
druok die Reaktionsgeschwindigkeit cin Maximuni bei einem Koh- 
lenoxyd-Partialdruok von 8-10 a t m  erreicht. Durch Kobalt- 
carbonyl-Verbindungen als Katalysatoren kann die Reaktions- 
temperatur fur die Synthese der Ester aus Olefinen, Kohlen- 
monoxyd und Alkoholen wesentlioh gesenkt werden. Ncbenreak- 
tionen werden vollstandig unterdruekt. Fur  die Herstellung hohc- 
rer Ester sohlagt Natta einen zweistufigen ProzeW vor, der in der 
ersten Stufe Methylester aus Olefinen, Kohlenmonoxyd und Me- 
thanol liefert und der in der zweiten Stufe eine Umesterung mit 
hoheren Alkoholen vorsieht. Hierbei wird Methanol zuriickge- 
wonnen und wieder in  den ProzeW ruekgefuhrt. Polycarbon- 
saiureester, Ketone und Ketoester werden ans Acetylen urid Koh- 
lennionoxyd erhalten. Zu Nattas Bericht iiber die Polymerisation 
von a-Olefinen vgl. diese Ztschr. 6 7 ,  431, 432 u. 426 [1955]. 

W .  R e p p e  gab einen Berieht iiber die NeuerschlieWung der 
A c e t y l e n -  u n d  O l e f i n - C h e m i c .  

Folgendc Anlagen der BASF wurden genauer gcschildert: 
Vinylather-Syntliese (1000 t/Monat), Butindiol-Synthese (4000 
t/Monat) und die Produktion von Butylaorylat. Die Erzeugung 
von Propionsaure aus Athylen, Kohlenmonoxyd und Wasser 
in Ludwigshafen ha t  bereits eine Kapazitat von  rnehreren 
Tonnen j e  Tag erreicht. Propionsaure wird zur I-Icrstellung von 
Vinylpropionat als monomeres Ausgangsprodukt fur Knnststoffc 
verwendet. Interessant ist die kiirzlich entwiokelte Synthesc 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- 
earbonylwasserstoff oder Eisencarbonyl und organischen Basen 
ist es moglich, Animoniak und prim. sowie sek. Amino zu alkylie- 
ren. Ahnliche Katalysatoren fuhren zur Synthese von Hydro- 
chinon aus Acetylen, Wasser und Kohlenoxyd. 

Die S y n t h e s e  v o n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  aus Kohlen- 
oxyd wurde nur in  einem Beitrag behandelt, und zwar von H .  
Koelbel, P. A c k e r m a m  und F .  Engellkardt. Besehrieben wurden 
das Fischer-Tropseh-Verfahren und die von den Vortr. entwickelte 
direkte Umwandlung von Kohlenoxyd mit Wasserdampf. Beide 
Verfahren werden vorteilhaft in flussigem Medium ausgefuhrt. Die 
Ergebnisse einer groWtcchnischenVersuchsanlago init einem Durch- 
satz von 3000 m3 Synthesegas/h wurden geschildert. Das Flussig- 
phaseverfahren, das die RlieinpreuBen A. G. gemeinsam mit Kop- 
pers, Essen, und Koppers, Pittsburgh, verwertet, ist fur den groB- 
technischen Einsatz reif. Es  zeichnet sich durcb Flexibilital in  
Bezug auf die Zusammensetzung der Ausgangsgase und der ge- 
wunschten Produkte sowie durch auWcrordentlich gunstige Warme- 
abfuhr und Einfaohheit des Syntheseofens aus. Auch die Kohlen- 
wasserstoff-Synthese aus Kohlenoxyd und Wasser ist vorzugsweise 
in der flussigen Phase moglich. Es liegen Ergobnisse von halb- 
technischen Versuchcn vor, in denen Giohtgaa verarbeitet wurdr. 
Dieses Verfahren ist uberall dort geeignet, wo Kohlcnoxyd-haltige 
Gase als Nebrnprodukt anfallen oder wo Kohlenoxyd in verhalt- 
nisniafiig geringer Konzentration wie z. B. im Gichtgas vorliegt. 
])as Verfahren ist inimer dann mit Vorteil anwendbar, wenn eine 
andere chcmisehp Verarbeitung arnirr Gase wirtschaftlirh nirht 
moglich ist. 

