forschungen
und Vervollkommnungen eine Steigerung der Oktanzahl der Treibstoffe
an. Die Herstellung hochwertiger Treibstoffe mit hoher Oktanzahl wird
vorwiegend in folgenden Verfahren durchgefiihrt:

1. Behandlung des Benzins durch besondere Wirmeverfahren, welche
dessen Anreicherung mit klopffesten Verbindungen (aromatischen Koh-
lenwasserstoffen oder paraffinischen mit stark verzweigter Kette) zur

Folge haben.

2. Hydrierung der Erdélriickstinde und des Erdéls selbst in Gegen-
wart von Katalysatoren, die gleichzeitig spaltend und hydrierend wirken,
um Benzine zu erzeugen, die reich an naphthenischen Kohlenwasser-
stoffen oder an Paraffinen mit stark verzweigter Kette sind.

3. Zusatz zu den normalen Krack- und Hydrierbenzinen von kleinen
Mengen besonderer Verbindungen, welche sich durch eine auBerordent-
lich hohe Klopffestigkeit auszeichnen (z. B. Bleitetraithyl, FEisen-
karbonyl).

4. Polymerisation oder Alkylierung der Fraktlonen C.-C, der Erd-,
Krack- oder Raffineriegase, besonders mittels Anwendung selektiver Ver-
fahren.

5. Herstellung synthetischer Produkte mit Oktanzahl 100 und dariiber
hinaus wie Isooktan und Isopropyldther.
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6. Bereitung von Gemischen aus Krack- oder Hydrierbenzin mit Ver-
bindungen, die von der Destillation des Teers oder von chemischen Syn-
thesen herriihren und sich durch eine hohe Oktanzahl auszeichnen.

Mittels der Verfahren 1,2 und 3 erreicht man eine geniigende Steige-
rung der Oktanzahl, um den jetzigen erhohten Anforderungen in bezug
auf Autobenzin zu entsprechen. Die unter besonderen Betriebsbedin-
gungen durchgefiihrte Hydrierung sowie die Polymerisationsverfahren
gestatten am leichtesten die Herstellung eines Benzins, das durch kleine
Zusitze von Verbindungen mit hoher Klopffestigkeit normales Flieger-
benzin mit Oktanzahl 85 bis 90 ergeben kann. Gegenwirtig strebt man
jedoch fiir die Luftfahrt iiberhaupt, und fiir die Wehrmacht insbeson-
ders, die Herstellung von Treibstoffen mit Oktanzahl 100 an, und zu
diesem Zwecke sind die besprochenen drei Verfahren nicht ausreichend.

Man darf die Tatsache nicht aus den Augen verlieren, da8 die hoch-
wertigen Oktanbenzine, welche mittels thermischer Prozesse hergestellt
wurden, ihre Eigenschaften dem Gehalt an aromatischen Kohlenwasser-
stoffen verdanken, welch letztere sich zufolge der niedrigen Bestindigkeit
ihre Gemische bei tieferer Temperatur, dem niedrigeren Heizwert und der
Neigung zu Verkrustungen in den Motoren, nicht fiir die Herstellung von
Fliegerbenzin, eignen. Demzufolge neigt man immer mehr dazu, Flieger-
benzin auf dem Wege der Polymerisation der olefinischen, Isobutylen
enthaltenden Gasfraktionen, wodurch sich aliphatische Kohlenwasser-
stoffe mit stark verzweigter Kette, inshesondere Diisobutylen und Iso-
oktan, bilden. Das reine Isooktan als solches kann nicht als Treibstoff
herangezogen werden, da ein gutes Benzin eine bestimmte Destillations-
kurve und nicht eine konstante Siedetemperatur aufweisen muB und
iiberdies auch einen hohen Prozentsatz an leichten Fraktionen enthalten
soll. Es ist daher erforderlich, dem Isooktan in einem bestimmten Ver-
hiltnis leichte Polymerbenzine mit geniigend hoher Oktanzahl (74) und
Isopentan hinzuzufiigen und die Oktanzahl hierauf mittels Zusatz von
Antiklopfmitteln auf 100 zu bringen. /

In Amerika wurden bereits 1938 zu Militirzwecken als Fliegerbenzin
derartige Gemische eingefiihrt, und voraussichtlich wird sich auch der
Gebrauch der Zivilluftfahrt in dieser Richtung bewegen, so daB fiir das
Jahr 1940 allein in den Vereinigten Staaten mit einem Bedarf von
3 Millionen Tonnen Benzin mit Oktanzahl 100 zu rechnen ist.

