
toluolsulfonat erhoht. Phenidon (1-Phenyl-3-pyrazolidon) ent- 
wickelt ohne Induktionsperiode; das Gemisch mit Hydrochinon- 
monosulfonat jedoch zeigt eine Induktionsperiode, sofern die 
Phenidon-Konzentration geniigend klein ist. Die Entwicklung 
rnit der Kombination beginnt rnit der gleichen Geschwindigkeit 
wie die Entwicklung rnit Phenidon allein, aber sie nimmt rasch 
zu und erreicht im Laufe der Entwicklung schlie5lich ein Mehr- 
faches derjenigen von Phenidon allein. Das spricht gegen die 
Rcgenerationstheorie zur Erkliirung der Superadditivitat. Auch 
die Kombination Phenidon-Ascorbinsiure zeigt den Effekt der 
Superadditivitat. Vortr. erklart auf Grund noch weiterer Ver- 
suehe den Mechanismus folgendermallen: a) Phenidon, das bei 
niedrigem pH ungeladen ist und bei hohem pa hoehstens einfache 
Ladung aufweist, kann die Entwicklung der Silberkeime, die das 
latente Bild darslellen, sehr achnell einleiten. Dnrch das Wachs- 
tum der Keime wird die Ladungsschranke in der Umgebung ver- 
ringert, wodnreh eine Erhohung der Konzentration doppelt oder 
dreifach geladener. Entwicklerionen an der Kornoberfllche ermbg- 
licht wird und wodnrch auch die Konzentration der am Silber- 
bromid adsorbierten Ionen dieser Art erhoht wird. b )  In der 
Reaktion rnit Silberbromid formt Phenidon ein Oxydationszwi- 
schenprodukt, das ein positiv geladenes quaternires Ion darstellt. 
Ein solches Ion, adsorbiert an das Silberbromid, verringert die 
Ladungsschranke noch weiter und begiinstigt dadurch die Ad- 
sorption negativ geladener Entwicklersubstanzen. Mbgliche Struk- 
turen dieser Ionen fur Phenidon und Metol werden gegeben. Dic 
schwachere Superadditivitat der Metol-Hydrochinonmono8ulfonat- 
Kombination wird erklart durch die Verringerung des Einflusses 
von b), da die Stabilitat des quaternaren Ions durch den Einflull 
des Sulfits geringer iat, oder dieses Ion weniger leicht gebildet wird. 

M. A B R I B A T  und J. P O U R A D I E R ,  Vincennes: Die 
Beschleunigung des Fixierprozesses durch aktive Kalionen. 

Ein Thiosulfat-Anion mull dnreh eine Schranke von negativen 
Ladungen, die einen Silberbromid-Kristall umgeben, hindurch- 
treten, um rnit diesem reagieren zu k8nnen. Diese Ladungs- 
schranke ist nach der Theorie von James auch verantwortlich fur 
die Induktionsperiode bei der Entwicklung rnit anionischen Ent- 
wicklern. Durch die Anwendung von obe r f l8chenak t iven  
kationisehen Substanzen kann diese Ladungsschranke verringert 
oder sogar in ihrem Vorzeichen gewechselt werden. Die Entwick- 
lung mit negativ geladenen Entwicklern kann auf diese Weise 
stark beschleunigt werden. Aus dem gleichen Grund kann auch 
die Fixiergeschwindigkeit heraufgeaetzt werden, jedoeh nur so- 
weit, bis sie durch die eigentliche Reaktionsgeschwindigkeit be- 
grenzt wird. Experimentell verwendet wurden mehrere ober- 
flachenaktive Substanzen, die vom Pyridin und Piperidin abge- 
leitet sind; diese Substanzen werden kraftig an daa Silberbromid 
adsorbiert. Die Beschleunigung ist am ausgepragtesten bei ge- 
ringen Fixiersalzkonzentrationen und verschwindet fast vijllig 
bei einem Natriumthiosulfat-Gehalt von 450 g/l. Sie ist ab- 
hangig von der Konzentration der aktiven Substanz. Ee wird 
versucht, fur die Resultate eine theoretisehe Erklarung zu geben. 

