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Chemische Wirkung ionisierender Strahlen 
3. Kernstrahlenchemie halogen- und sauerstoff-haltiger Verbindungen 
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Radiation Research Laboratories, Mellon Instifute, Pittsburgh, Pa. ,  U S A .  

lonisierende Strahlen erzeugen in Gegenwart funktioneller Gruppen Stoffe niedrigerer und hoherer 
Molekulargewichte durch h d e r u n g e n  an den funktionellen Gruppen selbst oder  an den Kohlen- 
wasserstoff-Resten. Ein Teil der  Strahlenreaktionen verlauft uber thermalisierte freie Radikale; 
zusatzlich treten schnelle, diffusionskontrollierte Prozesse wie Reaktionen ,,heiOer" Radikale und 
lonen-Reaktionen auf. Massenspektrometrische Beobachtungen fuhrten zur  Entdeckung langlebiger 
aktivierter Komplexe von Ion-Molekul-Reaktionen in Alkylhalogeniden und von Reaktionen negativer 
lonen. Mehrere Strahlenreaktionen sind fur die praparative Chemie von Interesse, z. B. die Konden- 
sation von Aminen und Hydroxy-Verbindungen zu Dimeren oder  hoheren Polymeren, die Synthese 
von organischen Dichlorphosphinen, Trichlorsilanen und Dichlorarsinen aus Mischungen gesattigter 
oder  ungesattigter Kohlenwasserstoffe mit anorganischen Polychloriden und die Synthese von Nitroso- 

Verbindungen aus organischen Flussigkeiten und Stickstoffmonoxyd. 

Einleitung 
I n  vorangegangenen Teilen dieses Aufsatzes wurden die 

Grundlagen der Kernstrahlen-Chemie und die chemischen 
Wirkungen energiereicher Strahlen in waDrigen Losungenl) 
und in Kohlenwasserstoffen *) behandelt. Zusammenfas- 
sende Berichte iiber Strahlenreaktionen in Verbindungen 
mit funktionellen Gruppen sind von Burton3) sowie von 
Collinson und Swallow4) gegeben worden. Hier werden - 
ahnlich wie in den vorangegangenen Aufsatzen - dieGrund- 
lagen dieser Reaktionen behandelt und es wird eine Einfiih- 
rung in moderne Probleme dieses Gebiets gegeben, ohne dal3 
eine vollstandige Beriicksichtigung der Literatur angestrebt 
wird. Halogen- und Sauerstoff-Verbindungen sind neben 
den Kohlenwasserstoffen die am meisten untersuchten Ob- 
jekte strahlenchemischer Versuche an organischen Stoffen. 

Fur die Theorie der Kernstrahlen-Chemie sind massen- 
spektrometrische Untersuchungen von Ion-Molekiil-Reak- 
tionen von grol3em Interesse. Die Grundlagen solcher Reak- 
tionen sind am Beispiel der Kohlenwasserstoffe bereits be- 
sprochen worden "). Bei den Halogen- und Sauerstoff-Ver- 
bindungen sind vor kurzem mehrere neue Typen von Ion- 
Molekiil-Reaktionen entdeckt worden. In der Theorie der 
Reaktionsgeschwindigkeit - und auch allgemein in der 
Denkweise des Chemikers - spielt der ,,aktivierte Zwi- 
schenkomplex" eine wichtige Rolie. Die Beobachtung lang- 
lebiger Zwischenkomplexe von Ion-Molekiil-Reaktionen im 
Massenspektrometer ist der erste direkte experimentelle 
Nachweis solcher Komplexe, weshalb eine Hervorhebung 
dieser Untersuchungen hier angebracht erscheint. Weitere 
neue Reaktionstypen sind Reaktionen negativer Ionen so- 
wie Reaktionen positiver Ionen mit Jod. 

*) Neue Anschrift: Hahn- Meitner - Institut fur Kernforschung, 

l) Vgl. A. Henglein, Angew. Chem. 77, 15 [1959]. 
2, Vgl. A. Henglein, ebenda 71 ,  393 [1959]. 
3) M .  Burton in:  Actions chimiques et biologiques des radiations, 

herausg. von M .  Huissinsky, Ser. 3, Masson et Cie., Paris 1958. 
4, E .  Collinson u. A. J .  Swallow, Chem. Reviews 56, 471 [1956]. 

Berlin-Wannsee. 

I on- M ole ku I- Rea k t  i on en 
Langlebige Zwischenkomplexe 

Zwei Reaktionspartner bilden zunachst einen aktivierten 
Komplex, der mit bestimmter Geschwindigkeit in die Reak- 
tionsprodukte (oder Ausgangsmolekeln) zerfallt. Der Zwi- 
schenzustand bildet sich aus einem Ion und neutralen Mb- 
lekiil nach Annaherung im Verlauf einer Rotationsbewe- 
gung unter dem Einflul3 elektrischer Krafte (Ion-Dipol 
bzw. Ion-induzierter-Dipol-Wechselwirkung)2). Die innere 
Energie des Komplexes ist: 

E = Eg + E, + 3kT ( 1 )  

dabei ist EB die Bindungsenergie Ion-Molekiil im Komplex; 
Eo ist die Schwingungs-Anregungsenergie der Reaktions- 
partner vor dern StoS; 3 k T  kommt durch die Umwandlung 
von 6 Freiheitsgraden der Translation und Rotation der 
Partner in Schwingungsfreiheitsgrade des Komplexes hin- 
zu. Besteht der Komplex aus vielen Atomen, so IaDt er sich 
als isoliertes System auffassen, in dem in bezug auf die Ver- 
teilung der Anregungsenergie auf die verschiedenen Frei- 
heitsgrade thermisches Gleichgewicht herrscht; auf solche 
Systeme lal3t sich die Theoiie der Geschwindigkeit chemi- 
scher Reaktionen, die normalerweise fur eine gro6e Anzahl 
von Teilchen im thermischen Gleichgewicht gilt, anwenden. 
Die Anregungsenergie fluktuiert in dern Komplex, bis sie 
momentan in einer Bindung so weit konzenttiert ist, da8 
Dissoziation eintritt. Fur die Lebensdauer des Komplexes 
in bezug auf Dissoziation in der i-ten Bindung (Starke Ei) 
gi It 5 ,  : 

T wird um so groBer, je grol3er die Zahl C( = 3N-6 der 
Freiheitsgrade des N-atomigen Komplexes und je groBer Ei 
ist. Der Yomplex IaUt sich im Massenspektrometer beobach- 

6)  M .  Burton u. J.  L. Mugee, J. physic. Chem. 55, 842 [1952]; 
L. S. Kassel, Kinetics of homogeneous gas reactions, Reinhold, 
New York 1932. 
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ten, wenn T > 10-6 sec ist (Flugzeit der Ionen). Dies ist der 
Fall fur  Komplexe in Athyl- und Propyljodid und in Athyl- 

C,H,J+ + C,H,J + (C,H,,J,+)* (3 ) 

Methyljodid und -bromid zeigten keine langlebigen 
Komplexe, wahrscheinlich sind C( bzw. N hier bereits zu 
klein. Jedoch trat  C,H,J,+ in einer Mischung von Athyl- 
und Methyljodid auf. In allen Fallen sind Dissoziationspro- 
dukte der Komplexe zu finden, z. B.?) 

CHsJ+ + CHsJ -+ (CzH,Jz+)* + CHsJCHs++ J (4) 
Wahrend der Komplex im Vakuum des Massenspektrometers 

sich selbst uberlassen ist, besteht bei hoheren Drucken uud in kon- 
densierten Systemen die Mogliohkeit zur Desaktivierung durch 
StoBe mit anderen Molekeln bevor unimoIekulare Zersetzung ein- 
tritt .  Die Lebensdauer des Komplexes wird dadurch erhoht, bis er 
schliealich bei der Neutralisation mit einem entgegengesetzt gela- 
deneu Ion verschwindet. Solche stabilen Komplexe (Ionen-Clu- 
ster) spielen bei gewissen physikalischen Prozessen in Gasen, z. B. 
bei der Beweglichkeit von Ionens) und der Keimbildungs), eine 
Rolle. Hivtorisch ist von Interesse, daB Lindlo) die bekannte 
Clusterbildung in Gasenl l )  zur Erklarung von chemischen Reak- 
tionen ionisierender Strahlen herangezogen hat. Ein eindrucks- 
voller masseuspektrometrischer Nachweis stabiler Cluster gelang 
Beckeg12) durch Verwendung eiuer Feldemissions-Ioneuquelle: 
Hier t r i t t  die Ionisation YOU adsorbierten Wassermolekeln a n  der 
Oberflache einer Wolframdraht-Spitze unter dem EiufluB des sehr 
hohen elektrischen Felds a n  dieser Stelle ein. Neben H,Of wurden 
H+ (H,O), und sogar hohere Cluster beobachtet. 

Reaktionen negativer lonen mit neutralen Molekeln 
Negative lonen werden irn Verlauf von lonisationsakten 

seltener gebildet als positive Ionen'). Der Einfang lang- 
samer Elektronen in Molekeln, die Gruppen hoher Elektro- 
nenaffinitat enthalten, findet oft rnit groBem Wirkungs- 
querschnitt statt, z. B.: 

CH,J 4- e -+ CH,. + J-  (5) 

Reaktionen negativer Ionen mit neutralen Molekeln las- 
sen sich im Massenspektrometer ebenfalls nachweisen. Als 
Beispiel seien einige Reaktionen des O--Ions in Methyl- 
jodid und Nitrornethan angefuhrtl,): 

0- + CHsJ + OJ-  + CHs* (6) 
0- + CHsNOz + CHzNOz-  + OH. (7) 

+ CHN0,-  + H,O (8) 

Da solche Prozesse praktisch bei jedem StoB eintreten, 
ist zu erwarten, daR sie auch bei der Bestrahlung von Stof- 
fen, in denen negative Ionen primar leicht gebildet werden, 
auf t re t en. 

Reaktionen positiver lonen mit Jod 
Jod ist ein ausgezeichneter Fanger fur  viele organische 

(9) freie Radikale2): R. + J~ -+ RJ + J. 
Zahlreiche lonen der aliphatischen Kohlenwasserstoffe 

reagieren mit  Jod unter Aufbau von Jodid-Ionen, was auf 
die GI. 9 entsprechende Reaktion 

CHn+ + J a  + C H n J + +  J. (10) 

CH, + 1+ 4- J z  + CH,J+ + HJ 

zuruckgefuhrt wird14). Schlieljlich sei noch erwahnt, dalj 
Jod auch mit anorganischen lonen oft reagiert, z. B. niit 
seinem eigenen Molekelion: 

J1++ J I  + Ja+ + J. (12) 

B, R. F.  Potfie u. W .  H .  Hamill, J. physic. Chem. 63, 877 [1959]. 
7) R. F.  Pottie, R. Barker u. W .  H .  Hamill .  Radiation Research 70, 

664 [1959]. 
8 )  S. Bloom u. H .  Margenau, Physic. Rev. 85, 670 [1952]. 
O )  G.  Thomfor u. M .  Volmer, Ann. Physik 33, 109 [1938]. 
lo) S. C.  Lind, The chemical effects of alpha particles and  electrons, 

Chemical Catalog Co., New York 1928. 
l1) P .  Langevin, Ann. chim. e t  physic. 28,289 [1903]; J .  J .  Thornson, 

Phil. Mag. 47, 337 119241; vgl. auch J .  L .  Magee u. K .  Funabashi, 
Radiation Research 70, 622 [1959]. 
H .  D .  Beckey, 2. Naturforsch. Ida, 712 [1959]. 

