groBen Tafeln demonstriert. Von besonderem Interesse war wei-
terhin eine Diffusionsanlage zur Anreicherung von schweren Bor-
Isotopen und ein industriell gefertigtes Massenspektrometer vom
Nier-Typ.

Die amerikanische Ausstellung gab einen ausgezeichneten
Einblick in die amerikanische Aktivitit, die sich in allen Zweigen
der Atomwissenschaft dokumentiert. Nicht weniger als 6 Modelle
der verschiedensten Rcaktortypen wurden gezeigt. Der Herstel-
lungsgang von Uran und Thorium-Metall vom Erz bis zum fer-
tigen Gebrauchsmaterial und die Arbeitsginge der versehiedenen
mit reinstem Zr- oder Al-platierten Uran-Brennstoffmaterialien
wurden an Tafeln erldutert. An einem Stand wurden Modelle
einer chemischen Aufbereitungsanlage fir Spaltprodukte so-
wie ein chemisches Laboratorium fir hoch-radioaktives Arbei-
ten gezeigt. Alle chemischen Operationen wurden hier dureh me-
chanische Arme, iiber eine starke Betonwand hinweg, ausgefiihrt.
Eine Fiille von Nachweis-, Kontroll- und Warngeraten war ver-
treten. Besonders attraktiv war ein 100 Kanal-y-Strahlen-Spek-
trometer im Betrieb. Auch die ausgewdhlten Beispiele fiir die An-
wendung von Radioisotopen in Biologie und Medizin sowie eine
kleine Sammlung von Verbindungen der neuen kiinstlichen
Elemente waren sehr bemerkenswert. Interessant war die kon-
tinuierlich arbeitende Grofiraum-Wilson-Kammer (ca. 1 m?), in
welcher a-, 8- und die kosmische Strahlung deutlich beobachtet
werden konnte. Den Hauptanziehungspunkt bildete jedoch der
in einem besonderen Gebidude im Park des UNO-Gebiudes errich-
tete sog. ,swimming pool reactor. Der eigentliche Reaktor von

nicht viel mehr als 1 m3 Inhalt, in einem etwa 8 m tiefen Wasser-
kessel von ea. 4 m Durchmesser versenkt, zog stets eine grofie Zahl
von Besuchern an. Besonders eindrueksvoll war es, wenn hier
nach dem Awusschalten der kiinstlichen Unterwasserbeleuchtung
das um den Reaktor herum auftretende bliulich-griine Leuchten
der Cerenkouv-Strahlung sichtbar wurde. Dieses Fluoreszenzlicht
kommt durch Absorption der y-Strahlung, d. h. durch die Ent-
stehung sehr schneller Elektronen, zustande. Der Reaktor ist fir
nur ca. 1,2 Mill. Sfr. von der Schweiz gekauft worden.

In einem kleineren- Rahmen bewegte sich die belgische und die
skandinavische Ausstellung. Aus letzterer seien ein Neutronen-
Monochromator und ein B-Spektrometer fiir Weitwinkelgeometrie
erwihnt. Einige bestrahlte Weizenproben, in denen auf diese Art
Mutationen hervorgerufen worden waren, gaben biologische In-
formationen. Beachtenswert noch ein Modell des zur Zeit in einen
Felsen eingebauten schwedischen Reaktors.

Die 2. Ausstellung hatte mehr einen kommerziellen, technischen
Charakter. Es wurden hier besonders die Anwendungsmaoglich-
keiten der Atome in Technik und Industrie gezeigt. So beispiels-
weise die Uberwachung des Ausstofes von automatischen Ma-
schinen (MaB- und Zahl-Kontrolle) und die Entwicklung von
Reaktorwerkstoffen, wie Zirkonium und Beryllium, Kiihlaggrega-
ten, Rohren und dergleichen mehr. Kine Abteilung zecigte den
Stand der Entwicklung der StrahlungsmeBgerite (hier waren
auch deutsche Firmen vertreten). Sehr beachtet wurde die Ein-
richtung von sog. ,Hot“-Labors, wo das Arbeiten mit meehani-
sehen Armen demonstriert wurde. [VB 738]