J. B E  R C H TOLD, Zurich: Das Verhalten von Silbernitrid 
bei der Belichfung nait hoher Lichfintensitdt. 

Jodstickstoff und Knallsilber (Berfhollets Silberfulminat) kbn- 
nen durch Belichtung rnit einem kurzzeitigen Elektronenblitz 
hoher Intensitat zur Detonation gebracht werdenl). Knallsilber, 
das hauptaachlich aus Silbernitrid Ag,N besteht, kann unter ge- 
wissen Bedingungen ale Spiegel auf Glas oder Papier abgelagert 
werden. Durch eine Blitzbelichtung kann eine se l ek t ive  De-  
t o n a t i o n  ansgelbst werden, die znr Anfe r t igung  von  pho to -  
g raph i schen  Bi ldern  dienen kann. Da es sich bei der Ex- 
plosion um eine durch lokale Erwiirmnng ausgelbste Errcheinung 
handelt, ist die Wirksamkeit einer Belichtung um so grboer, je 
kiirzer sie dauert, da dann weniger Warme abgeleitet wird. Eine 
lokale Detonation pflanzt sich seitlich nicht fort, sofern die Silber- 
nitrid-Schicht dunner als 0,15 p ist. Eine solehe Schicht zeigt 
cine Schwarzung von 2,3 und kann durch die Belichtung augen- 
blicklich entfernt werden. Eine Fixierung des entstandenen Bildes 
ist nicht nbtig, da die Schicht in kurzer Zeit zerfallt, wobci ein 
Silberbild iibrig bleibt. Das Auflijsungsvermogen betragt etwa 
10 Linien/mm, der y-Wert ist hbher als 7 und wird nur durch die 
Inhomogenitirt der Schicht begrenzt. 

scheinlich, da9 Farbstoffe auf Cellulose wahrend des Ausbleichens 
oxydiert werden, wobei Licht, Sauerstoff und Wasser zusammen- 
wirken. Es konnte nachgewiesen werden, da5 das Ausbleiehen 
in Gelatine in ganz anderer Weise verlauft als auf Cellulose. Zwi- 
when dcr Ausbleichgeschwindigkeit und der Konzentration in 
Gelatine besteht cin quantitativer Zusammenhang. Aus dem 
MaD der Abhangigkeit dcs Ausbleiehens von der Konzcntration 
konnen Riickschliisse auf den Aggregationszustand des Farb- 
stoffes gezogen wcrden. Ein Farbstoff, dessen Molekeln sich zu 
kleinsten Partikeln zusammenschliellen, zeigt erhohte Lichtecht- 
heit und die Abhangigkeit der Ausbleiehgeschwindigkeit von der 
Konzentration ist weniger ausgepragt. Die Einfiihrung von langen 
Alkylketten i n  die Farbstoffmolekeln setzt die Aggregations- 
fihigkeit und damit auch die Lichtechtheit herab, was besonders 
im Hiriblick auf die Verwendnng solcher Farbstoffe in Farbfimen 
und Papieren interessiert. -4;r [VB 5441 
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H. SCHULTE,  Berlin: Uber einen neuen Ringschlup B I Z  Bnr- 
biturs~iure-Derisaten . 