Is) A. Henglein u. G .  A. Muccini,  J .  chem. Physics 37, 1426 [1959]. 
14) A. Henglein u. G. A. Muccini,  Z .  Naturforsch., Teil a ,  Im Druck. 

sowie rnit Edelgasionen : 

Edelgasjodid-Ionen konnen in einigen Fallen auch ange- 
regte Atorne als Vorganger haben, die rnit Jod unter Auto- 
ionisation reagieren14): 

A * + J ,  + A J + t J + e  (14) 
Die ausgepragte Fahigkeit des Jods als ,,lonenfanger" 
sollte bei der Anwendung des Jods zum Abfangen freier 
Radikale nicht ubersehen werden. 

A + t  J z  + A J + t  J- (13) 

Radiolyse der Alkyljodide 
Reaktionen therrnalisierter Radikale 

Der hauptsachliche ProzeB ist hier die Spaltung der 
C - J - B i n d ~ n g l ~ - ~ ~ ) .  Wahrend der Bestrahlung wird Jod 
abgeschieden. Die Jodausbeute ist meist unabhangig von 
der Dosis. Erst bei sehr groBen Dosen, nachdem die Zer- 
setzungsprodukte in einer gewissen Konzentration in der 
Flussigkeit akkumuliert worden sind, sinkt die Jodausbeute 
urn schlieBlich einem konstanten Wert von etwa G = I zu- 
zustreben la). Die Anfangswerte fur G(1/2 Jz) betragen zwi- 
schen 1,2 (Methyljodid)lY) und 2 - -5  (hohere Jodide) je 
nach der Struktur  des Alkylrestsls). Die Ausbeute wird 
um so groRer, je  groBer die Zahl der H-Atome am p-C-Atom 
istls.zO). Durch die Reaktionen 

RJ ---+ R* + J. (15) 
J. t J. + 5 2  (16) 

kann die Jodabscheidung jedoch nicht befriedigend erklart 
werden. Denn das abgeschiedene Jod wurde gemalj (31.9 
rasch zuruckreagieren, sobald es zu Beginn der Bestrahlung 
in kleiner Menge (ca. mol/l) angereichert ist. Die Jod- 
abscheidung sollte deshalb bereits nach sehr kleinen Dosen 
zum volligen Stillstand kommen. Die beobachtete Kon- 
stanz der Jodausbeute weist darauf hin, daB ein anderer 
Mechanismus zur Bildung von Jod fuhrt .  Da Jodwasser- 
stoff als Zersetzungsprodukt beobachtet wurdelerz1), er- 

(17) scheint 

moglich. Diese Reaktion ist bereits bei der Photolyse des 
Athyljodids beobachtet worden. Die Bildung des Jod- 
wasserstoffs wird auf eine rnolekulare Zersetzung der Alkyl- 
jodide gemaB RJ -+ Olefin + HJ (18) 
zuruckgefuhrt, die neben der radikalischen Dissoziation (15) 
ablauft. Nach diesem Mechanismus konkurrieren der gebil- 
dete Jodwasserstoff und das abgeschiedene Jod urn die 
freien Radikale R aus (15) und die beobachtete Jodaus- 
beute ist die Differenz zwischen der Jodbildung nach (17) 
und (16) und dem Jodverbrauch nach (9). Je groBer das 
Verhaltnis HJ/Jz in der Losung ist, desto groI3er ist die Jod- 
ausbeute. Dieses Verhaltnis 1aBt sich andern, wenn dem 
Alkyljodid HJ oder Jz bereits vor der Bestrahlung zuge- 
fugt  wird; hierdurch wird die J,-Ausbeute erhoht bzw. er- 
niedrigt. Der molekulare Mechanismus (18) hat um so mehr 
Anteil an der Strahlenzersetzung, je groBer die Zahl der 
p-standigen H-Atome ist. Bei hohen Strahlendosen ist so- 
vie1 Olefin in der Losung angesammelt, daB seine Reaktion 
mit HJ unter Ruckbildung des Alkyljodids rnit (17) kon- 
kurrieren kann. Die Folge ist eine geringere stationare HJ- 
Konzentration und dernentsprechend eine verringerte Jod- 
ausbeute bei hohen Dosen. 

R* + HJ -+ R H  + J. 

-~ 
P. Sue u .  E. Saeland, Bull. SOC. Chim. France 1949, 437. 
M. Lefort, P .  Bonet-Maury u. M .  Frilley, C. R. hebd. SCances 
Acad. Sci. 226, 1904 [1948]. 
R. H .  Schuler u. W. H .  Harnill, J. Amer. chem. SOC. 78, 6171 
[1952]. 
E. 0. Hornig u. J. E. Wil lard ,  ebenda 79, 2429 [1957]. 
R. H .  Schuler u. R. C .  Petry, ebenda 78, 3954 [1956]. 
E. L. Cochran, W .  H .  Hamill u. R. R. Wil l iams,  ebenda 76, 2145 

R.  J. Hanrahan u. J. E .  Willard,  J. Amer. chem. SOC. 79, 2434 
[ 19541. 

[ 19571. 
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Reaktionen heiBer Radikale2*) 
Die Reaktionen (9)  und j17) sind Reaktionen thermischer Ra- 

dikde;  sie lassen sich durch die klassisehe Kinetik stztionirer Zu- 
stande beschreiben: Die Radikale diffundieren nach ihrer Bilduug 
i n  der Bahn einrs ionisierenden Teilchens in die Losung und ihre 
Reaktionen lassen sich durcli konventionelle bimolekulare Ge- 

scliwindigkeitskonstanten k = k,e -A'RT charakterisieren. ( 9 )  und 
( 1 7 )  haben sehr geringe Aktivierungsenergien. Der Wasserstoff- 

R . + R J  -+ R H + . R l J  (19) Entzug (19)  

gefolgt von .R,J + Oiefin + J. (20) 
( R ,  = R minus 1 H-Atom), der eine hohe Aktivierungsenergie hat, 
kann deshalb rnit (9)  und (17) nicht konkurrieren, obgleich der 
Reaktionspartner R J  in  vie1 groDerer Konzentration vorhanden 
ist als die Reaktionspartner der Radikale in  (9 )  und  (17). Nun 

der Alkyljodide gewisse Ziige auf, die sich durch die Kinetik sta- 
tionarer Zustande allein nicht beschreiben lassen. Vielmehr mussen 
zusatzlich diffusionskontrollierte Prozesse gefordert werden, was 
an einigen Beispielen erlantert sei: 

a )  Nach dern oben beschriebenen Konkurrenzmechanis- 
mus der Jodbildung sollte die Jodausbeute beliebig klein 
gehalten werden konnen, wenn fur eine ausreichend hohe 
anfangliche Jodkonzentration oder fur geringe HJ-Kon- 
zentration (hohe Dosen) gesorgt wird. Jedoch wird unter 
diesen Umstanden immer noch Jod mit endlicher Ge- 
schwindigkeit abgeschieden. Es wird deshalb angenom- 
men, daB die nach (15) gebildeten freien Radikale ,,heiB" 
sind, d. h. in einem angeregten Zustand oder mit erheblicher 
kinetischer Energie entstehenZ1). Solange ein Radikal heiB 
ist, bringt es genugend Energie mit, um Reaktionen hoher 
Aktivierungsenergie einzuleiten, d. h. Reaktionen heiljer 
Radikale haben keine Aktivierungsenergie. Die Geschwin- 
digkeitskonstante k wird deshalb n u r  durch den Frequenz- 
faktor k, bestimmt, der neben einem sterischen Anteil von 
der Kollisionsfrequenz bzw. der Diffusionszeit, die zur An- 
naherung der beiden Reaktionspartner notwendig ist, ab- 
hangt. Im allgemeinen werden heilje Radikale durch Zu- 
sammenstoBe rnit den umgebenden Losungsmittelmole- 
keln rasch thermalisiert; Reaktionen heiBer Radikale fin- 
den deshalb nur in der unmittelbaren Nahe ihres Ent- 
stehungsorts statt .  Reaktion (19) kann rnit der Thermali- 
sierung der heiBen Radikale durch ZusammenstoBe mit 
Alkyljodid-Molekeln konkurrieren. Durch die nachfolgende 
spontane Zersetzung des Radikals R, J wird Jod abgeschie- 
den. Nach diesem Mechanismus wird Jod freigemacht ohne 
daB eine Moglichkeit zur Ruckbildung des Alkyljodids be- 
steht. Reaktionen (9) und (17) konnen wegen der zu kleinen 
Jz- bzw. HJ-Konzentrationen rnit (19) und rnit der Ther- 
malisierung nicht um die Radikale konkurrieren, solange 
diese heiB sind. 

b) Bei der P h o t o l y s e  des Methyljodids entsteht Me- 
than als Hauptprodukt (Quantenausbeute 0,02) neben Me- 
thylenjodid (0,013), Jod (0,008) und Athan (0,007). Die 
Ausbeuten der gasformigen Produkte sind unabhangig von 
der Jodkonzentration in der Losung, was darauf hinweist, 
daB sie nicht uber thermische Radikale gebildet werden. 
Die Ausbeuten steigen ferner mit fallender Wellenlange 
des eingestrahlten UV-Lichts. Die Methan- und Athan- 
Bildung werden deshalb auf Reaktionen heil3er Methyl- 
Radikale mit Molekeln des Losungsmittels z ~ r u c k g e f i i h r t ~ ~ ) :  

CH,J -+ CH,-+ J. (21) 
CH,. + CH3J 4 C H 4 +  -CH2J (22) 

weisen aber sowohl die Radiolyse als anch die P h o t ~ l y s e ~ ~ , ~ ~ - ~ ~  1 

hv 

4 C,H, + J. (23) 

2z) Zur Theorie soicher Reaktionen vgi. J .  L. Magee u .  W .  H .  Hamill, 
J. ciiem. Physics 31, 1380 [1959]. 

23) R. D. Schulfz u. H. A. Taylor, J. chem. Physics 78, 194 [1950]; 
D. L. Bunbury, R. R .  Williams u. W .  H.  Hamill, J. Amer. chem. 
Soc. 78, 6228 (19561; R. H .  Luebbe u. J .  E .  Willard,  ebenda B I ,  
761 [1959]. 

24)  R. H. Schuler u. C .  T .  Chmiel, J. Amer. chem. Sac. 75, 3792 119531. 
2b) R.F.Pottie, W.H.Hamill  u. R.R.  Williams, ebenda 80,4224[1958]. 

. 

