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This  is also conf i rmed  by  o the r  expe r imen t s .  F o r  t he  
no t  p r e h e a t e d  films, t he  e lectr ical  res is tance  as a func-  
t ion of t he  cu r ren t  i n t ens i t y  dev ia te s  f rom O h m ' s  law 
(see Figs.  7a and  7b). B u t  a f t e r  t he  fi lms h a v e  been 
hea ted  up to  a b o u t  1500 C the  curves  change  and  f inal ly  
agree  wi th  t h e  classical  equa t ion .  

As a genera l  conclus ion we are  of the  op in ion  t h a t  the  
e lect r ica l  p roper t i e s  of these  fi lms d e p e n d  s t rong ly  on  
the  s t a t e  of  c rys ta l l i za t ion  of  the  meta l .  I t  wou ld  the re -  
fore be i n t e r e s t i ng  to  fol low t h e  v a r i a t i o n  of t he  elec- 
t r ica l  p roper t i e s  and  to  d e t e r m i n e  s imu l t aneous ly  t he  
e lec t ron d i f f rac t ion  p a t t e r n s  of t h e  films. 

F ina l ly  i t  is i n t e re s t ing  to  obse rve  t h a t  t he  cu r r en t  
dens i ty  for these  fi lms is u n e x p e c t e d l y  large.  T h u s  for 
our  f i lms of 20 m p  and  a b r e a d t h  of 4 mm,  and  w i t h  a 
cu r ren t  of on ly  2 mA the  cu r r en t  dens i ty  is a b o u t  

2500 A / c m  ~. A. VAN ITTERBEEK and  L. DE GREVE 1 

Cent re  d ' E t u d e  sc ien t i f ique  et t e chn ique  du froid, 
L o u v a i n  (Belgique),  May  2, 1947. 

Rdsumd 

D a n s  une  pub l i ca t ion  ant6r ieure ,  nous  av ions  signal6 
que  le coeff ic ient  de t e m p 6 r a t u r e  de la r6sis tance 61ec- 
t r i que  des fi lms en nickel  6 ta i t  n6gat i f  en dessous d ' u n e  
ce r ta ine  6paisseur  c r i t i que  (40 m#).  Au-dessus  de 40 nap, 
la courbe  ~,R6sistance en fonc t ion  de la temp6rature,~ 
p r6sen ta i t  un  m i n i m u m  a u x  basses t emp6ra tu res .  A la 
sui te  de nouve l les  exp6riences,  nous avons  cons ta t6  que  
ce ph6nom~ne  est  a ccompagn6  d ' u n e  d~via t ion  de la loi 
d ' O h m :  la  r6sis tance d iminue  q u a n d  le c o u r a u t  de me- 
sure  a u g m e n t e .  Nous  avons  pu  conc lure  que  ces deux  
par t icu la r i t6s  ne  son t  q u ' i n d i r e c t e m e n t  p rovoqu6es  p a r  
la m ineeu r  des fi lms. La  cause  p r inc ipa le  es t  leur  6 t a t  
de cr i s ta l l i sa t ion  impar fa i t e ,  E n  effet,  apr&s avo i r  sub i  
un ~chauf femen t  /~ 1500 C p e n d a n t  phls ieurs  heures ,  le 
coeff ic ient  de t e m p 6 r a t u r e  n6gat i f  change  de s igne (le 
m i n i m u m  disparal t )  et  la loi & O h m  est respect6e.  

z Research-fellow of the Belgian rt FondsNationaldela Recherche 
Scientifique~). 

Ober e inheit l iche R a c e m a t e  des  1 - O x o - 2 -  m e t h y l -  
7 - m e t h o x y - o c t a h y d r o p h e n a n t h r e n - 2 - c a r b o n -  

s i iuremethy le s ters  1 

Die 1 -Oxo-2-methy l -7 -methoxy-oc tahydrophenan th ren-  
2-carbons~urees te r  (I) s te l len wich t ige  Ausgangss to f fe  
z u m  A u f b a u  des Os t rons  (II) dar .  R.  ROBINSON und  
J .  WALKER~ erh ie l ten  berei ts  1936 d e n ~ t h y l -  und  6 J a h r e  
spXter W.  E .  BACHMANN und  Mi ta rbe i t e r  3 den  Methy l -  
es te r  in F o r m  von  Olen.  Of f enba r  lagen Gemische  der  
R a c e m a t e  vor ,  v o n  denen  wegen  der  3 A s y m m e t r i e -  
z en t r en  v i e r  m6gl ich  sind.  0 s t r o n  bes i t z t  4 A s y m m e t r i e -  
zen t ren ,  was  16 op t i schen  I s o m e r e n  oder  8 R a c e m a t e n  
en t sp r i ch t .  Wahr sche in l i ch  be ruhen  die b isher igen  Feh l -  
schlAge, z u m  na t t i r l i chen  0 s t r o n  zu gelangen,  au f  d e m  
v e r w e n d e t e n ,  s te r i sch  une inhe i t l i chen  A u s g a n g s m a -  
ter ia l .  

