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iroriniile Eelichtuii~. (Umfang 
ICIV i s t = 1.5) 0,7 betript 
1" a.0.l.. m log j x t = 0.1 Bcitictiuiii,F . , . . ' IJIS m 10s i x t = 11.1 

Cegtn d t n  Xormvorschlag ist in Fr:inkreich sthrkster Eiii- 
spriii'h t,rhoben \\-orden, \-or allcui T-on d1.r Sor. k'rnnyaisc. i l ( ,  Yhotti- 
~ r a j h i t ,  iind dcr  G r o u p e m ~ n t  tlcs 1~;ibric;ints d c  Surfares St nsihlcs. 
Die Einspriichr bezielien sich in erstrr  Linie auf  Brlichtungszeit, 
Entwicklung urid Enipfinrlliclikeits-E;riteriunl. In diesen Ein- 
spriichen wird als besondere Forclerung aufgestfllt,  daB die zur 
Belichtung notn-endige Apparatur geniigend einiach und genau 
arbeitet, und daW auch die iibrigen Bedingungen, vor allrm die 
Entwicklung, gu t  reduzierbar sein miissen. 

1:s ist  intervssant ftstzustc.llrii, tlalJ tlic, franzosisrli(.n 1:iri- 
sprdch( .  wcitgehend Pi-iiiiuiigsbe(linpiingtii vcrliingen, wit. sic in 
der deutschen S o r m  DIN 4512 festgelegt sind. Xur hinsichtlich 
der Entwicklung werden gegeniiber der deutschen Norm Vor- 
behalte gemacht ;  an Stelle dcr in DIiX 4312 T-orgeschriebenen 
. ,optimalen" Entwicklung wird eine Entwicklung yon bestimmter 
Zeitilauer in einem bewegten ThermosgefaW verlangt, \\-it. sie r r s t -  
malig 1939 yon Rawling brschrieben wurde. 

Physikalisches Institut der Universitat Berlin. 
Colloquium am 23. Juli 1943. 

E. Just i :  H e Z i ~ u r i i - V e ~ j l u . ~ S ~ ~ / ~ / ~ , ~ ~  ohiae T'or~X:iih/!c,ig I I I  ;1 j1iiss;geni 

Zur Verfliissigung eint-s Gases konnrn drei Eiiekte ausgrnutzt  

1t.a sserstofj. 

wcrdcn : 

1, Entsp innung b1.i koustaiitcr innvrcr khergir ,  

2 .  der JouZe-Thonl.soiL-Effekt, un t r rha lb  d r r  In\-ersioiisteniperatur' 

3 .  isotherme Expansion, Verfliissigung des Dampies VOII Siede- 

Rri Helium gelang die Verfliissigiing zuerst (lurch ~'orkiihli ing 
niit iliissiiem bzw. festt 1x1 \viasserstoff. Bei tic III ~ e r f e l i i - r i ~  l - o i i  

1'. K u p i ~ z a ~ )  wiirde dic Abkiihlung unterlialb dvr ln\-ersioristempc- 
ra tur  durch Vorkiihlang mit fliissiger Lilft rorgenommen. Dieses 
Vrrfahren wurde d w c h  W. N e i , & e ~ ~ )  rerbessert ,  wobei das a u i  
30 at rorverdichtete Helium durch 4 Gegenstronikiihler passiert 
und in der le tz t tn  Phase auf 1 a t  i n t spann t  \\-ir(l. Temperatur des 
fliissigen Heliums 4,20 K. 

bis zur Abkiihlung zum Dampf bei Siedetemperatur, 

tcniperatur zu Fliissigkeit bei Sitdetrmperatur.  

Miinchner ChemistAe Gesellschaft. 
521. Sitzung a m  15. Juli 1943 in der Technischen Hochschule. 

Vorsitzender: IT. F u n k .  

Or.-Ing. habil. F. Seel: c h e v  salzurtige Dericnte V O P L  S i iure -  

Gbenso wic dns Saureradikai der  salpc-trigcn S d ~ r e  X O  als 
positives lon in echtrn Elcktro1yti.n ~ ~ ? ~ O L S O , I I ~ ,  X O ~ C 1 0 4 1 ,  
K O  :R V4j  ~ - :iuitreteri kann, \-crxn(jg(m a i ~ c h  C a r l ~ o n s a m - r r : ~ ~ I i ~ ; t l t ~  
salzartige T.-erbindungen zu bilden. Es wurde aus Acetylfluorid 
iinil Borfluorid die Verbindung CH3COF. BF, dargestellt u n d  als 
=Icetyl-fluoborat [CH,CO]+[BF,;- charakterisirrt : a) Die Ein- 
wil-kung von .Alkalihalogeniden in ionisicrendtii Medien, wie 
flussigem Schwefeldioxyd, Boriluoridatherat, lieiert die en t -  
sprtchenden CarboIisaurehalogenidr : CH,CO IBF,] + KH1y -+ 
CH,CC)JTIg + KIiF,. Win. das  Fliior c ntsprechcnd dcr Pfei f fer-  