Methylenjodid wird anschIieBend gebildet nach: 
*CHzJ + J r  + CHzJ, + J. (24) 

c) Bei der R a d i o l y s e  des Methyljodids ist Jod das 
Hauptprodukt. Ferner entstehen Athan (goy ;  der Jod- 
ausbeute), Methan (47 %), Wasserstoff (6,7 x), Athylen 
(6,7 %), Acetylen (2,6%) und geringe Mengen Methylen- 
jodid und hoherer Kohlenwasserstoffeae). Die Bildung des 
Athans und der hoheren Kohlenwasserstoffe wird auf 
diffusions-kontrollierte Reaktionen gebildeter lonen mit 
Losungsniittel-Molekeln zuruckgefuhrt, die im Falle der 
Photolyse nicht stattfindenz'). 

Die bei der Radiolyse der Alkyljodide entstehenden thermali- 
sierten C-Radikale lassen sich identifizieren, wenn a16 Radikal- 
fanger zugesetzt wird und  die nach ( 9 )  entstehenden markierten 
Jodide durch Destillation getrennt werdenZ8). Das markierte Jo- 
did der Ausgangssnbstanz entsteht dabei a m  haufigsten entspre- 
chend der bevorzngten Dissoziation in der C-J-Bindung (strah- 
lnngsinduzierter Austausch von Jodatomen zwischen dem Alkyl- 
jodid und zugefugtem markiertem Jod) .  In  geringer Menge entste- 
hen aueh markierte Jodide niedrigerer C-Atomzahl entsprechend 
Dissoziationen des Alkyljodids in seinem C-Gerust. I n  der Gas- 
phase ist der relative Anteil der C-C-Dissoziationen grol3er als 
in der fliissigen Phase. J e  groBer der Alkylrest ist,  desto weniger 
markiertes CH,J wird gebildet, da  neben der Abspaltung der 
endstandigen CH,-Gruppe andere Dissoziationen im C-Gerust 
immer haufiger anftreten. Die Radiolyse der Alkyljodide im 
festen Zustand iBt von Willard und Mitarbeitern1s*29) untersucht 
worden. Unterschiedliche Ausbeuten wnrden bei der Bestrahlung 
im kristallisierten uud im Glss-Zustand beobachtet. Es wird ange- 
nommen, daB heiBe Radikale im Kristall gewisse Stellen der 
benachbarten Alkyljodid-Molekeln bevorzugt angreifen, wahrend 
solche spezifischen Reaktionen bei der willkiirlichen Anordnung 
der Molekeln im Glaszustand nicht moglich sind. 

Mono-Brom- und -Chlor-Verbindungen 

Die Radiolyse der Mono-brom- und -chlor-alkane ist 
weniger erforscht als die der Jodide. Aus den Bromiden 
entstehen Bromwasserstoff und geringe Mengen Brom 17). 
In  Gegenwart von Triphenylmethan, das als Radikalfanger 
wirkt, wird die HBr-Ausbeute auf das 10-fache erhoht"). 
Bei der Radiolyse der normalen und verzweigten Butyl- 
bromide entstehen Butan bzw. lsobutylen als Hauptpro- 
dukte neben geringen Mengen verschiedener Dibromide30). 
Isobutylbromid isomerisiert weitgehend zu t-Butylbrom- 
id30). A u s  den geradkettigen Isomeren der Butylchloride 
wird n-Butan, aus den verzweigten Isomeren i-Butan ge- 
bildet; das abgespaltene Chlor erscheint in Form von HCI 
und Dichlorbutanen308). Bei der Radiolyse von n- und 
i-Propylchlorid entsteht HCI niit G = 3,38 bzw. 3,8231); 
in Gegenwart von markiertem HCI t r i t t  ein Austausch der 
Chlor-Atorne unter dem Einflulj von y-Strahlen31) ein. 

Poly-Hologenide 
Tetrachlorkohlenstoff 

Als Produkte der Radiolyse treten in allen drei Phasen 
Chlor und Hexachlorathan auf 32-35). In Gegenwart von 
Stickstoffmonoxyd wird Trichlor-nitrosomethan gebil- 

ps) R. C. Pefry u. R. H. Schuler, ebenda 75, 3796 [1953]. 
,') R. H. Schuler, J. chem. Physics 26, 245 [1957]. 

L.  H.  Gevanfman u. R. R.  Williams, J. physic. Chem. 56, 569 
[ 19521. 

28)  T .  0. Jones, R. H.  Luebbe, J .  R. Wilson u. J .  E .  Willard, ebenda 
62, 9 [1958]. 
W .  S .  Wilcox, Radiation Research 70, 112 [195Q]. 

308) E .  B. Dismukes u. W .  S .  Wilcox, Radiation Research 77,  754 

31) R. E. Johnson u. C. E.  Miller, J. physic. Chem. 63, 641 [1959]. 
32) J .  W .  Schulte, J. Amer. chem. SOC. 79, 4643 [1957]. 
88) W .  Mund i n  : Actions chimiques e t  biologiques des radiations, 

herausg. von W .  Haissinsky, Ser. 2, Masson et  Cie., Paris 1956, 
s. 53. 

a4) A. V.Zimin u. Z.S. Egorova: Symposium o n  Radiation Chemistry, 
Acad. Sci. UdSSR, 7,207 [i955]. 

35) W .  Cooper u. W .  H .  Staflord, Proc. Inter. Confer. United Nations, 
Genf 29, 115 [1958]. 
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det S B ) ,  wodurch das CCI,-Radikal als Zwischenkorper 

CCI,. + NO* + CC1,NO (26) 

Als Radikalfanger ist auch radioaktiv markiertes Chlor 
verwendet worden3*): 

nachgewiesen ist: CCI, -+ CCI,. + CI. (25) 

CCI,. + CICI* + CCI,CI* + CI. (27) 

Durch Bestimmung der Ausbeuten des Trichlor-nitroso- 
methans (3,3-MeV-Elektronen) und des eingebauten akti- 
ven Chlors (y-Strahlung) ergaben sich G-Werte von 4,5 
bzw. 3,5 fur Reaktion (25). Da Hexachlorathan selbst in 
Gegenwart dieser Radikalfanger gebildet wird, ist anzu- 
nehmen, daR flussiger Tetrachlorkohlenstoff teilweise auch 
nach einem molekularen Mechanismus zersetzt wird 

2 CCI, -+ CI, t C,CI, (oder 2 CL + C,CI,) (28) 

Die C1,- und C,CI,-Ausbeuten in reinem Tetrachlorkohlen- 
stoff betragen nur 0,8 bzw. 0,9 Molekeln pro 100 eV (y- 
Strahlung)35). Offenbar wird Tetrachlorkohlenstoff recht 
effektiv zuruckgebildet : 

CCI,. + CI. +. C C l i  (29) 

Ahnlich den erwahnten Radikalfangeru werden auch andere ge- 
loste Stoffe chemisch rnit hoheren Ausbeuten veriindert als auf 
Grund der Zersetzlichkeit des reinen Tetrachlorkohlenstoffs zu er- 
warten ware. In Mischungen von CC1, und CBr, wird mehr Brom 
und weniger Chlor frei gemacht als in den reinen K o r n p ~ n e n t e n ~ ~ ) .  
I n  Gemisclien rnit Kohlenwasserstoffen wird Chlorwasserstoff ge- 
bildet37*38,36). I n  Geniischen rnit Alkoholeu werden HC1 uud Alde- 
hyde gebildet, bei Gegenwart von Sauerstoff entstehen zusatzlich 
Peroxyde und Ketone im Verlauf einer Ketteureaktionsg). Makro- 
molekulare Stoffe werden i n  Tetrachlorkohlenstoff rasch abge- 
b a ~ t ~ ~ , ~ ~ ) .  Gelostes Diphenyl-pikryl-hydrazyl wird rnit G = 25, in 
Gegenwart von Sauerstoff rnit G = 33 ~rngewandel t '~ ) .  CCl, be- 
schleunigt gewisse Kettenreaktionen, z. B. die Polymerisation von 
Vinylverbind~ngen '~) ,  die Autoxydation des C y c l ~ h e x e n s ~ ~ ) ,  und 
die Sulfochlorierung von Kohlenwasserstoffen in L o s u ~ g ~ ~ ) .  Ge- 
ringe ZusLtze von CCl, erhohen die Radikalausbeute (gemessen 
durch den Diphenyl-pikryl-hydrazyl-Verbrauch) in  B e n z 0 1 ~ ~ ) .  

Chloroform 
Als primarer Schritt wird die Spaltung einer CCI-Bindung 

angen0rnmen~~r4~) :  
CHCI, --+ CHCI,. + CI. (31) 

Das CI-Atom bildet Chlorwasserstoff nach: 
CIS + CHCI, + HCI + CC13* (32) 

In Gegenwart von NO werden sowohl die CHC1,- als auch 
die CCI,-Radikale abgefangen unter Bildung von Dichlor- 
nitrosomethan und Dichlor-formaldoxim bzw. Trichlor- 
n i t r o s ~ m e t h a n ~ ~ ) .  Die Bildung von HCI nach einem Ketten- 
mechanismuss7) ist auf Grund neuerer Arbeiten nicht mehr 
anzunehmen. Denn G(HC1) in reinem Chloroform betragt 
nur 4,335) bis 5,4d7) (y-Strahlung). Cooper und S t ~ f f o r d ~ ~ )  
haben Reaktionsprodukte gefunden, die durch verschiedene 
Kombinationen der CI-, CHCI,- und CC1,-Radikale nach 
(31) und (32) entstehen: CCI, ( G t O , l ) ,  sym. C,H2C14 

(G = 0,8) 82) : 

CCI,. + CI, -+ CCI, + CI. 1301 

86) A. Henglein, Intern. J. appl. Radiation and Isotopes, im Druck. 
s7) G. Cronheim u. P .  Giinther, Z. physik. Chem. 9, 201 [19301. 

P .  Glinther, Von der Horst u. G .  Cronheim, Z. Elektrochem. 34, 
616 [1928]. 
K. Hannerz, Res. Corresp. Suppl. zu Research 0, 1 [1956]. 

40) A. Hennlein, Ch. Schneider u. W .  Schnabel, Z .  physik. Chem. N.F. . .  
- 72, 339-[1957]. 

11) A. Henglein u. Ch. Schneider, ebenda 78,56 [1958]; 79,367 [1959]. 
9 L. Bouby, A. Chapiro, M .  Magat, E .  Migirdicyan, A. Prevot- 

Bemas ,  L. Reinisch u. J .  Sebban, Proc. Inter. Confer. United 
Nations. Genf 7. 526 119551. 

p s )  S .  S .  Midvedev , 'J .  Chim. physique 52, 677 [1955]; K h .  S. Bag- 
dasarian, T .  s. Nikitina u. V .  A. Xrongauz, Proc. of the 1 st all- 
union conference on radiation chemistry, Moskau 1957, S. 203. 

44)  M .  Brun u. R .  Montarnal, C. R. hebd. SCances Acad. Sci. 247, 
2361 [1958]. 

45) A. Henglein u. H .  Url ,  Z. phys. Chem. N.F. 9, 285 [1956]. 
M .  Magat, L. Bouby, A. Chapiro u. N .  Gislon, Z. Elektrochem, 
62, 307 [19581. 

li) A. Henglein u. H .  Mohrhauer, Z. physik. Chem. N.F. 78,43 [I958]. 