IV. WelterdélkongreB Rom

vom 5. bis 16. Juni 1955

Olverarbeitung

Die von Bengen 1940 gefundene Abtrennung paraffinischer Koh-
lenwasserstoffe mit Hilfe von Harnstoff-Anlagerungspro-
dukten!) hat sehr sehnell Eingang in die Technik gefunden. Sie
dient vorzugsweise zur Erniedrigung des Stockpunktes bei Gas-
dlen und Dieselkraftstoffen oder auch zur Gewinnung aliphatischer
Kohlenwasserstoffe. Bei hohem Gehalt an Paraffin-Kohlenwasser-
stoffen bildet die Abtrennung des Harnstoff-Anlagerungsproduk-
tes vom Extrakt durch Filtration erhebliche verfahrenstechnische
Schwierigkeiten. Von A. Champagnat und Mitarbeitern wird vor-
geschlagen, als Losungsmittel ein Gemisch von Methanol, Athylen-
glykol und Wasser zu verwenden und die Abtrennung der Harn-
stoff-Anlagerungsverbindungen durch Dekantieren und Auswa-
schen vorzunehmen. L. N. Goldsbrough umgeht die Abtrennungs-
schwierigkeiten der Anlagerungsverbindung dadurch, daf3 er unter
Zuhilfenahme von oberflichenaktiven Substanzen das Addukt
hydrophil macht. Dieses bleibt dann vollstindig in der wiiBrigen
Phase suspendiert, wodurch das Raffinat als dlige Phase leicht ab-
getrennt werden kann. Als oberflichenaktive Substanzen werden
sek. Alkylsulfate empfohlen. Die nach der Adduktzersetzung ent-
stehende Emulsion wird mit Hilfe anorganischer Salze gebrochen.
Bei Ausgangsprodukten mit weniger als 30 % extrahierbaren An-
teilen ist die Abtrennung der Harnstoff-Addukte durch Filtration
vorzuziehen, wihrend bei Gehalten von iiber 30 % der neue Pro-
zell wirtschaftlicher arbeiten soll.

Eine ganze Reihe von Beitrigen befalit sich mit neueren Ent-
wicklungen auf dem Gebiete des katalytischen Reformierens
und des katalytischen Crackens. Seit auf dem 3. Welterdol-
kongreB V. Haensel iiber die Isomerisation von reinen Kohlen-
wasserstoffen an Platinkontakten berichtet hat, nchmen diese Re-
forming-Verfahren den zweiten Platz in der Industrie des kataly-
tischen Crackens ein. Jetzt berichtete Haensel iiber den Einfluf
der Zusammensetzung der Ausgangsprodukte und die Reaktionen
wihrend des Platformens. Bei hoch-paraffinhaltigen Ausgangs-
produkten ist die Steigerung der Oktan-Zahl auf Cyelisierung un-
ter Wasserstoff-Abspaltung und auf selektive Crackung zuriick-
zufithren. Die fiir dieses Verfahren besonders geeigneten naph-
thenischen Ole werden zu Aromaten dehydriert. Beim Platformen
von Crackbenzinen und hoch-schwefelhaltigen straight-run-Aus-
gangsprodukten ist es vorteilhaft, sie vorher dem sogenannten
Unifining-Verfahren zu unterwerfen. Bei diesem Verfahren wer-
den mit Hilfe des beim Platformen anfallenden Wasserstoffs Ver-
unreinigungen, wie Stickstolf-, Schwefel- und Sauerstoff-Verbin-
dungen entfernt, gleichzeitiz werden die Olefine hydriert.

C. W. Tyson berichtet iiber Fortschritte mit dem Hydro-
forming-Verfahren, das mit einem Molybdin-Aluminium-Ka-
talysator in der Wirbelschicht arbeitet. Der Katalysator ist billig
und unempfindlich gegen Vergiftungen durch Schwefel oder Was-

) Vgl diese Ztschr, 63, 207 {1951},
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ger. Bei einer Oktan-Zahl von 95 sind die Ausbeuten bei Hydro-
forming- und Platforming-Verfahren bei einem Paraffin-reichen
Ausgangsprodukt etwa identisch. Bei Naphthen-reichem Aus-
gangsprodukt ist bei gleicher Oktanzahl die Ausbeute beim Plat-
formingverfahren héher. Beim Hydroforming-Verfahren entfilit
die vorherige Absittigung der Olefine oder die Entfernung des
Schwefels aus den Ausgangsprodukten.

