
Grazer Hochschulen. 
Chemlsches Colloquium am 22. Mai 1944. 

VoGitzender: Prof. Dr. R. Mi i l l e r .  

Prof. Dr. K. W. F.' Kohlrauseb, T. H. draz: Ober die hdb- 
polaro SulfottyI-Bindung. 

An Hand der Schwingungsspektren von Stoffen mit Sulfonyl- 
Gruppe SO - Sulfoxyde R. SO-R, Thionylchlorid C1. SO-C1, Chlor- 
sulfinsgureester Cl. SO-OR, SchwefligsLureester RO. SO-OR - 
wird neuerlich gezeigt, daB der Gruppe SO eine ,.charakteristische 
Frequenz" um izoo cm-l zukommt, aus der auf eine Federkraft von 
der GrbBenordnung f (SO) N 9-  id Dyn/cm geschlossen werden kann. 
Dies entspricht einer elastischen Festigkeit, wie sie sonst nur bei 
einer Doppelbindung beobachtet wird. Soweit man an SO, durch- 
gefuhrte Messungen heranziehen kann, aus dessen Spektrum sich 
gleichfalls ein Kraftwert f(S0) -9- id ergibt, entsprechen auch 
Atomabstand r -1,46.10-8 und Dissoziationsarbeit D.- 149 kcal/Mol 
der SO-Bindung den Verhdtnissen einer Doppelbindung. - Im 
Zusammenhang mit diesen Feststellungen wird die Frage erbrtert, 
ob es sich hier tatsLch1ic.h um eine Doppelbindung handeln kann 
oder nicht. Bei G i i l t i g k e i t  d e s  O k t e t t p r i n z i p s  wgre 
dies nicht der Fall, da das Schwefel-Atom eine nicht stabile Zehner- 
schale bes8Be; nach der Oktett-Theorie ist also anzunehmeu. daB 
von den beiden elektromeren Grenzstrukturen a und b 

Volz, Berlin: Absorptionsq~vschnitte filr die Absorption lane 
samer Neutrones. 

Durch Messung der Abnahme der Strahlungsintensitlit von 
Neutronen durch eine Folie kann der Wirkungsquerschnitt der 
Atome der Folie bestimmt werden. Es kbnnen auBerdem die durch 
Streuung abgelenkten Neutronen ermittelt werden, wenn man unter 
einem beliebigen Winkel zum direkten Durchgang die Intensitat 
der Neutronenstrahlung miBt und unter der Annahme, daB die 
Ablenkung fur alle Richtungen die gleiche Wahrscheinlichkeit be- 
sitzt, uber den Gesamtraum summiert. Vortr. verglich die eigenen 
umfassenden Messungen an Elementen mit anderen Messungen, 
auch solcheu, die mit Hilfe der duch Absorption entstandenen 
Radioaktivitlit durchgefiihrt wurden. 

Colloquium am 7. Januar 1944. 
R. X. DBpel, Berlin: Die Unterschreitung dev spektralanalyti- 

schen Nachraeisbarkeitsgrenze eines Spurenelementes durch die Analyse 
kernph ysikalischer Emissionen. 

Nachwzis und quankative Bzstimmung von Spurenelementen 
kbnnen durch Erzeugen von p-Strahlung nach BeschieBen mit lang- 
samen Neutronen mit Empfindlichkeit unterhalb der Nachweis- 
barkeitsgrenze der spektralanalytischen Methode durchgefiihrt 
werden. Neben den anderen Strahlungsarten fiihrt nur die Be- 
stimmung der Halbwertszeit der b-Strahlung zu brauchbaren Er- 
gebnissen. Fiir zwei Elemente ist die Methode ohne weiteres an- 
wendbar, wenn entweder die Strahlung des Spurenelementes oder 
die des zu priifenden Elementes die sehr vie1 grol3ere Halbwertszeit 
besitzt. Bei anniihernd gleichen Halbwertszeiten siud besondere 
Bedingungen notwendig, wie im Falle von Pt und Ir, wo die P-Strah- 
lung des Pt durch Al-Platten abgedeckt werden kann. Es sind aber 
Eichkurven notwendig rnit Strahlungsbestimmungen an Mischungen 
bekannter Konzentration. Die Methode diirfte versagen bei An- 
wesenheit anderer Spurenelemente, wenn sich mehrere Strahlungs- 
arten iiberlagern. Theoretisch sol1 die Empfindlichkeit bei An- 
regung durch einCyclotron um das losfache gesteigert werden kbnnen. 

