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85. Strahlungschemie von Kohlenwasserstoffen 

Mogliche Radikalreaktionen in Bmzol 
von Bernhard Zirnmerli uiid Tino Gaumann 
lnsti tut  fur physilralixhc Cheniie dcr ETH-I ausanne 

(24. 11. 69) 

14. Illltteilungl) 

.Sumilzaq~. The behaviour of benzene and its mixtures with naphthalcnc, anthracene, cyclo- 
hcxenc and cyclohexadicnes under the influence of y-irradiation is examined. A mcchaiiism of the 
product formation in pure benzene is proposed anti discussed, that  is mainly based on radical rc- 
actions between cyclohexndienyl and  ~-'~"");Ic~'clohcxadienyl radicals. The existcnce of phenyl 
radicals is stown by the formation of phcnylnaphthalcnes with naphthalene as additive. The in- 
hibiting cffcct of cyclohexenc and cyclohexadicnc on the biphenyl and pheuylc~clol-.cxadicne for- 
mation can be explained by hydrogen abstraction by the pkenyl radicals. 

1.  Einleitung. -Auf Grund der bei der Kadiolysc von Renzol beobacliteten dimeren 
Produkte Biphenyl und Phenylcyclohexadien wurde von verschiedenen Autoren 
[2]  [3]  [4] die intermediare Rildung von Phenylradikalen in -4nalogie zur Zersetzung 
von Benzoylperoxid in Benzol /5] [6] postuliert. Wird angenoninien, dass als Priniar- 
reaktion eine aromatisclie C-H-Bindung gespalten wird, so wird zusatzlich Zuni 
Phenylradikal ein Wasserstoffatom gebildet, dessen Anlagerungsprodukt an Benzol, 
das Cyclohexadienyl-Radikal, durch ESR.-Spektroskopie in festem Benzol nachge- 
wiesen werden konnte [7]. Dass das Radiolyseprodukt Biphenyl nicht durch die 
Kombination zweier Phenyl-Kadikale entsteht, geht aus der Zersetzung von 
Pb(C,H,), in deuteriertem Benzol [Sl hervor. Bin kleiner Anteil kann prinzipicll 
durch eine direkte Kombinat ion in der Spur des ionsierenden Teilchens gebildet wer- 
den. Da Radikale in der Strahlungschemie von Kolilenwasserstoffen einen wesent- 
lichen Anteil am Reaktionsgescliehen haben, untersuchen wir im folgenden, inwiefern 
die Annahme, dass bei der Radiolyse von flussigem Benzol primar Wasserstoffatoine 
und Plienylradikale gebildet werden, eine Erklarung des Reaktionsgeschehens zu 
geben vermag. Diese beiden reaktiven Radikale werden sich iin allgetneinen sofort an 
das Losungsmittel Benzol unter Rildung der wenig reaktiven Radikale Cyclohexadienyl 
und Plienylcyclohexadienyl anlagern. Durch spezifisch wirkende Zusatze sol1 auch 
versucht werden, die Hypothese des intermediaren Auftretens von Phenylradikalen 
zu erharten. Wir mochteii diese Arbeit daher als eine Arbeitshypothese aufgefasst 
haben, deren Gultigkeit nur durch weitere Versuche unterstutzt oder verworfen 
werden kann. 

2. Experimentelles. - 2.1. S u h s t m m u .  I3cnzol: I'HILLIPS ercscnrch gmclcr wurclc ohrie wci- 
tcrc Keinigung verwendet. (;3s-cliromatographisch konntcn im Mono- und  Dimcrengebict keine 
Verunreinigungcn fcstgcstellt werden. Cyclohexadien-(l,4) wurtle durch einc BIRCH-Reduktion 

1) 13.Mittcilung, siehc 111. 
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aus Benzol [9J hcrgestellt und gas-chromatographiscli suT einer TCEPKolonne2) gereinigt. 
Cyclohexadien-(l.3) uwrde aus 2-Bronicyclohexen durch HHr-hbspaltung [lo] erhaltcn und cbcn- 
falls gas-chromatographisch (TCEPKolonne) gereinigt. Cyclohcxen war ein Handclsprodukt 
(PHILLIPS (<research grade I)), das ohnc weitere Reinigung Verwcndung fand. Naphtalin wurdc 
dreiinal aus Benzol umkristallisiert uncl anschliesseiid sublimiert. 