Die Darstcllung von in 5-Stellung rnit Malonylchlorid acylier- 
ten Barbitursauren erschien synthetisch besonders interessant 
wegen der Mijglichkeit, an derartigen Verbindungen einen Ring- 
schluJ.3 unter HC1-Abspaltung vorzunehmen und so die Anglie- 
derung eines Pyron-Ringes an den Pyrimidin-Ring zu bewirken. 
Die Umsetzung von N.N’-Diphenyl-thioharnstoff mit Malonyl- 
chlorid ohne Losungsmittel fiihrte zum 1,3’-Diphenyl-2’-thio-4’- 
oxo-tetrahydropyrimidino-[6’,5’: 2,3]-6-oxy-y-pyron. Die Acy- 
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lierung verlauft hicrbei iiber die intermediar entstehende Diphenyl- 
thiobarbitursaure, deren Aeylierungsprodukt nicht isoliert wer- 
den konnte, da sofort der RingschluD eintritt. Beim Erhitzen in 
wasserhaltigem Pyridin geht das Pyron-Derivat nnter Aufnahme 
von Wasser und Abspaltung von Kohlendioxyd in 5-Acetyl-1,3- 
diphenyl-thiobarbitursaure iiber. Sein 0-Methyl-Derivat wird un- 
ter den gleichen Bedingungen nieht verandert. Dieser Befund 
steht im Einklang rnit der angenommenen y-Pyron-Struktur, der- 
aufolge die durch bfethyl blockierte OH-Gruppe am Kohlenstoff- 
atom 6 eine Umlagerung in die durch Wasser leieht aufspaltbare 
Lacton-Form nicht mehr zulirdt. Von den weiteren Reaktions- 
produkten, die bei der Kondensation auftraten, beansprucht ein 
Stoff hervorragendes Interesse wegen der bemerkenswerten Eigen- 
sehaft, sich in Pyridin rnit tiefblauer Farbe (der Stoff selbst ist 
kaum gefarbt) und LuIlerst intensiver roter Fluorescenz zu losen. 
Die Fluorescenz ist auch in, sehr groDen Verdiinnnngen noeh sicht- 
bar. Die Konstitution dieser Substanz und der anderen Reak- 
tionsprodukte wird untersucht. 

H. CHOMSE, Berlin: Ober die Temperaturabhdngigkeit der 
Lumineszenz bei Organo-Phosphoren. 

Bei zahlreichen Kristall-( Lenard-)Phosphoren sind die Effekte 
der Audeuchtung bzw. Tilgung ausgepragt vorhanden. Im Ge- 
gensatz dazu sind bei den Organo-Phosphoren Erscheinungen in 
demselben YaOe bisher nicht beobachtet worden. Eingehende 
Untersuchungen iiber die Intensitat und Dauer des Nachleuchtens 
bei diesen Systemen, in Abhangigkeit von der Temperatur des 
Organo-Phosphors bei der Erregung, erwiesen eine deutliche Be- 
ziehung zueinander. Zur Untersuchung dienten schon bekannte 
sowia weitere phosphoreszierende Systeme: Borsaure, Metaphos- 
phorsaure, Erdalkaliphosphate, Aluminiumsulfat, Aluminium- 
oxychloride als Grundmaterialien, Uranin, Terephthalsaure, a- 
Oxynaphthoesaure u. a. organische Verbindungen als Aktivato- 
ren. Die Phosphore wurden jeweils zwischen 0 OC und rd. 100 OC 

c. H. BILES und N. MACAULAY,  ~ l ~ ~ ~ ~ ~ :  D~~ durch die Strahlung einer Eisenbogenlampe (Quecksilberdampf- 
lampe, Gliihbirne) erregt und die Intensitat bzw. Nachleucht- 

nisse lallt den Zusammenhang zwischen Temperatur des Phos- 

Bemerkenswert ,ist, daO sieh spezifisohes Verhalten sowohl in 
Bezug auf die Art dee Aktivatora a,s aueh des Grundmaterials 
feststellen lirOt. Hieraus mu5 gefolgert werden, daB der Phos- 

bleichen von Farbstoflen in Gelatine. 
Die Lichtechtheit cines Farbstoffes ist far seine Verwendung in 

immer gruBerer Wichtigkeit, seit 

dauer gemessen. Die graphische Darstellung der Versuchsergeb- 

phors und den ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~ h ~ f t ~ ~  dentfich erkennen. der Farbenphotographie 
farbige Papierbilder hergestellt werden kijnnen. Der Mechanismus 
des Ausbleichens ist nicht genau bekannt, es ist jedoch sehr wahr- 

I )  Vgl. dlese Ztschr. 65, 196 [1953]. 
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phoreszenavorgang sich nioht allgemein unter Verwendung des 
Begriffs der ,,featen Lbsung" darstellen laat, sondern daO eine 
Wechselwirkung zwischen dem Grundmaterial und dem Aktivator 
einen Faktor innerhalb der Vorgilnge zwischen Absorption und 
Emission darstellt. 