W. F. Berg, Berlin: Bakiung des latenten Bildes. 
Bzi dzr kritischen Betrachtung der Theorien des latenten 

Bildes kommt Vortr. zu dem Ergebnis, daB bei der Belichtung einer 
lichtempfindlichen Platte A&- und Br--1onen entstehen, die Br-- 
Ionen wandern in die Gelatine ab, wlihrend die A&-Ionen an Ver- 
unreinigungen, wie z. B. A&S, wegen des niedrigeren Potentials 
dieser Teile entladen werden. Sehr reine Silberhaloide sind nicht 
lichtempfindlich, also ist die Anwesenheit der Verunreinigungen 
notwendig zur Sensibilisierung; andererseits entsteht kein latentes 
Bild, wenn die Platte tief gekiihlt und damit die Wanderung der 
A&-Ionen unterbnnden wird. Erwlirmt man die Platten nach der 
Belichtung und kiihlt wieder ab, kann man die Bilder wieder ent- 
wickeln, ein Beweis, daB die Abwanderung und Entladung der 
A&-Ionen. erfolgt ist. 

die Formulierung a rnit ,,halbpolarer Bindung" trotz ihrer PolaritLt 
energetisch wesentlich begiinstigt ist gegenuber der unpolaren 
Doppelbindungsform b mit Zehnerschale um S, so daB fiir die meso- 
mere Zwischenform im wesentlichen die Struktur a zu erwarten 
ware. Nun kann aber von einer strengen Giiltigkeit des Oktett- 
prinzips bei Atomen der zweiten kurzen Periode kaum gesprochen 
werden. Es ist daher zur Entscheidung der aufgenommenen Frage 
weiteres Erfahrungsmaterial heranzuziehen: Die Dipolmomente 
von Cl,S, CISSO, ClaSOa geben mit den Werten 0,6, 1,58, 1,86 DE 
keinen AufschluB; dagegen wurden von Vries-Rockbush fur (C6H6)aS. 
(CsHsfaSO, (C6H6),S0, die Werte ~ 5 7 .  4.17, 5,05 DE bestunmt. 
deren abnorme GrbBe nur bei Strukturen vom Typus a zu ver- 
stehen ist. Aus der M o 1 r e  f r a k t i o n von Substanzen der Reihe 
X,S, X,SO, X,SO, haben Stvecker-Spitakr abgeleitet, daB dabei 
der Refraktionsbeitrag des Schwefels der Reihe nach die Werte 
7,80, 6,98, 5.34 annimmt; ihr SchluB, daB dies rnit dem obergang 
vom 2-, zum 4-, zum 6wertigen Zustand zusammenhangt, ist aber 
deshalb nicht zwingend. weil sowohl bei Form a als bei b dieser 
Struktur-%rgang begleitet ist vom Anteiligwerden der beiden 
nicht anteiligen Elektrodenpaare des Schwefels und weil man fiber 
die Auswirkung dieses Umstandes auf die Polarisierbarkeit nichts 
weiB. Aus den Parachor-Werten, die zum Unterschied von sonstigen 
Erfahrungen an Doppelbindhngen fur die SO- und SOa-.Gruppe 
kein Inkrement aufweisen, wird insbes. in der englischen kteratur 
auf Form a geschlossen; auch dies ist nicht zwingend, da wieder 
iiber den EinfluB des Anteiligwerdens der Elektronen auf die Ober- 
flLchenspannung gar nichts bekannt ist, so daB eine Unterscheidung 
zwischen a und b unmoglich wird. Das chemische Verhalten der 
Suhtanzen mit SO- bzw. SO,-Gruppe spricht dagegen ziemlich 
eindeutig fiir a und gegen b. Denn solche Stoffe zeigen weder An- 
lagerungsreaktionen noch Enolbildung, noch Konjugationstendenz, 
noch chromophore Wirkungen usw. ; da diese charakteristmhen 
Erscheinungen auf die Eigenschaften von Elektronen zweiter Art. 
die wohl auch in einer S=O-Bindung anzunehmen when, zuriick- 
zufhhren sind, kann aus ihrem Fehlen das Nichtvorhandensein 
einer ,,ungesattigten" Doppelbindung gefolgert werden. - In- 
soweit also aus der Erfahrung Schliisse auf den Bindungstyp ge- 
zogen werden kbnnen. sprechen sie fiir die auch von der Theorie 
befurwortete Strukwr a. Zusammengenommen mit der eingangs 
gemachten Feststellung ergibt sich somit : Hinsichtlich elastischer 
Festigkeit. Atomabstand und Dissoziationsenergie verhalt sich die 
halbpolare Bindung wie eine Doppelbindung. AbschlieBend wird 
der Versuch gemacht, das Nichtvorkommen von Strukturen der 
Form XaS+S einerseits. X.S.0.X andererseits niit den Besonder- 
heiten der halbpolaren Bindung in ursLchlichen Zusammenhang 
zu bringen. 

