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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Valenzen beniitzen. Diese Regel macht es notwendig, Bindungen
zu delokalisieren, wenn immer sich derartige zusitzliche Energie-
niveaus an der Bildung von Valenzen beteiligen. H; ist ein typi-
sches Beispiel einer Verbindung mit Elektronendefizit.

Diese neue Regel hat sich als niitzlich erwiesen in der Vorher-
sage neuer Verbindungen mit Elektronendefizit, in der Interpre-
tation von interstitiellen Verbindungen und in der Deutung der
Beziehungen zwischen kovalenter und metallischer Bindung. Ob-
wohl die grundlegende Idee der Delokalisation von Bindungen
klar ist, ist es meist schwierig, Strukturen mit delokalisierten Bin-
dungen abzuleiten.

WILLIAM MOFFITT:
gen Makromolekeln.

Die Elektronenspekiren von Molekelkristallen sind oft ebenso
scharf wie Gasspektren, obwohl die Schwingungsintensititen und

Die Spekiren von schraubeniorni-

Rundschavu

die genaue Lokalisierung der Energiebinder verschieden sein kann.
Dieser Umstand kann auf Grund der sog. Exciton-Theorie
erklirt werden. Is wird gezeigt, dafl analoge Higenschaften er-
halten werden sowohl von einem linearen Aggregat identischer
Molekeln oder Ionen in Losung als auch von einem System von
Chromophoren entlang einer Schraube.

Es wird gezeigt, daBl die Elektrouenabsorptionsbinder einer
schraubenformigen Molekel im allgemeinen zusammengesetzter
Natur sind, nédmlich aus einem parallelen und einem doppelt dege-
nerierten senkrechten Band. Dieser Umstand verursacht gewisse
optische Besonderheiten von schraubenformigen Systemen wie
z. B. dic Doppelbrechung und die Rotationsintensitat der Absorp-
tionsbdnder. Numerische Berechnungen wurden an dem Band-
system von Polypeptiden im nahen UV ausgefiihrt, wo die chro-
mophore Gruppe eine Amid-Gruppe ist. [VB 737]

Physikalisehe Eigenschaften und Explosionsgrenzen gasformiger
und fliissiger Ozon-Sauerstoff-Gemische untersucht . A. Cook.
Physikalische Konstanten fir Ozon: Kp —111,9 4 0,3 °C; kriti-
sche Temperatur —12,1 + 0,1 °C; kritischer Druck 54,6 atm;
Dichte bei —183°C 1,57 g/em3; Molwirme fiir gasférmiges Ozon
9,406 cal/Grad. Die kritische Losungstemperatur in fliissigem
Sauerstoff liegt bei —179,9 & 0,3 °C. Uber dieser Temperatur sind
flissiges Ozon und flissiger Sauerstoff in jedem Verhédltnis misch-
bar. Die Explosionsgrenzen der Gasphasenmischungen bei 1 atm
und 25 °C liegt bei einer Ziindungsenergic von 0,004 Joule bei
15,0 Mol % O, fir 0,47 Joule bei 9,19 O,. Fiir flussige Phasen
werden die Explosionsgrenzen wie folgt angegeben: —-183°C
17,6 Mol % O,; —195,7°C 6,9 Mol % O,. {Abstr. 128th Meeting
Amer. chem. Soc. 1955, 39 M, 101). —Ga. (Rd 687)

Ein Laboratoriumverfahren zur Anreicherung von 1°N durch
Tonenaustauschchromatographie haben F. H. Spedding, J. E. Po-
well und H. J. Svec aus den Erfahrungen mit der Trennung der
Seltenen Erden entwickelt. Die Anlage besteht aus einer Batterie
von 10 cm starken Austauschsiulen, die mit einem sulfonsauren,
mit H*-Tonen beladenen Kationenaustauscher gefillt sind. Wil-
riges Ammoniak, das mit 0,5 n NaOH eluiert wird, bildet in den
in Serien geschalteten Siulen bald eine Zone mit einer stationdren
Linge aus. 1°N reichert sich im letzten Teil der Zone an. Das
Isotopenverhiltnis 1°N/*4N hat sich nach einem Weg von 50 Zonen-
lingen in den ersten 90 % der Zone von 0,00365 auf weniger als
0,00050 erniedrigt, an der Riickfront der Zone dagegen auf 0,25
erhoht. Erneute Chromatographie der letzten 29 der Zone in
kleineren Séulen fiihrte zu einer Riickfront der Zone, die iiber
749 SN enthielt. (J. Amer. chem. Soec. 77, 1393 [1955]). —He.