Von besonderem Interesse war 88, die geringste Temperatur- 
differenz bei der Erregung der Phosphore zu ermitteln, die einen 
wahrnehmbaren Unterschied in der Intensittit der Luminescenz 

Rundrchau 

bewirkt. Hierbei ergab sioh, daO die untersuohten Systeme Tem- 
peraturdifferenzen bis an AT - 4 OC subjektiv und photographisch 
ohne weiteres erkennbsr zu machen geeignet sind. Hieraus er- 
geben sioh wichtige Mbglichkeiten der Anwendung, z. B. als Bild- 
wandler, Siohtbarmachung von Gegenstanden lediglich auf Grund 
ihrer WBrmeenergie und zum Naohweis von UltrasohaIlfeldern 
usw. Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

-Ch. [VB 5451 

Iladioaktlve AbfYlle anr Erzeugnng elektrbcher Energie. L&Ot 
man die von der radioaktiven Substanz ausgehende Strahlung 
auf eine Transistor-,,Oblate" rnit groOer p-n-GrenzflBche auftref- 
fen, so sohlsgt sie zusirtzliche Elektronen 108, die einen Strom 
liefern. Ein erstes Versuchselement besteht nus einem Germa- 
nium-Transistor mit Antimon als Verunreinigung. Er ist mit ra- 
dioaktivem Strontium bestrichen, das im pile in grbOeren Mengen 
ale Abfallprodukt entsteht. Bei einer Spannung von 0,2 Volt 
liefern 50 mC eoSr (F-Strahler) einen Strom von 5 mA. Die Strah- 
lungsenergie wird zu 1 % in elektrisohe umgewandelt, doch hofft 
man, die Ausbeute bis auf 10% steigern zu konnen. (Chem. 
Engng. News 32, 592 [1954]). -He. (Rd 62) 

Daa kUrzlieh entdeckte Element 89 ist im 60-Zoll-Cyclotron dcr 
UniversitBt California dargestellt worden'). Es entsteht, wenn 
*W rnit N6+ beschossen wird. Das Uran-Isotop f h g t  dabei 7 
Protonen und 2 Neutronen ein und bildet das neue Element, dessen 
Atomgewicht mit 247 angenommen wird. Seine Halbwertszeit 
betr&gt 7,3 min. Es zerfPlt unter a-Strahlung zu Berkelium. In  
seinen chemischen Eigenschaften weist es groOe Ahnlichkeit rnit 
Holmium auf. Damit beetatigt sich auoh weiterhin die Annahme, 
daO dio Transurane im periodisohen System eine den Lanthaniden 
ahnliche Actiniden-Gruppe bilden. (Chem. Engng. News, 32, 465 
[1954]). -He. (Rd 63) 

Eine Methode eor Darsteliung von Elektrolyt-MolybdYn geben 
S. Senderoff und A. Brenner an. Bei der Elektrolyse einer Lib 
sung von K-Hexachloromolybdat, K,MoCl,, in einer geschmol- 
zenen Mischung von Alkalihalogeniden wird sehr reines Mo er- 
halten. Verwendet man eine NaC1-KC1-Mschung 1 : 1 bei 900 OC 
und eine Stromdichte von 3-100 Amp/dm2, no scheidet sich Mo 
als grobes Pulver ab. Verwendung einer eutektischen Misohung 
der Alkalichloride bei 600-900 OC und gleioher Stromdichten lie- 
fert verschiedenartige Abscheidungsformen: zusammenhLngende 
Sohichten bei 3 Amp, feines Pulver bei hbherer Temperatur und 
Stromdichte. Optimale Konzentration der Yo-Salzlbsung 4 Mol- %. 
(Chem. Engng. News 32, 720 [1954]). -Ma. (Rd 76) 

