Puls-Radiolyse wiiriger Benzol-Losungen
L. M. Dorfman und R. E. Biihler, Argonne (USA)

Losungen aromatischer Verbindungen wurden mit Hilfe eines
Lincarbeschleunigers (15 MeV-Elektronen, gepulst; Puls-
dauer 1,5 puscec) bestrahlt, die Absorptionsspektren und Ab-
klingkurven der auftretenden Zwischenverbindungen mit
Hilfe der Blitzabsorptionsspektroskopie gemessen. Bei Be-
strahlung von Benzol in Wasser unter LuftausschluBl trat
das Spektrum des Phenyl-Radikals (Amax = 3120 A) auf.
Die kinetische Analyse ergab ein Verschwinden des Phenyl-
Radikals in einer bimolekularen Reaktion (k; = 1,5-105-¢ 1/
Mol-sec; ¢ = Extinktionskoeffizient des Phenyl-Radikals).
Als Reaktionsprodukt wurde Diphenyl (G = 0,4) isoliert. Be-
strahlte man das gleiche System unter Luft, so trat neben dem
Spektrum des Phenyl-Radikals, dessen Lebensdauer nun
wesentlich kiirzer war, auch dasjenige des OH-Radikals auf.
Ferner fand man die Bildung eines zweiten Zwischenpro-
duktes, C¢Hs* + O, - C¢Hs-00, k» — 5-108 /Mol sec,
dessen Lebensdauer wesentlich groBer als die des Phenyl-
radikals ist. Uber die Weiterreaktion des C¢HsOO-Radikals,
die schlieBlich zu Phenol (G = 1,8) fiihrt, ist bisher nichts
bekannt.

Photochemische Dien-Synthesen
G. O. Schenck, Miilheim/Ruhr

Photochemische Dien-Synthesen nach:
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umfassen folgende Typen:

1. Sensibilisierte und unsensibilisierte Additionen von O, an
Diene, Acene, Furane usw.

2. Photoadditionen von o-Chinonen (A) an B = Athylene
oder SO,, wobei nur die von A absorbierten Quanten zu
AB fiihren.

3. Photoaktivierung spezieller Diene (A) zur Bildung von
Diels-Alder-Addukten mit Maleinsdueranhydrid (A = An-
thracen).

4. Photoaktivierung spezieller dienophiler Komponenten
(B) zur Addition an A! Diese bei Durochinon, substituierten
cyclischen Maleinsdure-Derivaten sowie Acetylen-Derivaten
aufgefundene photochemische Bildung von Diels-Alder-
Addukten erwies sich der Sensibilisierung durch Benzophe-
non usw. zuganglich.

Die durch Benzophenon photosensibilisierten Additionen
von Maleinsdureanhydrid und #hnlich reagierenden unge-
sittigten Verbindungen sind mannigfaltig variabel, indem
durch Dimerisation oder gemischte Addition substituierte
Cyclobutane oder mit Dienen auch Addukte vom Diels-
Alder-Typ gebildet werden.

Dimethyl-maleinsdureanhydrid bildet unter trans-Addition
Tetramethylcyclobutan-tetracarbonsiure-bisanhydrid  oder
liefert mit Furan zwei Addukte. Cycloheptatrien und Cyclo-
octatetraen bilden mit photoaktiviertem Maleinsdureanhy-
drid die gleichen Diels-Alder-Addukte wie thermisch.
Acetylendicarbonsiureester lieB sich ebenfalls photochemisch
an Cycloheptatrien, Cyclooctatetraen, Benzol, Furan-Deri-
vate usw. addieren. Naphthalin und photoaktiviertes Malein-
siureanhydrid bildeten neben dem 1.4-Diels-Alder-Addukt
ein Cyclobutan-Derivat.

Dic Mechanismen sidmtlicher photochemischer Dien-Syn-
thesen gehdéren zum rein biradikalischen Typus. Die bi-
radikalischen Reaktionssequenzen werden zumindest bei den
photosensibilisierten Additionen nach dem Prinzip der Mehr-
zentren-Termination abgeschlossen. Aus den hier nétigen
cyclischen Anordnungen der reagierenden Zentren folgen
typische chemische und sterische Selektionsmerkmale.
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2. Fester Zustand