Die wichtigsten Rohstoffe, von welchen man bei der Herstellung von
einem Benzin mit Oktanzahl 100 ausgeht, sind Isobutylen und Isobutan.
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Ersterer kann zu Diisobutylen dimerisiert und weiter mittels Hydrierung
in Isooktan iibergefiihrt werden. Isobutan wird katalytisch zu Isobutylen
dehydriert oder auch durch katalytische Alkylierung mit letzterem direkt
in Isooktan ubergefiihrt. |

Es sind auch selektive Verfahren entwickelt worden, welche die dlrekte
Bildung von Isooktan gestatten, und zwar ausgehend von Olefingemischen
aus Krackgasen unter besonderen Reaktionsbedingungen und Katalysa-
toren, wodurch praktisch nur die Iso-Cs-Fraktion an der Polymerisation
teilnimmt. Wenn das Verfahren kein selektives ist, beteiligen sich auch
die normalen Olefine an der Polymerisationsreaktion, und es entstehen
Produkte, welche um so niedriger sind, je kleiner der Antell an [sobutylen
und Isobutan in den Ausgangsolefinen war.

Die vorgeschlagenen Polymerisationsverfahren sind zahlreich und fuBen
auf der Anwendung verschiedener Katalysatoren. Eine besondere Eni-
wicklung ist fiir die Verfahren mit Schwefelsdure als Kontaktmasse zu
verzeichnen. Die Reaktion geht durch selektive Absorption der Olefine
in der Kilte vor sich, auf welche deren Polymerisation in der Wirme
folgt. Diese Arbeitsweise bietet den Vorteil, gegebenenfalls dem Isobu-
tylen gegeniiber selektiv gefiihrt werden zu konnen, hat aber andererseits
den Nachteil, sehr viel Raum und einen groBen Schwefelsduregebrauch
vorauszusetizen, angesichts der Schwierigkeit der Wiederbelebung der
benutzten Saure. AuBerdem besitzt sie den Nachteil, die Paraffine und
somit das Isobutan nicht zur Reaktion zu veranlassen.

Die Verfahren, die mit Phosphorsiuren als Kontakistoffen arbeiten,
scheinen, was die Wiederbelebung betrifft, den Vorzug zu verdienen, aber
sie erfordern ejne lange Beriihrungsdauer und die Anwendung hoher
Drucke und fithren zur Bildung von hohermolekularen Verbindungen.
Diese Verfahren konnen aber durch Anwendung bestimmter Tempera-
turen und Drucke zu selektiven gestaltet werden.

Die Verfahren, welche wasserfreie Halogenide (Aluminium- oder Zink-
chlorid, Borfluorid usw.) als Kontaktmassen benutzen, die gegebenenfalls
mittels kleiner Mengen Halogenwasserstoffsiuren aktiviert werden, gehen
im allgemeinen bei gewohnlichem Druck vor sich und sind nicht nur
selektiv, sondern bieten auch den Vorteil, die Alkylierung der Paraffine
mit den Olefinen zu gestatten. Der Nachteil dieser Verfahren besteht in
einem groBen Verbrauch an Kontaktmasse und in der Bildung von
schweren Produkten, deren Absorbierung durch die Kontaktmasse die
Wirksamkeit der letzteren herabsetzt.