nocll 

am Rohlenstoff gebunden, so ware cs nicht z. B .  gegen Chlor :tiis- 

tauschbar.  b) Die Lvitfahigkeit \-on .4cetylfluoborat in fliissigem 
Schwefeltliox?-ci i s t  bei -700 in der GroBenordnung drr  yon 
li.iliumjntlic1 , die typischen Ionenreaktionen 

IW r l  ika icil  

0- 1% I> 
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3 P  

:CH3COj7[BP4]- + K+J-  + CH,COJ f K + - B F  . 4 J  -- 
,C113~()~~+,I~1~4~- 1 ' C k 1 3 C 0 2 , - K  t- + ( C I 1 3 C O ) I 0  - K + ,  J;124:- 

1. .IS>C . . I I  hicli lion~liuktonieti-i~eli \-c'i~fiJ1gV11. ~- Acct~-lCluoL~ir :it katin 
Ic-icht in Sitius)-liIiiobot-at iiberiiihrt \\-erden 

C l i 3 C O - 1 3 F 4 ,  - ZOX-+SO-I<l:,] 7 C H , C O S  

CH,CO,SO + CH,CO[BF,j --f NO [BF,] + (CH,CO) ,O j 

.<thrr rcxgiert rnit Scet)-lfluolmrat zu Borfluoridiitherat urid 
.Icetylfluorid, bei hoherer Temperntur zu Essigester und  Athyl- 
fluorid (Athcr-Spaltung). Bei clieser Reaktion t r t t en  vermutlich 
inttrniediar tertihre Acyloxonium-Salze auf, wie sie bei der Renktion 
mit a.a.'-ljinirthyl-y-pyron isoliert werden konnten ;a,a.'-Dimtthyl- 
-:-.~cc.to\ ) . l ~ I ) y r ~ - l i u i n - f l i ~ ( ~ t ) o r ~ i t )  

Auch (lie bisher als Molekelver bindungen formuliertcn 
-Additionsproduktr der .4rt CH,COCI .AIC13, C,H,COCl. SbCf, iisw. 
sind als Icylsalze CH3CO[A1Cl4I, C,H,CO!SbCl,] aufzufassen, \\'as 
iiir die Erklariing tler Reaktion nach Briedel-Crafts von Bedeutung 
ist .  Vergleichende Leitfahigkeitsrntssungen in fl.  Schwefeldioxyd 
rrgaben, dalJ die Verbindungen K[SbCl,j, CH,CO[SbCI,j, 
C,H,CO[ShCl,~, unrl NO[SbCl,] siirntlich starke Elektrolyte sind. 
l k i  dr rn  Xitrosyl-Dui\  ; I t  muW einc Ni~somt~r i t  z\\-isclicn Salz mid 
3 ~ 2 o l c ~ ~ ~ ~ 1 ~ - ~ ~ r t ~ i n ~ l i i r i ~ ,  :SbCI,jiVO ~ F (C15Sl). . . CISO), angennnimc~n 
werd en ,  

Die besprochenen Carbonsaureradikalsalze sind als ,,Oniuni"- 
Uerivate ties Kohlenoxyds auizuiassen : I C i O i  - [RtC-O]+. 
Da? in den Acyl-Ionen eine C-O-Dreifachbindung rorliegen muW, 
konnte durch eine Berechnung der Bildungsenergie des  Acetyl- 
iluoborats gwcigt wrrden. Ferner deuten hirraui Kohlenoxyd- 
Absp;lltnii~sre;iktii)iien tlrr C;irboIisaureradik~ilsalze, wrlchr tlcr 
Stick.s tolf-~ntwickluI i~ tlcr isosteren Uiaznnium-Salzc entsprcclit 11 : 

1 - ~ C I ,  OC2H, 
cititr CH3COIRF,,  -;- X;ih-O? -t CH,CONO, -1 S:iRF, I 

(CI13t3C.COLAAlC14] + (CH,),C:CH, + HCl + CO + -41C13 
HCO[BF,] -+ HF - CO + BF, 

Die Rohlrnoxyd-Abspaltuilg ads Ameisensaure und r-Oxycarbon- 
sauren mittels konz. Schwefelsaure laWt sich durch die Zwischen- 
biltiung yon Aciditim- urid Acyl-Salzen anschaulich interpretieren 