2.2. Bestrahlu?zgerz. iibcr die Durchfuhrung der Bestrahlungen [ l l ]  herichtctcn wir an  anderer 
Stellc. Samtliche Bestrahlungcn wurdcn in einer Kobaltquellc durchgeiiihrt, dcren Intensitat 0,s 
Mradlh betrug. Das Gasvolumcn dcr bcstrahlten Ampulle war mit 0,5 ml in dcr Rcgel gleicli gross 
wie das Flussigkeitsvolumen. Zumindcst fur die Biphenylhildung konnte keiiie i?bhangigkeit vom 
Bestrahlungsvolumcn (0,04-0,5 ml) festgestellt wcrden. Eine Serie bestand in dcr Regel aus 10 
.4mpullen mit Doscn von 1 bis 10 Mrad. Der G-Wert wurdc auf die Dosis 0 Mrad cxtrapolici-t. 
Sanitliche so l~estimmten G-U’erte sind rnit einem Fchlcr von ca. 5% hehaftet. 

2.3. Cas-chrornatograI,liische Analyscn. Analog dcn fruheren Arbciten [2] [31 wurde zur Bc- 
stimmung dcr diniercn Prvdukte Emulphor-O und i)C-710 als flussigc Phascn verwendet. Zur Ab- 
trennung dcr Cyclohcxadiene von Benzol fancl cine 1,5-m-I<olonne mit ZOO/, TCEF als flussige 
Phase Verwendung. Dic Bestimmung der Phenylnaphtalinc crfolgte auf einer 3-tn-Apiezon-L- 
Kolonne. Zur Aromatisicrung der Dihydrophcnylriaphtalinc versetzten wir die hestrahlte Am- 
pulle mit Chloranil, schinolzcn sie zu und pyrolysierten sie wahrend 3 Std. bei 130°C. In speziellen 
Vcrsuchen lionnte gezeigt wcrden, dass unter den erwzhntcn Hedingungen kcine Isomerisation von 
1-Phenylnaphtalin in 2-Phcnylnaphtalin stattfindct. Die I’roduktc init zwei nicht aroinatisclien 
Sechsringen uncl die Phen~ilcyclohcxadicne werden durch die Oxydation in Biphenyl ubergciiihrt. 

Tal)ellc 1 Rudzolvsepodukte  von Benzol hcz 25 C 

Wasserstoff 
Acctylen 
Cyclohexadien-(l,4) 
Cyclohexadien-(l,3) 
G Hicyclohexadien J) ”) 
S-l’henylcyclohexadicn-(l, 3 )  
3-Phenvlcyclohex;ttlieii-(l, 4) 
Rip h e n y 1 
total (r I’olymerc D ~ )  

36 
19 
19a) 

20 
21 
37 
48 

1120 

9 ”) 

”) Korrigierte Werte nach Lit. [2]. I n  jener Arbeit lag den Wcrten ein falschcr Eichwcrt zugrunde. 
b, Produlrte, die bei der kat. Hydricrung Bicyclohexyl ergeben. 
“) Bcstehen nach Literatur [4] aus 19% Dimcren, 5774 lr imercn untl 24% hoheren Polymeren. 

