
Beim Bestrahlen von 5-Bromuracil in waRriger sauerstoff- 
haltiger Losung bilden sich Wasserstoff, Bromwasserstoff, 
Wasserstoffperoxid, Isodialursaure (Hauptprodukt), Allo- 
xan, Isobarbitursaure, Diisobarbitursaure, Harnstoff und ein 
instabiles Hydroperoxid. Um nun Aussagen iiber den Zer- 
fallsmechanismus zu erhalten, wurden die G-Werte dieser 
Produkte in Abhangigkeit von der Dosis und von der Kon- 
zentration des 5-Bromuracils gemessen. In verdiinnten Lo- 
sungen ((10-4 Mol/l) reagiert nur das OH-Radikal rnit 
5-Bromuracil. Mit steigender Konzentration beginnen auch 
die bei der Wasserradiolyse entstehenden reduzierenden Ra- 
dikale (z. B. -H, .a",) 5-Bromuracil anzugreifen. Bei Kon- 
zentrationen iiber 2x 10-3 Mol/l entspricht der Go-Wert (An- 
fangswert) fiir das Verschwinden des 5-Bromuracils der 
Summe der G-Werte aller bei der HzO-Radiolyse entstehen- 
den Radikale. 

Eine quantitative Analyse der Kinetik ergab, dal3 nicht allein 
die konkurrierenden Re-ktionen des solvatisierten Elektrons 
mit dern 5-Bromuracil und dem Sauerstoff fur den Anstieg 
der Go-Werte verantwortlich sind, sondern daO bei hoherer 
5-Bromuracil-Konzentration auch das OF-Radikal niit 
5-Bromuracil reagiert. 

Wahrend der erste Schritt der Reaktion des solvatisierten 
Elektrons rnit 5-Bromuracil zu einer Abtrennung von Bromid- 
Ionen fiihrt, addiert sich das OH-Radikal an die C=C- 
Doppelbindung. Die Addition in 4-Stellung fuhrt durch 02- 
Anlagerung zu einem Peroxyradikal, welches rnit einem 
HO2-Radikal zu einem 4-Hydroxyuracil-5-hydroperoxid 
reagiert. Das Hydroperoxid zerfallt in Losung in einer Reak- 
tion 2. Ordnung unter 02-Abgabe zu Isodialursaure. Die 
Addition des OH-Radikals in 5-Stellung fiihrt zu einem nicht 
faBbaren Zwischenprodukt, das sofort unter Ringoffnung zu 
einem hydrolyseernpfindlichen zweiten Zwischenprodukt wei- 
terreagiert; als Folgeprodukte wurden Harnstoff und Mes- 
oxalsaure identifiziert. 

Strahlenchemische Erzeugung und  optische 
Absorptionsspektren organischer Schwefelradikale 
in organischen Glasern bei -196°C 

J .  Wendenburg, Berlin-Wannsee 

Organische Disulfide, Sulfide, Mercaptane und Schwefel- 
wasserstoff wurden in Glasern aus 2-Methyltetrahydrofuran 
oder Kohlenwasserstoffen bei -1  96 OC y-Strahlung ausge- 
setzt. Die Absorptionsspektren und Extinktionskoeffizienten 
folgender Radikale des einbindigen Schwefels wurden be- 
stimmt: CH3S, n-CdHgS, tert.C4HsS, CHz=CH-CHzS, 
CsHsS, CsH5CH2S und SH (Amax = 4200 A, E M l o 4  bmol-1 
cm-1). 

Im Falle der Disulfide entstehen die Radikale durch disso- 
ziativen Einfang von Elektronen bei der Ionisation des glas- 
artigen Losungsniittels. Aus Mercaptanen entstehen schwe- 
felhaltige Radikale erst beim Aufwarmen der Glaser infolge 
H-Abstraktion durch die freien, bei der Radiolyse des Lo- 
sungsmittels entstandenen Radikale. HS entsteht beim Auf- 
warmen von H2S enthaltenden bestrahlten Glasern. Der 
Elektroneneinfang fuhrt beim Benzylmercaptan und Di- 
benzyldisulfid teilweise zum Benzylradikal. Mehrere neue 
Absorptionsbanden wurden beobachtet, die negativen Ionen 
zugeschrieben werden: CsHsSH- (8100 A) aus Phenyl- 
mercaptan, CsH5SC,jH5- (breite Absorption im Sichtbaren), 
aus Diphenylsulfid, C6H5CHS- aus Dibenzylsulfid (- 3900 
A). Anwesender Tetrachlorkohlenstoff inhibiert alle Reak- 
tionen freier Elektronen im Glas, wahrend die Reaktionen 
freier Radikale beim Aufwarmen nicht unterdruckt werden. 

