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pilt riposto di tutti quelli a cui si possa pensare a prima
vista, onde appare non inutile una segnalazione a parte

di esso. F. ConrForTO

Istituto di Matematica, Universitd di Roma, 6 giugno
1948,
Summary

The Noetherian surface F{), which is represented on
a plane by a linear co? system of C, (A%fl 3/12 AiAgAg
A A% A2 Am), possesses generally only one linear pencil
of elliptic cubics. If 4; (=1, 2,...,9) are the basis points
of a HALPHEN pencil of C,, Ay, is infinitely near to A4,,
and in this case F{) is a not trivial example of such a sur-
face with two pencils of elliptic cubics.

Beitrag zur Theorie
des latenten photographischen Bildes

Als Beitrag zur Silberkeimtheorie des latenten photo-
graphischen Bildes wird auf die Tatsache aufmerksam
gemacht, daB Silber komplexbildende Eigenschaften auf-
weist und daB, wenn Silber durch Neutralteile koordi-
niert wird, die Abkémmlinge des einwertigen Ag stark
stabilisiert werden, so daB z. B. Argentobromidthiodthy-
lenkarbamide nicht mehr lichtempfindlich sind?, AuBler-
dem werden durch die Komplexbildung Abkdmmlinge
des zweiwertigen Silbers stabilisiert, so dal3 sie isoliert
werden koénnen. Die Argentikomplexsalze sind, analog
den Cuprisalzen, stark 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.

Im Dunkeln hergestelltes gelatinefreies Bromsilber
wird ohne vorgingige Belichtung durch die iiblichen Ent-
wicklerlsungen geschwirzt. In Gelatinesuspension her-
gestelltes Bromsilber wird, unbelichtet, nur sehr lang-
sam durch die Entwickler geschwirzt, Durch die Belich-
tung wird das latente Bild gebildet, d.h. durch die Ent-
wickler wird darnach eine rasche Schwirzung erreicht,
die innerhalb gewisser Versuchsbedingungen der absor-
bierten Lichtmenge proportional anfallt2.

Als Ursache der Stabilisierung des unbelichteten Ge-
latinebromsilbers nimmt der Verfasser an, da3 die Brom-
silberkristalle an ihrer Grenzfliche aus koordiniertem
Bromsilber bestehen. Die Gelatine verfiigt iiber Stick-
stoff, Sauerstoff und Schwefelatome mit einsamen Elek-
tronenpaaren, die in erste Sphire am Silberatom einge-
lagert werden. Mit der Formel I soll zum Ausdruck kom-
men, dal 4 Elektronenpaare desselben oder verschie-
dener Gelatinemolekiile die Komplexbildung vorneh-
men, wie auch z. B. Tetrapyridiniumkomplexe und a.m.
mit der Koordinationszahl 4 bekanntwurden.

I [Ag (:Gel),;] Br  Argentogelatinebromid

Das latente Bild ist nicht sichtbar, seiner chemischen
Natur nach aber nachweisbar. Es besteht nach bisheriger
Ansicht aus Photosilber metallischer Natur. Eine von
der Entwicklung ausfixierte Platte kann mit sog. physi-

1 G. Morca~ und F. Burstary, J. Chem. Soc. 2594 (1930); 143
(1928). — G. A. BarBIERI, Ber. Dtsch. chem. Ges. §0, 2424 (1927), —
W. HieBer und F. MUHLBAUER, Ber. Disch. chem. Ges, 61, 2149
(1928). — S. Subgen, J. Chem. Soc. 161 {1932). -~ E, G, Cox und
W. WarprLaw, J. Chem. Soc. 775 (1936).

2 J. EGGERT, Der gegenwirtige Stand der Silberkeimtheorie deg
latenten Bildes. Veroff. d. wiss. Zentrallab. der Agfa 1930, 8. 1.