Die Kontaktmasse auf Grund von Oxyden (Tonerde, Kieselsdure,
Kaolin usw.) weisen im allgemeinen eine schwache Wirksamkeit auf, wo-
durch sich hohe Drucke und eine lange Beriihrungsdauer erforderlich
erweisen. Sie wirken nicht selektiv, dienen nicht fiir die Alkylierung der
Paraffine und bilden Produkte mit hohem Molekulargewicht, welche von
der Kontaktmasse absorbiert werden und ihre Wirksamkeit vermindern. -

In Italien ist kiirzlich durch mich und Herrn Prof. M. Baccaredda (1)
eine sehr wirksame Methode fiir die Dimerisierung des Isobutylens ent-
wickelt worden, das sich auf die gleichzeitige Anwendung eines festen
Kontaktes (besonders aktive Tonerde) in Gegenwart kleiner Zusitze
eines gasformigen Katalysators (wasserfreie Salzsiure) stiitzt. Die Reak-
tion geht bei gewohnlichem Druck und im Temperaturbereich 100 bis
200° C vor sich. Das Verfahren ist absolut selektiv in bezug auf die
Fraktion Iso-Cs, und im Falle der Polymerisation des Isobutylens ist das
anfallende Produkt in der Hauptsache Diisobutylen mit nur geringen
Prozentsitzen von Triisobutylen. Mit einer Berithrungsdauer von nur
wenigen Sekunden und einer Konzentration des gasformigen Kataly-
sators, die weniger als 1%, betrigt, bei einer Temperatur zwischen 180
und 200° C, enthidlt das anfallende fliissige Produkt bis zu 85%, Diisobu-
tylen mit einer Umsetzung von 30 bis 40 °/, gegeniiber dem in jedem
Durchgange behandelten Isobutylen. Die kleinen Mengen Isobutylchlorid
und Triisobutylen, welche anfallen, kénnen mittels Destillation mit Leich-
tigkeit vom Diisobutylen getrennt werden und in den Kreislauf zuriick-
kehren, um quantitativ zu Diisobutylen umgesetzt zu werden.

Mittels Riickfiihrung der Reaktionsprodukte in den Kreislauf kann das
Isobutylen praktisch quantitativ zu Diisobutylen und letzteres durch
Hydrierung zu Isooktan (2-2-4-Trimethylpenthan) umgesetzt werden. Der
feste Katalysator kann leicht durch Ausglithen wiederbelebt werden,
wenn nach einiger Zeit seine Wirksamkeit durch die Absorbierung von
hoheren Polymeren etwas nachgelassen haben sollte. Dieses Verfahren
gestattet auch die Alkylierung des Isobutans mit dem Isobutylen und
daher die direkte Bildung von Isooktan. In den beigefiigten Zeichnungen
sind die entsprechenden Ausbeuten bei gewohnlichem Druck angegeben.

In bezug auf die Fraktion Iso-C, ist das Verfahren absolut selektiv,
und falls man bei leicht erhohten Driicken vorgeht, kann es direkt fiir
die Polymerisation der Krackgase Anwendung finden. Es scheint sich
besser fiir die Herstellung des Isooktans, ausgehend von Isobutylen und
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Tabelle I

Menge der aus 1 m® n. Wassergas synthetisch erzeugten Alkoholgemische
(Praktische Ausbeute)

Stark alkalynisierte

ZnO-
n O-Kontakte Zn 0-Kontakte

Methanol (0.Z.135) ............... 390—400 g 150—200 g
Hohere Alkohole........ ... ... .. — 130—90 ¢

Zusammensetzung des von Methanol befreiten Alkoholgemisches

Athylalkohol .................. 3,3— 4,29,
n-Propylalkohol ............... 11,6—13,29%,
Isopropylalkohol .............. 2,6— 3,6%,
n-Butylalkohol ............... 1,7— 2,09,
Isobutylalkohol (0.Z.91)... ... 46,6—51,4%,
B-Methylbutano! ............... 4,7— 5,0%,
Andere Alkohole (S.P.180) .... 15 —16 Y%,

Isobutan, zu eignen als die anderen Verfahren, welche fliissige Kataly-
satoren benutzen.

