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Strahlenchemische Reaktionen in Ldsungen
D. Schulte-Frolilinde, Karlsruhe

GDCh-Ortsverband Karlsruhe am 11. Januar 1962

Unter Energieleitung wird die intermolekulare Ubertragung
von Energie verstanden, die nicht durch Radikaldiffusion
oder Wirmeiibertragung zustande kommt. Am System cis-
trans-4-Nitro-4’-methoxy-stilben/Terphenyl/Benzol  konnte
eine strahlenchemische cis-trans-Umlagerung durch Energie-
iibertragung mit Hilfe der Fluoreszenzemission und -reab-
sorption chemisch nachgewicsecn werden. Das System eignet
sich zur Absolutmessung der Ausbeute der Energieiibertra-
gung. Die iibertragene Encrgic betrdgt bei Anregung mit
50 kV-Rontgenstrahlen in lufthaltiger Benzol-Terphenyl-Lo-
sung 1,6 9%, der absorbierten Strahlencnergie. Eine hdherc
Ausbeute der Encrgietibertragung wird im System Brom-
benzol/Benzol mit und ohne Zusatz von Radikalfingern er-
reicht. Die Energielcitung vom Benzol zum Brombenzol ge-
schieht strahlungslos.

Den Energielibertragungsprozessen schlieBen sich beim Ab-
lauf ciner strahlenchemischen Reaktion die diffusionsbe-
stimmten Reaktionen energiereicher Radikale an. Mit Hilfe
der Entfirbung von Farbstofflésungen in Gegenwart von
Schutzstoffen 1Bt sich die verschiedene Reaktivitit der bei
der Wasserradiolyse auftretenden Radikale nachweisen. In
saucrstoff-haltigen Losungen koénnen die Wirkungen der
OH- und der HO»- bzw. O,°-Radikale unterschieden werden.
In sauerstoff-freien Losungen dagegen konnen in Abhingig-
keit vom pH dic relativen Reaktionsgeschwindigkeiten des
Wasserstoffradikals und des solvatisierten Elektrons bestimmt
werden. [VB 563]

Photochemische Untersuchungen
an nichtkonjugierten Ketonen in Losung

G. Quinkert, Braunschweig

GDCh-Ortsverband Berlin, am 29. Januar 1962

Das im photochemischen Primirproze aus 1 gebildete Al-
kyl/Acyl-Radikalpaar II unterliegt ncben der zu keiner struk-
turellen Anderung fithrenden Rekombination (befindet sich
der Carbonylchromophor in Nachbarstellung zu einem
Asymmetriezentrum, so kann unter Anderung der Konfigura-
tion Photoepimerisierung eintreten) ciner intramolekularen,
homolytischen H-Verschicbung aus der a-Stellung des Acyl-
Radikals hin zur Alkyl-Radikalstelle (11I). Dabei verschwin-
den beide Radikale in einem einzigen ProzeB, und das cigent-
liche photochemische Reaktionsprodukt ist das Keten IV.
Bereits nach kurzer Bestrahlung ldBt sich IR-spektroskopisch
die fiir Ketene charakteristische Bande bei 2150 cm™! nach-
weisen, welche nach Zugabe von Substanzen, die sich an
Ketene addieren, verschwindet. In wasserhaltigen Solventien
bestrahlt entstehen Sduren (V; X=0H); in Gegenwart prim.
oder sek. Amine kénnen dic Amide (V; X=NRI1R?2) isoliert
werden.

Besitzt keines der zur Carbonylgruppe nachbarstindigen C-
Atome mindestens ein H-Atom, so entfillt die zum Keten
fiihrende H-Verschicbung.

Daf dic homolytische H-Wanderung iiber III verlduft, geht
aus der experimentell nachweisbaren Bedeutung der Ring-
spannung hervor: In Gegenwart von Cyclohexylamin liefcrt
Campher bei der Bestrahlung das zugehorige Amid in einer
Ausbeute von < 19; unter den gleichen Bedingungen ist
das Amid des Homocamphers zu > 15 9 isolierbar.

Die Bestrahlung von Androst-5-en-35-0l-17-on (VI) in was-
serhaltigen organischen Solventien und seines Cj3-Epimeren
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liefert stereospezifisch einzig VII. Das H-Atom wandert von
Cy6 nach Cj3 von der 3-Seite aus. Den Nachweis der a-kon-
figurierten CH3-Gruppe an C;3 erbringt die mit Hilfe von
Lithium/Athylendiamin vorgenommene chemische Reduk-
tion der exocyclischen, isolierten Doppelbindung am Ring C
in VIII, die zum thermodynamisch stabileren Produkt fiihrt;
die katalytische Hydrierung von VIl ergibt das andere
Epimere 1X.
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Kann sich das Acyl-Radikal des Alkyl/Acyl-Radikalpaares
durch Eliminierung von CO zu einem Benzyl- oder Allyl-
Radikal stabilisieren, so tritt dieser Radikalzerfall bevorzugt
ein und dic Sdurebildung praktisch vollig zuriick. [VB 567]

Uber Chemie-Kernreaktoren

H. Krauch, Heidelberg
Karlsruher Chemische Gesellschaft, 1. Februar 1962

Zur direkten Verwendung der bei der Kernspaltung in Atom-
reaktoren frei werdenden Strahlungsenergie fiir chemische
Reaktionen wurden Chemic-Kernreaktoren projektiert. Wird
nur die aus y-Strahlung und Neutronen bestehende Reaktor-
mischstrahlung verwendet, so betrigt dic Strahlungslcistung
bis zu einigen MW, a4. Der MatcrialfluB wird durch thermi-
sche Neutronen aktiviert, falls Isotope mit groBem Einfang-
querschnitt vorhanden sind. Durch Einbau von Neutronen-
umwandlern konncn die Neutronen aber z.T. abgefangen
und in zusdtzliche nutzbare y- und (3-Strahlung verwandelt
werden.

Ein Mantelreaktor wurde projektiert, bei dem das zu bestrah-
lende Material durch einen zylindrisch um ein Siedewasser-
reaktor-Core gelegtcn Mantel flieBt. Dabei kdnnen wirt-
schaftlich optimale Bedingungen sowohl fiir die Energieer-
zeugung als auch fiir die chemischc Reaktion im Mantel
gewihlt werden. Zur Berechnung der Strahlungsabsorption
wurde ein Programm entwickelt. Fiir die Phenol! - Synthese
aus Benzol und Wasser unter 20 atii Sauerstofl bei 190°C
wurden Selbstkosten von 1000 bis 1200 DM pro Tonne er-
rechnet (Tagesleistung 87,6 t), wihrend die Darstellung
von Glykol aus Methano! wegen der niederen Ausbeute nicht
wirtschaftlich zu werden verspricht. Die Synthese von
Hydrazin aus Ammoniak fiihrt bei Verwendung der kineti-
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