Physikal. Institut der Universitiit Berlin. 
Colloquium am 19. November 1943. 

v. hue, Berlin: obey den Wulffschen Satz und die Gleich- 
gemkhtsform von Kristallen. 

Fur den Wdffschen Satz, wonach es in einem Kristall einen 
Punkt geben mul3 so, daB das Verultnis der AbstWde der Kristall- 
flikhen von diesem Punkt zu den Oberflkhenenergien der be- 
treffenden Kristallflkhen konstant ist, gibt Vortr. einen mathe- 
matischen Beweis, ausgehend von dem Prinzip des Minimums der 
freien Energie. 

Physikalische Gesellschaft. 
Sitzung am 6. Oktober 1943 In Berlin. 

Dr. H .  Khmb, Berlin: uber Messung niedrigev Gasdrucke.') 
Die Untersuchung der fur die Messung von Driicken unter- 

halb io-*Torr in der Hochvakuumtechnik verwendeten Druck- 
mdgerilte fiihren ZUB Konstruktion eines neuen, nach dem Radio- 
meterprinzip arbeitenden Manometers,dessen Eigenschafteneingehend 
untersucht werden. DasneueManometer gestattet Druckmessungen bis 
zu Driicken von 10-~Torr und lliBt grunds&tzlich auch eine Ver- 
wendung nach niedrigeren Driicken zu. Seine Anzeigen sind un- 
abmngig von der Gasart. Ein induktives Kompensationsverfahren 
gibt dem Gerlit einen MeBbereich von 5 -1o-a bis 10-8 Torr. Die 
Skala ist linear. Eine kraftige magnetische D-pfung setzt die 
Erschiitterungsempfindlichkeit des als Torsionsfaden- und Bls Spann- 
bandinstrument ausgefiihrten Gerlites auf ein praktisch ertrag- 
liches MaB herab. Da das Gerlit nur geringe Metallmengen enthat 
und relativ niedrige Temperaturerhbhungen verwendet (100-2ooo) 
und seine Metallteile iiberdies aus kotrosionsbestandigen Metallen 
hergestellt oder mit Schntziiberziigen versehen werden k8nnen. 
ist es auch zur Druckmessung in aggressiven oder leicht dissoziieren- 
den Gasen und Dampfen brauchbar. 

Gottlnger Chemische Gesellschaft. 
Feierliche Sitzung am 26. Februar 1944 
zu Ehren von Prof. Dr. AdoIf Windaus anlaOlich seiner Entpflichtung 
von den Amtsgeschliften. 

Die Sitzung wurde durch den Vorsitzenden, Prof. Dr. Go  u - 
b e a u, feierlich erbffnet. Es sprachen der Rektor der Universitat, 
Prof. Dr. Plischke, und der Dekan der Mathematisch-naturwissen- 
schaftlichen Fakultat, Prof. Dr. Correns. Prof. Dr. Pohl und 
Dr. Auhagen, Elberfeld. widmeten Prof. Windaus im Namen der 

I) Vgl. dazu die demnschst in Chem. Tech. erscheinende Umschau-Notiz. 
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Kollegen und Schiiler uberaus herzliche Worte des Dankes und 
der Verehrung. Den Festvortrag hielt 

Prof. Dr. 0. Diels, Eel:  Neue Brkenntnisse iiber den Mecha- 
nismus der Dien-Synthese. 