(Rd 699)

Hoherkondensierte aromatische Kohlenwasserstoife in der At-
mosphire wurden von Violet C. Shore und M. Katz gefunden. Luft
wurde iber Glaswolle-Filter geleitet, und zur Trennung der aroma-
tischen Kohlenwasserstoffe von anderen stérenden Verbindungen
wurden dic so gewonnenen Produkte mit organischen Losungs-
mitteln extrahiert und der Extrakt durch chromatographische
Adsorptionsanalyse fraktioniert. Die Identifikation der Kohlen-
wasscrstoffe im Eluat gelang durch UV-Absorptionsmessungen
und Vergleich mit Lésungen reiner Komponenten. Es wurden ge-
funden: Pyren, Fluoranthen, 1,2-Benzanthracen, Chrysen und
1,2-Benzpyren. (Abstr. 128th Meceting Amer. chem. Soc. 1955,
26R, 63). —Gi. (Rd 695)

Uber die Abtrennung kleiner Phosphorsiure-Mengen von Eisen
und Vanadin berichten W. Fischer, R. Paul und H. J. Abendroth.
Phosphorsdure wird bei einmaliger Extraktion zu iber 99,59%
mit Athylacetat aus wisserigen sauren Losungen, die einen Uber-
schull von Molybdat und etwa 0,14—1,5 val/l freie HCl bzw.
0,54—0,94 val/l freic H,8S0, enthalten, extrahiert, wenn gleiche
Volumina an wisseriger und organischer Phase vorliegen. Bei Zu-
satz gréferer Mengen an NaCl zu der wisserigen Phosphat-Mo-
lybdat-Losung wird-die Phosphorsiurc schon bei noch geringerer
H-Tonen-Konzentration zu iiber 99,59% vom Athylacetat aufge-
nommen. In der organischen Phase liegt die Phosphorsidure nach
dem Verteilen als Dodekamolybdato-phosphorsiure oder deren
saures Salz, z. B. Na-Salz, vor. Bei Anwesenheit von Vanadin in
der Phosphorsidure-haltigen Probelésung ist es erforderlich, dieses
zu V(IV) zu reduzieren und bei cinem Séureiiberschufl von 1,2
bis 1,6 n zu arbeiten, da die Extraktion der Phosphorsidure nur
sehr unvollstindig verldult, wenn V(V) vorhanden ist und schwi-
cher saure Losungen der Molybdatophosphorsiure durch V(IV)
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zu Molybddnblau reduziert werden. Die Abtrennung der Phos-
phorsaure von Fe(III) ist unter den gleichen Bedingungen wie vom
V{IV) moglich., Fe(Il) wiirde unter diesen Bedingungen zu Mo-
lybdanblau reduzieren. Die Abtrennung kleiner Phosphorsiure-
Mengen von viel Fe(IIT) mit Hilfe von Kationenaustauschern
(Lewatit KS 22} gelingt nicht. Bei Verwendung von Ldsungen,
die Fe(II) und V(IV) enthalten, wie man sie z. B. nach Behan-
deln mit SO, erhilt, lassen sich jedoeh auch kleine Phosphorsiure-
Mengen von den genannten Metallen vollstindig abtrennen. (Ana-
lyt. Chim. Aeta 13, 38 [1955]). —Bd. (Rd 697)