Zusarnrnensetzung des Erdols 
G. Gr. Schultze und E.  Kuss untersuuhtcn die H o c h tl r u c k - 

e i g e n s  c h a f  t e n  voi i  S c h m i e r  o l e n  an Modellsubstanzen und 
Erdolkohlenwasserstoften. Die Viscositat polymerrr Siliconiilr is t 

streng abhangig von der Kettenlange, wahrend die Druckabhangig- 
keit der Visoositat fast kaum vom Polymerisationsgrad beeinflufit 
wird. Fur Kohlenwasserstoffe und Orthokieselsaureester wachst 
der DruckeinflnB auf die Viscositat mit der Kettenlange an. Ring- 
kohlenwasserstoffe in  der Molekel beeinflussen die Viscositats- 
druekabhangigkeit sehr stark. 

Eine Moglichkeit zur B es  t i m m u n g  s t r u  k t u r e l l e r  Gru'p p e n  
in Mineralolen wird von M .  Baccareda anfgczeigt, der die U l t r a -  
s c h a l l g e s c h w i n d i g k e i t  in Mineralolen benutzt, um den Ver- 
zweigungsgrad von Kohlenwasserstoff-Mischungen zu messen. Die- 
se Methode soheint fur  alle Produkte geeignet zu sein, die Verun- 
reinigungcn cnthalten und bei denen Oberflachenspannungsmes- 
sungen unmoglich Bind. 

Anwendung der Erdolprodukte 

Einen Uberblick iiber neuere E n t w i  c k l n  n g s  t e n d e n z  e n  i n  
d e r  S c h m i e r o l f o r s c h u n g  vermittelten G. H .  Denison und F .  
W .  Kavanagh. Erst quantitative Vergleichsmahtabe fur Korro- 
sion, Abrieb, Schlammbildung, Olkohlebildung usw. ermogliehten 
es, in den Reaktionsmechanismus der Riickstaiidsbildung von 
Olen einzudringen. Hingewiesen sei besonders au€ die ,,Pistoii 
Discoloration Number". Bei diesem Test wird das AusmaW der 
verfarbten Kolbenoberflache und die Art der Verfarbung nach 
bestimmtor Betriebszeit zur Beurteilung der Olqualitat herange- 
zogen. Die ,,Ring Groove Deposit  Nuniber" erfaBt das Volumen der 
Ablagerungen an den Olringen. Farben und Dickc dor Schicht sowie 
der periphere Umfang der Ablagernngen dienen zur Abschatzung dos 
Riiekstandsvolumens. Ein genaues Ma0 des Kolbenringabriebs er- 
halt man mit IIilfo von genormten und radio-aktivierten Ringen. 
Ohne daB die physikalischen Eigensehaften der Ringe sioh verandern, 
kann man in wenigen Stunden genaue A b r i e b z a h l e n  auf Grund 
dcr Radioaktivitat i m  umlaufenden Betriebsol ermitteln. Das 
D i s p e r g i e r v e r m o g e n  von Schmierolen fur  Kohlenstoff und 
Metallabrieb kann anschaulioh durch elektronenmikroskopische 
Untersuchungen dargestellt werden. 

Die Anwendung weiterer moderner p h y  s i k a l i s c  h e r  M e t  h o  - 
d e n  in der Schniierolforschung zeigten 3'. T. Barwell und Mitar- 
beiter. Erwihnt  sei die Messung des elektrischen Widerstandes 
von Schmierschichten, die z. R. den nbergang von hydrodynami- 
scher Schmierung zur Grenzschmierung zu erfassen gestattet. 
Optische Interferenzmethoden erlauben eine gute Beurteilung der 
Topographie metalliseher Oberflachen, von deren Qualitat be- 
kanntlich die Reibung in hohem MaWe abhangig ist. Die meisten 
Metalle sind mit einer diinnen O x y d -  S c h i c h t  bedeckt, zwischen 
denen die cigcntliche Rcibung stattfindet. Frisch deformiertc 
Oxyd-Schichten, wie sie z. B. bei Einlaufen neuer Wellen ent- 
stehen, weisen Gitterfehlordnungen auf, die durch Elektronen- 
emission bei Boliehtung mit IIilfe von Geiger-Zahlern gemessen 
werden konnen. 

