
sowie die Geschwindigkeitskonstanten der Verseifung von 
Nz04 und N2O3 bestimmen. Aus der Reaktion NO2 + OH 
erhielt man eine persalpetrige Saure, deren pK-Wert und 
Geschwindigkeitskonstante der Isomerisierung zu HNO3 
gemessen wurden. Die Reduktion von NO durch das hydra- 
tisierte Elektron liefert die Teilchen NOQ, NOH, NzOF, 
NzOzH, N303H und N30:. Aus den beiden letzteren ent- 
stehen schlieRlich (H)NOF und NzO durch spontanen Zerfall. 
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Neuartige Photooxidation von Kohlenwasser- 
stoffen rnit Triplett-Sauerstoff 

Von R. C. Petterson[*l 

Wir berichten iiber die ungewohnliche Photooxidation eini- 
ger Olefine, bei der der Kohlenwasserstoff offenbar in einem 
xhwingungsangeregten Grundzustand oder einer verdrillten 
Form mit Triplett-Sauerstoff (Grundzustand) zu Epoxiden 
reagiert. 1,l-Diphenylpropen, cis- ( Ib )  und trans-1-Phenyl- 
propen (la) sowie trans-Stilben reagieren wie beschrieben, 
wenn sie in 0.1 M Losung in Benzol oder Heptan in Gegen- 
wart von Luft mit Licht der Wellenl5nge 300040008, 
(16-8 W-Lampe) 72 Std. bei 35 "C bestrahlt werden. 1,l-Di- 
phenylpropen ohne Losungsmittel wird thermisch bei 110 "C 
zu 1,l-Diphenylaceton oxidiert, zweifellos iiber das Epoxid; 
in diesem Fall mu13 ein schwingungsangeregter Grundzustand 
oder verdrillter Zustand beteiligt sein. 
cis- und trans-(I) wandeln sich bei Bestrahlung schnell inein- 
ander um, die isomeren Epoxide (2a) und (26) aber nicht. 
Das Uberwiegen des trans-Epoxids ( 2 4  1 /24  : (2b) % 30:1] 
legt die Existenz eines Zwischenprodukts nahe, das durch 
Rotation in das thermodynamisch stabilere Isomere des Ep- 
oxids iibergehen kann. 
Die Photooxidation von (I) kann rnit Triphenylen sensibili- 
siert werden und konnte demnach iiber einen Triplettzustand 
verlaufen, aber ob direkt oder erst nach Ubergang in einen 
schwingungsangeregten Grundzustand oder einen verdrillten 
Zustand, ist noch nicht gekliirt. 
In kleinen Mengen werden stets Produkte einer oxidativen 
Spaltung gefunden, z.B. Benzaldehyd bei (I). Da diese auch 

C6H5, /CH3 
/C = C\ 

H H  

C6H5 /H 
>-C 

H \CH3 2 

12hj 

t 
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bei einer Reaktion rnit Singulett-Sauerstoff entstehen 
konnten, wurde sichergestellt, da13 Singulett-Sauerstoff, in 
situ durch Bestrahlung in Gegenwart von Sensibilisatoren 
wie Bengalrosa rnit sichtbarem Licht dargestellt, diese Ole- 
fine nicht zu Epoxiden oxidiert. Die Menge der Nebenpro- 
dukte blieb bei Versuchen rnit und ohne Triphenylen 
unverandert. 
Wir nehmen versuchsweise an, daB das angeregte Olefin mit 
dem Triplett-Sauerstoff kollidiert und ein Dioxydiradikal 
oder eine Verbindung (3) bildet. Derartige Verbindungen 
hat G. 0. Schenck auch bei anderen Reaktionen postuliert. 
(3) greift dann ein zweites Olefinmolekiil an und bildet das 
Diradikal ( 4 ) ,  das entweder zwei Molekiile Epoxid oder ein 
Epoxid- und ein Oxyradikal ergeben konnte. 

