aus der Fliichtigkeit des Zinkchlorids, das sich in dem MaGe,
wie die Temperatur itber 500° steigt, verfliichtigt und durch den
Wasserstoff aus der Reaktionszone gefiilirt wird, um sich dann
an den kilteren Stellen des Reaktionsrohres niederzusetzen.
So entzieht sich ein Teil des Zinkchlorids der Reaktion, und die
Ausheute kannnicht mehr jene Werte erreichen, die nach denex-
perimentellen Bedingungen der Temperatur zu erwarten wéren.

2. Die Hinwirkung des Methans.

Da bei den Temperaturen, bei welchen in Aubetracht der
Fhichtigkeit des Zinkchlorides ein Arbeiten noch moglich ist,
das Methan nur z. T. in Kohlenstoff und Wasserstoff dissoziiert
ist, mull die HCl-Ausbeute der Reaktion

27ZnCl, + CH,; — 2Zn 4 C + 4HCI (3)

noch geringer sein als die der Reaktion (1). Gleichung (4
kann in folgende Teilreaktionen zerlegt werden:

(a) CH, -» C + 21I,

(b) 2ZnCl, + 2H, —» 27Zn + 4IICl
Der Vorgang (b) geht sehr wenig nach rechts vor sicli, da der
H,-Druck infolge der nur teilweisen Dissoziation des CH, klein
ist. Aus diesemn Grunde sind wir direkt zum Studiumn der
Einwirkung von Methan auf ein Gemisch von Zinkchlorid,
Fe,0O4 und SiO, iibergegangen. Die Reaktion ist durch folgende
Gleichung dargestellt:
2ZnCl,+ 8810, + 3Fe,0 4+ CH,~>22n8i0, + 6FeSi0, + 4HCI-HCO (4)

Dic thermische Bilauz dieser Reaktion ist noch weniger
ginstig als dic der Reaktion (2).

27ZnClytest — 2Zn0feet + 2Clgast + oo v v - —194 400 cal
3Fe,O0gtest —> 6FeOfest + */;05gast - .. . . —192 600 cal
CH,gast — Coest + 2Hpgast ..o v oot — 20 000 cal
27ngest — Opgast — 2Zn0fest ..o nn ... + 170 000 cal
Crest + %/;0pgnct &> COgast oo v oo oot 4+ 29 000 cal
6FeOfest -+ 6SiOytest — 6FeSiOgfest - .. -+ 35 800 cal
27Z10get -+ 28i0,5:4 —> 2405104805 .- .. + 47 480 cal

2H,gst - 2Clgnes — 4HClgst .~ .o .ot + 88 000 cal
2Z1Cl, -~ 85i0, + 3Fe,0; + CH, —
— 2Zn8i0; + 6FeSiO, + 4HCl 4 CO -— 16 720 cal
(oder — 4180 cal je Mol HCI)

Es ist deshalb zu erwarte1, dal} bei gleicher Temperatur
die mit Methan erzielten Ausbeuten an HCI niedriger bleiben
als jene mit Wasserstoff. Die in Tab. 2 wiedergegebenen
experimentellen Daten bestatigen olme weileres dic thermo-
chemisclien Angaben.

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Das in Reaktion gesetzte Gemisch von ZnCl,, Fe,O,; und S$i0O,
hatte eine der Reaktionsgleichung sehr naheliegende Zusammen-
setzung (4): ZnCl,: 17,559, (titrimetriscli hestimmt), Fe,O;:
~32,09,, $i0,: ~50,09%,. Es wurden die gleichen Chemikalien
cingesetzt wic bei den Versuchen mit Wasserstoff. Das Mcthan-
Gas, ein Naturgas von Siarmisel hatte einen Gehalt von iiber
999, Methan. Die Geschwindigkeit des Durchgangs durch das
Reaktions-Rohr betrug etwa 1 1 je Stunde. Reaktionsdauer 2 h.