3.  Resultate. - 3.1. Reipzes Benzol. Die geniessenen G-Werte der Radiolyseprodukte 
von reineni Renzol sind in Tabelle 1 zusaminengestellt. Die Werte stinimen im wesent- 
lichen mit denjenigen fruherer Arbeiten dieser Serie uberein. Ini Monomeren-Gebiet 
treten Cyclohexadien-(1,4) und Cyclohexadien-(l,3) als Hauptprodukte auf. Das 
Verhaltnis von G(1,4-CGH,)/G(1,3-CGH,) nimmt von 2 bei 25°C auf 1 bei 85°C ab. 
Der G-Wert der Summe von Cyclohexadien-(l,4) und Cyclohexadien-(l,3) nimmt 
jedoch init steigender Temperatur zu. Ein analoges Verhalten zeigt der G-Wert von 
Biphenyl. Der Logarithinus der erwahnten G-Werte ist in Fig. 1 als Funktion der 
reziproken Restrahlungstemperatur im Bereich von 7-85 “C aufgetragen. Die Be- 
rechnung eines gemeinsanien Regressionsltaeffizienten liefert eine scheinbare Rktivie- 

z, TCEP: Tris-cyano-athoxy-propan als flussigc Phase, ca. 20% auf Kicsclgur als Trager. Kolon- 
ncntetnperatur 25” C. 

~ 
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rungsenergic von 1,2 0,2 kcal/Mol (statistisclier Vergleich init Hilfe des I;-'Tests 
l T o , 0 5  = 6,6; Fc,xp,r,, = 2,l) .  Die Phenylcyclohexadiene und die Uinicren rnit zwei unge- 
siittigten Ringen, die beim Hydrieren 13icycloliexyl ergehen, zeigen keine Temperatur- 
abhiingigl<eit. 

3.2. 13eizzoZische Losz~izge~z. In einer gr6sserc.n Anzalil von Versuclien wurde Eenzol 
init verscliiedenen Zusiitzen bestrahlt. Einerseits wurden Produkte gewahlt, die bei 
der Ibdiolyse entstehen und sekundar wieder aufgebraucht werden (Cyohexadien), 
andrerseits wurden Substanzen zugesetzt, die spezifisch einen Reaktionsinechanisrnus 
beeinflussen. Das folgende vereinfarhte Schema liisst sic11 fiir die Kildung von Bi- 
phenyl iind Phenylcycloliexadien forniulicrcn : 

---.* X R(X) 

1% 

GH, 
X $- C,H, - -  --~* Biphenyl oder F'lienylcvcloliexadien k ,  

X + Q ---~+ Verbrauch von X 

X hedeutet hier das Wasserstoffatoin oder das Phenylradikal. Der zweite Reaktions- 
schritt beinhaltet eine Serie von Reaktionen, an denen eventuell nocli weitere 
Reaktionspartner beteiligt sind. Fur dieses Scherna lasst sich die folgende Reziehung 
lierleiten : 

Die Spezics X, die mit einem G-Wert g(X) gebildet wird, ergibt durcli Reaktion niit 
B e n d  die erwiilinten Produkte (k,) odcr kann durcli den Zusatz Q abgefangen wer- 
den (kQ). Wenn der reziproke Achsenabsclinitt g(X) nicht gleich G(Produkt) fur reines 
Benzol ist, so kann dies daliingehend interpretiert werden, dass das betreffende 
Produkt nocli auf einein andern Reaktionsweg gehildct wird, der walirscheinlich 
nic,litradikalisclier Natur ist. 

/IG(Produkt)-l = g(X)-l 4- g(X)-l krrC,H,]/k,. [Q] . (1) 
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3.2.1. (,yclolzexadien-(l,4) uizl Cycdohexad'eit-(l,.3). In Gegenwart von Cvclo- 
liexadien-( 1,4) oder Cyclohexadien-( 1,3) wird die I3ildung von 3-Plienylcyclo- 
hexadien-(l,4) und Biphenyl uni so starker reduziert, jc grosser die Konzentration des 
Additivs ist. Bei Cycloliexadien-Konzentrationen oberhalb 0,2 Mol/l wird ein Plateau- 
wert erreirht. In Fig. 2 sintl die Messergehnisse fur Kip1ier:yl und .?-l'henylcyclo- 