(0,6), C,HCI, (0,9), und C,CI, (2,4). Ferner wurde Methylen- 
chlorid ( G  = 1,3) beobachtet: 

CHCI,. f CHCI, + CCI,. + CH,CJ, (33) 
I n  geringer Menge (G = 0 , l )  tr i t t  auch C,CI, auf: 

CCI,. + CHCI,. + CCI,=CCI, + HCI (34) 
SchlielSlich wurden Verbindungen der C,- und C,-Serie ge- 
funden, was auf Reaktionen ungesattigter C,-Verbindungen 
zuruckgefuhrt wird: 

CHCI,. f CHCI,. +. CHCI=CCI, + HCI (35 ) 
CHCI=CCI, + R. + C,- und C,-Verb. (36) 

Aus diesen Ausbeuten im reinen Chloroform laBt sich leicht ab- 
Ieiten, daL3 etwa 5,4 Molekeln pro 100 eV absorbierter Energie 
gema5 (31)  zersetzt werden. Nun ist in der Literatur eine Reihe 
von G-Werten fur den Verbrauch gelaster Radikalfanger zu finden, 
die je nach ihrer Interpretation rnit obigem G-Wert ubereinstim- 
men oder eine wesentlich grofiere Strahlenempfindlichkeit des Chlo- 
roforms anzuzeigen scheinen. Nach dem Mechanismus (31) bis (32) 
entstehen zwei Radikale pro Primarakt (31). d. h. 10.8 Radikale 
pro 100 eV. Eiseu(II1)-chlorid, das mit organischen Radikalen oft 
gema5 

reagiert, wird jedoch nur mit G = 4,748) verbraucht. Dies ist viel- 
leicht darauf zuriickzufiihren, daB nicht alle organischen Radikale 
FeCl, reduzieren; vielmehr erscheint es moglich, daI3 ein Teil der 
erzeugten Radikale (Cl-Atome) gebildetes FeCI, zuruckoxydiert. 
Jod  wird rnit G = 7,5  Atome/100 eV verbraucht, was dem theore- 
tischen Wert  Y O U  10,8 naher kommt4'). Diphenyl-picryl-hydrazyl 
( D P P H )  wird rnit G = 21") bis 3242) verbraucht. Dies mag auf 
eine hohere Zersetzlichkeit des Chloroforms hinweiuen, indem an- 
zunehmen ist, daB im reinen Chloroform eine effektive Riickbil- 
dung eintritt,  die in  Gegenwart von D P P H  nicht mehr moglich 
i ~ t , ~ ) .  Andererseits mag es sein, daW D P P H  rnit Cl-Atomeo so 
langsam reagiert, daB diese auch in Gegenwart von D P P H  nach 
(32) rnit Chloroform CC1,-Radikale und HCl bilden. Da HCl mit 
zwei Molekeln D P P H  reagiert, wiirden in diesem Falle 4 DPPH- 
Molekeln pro Primarakt (31)  umgesetzt; der zu  erwartende G-Wert 
des DPPH-Verbrauchs 5,4.4 = 21,6 st immt rnit dern beobachteten 
tatsachlich iiberein. SchlieBlich sei noch erwahnt, da5 die Auslo- 
sung der Polymerisation geloster Vinyl-Verbindungen mit etwa 
G = 20 v e r l a ~ f t ~ ~ ) ) .  Ungeklart ist die Tatsache, daC die HCI-Aus- 
beute bei kleinen Dosen rnit steigender Jod-Konzentration ober- 
halb ca. mol/l ansteigt, um bei 5.10-3 mol/l G = 31 zu errei- 
chen; bei hoheren Jod-Konzentrationen nimmt G(HC1) wieder 
ab47) .  Es sei erwahnt, da13 dieser Effekt bei Jodkonzentrationen 
auftritt,  bei denen auch in Kohlenwasserstoffen UnregelmaCig- 
keiten in der Bildung verschiedener Reaktionsprodukte beobachtet 
wurden2). 

I n  Gegenwart von Sauerstoff werden HCl und organische Sauren 
durch eine Kettenreaktion gebildet3?s50), in der Peroxyde als Zwi- 
schenkorper auftreten51). Jod  und D P P H  sowie zahlreiche andere 
organische Stoffe hemmen die Kette. Die gebildete SBure laBt sich 
rnit Wasser extrahieren und durch einen pH-Indikator sehr 
empfindlich optisch nachweisen. Chemische Dosimeter, die auf die- 
sem Prinzip beruhen, enthalten geringe Mengen von Resorcin-De- 
rivaten; hierdurch wird zwar die Kettenlange der Reaktion herab- 
gesetzt, jedoch weitgeheiide Unabhangigkeit des Dosimeters von 
der Dosisleistung und gute  thermische Stabilitat erreicht. Dosen 
vou 10 r sind noch nachweisbar; Linearitat zwischen Umsatz und 
Dosis wird bis zu 2.105 r erreicht. Dosimeter dieser Art sprechen 
auf y-Strahlung an, wahrend sie gegen schnelle Neutronen weit- 
gehend unempfindlich sind62). Bei einer anderen Dosimeter-Type 
werden die oxydierenden Zwischenkorper der Radiolyse zur Oxyda- 
tion eiues gelosten Leuko-Farbstoffs benutzt. Sehr grol3e Strahlen- 
empfindlichkeit besitzt das System Bromoform-Leuko-Kristall- 
violett 5s). 

Die Einwirkung von 37 r auf DPPH-haltiges Chloroform ist noch 
n a c h w e i ~ b a r ~ , ) ;  dieses System ist abel. wegen seines starken Nach- 
Effekts nicht als Dosimeter g e e i g t ~ e t ~ ~ ) .  Chapiro und Mitarbei- 

FeCI, + R. + FeCI, + RCI (37 ) 

'Is) E.  A. Cherniak, E .  Collinson, F .  S. Dainton u. G. M .  Meaburn, 
Proc. Chem. SOC. 7958, 54. 

49) S .  S .  Medvedev, Inter. Conference on Radioisotopes in  Scientific 
Research, Paris, Sept. 1957, vgl. Angew. Chem. 70, 79 [1958]. 
G. V .  Taplin i n :  Radiation Dosimetry, herausg. von G. J .  Hine 
u. G. L. Brownell, Acad. Press Inc. Publishers, New York 1956. 

51) J .  W .  Schulte, J .  F .  Suttle u. R .  Wilhelm, J.  Amer. chem. SOC. 75, 
2222 [3953]. 

[ 19541. 

S .  C .  S igo lo f f ,  Nucleonics 74, No. 10, 54 [1956]. 
53) J .  F. Suttle, U. S. Atomic Energy Commission Report LA 1615 

5J) A. Chapiro, J .  W .  Boag, M. Ebert ti. L. H.  Gray, J .  Chim. physique 

55) L. Bouby u. A. Chapiro, ebenda 52, 645 [ 19551. 
50,468 [19531. 
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ter5"56) haben an diesem System den EinfluB der Dosisleistung 
auf die ,,kritische" Konzent,ration des Radikalfangers untersucht, 
unterhalb der die freien Radikale durch Reaktionen untereinander 
desaktiviert werden. Die Iiritisehe Konzentration steigt, wie 
theoretisch zu erwarten ist,  mit steigender Dosisleistung. 

Andere Poly-Chloride 
Die y-Radiolyse des M e t h y l e n c h l o r i d s  verlauft ahn- 

lich wie die des Chloroforms35). HCI ist das haufigste Zer- 
setzungsprodukt (G = 4,9). Unter den nicht gasformigen 
Produkten befinden sich sym. C,H,CIk (3,8), l.1.2-C,H,C13 
(0,8) und sym. C,HICI, (0,3) sowie CH,CI und CHCI,. Ferner 
treten ebenfalls Verbindungen der C3- und C,-Serie auf. 

In T e t r a c h l o r a t h y l e n  ist die Dissoziation einer C-CI- 
Bindung der primare Schritt. Die endgultigen Reak- 
tionsprodukte entstehen durch Anlagerung der Radi- 

kale an die Doppelbindung intakter Mole- CI 
cI p, cI, keln. Unter anderem wird Octachlor-cyclo- 

I !  hexadiem(1.2) ( I )  gebildet. Dies wird durch 
die Addition des Radikals CCI,=CCI an zu- 

( I )  nachst gebildetes CCI,=CCI-CCI=CCI, und 
nachfolgende Cyclisierung unter Abspaltung eines Chlor- 
Atoms erklart 35). 

Vin y l i  d e n c  h l  o r i  d liefert unter y-Bestrahlung ein 
Hochpolymeres mit einem G-Wert von mehr als 100035). 
Trichlorathylen bildet HCI, explosive Gase (wahrschein- 
lich Chlor-acetylene) und Oligomere (Kettenlange < 4) mit 
einem Gesamt-G-Wert von ca. 3035). Cis- und trans-Dichlor- 
athylen bilden mehrere flussige Oligomere. Im trans-Iso- 
meren wird auch ein festes Polymeres erzeugt (G = 150 bis 
220)35). Unter den niedermolekularen Radiolyseprodukten 
befinden sich H, (G = 0,027), C,H,CI (0,39), C,HCI (l,O), 

a \ /  c1, 

C,CI, ( c O , O l ) ,  C,H, (2,0), HCI (1,4) und sym. C,H,CI, 
(014)57). 

Chlorwasserstoff entsteht auch bei der Bestrahlung chlor-reicher 
Verbindungen in  Alkohol- und Aceton-Los~ng68*~~) .  Die Ausbeute 
ist abhangig van der Konzentration, der Zahl der Halogenatome 
im Molekiil nnd der Art ihrer Bindnng. Zwischen Ausbeute und 
Konzentration besteht ein exponentieller Zusammenhang; bei 
hohen Dosen s t rebt  die Ausbeute einem konstanten Grenzwert zu. 
Eine quantitative Beschreibung solcher Systeme gelingt, wenn 
gleichzeitige direkte und indirekte Strahlenwirkung auf die geloste 
Chlor-Verbindung angenommen werden. 

In  festen p-Dihalogenbenzolen") und in HexachlorhexanG1) 
werden durch y-Strahlung Stoffe gebildet, die Anderungen in der 
Resonanz-Intensitat der Kernquadrupo17Spektren hervorrufen; 
aus solchen Untersuchungen lieBen sich Schliisse auf die Strahlen- 
empfindlichkeit jener Verbindungen ziehen. 

Pol yf I uor-Ver bi nd u ng en 
Die Strahlenchemie der Polyfluor-Verbindungen, die ja  

gegen Hitze und Licht so bestandig sind, ist bisher nur 
sparlich bearbeitet worden. Die C-F-Bindung ist erwar- 
tungsgemaR stabiler gegen ionisierende Strahlung als die 
C-CI- und C-J-Bindung6,). Sie scheint auch stabiler zu 
sein als die C-H-Bindung; in Polyfluorathylen z. B. be- 
obachtet man einen raschen Abbau durch Aufbrechen der 
C-C-Bind~ngen~~) ,  wahrend in Polyathylen Vernetzung 
durch Aufspaltung von C-H-Bindungen der vorherr- 
schende ProzeR ist. Bei der Reaktorbestrahlung von 
C,F,,, C,F,,O und (C,F,)N wurden Reaktionsprodukte 
beobachtet, die teils niedriger teils hoher sieden als die 

5 6 )  A. Chapiro, Radiation Research 6 1 1  [1957]; J. Chim. physique 

s7) J.  H .  Fufrell u. A. S .  Newton, Report UCRL-8362 [1958]. 
57, 165 [1954]. 

