
Volumen XXXVII, Fasciculus VII (1954) -No. 263-264. 2471 

On peut Bgalement penser que 1’6tat de la surface cristalline 
sur laquelle croissent les grains d’argent intervient dans l’apparition 
des c8tBs limit& par des plans cubiques. Des recherches sont en cours 
dans cette direction et nous reprendrons cette question dans un 
prochain travail. 

SUMMARY. 

The silver grains formed by the reduction of a monocrystalline 
surface of silver bromide with an hydroquinone developer are con- 
fined by <111> plans and sometimes (in the case of slow development) 
by (111 > and (100 > plans. We describe a method of calculation of the 
crystal surface when the angles of development figures are known. 

Institut de Chimie, Universitd de NeuchAtel. 

264. Recherches sur la reduction de macrocristaux 
de bromure d’argent. 

11. Vitesses de d6veloppement 
par R. Vuille. 

(13 X 54) 

Nous avons deerit, dans un precedent travail1), les formes g8o- 
metriques que l’on obtient en developpant un macrocristal de bromure 
d’argent. Nous nous proposons maintenant de degager quelques 
conclusions quent aux vitesses avec lesquelles croissent les grains 
d’ argent dheloppes . 

Les experiences de Rabi.novitch2) effectuees sur des emulsions 
avaient conduit cet auteur Q Bnoncer la rbgle suivante: le rayon de la, 
particule d’argent developpee est proportionnel au temps de dkveloppe- 
ment. Nous n’avons pas, pour notre part, retrouve cette loi; il faut 
cependant remarquer que nos conditions experimentales different de 
celles de cet auteur. En particulier l’ordre de grandeur des taches 
d’argent observdes est totalement diffdrent; de a mm pour 
Rabinovitch, de 0,02 Q 0,8 mm pour nos observations. 

Nous avons btabli des courbes de croissance en portant en 
abscisse le temps de developpement (la masse d’argent, dans le cas 
particulier dn developpement electrolytique) et en ordonnee la surface 
apparente du grain d’argent, mesuree sur des agrandissements photo- 
graphiques des grains observes. 

1) R. Vuuille, Helv. 37, 2264 (1954). 
z, A .  J .  Rubinovitch, Trans. Faraday SOC. 34, 920 (1938). 
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Les resultats gBnkraux sont exprimes sur les fig. 1-3  representant 
chacune un exemple tire de nombreuses familles de courbes. 

Les fig. 1 et 2 montrent respectivement l’influence de la forme 
et de la situation du grain d’argent par rapport a ses voisins, dans 
le cas d’un developpement normal h l’aide d’un rBvBlateur a l’hydro- 
quinonel). La fig. 3 donne les eourbes obtenues dans le cas d’un 
dhveloppement Bleetrolytique. 

8= 
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i 2 3 4 5 6 Z 8  

Pig. 1. 

Fig. 2.  Fig. 3. 
_____ 

1) Hydroquinone 0,l A 1% ; sulfite de sodium 0,4 A 4% ; carbonate de sodium 0,25 
A 2,5%. 
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Dans le cas du developpement normal, le macrocristal de bromure 
d’argent est place dans un cristallisoir contenant le revelateur. Le 
cristal est examine au microscope dans le cours du dbveloppement 
et les regions intdressantes sont photographiees. 

Le developpement Blectrolytique (deja applique par Xeith d? 
XitcheW),  est conduit de la manikre suivante : 

Un cristallimir, place sur la platine d’un microscope, contient une solution conduc- 
trice renfermant le macrocristal de bromure d’argent. Une petite electrode constitu6e par 
un fil d’argent de 40 p de diametre est fixbe perpendiculairement B la surface du macro- 
cristal de manibre B le toucher en un point. Cette 6lectrode est reli6e au pBle n6gatif d u n  
gBn6rateur de courant continu dont le pBle positif est connect6 B une Blectrode au calomel 
en contact avec la solution conductrice et  assurant le retour des 6lectrons au g6nkrateur. 