1 63. Mitteilung ~f3ber Steroide~ (62. Mitt., siehe Exper. 3, 185 
[1947]) sowie XIX. Arbeit ~(~ber 6strogene CarbonsfiurenD (XVIII. 
siehe Helv. chim. Aeta 30, 786 [1947]). 

2 R. RonmsoN und J. WALKER, J. chem. Soc. London 747 (1936). 
a W. E. BACttMANN und Mitarbeiter, J. Am. chem. Soc. 64, (.)74 

(1942). 
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Wir  fanden nun, dab man durch eine fraktionierte 
Trennung, insbesondere auf dem Wege der Kristalli- 
sation, aus dem Diastereomerengemisch (I) 3 der 4 er- 
warte ten Racemate  isolieren kann. Sie zeigen folgende 
Eigenschaften i : 

A Stop. 133-135 ° C, lange Prismen 
B Smp. 127-128 o C, rhombische Pla t ten  
C Smp. 87- 890 C, dicke Prismen 

Eine vierte Frakt ion  vom Smp. 101-102 o C, die in 
gl~nzenden Pl~t tchen kristallisierte, erwies sich a ls  
dimorphe Form des Ketoesters A. 

Diese einheitlichen Ketoester  er laubten uns, z . B .  
sterisch einheitliche racemische Doisynols/iuren vom 
Typus  I I I  zu gewinnen. Hierfiber sowie fiber unsere 
Versuche zum Aufbau des 0s t rons  und seiner Diaster-  
eomeren werden wir noch ausffihrlicher berichten a. 

G. ANNER, K. MIESCtIER 

Forschungslaboratorien der Ciba Aktiengesellschaft 
Basel, den 6. Mai 1947. 

S u m m a r y  

The racemic mixture  of 1-oxo-2-methyl-7-methoxy- 
octahydrophenanthrene-2-carboxyl ic  acid methy l  esters 
has been separated into three crystall ine racemates.  

x Siehe auch Vortrag yon K. MXESCHER an der Sitzung vom 
30: April 1947 der Chemischen Gesellschaft Zfirich und unsere sich 
im Druck befindende ausfiihrliche Publikation (Helv. Chim. Acta 
30 [1947]). 

~ b e r  p h o t o g a l v a n i s c h e  E r s c h e i n u n g e n  be i  

or~anischen Redoxsystemen 

In  den zahlreichen Arbeiten, die seit den ersten dies- 
beziiglichen Beobachtungen E. BECQUERELS (1839) tiber 
die Anderung der elektromotorischen Kraf t  elektro- 
lyt ischer Zellen mit  Metallelektroden bei Bestrahlung 
bekanntgeworden sind, herrscht beztiglich der Bezeieh- 
nungsweise der beobachteten Erscheinungen und Ef- 
fekte keineswegs Einheit l ichkeit .  Benennungen wie 
Becquerel-Effekt  I. und II .  Art, Elektroden-  und Volum- 
effekt, Photovol taeffekt ,  photogalvanischer  Effekt,  
Photopotent ia le  und photolyt ischer  Effekt  sind fiblich l, 
sie werden jedoch nicht  konsequent  angewandt .  V¢ir 
schlagen deshalb, bei Beriicksichtigung diesbezfiglicher 
Einzelvorschl~ge verschiedener Autoren,  ffir dieses For- 

x Vgl. besonders CHR. WINTIIER, Z. physikal. Chem. 131, 205 
(1928). - E. RABINOWlTSCH, J. chenl. Physics 8, 551, 560 [1940]) 