Einige physikabche Efgensehaften von metallbehem Plutonium 
werden von W. B. A. Lord und von J .  G .  Ball und Yitarb. mit- 
geteilt. Reines Pu existiert zwischen Raumtemp. und Fp in 5 
allotropen Modifikationen (2, p, y, 6, c). Die Ubergangstempera- 
turen, bei denen die PhasenBnderungen eintreten, wurden dureh 
thermische Analyse, dilatometrisch und elektrische Widerstands- 
messungfiir das Erhitzen zu 135-140 OC, 200-235 O C ,  320-325OC, 
475-480 OC, fur das Abkuhlen zu 80-90 OC, 145-160 OC, 
225-260 OC, 475-480 OC ermittelt (Fp 640 OC). Die Dichten der 
Phasen sind: 19,O-19,25; 17,3-17,4; 16,6-16,7; 15.4-15,7; 
16,3-16,4 (g/cmS). Lineare thermische Ausdehnungskoeffizien- 
ten (.lO*/°C): a < 70 OC 40, > 70 O C  65, p < 190 O C  32, 
> 190 OC 54, y 48, 6 -33, E 20. Der Widerstand der einzelnen 
Phasen betriigt (Mikro-Ohm om): 150, 116, 115, 111,123. (Nature 
[London] 173, 534 [1954]). -Ma. (Rd 81) 

Anwendungsmogllehkeiten der DesuUurierung rnit l&ney-Ni I Ur 
Syntbesen geben a. M .  Badger, H. J .  Rodda und W. H. F. S a m  
an. WHhrend die von BougauU, Cattelain und Chabrier gefundene 
Entschwofelung organischer Verbindungen bislang vorwiegend 
fur die Konstitutionsaufklarung Verwendung gefunden hat, wird 
nun auf die Anwendbarkeit fur prsparative Zweoke hingewiesen. 
Die Entschwefelung saurer Thiophen-Derivate z. B. gelingt leicht 
und ertiffnet eine neue Methode zur Synthese ve rzwe ig te r  F e t t -  
s i u r e n  und verwandter Verbindungen, die auf anderem Wege 
nur schwer zughglioh sind. Die Synthese von 5 -Athy l -ok tan -  
s a u r  e gelingt durch nachstehende Reaktionsfolge: 2,5-Dimethyl- 
thiophen --f P-(2,5-Dimethyl-4-thenoyl)-propions~ure (60 %) + 
y-(2,5-Dimethyl-4-thienylj-buttersBure, die mit 93 % Ausbeute 

I) Vgl. diese Ztschr. 66, 116 [1954]. 
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durch Zusatz ihrer Lbsung in Na,CO, zu einer wilOrigen Raney-Ni- 
Suspensionin 5-Athyloktansaure ubergefiihrt wird; 01. Kp,., 83 
bis 84 O C ;  p-Brombenzyl-pseudothiuroniumsala, Fp 142-143 OC. 
(Chem. and Ind. 1954, 308). -Ma. (Rd 75) 