Le courant est maintenu constant par un stabilisateur Blectromecanique. 
Les courbes de la fig. 1 se rapportent B plusieurs grains d’argent 

appartenant h plusieurs cristallites diffdrents. D’une manikre g6nkrale, 
on constate qu’un grain d’argent croit d’autant plus rapidement que 
la surface sur laquelle il se developpe est plus voisine d’une face 
cristalline du type (100). 

La position de la surface du cristal est determinde par l’angle 
6 correspondant B l’angle entre les normales de la face considBr6e 
et de la face (O01)2). Les divergences observees pour les grains d’un 
meme cristallite sont dues l’influence du nombre et de la position 
des voisins du grain consid6r8. 

Les courbes de la fig. 2 correspondent B des grains appartenant 
au m6me cristallite. La fig. 4 reprbsente les grains d’argent corres- 
pondant aux courbes prbcedentes et photographies 2 h. aprks le debut 
du developpement . 

Fig. 4. Fig. 5. 

1. Nous avom d6termin6 (fig. 2) lee courbes de croissance des grains 1 L 5 de la 
fig. 4a. Le grain 1, place dans nn bord du groupe envisag6, donc possbdant moins de voi- 
sins que les autres grains, croit plus rapidement que ceux-ci. Les grains 2 et 3, dont I’en- 
tourage est peu prbs identique, ont des courbes de croissance t&s rapproch6es. Quant 

l) H .  D. Keith & J .  W. Mitchell, Phil. Mag. [7] 44, 877 (1953). 
2, Les angles 0 sont determines selon une mbthode decrite prbcbdemment: R. Vuille, 

Helv. 37, 2264 (1954). 
143 
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au grain 4, sa croissance est ralentie du fait de la proximith de deux grains importants. 
I1 en est de mbme pour le grain 5, entour6 de toutes parts. 

2. Fig. 4b: le grain le plus isolb, 6, croft le plus rapidement. Des autres grains, les 
no8 7 et  8 se dbveloppent plus lentement que 9, du fait de leur position dksavantageuse. 

Les petits grains que l’on aperpoit sur les deux figures sont apparus, dans le cows 
du dkveloppement, apr&s les grains 1 B 9, ce qui explique leur taille restreinte. 

3. La fig. 5 montre plusieurs phases de la croissance d’un grain. Dans son voisinage 
immbdiat, on voit apparaitre, d&s le 3e stade, un petit grain dont la croissance est consid& 
rablement ralentie par I’effet de la presence du grain primitif. Les 8 premieres photogra- 
phies sont prises au cours du dkveloppement B 30 min. d’intervalle, la premiere 30 min. 
apres l’introduction du cristal dans le rkvblateur. Le debut de la croissance du grain pri- 
mitif est beaucoup plus rapide que le debut de la croissance du second grain, apparaissant 
d&s la 30 photographie. La surface apparente du premier grain apr&s 30 min. de dbveloppe- 
ment est environ 7 fois plus grande que la surface du second grain apr&s 3 heures de dCve- 
loppement. 

Ce phenombne est tout h fait general et a dt6 constate dans cie 
nombreux cas. Nous pouvons donc en conclure que la presence de 
grains d’argent voisins exerce une forte influence retardatrice sur la 
croissance du grain observe, et ceci est d’autant plus marque que la 
distance est plus faible et les voisins plus grands. 

Les exphriences dhcrites ici sont en trop petit nombre pour 
pouvoir en ddduire une loi quantitative. 

La fig. 3 exprime l’un des resultats obtenus en ddveloppant un 
macrocristal Blectrolytiquement. L’allure des courbes diffhre de celles 
des fig. 1 et 2. Ces dernihres s’incurvent en effet beaucoup plus 
rapidement vers l’axe des abscisses; ceci est dii au fait que dans le 
ddveloppement dlectrolytique, on ne developpe qu’un grain a la fois, 
alors que dans le developpement normal il en apparait une grande 
quantite, s’influenpant mutuellement et retardant la croissance de 
chaque grain. 