W .  Minder, J. Chim. physique 48, 423 [1951]; Brlt. J. Radiology 
24, 435 [195I]. 

5 8 )  W .  Minder u, H .  Heydrich, Disc. Faraday Sac. 7 2 ,  305 [1952]. 
J .  Depireux, Bull. Acad. Roy. Belg. (ClasseSci.) 43, 751 [1957]. 
J .  Duchesne, A .  Monfrls u.  J .  Depireux, C. R. hebd. Stances 
Acad. Sci. 243, 259 [19561. 

6a)  J .  H .  Simons u. E. H .  Taylor, J. physic. Chem. 63, 636 [1959]. 
63) C. D .  Bopp LI. 0.  Sisman, Nucleonics 73, No. 10, 51 [1955]. 

Ausgangssubstanz ; Fluor und Tetrafluorkohlenstoff befan- 
den sich nicht unter den Radiolyseprodukten. Es wird da- 
her geschhssen, daR keine C-F-Bindungen in diesen Sub- 
stanzen angegriffen wurden6,). Fluor wird aus Tetrafluor- 
kohlenstoff mit G = 0,28 entwickelt64). 

Die Radikalausbeute (gemessen nach der DPPH-Methode) in  
Mischungon von Fluor-Verbindungen und Benzol sind geringer als 
in Mischungen der entspr. Chlor-Verbindungen65) ; daraus wurde 
auf eine hohe Strahlenresistenz der Fluor-Verbindungen geschlos- 
sen. Jedoch erseheint diese Interpretation fragwiirdig, weil die 
Radikalausbeute i n  Mischungen yon Benzol und  anderen Fldssig- 
keiten meist keiue lineare Funktioii der Zusammensetzung 

). ist66,46,55 

Radiolyre der Alkohole 
Methanol 

Bei der Zersetzung durch y-Strahlen entstehen Wasser- 
stoff (G  = 4 bis 5,4), Kohlenmonoxyd (0,11-0,16), Me- 
than (0,24--1,23), Formaldehyd (1,3-2,0) und Athylen- 
glykol (3,0-3,6)67-6g). Als Radikalfanger in Methanol sind 
Eisen(1 I I ) - ~ h l o r i d ~ ~ ~ ~ ~ ) ,  T e t r a n i t r ~ m e t h a n ' ~ )  und Benzo- 
chinoneg) geeignet; die so bestimmten G(R)-Werte betra- 
gen 6,l bis 6,6 Radikale/100 eV. Untersuchungen uber den 
Mechanismus der Methanol-Radiolyse gelangen ahnlich wie 
bei den bereits beschriebenen Untersuchungen an Wasser l),  

Yohlenwasserstoffen2) und den Alkyljodiden. Je  nach- 
dem, ob die Ausbeute eines Radiolyseprodukts durch Ra- 
dikalfanger beeinfluRt wird oder nicht, 1aRt sich erkennen, 
ob es durch Reaktionen primar erzeugter thermalisierter 
Radikale gebildet wird oder ob es zu den ,,molekularen" 
Produkten zu rechnen ist, die im Verlauf sehr schneller Pro- 
zesse (Reaktionen heiRer Radikale, lonen-Reaktionen) ent- 
stehen. Die Ergebnisse solcher Untersuchungen6sr6g) lassen 
sich im wesentlichen durch die Annahme zweier rnolekula- 
rer Zersetzungsmechanismen (38) und (39) und zweier ra- 
dikalischer (40) und (41) erklaren: 

CH,OH -+ co + 2 n, (38) 
CH,OH - C H , 0 + H 2  (39) 
CH,OH -+ CH,. + OH. (40) 
CH,OH -+ H. + .CH,OH (41) 

Dies lafit verstehen, warurn .die CO-Ausbeute durch Ra- 
dikalfanger nicht beeinfluBt wird. Formaldehyd ist ein wei- 
teres molekulares Produkt71). Die Methan-Bildung ge- 
schieht durch 

CH,. + CH,OH + CH, + .CH,OH (42) 

Da G(CH,) durch Radikalfanger weitgehend herabgesetzt 
wird, ist anzunehmen, daR (42) im wesentlichen durch 
thermalisierte Methyl-RadikaIe aus (40) ausgelost wird. 
Ein kleiner Teil des gebildeten Methans ist jedoch mole- 
kularen Ursprungs. Dasselbe gilt fur den entwickelten 
Wasserstoff. Molekulares H, wird im Verlauf von (38) und 
(39) gebildet, wahrend Reaktion (43) als Folge von (41) 
Wasserstoff uber freie H-Atome liefert: 

H. + CH,OH --L H2 t *CH,OH (43) 

Auch diese Reaktion kann zur Bildung molekularen Was- 
serstoffs beitragen, wenn ein Teil der H-Atome ,,heiR" ist. 
Die Bildung von Glykol wird schlieBlich auf 

2 -CH,OH + (CH,OH), (44) 

6 4 )  P .  C .  Dauidgz, Harwell-Report AERE-C/R-1569 [1955]. 
6 5 )  P .  Y. Fen:. Proc. Second Intern. Confer. United Nations, Genf 

29. 166 r195ei .  
B6) A: Ciiapiro, ebenda S .  471. 
'37) W. R. McDonell u. S.  Gordon, J. chem. Physics 23, 208 I19551. 
6 6 )  c; Meshitsuka u. M .  Burton. Radiation Research 8 .  285 c19581. , _ _  . ... ..... ~ .. ~ ~. ~ ~~ ~ 

6p)  G .  E. Adams ti. J .  H .  Baxefldale, J. Amer. chem. SOC. SO, 4215 

70) A. Henglein,  J .  Langhog u. G. Schmidt, J. physic. Chem. 63, 980 

7l) W .  R. McDonell, J. chem. Physics 23, 208 [1955]. 

[1958]. 
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zuruckzufuhren sein. CH,OH-Radikale entstehen im Ver- 
lauf der Reaktionen (41), (42) und (43) sowie durch 

OH. + CH,OH -+ H,O + *CH,OH (45) 

als Folge von (40). Ein kleiner Teil des GIykols ist mole- 
kularen Ursprungs. Meshitsuka und Burton nehmen Reak- 
tionen angeregter Methanol-Molekeln rnit Methanol zur Er- 
klarung der molekularen Produkte an68). Nach Adams und 
BaxendaleaQ) betragen die Ausbeuten fur  die radikalischen 
und molekularen Radiolyseprodukte: 
Produkt: tl. .CH,OH CH,. H, CH,O (CH,OH), CH, CO 

0: 2,4 2,7 1 ,O 1,7 2,05 0,2 0,2 0,15 

Hohere Alkohole 
In  flussigem A t  h a n o 1 werden gebildet : Wasser, Wasser- 

stoff, Kohlenmonoxyd, Methan, Acetaldehyd, 2.3-Butan- 
diol, Athylen und Atha117~-~~).  In Gegenwart von Sauer- 
stoff verlauft die Radiolyse rascher, und zwar werden nicht 
nur  die Oxydationsprodukte mit grol3erer Ausbeute gebil- 
det, sondern auch Wasserstoff 72). Zusatzliche Reaktions- 
produkte sind hier Peroxyde, Sauren und CO,. Die wich- 
tigste primare Reaktion der Radiolyse des Athanols ist der 
Bruch einer C-H-Bindung am a-C-Atom unter Bildung 
eines H-Atoms und des CH,OH-Radikals. Hierfiir sprechen 
Untersuchungen der paramagnetischen Resonanzabsorp- 
tion von bestrahltem glasartigem A t h y l a l k o h ~ l ~ ~ )  sowie 
Untersuchungen uber die Isotopenzusarnmensetzung des 
aus verschiedenartig deuterierten Athanolen entwickelten 
Was~erstoffs~') .  Durch das CH,CHOH-Radikal wird die 
Bildung von Acetaldehyd und vic. Glykol verstandlich: 

2 CHJHOH -+ (CH,CHOH), (46 1 
+ CH,CHO f CH,CH,OH (47) 

Burr7') schliel3t aus  den Versuchen mit  deuterierten Athanolen, 
daD das oben erwahnte H-Atom einer i n t ak ten  Molekel ein H- 
Atom bevorzugt an der Hydroxyl-Gruppe entreiBt: 

H* + CH,CHzOH -+ Hz + CHSCHZO. (80-90 %) (48) 
+ H 2  + -CH,CH,OH (10-20 %) (49) 

Die Disproportionierung zweier O-Radikale aus  (48) sol1 dann  
ebenfalls zur Aldehyd-Bildung beitragen. 

Die UV-Photolyse des  CH,CHOH-Radikals, das  i n  glasarti- 
gem Athano1 bei tiefer Temperatur durch y-Bestrahlung erzeugt 
wird, fiihrt zu hoheren Ausbeuten gasforniiger Radiolyse-Pro- 
dukte  77a) .  Es wird angenommen, daB das CH,CHOH-Radikal 
unter dem Einflu5 y o n  UV-Lieht hauptsachlich i n  Forrnaltlehyd 
u n d  ein Methyl-Radikal ~ e r f a l l t 7 7 ~ ) .  

Bei der Radiolyse von 10 aliphatischen hoheren Alkoholen 
durch 28-MeV-He-Ionen 73) wurden hauptsachlich Wasser- 
stoff und Kohlenwasserstoffe als Reduktionsprodukte be- 
ob,achtet. Oxydationsprodukte waren Aldehyde und Gly- 
kole in primaren Alkoholen; Aldehyde, Ketone und Gly- 
kole in sekundaren; Ketone und kleine Mengen Glykol in 
tertiaren. Ferner entstehen immer Kohlenmonoxyd und 
Wasser. Die empfindlichsten Bindungen sind die CH- und 
CC-Bindungen am a-C-Atom. Dies erklart, warum prak- 
tisch nur vicinale Glykole gebildet werden und daR der aus  
normalen primaren Alkoholen a m  haufigsten entstehende 
Yohlenwasserstoff ein C-Atom weniger enthalt als die Aus- 
gangssubstanz. Die Bildung von ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffen wird unter anderem auf die Umlagerung 

ROH ---+ H,O + Olefin (50) 

72) N .  A .  Each u. Y .  I .  Sirokin, Symposium on Radiation Chemistry, 
Acad. Sci. USSR,  Moskau, 7 ,  135 [1955]. 

73) W .  R .  MeDonell u. A .  S .  Newton, J. Amer. chem. SOC. 76, 4651 
[ I  9541. 

' I )  G .  E .  Adarns, J .  H .  Baxendale u. R .  D .  Sedgwick, J. physic. Chem. 
63, 854 [1959]. 