E .  H .  Iiadmer und H .  Mauser wiesen in einer experimentellen 
Arbeit auf den Einflufi der in die olwanne eindringenden Ver- 
brcnnungsgasc auf die Verlndcrung des oles hin. Weitere Arbeiten 
befassen sich mit der Verwendung schwerer Kraftstoffe in Gastur- 
binen. Hier ist es besonders die Ablagcrung von Verbrcnnungs- 
riiokstanderi auf den Turbinenblattern, die ernste Schwierigkeiten 
bereitet. 

[VB 7321 

Neue Aspekte der Valenztheorie 
Gnter deni obigrn Titel wurde am 1. Oktober 1955 unter dem Vor- 

sitz von P. P. Eunld und D. Harker ein Symposium am Poly- 
technic Institute of Brooklyn abgehalten: 

J .  C. S L A  T E R ,  Brooklyn: Die Beziehurlg zzoischeit der !a- 
aulenten und der Ionenbindung. 

Das bekannteste Beispiel einer kovaleiiten Binduiig ist die Bin- 
dung in der Wasserstofl-Molekel. Es wurde gezeigt, daB die 
,,inolecular orbital"-Methode mit Hilfe von Konfigurationsweehscl- 
wirkungen eine hrfriedigenile Besehreibung der kovalenten Bin- 
dung errnoglicht, die auch auf kompliziertere Molekcln und aurh  
auf feste Stoffe ausgcdehnt werden kann. 

Eine typische Ionenbindung ist z. B. die Bindung in  NaF und 
ihnlichen Verbindungen. An Hand von LiF  und LiH wurdc gc- 
zeigt, wie eine solche Bindung analog einer kovalenten Bindung 
behandelt werden l imn,  namlich ausyhend von der ,,molecular 
orbital"-Methode und nnter Beriioksichtigung von Konfigurations- 
wechselwirkungen. Im Falle einer Molekel mit ungleichartigen 
Atomen reduzieren sich die , , m l e c u l a r  orbitals" zu ionischen Wel- 
lenfunktionrn bpi iinendlicher Entfernung. Vielc Bindungen liegen 

in der Mitte zwisehen kovalenter und Ionenbindung. Solohe Bei- 
spiele sind z. B. die Zinkblende und Kristalle mit entspr. Struktur. 
Ahnliche Verhaltnisse lierrschen v o r  bci Phosphaten von dreiwer- 
tigcn Metallen. Durch Bctrachtung der Ihergieniveaus in  sol- 
chen Systemen kann gezeigt werden, ob es sich um Halbleiter oder 
Isolatoreri handclt. Die entsprechenden Wellenfunktionen sind 
charakteristisch fur eine Struktur, die zwischen riner kovalenteri 
wid cincr Ionenbindung liegt. 

K. E .  R U N D L E :  Die Vulenz i n  Verbi?Ldungen pizit E'lektronen- 
de j i z i t .  

Die Entdeckung der Borhy-tlride durch Stock stellte eine ernste 
Sehwieriglteit fur die Valenztheorie dar, die auf der Existenz von 
Elektronenpaaren aufgebaut ist. Das Problem bekam allgemei- 
neren Charakter mit der Auffindnng von dimerem Aluminiumtri- 
methyl nnd tetranierem Platintetramethyl. Die letztere Verbin- 
dung ist die erste Verbindung mit Elektronendefizit, deren Struk- 
tur  niit Sicherheit aufgeklart ist. Die Struktur deutet an, daB 
Atorne, die nielir niedrige Energieniveaus enthalten als Valenz- 
dckt,ronrn, d l r  diese niedrigen Energieniveaus zur Bildung von 
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Valenzen benhtzen .  Diese Kegel niacht es notwendig, Bindungen 
z u  delokalisieren, wenn inimer sich derartige zusatzliche Energie- 
niveaus an der Bildung von Valenzen beteiligen. H i  ist ein typi- 
sches Beisyiel einer Verbindung rnit ElektronendeAzit. 

