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p i t  riposto di tu t t i  quelli a cui si possa pensare a pr ima 
vista, onde appare non inutile una segnalazione a parte 
di esso. F. CONFORTO 

Is t i tu to  di IV[atematica, Universi tk  di Roma,  6 giugno 
1948. 

Summary 

The Noetherian surface F (3), which is represented on 

a plane by a linear oo 3 system of C 9 (A 13 A 2"'3~3~ -~4~a ,~3s A 
A3 a3 a2 A 10), possesses generally only one linear pencil 

of elliptic cubics. If A i (i = 1, 2 . . . . .  9) are the basis points 
of a HALPH~N pencil of C 9, .4 ~0 is infinitely near to A ~, 
and in this case F(3) is a not  tr ivial  example of ~uch a sur- 
face with two pencils of elliptic cubics. 

Beitrag zur Theorie 
des latenten photographischen Bildes 

Als Beitrag zur Silberkeimtheorie des la tenten photo- 
graphischen Bildes wird auf die Tatsache aufmerksam 
gemacht,  dab Silber komplexbildende Eigenschaften auf- 
we/st und daB, wenn Silber durch Neutral tei le  koordi- 
niert  wird, die AbkSmmlinge des einwertigen Ag stark 
stabilisiert  werden, so dab z.B. Argentobromidthioi i thy-  
lenkarbamide nicht mehr  l ichtempfindlich sind ~. Aul3er- 
dem werden durch die Komplexbi ldung Abk6mmlinge 
des zweiwertigen Silbers stabilisiert, so dal3 sie isoliert 
werden kSnnen. Die Argentikomplexsalze sind, analog 
den Cuprisalzen, s tark farbig und paramagnetisch.  Auf 
Grund dieser Tatsachen kann eine Verfeinerung der Be- 
schreibung des chemischen Geschehens bei der Bildung 
des latenten photographischen Bildes gegeben werden.  

Ira Dunkeln hergestelltes getatinefreies Bromsilber  
wird ohne vorg~ingige Belichtung dutch die iiblichen Ent -  
wicklerl6sungen geschw~irzt. In  Getatinesuspension.her- 
gestelltes ]3romsitber wird, unbelichtet ,  nur  sehr lang- 
sam durch die Entwickter  geschw/trzt. Durch die Belich- 
tung wird das latente Bild gebildet, d.h. durch die Ent -  
wickler wird darnach eine rasche Schw~irznng erreicht, 
die innerhatb gewisser Versuchsbedingungen der absor- 
bierten Lichtmenge proportional  anfiillt ~. 

Als Ursache der Stabilisierung des unbelichteten Ge- 
latinebromsilbers n immt  der Verfasser an, dab die Brom- 
silberkristalle an ihrer Grenzfl~iche aus koordiniertem 
Bromsi lber  bestehen. Die Gelatine verfi igt  tiber Stick- 
stoff, Sauerstoff und Schwefelatome mit  einsamen Elek- 
t ronenpaaren,  die in erste Sph~ire am Silberatom einge- 
lagert  werden. Mit der Formel  I soil zum Ausdruck kom- 
men, da~ 4 Etektronenpaare  desselben oder verschie- 
dener Gelatinemolekiile die Komptexbi ldung vorneh- 
men, wie auch z. ]3. Tet rapyr id in iumkomplexe  und a .m.  
mi t  der t~oordinationszahl 4 bekanntwurden.  

I. lAg (:Gel),] Br Argentogelatinebromid 

Das la tente  Bild ist nicht sichtbar, seiner chemischen 
Na tu r  nach abet  nachweisbar. Es besteht  nach bisheriger 
Ansicht  aus Photosilber Inetallischer Natur .  Eine yon 
der Entwicklung ausfixierte Pla t te  kann mit  sog. physi- 

1 G. MORGAN und F. BURSTALL, J. Chem. Soc. ~594 (1980); 143 
(19~8). - G.A. BARBIERI, Bet. Dtseh. chem. Ges. 60, ~24~4 (191~7), - 
W. HIEBER und F. MOHLBAUER, Ber. Dtseh. chem, Ges. 61, 2149 
(1928). - S. SODGEN, J. Chem. Soe. 161 (1932). - E. G. Cox und 
W. WARDLAW, J. Chem. Soc. 775 (1936). 