Tabelle 2 #).

f Gemiseh em? Ausbeute
' 4 o NaOli
g %
400° 1,2940 0,360 0,00131 1,08
400° 1,0780 0,538 0,00194 1,91
450° 1,2394 2,286 0,00834 7,16
450 0,9434 2,190 0,007t 8,61
500° 1,4652 4,428 0,01615 11,73
500 1,1422 4,190 0,01528 13,92
550 1,0450 5,000 0,01823 18,58
5500 1,0000 4,906 0,01789 18,73
6000 1,0532 7,190 0,02622 26,52
600° 1,0870 7,524 0,02743 26,55
#*) Bezeichnungen wie fur Tabelle f.
Infolge der Fliich- 60
tigkeit des Zinkchlo-
rids haben wir auf 50
eine Ausfithrung der
Reaktion bei héheren yg 40
Temperaturen, Dei g
denen eine grollere 30 v
Ansbeute an Chlor- 5
wasserstoff zu erwar- @ 20
ten wire, verzichtet. 3 A
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der zwei Tabellen ist /
: 0 -
zu erselien, dall zwar
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die Aushente an Chlor-
wasserstoff beim Ar-
beiten mit Methan
kleiner ist als beim
Arbeiten mit Wasserstoff, dall aber Methan dennoch eine
berechitigte Verwendung zu Hydrierungen und Reduktionen
finden kanmn, insbes. deshalb, da das CH, als Naturgas ein sehr
billiges und leicht zugdngliches Rolunaterial darstellt.
Eingeg. 26, MArz 1943, TA. 25.]

Abb. 2,
HCIl-Ausheute,

Institut fiir angew. Photochemie der T. H. Berlin.
Sitzung am 25. Mai 1943

Dr. Evert Elvegird, Stockholm: Newe Gesichtspunkte zum
Verlauf der photographisclien Entwicklung.

Auf Grund ausgedehnter Untersuchungen iiber den Zuwacls
der Schwirzung und der Gradation mit der Entwicklungszeit in
verschiedenen ILntwicklerlésungen war es Vortr. gelungen, eine
mathematische GesetzmiBigkeit flir den Verlauf der Entwicklung
abzuleiten, und zwar:

S=Aloglilogt - Blogli 4 Clogt - D

In dieser Formel Dedeutet S die Schwirzung des Films bei
der Belichtung E und nach der Entwicklungszeit t, wadhrend A
bis D Konstanten darstellen, deren Werte von der Filmsorte, der
Zusammensetzung des Fntwicklers usw. abhidngig sind. Die
Formel ist fiir den geradlinigen Teil der Schwarzungskurve giiltig
und 148t sich durch iliren einfachen Aufbau mit Vorteil auf viele
photographische Probleme anwenden.

Aus der Formel folgt, dal dic Gradation vy des ilms
mit dem Jogarithmus der Entwicklungszeit lincar ansteigt:
v = Alogt 4+ B. B¢i Kenntnis der Werte fiir A und B in einem
gegebenen Falle kann man hieraus die praktisch wichtige Aufgabe
16sen, die erforderliche Entwicklungszeit fiir jede gewiinschte
Gradation im voraus zu berechnen.

Vortr. zeigte ausfiihrlich, wie die Eigenschaften des Ent-
wicklers sowie die Werte der Konstanten A bis D verandert werden,
wenn man dic Zusammensetzung von Mctol-Hydrochinon-Ent-
wicklern und insbesondere den Gehalt an Mctol und Hydrochinon
sowie des py-Wertes des Bades verdndert. Vor allem hat der
letztgenannte Wert oder der Alkalitidtsgrad der Entwicklerlésung
eine ausschlaggebende Bedeutung fiir den Verlauf der Entwick-
lung. Fs hat sich z. B. gezeigt, dall die Geschwindigkeit, mit der
die Gradation des Films wihrend der Entwicklung wichst, immer
grofler wird, wenn der py-Wert bis zu 10 ansteigt. In noclt stirker
alkalischen Badern nimmt dic erwihnte Geschwindigkeit wicder ab,
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so daf} es z. B. in Mctol-Intwicklern bei py = 12 kaum méglich
ist, eine geniigend kriftige Gradation zu erhalten. Die ersten
Rildspuren kommen jedoch immer schneller hervor, je hoher der
py-Wert des Buades ist.

Eine wesentliche praktische Bedeutung hat die Frage, wie
die Empfindliclikeit des Films bei verschiedenen py-Werten des
Iintwicklers ausgenutzt wird. Die Versuche des Vortr. zeigten,
dal3 man im allgemeinen die Empfindlichkeit um so besser aus-
nutzt und damit eine um so bessere Detailzeichnung in den Schatten
des Negativs erhilt, einen je héheren py-Wert man dem Entwickler
zuteilt. Insbesondere erhilt man cine rapide Zunalime der Impfind-
lichkeit, wenn das py der Entwicklerlosung den Wert 10 iibersteigt,
eine Tatsache, die 2. B. fiir Pressephotograplen von groller Be-
deutung ist.