Wir wollen jetzt die Moglichkeit der Versorgung der Ausgangsprodukte
fiir die Synthese des Isooktans ins Auge fassen. Die groBe Entwicklung
der Zivil- und Militirluftfahrt 1iBt voraussehen, daB nicht einmal die
vollstindige Verwertung aller in den Raffinerie-, Stabilisations-, Krack-
und Hydriergasen enthaltenen Iso-Cy-Fraktionen geniigen wird, um den
Bedarf an Isooktan und demzufolge an Isobutylen zu decken.

Es ist daher notig, andere Quellen fiir die Iscoktanherstellung heranzu-
ziehen oder zu anderen Verbindungen mit hoher Oktanzahl zu greifen.
Mit der Verwendung aller Cs-, C;-, C;-Fraktionen der Krackgase in nicht
selektiven Verfahren ist es moglich, groBere Ausbeute in Polymerisations-
kohlenstoffen zu erhalten, die aber kleinere Oktanzahl (90) als Isooktan
besitzen. :

Man muB sich vor Augen halten, daB die aromatischen Kohlenwasser-
stoffe und die Alkohole, welche im allgemeinen gute Oktanzahlen be-
sitzen, den Nachteil eines niedrigeren Heizwertes im Vergleich zu den
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Tabelle II
Flissige Treibstoffe durch Synthese aus 1 m® Gas (CO + 2 H,) erhaltlich

Niederdruck-
Hochdruckverfahren (Natta) verfahren
(Fischer)
.. Hohere Alkohol-
Methanol- Hohere Synthese und Benzin-
1 Alkohol- Umwandlung von 1
Synth‘?se ) Synth 2) Isobutylaltkohol Synthese )
ynthese in Isooktan?®)
Methanol (0.Z.135)... g 400 190 150 —
Hohere Alkohole...... g — 95 60 —
Tsooktan (aus Isobutylal-
kohol) (0.Z.100).... g — — 40 _
Leichte Kohlenwasser-
stoffe (OZ 55) ..... g — — —_— 75
Schwere Kohlenwasser-
stoffe ........... . g . - — 25
Paraffin ... ... .. g — . — 10
Gesamtheizwert, der aus
1 m?® CO+H, erhaltenen
Produkte ............ 2170 1850 1750 1 250
1y Praktische Werte aus Grollanlagen.
2) Praktische Werte aus halbindustriellen Anlagen.
3) Ergebnisse aus Laboratoriumsversuchen.

Paraffinen aufweisen, welcher ihrer Anwendung als Fliegertreibstoff
Grenzen zieht. AuBerdem geben die meisten aromatischen Kohlenwasser-
stoffe und besonders Benzol auch leicht zu Verkrustungen im Motor An-
laB. Benzol ist bei niedrigen Temperaturen infolge seines hohen Schmelz-
punktes schlecht anwendbar.

Eine neue Quelle von Isobutylen fiir die Herstellung von Isooktan
kann uns durch die Syntheseverfahren geboten werden. Wir haben die
Maéglichkeit der Herstellung von Isooktan aus Wassergas, und zwar mittels
Hochdruckverfahrens, gepriift. Wie bekannt, fithrt die Hochdruck-
synthese aus Wassergas zur Bildung von ganz anderen Verbindungen als
die Niederdrucksynthese. Die Anwendung von Wassergas fiir die Her-
stellung von Treibstoffen mittels Niederdruckverfahren hat in Deutsch-
land durch die Fischer-Synthese eine groBe Verbreitung erfahren. Dieses
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Tabelle III
Synthetische oder Hydrierprodukte mit hoher Oktan-Zahl

Aliphatische Kohlenwasserstoffe ~ 0.Z. | Sauerstoffhaltige Verbindungen 0.Z

2+ 2« 4-Trimethylpentan....... 100 Methanol .............. e 135

2 . 2-Dimethylpentan .......... 93 Athylalkohol................. 99

2 - 4-Dimethylpentan .......... 90 Isobutylalkohol .............. 91

2 - 3-Dimethylpentan .......... 84,5 ACEOn «vvveeii 100

3-Methylpentan ............... 83,5 Methylithylketon............. 98,5

2 » 4-Dimethylbutan ........... 99 Pinakolom « v oo e eene s 110

Isopropylather ............... 101

Cyclische Kohlenwasserstoffe Tetrahydrosylvan. -« ... ... .. 82

Athylbenzol .......... ... 98

Athyleyclohexan . ... ... ...