K .  CIlOI l .COOII  --F [I<-CIIOH. C(OI1) ,JSO,H + 
I I C O O I I  + , I lC(OHj2jS0411 ~ r LHCOjS0,H -> CO 4- H2S04 

CO + H,SO,. [R.CHOH.CO!SO,H -+ RCHO 

Die Exis tem \-on Carbonsaureradikal-Ionen RCO+ legt die 
Moglichkcit einer basenanalogen Spaltung der Carbonsauren, 
RCOOH + KCO+ + OH-, nahe, welche neben die Sauredissoziation, 
RCOOH --f RC0,-  + H+, treten konnte.  Tatsachlich ergab die Ver- 
tstvriing eincr Carbonsnure mit r incm hlkohol,  w-rlchrr d a s  Sn1it.r- 
stofi-lsotop 180 cnthielt, einen ChcmisniLrs nach ilcm Schrma 

RCOlOH + HIOR' -+ RCOOR + H,Ob). 
Bei der Veresterung einer Carbonsaure wirkt also (normalerweise) 
diese als Base ilnd der Alkohol als Saure (Protonen-Donator). Die 
Bedeutung der Acyl-Ionen fiir eine allgemeine Tbeorie der Ver- 
esterung ist  damit augenscheinlich. (Es soll dariiber an anderer 
Stelle berichtet werden.) 

Gottinger Chemische Gesellschaft. 
Sitzung am 1 7 .  Juli 1943. 

Proi.  Dr.  R .  Criegee, Karlsruhe : 0sm;u in -  T ' e r b i d m y e n  i v i  
rle r urqo ri isc h e'rL Ch e ,n ie6)  . 

Prof r ) r .  A .  Eucken, Gottinxrn : Urr liottLoqe*ic tl/eriiiiscLr; 
Z:rrfo// ~ P . S  C!/c/opcntrr~c.s (nach Vcrsuchen \-nn 1,. K iic h l e  r ) .  

LDas Zerfallschema des Cj-clopentans und  des Cycloheratis 
wird auf Grund neder 13sprrimentalarbriten eingehend besprochen. 
Es wird ein klares Bild des Reaktionsverlaufes entn-ickelt, das die 
Entstehung der verschiedenen Zerfallsprodukte erkennen 1aIJt. 
Eine eingehende Veroffentlichung erfolgt 2. physik. Cheni., Abt. B 
53, 307 c1943:. 

1)ozcnt 1)r H .  Haeussler, ILinnol  c-1 : U h e r  f ' t i C P k ! / / ~ / l r ~ t L , L o l i e .  

Vortr. berichtet uber die verschiedenen I ionrl~i isat ionsni~~l ich-  
keiten des Butanons-(2) mi t  einer Reihe von Ald4hyden in Ab- 
hkngigkeit \-om Kondensntionsmittel. M i t  H i l i e  \ -on  X a t r o n -  
1 a u  ge kondens i r r tn  Benzaldehyde und Dialkylacetaldehyde 
nur an C, (3Iethyl-Grilppe). Formaldehyd, Acetaldehyd und 
I \ lonoalkylacr ta ld~hyd~ an  C, (Methylen-Gruppc), ungesattigte 

(11. \vie Citral, a- und $-Cyclo-citral dagegen yeben ein 
11 VOII C,- unt l  C,-Koiidensat. M i t  Hi l ic ,  v o n  C h l o r -  
.s t o  I I t r i t t  bvi allen iintcrsuchtcii Alciehyd~~n Kontlcnsation 

an C3 <,in; m-subst. Benzaldehyde reagieren gleichzeitig an  C, und CI. 
p-Metlioxy-zimtaldehyd ergab nach Versuchen mit K .  Brugger. 
init S a t r o n l a q g ~  oder mit Chlorwasserstoff nur 3-Kondensation, 
Das unterschiedliche Verhalten der geschilderten Systeme soll 
naher untersucht werden, da es  weitere Aufklarung iibrr den Bau 
llrr C~t r l - Jo t i~ l -~erb i i i~ l i lngen  und iibrr den Verlauf der -4ldol- 
K o n ~ l ~ ~ ~ ~ s ~ ~ t i ~ ~ ~ i  \-c.irsprirht. 1)ie tlurch Hyclrieren und 1;iitriit~thy- 
lici-rii d1.r E;on(lcns:it(, :IIIS p ~ ~ I r t l ~ ~ ~ x y - z i t n t a l t l e h y d  mit K1.to11c.n 
nigangliclien p-C)xy-phexiyl-hexan[~le-(Z) und ihre nahen Verwanclten 
werrlen zurzeit au f  Bstrogtnc 1Virksamkeit yepriift. 




