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Mit I ist IV isotyp, das aus P,0,Cl, und verflissigtem NH; er-
halten werden kann. Diphosphorsiuretetrachlorid kann mit NH,
nach folgendem Schema reagieren:

reichende Bedingung, wie kinetische Uberlegungen zeigen. So ist
die GroBe des {-Potentials am Silberhalogenid als Potential-
barriere entscheidend fiir das kinetische Verhalten der Entwickler,
wie besonders James und Levenson nachwiesen, SchlieBlich ist der

CI\(H) / + 8 NH HzN\? ?l/NHﬁ Vorgang durch die Zahl der Keime kritischer Grofe beeinflult
— _1L 1778, g_o_p + 4 NH,Cl (Schwarzschild- und Cabannes- Hoffmann-Effekt.)
Cl Cl H,N/ v \NH2 Praktisch wird meist mit Mehrstoffentwicklern gearbeitet, an
N denen man Superadditivitit beobachtet. Neuerdings gewinnt hier-
19 NH, \\\ H.N O bei als Komponente neben Hydrochinon das genannte ,,Phenidon*
l(Hzo) \\\ : \H H lL gegeniiber ,Metol“ Bedeutung, Fir Zwecke der Reproduktions-
H,N O O NH, ‘ v P— —P— technik haben sich die ,Lith“- (oder Paraformaldehyd-)Entwick-
AN [P H,N NH NH n ler eingefiihrt. [VB 944]
P—NH, + HO—P\ 10 NH, 2
H,N NH, l 1 H,0 .
Karlsruher Chemische Gesellschaft
H,N O am 11. Juli 1957
2 \lp‘w_oNHd + 4NH,Cl F. NERDEL, Berlin-Charlottenburg: Derivate des Penlaery-
HZN/ thrits.

Die entspr. Reaktion von PCly mit NH; liefert bei Gegenwart
von etwas H,0 die Reaktionsprodukte V, VI und VII.

Das Tribrom-Derivat des Pentaerythrits ergibt bei der Oxydati-
on mit HNO, Tribrom-pivalinsiure. Wéhrend Pivalinsiurechlorid
bei der Friedel-Crafts-Reaktion unter CO-Abspaltung isobuty-

lierte Aromaten liefert, ergibt das Tri-

NH, NH, H NH, H 1 brom - pivalinsiure- Derivat halogenierte
PCI; + NH; > H--N-PUNH, — b B, s ® Alkyl-aryl-ketone, z. B.
VRN 7N
NH, H,N NH, H,N NH, In Br—(liﬂz
1,0 leo Br—CH,—C—CO—Cl + CH, —
« l Br—CH
[e] NH O NH,! NH ONH, 2
NIH LH 2 2 ¥ H Br—CH, HO—CH,
P—N—P—N-P <— O=P-NH, ~P— N-—| vII | '
s ‘ AN N I Br—CH,—C—~CO~—C¢H, H,C=C
V NH, NH, vi NH, NH |
Br—CH, HO—CH,
Phosphornitrilchloride geben analog die Amide, die man mit I 1

HCl zu Phosphamen, {HNPH)p, verschiedenen Polymerisations-
grades kondensieren kann. Diese neigen zur Bildung von kom-
plexen Salzen, z. B. P,N,(NH), NAg.

Aus P,0,Cly,, fiir das Formel VIII vorgeschlagen wird, entsteht
unter geeigneten Bedingungen ein Dekamid, das unter Abspaltung
von 2 Mol NH, pro Mol des Amids polykondensiert werden kann.

cl, 1
0-P20 c
> 7 e v
/ \ /TN
¢’ “o-p-0 cl
cl,

Alle diese Reaktionen lassen sich verstehen aus der Neigung des
Phosphors sich entweder mit 4 Liganden zu umgeben (3p3-Funk-
tion mit geringem Doppelbindungsanteil) oder mit 5 Liganden
{mit reinen Einfachbindungen nach Van Wazer). [VB 933]