Olefinhaltige Glaser aus einer Methylcyclohexan/Isopentan- 
Mischung wiesen starke Absorptionsbanden zwischen 7000 
und 9000 8, auf, die von positiven Ionen herriihren. Olefin- 
Kationen und protonierte Olefine absorbieren um so lang- 
welliger, je weniger H-Atome an den C-Atomen der Doppel- 
bindung stehen. Absorptionen positiver Ionen wurden auch 

beim Diphenyldisulfid (8500 A) und Diallyldisulfid (6840 A 
beobachtet. Geringe Zusatze leicht protonierbarer Stoffe wie 
Isopropanol oder Methyltetrahydrofuran schwachen die Ab- 
sorptionsbanden positiver Ionen. 

Strahlenchemische Synthese 
von 2-Chloralkyl-dichlorphosphinen 

K. Wunder, Berlin-Wannsee 

In Mischungen von Olefinen mit Phosphortrichlorid entsteht 
bei y-Bestrahlung das entsprechende 2-Chloralkyl-dichlor- 
phosphin im Verlauf einer Kettenreaktion. Bei ca. 100 "C 
wahrend der Bestrahlung werden G-Werte von ca. 2000 er- 
reicht. Mehrere neue Verbindungen wurden in Gramm- 
Mengen isoliert, z. B. 2-Chlorcyclopentyl-, 2-Chlorcyclo- 
hexyl- und 2-Chlorcycloheptyl-phosphordichlorid (Kp = 238, 
256 -260 bzw. 286-288 "C/760 Torr). 

Bci Temperaturen iiber 150 "C tritt eine andere Kettenreaktion 
ein, die zu Alkyl-dichlorphosphin und vicinalen Dichlor- 
alkanen fuhrt. Bei manchen Olefinen, die groRere Gruppen 
an der Doppelbindung haben, tritt diese zweite Reaktion be- 
reits bei Zimmertemperatur hlufiger ein als die 2-Chloralkyl- 
dichlorphosphin-Bildung. 

y-Bestrahlung von 3-Phenyl-1 ,Ccyclohexadien i n  Benzol 

B. Zirrimerli, Lausanne (Schweiz) 

3-Phenyl- 1,4-cyclohexadien (P), das bei der Radiolyse des 
Benzols entsteht, wird rasch wieder verbraucht. Losungen 
von P in Benzol (B) zeigen bei der Bestrahlung eine Konzen- 
trationsabnahme von P, die sich als Reaktion pseudo-erster 
Ordnung darstellen 1aRt: P = POe-kD (k = Konstante, 
D = Dosis). 
Bei 25 OC treten 17 % (bei 85 OC 24 %) des bei der Radiolyse 
verbrauchten P als Biphenyl (Q) auf. Das vereinfachte Sche- 
ma (1)-(4) gibt die Daten recht gut wieder: 
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Dieses Schema fiihrt unter Annahme einer stationaren 
Menge angeregten Benzols (B*) zu einem linearen Zusam- 
menhang zwischen l / k  und der Ausgangskonzentration cpo. 
Aus Achsenabschnitt und Steigung lassen sich G-Werte 
klCB = G(B*) und die Verhaltnisse k4/k2 und k3/kl; bestim- 
men. 

Im Bereich von 25 bis 85 "C scheint der G-Wert fur das an- 
geregte Benzol von der Temperatur unabhangig zu sein. Aus 
dcn beiden Werten fur k4/k2 laRt sich ein Unterschied der Ak- 
tivierungsenergie von 4 i 2 kcal/Mol abschatzen; d.h. die 
Aktivierungsenergie der Reaktion (4) liegt um ca. 4 kcal/Mol 
hoher als die der Reaktion (2). GemaO k3/kz reagieren Q 
und P rnit gleicher Leichtigkeit mit B*. Uber die Natur von 
B* lassen sich aus den vorliegenden Messungen keine AM- 
sagen machen. [VB 10001 

Angew. Chem. 178. Jahrg. 1966 J Nr. I6 78 1 




