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Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veréffentlicht

Es werden auch Manuskripte aus dem Auslande angenommen

Le développement de plaques cristallines de bromure d’argent *

Summary

Thin polycristalline sheets of pure silver bromide have been
developed indirectly at the contact of a platinum wire connect-
ing the crystal with a photographic developer.

From measures of the current it is possible to obtain certain
informations about the mechanism of development of these
cristalline sheets. The current is determined by the number of
bromide ions leaving the crystal to pass into solution.

D’aprés des expériences décrites par KLEIN et MATE-
JEC!, une goutte de révélateur photographique, placée
sur une plaque mince de bromure d’argent de 5 a 10
microns d’épaisseur, flottant sur de I’eau pure, révéle
une image argentique & la face supérieure, en contact

avec le révélateur (pendant environ 5 a 6 heures), alors
que, sur la face inférieure en contact avec I’eau, on
observe au microscope électronique des cavités corres-
pondant a l'image argentique, se situant uniquement
au-dessous de la goutte de révélateur.

Les auteurs expliquent leurs observations par une
diffusion d’ions argent a travers la plaque de AgBr de
la face inférieure en direction du lieu de développement,
alors que des ions bromure quitteraient le cristal a la
face inférieure, en contact avec 1’eau, ce qui provoque-
rait les cavités observées.

* Regu le 26 décembre 1963.
1 E. KLEIN et R. MATEJEC, Z. Elektrochem. 61 (1957) 1127.
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probablement par les interfaces entre les cristallites.
Par dissolution, ces interfaces s’élargissent et facilitent
ainsi le passage d’ions bromure en direction de la face
inférieure ol ils peuvent é&tre neutralisés par des cations
provenant du compartiment du révélateur. Un grain
d’argent se développe par réduction des ions argent les
plus voisins du point d’ot les ions bromure peuvent
s’échapper. A un moment donné (fleche), de I’argent
réduit a traversé la plaque de AgBr. Les électrons
provenant du révélateur peuvent donc atteindre la face
inférieure a travers ce conducteur métallique de faible
résistance, et le développement se fait alors uniquement
sur cette face. On observe une pente plus forte de la courbe
I =f (t), car alors les ions bromure sont facilement
neutralisés et peuvent donc s’échapper plus aisément.
Ces résultats nous laissent penser que :

a) Le courant I augmente avec le nombre d’ions bro-
mure pouvant quitter le cristal a sa face inférieure.
b) Dans le développement par «pile», nous n’avons
jamais constaté, a la face inférieure (dans la région
opposée au gros grain d’argent de la face supérieure),
ni une grande cavité visible au microscope ordinaire
ni une augmentation du nombre de cavités visible
au microscope électronique. D’autre part, nous
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avons constaté I’établissement d’un courant de dé-
veloppement I mnon négligeable immédiatement
aprés la mise en contact du fil de platine avec la
plaque cristalline, ce qui montre que le contact
électrolytique entre la face supérieure et la face in-
férieure du cristal existe dés le début du développe-
ment. Ces deux observations nous font penser qu’il
est inutile de faire intervenir une migration d’ions
argent a travers lz plaque cristalline de AgBr.

Nous pensons que les petites cavités observées au
microscope électronique sur la face inférieure sont
le résultat d’une attaque directe par les solvants
contenus dans le révélateur et qui pénétrent deés
le début du développement a travers la plaque cris-
talline, cette attaque ayant lieu, comme nous ’avons
observé, plus facilement la ou se trouvent des im-
perfections.

Nous remercions M. le Prof. CH. G. BorssoNNas des conseils
qu’il nous a donné au cours de ce travail.

Nous tenons aussi a remercier la Direction du Laboratoire
Suisse de Recherches Horlogéres pour avoir aimablement effec-
tué la micrographie électronique citée dans le présent travail.

R. STEIGER

Institut de chimie, Université de Neuchitel

Wanderung von Carbonester- und Carbonamidgruppen bei der
benzilsdureihnlichen Umlagerung *

1951 stellten RoBERTS, SmiTH und LEE! fest, daf3,
im Gegensatz zur normalen Benzilsiureumlagerung,
bei der Alkalieinwirkung auf Diphenyltriketon eine
Benzoylgruppe (an Stelle einer Phenylgruppe) wan-
dert. Nucleophile Wanderungen von Acylgruppen sind
recht selten®. — a, -Diketobuttersiure-ithylester
(CH3;-CO-CO-COOC,H;) geht unter dem Einflufl von
Alkali eine benzilsdureihnliche Umlage-
rung ein3, bei der sich Methyltartronsiure
[CH,—C (OH) (COOH),] bildet. Fiir den Me-
chanismus dieser Reaktion sind drei Mog-
lichkeiten denkbar: a) Wanderung der Methylgruppe;
b) Wanderung der Carboalkoxygruppe mit nachfolgender
Hydrolyse; c¢) Hydrolyse mit anschlieender Wanderung
der Carboxylgruppe. NEVILLE und Mitarbeiter4 konnten
durch MC-Markierung zeigen, dal nicht die Methyl-
gruppe, sondern entweder die Carbo-alkoxy- oder die
Carboxylgruppe wandert.

Eine Entscheidung zwischen den beiden verbleibenden
Maéglichkeiten sollte mittels eines gegen alkalische Hy-
drolyse stabilen Esters moglich sein. Wir setzten des-
halb a,8-Diketobuttersiure-tert.-butylester (I), der
durch Nitrosierung von Acetessigsiure-tert.-butylester?®
und anschlieBende Hydrolyse mit N,O, synthetisiert
wurde, mit NaOH um und erhielten dabei Methyl-
tartronsiure-tert.-butylester (II).

