
steht. Durch den Stickstoff wird die jeweils benotigte Entwiekler- 
menge o h m  Luftzutritt aus der Flasche in die Entwicklerschale 
gedruckt. 

Wichtig ist auch ein unbehinderter Zutritt des Entwicklers zur 
F i l m u n t e r s e i t e ,  der bei der Schalenentwicklung durch ent- 
sprechende Profilierung des Sohalenbodens mehr oder minder er- 
reioht werden kann; auch eine grol3ere Entwicklermenge zwingt 
eher zum ,,Mitschwimmen". Kleine Schalen, besonders mit glat- 
tem, ebenen Boden sind ungeeignet. Schalen und Entwickler sind 
rein zu halten, vor allem vor Verunreinigungen durch Fixierbader, 
Stoppbader und Schwefel-Bakterien. Durch die hohe Alkalitat 
setzen sich verschiedene B a k t e r i e n ,  besonders in gro13en Ent- 
wicklertanks, fest, die Schleime erzeugenl*). Ihre Entfernung ge- 
lingt durch ausschrubben rnit Hypochlorit-Losung. Auoh Ca- und 
Mg-Salze konnen einen storenden Schlamm hervorrufen, der sich, 
in Verein mit Staubpartikeln usw. am Film in  st.orender Weise 
absetzt. Man verwendet zum Losen daher zweckmaoig destillier- 
tes Wasser und filtriert den fertigen Entwickler. Die aufgezahl- 
ten Verunreinigungen erzeugen oft metallisch glanzende Schlieren 
am Negativ. 

Damit besonders rapid arbeitende Entwickler gleichmaDig an- 
greifen, empfiehlt sich ein kurzes V o r b a d  i n  W a s s e r  (welches 
zugleich eventuelle Staubpartikelchen entfernt) oder die Zugabe ei- 
nes N e t z m i t t e l s  zum Entwickler (z. B. ,,Kodak wetting agent"). 

Das Herausnehmen der Negative wahrend der Entwicklung ist 
wegen der Gefahr eines Luftschleiers nicht angeraten. Verschlei- 
erung bei dunklem Rotlicht als Dunkelkammerbeleuchtung kommt 
kaum vor, da Rontgenemulsionen fur langwelligeres Licht weit- 
gehend unempfiudlich sind. 

Eine Sensibilisierung von Rontgenemulsionen fur Rontgen- 
strahlen bewirkt Goldz5) ; die Empfindliohkeitssteigerung kann 
das Zehnfache hetragen. 

Unterbrecherbad 
Als Unterbrecherbad dient entweder eine 2proz. Essigsaure cder 

eine 1 bis 3proz. Kalimetabisulfit-Losung rnit oder ohne Zusatz 
vcn Borsaure (- 1%). Baddauer l/%-l min unter lebhaftem 
Schaukeln. 

Fixierbad 
A18 Hartefixierbad, welches sich sehr resistent gegeniiber Schwe- 

fel-Ausscheidungen zeigt und auch gewisse Schleierbildungen un- 
terdriickt, wurde von uns in Anlehnung an Keller und 1Maetzigz6) 
pin Bad folgender Zusammensetzung benutzt: 

1000 cm3 Wasser 10 g Kalimetabisulfit 
200 g Natriumthiosulfat 5 g Borsaure 

4 g Natriumsulfit 8 g Chromalaun 
(Fixierdauer etwa 10 min) 

Saure Hiirtefixierhiider stoppen die Entwicklung schnell ab, 
vermeiden Flecken und werden weniger stark erschopft. 

Erschopfte Fixierbader sowie solche, die bereits einer bakteriel- 
len Zersetzung unterliegen, erzeugen auf den Filmen - auch nach 
gutem Wassern - milchige Ausscheidungen, die oft der Oberflache 
einen rauhen Griff verleihen. 
~___ 

25) R. W .  Berriman, R. H .  Herz u. 0. W.  W.  Stevens, Canad. Chem. 
Proceed. Ind. 3 4 ,  911 [1950]. 

26) 1. M. Keller u. K. Maetzig, 2. wiss. Photogr. Photophysik 42, 
98 [1944]. 