Mit dem Ultraforming-Verfahren prisentiert die Standard-
Qil-Company of Indiana eine neue Abart des Reformierens mit
Platin:Katalysatoren. I. K. Roberls, E. W. Thiele und R. V.
Shankland behandelten die besonderen Eigenheiten dieses Pro-
zesses, der sich dadurch von anderen unterscheidet, dall er bei
verhiltnismiBig niedrigen Drucken drbeitet und eine besondere
Form der Katalysatorregenerierung anwendet, die aber nicht wei-
ter angegeben wird. Das Verfahren benutzt einen Druck von etwa
20 atm und fest angeordneten Katalysator. Bei einer Oktan-Zahl
von 95 des reformierten Produktes steigt die Ausbeute um etwa
7%, wenn der Druck von 35 auf 20 atm gesenkt wird. Druck-
verminderung auf 15 atm gibt eine weitere Steigerung der Ausbeute
um 2 9%. Bei gegebener Oktan-Zahl ist der Katalysatorverbrauch
beim Niederdruckverfahren geringer. Bei sonst gleichbleibenden Be-
triebsbedingungen steigt die Oktan-Zahl des Reformates von 85 auf
93, wenn der Druck von 35 auf 15 atm gesenkt wird. Nachteilig ist
bei dem ProzeB die stirkere Koksabscheidung auf dem Katalysa-
tor. Im Gegensatz zu anderen Verfahren wird der Platin-Kontakt
intermittierend regeneriert. Durch die neue Regenerationstechnik
soll insbes. auch die Flexibilitit in Bezug auf die Natur der Aus-
gangsprodukte verbessert werden.

Zwei bemerkenswerte Beitrige aus Deutschland und den USA
befassen sich mit dem ,Coken“ von Rohdlen bzw. Destillations-
riickstdnden. Fiir die USA besteht das Problem darin, schwer-
verkdufliche Riickstinde in fliissige Kraftstoffe neben Koks um-
zuwandeln, wihrend in Deutschland die Aufgabe gestellt ist, aus
preisstabilem Rohdl einen moglichst hohen Anteil gasférmiger
Olefine fiir die Erdélchemie herzustellen. Aus dieser Aufgaben-
stellung entstand das von H. Krekeler (Farbwerke Hoechst) be-
schriebene kontinuierliche ,,Coking“-Verfahren, das in einer 5t/Tag-
Versuchsanlage erprobt wurde?). Eine Gro§-Anlage — haupt-
siichlich zur Versorgung der Polyithylen-Fabrikation mit Athylen
— befindet sich im Bau.

Bei dem von A. Voorhies vorgetragenen neuen Fluid-Coking-
Verfahren der Esso wird ebenfalls vorgebildeter Koks als Wirme-
triger benutzt, auf dem sich wahrend der Spaltungsreaktion der
neugebildete Kohlenstolf abscheidet. Das Verfahren arbeitet in
der Wirbelschicht im wesentlichen in der Weise wie Crack-Ver-
fahren mit FlieBbettkatalysatoren. Auch in seinem AuBeren
gleicht die Anlage einem , Fluid-Katalytic-Cracker®. Sie besteht
aus einem Reaktor, in dem die Spaltung stattfindet, und einem
Regenerator, in dem ein Teil des gebildeten Kokses zur Wirme-

25 VgT >(5hremie-lng.-Teclm. 27, 400 {1955].
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erzeugung mit Luft verbrannt wird. Beide Behalter sind durch
Rohrleitungen zur Zirkulation des Wirbelkokses miteinander ver-
bunden. Aus dem Regenerator wird nach Abstrippen der produ-
zierte Koks abgezogen. Die Anlage arbeitet bei Atmosphiren-
druck oder leicht erhohtem Druck, der Crackstoek wird bei 270
bis 370 °C in den Reaktor eingefiihrt. Die Verkokungstemperatur
liegt zwischen 500 und 560 °C. Der Reaktorinhalt hat als Wirbel-
schicht nur einen Temperaturgradienten von 0,5—3 °C vom Kopf
bis zum Boden. Der Prozef liefert eine gute Ausbeute an fliissigen
Produkten, die sich z. B. ausgehend von einem Kuweit-Vakuum-
Riickstand folgendermafien zusammensetzt: C4- und C,-Kohlen-
wagsserstoffec 11 Vol.-%, Fraktion Cj bis 220 ° 21,5 Vol.-9, 220 bis
500 ° 59 Vol.-%, Koks etwa 20 Gew.-%. Das Fluid-Coking-Ver-
fahren kann mit minderen Riickstinden aller Art betrieben werden,
einschlieBlich Asphalt und Steinkohlenteer.

Die Hoehdruekhydriertechnik seheint nach Ausfiihrungen
von W. E. Bradley, @. W. Hendricks und H. C. Hoffmann nunmehr
auch in Amerika Einzug in die Petroleum-Raffinerie zu halten,
nachdem steigende Mengen von Wasserstoff als Nebenprodukt der
katalytischen Reforming-Verfahren anfallen und die Verfahrens-
technik so weit entwickelt ist, daB dic verschiedenen Ausgangs-
stoffe wirtschaftlieh aufgearbeitet werden konnen.