La grandeur de chaque grain, tr&s variable d’une experience B I’autre, est fonction 
de la d u d e  du developpement e t  de la densit6 de distribution des grains, dbpendant elle- 
mbme du pouvoir rbducteur du rkvblateur. Nous avons observe des grains dont le diametre 
ne dbpassait pas 10 p, alors que dans d’autres cas, la plus grande dimensicn des grains 
d’argent pouvait atteindre 0,8 mm. Dans tous les cas, la forme gbombtrique btait cepen- 
dant parfaitement dbterminbe et  les angles entre les differents cBtks du polygone pou- 
vaient Atre aisbment mesurbs. 

Au-dessus d’une certaine dimension, les grains laissent apparaitre une structure 
tridimensionelle tr&s nette; ils affectent la forme d’une pyramide dont le sommet est 
tronquk. Le volume manquant pour parfaire la pyramide est tr&s faible e t  ne dkpasse pas 
la centikme partie du volume total. La fig. 6 montre l’aspect d’une plage d’un cristal de 
bromure d’argent dbveloppk dans un rbvhlateur de faible pouvoir rbducteur. La photo- 
graphie a btk prise sous un faible grossissement. L’bclairage presque rasant sur un fond 
sombre, fait ressortir en clair les pyramides d’argent e t  en noir leurs ombres port&. 

L’examen des cristaux en lumi&re rbflkchie peut donner d’autres renseignements. 
En particulier, si Yon interrompt le dbveloppement d’un cristal e t  qu’on le reprenne en- 
suite, l’examen microscopique en lumi&re rbflbchie permet de voir la limite correspondant 
A l’arrbt du dkvcloppement. La fig. 7 montre un grain hexagonal ayant subi sept dbveloppe- 
ments successifs dont on remarque tres nettement les limites. La photographie laisse 
kgalement voir la formc pyramidale (ici tr&s aplatie) de ce grain d’argent. 
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La m6me mbthode d‘observation permet de voir comment se comportent deux grains 
que leur croissance a fait se souder l’un it l’autre. 

Fig. 6.  

La fig. 8 montre un tel cas. On voit que les grains une fois soudbs se comportent 
comme un seul individu. Les rbgions formbee avant la soudure conservent leur inthgrith, 
tandis qu’on ne remarque aucune limite Bur une zone form& ap&s la soudure. D’autre 
part, en comptant les zones de croissance, on peut dire que les deux grains du bas de la 
figure sont apparus au cours du 3e dkveloppement du grain carrk adjacent. 

Fig. I .  Fig. 8. 

I1 suffit donc qu’il y ait contact metallique entre deux grains pour qu’ils se com- 
portent comrne un seul. Si l’on met en contact un fil mbtallique avec la surface du bromure 
d‘argent en cours de dbveloppement, on remarque au point de contact un dbveloppement 
rapide. La surface du fil en contact avec le revblateur capte les blectrons de ce dcrnier 
comme le fait la surface d’un grain d’argent. Le dbveloppement qui en rbsulte est donc 
plus rapide. Tous les grains entrant en contact avec la masse it croissance rapidc se dbve- 
loppent avec la m6me vitesse que cette derniitre, parce que les blectrons captks par le fil 
peuvent leur parvenir par une liaison mktallique. 

La fig. 9 iuustre cet exemple. A la surface d’un cristal de bromure d’argent en cours 
de dbveloppement normal (grains 1, 2 et 3), on a piqub, it l’endroit marque d‘une flitche, 
l’extrbmith d‘un fil d’argent pointu. Le dbveloppement qui en resulte est beaucoup plus 
rapide que le dbveloppement normal; il s’est Btendu au grain 2 dits que le contact mktal- 
lique a At6 btabli. Une fois l’blectrode retirbe, toute la masse d’argent a continue de croitre 
sous I’influence du rbvblateur seul; le dkveloppement correspondant 8. cette derniitre phase 
est visible SIU le pourtour de l’agglomerat. 

