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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). 
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obachtet, je negativere Normalredoxpotentiale den be- 
treffenden Farbstoffen zukommen. Auch die Ge- 
schwindigkeiten der Potential / inderungen unterliegen 
dieser Regel nnd  d ie .genann ten  Farbstoffe bilden so 
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Fig.  1. T h i o n i n . T h i o s i n a m i n - C u S O  4. I Z u s a t z f r e i ;  2 C u S O  4 1 • 10 - ~  
Moll1; 3 2 ,  10 - 4  M o l / t ;  I 5 . 1 0  - 4  Mol /1 ;  5 1-  10 - a  Mol] l  ; 6 1 • 10 - 2  
Mol/1. E = R e d o x p o t e n t i a l  in  Mi l l i vo l t  b e z o g e n  a u f  die  N o r m a l -  
wasserstoffelektrode, t = Reaktionszeit in Minuten. 

auch beziiglich des photogalvanischen Effektes eine 
.kinetische homologe Reihe~ 1. 

Zahlreiche Versuche fiber den Einflug yon Fremdstoff- 
zusatz wurden durchgefiihrt. Eine wesentliche _~nde- 
rung des Effektes bewirken vorwiegend anorganische 

auf den Effekt, bzw. bei gr6Berer I~onzentration sta- 
bilisierend (Fig. 2). Das Stabil isierungspotential  ist bei 
Anwesenheit  yon Oxydat ionsmit te ln  immer wesentlich 
positiver als das Thioninpotent ia l  ohne Fremdstoff- 
zusatz, bei Anwesenheit  yon Redukt ionsmit te ln  jedoch 
wesentlich negativer. Die Geschwindigkeiten der Po- 
tent ia l / inderungen werden bei allen Fremdstoffwir- 
kungen vermindert, wobei offenbar Beziehungen zwischen 
dieser Inhibitorwirkung und dem Stabilisierungspoten- 
tial vorhanden sind. Die bekannten  Gesetzm/iBigkeiten 
der Inhibi torwirkungen 1 bei chemischen Reakt ionen 
lassen sich auch auf den untersuchten photogalva- 
nischen Effekt anwenden,  wobei die Kenntnis  des Sta- 
bil isierungspotentials einen Vorteil darstellt. 

K. WEBER und E. MATtJEVId 

Zagreb (Jugoslawien), den 8. M~rz 1947. 

Summary 

An a t t empt  has been made to systematize the pheno- 
mena which are included by  tile term of "Becquerel 's  
effect". BEfiQUEREL'S photogalvanic effect has been 
thoroughly investigated on systems composed of organic 
redox-dyes and organic acceptors, especially regarding 
the speed of changes in potential  and the influence of 
reducing and oxidizing agents. Possibilities of increasing 
and stabilizing the electromotor forces of the in- 
vestigated photogalvanic cells have been ascertained. 
I t  has been proved tha t  the well known rules governing 
inhibi t ion of chemical reaction apply to the investigated 
systems, 

t E. BAUR, Zahlreiche Arbeiten in Helv. ehim. acta, ab 1929. - 
K. WEnER, Inhibitorwirkungen, Stuttgart 1938. - C. OVELLET, 
Helv. ehim. aeta 14, 936 (1931). 
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und organische Oxydations- und  Reduktionsmit tel .  
Kleine Konzent ra t ionen yon Oxydat ionsmit te ln  
(K~Cr207, CuSO,, FeC13 u. a.)vergr613ern den photo- 
galvanischen Effekt, wobei J~nderungen des Elektroden- 
potentials bis zu 500 mV beobachtet  wurden. Gr613ere 
Konzentrat ionen derselben Zusatzstoffe bewirken je- 
doch eine Verminderung des Effektes und fiihren 
schlieglich zu einer Stabilisierung des Elektrodenpoten- 
rials und  des Farbstoffes dem Lichte gegeniiber (Fig. 1). 
Reduktionsmittel  wirken durchwegs nur  vermindernd 

10. DIMROTtI, Angew. Chemie 46, 571 (1932).- K. WEBER, Z. 
phys ika l .  C h e m i c  (A) 172, 459  (1935) ;  (B)  30, 69 (1935).  - C I t o w  
F. BnCOt% J .  A m e r .  chen l .  Soc .  57, 1437 (1935).  

Der Typus der Polymerisation des fliissigen 
Vinylchlorids 

Untersuchungen fiber die Polymerisation des Vinyl- 
chlorids, welche wir vor einiger Zeit aufgenommen ha- 
ben, lieferten schon einige recht aufschluBreiche Ergeb- 
nisse. Wir teilen diese im folgenden kurz mit. 

Wir haben das Vinylchlorid yon allen Beimengungen 
m6glichst weitgehend befreit und  zur Polymerisation 
in R6hren aus Jenaer Ger/iteglas im Hochvakuum ein- 
geschmolzen. Zuerst stellten wir einige Versuche fiber 
die thermische Polymerisation bei 20, 50, 70, 90, 100 und 
1100 an. Dutch  Einhal ten  sehr sauberer Versuchs- 
bedingungen, besonders durch sorgf/iItige En t fe rnung  
des Sauerstoffs, konnten  wir erreichen, dab auch bei 
langer Versuchsdauer (bei 20 ° 1000 Stunden,  bei 
700 300 Stunden,  bei 90 ° 50 Stunden) keinerlei Ver- 
~nderung des Monomeren eintrat .  War die Ent fe rnung 
des Sauerstoffs nicht  so vollkommen, so ents tand ziem- 
lich rasch eine ganz leichte weiBliche Trfibung, die aber 
auch bei langer Versuchsdauer (bei 500 500 Stunden, 
bei 1000 35 Stunden) sich nicht  merklich verst/irkte. 
Sie entsprach in dem Versuch bei 500 etwa einem Poly- 
merisat ionsumsatz yon 0,007% und konnte  bei dem 
100°-Versuch gewichtsm/iBig fiberhaupt nicht erfaflt 
werden. DaB es sich bier tats~chlich um eine Sauer- 
stoffwirkung handelt ,  wurde durch eigene Versuche mit  
Sauerstoffzusatz sichergestetlt. Feuchtigkeitsspuren hat- 
ten  keine polymerisierende Wirkung. Es sei noch er- 
wXhnt, dab bei den Proben, die lange Zeit bei hbheren 
Temperaturen gehalten worden waren, nach der En t -  