75)  A .  S. Newton u.  W .  R .  MeDonell, J. Amer. chem. SOC. 78, 4554 
11 9561. 

78) H .  Zeldes u. R.  Livingston, J .  chem. Physics 30, 40 [1959]. 
'?) J .  G. Burr,  J.  physic. Chem. 67, 1477 [1957]. 
"') R.  H .  Johnsen, J. physic. Chem. 63, 2088 [1959]. 
77b) V. V. Voevodsky, Intern. Symposium on Free Radical Stabiliza- 

tion, Washington, D. C., 1959. 

zuruckgefuhrt. Sie t r i t t  um so haufiger ein, je groRer die 
Zahl der H-Atome a m  8-C-Atom ist. Mi t  steigender Ketten- 
lange nirnmt die Bildung von Glykol ab, wahrend mehr 
ungesattigte Produkte entstehen73). Die G(R)-Werte der 
Alkohole der C,-C,-Serie betragen 6,l bis 6,970,74)); t-Butyl- 
alkohol hat eine niedrigere Radikalausbeute von 4,574). 

Die y-Radiolyse des B e n z y l a l k o h o l s  fuhrt  zu Benz- 
aldehyd (G = 1,32), Dibenzyl (0,29), Benzylphenylcarbinol 
(0,68), meso-Hydrobenzoin (0,20) und DL-Hydrobenzoin 
(O,22)?*). Zur quantitativen Ausbeutemessung wurde eine 
lsotopenverdunnungsanalyse durchgefuhrt: l4C-markierter 
Benzylalkohol wurde bestrahlt. Zu verschiedenen Teilen 
wurden bekannte Mengen der inaktiven Reaktionsprodukte 
gegeben, die zugesetzten Stoffe alsdann abgetrennt und 
ihre spezifische Aktivitat gemessen. Wie bei den aliphati- 
schen Alkoholen ist eine bevorzugte Spaltung der C-H- 
Bindung a m  Carbinol-C-Atom anzunehrnen: 

C,H,CH,OH --+ C,H,CHOH + H. (51) 

I r n  Gegensatz zu den aliphatischen Alkoholen t r i t t  aber 
auch die Spaltung der C-O-Bindung oft ein: 

C,H,CH,OH --+ C,H,CH,. + OH. (52) 

Dies ist auf die Resonanz-Stabilisierung des entstehenden 
Benzyl-Radikals zuruckzufuhren. 

K o h l e n h y d r a t e  werden sowohl i m  festen Zustand als auch in 
waoriger L o s ~ n g ~ ~ )  chemisch verandert. Z. B. werden D-Sorbit 
und  n-Mannit selektiv a n  den endstandigen primaren Hydroxyl- 
Gruppen unter Bildung von Glucose und Gulose bzw. o-Mannose 
oxydiert. Arabinose und Xylose entstehen aus Sorbit und Ara- 
binose ans Mannitso). Aus letzterern wird bei hohen Dosen 
Mannuronsaure gebildet. I n  den Disacchariden Saccharose, Maltose 
und  Cellobiose und dern Trisaccharid Raffinose ist die Glykosid- 
Bindung besonders empfindlich gegen ionisierende Strahlungso.81). 
Cholesterin wird in  Gegeuwart von Gauerstoff a n  der 5.6-Doppel- 
bindung oxydiert, wobei im  wesentlichen das epimere 7-Hydroxy-, 
das  7-Keto- und  das 5a.GP-Dihydroxy-Derivat entstehens2). Cho- 
linchlorid wird im  festen Zustand durch Elektronen- oder y- 
Strahlung sehr rasoh zersetzt, wahrscheinlich durch eine Ke t t en -  
reaktionss). Bei 150 "C verlauft diese Zersetzung mit  geringerer 
Geschwindigkeits4). 

Ketone, Ester und Aldehyde 

Die Photolyse einfacher Ketone und Ester ist eingehend 
erforscht w ~ r d e n * ~ * * ~ ) ,  wodurch die Deutung vieler kern- 
strahlen-chemischer Versuche erleichtert wird. Eine oft an- 
gewandte Methode bei diesen Untersuchungen ist die Be- 
strahlung d e u t e r i e r t e r  Verbindungen und Bestimmung 
der Isotopenzusammensetzung der entwickelten leichten 
Gase; hierdurch laSt sich der Mechanismus der Radiolyse 
o f t  in Details aufklaren. Zum Beispiel entsteht aus Ace- 
tona7) und aus Essigsaure-methylesteras) auch in Gegen- 
wart  von Radikalfangern Athan. Dies ist auf die Kombi- 
nation derjenigen Methyl-Radikale zuriickzufuhren, die im 
Verlauf von lonisations- und Anregungsakten so nahe neben- 
einander entstehen, dal3 sie untereinander reagieren bevor 
sie in die Losung diffundieren, um dort ein Molekul eines 
Radikalfangers zu treffen. Verwendet man eine Mischung 
aus CH,COCH, und CD,COCD, bzw. CH,COOCD,fiir solche 

G .  A .  Swan,  P .  S .  Tirnmons u. D .  Wright,  Proc. Second Inter. 
Confer. United Nations, Genf 29, 115 [1958]. 
Literatur vgl. G. 0. Phill ips,  G .  L .  M a f f o k  u. G. J .  Moody, ebenda 
S .  92. 
M .  L .  Wolfrorn, W .  W .  Binkley,  L. J .  McCabe, T .  M .  Shen Nan 
u.  A. M .  Michelakis, Radiation Research 70, 37 [1959]. 
M .  L .  WoZfrorn, W .  W .  Binkley u. L. J. McCabe, j. Amer. chem. 
SOC. 87, 1442 [1959]. 
W. G. Dauben u. P .  H .  Payot,  ebenda 78, 5657 [1956]. 

83) R.  M .  Lemrnon, M .  A. Parsons u. D.  M .  Chin, ebenda 77, 4139 
[1955]. 

84)  I .  Serlin, Sience [Washington] 726, 261 [1957]. 
8 5 )  P .  Ausloos, Can. J. Chem. 36, 383, 400 [1958]. 
88) M .  H .  J .  Wi jnen,  J. chem. Physics 28, 271, 939 119581. 
87) P .  Ausloosu.  J .  F. Paulson, J. Amer. chem. SOC. SO, 5117 [1958]. 

P .  Ausloos u. C. N .  Trumbore, ebenda 87, 3866 [1959]. 
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Versuche,so IaBt sich aus der lsotopenzusammensetzung des 
gebildeten Athans auf den Anteil der Athan-Molekeln schlie- 
Ben, die durch Methyl-Radikale aus der g l e i c h e n  Molekel 
der Ausgangssubstanz bzw. aus v e r s c h i e d e n e n  Molekeln 
innerhalb der gl ei c h e n  lonisations- und Anregungs- 
gruppel) in der Bahn des ionisierenden Teilchens aufge- 
baut wurden. Gleichzeitig gibt die lsotopenzusammen- 
setzung des entwickelten Wasserstoffs und Methans Aus- 
kunft iiber den Anteil heiDer H-Atome bzw. CH,-Radikale 
an Reaktionen der Art ( R H :  Ausgangssubstanz): 

H*(CH,.) + R H  -+ H, (CH,) + R- (53) 

AcetonR'): Als primare Zersetzungsreaktionen im Verlauf 
von Ionisationen und Anreglingen werden angenommen: 

CH,COCH, -+ CH,CO. + CH,, (54) 
(55) 

(54) ist aus der Photochemie bekannt;  diese Dissoziation 
geschieht wahrscheinlich aus einem niedrigen Triplettzu- 
stand. Reaktion (55) verlauft teilweise in zwei Schritten: 
Das zunachst nach (54) gebildete Acetyl-Radikal zerfallt 

CH,CO. -+ CH3* + CO (56) gemaB : 
Diese Reaktion ist temperaturabhangig. Die im Verlauf von 
(54) bis (56) gebildeten Methyl-Radikale sind teilweise 
heiB. SchlieBlich ist auch 

CH,COCH3 -> H. + .CH,COCH, (57 ) 

anzunehmen, wobei die meisten H-Atome bereits vor ihrer 
Thermalisierung nach (53) reagieren. Bei Yonzentrationen 
oberhalb mol/l wirkt Aceton als Fanger fur  H-Atome 
in alkoholischer LosungSg). 

H o h e r e  K e t o n e s 7 ) :  Die Radiolyse des Methylathylke- 
tons und des Diathylketons verlaufen ahnlich. Bemerkens- 
wert ist, daB unter den (54) entsprechenden Reaktionen 
in Methylathylketon nur  

CH,COC,H, -+ CH&O. + C2H,. (58) 

stattfindet, wahrend die Abspaltung der Methyl-Gruppe 
nicht eintritt. In Diathylketon werden Athan und CO mit 
groBen Ausbeuten gebildet, was auf besondere Instabilitat 
des zunachst gebildeten C,H,CO-Radikals hinweist. In  
Yetonen, die y-H-Atome enthalten (z. B. Methyl-n-propyl- 
keton) wird CO mit geringer Ausbeute entwickelt, wahrend 
ungesattigte Kohienwasserstoffe als Hauptprodukt ent- 
stehen. Ahnliche Beobachtungen wurden bei der Photolyse 
dieser Verbindungen gemacht. 

E s s i  g s a u  r e m e t h y l e  s t e r - D,B8): Primare Zersetzungs- 
reaktionen sind: 

CH,COOCD, -+ CH3C0. + .OCD, (59) 

--+ CH,. + CO, + CD,. (60) 
-+ H .  + .CH,COOCD, (61) 
-+ CH,CO* + O$D i- D, (62) 

(59) und (60) erklaren die Bildung molekularen Kohlen- 
monoxyds und -dioxyds. (61) ist zu fordern, weil die nach- 
folgende Reaktion (53), die zu H, fuhrt ,  durch Radikal- 
fanger beeinfluBbar ist. (62) erklart, daB die D,-Ausbeute 
nicht beeinfluBbar ist. Athan, Formaldehyd und Dimethyl- 
ather werden durch verschiedene Kombinations- und Dis- 
proportionierungs-Reaktionen der Radikale aus (59) bis(62) 
gebildet, wobei sich - wie oben erwahnt - zwischen Reak- 
tionen von Radikalen aus gleichen oder verschiedenen 
Molekeln unterscheiden IMt. 

: Ver- 
gleiche zwischen diesen Verbindungen geben AufschluB 
iiber den EinfluB der C=C-Bindung auf die Radiolyse. Ne- 
ben H,, CO und CO, werden Aceton, Acetaldehyd und 

-+ 2 CH,. + CO 

'CH,. + CO 

I s o p  r o p y l a c e  t a t  u n d 1 s o p  r o  p e n y I a c e t a t  

_ _ _ ~  
J .  D. Strong u. J .  G .  Burr,  ebenda 81, 775 [1959]. 
A. S. Newton u. P .  0. Strorn, J. physic. Chem. 62, 24 [1958]. 