Tous les mktaux moins oxydables que l’argent penvent &re utilisbs de la manikre 
dbcrite ci-dessus. Les rbsultats obtenus sont identiques. Les mktaux oxydables, comme le 
zinc e t  le fer, donnent lieu it des phenomhnes secondaires, variables selon la place qu’occupe 
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le metal consid6rQ dans la serie 6lectrochimique; pour le zinc, le developpement est tr&s 
rapide, le zinc suppleant le r6vAlateur dans 1s reduction du bromure d‘argent. Le fil de 
zinc est rapidement entour6 d’une gaine blanche de carbonate de zinc; la reaction lib& 
des ions Zn+Z se combinant immediatement avec les ions Cog2 pr6sents dans le r6vblateur. 

Fig. 9. 

I1 semble que ces r4sultats soient un argument en faveur des 
mdcanismes dits de 1’(( Blectrode )I, puisque seule une liaison mbtallique 
est indispensable entre le cristal et le revklateur. D’autre part, un 
accroissement artificiel de la surface du grain d’argent provoque un 
accroissement de la vitesse de dkveloppement, ce qui permet de 
penser que seule I’interface Ag-solution joue un r61e dans le transfert 
des blectrons du rBv6lateur sur l’&lectrode, alors que l’interface 
Ag -AgBr commande le transfert des electrons de 1’Blectrode sur 
les ions Ag+ du cristal. 

Des expbriences sont actuellement en cours pour determiner 
l’influence de 1’6tendue de la surface du fil d’argent sur la vitesse 
de croissance des grains d’argent dBveloppBs. 

En complt5ment des mesures de vitesses de croissance, nous 
avons Btabli un bilan des masses et un bilan approximatif des volumes 
des grains d’argent. 

1. Bilan des masses: pour autant que Yon n’utilise pas de rev6lateur contenant des 
solvants du bromure d’argent, le nombre datomes d’argent form6s lors du developpement 
doit correspondre au nombre d’ions Br- quittant le cristal pour la solution afin d’y com- 
penser les 6lectrons perdus par le r6v6lateur. Un certain nombre de determinations’) nous 
ont montr6 que pour une quantit6 d’argent de I’ordre de 1 B 3.1Op3 moles, le nombre de 
moles de Br- disparu et  le nombre de moles d‘argent form6 presentent un 6cart expbrimen- 
tal n’excbdant jamais & 1,2%. 

2. Bilan approximatif des volumes: nous avons choisi, pour Btablir ce bilan, une 
plage de 8 x 9 mm B la surface d’un cristal de bromure d’argent dont le developpement 
avait fourni des grains particulihrement volumineux et  bien form&. Les 193 grains d’argent 
6tudi6s sont repartis B peu pr&s uniformhment dans la r6gion examinee et  leurs dimensions 
nc varient que peu d‘un grain B I’autre. 

Les volumes de 10 grains pris au hasard ont 6th dbtermin6s par la m6thode suivante: 
La surface exMrieure des grains, en forme de pyramide tronqube, est 16ghrement 

granuleuse. Lorsqu’on I’examine au microscope avec un grossissement moyen (100 x ) 
et  un 6clairage par &flexion, on constate que la profondeur de champ dessine une mince 

R. Vuille, Sc. Ind. Phot. [2] 22, 215 (1951). 
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bande horizontale (une crcourbe de niveaua) nettement visible, le reste de la pyraniide 
btant flou. On peut ainsi explorer verticalement la pyramide e t  obtenir une famille de 
courbes de niveau, qui ont 6t4 photographikes avec une kquidistance do 10 p. Chaque 
pyramide est ainsi reconstitube e t  on en determine les dimensions au moyen d’une kchelle 
micromktrique photographi& avec la mbme combinaison optique. 