Gattinger Chemische Gesellschaft
am 20. Juni 1957

J. EGGERT, Zirich: Stand der pholographischen Enlwicklung
in Theorie und Praxis.

Urspriinglich wurden die latent belichteten Schichten physika-
lisch entwickelt; Daguerre bediente sich bei seinen AgJ-Spiegeln
einer trockenen Hg-Dampi-Entwicklung, Talbot bei seinem AglJ-
Papier einer Nabehandlung mit ,,Gallosilbernitrat-Losung*. Dic
durch das Lieht gebildeten Keime gollten die Zentren fiir den Nie-
derschlag der in Ubersittizung zugefiihrten Metallatome darstel-
len. Ein #hnlicher Mechanismus wurde spater fiir die chemische
Entwicklung angenommen. Fiir die (nasse} physikalische Ent-
wieklung ist zwar allein die Zahl der Keime, nicht ihre chemische
Natur und ihre GroBle mafigebend, doch dauerte es geraume Zeit,
bis Volmer die Theoric auistellte, dall die chemische Entwicklung
in einer hetcrogenen Katalyse des Reduktionsvorganges besteht,
und daB die Metallabscheidung lediglich eine sekundire Folge-
reaktion darstellt. Ferner ist der Entwicklungsvorgang kein
Problem des chemischen Gleichgewichts, das immer auf Seiten des
metallischen Silbers und des oxydierten Entwicklers liegt, sondern
eines der chemischen Kinetik, weil dic Entwicklung abgebrochen
wird, wenn sich maximale Unterschiede zwischen unbelichteten
und belichteten Schichtstellen ausgebildet haben.

Konstitutiv glaubte man zunédchst im Sinne der Regel von
Anderesen-Lumigre-Kendall, daf nur Disubstitutionsprodukte des
Benzols mit OH- und (oder) NH,-Gruppen in para- oder ortho-
Stellung am Kern als chemische Entwickler arbeiten. Doch besitzt
diesc Regel viele Ausnahmen, einmal einige Metall-Ionen verschie-
dener Wertigkeit, dann aber auch Stoffe wie das 1-Phenyl-3-
pyrazolidon (,,Phenidon®), Auch die GroBe des Redexpotentials
von Entwicklerlosungen ist wohl eine notwendige aber keine hin-
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I wird mit verdinntester L auge hydrolytisch gespalten, wobei
Benzoesdure und II entstehen. Die Reaktion verliuft wahrschein-
lich iiber eine Art Neopentyl-Umlagerung. Kinetische Messungen
beweisen einen Primidrangriff am Halogen.

Monobrom-pivalinsiure reagiert wie Pivalinsidure. Es bilden sich
unter CO-Abspaltung alkylierte Aromaten. In einem zweiten
Sechritt reagiert das Halogen der Seitenkette:

CH, CH;, H,C, CeH;

! ! . A <
Br—CH,—C—CO—Cl + CgHg > Br—CH,—C—CH, -» HC—CH

i | J/ S

CH, CH, H,C CH,

Dibrom-pivalingiure reagiert uneinheitlich und ergibt schlecht
trennbare Gemische.

Ausgehend vom Trimethoxy-pentaerythrit kann man Trimeth-
oxy-pivalinsiure gewinnen, deren Schmidischer Abbau Trimeth-
oxy-isobutylamin liefert. Dieses geht unter Behandlung mit NOC!I
unter Umlagerung in Dimethoxy-dimethyl-acetaldehyd iiber:

H,C—0—CH, CHO
| Nocl \
H,C—0—CH,—C—NH, ——> H,C—0—CH,—CH
! I
H,C—0—CH, H,C—O0~CH,

Trimethoxy-pentaerythrit k ann nach Oppenauer in Trimethoxy-
pentaerythrose iibergefiihrt werden. [VB 955]

Chemische Gesellschaft Marburg/Lahn
am 5. Juli 1957

RICHARD KUHN, Hcidelberg: Uber die Furanose-Formen
der Zucker

Eine walrige Losung von krist. Fruchtzucker {Gleichgewichts-
drehung: —92°) enthilt nur wenige Prozente b-Fructofuranose.
Eine Losung in Dimethylformamid (Gleichgewichtsdrehung: —22°)
enthilt ea. 809% »n-Fructofuranose. Dies wurde u. a. mit H.
Grassner durch Permethylierung mit CHzJ und Ag,0 bewiesen
(Fp und Misch-Fp des Furonamids mit dem entsprechenden Deri-
vat aus Octamethylsaccharose: 99—100°C). Aus der Lésung in
Dimethylformamid 138t sich die freie p-Fruetofuranose in
Substanz (ca. 809%)im Gemisch mit ca. 209 der o-Fructo-pyra-
nosen gewinnen, Die Aktivierungsenergic fiir den Ubergang Pyra-
nose - Furanose betrigt ca. 21keal/Mol (in Dimethylformamid)?!).

Bei Methylierungsversuchen in Dimethylsulfoxyd ergab sich,
daf dieses CH,J addiert. Man erhilt ein Trialkyl-sulfoxo-

1) Die Prof. Dr. B. Helferich zu seinem 70. Geburtstag gewldmete
Arbeit befindet sich im Druck (Liebigs Ann. Chem,).
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