M. Pier berichtete iiber Fortschritte auf dem Gebiete der
Hochdruckhydrierung von Rohélen in Decutsehlanad,
die seit 1951 erzielt wurden. In Deutschland arbeiten z. Z. die
Hydrieranlagen Gelsenberg, Wesseling und Scholven mit einer
Hydrierkapazitit von 1 Mill. Jahrestonnen. Als Ausgangsstofie
dienen Mittelost- und deutsche Rohole, die verhiltnismiBig reich
an Wasserstoff und Schwefel sind. Nachdem man urspriinglich
die getoppten Riickstandsdle in der Fliissigphase und in der zwei-
stufigen Dampfphase hydriert hat, geht heute die Entwicklung
dahin, die genannten Rohstoffe zuniichst zu cracken, wobei be-
schrinkte Mengen Vergaserkraftstoff und Dieseldl anfallen. Der
Riickstand ist reich an Aromaten, welche durch Hydrierung wie-
der fiir das Cracken brauchbar gemacht oder direkt zu erstklassi-
gen Kraftstoffen umgearbeitet werden kénnen. Die Kombination
von Crackung und Hydrierung ist ein sehr flexibles Verfahren, das
jedem Rohstoff angepaf3t werden kann; sie bringt die hochste Aus-
beute an Kraftstoffen aller Erdol-Aufarbeitungsverfahren iiber-
haupt. Die Kombination von Cracken und Hydrieren 16st auch
die Aufgabe, aus einem wasserstoffreichen Rohol gleichzeitig
hochklopifesten wasserstoffarmen Vergaserkraftstoff und =ziind-
willigen, wasserstofireichen Dieselkraftstoff herzustellen. Hierzu
wurde der Hydrierprozefl vereinfacht und besonders in den letzten
Jahren neue Katalysatoren entwickelt

Chemikalien aus Erdal

Das UOP.-Verfahren zur Polymerisation von Propylen bzw.
Butylen.zu Polymerbenzin ist in den letzten Jahren wesentlich
ausgebaut worden. Die Polymerisation tiber Phosphorsiure-Ka-
talysatoren erlaubt heute die Herstellung wertvoller Erdélehemi-
kalien, was vom wirtschaftlichen Standpunkt aus reizvoller ist als
die Herstellung von Polymerbenzin. Moderne Polymerisations-
anlagen konnen sowohl fiir die Herstellung von Polymerbenzin als
auch fiir die Herstellung der Petrochemikalien verwendet werden.

M. Patry, E. Luzzareta und C. Paul diskutierten zwei Verfahren
zur Herstellung von Athylen. Das erste Verfahren arbeitet halb-
kontinuijerlich und geht von Produkten des Schwerdls aus. Die
verdampfbaren Kohlenwasserstoffe werden in Gegenwart von
Wasserdampf einer thermischen Crackung iber Magnesium- und
Quarzkatalysatoren bei Temperaturen von 450—800°C unter-
worfen. Der Katalysator befindet sich in von auflen gcheizten
Rohren. Im Regenerator wird der Katalysator von Kohlenstoff
befreit. Jekg Schwerol werden 130 bis 150 g gasférmiger Ole-
fine erhalten mit einem Verhiltnis von Athylen zu Propylen von
5:1. Das andere Verfahren arbeitet zweistufig. In der ersten
Stufe wird Schwerdl bei 600 bis 750 °C iiber Nickel-Katalysatoren
gecrackt, in der zweiten Stufe wird der Katalysator durch Oxyda-
tion des Kohlenstoffs regeneriert. Die Raumgeschwindigkeit ist
verhiltnismiBig klein, sie betrigt 1 kg Crackstock je Stunde und
kg Katalysator, der etwa 1 bis 2 9% Nickel enthiilt. Die Ausbeute
an gasfdrmigen ungesittigten Kohlenwasserstoffen betrigt 275 kg
je t Schwerél bei einem Athylen-Propylen-Verhaltnis von 4 : 1.

W. G. Toland und E. L. Nimer gaben einen Uberblick iiber Her-
stellung, Isolierung und Oxydation der isomeren Xylole. Der
Bedarf an Phthalsiuren fiir die Polyesterkunstfasern ist im rapi-
den Steigen begriffen. Allein die Produktion vom p-Xylol, dem
Ausgangsprodukt fiir die Dacron- und Terylen-Fager, erreichte 1953
eine Hohe von 32000 t. Fiir 1955 wird eine Produktion von 75000 t
vorhergesagt. Xylol ist in USA in ausreichender Menge dureh
die verschiedenen Reforming-Prozessc zuginglich. Die Technik
der Rektifikation fiir die Gewinnung von reinem o-Xylol und der
fraktionierten Kristallisation fiir p-Xylol hat einen hohen Hnt.