Essigsaure gebildet. Aus dem gesattigten Ester entstehen 
auch Methylisopropylather, i-Butan und Propen, aus dem 
ungesattigten Ester i-Buten, Propin und Propadien. Fer- 
ner liefert dieser Ester Polymere in 30-fach hoherer Aus- 
beute als der gesattigte. Die Bildung der C,-Yohlenwasser- 
stoffe wird auf die sehr schnell verlaufende Folge der Reak- 
tionen (63) bis (65)  zuruckgefiihrt: 

CH,COOCH(CH3), --+ CH,. + .COOCH(CH,), (63) 
*COOCH(CH3)2 + CO, + *CH(CH,), (64) 

CH,. + .CH(CH,), + i-C,H,, (65) 

Eine weitere Urnlagerung wird fur die Bildung der C,- 
Kohlenwasserstoffe angenommen: 

CH,COOCH(CH,), -+ C,H, + CH,COOH (66) 

Die iibrigen Reaktionsprodukte riihren von Reaktionen 
der Radikale aus der Spaltung der Alkoxy-acetyl-Bindung 

her: CH,COOCH(CH,), ucnr, CH,CO- + .OCH(CH,), (67) 

F e t t s a u r e e s t e r :  Untersuchungen iiber die Radiolyse 
langkettiger Carbonsaureester sind wegen der im folgenden 
erwahnten Hypothese der Strahlen-Genese des Erdols, der 
Sterilisation fetthaltiger Naturstoffe und der Autoxyda- 
tion ungesattigter Ester durch ionisierende Strahlung von 
I n t e r e s ~ e ~ l ~ ~ ~ ) .  

P r o  pi  o n a l  d e  hyde3):  Diese Verbindung scheint der 
einzige Vertreter der Aldehyde zu sein, dessen Radiolyse 
untersucht worden ist. Die Ausbeuten gasformiger Pro- 
dukte sind: G(H,) = 1,26, G(CH,) = 0,114, G ( C 0 )  = 1,6, 
G(C,H,) = 0,34, G(C,H,) = 1,12, G(C,-Verbindungen) = 

0,05. Die primaren Prozesse 
C2H,CH0 -+ C,H4 + H, + CO (68) 

-+ C H I  + CH2C0 (69) 
-+ C,H,. + HCO. (70) 

wurden diskutiert. Dabei wurde offen gelassen, ob (69) 
iiber Methylradikale verlauft, die einer intakten Molekel ein 
H-Atom entreifien. Die CHO-Radikale aus (70) sind eine 
Quelle freier H-Atome 

CHO. + C O + H -  (72) 

die anschlieBend H, bilden. Uber die nicht fliichtigen Ra- 
diolyseprodukte der Aldehyde und Ketone ist kaum etwas 
bekannt. In alteren Arbeiten wird die Bildung polymerer 
Produkte und im Falle des Acetons die einer Saute er- 
wahnt 94). 

Carbonrauren 
Die wesentlichen Prozesse sind hier die Decarboxylierung 

unter Bildung des Yohlenwasserstoffs und die Dehydrie- 
rung unter Bildung ungesattigter Saureng5). Ferner werden 
Wasser und geringe Mengen niederer Kohlenwasserstoffe 
und Kohlenmonoxyd gebildet. Bei der Radiolyse der Essig- 
saure durch energiereiche He-Ionen wurden z. B. folgende 
Ausbeuten beobachtet: G(H,) = 0,52, G(CH,) = 1,38, 

'CH,. + CO 

---+ C,H,+CO (71) 

.. . - 
R. S .  Hannan u. J .  W .  Boag, Nature [London] 769, 152 [1952]; 
R.  S .  Hannan u. H .  J .  Shepherd, ebenda 170, 1021 119521; Trans. 
Faraday SOC. 49, 326 [!953]; Brit. J. Radiology 27, 36 [!9541; 
J. R. Chipault, 0. S. Privett, G. R. Mizuno, E .  C. Nickell u. 
W. 0. Lundberg, Ind. Engng. Chem. 49, 1713 [1957]; J .  F .  Mead, 
Science [Washington] 175, 470 [1952]; A. Astruck, 0. Sorbye, 
A. Brasch u. W. Huber, Food Research 17, 571 [1952]; D. A. 
Lung u. €3. E .  Proctor, J. Amer. Oil Chemist's SOC. 33, 237 
[1956]; B. H .  Polister u. J .  F. Mead, J. Agric. food Chem. 2,  
119 [19541. 
L. R. Dugan u. P. W .  Landis, J. Amer. 011 Chemist's SOC. 33, 
152 [1956]; H .  T. Slover u. L. R.  Dugan, ebenda 34, 333 [1957]. 
W .  N. Patrick u. M. Burton, J. physlc. Chem. 58, 424 [19541. 
J .  C. McLennan u. W. L .  Patrick, Can. Research 5, 470 [19311; 
A. Kaifpln, Mh. Chem. 35, 859 [1914]. 
C .  W .  Sheppard u. V .  L.  Burton, J. Amer. chem. SOC. 68, 1636 
[1946]; W .  L.  Whitehead, C. Goodman u. 1. A. Breger, J. Chim. 
physique 48, 184 [1951]. 
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G(C0) = 0,38, G(C0,) = 4,04, G(C,H,) = 0,85, G(H2O) == 

2,159e). I n  Gegenwart von Sauerstoff entstehen auch Ace- 
ton, Formaldehyd sowie Acetylperoxyde und Hydroper- 
oxydeg7). Die Decarboxylierung geschieht nicht nach einem 
molekularen Mechanismus: 

CH3COOH -+ C H 4 f  CO, (73) 

sondern radikalisch: 
CH,COOH -+ CH,. + 4 O O H  (74) 

CH,. t CH,COOH + CH, + .COOH (75) 

Dies ergab sich durch die Untersuchung der Isotopenzu- 
sammensetzung des aus verschiedenartig deuterierter Essig- 
saure entwickelten Methansg8). Der Wasserstoff entsteht 
wahrscheinlich auch nach einem radikalischen Mechanis- 
mus, indem zunachst ein H-Atom aus einer Methyl-Gruppe 
abgespalten wird und dann einer intakten Molekel ein H- 
Atom an der Methyl-Gruppe entrei13ty8). Fur den Radikal- 
Mechanismus (74) - (75) sprechen ebenfalls Untersuchun- 
gen iiber den EinfluB von Jod auf die y-Radiolyse der 
Essigsaure: Die C0,-Ausbeute wird durch Jod nicht be- 
einfluljt, wahrend die Methan-Ausbeute bis auf 20°j0 er- 
niedrigt wird; dies zeigt, da13 80° / ,  der Reaktionen nach 
(75) uber thermalisierte Methyl-Radikale verlaufeng8"). 

Die A u t o x  y d a t i o n  der Olsaure sowie anderer unge- 
sattigter Sauren und ihrer Ester wird durch ionisierende 
Strahlung erheblich beschleunigt. Die Reaktionsprodukte 
(Hydroperoxyde und niedrigere Sauren) unterscheiden sich 
nicht von denjenigen, die bei der Autoxydation ohne Strah- 
lung gebildet werdeny*). 

Die E n t s t e h u n g  d e s  E r d o l s  ist u. a. auf die Einwirkung na- 
tiirlicher a-Strahlung aus Sedimentar-Gesteinen auf feste organi- 
sche Meeresablagerungen zuriickgefuhrt wordenyg). Mehrere Ar- 
beiten iiber Strahlenreaktionen in Fettsauren beschaftigen sich mit 
dieser H y p o t h e ~ e ~ ~ . ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ) .  Tatsachlich entstehen Kohlenwasser- 
stoffe als Hauptprodukt der Radiolyse d i e m  Sauren, jedoch wer- 
den auch betrachtliche Mengen Wasserstoff entwiekelt, wahrend 
das Erdol kaum Wasserstoff enthalt. Jedoch mag es sein, daO zu- 
nachst gebildeter Wasserstoff zur Hydrierung ungesattigter Ver- 
bindungen in  jenen AbIagerungen verbraucht wurde. Ungesattigte 
Verbindungen entstehen bei der Radiolyse der Fettsauren; in 01- 
saure wird z. B. Stearinsaure durch Strahlung erzeugt'"). 

Ather 

In  den aliphatischen Athern ist die Alkyl-Sauerstoff-Bin- 
dung gegen ionisierende Strahlung a m  empfindlichsten, im 
Gegensatz zu den Alkoholen, in denen die anderen Bin- 
dungen a m  Carbinol-C-Atom bevorzugt aufgespalten wer- 
den102.10s). Unter den gebildeten Kohlenwasserstoffen ist 
derjenige am haufigsten, der durch Aufspaltung der C-O- 
Bindung entsteht. Die H,-Ausbeute nimmt mit steigender 
Verzweigung der aliphatischen Reste ab,  wahrend die Koh- 
lenwasserstoff-Ausbeute ansteigt. Die Bildung von unge- 
sattigten Yohlenwasserstoffen wird auf die Umlagerung 

(76) 

zuriickgefiihrt, die wie die entspr. Umlagerungen (18) und 
(50) der Alkyljodide und Alkohole mit steigender H-Atom- 
zahl am p-C-Atom haufiger eintritt. Daneben werden auch 

R-0-R -+ ROH + Olefin 

06) A. S .  Newton, J. chem. Physics 26, 1764 [1957]; W .  M .  Garrison, 
W .  Bennett, S .  Cole, H .  R .  Haymond u. B.  M .  Weeks, J. Amer. 
chem. SOC. 77, 2720 [1955]. 

O') N .  A. Bach u. V.: V. Soraeva, Symposium on Radiation Chemistry, 
Acad. Sci. USSR 7, 145 [1955]. 

J .  G. Burr, J. physic. Chem. 61,  1481 [1957]. 

C. W .  Sheppord u. W .  L .  Whitehead, Bull. Amer. Assoc. Petro- 
leum Geol. 30, 32 [1946]. 

loo) I .  A. Breger 11. V .  L .  Burton, J. Amer. chem. SOC. 68, 1639 

lo') 

ln2) A. S .  Newton, J. physic. Chem. 61, 1490 [1957]. 

R .  H .  Johnson, J. physic. Chem. 63, 2041 [1959]. 

[1946]; I .  A. Breger, J. physic. Chem. 5 2 ,  551 [1948]. 
V .  L .  Burton, J. Amer. chem. SOC. 77, 4117 [1949]. 