Diese neue Regel hat  sich als niitzlich erwiesen in der Vorher- 
sage neuer Verbindungen mit Elektronendefizit, in der Inlerpre- 
tation von intcrstitiellen Verbindungen und in der Deutung der 
Reziehurigen zwisehen kovalenter und metallischer Bindung. Oh- 
wohl die grundlegende Idee der Delokalisation von Bindungen 
klar ist, ist es meist schwiprig, Strukturen rnit delokalisiertrn Bin- 
dungen abzulciten. 

W I L L I A M  ;MOE'I'I T 1': D i e  Spektreii froii schwciibenfoimi- 
gen  ~!Inltromolelr.eln. 

Die Elektroricrispektrei~ von Molekelkristallen sind oft ebenso 
scharf wie Gasspektren, obwohl die Sohwingungsiatensitat~n und 

die genaur Lokalisirrung der Energiebander verschieden aein kann. 
Diescr Unistand kann auf Grund der 808. E x c i t o n - T h e o r i e  
erklart werden. Es wird gezeigt, da13 analoge Eigenschaften er- 
haltcn werden sowohl von einem linearen Aggregat identisoher 
Molek~ln oder Ionen in  Losung als aiicli von pinem System von 
Chromophoren cntlang einer SchraubP. 

13s wird gezeigt, da13 die Elektronenabsorptionsbander einer 
schraubrnformigen Molekel im allgenieinen zusanimengesetzter 
Natur sind, nimlich aus eineni parallelpn und einem doppelt degc- 
nerierten senkrechten Band. Dieser Unistand verursacht gewiJsc 
optisclic Besonderheiten von schraubenformigen Systenien wie 
z. B. die Doppelbrcchung und die Rotationsintensitat dcr Absorp- 
tionsbander. Numerische Berechnungen wurden an  dem Band- 
system van Polypcptirlen im nahen U V  ausgefiihrt,, wo die chro- 

[VB 7371 mophorr Gruppe cine Amid- Gruppe ist .  

Rundschau 

Physikrlische Eigenschaften und Erplosionsgrenzen gasformiger 
und fliissiger Ozon-Sauerstaff-Gemischc untersucht G. A. Cook. 
Physikalisohe Konstanten fur Ozon: Kp -111,9 & 0,3 "C; kriti- 
sche Temperatur -12,l 0,1 " C ;  kritischer Druck 54,6 a tm;  
Dichte bei -183 "C 1,57 g/cm3; Molwairme fur gasformiges Ozon 
9,406 cal/Grad. Die kritische Losungstemperatur in fliissigem 
Sauerstoff liegt bei -179,9 & 0,3 "C. Uber dieser Temperatur sind 
flussiges Ozon und fliissiger Sauerstoff in jedem Verhaltnis misch- 
bar. Die Exp!osionsgrenzen der Gasphasrnmisohungen hei 1 a tm 
und 25 "C liegt bei einer Zundungsenergie von 0,004 Joule hei 
15,O Ma1 % O,, fur @,47 Joule bei 9 , l  0,. Fur  flumige Phasen 
werden die Explosionsgrenzen wie folgt angegcben: -183 "C 
17,6 Mol :h 0,; -195,7 "C 6,9 Mol X 0,. (Abstr. 128th Meeting 
Amcr. ehem. Soc. 1955, 3932, 101). -Ga. ( R d  687) 

$:in Laboratoriulnverfahren zur Anreieherung von lSl; durch 
Ionenaustauschchromatograpliie haben F .  H .  Spedding, J .  E. Po- 
well und H. J .  Stwc aus den Erfahrungen mit der Trennung der 
Seltenen Erden entwiekelt. Die Anlage besteht aus einer Batterie 
von 10 om starken Austauschsaulen, die mit einem sulfonsauren, 
mit H+-Ionen beladenen Kationenaustauscher gefiillt sind. WiQ-  
riges Ammoniak, das rnit 0,5 n NaOH eluiert wird, bildet in den 
in Serien geschalteten Saulen bald eine Zone rnit einer stationaren 
Lange aus. 15N reichert sich im letzten Teil der Zone an. Das 
Isotopenverhaltnis 15N/14N ha t  sich nach einem Weg von 50 Zonen- 
langen in den orsten 9 0 %  der Zone von 0,00365 auf weniger als 
0,00050 erniedrigt, an der Riickfront der Zone dagegen auf 0,25 
erhoht. Erneute Chromatographic der letzten 2 %  der Zone in 
kleineren Saulen fuhrte zu einer Riickfront der Zone, die iiber 
74 % 15N enthielt. ( J ,  Amer. chem. Sac. 7 7 ,  1393 [19551). -He. 