Angew. Chem. [ 68. Jahrg. 1956 | Nr. 1

wicklungsgrad erreicht und wird fiir groStechnische Prozesse nutz-
bar gemacht. Ven den chemischen Methoden der Isomerentren-
nung sei die o-m-Xylol-Abtrennung mit Hilfe von Fluorwasser-
stoff bzw. Borfluorid-Komplexen erwihnt.

Die Luftoxydation von 0-Xylol zu Phthalsiureanhydrid gleicht
im wesentlichen der in Deutschland {iblichen Oxydation von
Naphthalin. Es werden Vanadin-Kontakte benutzt. Die Oxyda-
tionstemperaturen liegen zwischen 450 und 600 °C, die Ausbeuten
an Phthalsdure-anhydrid aus o-Xylol betragen 70 Gew.-% und
gleichen damit der Ausbeute, die man bei der Oxydation des
Naphthaling erhilt. Die Fliissigphasenoxydation von m-
und p-Xylol mit Luft verliuft im allgemeinen iiber 4 Stufen:
Oxydation der Xylole zu den Methyl-benzoesiuren, Veresterung
mit Methanol zu den Methyl-benzoesiure-methylestern, Oxyda-
tion dieser HEster zu dem Phthalsiure-monomethylester, weitere
Veresterung mit Methanol zu den Phthalsiure-dimethylestern.
Die erste Stufe arbeitet zwischen 100 und 200 °C mit Xylol-los-
lichen Kobaltsalzen als Katalysatoren. Man hilt den Umsatz auf
30 bis 50 9% mit Hinblick auf die Vermeidung von Nebenreak-
tionen. Die Ausbeute an Methyl-benzoesiure und Phthalsiure
betragt ungefahr 8090 % der Theorie. Die Oxydation der Tolyl-
sidure-methylester in der fliissigen Phase geht zwischen 80 und
200 °C vor sich. Auch hier werden losliche Kobaltsalze als Kataly-
satoren benutzt. Die Ausheute an Monomethylestern der Phthal-
séuren erreicht bis 100 9% der Theorie.

Die Oxydation von p-Xylol zu Tercphthalsiurc mit 30proz.
Salpetersiure fithrt zwischen 150 und 250 °C zu einer Ausbeute
von 80 % der Theorie.

Ein Beitrag von E. T. Powers befaBt sich mit der Herstellung
von Chemikalien durch direkte Oxydation von Kohlen-
wasserstoffen. Die Abhandlung beschrinkte sich auf die
technisch verwendeten Ausgangsgasc Methan, Athan, Propan und
Butan sowie die Beschreibupg der in USA in groBtechnischem
MafBstab ausgefithrten Verfahren.

Bei der Dampfphasenoxydation wird ein Gemiseh von Butan
und Luft auf Reaktionstemperatur gebracht und in den Reaktor
eingefiihrt. Die ausziehenden Gase werden gewaschen und die
Reaktionsprodukte kondensicrt. Das nicht umgesetzte Butan und
die nicht kondensierbaren Gase werden im Kreislauf in den Reak-
tor zuriickgefithrt. Frisches Butan-Luftgemisch wird dem Kreis-
lauf beigefiigt. Aus einem Seitenstrom werden Butan und Pro-
pan wiedergewonnen. So wird ein Umsatz von fast 1009 der
Kohlenwasserstoffe erreicht. Man arbeitet bei 4 bis 20 Atmosphi-
ren; die Reaktionstemperatur ist nicht genannt. 909% der ge-
bildeten Produkte werden gewonnen und stellen ein Gemisch fol-
gender Stoffe dar: Methanol, Propanol, Isobutanol, Butanol,
Formaldehyd, Acetaldehyd, Aceton, Methyl-athyl-keton, eine Mi-
schung von C,- bis C,-Ketonen, von C;-C,-Alkoholen, Athylen,
Propylen und Butylenoxyd. In einer anderen Anlage der Celanese
Co. wird Butan in einem geeigneten Mittel gelost und in der fliissi-
gen Phase mit Luft oxydiert. Die Hauptprodukte bestehen aus
Ameisen-, Essig- und Propionsdure, Mcthyl-athyl-keton, Aceton
und Methanol.