2 j .  EGGERT, Der gegenw~irtige Stand der Silberkeimtheorie des 
latenten Bildes. VerSff. d. wiss. Zentrallab. der Agfa 1930, S. 1. 

kalischen Entwicklern -- das sind solche, die Silber zur 
Ausscheidung bringen kSnnen -- entwickelt  werden, weil 
sich das zur Ausscheidung gelangende Silber an die 
Keimtinge anlagert,  die dutch Fixiersalz nicht  gel6st 
wurden. Anderseits k6nnen diese Silberkeimlinge durch 
Oxydat ionsmit te l  in Gegenwart  yon Schwefels~ure her- 
ausgel6st werden. Ober  den Verbleib des Broms sagt die 
Silberkeimtheorie bis anhin nichts aus. 

Nach Ansicht  des Verfassers ents teht  bei der Belich- 
tung  aul3er Photosilber auch Argentigetat inebromid,  weil 
diese Stufe durch die t (oordinat ion des Silberatoms eine 
Stabilisierung erfahren hat. Dieses Argentigelat inebro- 
mid wird abet zu einem wesentlichen Bestandtei l  des 
la tenten Bildes, denn Argent iverbindungen sind sehr 
starke Oxydat ionsmit tel .  In Gegenwart  yon Entwick-  
lerl6sungen werden die Argent iverbindungen bis zum 
Silber reduziert,  das sich im Falle des la tenten Bildes an 
die Keimlinge, aus Photosilber bestehend, anlagert.  Der 
Bel ichtungsvorgang ist als chemisch wie folgt zu formu- 
lieren : 

II. ~2 [Ag (Gel)t] B r + E =  lAg (Gel)4] + lAg (Gel)t] Br2 

Argentobromid + Licht = Photosilber + Argentibromidkomplex 

Da diese Reakt ion umkehrbar  sein kann, lassen sich der 
Herschel-Effekt  und die Solarisation zwanglos deutcn. 
Infolge der Bildung gefArbten Argentibromids ist die 
Umkehrung  der Reakt ion dutch langwelliges Licht  (Her- 
schel-Effekt) besonders leicht zu deuten. Es mui3 noch 
weiterhin aufmerksam gemacht  werden, dab primtir das 
Photosilber aus Silber in koordiniertem Zustand be- 
steht, eine Verbindung, vergleichbar den Karbonylver-  
bindungen des Nickels und des Eisens. Ers t  durch die 
Koagulat ion unter  weiterem Lichteinflul3 wird sich me- 
tallisches Silber bilden. Diese Deutung komlnt  nun wie- 
der der Tatsache entgegen, dab das latente Bild spezi- 
fisch topochemische Merkmale zeigt. 

Es mul3 nun auf die Tatsache hingewiesen werden, dal3 
an Stelle der Gelatine auch die Sensibilisatoren, die Rei- 
fungsbeschleuniger (Thioamide) und andere empfind- 
l ichkcitssteigernde Stoffe t reten k6nnen, ihre Gegenwart  
also vom Standor t  der komplexbildenden Eigenschaften 
des Silbers aus eine Bedeutung erlangt. W. ANDERAU 

Basel, den 17. Jun i  1948. 

Summary  

Attent ion  is called to the existence of complex com- 
pounds of mono- and divalent  silver and i t  is conjectured 
tha t  the formation of a complex of silver bromide with 
the gelatine or with the "sensit izing bodies" may  be the 
cause of its stabil i ty while in an uni l luminated condit ion 
with respect to the developing fluid. I t  is further  
conjectured tha t  complex compounds of divalent  silver 
help to form an essential and indeed the more active 
component  of the la tent  photographic picture. In any 
case, in the description of the chemical process tha t  
leads to the formation of the la tent  image, the possibility 
of the formation of a complex of the silver salts with 
their  carrier or with accessory substances should not be 
neglected. 

Elektronendichte und Polarit/it bei Benzol, 
Naphthalin und Anthracen 

Bei Untersuchungen der Decarboxyl ierungsreakt ion 
yon Anthracen-9-carbonsAure stellten wit  fest, dal3 die 
Geschwindigkeit der CO2-Abspaltung mit  steigender Azi- 
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dit~it des  L 6 s u n g s m i t t e l s  z u n i m m t  t. Zur  Erkl~irung eines  
so lchen  V e r h a l t e n s  muB d e m  a -C-Atom der  Carbons~iure 
e ine  hohe  E l e k t r o n e n d i c h t e  zugesch r i eben  werden .  F i i r  
d e n  speziel len Fal l  des M e s o a t o m s  des A n t h r a c e n s  da r f  
dies auf  G r u n d  v e r s c h i e d e n e r  a n d e r e r  l~eak t ionen  z u n d  
auf  G r u n d  der  q u a n t e n m e c h a n i s c h e n  M o d e l l b e r e c h n u n -  
gen ~ ~ als ges i che r t  a n g e n o m m e n  werden .  