Umlagerungen unter Wanderung von C-Radikalen disku- 

sowie zahlreiche Radikalreaktionen, die zu Wasserstoff, 
Yohlenwasserstoffen und hochsiedenden Dimeren der 
Ather fiihren loS). 

t iert ,  z. B.: C,H,OC,H, .--+ C,H, + CH,OC,H, (77) 

Praparatives 

Aus den oben beschriebenen Beispielen ist zu erkennen, 
daR bei der Radiolyse meist eine grolje Anzahl von Reak- 
tionsprodukten entsteht, was die praparative Anwendung 
ionisierender Strahlung erschwert. Bei praparativen Arbei- 
ten ist ferner zu bedenken, da13 die Reaktionsprodukte 
selbst strahlenempfindlich sind. Sie zersetzen sich um so 
rascher, je hoher sie sich im Reaktionsgemisch anreichern, 
so daR sich meist keine Umsatze iiber 30% verwirklichen 
lassen. Ausnahmen sind Kettenreaktionen und in einigen 
Fallen indirekte Strahlenreaktionen an Stoffen in verdiinn- 
ter  Losung. Trotz des komplizierten Verlaufs der Radiolyse 
lassen sich oft Produkte isolieren, die durch konventionelle 
Methoden noch nicht hergestellt worden oder schwierig 
zu erhalten sind. Manchmal ergibt sich ein nicht vorhersag- 
bar gunstiger Verlauf der Radiolyse: Aus Olsaure wird zum 
Beispiel Heptadecen-8 gebildet lo4). Diese Strahlenreaktion 
scheint gegenwartig die beste Darstellungsmethode fur  
diesen Yohlenwasserstoff zu sein. I n  anderen Fallen sind 
gezielte Synthesen in Stoff-Gemischen moglich, wenn die 
wichtigsten Strahlenreaktionen in den einzelnen Kompo- 
nenten bekannt sind. Das Prinzip der Abfang- und der 
Kombinations-Reaktionen ist bereits friiher erwahnt wor- 
dena). lnzwischen sind praparative Arbeiten erschienen, 
denen ahnliche Gedanken zugrunde liegen, wofiir einige 
Beispiele angefiihrt seien: 

Ein oft angewandtes Prinzip ist die Y o n d e n s a t i o n  
zweier Molekeln unter Austritt eines leichten Reaktions- 
produkts (Wasserstoff, Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff). 
Auf der Suche nach solchen Reaktionen wird man solche 
Partner auswahlen, aus denen jeweils ein Atom (als Ion 
oder neutrales Teilchen) des ZLI  eliminierenden Produkts 
durch Strahlung (auf direktem oder indirektem Wege) be- 
sonders leicht abgespalten wird. Das Kondensationsprodukt 
wird dann durch die Kombination der entsprechenden 
schweren Bruchstucke (Ionen oder Radikale) gebildet 
(Kombinationsreaktion). Als Beispiel sei die Bildung von 
Glykolen aus Alkoholen erwahnt, bei der H, das leichte 
Reaktionsprodukt und das R-CHOH-Radikal der er- 
wiinschte reaktive Zwischenkorper der Kombination ist. 
Swan, Timmons und WrightlO5) haben diese Reaktion auf 
Triathylamin angewandt in der Annahme, da13 auch hier 
die CH-Bindung a m  a-C-Atom leicht aufgespalten wird. 
Sie isolierten die meso-Form und das racemische Gemisch 
des noch nicht hergestellten 2.3- B i s -  d i  a t h y  I - a m  i n o -  
b u t a n s :  

H C  2\ ,C& 
,N-yH-CH--N, 

H&z C H , C H ,  CzHs 

Diese Substanz wurde dann auch durch Alkylierung von 
2.3-Diaminobutan, das durch Reduktion von Dimethylgly- 
oxim erhalten wird, hergestellt. Es ist jedoch augenschein- 
lich, dalj die Strahlensynthese einfacher ist. Jene Reaktion 
scheint auch auf andere Amine anwendbar zu sein; Swan 
und Mitarbeiter erwahnen die Bildung von meso-Stilben- 
amin aus B e n ~ y l a m i n ~ ~ ~ ) .  Die Kondensation von Zuckern 
und anderen Hydroxy-Verbindungen unter Bildung von 

loS) A. S .  Newton, ebenda 67. 1485 [1957]. 
lo,) V .  L .  Burton u. I .  A. Breger, Science [Washington] 116, 477 

lo5) G .  A. Swan,  P .  S .  Timmons u. D .  Wright, J. chem. SOC. [London] 
[1952]. 

1959, 9. 
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Polymeren gelingt durch Bestrahlen ihrer wal3rigen Lo- 
sungen106). Hier werden die kombinationsfahigen Radikale 
irn wesentlichen durch indirekte Strahlenwirkung gebildet, 
indern H- und OH-Radikale aus der Zersetzung des Lo- 
sungsmittels ein Wasserstoffatom an einem a-C-Atom des 
Gelosten bevorzugt entreil3en. Neben dem Aufbau von 
C-C-Bindungen verlaufen Veranderungen an den funk- 
tionellen Gruppen des Polymeren wie die Bildung von 
Carbonyl- und Carboxyl-Gruppen. Die gebildeten Poly- 
rneren lieBen sich von niederrnolekularen Reaktionsproduk- 
ten durch Dialyse abtrennenlo6). 

Die Elimination von HCI aus Mischungen von Phosphor- 
trichlorid mit I<ohlenwasserstoffen unter Bildung der or- 
ganischen D i c h l o r p h o s p  h i n e  ist ein weiteres Beispiel 
einer I < o m b i n a t i o n s r e a k t i ~ n ~ ~ ~ ~  lo*). Hier wird von der 
leichten Spaltbarkeit der Halogen-Bindungen in Poly- 
halogeniden und der Entstehung von H-Atomen in Yoh- 
lenwasserstoffen Gebrauch gemacht: 

direkte Strahlenwirkung: PCI,, RH - PCI,. + CI., R. + H. (78) 

schnelle Folgereaktionen 
(indir. Strahlenwirkung): CI. + RH + HCI + R. (79) 

H. + PCI, -f HCI + PCL,. (80) 

Produktbildung: R. + PC1.p + RPCI, (81) 

R. + R. + Rs (83) 

Rm +Cis + RCI (84) 

Wenn die verschiedenen Kombinationen (81) bis (83) 
der. PCI,- und R-Radikale statistisch in homogener Losung 
eintreten wiirden, so sollten die Produkte RPCI,, R2 und 
P,CI, im Verhaltnis 2: 1 : 1 gebildet werden. In  vielen Fallen 
entsteht jedoch vie1 mehr RPCI,. (Verhaltnis bei R H  = 
Cyclohexan: 25: 1 : 1.) Dies wird darauf zuruckgefuhrt, daR 
die primaren PC1,- (bzw. R-)Radikale aus (78) niit sekun- 
daren R- (bzw. PCI,-)Radikalen aus (79) bzw. (80) paarweise 
entstehen, indem die heil3en H- und CI-Atome aus (78) un- 
mittelbar a m  Orte ihrer Entstehung gemaO (79) bzw. (80) 
reagieren. Aus PCl,/Cyclohexan wird unter  Einwirkung von 
3-MeV-Elektronen Dichlor-cyclohexylphosphin mit G = 3,4 
gebildet. Die Ausbeute betragt 50% des umgesetzten Ma- 
terials bei einem Umsatz von 25%. In anderen Yohlen- 
wasserstoffen entstehen Isomere bei der strahlen-induiier- 
ten ,,Phosphordichlorierung". Aus CyclohexenjPCI, wird 
Cyclohexenyl - dichlorphosphin (3- und 4-Isomere 70: 30) 
das bisher noch nicht hergestellt worden ist, in einer Aus- 
beute von 40% des verbrauchten Materials bei 30% Um- 
satz gebildet. An Stelle von Phosphortrichlorid lassen sich ~~ 

Nebenreaktionen: PCI,. + PCI,. +- P,CI, (bzw. Zersetz.-Prod.) (82) 

sind in bestrahlten Mischungen von gesattigten Yohlen- 
wasserstoffen und Bortrichlorid auch die entsprechenden 
Alkyl-dichlor-borane gefunden worden. 

Bei einer Reihe von Synthesen in Mischungen von Brom- 
benzol init verschiedenen Stoffen wird von den1 Zerfall 
C,H,Br --+ C,H,. + Br. und verschiedenen Strahlenreak- 
tionen im Reaktionspartner Gebrauch gemacht, urn HBr 
zu eliminieren und verschiedcne Kombinationsprodukte ZLI  

bilden. Aus Triathylamin/Brombenzol entsteht Diathyl- 
anilin lo5); aus PyridinjBrornbenzol 2-, 3- und 4-Phenyl- 
pyridin1Og); aus AnilinjBrombenzol 2- und 4-Aminodi- 
phenyl und Azophenin109); aus Benzylalkohol/Bromben- 
zol Benzaldehyd-dibenzyl-acetal und rac. Benzyliden- 
hydrobenzoin (G = 0,24)110). 

Nach einem Abfangmechanismus verlauft die Bildung 
von N i t r o s o - V e r b i n d u n g e n  in Losungen des Stickstoff- 
monoxyds. Um nennenswerte Umsatze (bis ca. 10%) zu 
erreichen, ist das NO wahrend der Bestrahlung durch die 
Flussigkeit zu leiten. Freie Radikale aus der Zersetzung des 
Losungsrnittels kombinieren niit NO unter Bildung von 
Nitroso-Verbindungen. In  manchen Fallen sind diese Ver- 
bindungen bestandig genug, urn die Bestrahlung zu iiber- 
stehen: Aus Tetrachlorkohlemtoff la& sich Trichlor-nitro- 
somethan mit einer Ausbeute von 50;/, des umgesetzten 
Materials abtrennen (vgl. GI. 26), aus Chloroform das noch 
nicht bekannte Dichlor-nitrosomethan. I n  Losungsmitteln, 
die viele H-Atome enthalten, werden Umlagerungs- und 
Reduktionsprodukte der Nitroso-Verbindungen beobach- 
t e t  36- 107). 

Nach Eliezer, Hayman und Stein sollte es moglich sein, 
Synthesen durch die Bestrahlung u n g e s a t t i g t e r  Verbin- 
dungen in Losung vorzunehmenlll). Radikale aus  der Zer- 
setzung des Losungsmittels lagern sich an die Doppelbin- 
dungen an unter Bildung neuer gesattigter Verbindungen. 
Bei der Bestrahlung von Diallyl in Chloroform verschwin- 
den die Doppelbindungen. Es wurde eine bei 80-90 "C sie- 
dende viscose Fliissigkeit erhalten, die jedoch weniger 
Chlor enthielt als die zu erwartenden Verbindungen 
CCI,-(CH,),-CCI, und CCI,-CHCI-(CH,),-CHC1-CC13. 
Da sich das Verschwinden der Doppelbindungen leicht ver- 
folgen lafit, wurde dieses System als Dosimeter fiir hohe 
Dosen (106--107 rad) vorgeschlagen. 

Das cis- und trans-lsomere des 1.2-Dichlor-athylenoxyds 
wurden von Fufrell und Newton zuerst durch eine Strahlen- 
reaktion synthetisiert 112): 1.2-Dichlor-athylen wurde mit 
40-MeV-He-Ionen unter Vakuum bestrahlt. Das Oxyd bil- 
dete sich beim zweimonatigen Stehen der Flussigkeit an der 
Luft mit G = 9, was auf eine Yettenreaktion hinweist. Der 

auch Siliciumtetrachlorid und Arsentrichlorid verwenden."' Mechanismus der Reaktion ist im einzelnen nicht geklart. 
Es entstehen dann die Trichlorsilane bzw. Dichlorarsine. Offenbar entsteht durch die Bestrahlung ein langlebiges 
Mi t  Phosphoroxychlorid bildet sich eine Mischung von Di- Produkt, das nachtraglich mit Sauerstoff zum Epoxyd 
chlorphosphin und Dichlorphosphinoxyd108). lnzwischen reagiert. 
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