Kurze Mitteilungen ~ Brief Reports

383

kalischen Entwicklern — das sind solche, die Silber zur
Ausscheidung bringen kdnnen — entwickelt werden, weil
sich das zur Ausscheidung gelangende Silber an die
Keimlinge anlagert, die durch Fixiersalz nicht gelbst
wurden. Anderseits kénnen diese Silberkeimlinge durch
Oxydationsmittel in Gegenwart von Schwefelsiure her-
ausgeldst werden. Uber den Verbleib des Broms sagt die
Silberkeimtheorie bis anhin nichts aus,

Nach Ansicht des Verfassers entsteht bei der Belich-
tung aufler Photosilber auch Argentigelatinebromid, weil
diese Stufe durch die Koordination des Silberatoms eine
Stabilisierung erfahren hat. Dieses Argentigelatinebro-
mid wird aber zu einem wesentlichen Bestandteil des
latenten Bildes, denn Argentiverbindungen sind sehr
starke Oxydationsmittel. In Gegenwart von Entwick-
lerlosungen werden die Argentiverbindungen bis zum
Silber reduziert, das sich im Falle des latenten Bildes an
die Keimlinge, aus Photosilber bestehend, anlagert. Der
Belichtungsvorgang ist als chemisch wie folgt zu formu-
lieren:

1. 2 [Ag (Gel)4] Br +E = [Ag (Gel)4] + [Ag (Gel)4] Br,
Argentobromid + Licht = Photosilber -{- Argentibromidkomplex

Da diese Reaktion umkehrbar sein kann, lassen sich der
Herschel-Effekt und die Solarisation zwanglos deuten,
Infolge der Bildung gefirbten Argentibromids ist die
Umbkehrung der Reaktion durch langwelliges Licht (Her-
schel-Effekt) besonders leicht zu deuten. Es muB3 noch
weiterhin aufmerksam gemacht werden, daB primir das
Photosilber aus Silber in koordiniertem Zustand be-
steht, eine Verbindung, vergleichbar den Karbonylver-
bindungen des Nickels und des Eisens. Erst durch die
Koagulation unter weiterem Lichteinflul wird sich me-
tallisches Silber bilden. Diese Deutung kommt nun wie-
der der Tatsache entgegen, dal das latente Bild spezi-
fisch topochemische Merkmale zeigt.

Es muB nun auf die Tatsache hingewiesen werden, daf3
an Stelle der Gelatine auch die Sensibilisatoren, die Rei-
fungsbeschleuniger (Thioamide) und andere empfind-
lichkcitssteigernde Stoffe treten konnen, ihre Gegenwart
also vom Standort der komplexbildenden Eigenschaften
des Silbers aus eine Bedeutung erlangt. . aAnprrau

Basel, den 17. Juni 1948,

Summary

Attention is called to the existence of complex com-
pounds of mono- and divalent silver and it is conjectured
that the formation of a complex of silver bromide with
the gelatine or with the “sensitizing bodies”” may be the
cause of its stability while in an unilluminated condition
with respect to the developing fluid. It is further
conjectured that complex compounds of divalent silver
help to form an essential and indeed the more active
component of the latent photographic picture. In any
case, in the description of the chemical process that
leads to the formation of the latent 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 Polaritit bei Benzol,
Naphthalin und Anthracen
Bei Untersuchungen der Decarboxylierungsreaktion

von Anthracen-9-carbonsiure stellten wir fest, daf3 die
Geschwindigkeit der CO,-Abspaltung mit steigender Azi-
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ditit des Losungsmittels zunimmt!, Zur Erklirung eines
solchen Verhaltens muB dem «-C-Atom der Carbonsdure
eine hohe Elektronendichte zugeschrieben werden. Fiir
den speziellen Fall des Mesoatoms des Anthracens darf
dies auf Grund verschiedener anderer Reaktionen2 und
auf Grund der quantenmechanischen Modellberechnun-
gen? 3 als gesichert angenommen werden.

Andererseits folgert LAUER? aus dem Vergleich der
Dipolmomente {u) und Dissoziationskonstanten (K) der
Oxyverbindungen und Carbonsiuren von Benzol, Naph-
thalin und Anthracen, daB das Mesoatom im Anthra-
cen besonders stark positiviert sein muB,

In der folgenden Tabelle sind diese u- und K-Werte
sowie die modellmiBig berechneten m-Elektronendichten
an den entsprechenden C-Atomen® der Kohlenwasser-
stoffe zusammengestellt.