Ande re r se i t s  fo lger t  LAUER 4 aus  d e m  Verg le ich  de r  
D i p o l m o m e n t e  (/~) u n d D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  (K) der  
O x y v e r b i n d u n g e n  u n d  Carbons~iuren y o n  Benzol ,  N a p h -  
t ha l in  u n d  A n t h r a c e n ,  d a b  das  IvIesoatom im A n t h r a -  
cen  b e s o n d e r s  s t a r k  pos i t i v i e r t  se in  muB. 

I n  de r  f o l g e n d e n  Tabel le  s ind  diese  /~- u n d  K - W e r t e  
sowie  die  modellm~iBig b e r e e h n e t e n  ~ - E l e k t r o n e n d i c h t e n  
a n  d e n  e n t s p r e c h e n d e n  C - A t o m e n  ~ de r  K o h l e n w a s s e r -  
s tof fe  z u s a m m e n g e s t e l l t .  

Benzo l  
N a p h t h a l i n - 2 -  
A n t h r a c e n - 2 -  
A n t h r a c e n - 1 -  
N a p h t h a l i n - 1 -  
A n t h r a c e n - 9 -  

--COOH 

~" 101si K" l05 

1,70 6,00 
1,71 6,80 
1,68 6,68 
1,55 20,62 
1,51 20,30 
1,50 22,60 

- -OH 

~ . 1 0 x s  K-1010 

1,56 1,10 
1,53 1,17 
1,53 1,20 
1,44 1,31 
1,40 1,40 

~-Elek- 
tronen- 

dichte am 
Atom 

0,073 
0,076 
0,100 
0,148 
0,165 
0,274 

Zur Berechnung der zvElektronendichte wttrden folgende For- 
meln verwendet : 

Aus den Gewiehten gi der Strukturen wird die Gr6Be 

i(1~) 

bB = ~ g i ( B )  

gebildet, d.i. die Summe der Gewichte aller Strukturen, bei denen 
~-Elektronen (~ oder 1) in der betrachteten Bindung oder am be- 
traehteten Ator~ (Bezirk B) sich befinden, eB, die Elektronendichte 
des Bezirkes B, ist dann 

e ~ =  n - , ,  B .% 
B 

X n B b B 
n ~ Zahl der zc-Elektronen der Molekel 
n B = 2, wenn B = Bindung 
n B = 1, wenn B = Atom 

Bei Benzol B und Naphthalin ~ wurden die Gewichte der exakten LS- 
sung zur I3erechnung verwendet, beim Anthracen die Gewichte der 
Arbeit yon JONSSON 3 entnommen, bei deren Ermittlung die doppelt 
und dreifach angeregten Strukturen vernachl/issigt worden sind. Der 
Fehler, der durch diese Vernachlfiss!gung entsteht, ist nach den An- 
gaben von JONSSON 3 und MIKHAILOV 8 klein, w~ihrend A. PULLMAN 9 
die Sumnm der Gewichte der doppelt angeregten Strukturen mit 
30% angibt. 

Die Re ihenfo lge  der  S~uren,  wie sie in der  Tabel le  an-  
gegeben  ist,  b l e ib t  n a c h  der  y o n  A. PULL~IAN 9 ve rwen -  

a H. SEHENKEL, Helv. chim. acta zg, 436 (1946). 
A. und B. PVLLMA~, Exper. 2, 364 (1946) (enth~lt Literatur- 

zitate ihrer Irfiheren Arbeiten). 
3 N. SVARTHOL~I, Ark. Kemi Mineral. Geol. 15A, Nr. 13 (1941). - 

C. V. JoNssol% Ark. Kemi Mineral. Geol. 15A, Nr. 14 (1941). 
4 K. LAVER, B. 70, 1288 {1937). 
5 Prinzip der Bercchnung bci N. SVARrnOLM, IOC. cit. -- Bercch- 

nung der absoluten ;g-Elektronendichte: A. PULLMAN, Ann. China. 
[lU] 2, 5 (1947). 

e L. PAULING und G.W.WHELAND, J.Chem. Physics 1, 362 (1933). 
7 j .  SHERMAN, J. Chem. Physics 2, 488 (1934). - J. SYRKIN und 

M. DIATXI~A, Acta physicochim. URSS. 14, 105 (1941). 
s ]3. M. MIKHAILOW, Ref. C. A. g0, 7173 (1946). 
9 Bereehnung der absoluten ~-Elektronendichte: A. PULLMAN, 

Ann. Chim. [12] 2, 5 (1947). 

d e t e n  N~iherung n i c h t  m e h r  e rha l t en .  Die be iden  S~iuren 
des N a p h t h a l i n s  u n d  die drei  S~turen des A n t h r a c e n s  fin- 
den  sich jedoeh ,  g e s o n d e r t  b e t r a c h t e t ,  noch  in der  ange-  
g e b e n e n  Folge.  