Colloquium am 6. Juli 1943.

Dr.-Ing. W. Eichler: Sensitometrische Normungsbestrebungen
wn Frankreich.

Von der ,, Association Frangaise de Normalisation (AFNOR)*¢
wurde im vergangenen Jahr in IFrankreich cin Normenvorschlay
von Rowlleau betr. die Sensitometrie aller Arten photographischier
Materialien der Offentlichkeit unterbreitetl). Dieser Vorschlag
stellt eine Weiterentwicklung der bereits seit 1939 bestehenden
Norm AIR 0690 dar, die die Priifungsbedingungen fiir die in der
Luftbild-Photographie benétigten Materialien festlegt. Der Vor-
schlag zerfillt in drei Teile:

a) Decfinitionen
b) Ausfihrungsmethoden
c) Kennzeichnung der verkanfsfihigen Packungen.

Die fiir die Priifung von Negativ-Material fiir bildmaiBige
Aufnahmen besonders interessierenden Vorschriften sind in der
nachstehenden Aufstellung mit den entsprechenden Vorschriften
der deutschen Norm DIN 4512 verglichen.

1) Sci. Tnd. photogr. 13. 49 [1042].
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DIN 4512
2360° Farblemper. absol. we
+ Davies-(ibson-VFilter
Stufenkeil.Schwarzunesdiife-

Rewllean

Lichtquelle ... LIN 4512

Livbtechwichung

renz zwischen 2 Stufen (1,1
Belichtungszeit .. 1, sec lee 200
Eutwicklung ... optimal i1 bewegter offener Schale
Entwickler...... 2 g2 Methol 2 g Metol

0 ¢ Hydrochinon g

15 g K,8,0; 50 g D

1 ¢ KBr 2

0w KLU0, aub 100y on® S0 g NaCOy uuf 1000 o

Empfindlichkeit--

Eriterium ... 0,5 fiber dem Schleier Sehpittpunkt der Gradienten fiir

die Neiguugen (4,2 und 0,4 bei der-
jenigen Schwirzungskurve, bei der
der durchschnittliche Gradient fiir
normale  Belichtung  (Umfang
log 1 xt = 1.5) 0,7 betrigt

Bezeichuung ... " DIN /g logixt =i 1" 5.0 F. & logixt = 0,1

Gegen den Normvorschlay ist in Frankreich stirkster Ein-
spruch erhoben worden, vor allem von der Soc. Frangaise de Photo-
graphic und der Groupement des Fabricants de Surfaces Sensibles.
Die Einspriiche beziehen sich in erster Linie auf Belichtungszeit,
Entwickluug und Empfindlichkeits-Kriterium. In diesen Ein-
spriichen wird als besondere Forderung aufgestellt, daf} die zur
Belichtung notwendige Apparatur geniigend einfach und genau
arbeitet, und dafB auch die iibrigen Bedingungen, vor allem die
Bntwicklung, gut reduzierbar sein miissen.

135 ist interessant festzustellen, dall die franzédsischen FEin-
spriiche weitgehend Prifungsbedingungen verlangen, wic sie in
der deutschen Norm DIN 4512 festgelegt sind. Nur hinsichtlich
der Entwicklung werden gegeniiber der deutschen Norm Vor-
behalte gemacht; an Stelle der in DIN 4512 vorgeschriebenen
.,optinialen* Entwicklung wird eine Entwicklung von bestimmter
Zeitdauer in einem bewegten Thermosgefall verlangt, wie sie erst-
malig 1939 von Rawlirng beschrieben wurde.

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

E.Justi: Heliwm-Verflisssigung ohne Vorkithlung mit flissigem
Wasserstoff.

Zur Verfliissigung eines Gases konnen drei Effekte ausgenutzt
werden:

1. Entspannnng bei konstanter innerer Energie,

2. der Joule-Thomson-Effekt, unterhalb der Inversionstemperatur?
bis zur Abkiihlung zum Dampf bei Siedetemperatur,

3. isotherme Expansion, Verfliissigung des Dampfes von Siede-
temperatur zu Fliissigkeit bei Sicdetemperatur.