Es ist noch eine offene Frage, ob der Vorgang der ,,Diem 
Synthese", fiir den schon seit langer Zeit vereinzelte Beispiele be- 
kannt waren, dessen allgemeines Geltungsprinzip aber erst vor 
etwa 16-17 Jahren erkannt warden ist, freiwillig verlauft ader 
ob er durch kleine Mengen anderer Stoffe ausgelost und befordert 
wird. Als erster Beitrag zur Lbsung dieses Problems kann das Er- 
gebnis von Beobachtungen gelten, die beim Studium der Einwirkung 
von P y r i d i n a c e t a t  auf den Verlauf von Dien- und anderen 
Synthesen gemacht wurden. 

Die Feststellung, daI3 A c e t y 1 e n- d i c  a r  b o n s % u  r e -  
d i m e t h y l e s t e r  bei Gegenwart von P y r i d i n  und E i s -  
e s s i g  in M e l l i t h s a u r e e s t e r  iihergeht, ist so gedeutet 
worden, dal3 zunkhst 2 Molekeln Acetylenester zu einer .,u n - 
g e s a t  t i g t e n K e t t e" (von ,,Died' - Charakter) zusammen- 
treten und daB sich dann eine 3. Molekel Acetylenester unter Dien- 
Synthese und Bildung von Mellithsaureester anlagert : 

CO&Ha 

OaC& 

H , C O a f i I  H3c02c? 'COtCH, 

COICHI . 

Auch bei der Einwirkung von wdinace ta t  auf C h i no n 
spielt sich u n t e r  o f f e n s i c h t l i c h e r  M i t b e t e i l i g u n g  
v o n P y r i d i n eine bemerkenswerte Synthese ab, die zu einem 
d r e i f a c h  P o l y m e r e n  d e s  C h i n o n s  fiihrt. Dabei re- 
agiert zunwhst ~ M o l .  Pyridin mit iMol. Chinon unter Bildung 
eines Betains, von dem dann 2 Molekeln mit einem 3. Mol. Chinon, 
unter Zwischenbildung eines Pyridin-haltigen Produktes, zum 
T r i p  o 1 y m e r  e n d e s C h i  no n s verankert werden: 

0 ,' 0 

Es wurde dann versucht, die Annahme einer unter der Wirkung 
von Pyridinacetat auf Acetylenester sich bildenden ,,unges&ttigten 
Kette" (vgl. oben) durch weitere geeignete Synthesen zu beweisen. 
Dies gelang durch Einbeziehung von M a 1 o n e s t e r n, C y a n - 
e s s i g e s t e r n  und von M a l o n i t r i l  in die Reaktion. 

Die Malonester lagern sich dabei, wie bewiesen werden konnte, 
in ihrer Enol-Form - als ,,philodiene" Komponenten - an die 
, ,unges&ttigte Kette" an, wobei beim Malons&n-e-d i m e t h y 1 ester 
z w e i  Addukte - zweifellos gebildet aus den beiden cis-trans- 
Formen des enolisierten Esters - entstehen: 

H&O,C.-C -c--CO,CH, H,co*c-c-c-co,cHa 

Bei der ubertragung der Reaktion auf die Ester der Cyan- 
essigshre und auf M a 1 o n i t  r i 1 entstehen tief g e 1 b gefarbte 
Addukte, die wegen der Neigung der genannten Cyan-haltigen Ver- 
bindungen zur Abgabe von Cyan-Ionen und der Neigung des Py- 
ridins. solche Ionen aufzunehmen. P y r i d i n i m M o 1 e k e 1 
e n t h a l t e n ,  2.B.: 