—COOH —0H 7-Elek-
tronen-
dichte am

e 10381 K- 108 I’y 1038 K - 1010 Atom

Benzol 1,70 6,00 | 1,56 | 1,10 { 0,073
Naphthalin-2- | 1,71 6,80 | 1,53 | 1,17 | 0,076
Anthracen-2- 1,68 6,68 | 1,53 | 1,20 | 0,100
Anthracen-1- 1,55 | 20,62 | 1,44 | 1,31 | 0,148
Naphthalin-1- { 1,51 [ 20,30 | 1,40 | 1,40 | 0,165
Anthracen-9- 1,50 | 22,60 0,274

Bréves communications — Brevi comunicazioni

Zur Berechnung der 7-Elektronendichte wurden folgende For-
meln verwendet:
Aus den Gewichten g; der Strukturen wird die Grée

i(n)

bp = & gip)

gebildet, d.i. die Summe der Gewichte aller Strukturen, bei denen
z-Elekironen (2 oder 1) in der betrachteten Bindung oder am be-
trachteten Atom (Bezirk B) sich befinden. &g, die Elektronendichte
des Bezirkes B, ist dann

Eg=1#-ng"* bB

B
Z #p bB
n = Zahl der v-Elcktronen der Molckel
ng = 2, wenn B = Bindung
np = 1, wenn B = Atom

Bei Benzol® und Naphthalin? wurden die Gewichte der exakten L&-
sung zur Berechnung verwendet, beim Anthracen die Gewichte der
Arbeit von Jonsson?® entnommen, bei deren Ermittlung die doppelt
und dreifach angeregten $trukturen vernachlissigt worden sind. Der
Fehler, der durch diese Vernachlissigung entsteht, ist nach den An-
gaben von Jonsson® und MiknaiLov® klein, wihrend A. PurLman®
die Summe der Gewichte der doppelt angeregten Strukturen mit
309, angibt.

Die Reihenfolge der Sduren, wie sie in der Tabelle an-
gegeben ist, bleibt nach der von A, PuLLMAN® verwen-

1 H. Scuexker, Helv. chim. acta 29, 436 (1946).

2 A. und B. Purimax, Exper. 2, 364 (1946) (enthilt Literatur-
zitate ihrer friitheren Arbeiten).

3 N. SvartHoLM, Atk. Kemi Mineral. Geol. 154, Nr. 13 {1941). -
C. V. Jonssown, Ark. Kemi Mineral. Geol. 164, Nr. 14 (1941).

4 K. Lauzr, B. 70, 1288 (1937).

3 Prinzip der Berechnung bei N, Svarrsoiwm, loc. cit. — Berech-
nung der absoluten #-Elektronendichte: A. PuiLman, Ann. Chim.
[12] 2, 5 (1947).

8 L.Paviine und G.W. WazLANp, J.Chem. Physics 1, 362 (1933).

7 J. SuerMAN, J. Chem. Physics 2, 488 (1934). — J. Syrx1x und
M. DiaTxina, Acta physicochim. URSS. 14, 105 (1941},

& B. M. MixHAiLow, Ref. C. A. 40, 7173 (1946).

9 Berechnung der absoluten z-Elektronendichte:
Ann. Chim. [12] 2, 5 (1947).

A. PULLMAN,
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deten Niherung nicht mehr erhalten. Die beiden Siuren
des Naphthalins und die drei Siuren des Anthracens fin-
den sich jedoch, gesondert betrachtet, noch in der ange-
gebenen Folge.

In der Reihenfolge, wie die Sduren in der Tabelle an-
geordnet sind, nehmen die Dipolmomente ab und die
Dissoziationskonstanten zu. Aus dieser Tatsache liBt
sich auf eine zunehmende Positivierung des die funk-
tionelle Gruppe tragenden C-Atoms schliefen. Unerwar-
tet ist nun, daB parallel mit der Positivierung eine Er-
hohung der Elektronendichte an diesen Atomen geht.
Es ist somit fiir die obigen aromatischen Systeme folgen-
des festzustellen: je hoher die a-Elektronendichte an
einem Atom, um so stdrker ist dieses Atom positiviert.
In Abb. 1 wird dieser Zusammenhang zwischen z-Elek-
tronendichte und Polaritit in den Strukturformeln zum
Ausdruck gebracht.
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Abb. 1. Zur Charakterisierung der Elektronendichte wurden dic
Zeichen-von A. und B, Purrmaxt verwendet:

o] Elektronendichte << U,1
» Elektronendichte 0,1-0,15
= Elektronendichte 0,15-0,2
. Elektronendichte 0,25-0,3

Zur Angabe der Polaritiit wurden die Zeichen + (stirkere Positivie-
rung als +) und — (stirkere Negativierung als —) beniitzt.

ll I

Eine einfache Erklidrung fiir diesen empirisch gefun-
denen Zusammenhang zwischen Elektronendichte und
Polaritit 148t sich bei Betrachtung der Bindung als
elektrostatisches System geben.