250 

2 00 

150 

100 

50 

hcxadien-( 1,3) entsprecliend Gleicliung I dargestcllt. Es ist ersirlitliclr, class die Mess- 
werte innerhalb cler Streuung auf clerselben Geraden liegen und ternperaturunahliaiigig 
sind, unabhangig davon, ob Cyclohexadien-( 1,3) oder Cycloliexadien-( 1,4) als Zusatz 
verwendet wird. Die Parameter der dargestellten Kurven sind in Tabelle 2 zusamnien- 
gestellt. Die 3-Pheriylcycloliexadien-( 1,4)-Bildung wird stets starker reduxiert als die 
Biphenylbildung. Der G-Wert des Verbrauchs der Additive betragt bei Konzentra- 
tionen von 0,12 Mol/l 0,76 fur Cyclohexadien-(l,4) und 11 fur Cvcloliexadien-( 1,3). 
Ca. 18% des verbrauchten Cyclol-rexadien-(l, 4) erscheinen als dimere I'rodukte3) und 
ungefahr 8% als Cyclohexadien-(l,3). 90% der Produkte, die bei Zugabe voti Cyclo- 

3, Die Bezcichnung adimcrc I'rocluktcn heisst in diesem Zusammcnhaiig, class ihrc Rctenlionszeit 
in1 (;as-C,hromatograinni zwischcn tlenjenigcn von Bicyclohcxyl und Biphenyl licgt. 1:a cs sic11 
iniIner nm Kohlcnwasserstoffc handelt, die kcinc funktionellen Motcroatome enthaltcn, dnrf 
angcnommen wertlen, class diesc F'rotluktc zwijlf Kohlenstoffatome cnthalten, sclhst wctnn ihrc 
Strnktur irn Detail nicht lwkannt ist. 
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hexadien-(l,3) gebildet werden, besitzen eine Struktur, wie sie auf Grund einer 
DIELs-Amm-Reaktion zwischen zwei Cyclohexadien-(l,3)-Molekeln zu erwarten ist. 
Eine Zunalime des G-Wertes von Cyclohexadien-( 1,4) gegenuber reinem Renzol 
konntc nicht beobachtet werden. Der Verbraucli und die Produktbildung von Cyclo- 
hexadien in benzolisclier Losung werden Gegenstand einer spateren Publikation sein. 

Tabcllc 2. (hnesselze  k a l k p -  Wevte geiniiss Gleichung ( I )  

.lcltlit i 1. Bipherivl 3-Phcnylcyclohcxadien Anzahl der 
Acliseti- k y l k r  Achsen- kylki> Messpunktc 
absch. absch. 

Cyclohexen 27 & 50 17 & 5") 13 * 50 37 & 15b) 4 
Cycloh exad ien 2 1 1  2 87 9 32* 4 394 * 78 12 

") Hcrcchnet mit Achsenabschnitt 21 2. 
") Rercchnet mit Achsenabschnitt 32 & 4. 

3.2.2. Cyclohexen. Cyclohexen reduziert die G-Werte von Biphenyl und 3-Phenyl- 
cyclohexadien-( 1,4) weniger stark als die Cycloliexadiene als Additive. Die Mess- 
ergebnisse sind in Fig. 2 und Tabelle 2 dargestellt. Als Inhibitor ist Cyclohexen ca. 
achtmal weniger wirksam als die Cyclohexadiene. Bei einer Konzentration von 
0,22 Mol/l betragt der G-Wert fur den Verbrauch von Cyclohexen 0,43. Es werden zu 
1000/, Dimere gebildet, deren Strukturen nicht bekannt sind. Der Anteil von 2,2'-Bi- 
cyclohexenyl betragt ca. 10% der gesamten Dinieren, gegenuber 60% in der Radiolyse 
von reinem Cyclohexen [12]. Es entstehen unter anderem zwei neue Hauptprodukte, 
deren Reitrag zu den Dimeren je ZOO/, betragt. Nach den Retentionsindices diesel- 
beiden Substanzen ( I ~ ~ o i '  = 1257 und 1287) kann es sicli nicht um Substanzen 
liandeln, die mehr als eiiie Doppelbindung enthalten. 