schungsgebiet folgende Sys temat ik  vor. Als Sammel-  
begri[] ffir alle ]~nderungen elektromotorischer Krfiffe 
von Zellen mit  Elektrolyt l6sungen und (beliebig vor- 
behandelten) Metallelektroden bei Lichteinstrahlung: 
Becquerel-E][ekt.  Wird der Effekt  nicht durch reversible 
chemische VerAnderungen oder Gleichgewichtsverschie- 
bungen verursacht,  so ist die Bezeichnung Photovolta- 
e][ekt zweckm~Big, wAhrend wir von einem photogalva- 
n ischen E f f e k t  spreehen, wenn es erwiesen seheint, dab 
die ~nderung  der elektromotorischen Kraf t  durch Licht- 
reaktionen verursacht  wird, an denen reversible Vor- 
g~inge maBgebend beteil igt sind. Bei beiden Arten des 
Becquerel-Effcktes kann sieh der Lichtvorgang in un- 
mit te lbarer  N~Lhe einer der Metallelektroden abspielen, 
ja in der Grenzfl~tche Metall-L6sung, wobei es sich dann 
um einen ElektrodeneHekt  handelt,  oder aber, es geht die 
fiir den Effekt  verantwort l iche Lichtreakt ion im In- 
neren der Elektrolyt l6sung vor sich und verursacht  so 
einen VoIume]/ekt .  Auf diese Weise sind also vier Arten 
des Becquerel-Effektes zu unterscheiden und es kann 
wohl festgestellt  werden, dab ffir den photovottaischen 
Elektrodeneffekt  und den photogalvanischen Votum- 
effekt zahlreichere experimentel l  erforschbare Beispiele 
anzugeben sind als flit die beiden anderen Arten des 
Effektes. 

Wir  haben in einer umfangreicheren Arbeit,  deren 
Einzelheiten an anderer Stelle mitgetei l t  werden, den 
photogalvanischen Volumeffekt  an L6sungen yon Aus- 
bleichfarbstoffen (vorwiegend Thionin), bei Anwesen- 
heit  yon Thiosinamin bzw. Di~thylthiosinamin als Re- 
dukt ionsmit te l  x, mit  Plat inablei tungsetektrode und Ka- 
tomelbezugselektrode, n~her erforscht. Bei Bestrahlung 
w~isseriger Thioninl6sungen (1 . 10 - t  Mol/1), die 1 . 10 -a 
Mol/1 eines der genannten Redukt ionsmi t te l  enthielten, 
mit  dem unzerlegten Licht  einer ]?rojektionsgltihlampe 
(500 W), wurden bei 250 C und in CO2-Atmosph~re J~n- 
derungen des Einzelpotent ials  der Plat inelektrode (Re- 
doxelektrode) im Betrage von 243 mV (Thiosinamin, 
Bestrahlungsdauer  18 ~qinuten) und 384 mV (Di~thyl- 
thiosinamin, Bestrahlungsdauer 9 Minuten) beobachtet. 
Das Einzelpotent ia l  der Elektrode wird (unabh~ngig 
von ihrer Gr6Be, Fo rm und Betichtung) um die ge- 
nannten  BetrAge negativer,  wobei der Farbstoff  gleich- 
zeitig vollstAndig ausbleicht. Verminderung der Kon- 
zentrat ion des Redukt ionsmit te ls  verminder t  auch den 
Effekt  und nach Abblendung des Lichtes wird das 
Einzelpotent ial  wieder allm~hlich positiver. Die Ge- 
schwind igke i t  der Potent ials~nderung (Zeitableitung) 
withrend der ]3estrahlung wird gut dutch die Gleichung: 

k = - - l n  e -- " ~  (E -- Eu) + 1 

(k = Geschwilldigkeitskonstante,  t = Bestrahlungszeit, 
E o = Normalpotent ia l  des Thioninsystems, E ~ Einzel- 
potent ia l  der Etektrode zur Bestrahlungszeit  t) wieder- 
gegeben, die aus der Geschwindigkeitsgleichung fiir 
Reakt ionen ersten Grades und der Nernstschen Glei- 
chung fiir Redoxpoten t ia le  abzuleiten ist. Die Ge- 
schwindigkeitskonstante und damit  auch die Geschwin- 
digkeit der J~nderung des Elektrodenpotent ia ls  ist eine 
lineare Funkt ion  der Lichtintensi t~t .  VVerden statt 
Thionin andere Ausbleichfarbstoffe (Toluidinblau, Me- 
thylenblau,  Phenosaffanin,  Neutralrot)  benutzt ,  so 
werden um so kleinere photogalvanische Effekte  be- 

1 K. WEBER, Naturwiss. 23, 849 (1935); Z: physikal. Chem. (B. 
16, 18 (1931); Radiologica 1, 223 (1937).- M. MUDROV6X6, Z. wissen- 
schaftL Photogr. 26, 171 (1928). 