CH*-CO*C,H, CH%---CN 
I 

C-cObCH. 
I 
C-COaCHs 

Diese gelben Addukte gehen - wobei malytisch nur der 
A u s t r it t v o n I M o 1. CH,OH festzustellen ist - sehr leicht in 
d u n k e 1 i n d i g o  b 1 a u gefarbte, prachtvoll kristallisierte Stoffe 
iiber, bei deren Entstehung es sich- fiir den Fall des C y a n e s s i g - 
e s t e r s - wohl um folgende Vorgange handelt : 

cn, -co ,caH,  CHa-cOIC& 
I I 

C--COSCHa C -COtCHa 
CN \ 

Coact% 
1 
I 11 

H-C -C-COtCHa 

OC C-COaCHa 
'C/ 

I1 
N_=c-cn= cH-cH=cH--Gn=N-c-co2cna 

Die tief blaue Farbe derverbindungen findet durch die 1 a n g e 
F o 1 g e ,,ko n j u g i e r t  e r und 
durch ihre den ,,F u 1 v e n e n '' nahestehende Struktur ihre Er- 
klarung. 

Beim weiteren systematischen Studium der Einwirkung von 
Pyridinacetat auf Acetylen-dicarbonsgureester wurde bei skhr vor- 
sichtig geleitetem Reaktionsverlauf ein A d d u k t a u s I M o 1 
P y r i d i n  + 2 Mol. A c e t y l e n e s t e r  + 1 Mol.  HaO be- 
obachtet. Seine Strukturformel, die ebenfalls von der Annahme 
der ,,unges&ttigten Kette" ausgehend aufgestellt wurde,' konnte 
einwandfrei bewiesen werden, vor allem durch den glatt verlaufenden 
Abbau bei der Hochvakuumdestillation, wobei neben P y r i d i n 
ein E s t e r erhalten wurde, der beim weiteren Erhitzen in ein 
L a c t  o n iibergeht, das von Alkali leicht und quantitativ in 
O x a l s a u r e  und A c o n i t s a u r e  gespalten wird: 

D o  p p e l  b i n d u n g e n '' 

I I 
COaCH; co.cnn 

COaCHa 

Durch dieses Ergebnis hat die friiher ais Arbeitshypthese 
aufgestellte A n n a h m e  der , , u n g e s & t t i g t e n  K e t t e "  
e i  n e  s i c  h e r e e x p  e r  i m e  n t  e l l  e G r  u n d l  a g e  erhalten. 
Man sollte meinen, da0 das zuletzt genannte Addukt aus Pyridin, 
2 Acetylenester und i €XaO sich in eine der friiher in zahlreichen 
Untersuchungen beschriebenen ,,I a b i 1 e n" und , , s t a b i 1 e n '' 
A d d u k t e a u s P y r i d i n (und anderen heterocyclischen Basen) 
und A c e t y 1 e n e s t e r iiberitihren lassen und daI3 auch der um- 
gekehrte Vorgang mbglich sein mfisse. Diese Erwartung hat sich 
trotz der nahen Beziehungen, in denen die dreistoffe nach ihren 
Strukturformeln zu stehen scheinen: 

I 
I. CO,CH, 

bis jetzt nicht erfiillt. offenbar deswegen, weil bei dern Addukt I 
die N e i g u n g  z u r  A u f s p a l t u n g  d e s  u n b e s t a n -  
d i g e n  D i h y d r o p y r i d i n - R i n g e s  grBI3er  ist als die 
zur Abspaltung von Wasser und damit zum ubergang in I1 
bzw. 111. 

Man wird nach dem Etgeteilten damit rechnen diirfen. daB 
eine entsprechend abgestufte Anwendung der , ,Pyridinacetat- Me- 
thode" zu einer erheblichen Erweiterung des Anwendungsbereichs 
der ,,Dien-", aber auch auderer organischer Synthesen fiihren wird. 

Sitzung am 13. Yai 1944. 
W. Battger, Hannover: A rbeiten mit der Quechsitber-Kathode, 

Bestimmung uon Quecksilber und anderen Kationen. 
Vottr. berichtet iiber eine kritische Priifung quantitative1 

analytischer Methoden, wie sie insbes. zur Einstellung und Priifung 
(mit einer Gsnauigkeitsgrenze von f 0,2 %) von S t a n d a r d - 
L 6 s u n g e n benbtigt werden. Folgende Punkte sind vor allem 
zu beachten: Die Verwendung sehr reiner Praparate, die Benutzung 
grbI3erer Einwaagen, die Ausfiihrung von Restbestimmungen 
bei FUlungsanalysen, die Benutzung von Wiigebiiretten bei volu- 
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