In  der  Re ihenfo lge ,  wie die S~iuren in  d e r  Tabel le  an-  
g e o r d n e t  s ind,  n e h m e n  die D i p o l m o m e n t e  ab u n d  die 
D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  zu. Aus  dieser  T a t s a c h e  l~iBt 
s ich auf  eine z u n e h m e n d e  P o s i t i v i e r u n g  des die funk-  
t ionel le  G r u p p e  t r a g e n d e n  C - A t o m s  schliel3en. U n e r w a r -  
t e t  ist  nun ,  d a b  para l le l  m i t  de r  P o s i t i v i e r u n g  eine Er -  
h 6 h u n g  de r  E l e k t r o n e n d i c h t e  an diesen A t o m e n  geht .  
Es  is t  s o m i t  fiir die ob igen  a r o m a t i s c h e n  S y s t e m e  folgen- 
des  f e s t zus te l l en :  je  h 6 h e r  die ~ - E l e k t r o n e n d i c h t e  an 
e i n e m  A t o m ,  u m  so s t t t rker  i s t  dieses A t o m  pos i t iv ie r t .  
I n  Abb .  t w i rd  dieser  Z u s a m m e n h a n g  zwischen  ~-Elek-  
t r o n e n d i c h t e  u n d  Polarit~it  in  den  S t r u k t u r f o r m e l n  z u m  
A u s d r u c k  geb rach t .  

+ + + ÷ + 

+ 4- + + + 

Abb. 1. Zur Charakterisierung der Elektronendichte wurden die 
Zeichen.von A. und B. Pm~LMA~ 1 verwendet: 

O = Elektronendiehte < 0,1 
= Elektronendichte 0,1-0,15 

® ~ Elektronendichte 0,15-0,2 
~ Elektronendichte 0,25-0,8 

Zur Angabe der Polarittit wurden die Zeichen + (stSrkere Positivie- 
rung als +) und ~ (stfirkere Negativierung als--)  benfitzt. 

E ine  e in fache  Erk l t t rung  fiir d iesen  empi r i s ch  gefun-  
d e n e n  Z u s a m m e n h a n g  zwischen  E l e k t r o n e n d i c h t e  u n d  
P o l a r i t ~ t  lttl3t s ich  bei  B e t r a c h t u n g  der  B i n d u n g  als 
e l e k t r o s t a t i s c h e s  S y s t e m  geben .  

0 C Atom mit hoher Elektronendichte 

I4 Schwerpunkt der Bindungselektronen 

~ O  Atom rnit niedriger Elektronendichte 
C / 

I n  Abb.  2 sei C - - C '  eine K o h l e n s t o f f / K o h l e n s t o f f - B i n -  
dung.  Die Kre i se  sollen ein ~,IaB fiir die E l e k t r o n e n d i c h t e  
an d iesen  A t o m e n  geben.  Das  A t o m  C sei ein A t o m  mi t  
h o h e r  E t e k t r o n e n d i c h t e ,  z. B. das  M e s o a t o m  des A n t h r a -  
eens ;  im E x t r e m f a l l  wtire die V e r b i n d u n g  ein freies Ra-  
d ikal  u n d  das  A t o m  C der  Si tz  des f re ien E lek t rons .  Die 
B i n d u n g  C - - C '  bes i t z t  in e r s t e r  N / ihe rung  n i c h t  po la ren  
C h a r a k t e r ;  die E l e k t r o n e n l a d u n g  an  j e d e m  A t o m  wird  
k o m p e n s i e r t  d u r e h  die K e r n l a d u n g .  Die h6he re  Elek-  
t r o n e n d i c h t e  a m  A t o m  C verg l i chen  m i t  C' b e w i r k t  j edoch  
e ine  s t t i rkere  A b s c h i r m u n g  dieses K e r n s  und  d a d u r c h  
e ine  V e r s c h i e b u n g  de r  E l e k t r o n e n  der  B i n d u n g  gegen C'. 
Es  e n t s t e h t  d a d u r c h  ein D i p o t m o m e n t  m i t  d e m  q--Pol  
b e i m  A t o m  m i t  de r  h 6 h e r n  E l e k t r o n e n d i c h t e :  N a c h  die- 
sere  Model l  i s t  es  a u c h  vers t t ind l ich ,  d a b  das  Dipol-  
m o m e n t  u m  so grSBer ist ,  je gr6Ber die Di f fe renz  der  
E l e k t r o n e n d i c h t e  de r  be iden  B i n d u n g s a t o m e .  