,,Chlorendo-Verbindungen", eine viebeitlg verwendbare Ver- 
bindungsgmppe. Mit diesem Namen werden Verbindungen be- 
zeichnet, die sich von Chlorendoanhydrid (I) und ChlorendosBure 
(11) ableiten. I wird durch Diels-Alder-Kondensation aus Hexa- 
ohlorcyolopentadien und Maleinsaureanhydrid erhalten und ist 
chemisch 1,4,5,6,7,7- Hexaohlorbicyclo- (2,2,1)-(5)-hepten-2,3-di- 
carbonsaureanhydrid. Die Siiure entsteht durch Hydrolyse und 
kann bei hbherer Temperatur wieder zu I entwlssert werden. Das 
C1 in I und I1 ist sehr fest gebunden; die funktionellen Gruppen 
erlaubcn zahlreiche Umsetzungen. I bildet fur die Darstellung 
von Alkydharzen, die eine erhbhte Feue r fc s t igke i t  aufweisen, 
eine wertvolle Zwischenstufe. 11-Ester und I eignen sich als 
Additive fur H oc h d r  uc  ksc  hmie r  mi  t te l .  Die Chlorendo-Ver- 
bindungen, speziell die sich von I herleitenden N-Hthyl- und N- 
Phenylmercuriimide, sind Fung ic ide ,  wobei bislang Ndthyl -  
mercuri - 1,2,3,6 - tetrahydro - 3,6 - endomethano - 3,4,5,6,7,7 - hexa- 
chlorphthalimid besonderea Interesse erlangt hat. (Chem. Engng. 
News 32, 873 [1954]; Am. P. 2606910). -Ma. (Rd 79) 

Die Darstellung einea 26-gUedrlgen cyebchen Dimercaptaln be- 
schreiben C. S. Marvel und Mitarbeiter. Bei mehrtagigem Riihren 
einer Lbsung von Dekamethylendithiol und Benzaldehyd in 
Dioxan in Gegenwart von trockenem HC1 bei 30-35 OC entateht 
eine farblose Verbindung, der auf Grund des Infrarotspektrums 

,(CH*), 
s 's 

\ / 
(CH*Xo 

und in Analogie zu fruher beschriebenen 16- und Wgliedrigen, 
cyolischen Mercaptalen die Konstitution einee 2,lS-Diphenyl- 
1,3,14,16-tetrathia-cyclohexakosan, CaHssS4, Fp 133-134 OC, 
zukommt (Ausbeute 50%). Bei der Oxydation mit Monoper- 
phthalstiure in Ather entsteht das Tetrasulfon, C,,H,,S,Os, Fp 
195-196O (95 %). (J. Amer. Chem. SOC. 76, 933 [1954]). -Ma. 

(Rd 78) 
Die Synthese von reinem Ulycerylborat gelang erstmals T. 

Ahmad und M. H. Khundkar. Zu Boraoetat wird tropfenweise 
eine irquimolekulare Menge Glycerin gegeben, wobei eine starke 
WLrmeentwicklung einsetzt. Beim Erhitzen der Mischung auf 
100-110 OC entsteht eine klare Lbsung, nus der im Vakuum die 
Essigsiiure abdestiilliert wird. Die zuruckbleibende hochviscose, 

/O 

\ '  0-CH, 
B--O-CH 

in der KIllte harte Masse wird mit Ather gewaschen und in Aceton 
gel6st. Aus der Lbsung echeidet eich beim Stehen im Vakuum- 
exsikkator eine weae, kristalline Substanz ab, Fp 150-151 OC, 
die die Zusammensetzung C,Hs03B zeigt. Glycerylborat lbst sich 
in Alkohol und Athylaoetat. Wasser bewirkt rasche Hydrolyse. 
(Chem. and Ind. 1954, 248). -Ma. (Rd 83) 

Ein nones Adenin-Nnoleotid wurde von D. H. Marrian aus 
einem handelstiblichen Praparat von Adenosintriphosphat (Boots 
Pure Drug Co.) mittels Anionenaustauschohromatographie (Do- 
wex-P,CI-) isoliert. Auf Grund der versohiedenen Analysen (Ge- 
samtphosphat, leioht hydrolysierbares Phosphat, Pentose, UV- 
Spektra sowie enzymatisohe Bestimmungen) durfte es sich um 
Adenosin-5'-tetraphosphat handeln. (Biochim. Biophys. Acta 13, 
278-281 [1954]). -SS. (Rd 68) 
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