AN

+ Atom mit hoher Elektronendichte

‘j-L* Schwerpunkt der Bindungselektronen

>@ ; Atom mit niedriger Elektronendichte
A

In Abb. 2 sei C—C’ eine Kohlenstoff/Kohlenstoff-Bin-
dung. Die Kreise sollen ein MaB fiir die Elektronendichte
an diesen Atomen geben. Das Atom C sei ein Atom mit
hoher Elektronendichte, z. B. das Mesoatom des Anthra-
cens; im Extremfall wire die Verbindung ein freies Ra-
dikal und das Atom C der Sitz des freien Elektrons. Die
Bindung C—C’ besitzt in erster Naherung nicht polaren
Charakter; die Elektronenladung an jedem Atom wird
kompensiert durch die Kernladung. Die héhere Elek-
tronendichte am Atom C verglichen mit C’ bewirkt jedoch
eine starkere Abschirmung dieses Kerns und dadurch
eine Verschiebung der Elektronen der Bindung gegen C’.
Es entsteht dadurch ein Dipolmoment mit dem 4-Pol
beim Atom mit der hdhern Elektronendichte: Nach die-
sem Modell ist es auch versténdlich, daB das Dipol-
moment um so gréfer ist, je gréBer die Differenz der
Elektronendichte der beiden Bindungsatome.

H. ScHENKEL

Anstalt fiir organische Chemie der Universitit Basel,
den 8. Mai 1948,

1 A. und B. Purrman, Exper. 2, 364 (1946) (enthilt Literatur-
zitate ihrer fritheren Arbeiten).
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Summary

For the aromatic molecules benzene, 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 =-electron
density at the respective carbon atom in the unsub-
stituted molecule on the other hand. The following state-
ment can be made:—The n-electron density at a carbon
atom of these aromatic systems is found to increase with
its positive character. The effect is explained by using
an electrostatic model.

Uber das Verhalten von Schwefelverbindungen
in Gegenwart von Raney-Nickel

In Verbindung mit unseren Arbeiten iiber die redu-
zicrende Entschwefelung! haben wir die Einwirkung
von Raney-Nickel auf Schwefelverbindungen unter Be-
dingungen studiert, die eine Hydrierung weitméglichst
auszuschlieBen schienen. Zu diesem Zwecke haben wir
in indifferenten Losungsmitteln (hauptsdchlich Xylol)
gearbeitet und das Raney-Nickel durch Erhitzen im
Vakuum auf 200° C weitgchend vom adsorbierten
Wasserstoff befreit. Unter diesen Bedingungen gelingt
es, durch mehrstiindiges Erhitzen bis zum Siedepunkt
des Losungsmittels, aus allen von uns untersuchten
Merkaptalen des Benzaldehyds Stilben zu erhalten, fiir
dessen Bildung offensichtlich nur das Benzylidenradikal
verantwortlich ist; denn auch aus dem Benzaldehyd-
didthylmerkaptal erhielten wir Stilben in guter Ausbeute
(70%,). Hinsichtlich der auBlerdem sich bildenden Sub-
stanzen lassen sich scharfe Unterschiede im Verhalten
der verschiedenen Merkaptale feststellen. Benzaldehyd-
dibenzylmerkaptal liefert hier nur schwefelfreie Reak-
tionsprodukte, aus denen wir Dibenzyl isolieren konnten.
Aus dem Benzaldehyddiphenylmerkaptal hingegen er-
hielten wir Diphenylsulfid in einer Ausbeute von 88 %,.

Auch Thiolester sind nicht indifferent gegen Raney-
Nickel. Aus Phenylthiobenzoat erhielten wir Diphenyl-
sulfid in 70%iger Ausbeute, wihrend Benzylthiobenzoat
ein Gemisch von Phenylbenzylsulfid {Ausbeute 459%)
und Diphenylsulfid (Ausbeute 42%) licfert. Das letztere
diirfte durch sekundidre Umsetzung des Phenylbenzyl-
sulfids entstanden sein, das, wie wir uns {iberzeugt
haben, unter den angegebenen Bedingungen in Di-
phenylsulfid verwandelt wird. Wir glauben, auf Grund
dieser Befunde annehmen zu diirfen, daB die Reaktion
nach folgendem Schema verliuft,

H;,Cq—C—S—C,H> H,Cq—S—C,H,> HyCy—S—C,H
|
(8]

Der erste Angriff des Raney-Nickels diirfte in einer
Spaltung der —-S—g—-Bindung bestehen, wobei sich

dhnliche Vorginge abspielen diirften wie sie MaNchoOT?
bei .der Bildung von Nickelcarbonyl in Gegenwart von
Merkaptanen nachgewiesen hat. Alle Verbindungen
wurden durch ihre Schmelz- und Siedepunkte, soweit
fest, auch durch Mischschmelzpunkte mit authenti-
schem Material identifiziert. Die Sulfide wurden auller-
dem in die Sulfone itbergefiihrt, die wiederum durch
Schmelz- und Mischschmelzpunkte identifiziert wurden.