Cyclohexan .................. 90

B-Butylbenzin ................ 100

Verfahren liefert aber Benzine, welche ihrem niedrigen Oktanwert zu-
folge fiir die Luftfahrt weniger geeignet sind. Durch die Hochdruck-
synthese mittels besonderer Metalloxydkontakte 1iBt sich die Bildung
von Kohlenwasserstoffen vermeiden. In Gegenwart geeigneter alkaly-
sierter zinkoxydenthaltender Katalysatoren fallen Gemische von Methanol
und hoheren Alkoholen an (2). Es ist unter diesen Arbeitshedingungen
méglich, erhebliche Mengen Isobutylalkohol herzustellen. Aus 1 m® nor-
malem gereinigtem Wassergas ist es moglich, bis zu 120 bis 140 g hohere
Alkohole zu erhalten, welche zur Hilfte aus Isobutylalkohol bestehen,
und iiberdies auch noch 150 g Methanol.

Durch katalytische Entwésserung des Isobutylalkohols laBt sich bei-

nahe quantitativ Isobutylen herstellen, welcher dann auf die bereits be-
schriebene Weise zu Isooktan umgesetzt wird. Aus 1 kg Isobutylalkohol
kann man theoretisch 0,78 kg, praktisch ?/; kg, Isooktan erhalten. Aus
1 m® kann man somit mehr als 40 g Isooktan erhalten nebst 200 g eines
Gemisches, bestehend aus Methanol und héheren Alkoholen (Propyl-n-
Butylalkohol, Betamethylbutanol usw.), welche als solche auch als
Treibstoffe Anwendung finden konnen. Die kleine Menge von der als
Nebenprodukt der Synthese entstehenden organischen Siuren kann
leicht in Ketone umgewandelt werden, die hohe Oktanzahl besitzen.
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Wenn man nun dieses Verfahren mit der Niederdrucksynthese ver-
gleicht, ersieht man, daB man mit ersterem eine hohere Ausbeute in
bezug auf das Verhiltnis Heizwert des anfallenden fliissigen Brennstoffes:
Heizwert des angewandten Gases, erreicht.

Wihrend man mit der Niederdrucksynthese aus 1 m?® Gas ungefihr
75 g Leichtbenzine mit Oktanzahl 55 bis 65 erhilt (3), liefert die Hoch-
drucksynthese 40 g Isooktan, das heit Fliegertreibstoff mit Oktan-
zahl 100, iiberdies mehr als 200 g Produkte mit einer Oktanzahl, die 100
iiberschreitet, und die zur Herstellung von Autotreibstoffen herangezogen
werden konnen. Wihrend Methanol allein mit Benzin fast unmischbar
ist, sind die Gemische von Methanol und héheren Alkoholen mit Benzin
vollstandig mischbar.

Es steht so ein neuer Weg fiir die Herstellung von hochwertigen Treib-
stoffen aus armen Brennstoffen, insbesondere aus der Braunkohle, offen.
Tatsichlich kann die Braunkohle nach den in Deutschland bereits ange-
wandten Vergasungsverfahren (Winkler, Didier, Koppers-Gaserzeuger
usw.) oder nach den in Italien studierten Vergasungsverfahren (4) mittels
Sauerstoffs bei verhiltnismidBig niedriger Temperatur fiir die Herstellung
von Wassergas benutzt werden. ' '

Somit ist es moglich, aus den beinahe unerschopflichen Bodenschitzen
Deutschlands an festen Brennstoffen auf dem Wege der beschriebenen
Synthese Fliegertreibstoffe mit der gewiinschten Oktanzahl 100 herzu-
stellen.