(Rd 699) 

Hoherkondensierte aromatische Kohlenwasserstoffe in der At- 
inosphiire wurden von Violet C'. Shore und M .  Iiak gefunden. Luft 
wurde iiher Glaswolle-Filter geleitet, und zur Trennung der aroma- 
tischen Kohlenwasserstnffe von anderen storenden Verbindungen 
wurden die so gewonnenen Produkte mit organischen Losungs- 
mitteln extrahiert und der Extrakt  durch chromatographische 
Adsorptionsanalyse fraktioniert,. Die Identifikation der Kohlen- 
wasserstoffe i m  Eluat gelang durch UV-Absorptionsmessungen 
und Vergleieh mit Losungen reincr Komponcnten. Es wurden ge- 
funden: Pyren, Fluoranthen, 1,2-Benzanthracen, Chrysen und 
1,2-Benzpyren. (Abstr. 128th Meeting Amer. chpm. Sac. 1955, 
26R, 63). -Ga. (Rd 695) 

Uber die Abtrennung klciner Phosyhorsaure-1)Zengen von Eisen 
und Vanadin berichten W .  Fischer, R. Paul  und H .  J .  Abendroth. 
Phosphorsaure wird bei einmaliger Extraktion zu iiber 99,5 
mit Athylaoetat aus wasserigen sauren Losungen, die einen Uber- 
schul) von Molybdat und etwa 0,14-1,5 valll freie HC1 bzw. 
0,54-0,94 valjl freie H,S04 enthalten, extrahiert, wenn gleiche 
Volumina an wasseriger und organischer Phase vorliegen. Bei Zu- 
satz groomer Mengen an NaCl zu der wisserigen Phosphat-Mo- 
lybdat-Losung wird die Phosphorsiure schon bei noeh geringerer 
H-Ionen-Konzentration zu iiber 99,5 % vom Athylacetat aufge- 
nommen. In  der organisoh-en Phase liegt die Phosphorsaure nach 
dem Verteilen als Dodekamolybdato-phosphorsaurc oder dereu 
saures Salz, z. B. Na-Salz, vor. Bei Anwesenheit von Vanadin in 
tler Phosphorsaure-haltigen Probelosung ist es erforderlich, diesps 
zu V(1V) zu reduzieren und bei einem SaureiiberschuW von 1,2 
bis 1,5 n zu arbeiten, d a  die Extraktion der Phosphorsaure nur 
sehr unvollstandig verlauft, wenn V(V)  vorhanden ist und schwa- 
cher saure Losungen der Molybdatophosyhorsaure dureh V(1V) 

zu Molyhdanblau reduziert werden. Die Abtrennung der Phos- 
phnrsaure von Fe(II1) ist unter den gleiehen Bedingungen wie vom 
V(1V) moglich. Fe(I1) wurde unter diesen Bedingungen zu Mo- 
lybdanblau reduzieren. Die Abtrennung kleiner Phosphorsaure- 
Mengen von vie1 Fe(II1) mit Hilfe von Kationenaustauschern 
(Lewatit K S  22) gelingt nicht. Bei Verwendung von Losungen, 
die Fe(I1) und V(1V) enthalten, wie man sie z. B. naeh Behan- 
deln rnit SO, erhalt, lassen sich jedoeh anch kleine Phosphorsaure- 
Mengen von den genannten Metallen vollstandig abtrennen. (Ana- 
Iyt. Chim. Acla 13, 38 [1955]). -Bd. (Rd 697) 

