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H. H O  C I<, Clausthal: Autoxydation von Ifohlenwasserstojfen 
und d i e  Cunlol- Phenol-Synthese'). 

I n  einem zusammenfassenden Vortrag wurde ein Uberblick 
iiber das Verhalten der  einzelnen Kohlenwasserstoff-Typen bei der 
Autoxydation gegeben und dabei der jeweilige Mechitnismus, auch 
bei der katalytischen Beschleunigung, erortert. Von den Reak- 
tionen der Peroxyde ist besonders, auch technisch, wichtig die 
seinerzeit aufgefundene Saurespaltung der Hydroperoxyde. 

Neuerdings wurden durch Autoxydation von n-Octen-(1) und 
n-Decen-(1) die einschlagigeu Hydroperoxyde erhalten. Ferner 
wurde die Autoxydation m e t a l l i e r t e r  Kohlenwasserstoffe un- 
tersucht, die sich besonders zur Darstellung sonst nicht oder nur  
schwer zuganglicher Hydroperoxyde eignet, wie z. B. Indenyl- 
hydroperoxyd, das auf diesem Wege in guten Ausbeuten erstmalig 
erhalten wurde und sich seinerseits leicht in  Indenon iiberfiihren 
1aIJt. Allgemein miissen diese Reaktionen bei tiefen Temperaturen 
(etwa -70 "C) und einem tfberschulj a n  Sauerstoff vorgenommsn 
werden, d a  sonst die Bilduug der Alkohole in  den Vordergrund 
tritt.  Hingegen wurden bei der Reaktion der Alka l i -Addukte ,  
beispielsweise von Naphthalin, Anthracen und 9,lO-Dimethyl- 
anthracen, rnit molekularem Sauerstoff, auch bei -70 "C, unter 
Bildung von Wasserstoffperoxyd die zngrunde liegenden Kohleu- 
wasserstoffe zuriickerhalten. 

AbschlieBend wurde auf die technischc Cumol-Phenol-Synthese 
eingegangen und diese an Hand von Bildern von Anlagen in  Ka- 
nada, USA und Frankreich erlautert. 

G. S C H  R A D E R ,  Wuppertal-Elberfeld: Die insektiziden Phos- 
phorsaureester' ). 

G. 0. S C H E N C K ,  Gottingen: Aufgaben und Mogliehkeifen 
der praparaliuen Strahlenchemie'). 

Die StraNenchemie umfaljt die chemischen Wirkungen opti- 
scher (Photochemie) und ionisierender (Radiations-chemie) Strah- 
len, grenzt an die Chemie elektrischer Entladungen (z. B. Ozonisa- 
tor,  Glimmentladung, Massenspektrometer) und beriihrt sich in  
der Chemie extranuklearer Anregungszustande auch mit der Che- 
mie der Flammen. 

Zuerst schien es, dall gerade die Ionisierung, d. h. die Erzeugung 
von Ionen und deren weitere Reaktionen das wesentliche Prinzip 
radiations-chemischer Wirkungen in  lebendem wie unbelebtem 
Material seien, und daO sich hierin die strahlen-chemischen Wir- 
kungen ionisierender und optischer Strahlen prinzipiell unter- 
schieden. Nach der neueren Entwicklnng besteht jedoch eine g r o h  
Ahnlichkeit zwischen radiations-ohemischen und photo-chemisehen 
Prozessen. In beiden Fallen spielt ,,Elektronen-Anregung" (und 
oft folgende Bildung von Atomen uud Radikalen) eine wesentliche 
Rolle und die radiations-chemisch angeregten Molekeln unter- 
scheiden sich nicht von den angeregten Molekeln der Photochemis. 
Vergleichende radiations-chemisohe und photochemische Untcr- 
suchungen sind daher von groaem Wert  fur eiu tiefcres Verstand- 
nis der msnnigfaltigen Einzelheiten. 

Radiations-chemische und photochernische Prozesse zeigen ge- 
meinsam die typischen Merkmale homolytischer Reaktionen, bei 
denen Zwischenprodukte mit besonderer Affiuitat gegeuiiber O , ,  
NO, SO,, Diphenyl-pikryl-hydrazyl, Jod ,  Acrylnitril uud anderen 
Radikalfangern auftreten und zur Induktion von Radikalketten- 
reaktionen in Polymerisations-, Chlorierungs-, Sullochlorierungs- 
oder Carbochlorierungsprozessen usw. geeignet sind. Besondere 
Moglichkeiten bietet die strahlenchemische Synthesc bei tiefen 
Temperaturen, durch die bei gewohnlicher Temperatur nicht exi- 
stenzfahige Stoffe, wie Cyclopentadieu-endoperoxyd oder Tri- 
phenylphosphin-peroxyd usw. zuganglich werden. Anthracen, 20- 
Methylcholanthren, 3,4-Benzpyreu, 1,3-Diphenyl-isobenzofuran 
gehen durch Auregung rnit optischen wie rnit iouisierenden Strah- 
len in  0,-affine biradikalische Auregungsprodukte iiber und kon- 
nen als Sensibilisatoren 0, auf geeigncte Acceptoreu iibertrageu. 
Durch solche 0,-Ubertragung mittels phytotoxischer oder can- 

cerogener Sensibilisatoren wurde das liochgradig cancerogene 
Fiesersche Cholcstenon-hydroperoxyd sowie das lauge gesuchte 
Cholcsteriu-hydroperoxyd synthetisiert. 