Z u s c h r i f t e n  

Wassern 
Das Wassern geschieht a m  besten in fliellendem, kaltem, nicht 

zu hartem Wasser wahrend einer Stunde bis 1% Stunden. An- 
sehlieoend wird in destilliertem Wasser abgespult und das uber- 
schiissige Wasser rnit einem Viscosesehwiimmohen abgequetscht. 
(Zur Vermeidung von Wasserflecken bringt Kodak ein Netzmittel 
(Kodak Photo-Flo) in den Handel). 

Trockn ung 
Die Trocknung geschieht an einem staubfrpien Ort (z. B. ge- 

filterte Trockenkabine). 

Zusammenfassung 

Nach einem kurzen Uberblick uber die verschiedenen 
Anforderungen an eine Rontgenaufnahme fur quantitative 
photometrische Auswertung wird gezeigt: 

1) da13 strenge L i n e a r i t a t  z w i s c h e n  d e r  S c h w a r -  
z u n g  S u n d  d e r  R o n t g e n i n t e n s i t a t  J nur bis AS < 1 
gewahrleistet ist. Je ,,weicher" ein Entwickler arbeitet, 
desto friiher tritt  eine Abweichung vom linearen Verlauf 
ein. Auch starker Untergrundschleier bewirkt ein fruheres 
Abbiegen. 

2) Die fur  die Photometrierung anzustrebende F e i n -  
k o r n i g k e i t  u n d  K o r n g l e i c h m a B i g k e i t  kann nur in 
geringem MaBe durch Variation der Entwickler erreicht 
werden. Ein Beispiel fur einen ,,Rontgen-Feinkornent- 
wickler" wird mitgeteilt. Die erzielbaren Ergebnisse wer- 
den sowohl in licht- wie auch elektronenmikroskopischen 
Bildern demonstriert. Entscheidende Verbesserungen kon- 
nen jedoch u. E. nur von seiten der Emulsionsherstellung 
erwartet werden. 

3) Die H e r a b s e t z u n g  d e s  S c h l e i e r s  durch organi- 
sche Antischleiermittel gelingt ebenfalls nur in sehr be- 
schranktem AusmaB, nachdem die bisher bekannten 
Stoffe - mit Ausnahme der im US.P. 2534599 beschriebe- 
nen Verbindungen - gleichzeitig die Steilheit der Schwar- 
zungskurve herabsetzen. 

4) Ein in Anlehnung an Keller und Maefzig entwickeltes, 
stabiles H a r t  ef i x i  e r b  a d  wird mitgeteilt. 

AbschlieBend wird auf einige Punkte hingewiesen, die 
fur die Erzielung einwandfreier R o n  t g e n a u f  n a h m e n  
von Bedeutung sind. 

Fur die Anregung zu dieser Arbeit danken wir Prof. Dr. 
0. Kratky.  Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen 
wurden von Dr. F. Grasenick der T . H .  Graz in liebenswiir- 
dige; Weise besorgt. 

Eingeg. am 26. Januat 1952 [A 4241 

Darstellung von Hydroxyden aus Metalloxyden und 
Lithium-aluminiumhydrid bzw. Diathyl-aluminium- 

hydrid 
Von Prof. Dr. 0. G L E M S E R ,  DipL-chem. U .  H A U S C H I L D  

und eand. ehem. 0. B I M M E R M A N N  
Aus dem Institut fiir anorganische Chemie und Elektrochemie, 

Technisehe Hochschule Aaehen. 
Durch Einwirkung von naszierendem Wasserstoff auf MOO, und 

WO, entstehen, wie wir kiirzlich mitteiltenl), verschiedene Hydr- 
oxyde, die durch Analyse, Rontgenaufnahme und isobaren Abbau 
charakterisiert wurden. Wir fanden weiter, da13 man s ta t t  nas- 
zierenden auch atomaren Wasserstoff verwenden kannz), der die 
Mehrzahl der beschriebenen Verbindnngen herzustellen gestattet. 

l) 0. Glemser u. G. Lutz,  2. anorg. allg. Chem. 264 17 [1951]; 0. 
Glemser u. Ch. Naumann, 2. anorg. allg. Chem. i65, 288 [1951]. 

z, 0. Glemser, U. Hauschild u. G. Lutz, Z. anorg. allg. Chem., i. 
Druck. 