Wasserliisliche Filter aus Na-Alginat-Watte wurden von M .  Ri- 
chards in die Methodik der Keimbestimmung von Luft eingefuhrt. 
Gegenuher den bislierigen Verfahren, die Keime mittels Durch- 
saugen der zu untersuchenden Luft auf g e w b h n l i c h e r  W a t t e  
oder M e m h r a n f i l t e r n  aufzufangen, ist die Verwendung von 
l o s l i c h e n  Filtern ein wesentlicher Fortschritt. Gewohnliehe 
Watte ha t  z. B. den Nachteil, dal) die an ihr haftenden Keime nicht 
in aliquoten Tcilen auf verschiedene Nahrhoden (zur  Differen- 
zierung, Koloniezahlung usw.) iibertragen werden konnen. Bei 
Membranfiltern ist dies zwar moglich, aber ihre Handhabung ist 
weit umstandlicher. AuWerdem besteht in  beiden Fallen die Ge- 
fahr, daB sich bestimmte Mikroorganismen, besonders aber sehr 
kleine Keimmengen nicht quantitativ vom Filter abtrennen. Bei 
Xa-Alginat-Watte entfallen alle diese Schwierigkeiten; sic wird 
nach den] Luftdurchsaugen direkt in die Nahrlosung gebracht, 
wobei sie sich restlos auflijst und alle Keime quantitativ in die 
Fliissigkeit iibergehen. Die letztere kann dann ohne weiteres in 
aliquote Teile aufgeteilt werden. Schwer oder nicht ziichtbare 
Sporen lassen sich durch Ahzentrifugieren im Sediment nachwei- 
sen und auszahlen. - Na-Alginat-Watte kann aus unloslichem Ca- 
Alginat-Garn (Courtaulds Ltd. Use-Development Organization, 
Manchester/England) hergestellt werden, und zwar (naeh Zer- 
schneiden desselben und Quellenlassen in Wasser) durch Entfer- 
nen des Ca rnit Saure, Neutralisieren mit NaOH, griindliches Wa- 
schen mit Alkohol vor und nach der NaOH-Behandlung und 
sch1iel)lich Trocknen bei Zimmertemperatur. Das so gewonnene 
Material darf, ohne Schaden zu leiden - ein weiterer Vorteil ge- 
genubcr den bisher benutzten Filtern - t r o c k e n  bei 125 sterili- 
siert werden. (Nature [London] 176,  559 [1955]). -Mo. (Rd 668) 

Die Herstellung widerstandsfahiger Kationenaiistsiiseherriiem- 
branen auf Styrolbasis beschreiben W. I". O r n p h n  und R. J .  Ste- 
wart. Wahrend die Sulfonierung von Styrol-Divinylhenzol-Co- 
polymeren (Verfahren zur Herstellung korniger Austauscher) nur 
zu sehr zerbrechliehen Produkten fuhrt?  gelang es ihnen, durch 
Copolymerisation van p-Styrolsulfonsaure-propglester, Styrol und 
Divinylbenzol hei 110 "C und Verseifung des Esters durch Kochen 
in 5pi-02. NaOH brauchhare Membranen z u  erhalten. Die Fest- 
ionenkonzentration betragt je  narh Zusammeusetzung 1,13 his 
2,94 mAq;g. ( a .  physir. ChPm. .59. 86 [1955]).  -He. (Rd 698) 

l'erfliiorcarbonsiiureii als Treiiniiiigsreiigens fur Hiitionen schla- 
gen G. F.  Mills und I I .  B .  Whetsel vor. Aus waBriger Losung wer- 
den in  Gegenwart von Perfluorbutterskure dreiwertige Kationen, 
z. B. Fe3+, A13+, Cr3 bri Extraktion rnit Ather in  der atherisohen 
Phase gelost. Pcrlliioroctansaure iiherfuhrt zweiwertige Kationen 
in die athrrische Schicht. Einwertige Kationen bleiben in der 
waorigen Phase. L)ic bcsten Extraktionseffekte werden erreicht, 
wenn der p,-Wert dcr  waorigen Losung etwas kleiner ist als der 
p,-Wert, bei welchem die entspr. Metallhydroxyde ausfallen. Die 
Kationen lieqen als basische Salze dcr Perfluorcarbonsauren inr 
Ather vor. (J. Amer. chpm. Soc. 7 7 ,  4690 [1955]). -Vi. (Rd  702) 
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