H. SCttENKEL 

A n s t a l t  ffir o rgan i sche  Chemie  de r  U n i v e r s i t / i t  Basel ,  
d e n  8. Mai  1948. 

1 A. und B. PULLMAN, Exper. 2, 364 (1946) (enth/ilt Literatur- 
zitate ihrer friiheren Arbeiten). 
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Summary 

For  the aromatic  molecules bcnzene, naphthalene,  and 
anthracene a relation is found between dipole moment  
and dissociation constant  of the hydroxy compounds and 
the carboxylic acids on the one hand and the z~-electron 
density at the r e spcc t ive  carbon a tom in the unsub- 
s t i tu ted  molecule on the other hand. The following state- 
ment  can be m a d e : - T h e  er-electron density at  a carbon 
a tom of these aromatic  systems is found to increase with 
its posit ive character.  T h e  effect is explained by using 
an electrostatic model. 

{ )ber  das  V e r h a l t e n  v o n  S c h w e f e l v e r b i n d u n g e n  
in G e g e n w a r t  y o n  R a n e y - N i c k e l  

In Verbindung mit  unseren Arbei ten fiber die redu: 
zicrende Entschwefelung x haben wir  die Einwirkung 
yon Raney-Nickel  auf Schwefelverbindungen unter  Be- 
dingungen studiert, die eine Hydr ierung weitmSglichst 
auszuschliel3en schienen. Zu diesem Zwecke haben wir 
in indifferenten L6sungsmitteln (haupts~tchlich Xylol) 
gearbei tet  und das Raney-Nickel  durch Erhi tzen im 
Vakuum auf 200 ° C wcitgchend vom adsorbierten 
Wasserstoff befreit. Unter  diesen Bedingungen gelingt 
es, durch mehrstiindiges Erhi tzen bis zum Siedepunkt  
des LSsungsmittels, aus allen yon uns untersuchten 
Merkaptalen des Benzaldehyds Stilben zu erhalten, ftir 
dessen Bildung offensichtlich nur  das Benzylidenradikal  
verantwort l ich ist; denn auch aus dem Benzaldehyd- 
di~.thylmerkaptal erhielten wir Stilben in guter  Ausbeute 
(70%). Hinsichtl ich der aul3erdem sich bildenden Sub- 
stanzen lassen sich scharfe Unterschiede im Verhalten 
der verschiedenen Merkaptale feststcllen. Benzaldehyd- 
dibenzylmerkapta l  liefert hier nur schwefelfreie Reak- 
t ionsprodukte,  aus denen wir Dibenzyl isolieren konnten. 
Aus dem Benzaldehyddiphenylmerkapta l  hingegen er- 
hielten wir Diphenylsulfid in einer Ausbeute yon 88 %. 

Auch Thiolester sind n ich t  indifferent gegen Raney-  
Nickel. Aus Phenyl thiobenzoat  erhielten wir Diphenyl-  
sulfid in 70%iger Ausbeute, w~ihrend Benzyl thiobenzoat  
ein Gemisch yon Phenytbenzylsulfid (Ausbeute 45%) 
und Diphenylsulfid (Ausbeute 42 %) licfert. Das letztere 
diirfte durch sekund~ire Umsetzung des Phenylbenzyl-  
sulfids entstanden sein, das, wie wir uns fiberzeugt 
haben, unter  den angegebenen /3edingungen in Di- 
phenylsulfid verwandet t  wird. Wir  glauben, auf Grund 
dieser Befunde annehmen zu dfirfen, dal3 die Reakt ion 
nach folgendem Schema verlfiuft. 