Viel Beachtung fand ein dcutscher Beitrag von E. Bartholomé,
der eine zusammenfassende Darstellung der Herstellung von
Acetylendurch Oxydation von Methan mit Sauerstoff gab?).

Auf Grund eingehender experimenteller Untersuchungen und
kinetischer Betrachtungen begriinden C. Padovani, (. Salvi und
A. Fiumara einen zweistufigen Reaktionsmeehanismus der par-
tielen Methan-Oxydation. Zunichst verbrennt Methan voll-
stindig. Kohlendioxyd und Wasser reagieren dann in einer zwei-
ten Stufe mit dem Restmethan zu Kohlenoxyd und Wasserstoff.
Diese Ergebnisse zusammen mit thermodynamischen Uberlegun-
gen erlauben das Auffinden optimaler Betriebsbedingungen fir
die groBtechnische Konvertierung des Methans mit Sauerstoff.

Aecrylnitril als Ausgangsstofi.fiir quellfestes Buna-N und fiir
die Orlon-Faser gewinnt wachsende Bedeutung. In den USA kam
1954 eine Anlage mit einer Jahreskapazitit von etwa 25000 t in
Betrieb, die auf einem Verfahren beruht, das wihrend des zweiten
Weltkrieges in Deutschland ausgearbeitet wurde und das von
Acetylen und Cyanwasserstoff ausgeht. Acctylen wird nach
dem Verfahren von Bartholomé3) durch partielle Oxydation des
Methans erzeugt. Cyanwasserstoff entsteht durch Reaktion von
Methan, Ammeniak und Luft iiber einer Platin-Verbindung bei
Temperaturen zwisechen 1000 und 1200 °C*).

@. Nalta gab einen Uberbliek iiber die Ergebnisse der Arbeiten
des Istituto di Chimica Indusiriale, Polileenico di Milano auf dem
Gebiete der Chemic der Olefine in den letzten 10 Jahren. Reak-
tionskinetische Untersuchungen iiber die Oxo-Synthese fihr-
ten zur Auffindung optimaler Reaktionsbedingungen. Es wurde
festgestellt, dall bei 110°C und gegebenem Wasserstoff-Partial-

By vgl. Chemie-Ing.~Techn. 26, 245, 253 [1954].
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druek die Reaktionsgeschwindigkeit ein Maximum bei einem Koh-
lenoxyd-Partialdruck von 8—10 atm erreicht. Durch Kobalt-
carbonyl-Verbindungen als Katalysatoren kann die Reaktions-
temperatur fir die Synthese der Ister aus Olefinen, Kohlen-
monoxyd und Alkoholen wesentlich gesenkt werden. Ncbenrcak-
tionen werden vollstindig unterdriickt. Fiir die Herstellung héhe-
rer Ester schligt Natta einen zweistufigen Prozef vor, der in der
crsten Stufe Methylester aus Olefinen, Kohlenmonoxyd und Me-
thanol liefert und der in der zweiten Stufe ¢ine Umesterung mit
hoheren Alkoholen vorsieht. Hierbei wird Methanol zuriickge-
wonnen und wieder in den Prozef riickgefithrt. Polycarbon-
siaureester, Ketone und Kctoester werden aus Acetylen und Koh-
lenmonoxyd erhalten. Zu Nattas Bericht iiber die Polymerisation
von o-Olefinen vgl. diese Ztsehr. 67, 431, 432 u. 426 [1955].

W. Reppe gab einen Bericht iiber die NeuerschlieBung der
Acetylen- und Olefin-Chemie.

Folgende Anlagen der BASF wurden genauer geschildert:
Vinylather-Synthese (1000 t/Monat), Butindiol-Synthese (4000
t/Monat) und die Produktion von Butylacrylat. Die Erzeugung
von Propionsiure aus Athylen, Kohlenmonoxyd und Wasser
in Ludwigshafen hat bereits eine Kapazitdt von mehreren
Tonnen je Tag erreicht. Propionsidure wird zur Herstellung von
Vinylpropionat als monomeres Ausgangsprodukt fiir Kunststofic
verwendet. Interessant ist dic kiirzlich entwickelte Synthese von
n-Alkoholen aus Olefinen, Kohlenmonoxyd und Wasser mit
Eisencarbonylwasserstoff als Katalysator. N-Propanol und Me-
thanol entstehen bereits bei 5 atm und 90 °C. Mit Hilfe von Eisen-
earbonylwasserstofl oder Eisencarbonyl und organischen Basen
ist es moglich, Ammoniak und prim. sowie sek. Amine zu alkylie-
ren. Ahnliche Katalysatoren fiihren zur Synthese von Hydro-
chinon aus Acctylen, Wasser und Kohlenoxyd.