Radiations-chemische Wirkungen i n  wallrigen Systemen gehen 
nach J .  Weiss haufig auf die Bildung von OH-Radikalen zuriick. 
I n  der durch Uranylsulfat sensibilisierten Photolyse von H,O, 
wurde eiuc bequeme Quelle fur  OH-Radikale gefunden, bei deren 
Einwirkung z. B. auf Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff 
Hcxachlorathan gefaDt wurde. 

Fur Untersuchungen rnit praparativen Methoden sind leistungs- 
starke Strahlenquellen erforderlich und heute verfiigbar. Prapara- 
tive Moglichkeiten ergeben sich auch durch die Verwendung von 
Elektronenstrahlen unter 1 MeV, z. B. zur Hartung von Poly- 
athylen, zum Sterilisieren von Verpackungen usw. Versuche wer- 
den mit dem neuen Heraeus-Elektrooengenerator demonatriert. 
Dieses Gerat kann Elektronen von ca. 150 MeV mittels Druck- 
stufeustrecken direkt in  die Lnft  produzieren mit der auljerordent- 
lichen Leistung von 3 K W  (entsprechend etwa 500 MeVCurie!). 
Es  gclingt rnit diesem Strahler, die Bildung freier Radikale i n  
Kunststoff-Folieu bereits nach einer Bestrahlungsdauer von ca. 
0 , l  sec einem groBen Auditorium sichtbar zn machen, z. B. durch 
die Bildung von Diphenylstickstoff odcr von Wurders  Blau aus 
den entsprechenden Basen durch die Reaktionen mit strahlen- 
chemisch erzeugten C1-Atomen aus CG1,. Gezeigt wurden ferner 
die Bildung von Farbzentren in  KCl (Blaufarbuug) sowie in  
Kunststoff-Folien moglicherweise dosimetrisch arauchbare Farb- 
reaktionen mit p-Dimethylamino-azobenzol sowie rnit p,p'-Bis- 
dimethylamino-azo benzol. 

H .  S C H N  E L  L ,  Krefeld-Uerdingen: Polycarbonaie, eiize 
C h p p e  neuartiger thermoplastiseher Kunststoffe2). 
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fdentifizierung neuer kurzlebiger Radionuelidea). 
W .  S E E L  MA"- EGG E B E  R T ,  Mainz: Herstellung und 

E .  W .  B E C K  E R ,  Marburg-L. : Technisehe Isotopentrennung'). 

H .  G 0 2' 2' E ,  Mainz : Versuehe fiir Temperatur- und Feuchtig- 
keitsbestinznzung mit der Enzaniernzethode'). 

Emanierende Metalloxyde und andere temperaturbestandige 
Verbindungen zeigen, wenn sie getempert sind, eine reproduzier- 
bare Abhaugigkeit des Emaniervermbgens von der Temperatur. 
Diescr Effekt laBt sich zur Temperaturbestimmung benutzen. 
Dazu wird die aus dem emanierenden PrLparat austretende 
Emanation mittels eiues konstanten Gasstromes eincr Ionisations- 
kammer zugefuhrt, so daB der dem Emaniervermogen entspre- 
chende Ionisationsstrom an einem MeLiinstrument und einem 
Schrciber registriert werden kann. 

Versuche rnit emanierendem Eisenoxyd haben gezeigt, da13 es 
nidglich ist, Temperaturen zwisohen 1000 und 1200°C bis auf 
1 bis 2 " C  geuau abzulesen. Durch Auswahl geeigneter Substanzen 
1aDt sich der Temperaturbereich der Messung variieren, da das 
Emaniervermogen einer Verbindung erst oberhalb der Temperatur 
ibres halben absoluten Schmelzpunktes anzusteigen beginnt. 

Eine Besonderheit dieser Temperaturmeomethode ist darin zu 
sehen, daO sich die Anzeige der nach einer Temperaturanderung 
ciastelleuden neuen Temperatur nicht von der Seite des alten Zu- 
standes her nahert. Das die Temperatur anzeigende Emauierver- 
mbgen springt bei Temperaturerhohungen vielmchr iiber das der 
neuen Temperatur entsprechende Emaniervermiigen hinaus und 
klingt dann auf den der neuen Temperatur entsprechenden Wert  
ab. Umgekehrt wird das Emaniervermogen bei Temperaturver- 
ringerung zunachst unter den der herabgesetzten Temperatur ent- 
sprechendeu Betrag gesenkt und steigt dann erst wieder auf den 
zu dieser Temperatur gehorigen Endwert an. Damit wetden die 
durch den Warmaiibergang und die Warmeleitung verursachten 
Verzogerungen teilweise kompensiert. [VB 8451 

*) Vgl. den Aufsatz dieser Ztschr. 68, 633 [1956]. 
%) Vgl. Z. Naturforsch. IOU, Heft 1 119551; Sa, Heft 9 119541; 70a, 

Heft 9/10 119551. ') Erscheint demnachst ais ausfiihrlicher Aufsatz i n  dieser Ztschr. 
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