Bei Heliumn gelang die Veriliissigung zuerst durch Vorkiihlung
mit fliissigem bzw. festem Wasserstoff. Bei dem Verfahren von
P. Kapitza?) wurde dic Abkiihlung unterhalb der Inversionstempe-
ratur durch Vorkithlung mit fliisssiger Luft vorgenommen. Dieses
Verfahren wurde durch W. Meifner?) verbessert, wobei das auf
30 at vorverdichtete Helium durch 4 Gegenstromkiihler passiert
und in der letzten Phase auf 1 at cntspannt wird. Temperatur des
flissigen Heliums 4,20 K.

Miinchner Chemische Gesellschaft.

52]. Sitzung am 15, Juli 1943 in der Technischen Hochschule.

Vorsitzender: W. Funk.
Dr.-Ing. habil. F. Seel: Uber salzartige Derivate von Sdure-
rad ikalen.

Lbenso wic das Sdureradikal der salpetrigen Sdaure NO als
positives Ion in echten Elektrolyten - NO{SOH], NO[CLO,],
NO[BF,| - auftreten kann, vermogen auch Carbonsdureradikale
salzartige Verbindungen zu bilden. Es wurde aus Acetylfluorid
und Borfluorid die Verbindung CHZCOF-BF, dargestellt und als
Acetyl-fluoborat [CHRCOJ+{BF,j~ charakterisiert: a) Dic DEin-
wirkung von Alkalihalogeniden in ionisierenden Medien, wie
fliissigem  Schwefeldioxyd, Borfluoriddtherat, liefert die ent-
sprechenden Carbonsaurehalogenide:  CHZCO BF,] + KHlg —
CH,COTlg + KBF,. Wire das Fluor cutsprechend der Pfeiffer-
schenty Formulicrung fir derartige Verbindungen CH,CS-’ B
am Kohlenstoff gebunden, so wire es nicht z. B. gegen Chlor aus-
tauschbar. b) Die Leitfihigkeit von Acetylfluoborat in fliissigem
Schwefeldioxvd ist bei —70° in der GréBenordnung der von
Kaliumjodid; die typischen Ionenreaktionen

ICH,CO+BF,]- + K*+]- - CH3COJ + K+ BF,~
CILCOF B = | ICHL,CO, K+ > (CHLCO),0 — K+ B~

* noch

lassen sich kounduktometrisch verfolgen. -— Acetylfluoborat kann
leicht in Nitrosylfluoborat iberfiihrt werden

?) Proc. Roy. Soc. [Londou] 147, 189 [1934].
3} Physik. Z. 43. 261 719421

N P. Pieijjer: Organische Molekiilverbindungen, 20 Avsl 1027, =, 1M,

e Chomie
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CHLCO BEF,, — NON > NO _BF,] 5 CHCOX X - CI, OC,Hy
oder CH,CO.BF,; -+ NaNO, —» CH,CONO, + NaBF, \
CH,CO,NO + CH,CO[BF,] » NOIBF,] + (CH,C0),0 |

Ather reagiert mit Acetylfluoborat zu Borfluoridiatherat und
Acetylfluorid, bei hherer Temperatur zu Essigester und Athyl-
fluorid (Ather-Spaltung). Bei dieser Reaktion treten vermutlich
intermediar tertidre Acyloxonium-Salze auf, wie sie bei der Reaktion
mit g,0’-Dimethyl-y-pyron isoliert werden konnten (a,0’-Dimethyl-
v-uectoxyl-pyryliuvm-flitoborat).

Auch die bisher als Molekelverbindungen formulierten
Additionsprodukte der Art CHZCOCI-AICl,;, CgH COCI- SbCly usw.
sind als Aeylsalze CH,CO[AICI, , C¢H,CO[SbClg] aufzufassen, was
fiir die Erklaning der Reaktion nach Friedel-Crafts von Bedeutung
ist. Vergleichende Leitfdhigkeitsmessungen in flI. Schwefeldioxyd
crgaben, dafl die Verbindungen XK[SbClgj, CH;CO[SbCI,],
CeH;CO[ShClg. und NO[SbCl] samtlich starke Elektrolyte sind.
Bei dem Nitrosyl-Derivat muld eine Mesomeric zwischen Salz ind
Molekelverbindung, [SbCIGNO -» (C1;Sh. . .CINO), angenommen
werden,

Die besprochenen Carbonsdureradikalsalze sind als ,,Onium* -

Dafl in den Acyl-Ionen eine C-O-Dreifachbindung vorliegen mus,
konnte durch eine Berechnung der Bildungsenergie des Acetyl-
flioborats gezeigt werden. Ferner deuten hieraui Kohlenoxyd-
Abspaltungsreaktionen der Carbonsaurcradikalsalze, welche der
Stickstoff-Entwicklung der isosteren Diazonium-Salze entsprechen:

(CH,),C-CO_AICL,] — (CHy),C:CH, + HCl + CO + AICI,
HCO[BF,] > HF — CO + BF,

Dic¢ Kohlenoxyd-Abspallung aus Ameisensdure und z-Oxycarbon-
sauren mittels konz. Schwefelsdure 1afit sich durch die Zwischen-
bildung von Acidium- und Acyl-Salzen anschaulich interpretieren

TICOOH — HC(OH), 1801 - » [HCOJSOH — CO + H,50,
R-CHOI-COOH -» [R-CHOH- C(OII),]$0H —
[R-CHOH-CO]SO,H —» RCHO + CO + H,$0,.

Die Existenz von Carbonsiureradikal-Ionen RCO+ legt die
Moglichkeit einer basenanalogen Spaltung der Carbonsiuren,
RCOOH —» RCO* 4+ OH-, nahe, welche neben die Sauredissoziation,
RCOOH —» RCO,~ + Ht, treten kénnte. Tatsachlich ergab die Ver-
esterung einer Carbonsiure mit einem Alkohol, welcher das Sauer-
stofi-Isotop 180 cnthiclt, einen Chemisnuds nach dem Schema

RCO|OH + H|OR’ — RCOOR + H,0%).

Bei der Veresterung einer Carbonsidure wirkt also (normalerweise)
diese als Base 1und der Alkohol als Sdure (Protonen-Donator). Die
Bedeutunyg der Acyl-Ionen fiir eine allgemeine Theorie der Ver-
esterung ist damit aungenscheinlich. (Es soll dariiber an anderer
Stelle berichtet werden.)

Gottinger Chemische Gesellschaft.
Sitzung am 17. Juli 1943.

Prof. Dr. R. Criegee, Karlsruhe: OQsmium-Verbindungen in
der vrganischen Chemie®).

Proi. Dr. A. Eucken, Gottingen: Der hoinogene thermische
Zerfall des Cyclopentans (nach Versuchen von L. Kiichler),

[Das Zerfallschema des Cyclopentans und des Cyclohexans
wird auf Grund neuer Ixperimentalarbeiten eingehend besprochen.
Es wird ein klares Bild des Reaktionsverlaufes entwickelt, das die
Entstebhung der verschiedenen Zerfallsprodukte erkennen lift.
Eine eingehende Versffentlichung erfolgt Z. physik. Chem., Abt. B
53, 307 [1943).

hozent Dr. H. Haeussler, Hannover: Uber Phenyl-hexanone.

Vortr. berichtet tiber die verschiedenen Kondensationsmoglicli-
keiten des Butanons-(2) mit einer Reihe von Aldéhyden in Ab-
héngigkeit vom Kondensationsmittel. Mit Hilfe von Natron-
lauge kondensieren Benzaldehyde und Dialkylacetaldehyde
nur an ¢; (Methyl-Gruppe), Formaldehyd, Acetaldehyd und
Monoalkylacetaldehyde an C; (Methylen-Gruppe), ungesittigte
Aldehyde  wie Citral, a- und 2-Cyclo-citral dagegen geben ein
Gemisch von Cp- und CypKondensat. Mit Hilic von Chlor-
wasserstoff tritt bei allen untersuchten Aldehyden Kondensation
un Cyvin; m-subst. Benzaldehyde reagieren gleichzeitig an C; und Cy.
p-Methoxy-zimtaldehyd ergab nach Versuchen mit K. Brugger,
mit Natronlauge oder mit Chlorwasserstoff nur 3-Kondensation,
Das umnterschiedliche Verhalten der geschilderten Systeme soll
niher untersucht werden, da es weitere Anfklarung iiber den Bau
der Carbonyl-Verbindungen und iber den Verlauf der Aldol-
Kondensation verspricht. bie dureh Hydrieren und Entmethy-
licren der Kondensate aus p-Methoxy-zimtaldehyd mit Kctonen
zuganglichen p-Oxy-phenyl-hexanole-(2) und ihre nahen Verwandten
werden zurzeit auf ostrogence Wirksamkeit gepriift.

N[ Roberts wo H. . Urey, J. Amer. chein. Soc, 60, 2391 {1935,
vy Liehies Ann. 522, 75 {19361 550, 99 {11422,