HsC6--C--S--CTHT--> HsC6--S--CTH;-%HsC6--S--C6H 5 
II 

o 

Der erste Angriff des Raney-Nickels dfirfte in einer 
Spal tung der - - S - - C - - - B i n d u n g  bestehen, wobei sich 

5 
~hntiche Vorg~nge abspielen dfirften wie sie M~ANCHOT 2 
bei de r  Bildung von Nickelcarbonyl in Gegenwart  yon 
Merkaptanen nachgewiesen hat. Alle Verbindungen 
wurden durch ihre Schmelz- und Siedepunkte, soweit 
fest, auch dutch Mischschmelzpunkte mit  authent i -  
schem Material identifiziert. Die Sulfide wurden aul3er- 
dem in die Sulfone iibergefiihrt, die wiederum dutch 
Schmelz- und Mischschmelzpunkte identifiziert  wurden. 

Erh i t z t  man das Raney-Nickel  vor  der Reakt ion nut  

1 H, HAUPTMANN, J. Am. Chem. Soc. 69, 56~2 (1947). 
2 W. MANCHOT und H. GALL, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 678 

(19~29). 

auf 100 ° C, so bleibt ein betr~tchtlicher Teit des VCasser- 
stoffs adsorbiert,  und man erhAlt ein durchaus anderes 
Reaktionsbild.  Der  Schwefel wird quan t i t a t iv  an das 
Nickel gebunden, die organischen Radikale wcrden zum 
Tell durch Wasserstoff abges~ttigt, zum Tell zu zwei- 
kernigen Kohlenwasserstoffen kondensiert.  So lieferten 
s~mtliche bisher untersuchten Thiobenzoate Diphenyl  
(Phenylthiobenzoat  in 40%iger Ausbeute, Athyl thio-  
benzoat in 28%iger Ausbeute), das sowohl durch 
Mischschmelzpunkt mit  Diphenyl  Merck wie auch in 
Form seines p ,p ' -Dihromder ivats ,  das wiederum mit  
authentischem Material verglichen wurde, identifiziert  
werden konnte. Auch Diphenylsulfid, das mit  auf 
200 ° C erhi tztem Nickel nur langsam reagiert, wird yon 
dem nur auf 100°C erhitzten entschwefelt, wobei wir 
wiederum Diphenyl  (Ausbeute 15%) isolieren konnten.  
Aus Benzaldehyddibenzylmerkapta l  wird Stilben ge- 
bildet und aus dem Azetophenon~thylenmerkaptol  ein 
Gemisch schwefelfreier Substanzen, aus dem wir trans- 
Dimethylst i lben in 30 %iger Ausbeute isolieren konnten. 
Dieses Ergebnis s teht  in bestem Einklang mit  Beobach- 
tungen am Thioazetophenon t u n d  am Phenanthren-9-  
thioaldehyd ~. 

Unsere Beobachtungen zeigen dab Raney-Nickel  auch 
bei weitgehendem Ausschlul3 yon ~,Vasserstoff auf 
organische Schwefelverbindungen einwirkt,  wobei die 
entstehenden Produkte  sowohl yon der Konst i tut ion 
der betreffenden Verbindungen als auch yon den Reak- 
t ionsbedingungen und der Vorbehandlung des Raney- 
1Nickels abh~ingen. Die weitere Verfolgung dieser Reak- 
tionen, mit  der wir besch8ftigt sind, verspricht  nicht 
nur  interessante prepara t ive  M6glichkeitcn, sondern 
auch Aufschltisse fiber die relative Fest igkei t  der 
]3indung zwischen Schwefel und verschiedenen orga- 
nischen Radikalen. 
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Summary 

Aromatic  mercaptals,  thiolesters and sulfides are not  
stable when heated in indifferent solvents in the presence 
of Raney  nickel, freed from hydrogen, depending on 
the course of the reaction from the previous t r ea tment  
of the nickel and on the const i tut ion of the compounds. 
We observed the formation of aromat ic  sulfides and 
binuclear hydrocarbons in yields which in some cases 
promise interesting preparat ive  possibilities. 
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Zur c h e m i s c h e n  K o n s t i t u t i o n  
der  h e r z a k t i v e n  Kr6teng i f te  1 

Das Hautdrfisensekret  der Kr6ten (Gattung Bu/o) 
stellt  ein kompliziertes Gemisch yon Stoffen dar, das in 
den letzten vierzig Jahren  Gegenstand zahlreicher phar-  
makologischer und chemischcr Untersuchungen war. Da- 
nach lassen sich, was die Giftstoffe betrifft ,  zwei ver- 
schiedene Klassen yon Substanzen unterscheiden:  

x Die ausfiihrliehe Mitteilung erscheiat demnSchst in den Helv. 
china, aeta. 
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