Zum Mechanismus der Cyclohexan-Radiolyse

Von Horst Herler'™

Cyclohexan ist gut geeignet zur Untersuchung von
Reaktionen, die durch ionisierende Strahlung ausgelost
werden, da es nur eine Art von C—C- sowie C—H-
Bindungen hat. Die drei Hauptprodukte — Wasserstoff,
Cyclohexen (C¢H,o) und Bicyclohexyl (C,,H,,) — ent-
stehen durch Bruch von C—H-Bindungen. Die Absorption
ionisierender Strahlung fithrt zu angeregten und ionisier-
ten Cyclohexanmolekiilen und zu Elektronen. Sowohl
experimentelle Ergebnisse als auch theoretische Uber-
legungen zeigen, daB die meisten dieser Elektronen noch
im Coulombfeld ihres Mutterions thermalisiert werden.
Einige Elektronen besitzen jedoch genug Energie, um dem
Mutterion zu entkommen. lhre Zahl betrigt ca. 0.10
Elektronen/100 eV. Fiir die Mdoglichkeit von Ionen-
Molekiil-Reaktionen in Fliissigkeiten ist die Lebensdauer
der Ionen und Elektronen bis zu ihrer Rekombination
von Bedeutung. Nach Freeman und Fayadh!!! findet die
Rekombination in 10~ %% !s statt.

Die Hauptprodukte der Cyclohexan-Radiolyse werden
bei Zugabe kleiner Mengen organischer Additive wie
Benzol, Anthracen und Pyren vermehrt gebildet. Fiir alle
drei Produkte wird ein Maximum bei ca. 10™* mol
Aromat/l beobachtet.

Folgende Reaktionen sind zu diskutieren:

CeH,; ~CH | +e” (1)
CeH,;~CeH1; 2
CeHiz+e™ = CeHY, 3
CeH}; » CeH o +Hx)(G=1.2) 4)
CeHj; — CeHi, +Hiin (5a)
Hiin+CeH,, = CHi +H, (5b)
CeH{; +CeH,; = CHy3 +CoHY, (6a)
CeH{3+e” = C,Hi +H, (6b)
CeH;+CeH,, = C,Hy +H, M
C,;Hi +e” =4 C,Hy, (8)
CcH}; = C,H}, +HL(G~1.5) 8)
Ce¢H? +C,H}, - C¢H, o+ CcH,,(G~1.8) 9

CeHp, +CeH, = C,,H,, (G~ 1.8)

Aromatische Verbindungen konnen Elektronen und Spe-
zies mit positiver Ladung abfangen. Dabei wird die
Elektronenanlagerung wegen der besseren Beweglich-
keit der Elektronen im Vergleich zur Ladungsiibertragung
effektiver sein. Dies bewirkt eine Zunahme der Lebens-
dauer der Cyclohexan-Radikalkationen. Als Folge davon
sollte die Produktbildung iiber Ionen-Molekiil-Reaktio-
nen an Bedeutung zunehmen, da die Effektivitdt der Pro-
duktbildung bei der Ionen-Molekiil-Reaktion groBer ist.
Hinweise dafiir ergeben sich beim Cyclohexan aus Unter-
suchungen mit Elektronenfingern, von denen sich ab-
schdtzen 1aBt, daB die Wahrscheinlichkeit fiir die Pro-
duktbildung der Ion-Elektron-Rekombination =0.7 be-
trigt, wenn man die der lonen-Molekiil-Reaktion = 1
setzt.
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Probleme der Fliissigchromatographie mit hohen
Eingangsdriicken

Von Heinz Engelhardt™

Fiir die Fliissigchromatographie gelten die gleichen Ge-
setzmiBigkeiten, wie sie fiir die Gaschromatographie abge-
leitet wurden. Jedoch bewirken die Unterschiede in den
GroBenordnungen der physikalischen GroBen (Viskosi-
tat, Diffusionskoeffizient u.a.), die z.B. in die Gleichung
fir die Bandenverbreiterung in Abhdngigkeit von der
Stromungsgeschwindigkeit eingehen, eine Verlagerung
des Einflusses der verschiedenen Terme dieser Gleichung.

So ist der EinfluB des Longitudinaldiffusionsterms (B-
Term) in der Fliissigchromatographie sehr gering, da die
Diffusion in der fliissigen mobilen Phase um den Faktor
10* langsamer verlduft als in Gasen. Andererseits fiihrt
gerade diese langsame Diffusion zu einem Uberwiegen des
Terms fiir verzogerten Masseniibergang in der mobilen
Phase (C,,-Term), und zwar zwischen der bewegten mobi-
len Phase zwischen den Teilchen und der in den Poren des
Trégers ruhenden mobilen Phase (stagnant mobile phase).
Diese Bandenverbreiterung kann durch Verringerung der
Porentiefe teilweise aufgehoben werden. Dies kann durch
Verkleinerung des Teilchendurchmessers geschehen
{(d, <10 um), da dadurch auch die Porentiefe kleiner wird,
oder durch Verwendung von Diinnschichtteilchen (po-
rous layer beads), bei denen auf einem undurchlissigen
Kern eine diinne pordse Oberflichenschicht (=1 pm) auf-
gebracht ist. Diese Oberflichenschicht kann entweder
durch Anitzen der Oberfliche der Teilchen erzeugt wer-
den, wie beim Trédgermaterial Corning GLC 100 (Corning
Glass Works, Corning, N. Y.), oder durch Bildung einer
diinnen pordsen Kieselgelschicht, wie bei den Trigerma-
terialien Corasil (Waters Assoc., Framingham, Mass.) und
Zipax (Dupont, Wilmington, Del.). Verringert man den
Teilchendurchmesser, so muB man zur Erzielung der glei-
chen Stromungsgeschwindigkeit einen hoheren Druck
anlegen, dessen Grenze durch die Apparatur bedingt ist.
Zum Vergleich dieser Teilchen wurde u. a. die Bandenver-
breiterung in Abhingigkeit von der Stromungsgeschwin-
digkeit und die Zahl der effektiven Boden/Sekunde (MaB
fiir die Geschwindigkeit der Analyse) herangezogen.

Die Triger unterscheiden sich in ihrer Kapazitit fiir die
Aufnahme der stationidren Phase. Die oberflichenge-
atzten Teilchen ergeben bereits bei geringen Belegungen
klebrige Fiillungen (0.4%, 3,3'-Oxydipropionitril auf Cor-
ning GLC 100), wihrend die anderen weit stirker belegt
werden konnen (bis zu 2.6% 3,3'-Oxydipropionitril), ohne
klebrig zu erscheinen. Mit Zipax ist die Zahi der effektiven
Boden/Sekunde am groBten. Beriicksichtigt man jedoch
die Unterschiede in der TeilchengroBe, so erweisen sich
Corasil und Zipax, in bezug auf mogliche Geschwindig-
keit der Analyse bei gleichem Druckabfall, als nahezu
gleichwertig. Fiir die Corning-Glaskugeln werden ver-
gleichbare Werte nur mit an den anderen Trdgern sehr
stark zuriickgehaltenen Substanzen erzielt.

Corasil und Zipax sind aktive Adsorbentien, da fiir die
porose Oberflachenschicht ein Kieselgel mit groBer spezi-
fischer Oberflache verwendet wird. Diese Aktivitidt macht
sich auf verschiedene Weise bemerkbar: Die relative Re-
tention zeigt eine Abhingigkeit von der Menge der aufge-
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