[GDCh-Ortsverband Darmstadt, am 4. Mai 1970 und GDCh- 
Ortsverband Ruhr, am 11. Mai 1970 in Miilheim/Ruhr] 
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RUNDSCHAU 

Uber das Abfangen von 1,LCyclohexadien (2) mit Styrol 
berichten W. R. Moore und W. R. Moser. ( 2 ) ,  das intermediar 
bei der Reaktion von 6,6-Dibrombicycl0[3.l.O]hexan (I) rnit 
Methyllithium entsteht, reagiert rnit dem Losungsmittel 

(3) ( 4 )  

Styrol zu exo- und endo-7-Phenylbicyclo[4.2.0]oct-1-en (4) 
in zusammen 76% Ausbeute. Die Autoren nehmen an, da13 
die Reaktion von (2) mit Styrol zweistufig iiber ein Diradikal 
(3) verlauft. / J. org. Chemistry 35, 908 (1970) [ -Kr. 

[Rd 2201 

Die homogene Keimbildung in iibersattigten Diimpfen von 
n-Alkanen studierte J. L. Katz. Zur Messung der kritischen 
ubersattigungsgrade wurde eine Nebelkammer verwendet. 
Auf einer waagerechten thermostatisierten Metallplatte steh t 
eine diinne Schicht Fliissigkeit. Der Dampf iiber dieser 
Fliissigkeit diffundiert durch ein leichtes Tragergas (H2, He, 
Ne) nach oben zu einer zweiten kalteren Metallplatte. Der 
Druck und das Temperaturgefalle zwischen beiden Metall- 
platten werden so gewahlt, daB in etwa 80% der Kammer- 
hohe Kondensation eintritt. Die Kondensation, d. h. Troyf- 
chenbildung, wird durch Lichtstreuung sichtbar gemacht. 
Die MeBergebnisse an n-Alkanen von Hexan bis Nonan bei 
225-330°K stimmen gut rnit den Voraussagen einer ein- 
fachen Theorie iiberein, die die Gleichgewichtsverteilung von 
Keimen im Dampf unter der Annahme berechnet, da13 die 
freie Energie eines Keims gleich der freien Energie ebenso- 
vieler Molekiile im Innern der Fliissigkeit plus der freien 
Oberflachenenergie des Keims ist. Der Keim sol1 kugelformig 
sein und die Dichte der Fliissigkeit haben. Er besteht je nach 
Molekiil und Temperatur aus 24 bis 87 Molekiilen. / J. chem. 
Physics 52, 4733 (1970) 1 -Hz. [Rd 2091 
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Die Feinstruktur von IR-Grundschwingungsbanden von Cyclo- 
butandampf bei niedrigem Druck interpretieren J. M. R.  
Stone und I .  M .  Mills als Auswirkung der Faltschwingung 
des C4Hs-Rings. Am besten IieRen sich die Nebenbanden der 
CHz-Scherenschwingung bei 1453 cm-1 durch zwei fur den 
Grundzustand und den angeregten Schwingungszustand nur 
wenig voneinander verschiedene Potentialfunktionen der 
Faltschwingung darstellen. Fur die Inversionsschwelle im 
Grundzustand wurden 503 cm-1= 1.44 kcal mol-1 berechnet, 
fur den mit einem Quant der 1453 cm-1-Schwingung ange- 
regten Zustand 491 cm-l. Fur den Diederwinkel des Cq- 
Ringes ergaben sich etwa 35 O, was mit den Ergebnissen von 
Elektronenbeugungsaufnahmen gut ubereinstimmt. Ahn- 
liche durch Beteiligung der Faltschwingung erklarbare Fein- 
strukturen wurden auch an anderen IR- sowie auch Raman- 
Banden von C4Hs und C4Ds gefunden; alle Frequenzen 
lassen sich durch dieselbe Potentialfunktion der Faltschwin- 
gung fur den Grundzustand erklaren. 1 Molecular Physics 
18, 631 (1970) / -Hz. [Rd 2111 