Une sBrie d’opBrations analogues aux prbckdentes permet, apr&s dissolution de l’ar- 
gent dans un bain d‘acide nitrique concentrh, de determiner la forme et de calculer le 
volume des caviths laissees libres par le depart de l’argent. Les formes de ces cavitBs sont 
assez complexes; on peut les assimiler, en premibre approximation, A des segments sph6- 
riques. 

Les valeurs moyennes tir&s des mesures prBcBdentes permettent de trouver line 
relation simple entre la surface apparente du grain d’argent (qui est facilement mesurable) 
et son volume total (pyramide Bmergente + segment sphkrique encastrb), si I’on admet 
que tous les grains sont homothbtiquesl) : 

V = 0,169 S3” +0,164 S3!* = 0,333 S3l2 
pyramides segments sph6riques 

V = volume du grain d’argent. 
S = surface apparente de la base de la pyramide. 

Les surfaces apparentes des 193 grains d’argent sont dBterminBes au planimatre. 
Les volumes sont calculBs en appliquant la relation qui prBc8de; le volume total d’argent 
dhveloppk sur la plage Btudike est Bgal A la somme des volumes individuels, soit 3,54 mm3, 
alors que le volume encastre est de 1,74 mm3. 

L’argent form6 lors du dbveloppement n’est pas de l’argent massif2). On ne connait 
pas sa densitb; on peut tout au plus dire qu’elle est plus petite que celle de l’argent massif: 
dAag < 10,5 mg/mm3. Sur la base de ces donnees, on peut calculer le volume de bromure 
d’argent rkduit en argent lor8 du dbveloppement: V.igBr < 9,93 mm3. 

V A ~ B ~ S ~  compose de deux termes: le volume des cavitks (Bgal auvolume de l’argent 
encastr6) e t  uno couche d‘6paisseur constante rBpartie sur toute l’ktendue de la plago 
BtudiBe. La couche d’kpaisseur constante a donc nn volume V < 8,19 mm3, et la hauteur 
correspondant A la diffkence de niveau entre la surface primitive avant dbveloppement 
et la surface finale est de 

HAagBr < 0,114 mm. 
Or, la hauteur moyenne des pyramides d’argent kmergeant au-dessus de la surface 

du cristal a Btk trouvBe Bgale A 0,180 mm. 

I1 est donc certain que pendant le developpement, les grains 
sont partiellement expulses hors du bromure d’argent. Nous dis - 
cuterons ce point plus loin, en relation avec les theories de Nott3) 
et de Berg4). 

I1 n’est pas possible d’attribuer 1’6mergence du sommet des 
pyramides au-dessus du niveau du bromure d’argent primitif a une 
dissolution de bromure d’argent, car les r6actifs les plus sensible8 
ne permettent pas de trouver d’ions Ag+ dans la solution. D’autre 
part, dans le cat9 d’une dissolution, le bilan des masses laisserait 
apparaitre une erreur systematique. 

1) Comme nous I’avons dit prkckdemment, le volume de la partie tronquke est plus 
petit que la centihme partie du volume total; on ne tient pas compte dans les calculs de 
cette erreur infBrieure iL 1 yo. 