Die Synthese von Kohlenwasserstoffen aus Kohlen-
oxyd wurde nur in cinem Beitrag behandelt, und zwar von H.
Koelbel, P. Ackermann und F. Engelhardi. Beschricben wurden
das Fischer-Tropseh-Verfahren und die von den Vortr. entwickelte
direkte Umwandlung von Kohlenoxyd mit Wasserdampf. Beide
Verfahren werden vorteilhaft in flissigem Medium ausgefiihrt. Die
Ergebnisse einer groftechnischenVersuchsanlage mit einem Durch-
satz von 3000 m® Synthesegas/h wurden geschildert. Das Fliissig-
phaseverfahren, das die Rheinpreufien A.G. gemeinsam mit Kop-
pers, Essen, und Koppers, Pittsburgh, verwertet, ist fiir den grof3-
technischen Einsatz reif. Es zeichnet sich dureh Flexibilitit in
Bezug auf die Zusammensetzung der Ausgangsgase und der ge-
wiinschten Produkte sowic durch aullerordentlich giinstige W4rme-
abfuhr und Einfachheit des Syntheseofens aus. Auch die Kohlen-
wasserstofi-Synthese aus Kohlenoxyd und Wasser ist vorzugsweise
in der fliissigen Phase moglich. [Es liegen Krgebnisse von halb-
technischen Versuchen vor, in denen Giehtgas verarbeitet wurde.
Dieses Verfahren ist iiberall dort geeignet, wo Kohlenoxyd-haltige
(Gase als Nebenprodukt anfallen oder wo Kohlenoxyd in verhilt-
nismiflig geringer Konzentration wie z. B. im Gichtgas vorliegt.
Das Verfahren ist immer dann mit Vorteil anwendbar, wenn eine
andere chemische Verarbeitung armer Gase wirtschaftlich nieht
maoglieh ist.

Zusammensetzung des Erdéls

G. Gr. Schulize und E. Kuss untersuchten die Hochdruck-
eigenschaften von Schmierdlen an Modellsubstanzen und
Erdélkohlenwasserstoffen. Die Viscositdt polymerer Siliconéle ist

streng abhingig von der Kettenlidnge, wiahrend die Druckabhingig-
keit der Viseositdt {ast kaum vom Polymerisationsgrad beeinfiulit
wird. Fiir Kohlenwasserstoffe und Orthokieselsdureester wichst
der Druckeinflull auf die Viscositit mit der Kettenlange an. Ring-
kohlenwasserstoffe in der Molekel beeinflussen die Viscositits-
druckabhingigkeit sehr stark.

Eine Moglichkeit zur Bestimmung struktureller Gruppen
in Mineralolen wird von M. Baccareda aufgezeigt, der die Ultra-
sechallgeschwindigkeit in Mineralélen benutzt, um den Ver-
zweigungsgrad von Kohlenwasserstoff-Mischungen zu messen, Die-
se Methode scheint fiir alle Produkte gecignet zu sein, die Verun-
reinigungen enthalten und bei denen Oberflachenspannungsmes-
sungen unmdoglich sind.

Anwendung der Erddlprodukte

Einen Uberblick iiber neucre Entwicklungstendenzen in
der Schmierdlforsehung vermittelten G. H. Denison und F.
W. Kavanagh. Erst quantitative Vergleichsmaf@stibe fiir Korro-
sion, Abrieb, Schlammbildung, Glkohlebildung usw. erméglichten
es, in den Reaktionsmechanismus der Riickstandsbildung von
Olen einzudringen. Hingewicsen sei besonders auf dic , Piston
Discoloration Number®. Bei diesem Test wird das Ausmal} der
verfirbten Kolbenoberfliche und die Art der Verfarbung nach
bestimmter Betriebszeit zur Beurteilung der Olqualitit herange-
zogen. Die ,, Ring Groove Deposit Number® erfalit das Volumen der
Ablagerungen an den Olringen. Farben und Dicke der Schicht sowie
der periphere Umfang der Ablagerungen dienen zur Abschéitzung des
Riickstandsvolumens. Ein genaues Mal} des Kolbenringabriebs er-
hilt man mit Hilfe von genormten und radio-aktivierten Ringen.
Ohne daf3 die physikalischen Eigenschaften der Ringesich verdndern,
kann man in wenigen Stunden genaue Abriebzahlen auf Grund
der Radioaktivitit im umlaufenden Betriebs¢l ermitteln. Das
Dispergicrvermogen von Schmierdlen fiir Kohlenstoff und
Metallabrieb kann anschaulich dureh elektronenmikroskopische
Untersuchungen dargestellt werden.