Erhitzt man das Raney-Nickel vor der Reaktion nur

1 H. HauprmasN, J. Am. Chem. Soc. €9, 562 (1947).
2 W. MancrHor und H. Garr, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 678
(1929).

25 Exper.
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auf 100° C, so bleibt ein betrichtlicher Teil des Wasser-
stoffs adsorbiert, und man erhilt ein durchaus anderes
Reaktionsbild. Der Schwefel wird quantitativ an das
Nickel gebunden, die organischen Radikale werden zum
Teil durch Wasserstoff abgesfittigt, zum Teil zu zwei-
kernigen Kohlenwasserstoffen kondensiert. So lieferten
simtliche bisher untersuchten Thiobenzoate Diphenyl
{Phenylthiobenzoat in 40%iger Ausbeute, Athylthio-
benzoat in 289%iger Ausbeute), das sowohl durch
Mischschmelzpunkt mit Diphenyl Merck wie auch in
Form seines p,p’-Dibromderivats, das wiederum mit
authentischem Material verglichen wurde, identifiziert
werden konnte. Auch Diphenylsulfid, das mit auf
200° C erhitztem Nickel nur langsam reagiert, wird von
dem nur auf 100° C erhitzten entschwefelt, wobei wir
wiederum Diphenyl (Ausbeute 15%) isolieren konnten.
Aus Benzaldehyddibenzylmerkaptal wird Stilben ge-
bildet und aus dem Azetophenonithylenmerkaptol ein
Gemisch schwefelfreier Substanzen, aus dem wir trans-
Dimethylstilben in 30 %iger Ausbeute isolieren konnten.
Dieses Ergebnis steht in bestem Einklang mit Beobach-
tungen am Thioazetophenon! und am Phenanthren-9-
thicaldehyd?.

Unsere Beobachtungen zeigen da Raney-Nickel auch
bei weitgehendem Ausschlul von Wasserstoff auf
organische Schwefelverbindungen einwirkt, wobei die
entstehenden Produkte sowohl von der Konstitution
der betreffenden Verbindungen als auch von den Reak-
tionsbedingungen und der Vorbehandlung des Raney-
Nickels abhingen. Die weitere Verfolgung dieser Reak-
tionen, mit der wir beschiftigt sind, verspricht nicht
nur interessante priparative Moglichkeiten, sondern
auch Aufschliisse iiber die relative Festigkeit der
Bindung zwischen Schwefel und verschiedenen orga-
nischen Radikalen.

Wir danken der Rockefeller Foundation fiir die Unter-
stiitzung dieser Arbeit.

H. HaurTMANN, B. WrapisLaw und P. F, CAMARGO

Departamento de Quimica da Faculdade de Filosofia,
Ciéncias e Letras da Universidade de Sao Paulo, den
25. April 1948.

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 treatment
of the nickel and on the constitution of the compounds.
We observed the formation of aromatic sulfides and
binuclear hydrocarbons in yields which in some cases
promise interesting preparative possibilities.

1 J.K.Cring, E. CaMpaIGNE und J. W. Spiess, J. Am. Chem.
Soc. 66, 1186 (1944).
2 F, BeravanN und S. ISRAELASHWILI, ib. 67, 1951 (1945).

Zur chemischen Konstitution
der herzaktiven Krdtengifte!

Das Hautdriisensekret der Kroten (Gattung Bufo)
stellt ein kompliziertes Gemisch von Stoffen dar, das in
den letzten vierzig Jahren Gegenstand zahlreicher phar-
makologischer und chemischer Untersuchungen war. Da-
nach lassen sich, was die Giftstoffe betrifft, zwei ver-
schiedene Klassen von Substanzen unterscheiden:

1 Die ausfithrliche Mitteilung erscheint demnichst in den Helv,
chim. acta,