2) H .  n. Keith & J .  W .  Nitchelt, Phil. Mag. [7] 44, 877 (1953). 
3, N .  F.  Nott, Phot. J. 88 B, 119 (1948). 
4, W .  F.  Berg, Rep. on Prog. in Phys. 9, 248 (1948). 
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En outre, les experiences d’blectrolyse directe font aussi appa- 
rhitre des pyramides qui ne peuvent &re expliqubes que par l’ex- 
pulsion d’argent, car alors, l’abaissement de AgBr lors de 1’6lectrolyse 
rst negligeable, puisqu’on ne developpe qu’un seul grain 

Conclusions. L’Btude des graphiques des fig. 1 a 3 permet de 
tirer les conclusions suivantes : 

1. Lea courbes prbsentent une allure diffdrente selon que l’on 
dheloppe en mbme temps beaucoup de grains au moyen d’un rev&- 
lateur ou un seul a la fois par Blectrolyse. Les courbes de la premikre 
sBrie de mesures s’incurvent vers l’axe des abscisses plus rapidement 
que celles de la derniPre skrie. Cette difference est certainement due 
au fait que l’interaction des grains les uns sur les autres est trks 
forte dans le premier cas, alors qu’elle est inexistante dans le second. 

2. Dans le cas du dhveloppement Blectrolytique direct, la vitesse 
d’apport des blectrons sup les grains d’argent est constante durant 
tout le ddveloppement. Aucun voisin ne se trouve dans les environs 
immddiats du grain d’argent. La dispersion que l’on observe entre 
les diffdrentes courbes de croissance peut provenir du fait que la 
croissance en profondeur varie suivant l’orientation du cristallite 
sur lequel croit le grain d’argent. D’autre part, l’examen des grains 
d’argent en lumikre refleehie montre que le relief de l’argent dBve- 
loppb varie d’un grain a l’autre; les variations locales de profondeur 
et de relief pourraient done expliquer la divergence observBe dans 
les courbes de croissance. I1 faut encore remarquer que cette diver- 
gence ne peut &tre mise en relation avec la valeur du courant d’6lectro- 
lyse dans les limites des valeurs appliquees ici; les courbes correspon- 
dant aux diffdrentes intensites de courant (soit entre 2 et 1000 micro- 
ampkres) se placont de maniPre tout a fait quelconque entre les deux 
limites. 

3 .  Si, toujours dans le cas du dBveloppement Blectrolytique, on 
porte sur un graphique S“I2 = f(m) au lieu de S = f(m), on remarque 
clue la premiere partie des courbes obtenues est constituee par une 
droite (fig. lo ) ,  c’est-a-dire que S3’’2 est proportionnel la masse. 
On peut l’expliquer de la manibre suivante: dans la premikre partie 
du developpement, le volume du grain d’argent croit proportionnelle- 
ment au temps, et la forme est conservBe. 

Pour des durBes de developpement plus grandes, la courbe 
S j 2  = f(m) s’incurve vers le haut et la courbe S = f(m) devient recti- 
ligne. Ceci nous montre que la profondeur moyenne n’augmente plus, 
puisque pour ce tronpon, la surface croit linbairement avec la masse 
dd.i-elopp6e. Pour des ddveloppements encore plus prolong&, la 
courbe S = f(m) s’incurve a son tour, mais vers l’axe des abscisses, 
montrant que la surface augmente relativement moins rapidement 
que dans les deux premiers stades du dbveloppement. Comme il 
n’est gukre probable que la profondeur augmente B nouveau aprks 

la fois. 
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avoir cesse toute progression, on peut admettre que la hauteur du 
grain au-dessus de la surface du cristal de bromure d’argent com- 
mence a croitre, et le grain est dBs lors chass6 hors de son alveole 
par un mkcanisme qui pourrait &re celui propose par Mott & Gurrtey1)2) 
pour l’explication de la formation des filaments d’argent. A ce 
mdcanisme se superpose un abaissement de la surface du cristal de 
bromure d’argent provoquk par le depart d’ions Br- dans la solution. 

20 40 so 80 

Fig. 10. 