Mit atomarem Wasserstoff und MnO, erhalt man uber MnOOH 
das Mn(OH),, aus Na,O, bildet sich NaOH. 

Es ist uns nun gelungen, den etwas umstindlich zu handhaben- 
den atomaren Wasserstoff durch Lithiumaluminiumhydrid in  
Btherischer Losung zu ersetzen. Die Reaktionen wurden unter 
AusschluD von Luft und Feuchtigkeit in  trockner Stickstoff-At- 
mosphsre durchgefuhrt. Die Reaktionsprodukte wurden mit ab- 
solutem Ather, anschlieoend rnit bidestilliertem, Sauerstoff-freiem 
Wasser gewaschen und in einer Spezialapparatur isoliert, die schcn 
friiher beschrieben wurdel). 

Gibt man feinstgepulvertes MOO, zu der absolut Btherischen 
Losung von LiAlH,, so t r i t t  sofort Blaufarbung ein, die allmBhlich 
in Bordeauxrot iibergeht. Das Rontgendiagramm dieser Verbin- 
dung ist vollkommen identisch mit dem des bordeauxroten Hydr- 
oxyds Mo,O,(OH),, das aus MOO, sowohl durch naszierenden, als 
auch durch atomaren Wasserstoff zu gewinnen ist. Die blaue 
Zwischenstufe wird durch die blauen Hydroxyde Mo,O,,(OH), 
und Moz04(  OH), hervorgerufen. 

Angew. Chem. / 64. Jahrg. 1952 / Nr. 16 457 



WO, wird rnit der Losung von LiAlH, schnell tiefblau. Nach 
dem Rontgendiagramm liegt H,.,WO, vor, das ebenfalls mit 
naszierendem und atomarem Wasserstoff entsteht. H,WO, gibt 
mit LiAlH, ein Hydroxyd der Formel WO,.,, . xH,O, rnit dessen 
Untersuchung wir noch beschiiftigt sind. 

Sofortige Reaktion unter Farbauderung zeigen die Oxyde GeO,, 
TiO,, V,O,, Nb,O,, U,O, und MnO,. Die Arbeiten mit diesen und 
weiteren Oxyden sind im Gange. 

Diathyl-aluminiumhydrid ( C,H5),AlH3) reagiert als reine Fliis- 
sigkeit nicht rnit MOO,, WO, und V,O,. I n  absolut atherischer 
Losung ist auch hier eine Farbanderung zu beobachten. Es ist 
aber weit weniger reaktionsfahig als LiAlH,. SO wird MOO, blau, 
doch zeigt das blaue Produkt ncch die unveranderten Reflexe von 
MOO,. Ebenso verhalten sich WO, und V,05. Weiterc Versuche 
werden ausgefiihrt. Eingeg. am 31. Juli 1952 [Z 411 

Dinitro- 
phenyl- 
hydrazon 
Dinitro- 
phenyl- 
hvdrazon 
Dinitro- 
phenyl- 
hydrazon 
Dinitro- 
phenyl- 
hydrazon 
Dinitro- 
phenyl- 
hydrazon 
Dinitro- 
phenyl- 
h y d r j g g n p p - p  

~ _ _ ~  

~ _ _ - ~  

______ 

~ _ _ _ _ _  

anilid noch Funktionen mit aktivem Wasserstoff enthalt, ist die 
aquivalente Menge LiAlH, mehr zu verwenden. 

I n  Tabelle 1 sind die bisherigen Resultate aufgefiihrt. Man 
ersieht, da13 sich auf die angegebene Weise aliphatische Mono- und 
Dialdehyde, Oxyaldehyde, aromatisohe und heterocyclische Alde- 
hyde leicht darstellen lassen. E s  ist zu erwarten, daB die neue 
Arbeitsweise auch zur Gewinnung optisch aktiver Aldehyde, z. B. 
von Oxyaldehyden, Oxydialdehyden (L-Apfelsaure-dialdehyds)) 
dienen kann. Entsprechende Versuche sind im Gange. Eine aus- 
fiihrliche Mitteilung wird spater a n  anderer Stelle erfolgen. 

Es sei in  diesem Zusammenhang auf eine soeben erschienene 
Veroffentlichung von G. Wittig und P. Hornberger') hingewiesen, 
in der uber die Gewinnung von ungesatticten Aldehyden durch 
Reduktion der Diphenylenamide (sek. Amin: Carbazoll rnit LiAlH, 
berichtet wird. 