Die Anwendung weiterer moderner physikaliseher Metho-
den in der Sehmierslforsehung zeigten F. T. Barwell und Mitar-
beiter. Erwihnt sei die Messung des elektrischen Widerstandes
von Sehmicrschichten, dic z. B. den Ubergang von hydrodynami-
scher Schmierung zur Grenzschmierung zu erfassen gestattet.
Optische Interferenzmethoden erlauben cine gute Beurteilung der
Topographie metallischer Oberflichen, von deren Qualitit be-
kanntlich die Reibung in hohem MaBe abhingig ist. Die meisten
Metalle sind mit einer diinnen Oxyd-Schieht bedeckt, zwischen
denen die ecigentliche Reibung stattfindet. Frisch deformicrte
Oxyd-Schichten, wie sie z. B. bei Finlaufen ncuer Wellen ent-
stehen, weisen Gitterfehlordnungen auf, die durch Elektronen-
emission bei Belichtung mit Hilfe von Geiger-Zahlern gemessen
werden kénnen.

E. H. Kadmer und H. Mauser wiesen in einer experimentellen
Arbeit auf den Einfiul der in die Olwanne eindringenden Ver-
brennungsgase auf die Veranderung des Oles hin. Weitere Arbeiten
befassen sich mit der Verwendung schwerer Kraftstoife in Gastur-
binen. Hier ist es besonders die Ablagerung von Verbrennungs-
riickstdnden auf den Turbinenblittern, die ernste Schwierigkeiten
bereitet.

[VB 732]

Neuve Aspekie der Valenztheorie

Unter dem obigen Titel wurde am 1. Oktober 1955 unter dem Vor-
sitz von P. P. Ewald und D. Harker ein Symposium am Poly-
technie Institute of Brooklyn abgehalten:

J. C. SLATER, Brooklyn:
valenten und der Ionenbindung.

Die Beziehung zwischen der ko-

Das bekannteste Beispiel einer kovalenten Bindung ist die Bin-
dung in der Wasserstoif-Molekel. Es wurde gezeigt, dal die
»molecular orbital“-Methode mit Hilfe von Konfigurationswechsel-
wirkungen eine befriedigende Beschreibung der kovalenten Bin-
dung ermdoglicht, die auch auf kompliziertere Molekeln und auch
auf feste Stoffe ausgedehnt werden kann.

Eine typische Ionenbindung ist z. B. die Bindung in NaF und
dhnlichen Verbindungen. An Hand von LiF und LiH wurde ge-
zeigt, wie cine solche Bindung analog einer kovalenten Bindung
behandelt werden kann, nimlich auscchend von der ,molecular
orbital“-Methode und unter Beriicksichtigung von Konfigurations-
wechselwirkungen. Im Falle einer Molekel mit ungleichartigen
Atomen reduziercn sieh dic ,,molecular orbitals* zu ionischen Wel-
lenfunktionen bei unendlicher Entfernung. Viele Bindungen liegen
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in der Mitte zwischen kovalenter und Ionenbindung. Solche Bei-
spiele sind z. B. dic Zinkblende und Kristalle mit entspr. Struktur.
Ahnliche Verhiltnisse herrschen vor bei Phosphaten von dreiwer-
tigen Metallen. Durch Betrachtung der Energieniveaus in sol-
chen Systemen kann gezeigt werden, ob es sich um Halbleiter oder
Isolatoren handelt. Die entsprechenden Wellenfunktionen sind
charakteristisch fiir eine Struktur, die zwischen einer kovalenten
und ciner Tonenbindung liegt.

R. E. RUNDLE: Die Valenz in Verbindungen mit Elekironen-
defizit.

Dic Entdeckung der Borhydride dureh Stock stellte cine ernste
Schwierigkeit fiur die Valenztheoric dar, die auf der Existenz von
Llektronenpaaren aufgebaut ist. Das Problem bekam allgemei-
neren Charakter mit der Auffindung von dimerem Aluminiumtri-
methyl und tetramerem Platintetramethyl. Die letztere Verbin-
dung ist die erste Verbindung mit Elektronendefizit, deren Struk-
tur mit Sicherheit aufgeklirt ist. Die Struktur deutet an, dal
Atome, die mehr niedrige Energieniveaus enthalten als Valenz-
elektronen, alle diese niedrigen Fnergieniveaus zur Bildung von
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