Un autre fait experimental est B l’appui de cette hypothese: 
C’omme nous l’avons montrB plus haut, les grains ayant subi un 
developpement trBs prolong6 se prbsentent sous forme de pyramides 
dont le sommet est tronqu6. La surface plane se trouvant au sommet 
de la pyramide correspond au premier stade de la croissance, stade 
durant lequel le grain s’enfonce dans le cristal. Ensuite, la dissolution 
superficielle ainsi que l’expulsion se font sentir progressivement et 
le grain Bmerge de la surface du cristal. Le mouvement relatif d’ascen- 
sion du grain, combine B sa croissance dans le sens horizontal, contri- 
bue B lui donner sa forme pyramidale. 

En dernier lieu, l’expulsion de l’argent semble aussi appuyee 
par la constatation suivante : lors du developpement par electrolyse, 
on remarque assee souvent un brusque changement dans la position de 
I’dlectrode. Tout se passe comme si celle-ci avait glisse sur la surface 
inelinbe du grain d’argent. 

l) N .  F.  Hott, Phot. J. 88B, 119 (1948). 
2, R. W. Gurney & N .  F .  Mott, Roc. Roy. SOC. 164A, 151 (1938). 
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En outre, dans les conditions experimentales utilisees au cours 
de ce travail, nous n’avons jamais remarque un apport d’argent 
par la solution. Si tel avait bte  le cas, les zones marquant la limite 
entre deux dkveloppements (fig. 7 a 9) n’auraient pas persist6 jusqu’lt la 
fin de la croissance du grain d’argent. D’autre part, nous n’avons jamais 
observe de dBp6t d’argent sur les fils mbtalliques servant d’electrodes. 

I1 serait prkmaturk, sur la base de ces constatations, d’btablir 
un mecanisme d’extrusion des grains pyramidaux. Nous nous pro- 
posons de poursuivre des recherche8 dans ce sens. 

SUMMARY. 

When we reduce a monocrystalline surface of silver bromide 
with an hydroquinone developer, the rate of growth of the siker 
grains depends, among other factors, on the surface orientation and 
on the distribution density of the grains. 

The rate of reaction rises when the grain surface is artificially 
increased by contact with a metallic wire, showing that the contact 
metal-solution is the determining factor. Besides we have verified 
that the silver grains are pushed out of the crystal when their size 
exceeds a certain dimension. 

Institut de Chimie, UniversitB de Neuchhtel. 

265. Veratrum-Alkaloide. 

a e r  die Konstitution der Decevinsaure 
von F. Gautechi, 0. Jeger, V. Prelog und R. B. Woodward. 

(13. X. 54.) 

5. Mitteilungl). 

Die sauerstoffreichen Veratrum-Ester-Alkaloide2), von welchen 
einige neuerdings therapeutische Verwendung bei der Bekiimpfung 
der Hypertension finden, wurden in letzter Zeit in versehiedenen 
Laboratorien intensiv chemisch bearbeitet. Es konnten dabei nicht 

1) 3. Mitt., Helv. 36, 2022 (1953); 4. Mitt., Chem. & Ind. 1953, 1365. 
2, Vgl. die zusammenfassenden Darstellungen: a) T. A .  Henry, The Plant Alkaloids, 

4 th  Ed., London 1949, S. 700; b) L. F. Fieser & M .  Fieser, Natural Products Related to 
Phenanthrene, 3rd Ed., New York 1949, S. 600; c) V. Prelog & 0. Jeger in R. H. F. Manske 
& H .  L. Holmes, The Alkaloids, Chemistry and Physiology, vol. 111, New York 1953, 
S. 270; d) J. Mc. Kenna, Quart. Rev. 7 ,  231 (1953); sowie folgende in c) nicht referierte 
neuere Arbeiten: H. Auterhoff, Arch. Pharm. 286, 319 (1953); H.  Auterhoff & H. P.  Krafl, 
Arch. Pharm. 287,332 (1954); D. H .  R. Barton & J. F. Eastham, SOC. 1953,424; D. H. R. 
Barton & C. J .  W .  Brooks, Chem. & Ind. 1953, 1366; D. H. R. Barton, C. J .  W. Brooks & 