COOC (CHy),
CH,—C0—CO—COOC (CH ) OH® CH (I: OH
. — — _— —C—
3 ] 3)3 2) H:’OQ 3 | OH
7 CO
/
/ I
/ |
~ |
CH,—CHOH—COOC(CH,), + CO, i
COOC (CH,),

|
CHy;—CHOH—COOCH, + CO, + (CH,);,C=CH, ~—— CH,—C—OH

|
COOCH,
IIT

Beim trockenen Erhitzen von II entstand CO,, das
quantitativ isoliert wurde, und Milchsiure-tert.-butyl-
ester. Veresterung von II mit CH,N, fithrte zu Methyl-
tartronsidure-methyl-tert.-butylester (III), der durch
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Chem. Soc. 75 (1953) 3304.
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Verkochen mit p-Toluolsulfosiure in abs. Benzol in
Milchsdure-methylester und 1 Mol CO, iibergefiihrt
wurde.

Diese Umwandlung von I in IT beweist, daff bei der
untersuchten benzilsdureihnlichen Umlagerungsreak-
tion nicht die Carboxyl-, sondern die unversehrte Car-
bonestergruppe wandert.

Es erhob sich die Frage, ob sich die entsprechenden
Amide ebenso verhalten. Kwart® fand, dafl bei der
alkalikatalysierten Umsetzung von Alloxan zu Alloxan-
sdure keine benzilsdureihnliche Umlagerung, sondern
der Bruch einer C-N-Bindung eintritt. Ein analoger
Fall wurde von SMiTH und KAN? beschrieben. Wir unter-
suchten deshalb die Umlagerungsreaktion an einem
offenkettigen Amid, dem y-Phenyl-a,-diketobutyramid
(IV), das aus 4-Phenyl-hydroxytetronimid (V) leicht
herstellbar ist8 IV liefert bei der Einwirkung von Al-
kali Benzyltartronsiuremonoamid (VI), dessen Struk-
tur aus der Decarboxylierung zum bekannten® f-Phe-
nyl-milchsdureamid (VII) sowie aus der alkalischen
Hydrolyse zur ebenfalls bekannten!® Benzyltartron-
siure (VIII) hervorgeht. y-(p-Methoxyphenyl)-a,S-di-
ketobutyramid (bzw. seine Enolform) verhielt sich
gleich1l.

Die Entstehung von VI aus IV zeigt, da} auf jeden
Fall die C-N-Bindung der Amidgruppe intakt blieb, im
Gegensatz zu den Befunden von KwART® und von
SmiTH und KAN?. VI kann aus IV durch Wanderung der
Benzylgruppe in die Stellung 2 oder der Carbonamid-
gruppe in die Stellung 3 entstehen. Um dies zu entschei-
den, wurde IV in 3-Stellung mit 4C signiert.

Bei der Synthese von y-Phenyl-a,f-diketobutyramid-
[3-14C] (IV*) bedienten wir uns zur Herstellung der
markierten Vorstufen einer von WEYGAND und Mitar-
beitern!? beschriebenen Reaktionsfolge: O-Acetyl-man-
delsidure-chlorid-[1-14C] wurde mit CH,N, ins Diazo-

6 H. KwarT, R. W. SpaYD und C. J. CoLLINS, J. Amer. Chem. Soc.
83 (1961) 2579.

7 P. A. S. SmitH und R. O. KAN, J. Amer. Chem. Soc. 83 (1961) 2580.

8 H. DaBN und G. RorzLER, Helv. Chim. Acta 43 (1960) 1555.

9 A. McKenNzig, G. MArRTIN und H. G. RuLE, J. Chem. Soc. 105
(1914) 1583.

10 M. CoNRAD, Liebigs Ann. Chem. 209 (1881) 241.

11 H, MoLL, Dissertation, Basel 1960.

12 F, WeYcAND, H. J. BEsTMANN und K. GIERSCHNER, Chem. Ber.
95 (1962) 27.
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keton® und dieses in 3-Acetoxy-benzylglyoxal-[2-14C]
(IX*) umgewandelt. Durch Umsetzung mit KCN ent-
stand V¥, das durch vorsichtige saure Hydrolyse® IV*
lieferte. y-Phenyl-a,$-diketobutyramid-[3-14C] (IV*)
ging unter den Umlagerungsbedingungen in Benzyl-
tartronsidure-monoamid-[2-1*C] (VI*) iiber. Das bei der
Decarboxylierung von VI* erhaltene CO, war tracer-
frei, die gesamte Markierung befand sich im Phenyl-
milchsiureamid (VII*).

*CO—CHO
| +
Ph—CH  HCN
N
“OAc
(IX*)
CONH,
Ph—CH,—*CO—CO—CONH, —— Ph-CH, ,Ciﬁ OH
3 2 1
COOH
(ave) (VI*)
COOH
Ph—CH,—*CH(OH)—CONH, + CO, Ph—CH,—*C—OH
COOH
(VII*) (VIII*)

Die Tracerbefunde lassen sich nur durch die Wande-
rung der CONH,-Gruppe bei der Umlagerung erkliren;
im Fall einer Wanderung der Benzylgruppe von IV*
hitte die Carboxylgruppe von VI* die gesamte Mar-
kierung enthalten miissen. Das Ergebnis zeigt, daf
sich die Amide von a,f-Diketosduren in ihrem Verhalten
bei der benzilsiureihnlichen Umlagerung nicht von
dem der entsprechenden Ester unterscheiden und in
beiden Fillen die intakte Gruppe wandert. Ob auch die
benzilsdureihnliche Wanderung einer Carboxylatgruppe
existiert, ist ungewif3.

13 1. 1. SmitH und R. H. ANDERsON, J. Org. Chem. 16 (1951) 963.
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