3.2.3. Naphtalin und Anthracen. Uni allenfalls gebildete Phenylradikale abzu- 
fangen, wurden benzolisclie Losungen von Naplitalin und Anthracen bestrahlt. In 
Gegenwart von Naplitalin werden 1-Phenyl- und 2-Phenylnaphtalin gebildet ; das 
Verhaltnis der G-Werte betragt 1. I m  Gas-Chromatogramm (Apiezon L als flussige 
Phase, Kolonnentemperatur 190 "C) werden vor dem 1-Phenylnaphtalin drei Substan- 
zen eluiert, die nacli der Oxydation der Losung init Chloranil quantitativ oxydiert 
und als Phenylnaphtaline bestiinmt werden konnen. Das Verhaltnis 1-Phenyl- 
naphtalin zu 2-Phenylnaphtalin betragt fur diesen Fall 1,5. Aus der Literatur 1131 
kann fur die Reaktion von Phenyl mit Naphtalin ein Verhaltnis von 2 entnommen 
werden. Bei einer Anthracenkonzentration von 0,014 Mol/l wurde ein G-Wert fur den 
hnthracenverbrauch G(-C,,HIo) von 0,21, und fur die Rildung von 9,lO-Dihydro- 
anthracen ein solcher von 0,022 gefunden. Die Resultate sind in Tabelle 3 zusainmen- 
gestellt. 

4. Diskussion. - 4.1. Reines Benzol. Es sol1 versuclit werden, wie weit die Radiolyse- 
produkte von reinem Benzol auf Grund der Reaktionen thermischer Wasserstoffatome 
und des Phenylradikals erklart werden konnen. Diese beiden Kadikale sind ausser- 
ordentlich reaktiv und reagieren, entsprechend den Realitionen (2) und (3) ,  sofort mit 
dein Losungsniittel Benzol unter Eildung relativ stabiler Kadikale vom Cyclohexa- 
dienyl-Typus. Eine Wasserstof fabstraktion von Benzol durcli tliermische Wasserstoff- 
ittome ist bei normaler Temperatur unwahrscheinlicli, da die Aktivierungsenergie 



HELVETICA CHIR’IICA ACTA - \rol. 52, Fax .  3 (1969) - Nr. 85 

Tabelle 3. Eznfluss von Naphtalin und Anthracen auf d ie  Benzolrudiolyse bei 25°C 

769 

Additiv G(C,,H,,) . G(C,,H,,) G(Add prod ) lo3”) k ~ / k p ” )  R “) 
(tnoljl) -2 B .103d) A B 

- - - - - 48 37 - 

-24 22 
- 29 

820 f, 

18 I Kaphtalin 35 97 29 11,4e) 29 
(024) 
Naphtalin 23 64 21 37 
(0,42) 
A4nthracen 30 100 37 5,4 27 500 
(0,014) 

a) 

b) 

“) 
d,  Nur 3-Phenylcyclohexadien-(1,4). 
”) 

Sunime der phcnylicrtcn Additive: A vor der Oxydation, R nach der Oxydation. ( A  und R 
haben fiir G (Cl,Hlo) aiialoge Bedeutung). 
hhgeschatzt nach ltinetischer Gleichung (I) aus der Biphcnylbildung init Achsenabschnitt 

Rel. Reaktivitat (Benzol % 1) gegenuber Phenyhadikdlen bei 25°C nach Literatur [14]. 

Verhaltnis von 1-Phenylnaphtalin zu 2-Phcnylnaphtalin = 1 nach dcr Oxydation: 1,4 fur 
0,24 Mol/l Naphtalin bzw. 1,9 bei 0,42 Mol/l. 
Gegeniiber CH, . bei 85°C [15]. 

g(X)-l = 21. 

dafur ungefahr 15 kcal/Mol betragt. Eine Kombination der erwalinten Radikale mit 
ihresgleichen kann infolge der kleineii stationaren Konzentrationen ebenfalls vernach- 
lassigt werden4). Fur die Produktbildung bleiben also die Radikale Cyclohexadienyl 
(C,H, .) und Phenylcyclohexadienyl (Cl,Hll .) ubrig. Wir legen unseren Uberlegungen 
das folgende Reaktionsschema zugrunde : 

C6H6 - --+ C,H,. + H . (1) 

H ’ + CcH, ___+ C,H,. (2) 
CoH5 + CGH, __ - ClZHll. ( 3 )  

I--+ ClZHlO + CIZHl, (6 a) 
I--- + C‘24HZZ (6b) 2 ClZHll. 