163" 

_ _  
267O 

269" 
(Zers.) 

235" 

248O 

270° 

Darstellung von Aldehyden durch 
Reduktion von Carbonsaure-N- 

methylaniliden 
mit Lithiumaluminiumhydrid 

Von Prof. Dr. F.  W E Y G A N D  
und Dip1.-Chem. G. E B E R H A R D T 

A u s  dem Chenzischen Institut der Universitat 
Heidelberg 

I n  Fortsetzung der Untersuchung von F.  
Weygnnd und D. Tietjeu4) iiber die Reduk- 
tion von Carbonsaureamiden sekundarer Amine 
(Dimethylamin, Piperidin) rnit LiAlH, zu Alde- 
hyden stellten wir fest, da13 zwar mit o-Phtbal- 
saure-bis-dimethylamiden eine gute Ausbeute 
an o-Phthalaldehyden zu erzielen ist, da13 aber 
Dimethylamide in  anderen Fallen wenig befrie- 
digende Resultate lieferten. Immerhin gelang 
es L .  Birkofer und A. Birkofer5),  nach dem an- 
gegebenen Verfahren den Phenazin-1-aldehyd 
zu erhalten. 

Wir fanden inzwischen, dall die Verwen- 
dung der Carbonsaure-N-methylanilide eine 
Reduktion im gewiinschten Sinne bei den 
bisher untersuchten Beispielen ermoglichte: 
R . CO . N(CH,)Ph + R . CHO. Die Ausbeuten 
a n  Aldehyden lagen zwischen 50 und 75% 
d.Th., ber. auf die Methylanilide. Wir hydrier- 
ten 10proz. Losungcn der Methylanilide in 
reinem Tetrahydrofuran (zuletzt iiber LiAlH, 
destilliert) mit '1, bis I/, Mol LiAlH, pro Me- 
thylanilid-Gruppe bei O O .  I n  manchen Fallen 
wurde das LiAlH, in  fester Form zugegeben, 
wobei bis zum beendeten Eintragen i n  Eis- 
Kochsalz gekuhlt und sodann bei O o  gehalten 
wurde. Die optimale Reaktionsdauer wurde 
ermictelt. Falls das zu reduzierende Methyl- 

c l T 6 3 u  
~ 

a 60° 

_ _  
c 117O 

~ _ _ _ _ _ _ _ _  
b 18Io  

_______-___ 
h 203O 

~ 

a Kp,%: 
210 

Methylanilid 
der 

T L A D f e l -  
saure-di- 
aldehyd 
Benz- 
aldehyd 

Salicyl- 
aldehyd 

o-Phthal- 
aldehyd 

4,5-D1- 
methoxy- 
o-phthal- 
aldehyd 
Nicotin- 
aldehyd 

_ _ - _ ~ _ _  

Essigsaure 

Bernstein 
saure 

D,L-Apfelsaure 

~~ 

Benzoesaure 

~- - 

Salicylsaure 

o-Ph thalsau re 

4,5-Di- 
methoxy-o- 
phthalsaure 

Nicotinsaure 

Dar- ~ 

gestellt , 
nach Fp. Aldehyd 

Acetal 1 lo2" 1 dehyd 

b, d 1 157O 
~- - 

Succindi- 
aldehyd 

7- I 

g u t  ~ **) I _-________ 
65% ~ Phenyl- 1 1580 

hydrazon , 

teaktiom- 
dauer 

3 h  

12-15 h 

12-15 h 

~ p~ 

10 h 

10 h 

24 h 

~- .- 
***) 

10 h 

Tabelle 1 
Durch Reduktion von N-Methylaniliden rnit LiAIH., erhaltene Aldehyde 

*) Verfahren zur Darstellung der Methylanilide: a) Saurechlorid + Methylanilin 
in Benzoi + Pyridin. b) Saure + Methylanilin langere Zeit auf 200-230° 
erhitzen: dabei Wasser abdestillieren. c) Ester + Hal . Mg N(CH,) - Ph. 
d)  Saure + Trifluoressigsaureanhydrid, sodann + Methylanilin. e) Saureanhy- 
drid + Methylanilin. 