Kristallstrukturen von NH4Cu,Sy-Verbindungen
G. Gattow, Gottingen

Durch Einwirkung einer (NH4)2S-Losung auf feingranulier-
tes Kupfer entstehen nach 2 bis 3 Monaten schwarze, me-
tallisch glinzende Nadeln von NH4Cu;S; mit tetragonaler
Symmetrie, die sich nach einiger Zeit in kubisches Cuy 75S
zersetzen. Die Kristallstruktur wurde durch Patterson-, Fou-

" rier- und (Fo- F¢)-Synthesen bestimmt. Im NH4Cu,S,4 sind

neben den Resten eines aufgeweiteten Kupfergitters und
eines deformierten NH4SH-Gitters noch statistisch verteilte
Cu-Atome vorhanden. Dieser neue Strukturtyp stellt ein
Ubergangsglied zwischen intermetallischen Phasen einer-
seits und salzartigen bzw. kovalenten Verbindungen anderer-
seits dar.

Als Reaktionsprodukt einer CuSO4-Lésung mit einer Lo-
sung von (NH,4),Sx bildet sich bei 0°C rotes, instabiles
NH4CuS4 mit nadelfésrmigem Habitus, das sich nach einiger
Zeit in Cu,S; zersetzt. Isostrukturelle Verbindungen sind
MeCuS4 mit Me = NHg, K, Rb, und Cs. Die Struktur des
rhombischen NH4CuS4 konnte durch Minimum-Funktionen
gelost werden und zeigt das Vorliegen von S2--Ketten, die
das Kupfer chelatartig umgeben; dies steht in qualitativer
Ubereinstimmung mit IR- und UV-Untersuchungen.

EinfluB von Temperatur und Druck auf die Kristall-
struktur Seltener Erd-Verbindungen des Typs ABO,

V. Stubican und R. Roy, University Park, Pa. (USA)

Verbindungen des Typs ATIIBVO, (AT = Seltene Erde, BV=
Ta, V, Sb, As) wurden bei Temperaturen bis 1700 °C und
Drucken bis 105 atm untersucht. Bei allen Tantalaten
wurde neben der monoklinen Modifikation eine tetragonale
Hochtemperaturform gefunden, die isotyp mit Fergusonit
(Y(Nb,Ta)Os4; c/a = 1,46) ist. Die Umwandlungstemperatu-
ren (z.B. 1000 °C fiir HoTaO4) wurden réntgenographisch
bestimmf. Alle Antimonate AIISbO,; zeigen die gleiche
tetragonale Struktur. Bis zu p = 60000 atm wurden keine
weiteren Formen beobachtet. Die meisten Verbindungen
AIIA SO, und AIIVQ, kristallisieren wie Xenotim (YPOs;
c/a=0,87) tetragonal. Unter Druck (20000—-70000 atm) tritt
dagegen der Scheelit-Typ (CaWOQy; c/a = 2,16; tetragonal)
auf. In der Reihe La—Cp weist der bei 500 °C zur Umwand-
lung notwendige Druck ein deutliches Minimum bei der Tb-,
Dy- und Ho-Verbindung auf.

Diffusion in Glas
R. H. Doremus, Schenectady (USA)

Diffusionsvorgiange in nicht kristallinen Silicaten sind von
crheblicher praktischer Bedeutung fiir die elektrische Leit-
fiahigkeit, Korrosionsfestigkeit, Durchlidssigkeit von Gasen,
Entglasungsgeschwindigkeit, Entgasung von Glasschmelzen
u.a. Folgende Untersuchungsmethoden kommen in Betracht:
Messung von Gasdurchldssigkeiten (aus denen sowohl Dif-
fusionskoeffizienten als auch Loslichkeiten {iber einen grofen
Temperaturbereich bestimmt werden konnen), Bestimmung
des Konzentrationsprofils (z.B. bei Verwendung radioakti-
ver Tracer mit Hilfe einer ,,Schichtentechnik‘‘), Isotopenaus-
tausch mit Sauerstoff, die ,,Kapillarmethode* fiir Glas-
schmelzen usw.

Vortr. unterschied drei Arten von Transportvorgingen:

(a) molekulareDiffusion: He, Ne, Ar, Hy, N;, O, Au(?);
Aktivierungsenergien 5 bis 50 kcal/Mol. Die Isotopeneffekte
entsprechen etwa der Wurzel aus dem umgekehrten Verhilt-
nis der Massen: 3He diffundiert in Kieselglas bei 525°C
1,12mal schnelier als 4He, 20Ne zwischen 440 und 980°C
1,06 mal schneller als 22Ne.
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