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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.
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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
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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,