Bevor ich aber meinen Bericht abschlieBe, méchte ich noch kurz auf
andere Quellen von sehr hochwertigen Treibstoffen hinweisen, welche
ein gewisses Interesse bieten, trotzdem sie nur begrenzte Mengen liefern
konnen.

Durch Hydrierung des Furfurols, das aus vielen landwirtschaftlichen
Abfallen erhiltlich ist, 1aBt sich mit sehr hoher Ausbeute Tetrahydrosyl-
van herstellen. Diese Verbindung, fiir die ich die Oktanzahl 82 bestimmt
habe, kann durch Zusatz von Antiklopfmitteln auf eine Oktanzahl von
ungefihr 90 gebracht werden und diirfte fiir Linder mit entwickelter
Landwirtschaft, welche nicht iiber eigene Erdolvorkommen verfiigen,
Interesse haben. ’

Ein anderes Produkt, das fur die Herstellung von Fliegertreibstoff ver-
wendet werden konnte, stammt von den Olen, welche als Nebenprodukt
bei der Herstellung von synthetischem Kautschuk aus Athylalkohol an-
fallen. Es sind dies leichte Kohlenwasserstoffe, welche durch Polymeri-
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sation des Butylens und des Athylens, letzterer gebildet durch Wasser-
abspaltung des Athylalkohols, entstehen und eine hohe Oktanzahl
(70 bis 78) besitzen. Es handelt sich selbstverstindlich um begrenzte
Mengen, welche einem Fiinftel der Kunstgummierzeugung entsprechen
und einer leichten Hydrierung bediirfen, um als Treibstoff benutzt
werden zu konnen. Es gibt noch einen anderen Kohlenwasserstoff, der
eine hohe Oktanzahl besitzt und in der Industrie des synthetischen Kaut-
schuks hergestellt und verwendet wird. Es ist dies Athylbenzol (Oktan-
zahl 98), das die Nachteile des Benzols beziiglich des Stockpunkts nicht

-aufweist. Athylbenzol wird leicht aus Benzol und -Athylen dargestellt,

die beide Nebenprodukte der Verarbeitung der Kokereigase sind.

Ich umgehe hier den Hinweis auf die Atherherstellung, wie z. B. den
Isopropyldther (O.Z.101), da sie durch ihren geringeren Heizwert im
Vergleich zu den Kohlenwasserstoffen nur ein untergeordnetes Interesse
bieten.

Auch die Ketone beweisen sehr hohe Oktanzahl (z. B. Aceton 100,
Methylathylketon 98,5), aber sie besitzen noch kleineren Heizwert als die
Ather mit beinahe demselben Siedepunkt. Pinakolon (CHj);C - CO « CH,
das von Prof. Roberti aus Rom (5) als Treibstoff gepriift wurde, hat eine
Oktanzahl 110. Einem Benzin von Oktanzahl 74 im Verhiltnis 40 : 60 in
Gegenwart von 0,08 %/, Bleitetraithyl zugesetazt, steigert es die Oktanzahl
bis 99,5. Es ist aber zu bezweifeln, daB dieses besondere Keton die Lufi-
fahrt interessieren konnte, da es einen hohen Schmelzpunkt besitzt.

Ich habe auf diese verschiedenen Herstellungsmethoden hingewiesen,
um zu beweisen, daB man auch ohne natiirliche Erdolvorkommen auf
dem Weg der chemischen Synthese oder durch Hydrierung hochwertige
Treibstoffe mit sehr hohen Oktanwerten herstellen kann.

Die Chemie schmiegt sich vollkommen den Forderungen der Technik
an und beweist auch in dem Gebiet der Treibstoffe, daB es auf dem Wege
der Synthese oder durch Umwandlung von armen Produkten méglich ist,
nicht nur die Naturprodukte, die die Natur einigen Lindern versagt hat,
kiinstlich nachzubilden, sondern dariiber hinaus auch neue Produkte zu
erzeugen, die hochwertiger als die Naturprodukte selbst sind.
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