**) Isoliert als Yondensationsprodukt rnit Glyoxal: 2,3-Dioxy-6,7-dimethoxy- 
naphthochinon-1,4, F p  268O. 

[ Z  421 
***) Optimum noch nicht ermittelt. 

Eingeg. am 4. August 1952 

3, Herrn Prof. Dr. K. Ziegler danken wir herzlich fur die Uberlassung 6 ,  A. Stoll, B .  Becker u. E. Jucker,  Helv. chim. Acta 35, 1263 
[1952], erhielten kurzlich erstmals den D L-Apfelsaure-dialdehyd 

4, Chem. Bet. 8 4 ,  625 [1951]. ausgehend von Furan. 7 )  Liebigs Ann. C'hem. 577 ,  1 1  [1952]. 
des Diathyl-aluminiumhydrids. 

6 ,  Ebenda 85, 286 [1952]. 

V e r s a m m l u n g s b e r i c h t e  

GDCh-Ortsverband Bonn 
am 1. Juli 19.52 

F.  S E E L ,  Wiirzburg: Die  Cheinie des Nitrosyl- und Nitry l -  
Ions1). 

Der Vortr. gab eine ausfiihrliche Darstellung der Chemie der 
Ionen NO+ (,,Nitrosyl-Ion") und NO,+ (,,Nitryl-Ion"), welche die 
gleiche Elektronenkonfiguration besitzen wie die Molekeln CO 
und GO,. Insbes. in  fliissigem Schwefeldioxyd als Losungsmittel 
lassen sich viele Umsetzungen mit Nitrosyl- und Nitryl-Verbin- 
dungen ausfiihren, welche als Reaktionen des NO+- und NOz+- 
Ions zu deuten sind. Durch doppelte Umsetzung von NO[SbCl,] 
und NOJSbCl,] mit entspr. Tetramethylammonium-Salzen liellen 
sich der Methylester der Nitrosylschwefelsaure, NO[SO,OC€I,], 
die Nitrosylsalze von Alkyl- und Arylsulfonsauren, NO[SO,R], 
sowie Nitrylperchlorat, NO,[ClO,], und Xitrylfluoborat, ;\iO,[BF,], 
darstellen. (Dinitrosylsulfat, (NO),[SO,], ist eine unbestindige 
Verbindung, welche in N,O, und Dinitrosylpyrosulfat, (NO),- 
[S,O,], zerfallt.) Eine neuc praparative Darstellungsmethode fur 

l) Vgl. diese Ztschr. 61, 44 [19491; 62, 457 [1950]. 

45 8 

D i r h o d a n  beruht auf der Umsetzung einer Losung von KSCN 
in fliiss. Schwefeldioxyd rnit Nitrosylchlorid und nachfolgender 
Zersetzung des zunachst gebildeten Nitrosylrhodauids, NO . SCN. 

Eine interessante Rolle in  der Chemie des Nitrosyl-Ions spielen 
nach Untersuchungen des Vortr. das Nitrosylnitrat, NO . NO,, 
und das Dinitrosyl-peroxyd, (NO),O,, welche bei Normaltempera- 
tur  ein Gleichgewicht rnit dem isomeren Distickstofftetroxyd, 
0,N . NO,, bilden. Das Nitrosylnitrat ist dafiir verantwortlich zu  
machen, da13 sich N,O, bei vielen Umsetzungen so verhalt wie ein 
gemischtes Anhydrid aus salpetriger und Salpeter-Saure. Das 
gelbe Dinitrosylperoxyd bildet sich als Primarprodukt bei der 
Umsetzung von Stickoxyd mit Sauerstoff. (Beim Einleiten von 
NO in fliiss. Sauerstoff fallt es gemeinsam mit N,O, als griiner 
Niederschlag aus.). 

SchlieOlich wurde auf die Bedeutung des Nitrosyl-Ions in  der 
Chemie der wa13rigen Losungen hingewiesen. Nahezu samtliche 
Reaktionen der salpetrigen Saure, wie z. B. deren Veresterung, 
Nitrosierungen (einschl. der Diazotierungen) und deren Oxyda- 
tionsleistungen, sind als Reaktionen des Nitrosyl-Ions zu betrach- 
ten. S. [VB 3951 
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