Die innere Elektrolyse als Analysenmethode fur Uran-Spalt- 
produkte untersuchten F. Van Kote und J.-C.  Catonne. Die 
Elektrolysezelle besteht aus einer Gold- oder Platinnetz- 
katbode und einer Kupfer- oder Zinkanode; Kathoden- und 
Anodenraum sind durch eine semipermeable Cellulose- 
membran voneinander getrennt. SchlieBt man die Zelle uber 
einen kleinen Lastwiderstand (etwa 1 Ohm) kurz, so scheiden 
sich alle die Metalle an der Kathode ab, deren Normalpoten- 
tial positiver ist als dasjenige des Anodenmetalls. Bei geeig- 
neter Wahl des Anodenmaterials und der Elektrolytzusam- 
mensetzung sind Trennungen moglich. Die Abscheidung von 
einigen mg Ag, Cd und Te allein und im Gemisch aus 5 M 

NaC1-Losung wurde mit radioaktiven Tracern verfolgt. 
Dabei lieBen sich die optimalen Elektrolysebedingungen 
ermitteln. Aus einer 5 mo1,'l NaCl enthaltenden Spaltprodukt- 
losung wurden dann nach diesem Verfahren Ag, Pd, Cd und 
Sb selektiv abgeschieden; die vollstandige radiochemische 
Reinigung verlangt allerdings weiterhin klassisch-chemische 
Operationen. 1 Radiochim. Acta 13, 139, 145 (1970) / -Hz. 

[Rd 2121 
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1,2,5,6-Tetramethylencyclooctan (4) ,  das als Modellsubstanz 
fur die Bildung polycyclischer Kohlenwasserstoffe durch 
transannularen photochemischen RingschluR interessant ist, 
synthetisierten W. T. Borden, L. Sharpe und I.  L. Reich in 
zweistufiger Synthese. Benzophenon-sensibilisierte Photo- 
dimerisation von 1,2-Dimethylencyclobutan in Benzol gab 

(3) 

als Hauptprodukte (1)-(3).  Die Pyrolyse des Rohphoto- 
lysats bei 330 "C lieferte in 85 % Ausbeute (bezogen auf 1,2- 
Dimethylencyclobutan) ein 3 : 2-Gemisch von (4) und (5), 
das gaschromatographisch praparativ trennbar ist. Die di- 
rekte Photolyse von (3) fiihrt ausschlieBlich zu ( 4 ) ;  bei 
270°C wird auoerdem (6) gefal3t. / Chem. Commun. 1970, 
461 /-Ma. [Rd 2131 

Als neue Schutzgruppen fiir die Phosphatreste bei der Synthese 
von Desoxyribo-oligonucleotiden definierter Sequenz schlagen 
S. A .  Narang, 0. S.  Bhanot, J .  Goodchild und J .  Michniewicz 
3-p-Methoxyanilino-3-oxopropyl-, 3-Anilino-3-oxopropy1-, 
Benzylidenamino- und 3-Benzylamino-3-oxopropylgruppen 
vor. Sie lassen sich durch milde alkalische Behandlung bei 
Raumtemperatur - ohne gleichzeitige Desaminierung - 
abspalten. Die geschiitzten Di- und Trinucleotide werden 
durch Chromatographie an  benzoylierter DEAE-Cellulose 
und durch Sephadex-Gelfiltration isoliert. 1 Chem. Commun. 
1970, 516 /-Ma. [Rd 2161 

Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie. Herausgeg. 
von W. Foerst. Redaktion: Hertha Buchholz-Meisenheimer. 
Urban und Schwarzenberg, Munchen-Berlin-Wien. 
Bd. 19: Zement bis Zwischenprodukte. 1969. 66 Abb., 

Gesamtregisterfur Bd. 1,2/1,2/11 und 3 bis 19 mitHinweisen 
auf den Erganzungsband. 1969. 354 S., DM go.-, Fort- 
setzungspreis fur die beiden Bande zusammen DM 190.-. 
Erganzungsband: Nene Verfahren, neue Produkte, wirt- 
schaftliche Entwicklung. 1970.175 Abb.,846 S., DM182.--. 