Wasserlosliche Filter aus Na-Alginat-Watte wurden von M. Ri-
chards in die Methodik der Keimbestimmung von Luft eingefiihrt.
Gegeniiber den bisherigen Verfahren, die Keime mittels Durch-
saugen der zu untersuchenden Luft auf gewohnlicher Watte
oder Membranfiltern aufzufangen, ist die Verwendung von
loslichen Filtern ein wesentlicher Fortschritt. Gewdhnliche
Watte hat z. B. den Nachteil, dafl die an ihr haftenden Keime nicht
in aliquoten Teilen auf versehiedene Nahrboden (zur Differen-
zierung, Koloniezihlung usw.) iibertragen werden kénnen. Bei
Membranfiltern ist dies zwar mdglieh, aber ihre Handhabung ist
weit umstidndlicher. Auflerdem besteht in beiden Fillen die Ge-
fahr, dal} sich bestimmte Mikroorganismen, besonders aber sehr
kleine Keimmengen nicht quantitativ vom Filter abtrennen. Bei
Na-Alginat-Watte entfallen alle diese Schwierigkeiten; sic wird
nach dem Luftdurchsaugen direkt in die Nahrlgsung gebracht,
wobei sie sich restlos auflost und alle Keime quantitativ in die
Tlissigkeit @bergehen. Die letztere kann dann ohne weiteres in
aliquote Teile aufgeteilt werden. Schwer oder nicht ziichtbare
Sporen lassen sich durch Abzentrifugieren im Sediment nachwei-
sen und auszihlen. — Na-Alginat-Watte kann aus unldslichem Ca-
Alginat-Garn (Courtaulds Ltd. Use-Development Organization,
Manchester/Iingland) hergestellt werden, und zwar (nach Zer-
schneiden desselben und Quellenlassen in Wasser) durch Entfer-
nen des Ca mit Sidure, Neutralisieren mit NaOH, grindliches Wa-
schen mit Alkohol vor und nach der NaOH-Behandlung und
schlieflich Trocknen bei Zimmertemperatur. Das so gewonnene
Material darf, ohne Schaden zu leiden — ein weiterer Vorteil ge-
geniiber den bisher benutzten Filtern — trocken bei 125 °© sterili-
siert werden. (Nature [London] 176, 559 [1955]). —Mo. (Rd 668)

Die Herstellung widerstandsfihiger Kationenaustauschermem-
branen auf Styrolbasis beschreiben W. F. Graydon und R. J. Ste-
wart. Wihrend die Sulfonierung von Styrol-Divinylbenzol-Co-
polymeren (Verfahren zur Herstellung korniger Austauscher) nur
zu sehr zerbrechliehen Produkten fithrt, gelang es ihnen, durch
Copolymerisation von p-Styrolsulfonsiure-propylester, Styrol und
Divinylbenzol bei 110 °C und Verseifung des Esters durch Kochen
in 5proz. NaOH brauchbare Membranen zu erhalten. Die Fest-
ionenkonzentration betrigt je nach Zusammensetzung 1,13 bis
2,94 mAq/g. (J. physic. Chem. 59, 86 [1955]). —He. (Rd 698)

Perfluorcarbonsiuren als Trennungsreagens filr Kationen schla-
gen G. F. Mills und 7. B. Whetsel vor. Aus willriger Losung wer-
den in Gegenwarl von Perfluorbuttersiure dreiwertige Kationen,
z. B. Fe3+, Al3+, Cr3+ bei Extraktion mit Ather in der atherischen
Phase gelost. Perfluoroctansiure iberfithrt zweiwertige Kationen
in die #dtherische Schicht. Einwertige Kationen bleiben in der
wialrigen Phase. Dic besten Extraktionseffekte werden erreicht,
wenn der pg-Wert der wilirigen Losung etwas kleiner ist als der
pg-Wert, bei welchem die entspr. Metallhydroxyde ausfallen. Die
Kationen liegen als basische Salze der Perfluorcarbonsiuren im
Ather vor. (J. Amer. chem. Soe. 77, 4690 [1955]). —Vi. (Rd 702)
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