Nach Erscheinen dieser drei Bande [*I liegt nunmehr nach 
einer Arbeit von 19 Jahren die Encyklopadie mit einem Ge- 
samtvolumen von 16243 Seiten und 808 Artikeln abgeschlos- 
sen vor. Mehr als 1000 Autoren waren an dieser Arbeit be- 
teiligt. Auf die einzelnen Sachgebiete entfallen die folgenden 
Anteile: Organische Zwischenprodukte und Chemikalien 
16.2%, Anorganische Chemie 11.2%, Metalle 8.7 %, Arznei- 
mittel, Naturstoffe (Alkaloide, Vitamine, Hormone), Kosme- 
tika, Riechstoffe 8 %, Kunststoffe, Lacke und Kautschuk 
7.1 %, Physikalische Methoden im Labor 6.2 %, Apparatebau 
und Verfahrenstechnik 6.1 %, Brennstoffe und Petrochemie 
6 %, Fasern, Holz, Cellulose 5 %, Lebensmittel, Fette und 
Futtermittel 4.6 %, Farbstoffe und Farberei 4.4 %, Betriebs- 
uberwachung 4.2 %, Keramik, Silicatchemie, Zement, 
sonstige Baustoffe, Glas, Email 2.9 %, Sonstige (darunter 
Dungemittel, Schadlingsbekampfung, Kernenergie, Isotope 
und Atombau) 9.4%. Das Werk enthalt eine einzigartige 

[*I Vgl. Angew. Chem. 81, 472 (1969). 

418 S., DM 120.--. 

~- - 

Sichtung und zusammenhangende Darstellung der gesamten 
technischen Chemie einschlieBlich ihrer wissenschaftlichen 
Grundlagen, offenbar ein grodes und kuhnes Unternehmen, 
wenn man den schnellen FluR der technischen und wirtschaft- 
lichen Entwicklung der Nachkriegszeit bedenkt, der in der 
Abfolge der insgesamt 22 Bande anschaulich zurn Ausdruck 
kommt. 
Band 19 enthalt die Kapitel Zwischenprodukte (147 S.),  
Zink, Zinklegierungen und Zinkverbindungen (107 S.), 
Zucker und Zuckerwaren (62 S.), Zement (34 S.), Zinn, Zinn- 
legierungen und Zinnverbindungen (31 S.), Zirkonium und 
Zirkoniumverbindungen (24 S.), Zundwaren (9 S.). An dem 
Band sind 22 Autoren beteiligt, von denen 20 in der Industrie 
und zwei an einer Hochschule tatig sind. Bemerkenswert ist 
insbesondere der Artikel ,,Zwischenprodukte" von H.  
Morchel, Farbenfabriken Bayer. Die Arbeit ist auf aroma- 
tische und heterocyclische Zwischenprodukte spezialisiert 
und bringt in einem Tabellenwerk aus zwanzig stark aufge- 
gliederten Ubersichten fur rund 1400 Verbindungen die Her- 
stellungswege, geordnet nach der Einfiihrung funktioneller 
Gruppen gemaB einem Prinzip steigender Rangordnung. Aus- 
fuhrliche Angaben verweisen auf die Originalliteratur und 
auf die betreffenden Ullmann-Kapitel. Insbesondere der 
Farbstoffchemiker findet hier ein umfassendes und neuartig 
gegliedertes Material vor. 
Wesentliche Bedeutung fur das Gesamtwerk besitzt der Re- 
gisterband, und daher hat die Redaktion ihm auch besondere 
Aufmerksamkeit gewidmet. Die technische Chemie ent- 
wickelt sich so rasch, daB sie sich schwer systematisieren 1aBt. 
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