Die Disproportionierung von C,H,. mit Cl,Hl, . unter Bildung von Benzol und 
Phenylcyclohexadien wurde zugunsten der Reaktion (5a), die zirka 9 kcal/Mol exo- 
thermer ist, vernachlassigt. Der G-Wert der primaren C-H-Spaltung (Reaktion 1) 
ergibt sich aus der Gleichung I1 zu: 

G(C,H,.) = G(H.) = G(C,zH14). ( 2  + 
4, Wird dcr C-Wert der lnitialrealrtion (1) als 0,35 angenonmlen, so ist die Bildungsgeschwindigkcit 

dcr Phcnylradikale 4,5 . 10F Mol/l . s, falls die Dosisintensitat 0,5 Mrad/h betragt. Dies ergibt 
mit k ,  = ‘2 . lo3 l/Mol. s als unterem Grenzwert eine stationare Konzentration an Phenylradi- 
kalen von 2 . Mol/l. Eine ahnliche hbschatzung fur die Kombination eines Phcnyls mit 
einem Cyclohexadienyl zeigt, dass auch diese Reaktion vernachlassigt werden darf. 

45) 
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Wird angenonimen, dass die Anlagerungsreaktionen (2) und (3) die gleiche Akti- 
vierungsenergie besitzen: E ,  2: E ,  N 3 kcal/Mol [ E l ,  so ist das Verhaltnis (C,H, .)I 
(Cl,Hll .) unabhangig von der Bestrahlungstemperatur, falls die Reaktionen 
(4a)-(6b) keine unterschiedlichen Aktivierungsenergien aufweisen und keine wesent- 
lichen Konkurrenzreaktionen auftreten. Die G-Werte samtliclier Radiolyseprodukte 
sollten eine identische Temperaturabhangigkeit zeigen. Damit die gemessene Zunalime 
der G-Werte Biphenyl und Dihydrobenzol (vgl. Fig. 1) bei hoherer Temperatur der 
Konstanz der Phenylcyclohexadiene gegenuber erklart werden liann, inuss ein Unter- 
schied der Aktivierungsenergie postuliert werden : E5n-E5b = 1,2 f 0,2 kcal/Mol. Die 
Bildung von Dimeren, die bei der katalytischen Hydrierung Bicycloliexyl ergeben, ist 
praktisch temperaturunabhangig [2]. In  der Gasphase wurde fur das Verhaltnis von 
Kombination zu Disproportion von Cyclohexadienylradikalen der Wert k,,/k,, = 2,2 
erhalten [17]. Unter der Annalime, dass das Verhaltnis der Frequenz-Faktoren von 
k,,/k,, gleich k4b/k4a sei, und mit einem Unterschied der Aktivierungsenergien E5a-E5b 
von 1,2 kcal/Mol kann das Verhaltnis k,,/k,, bei 25°C zu 16 bereclinet werden. Der 
G-Wert der primaren C-H-Spaltung ergibt sic11 dalier Init Gleichung I1 zu ca. 0,35, 
was gut niit den aus dem Verbrauch von Jod oder DPPH bestimmten Radikal- 
ausbeuten: G(R .) = 0,7 [18] ubereinstirnint. In einer friiheren Arbeit [2] zeigten wir, 
dass ein Teil des Phenylcyclohexadiens uber eine nicht radikalische Reaktion ent- 
stehen muss. Der kleine LET-Effekt [19] der Phenylcyclohexadien-Bildung spricht 
fur eine Reaktion von Typ 7 

COH,* + C,H, ---+ CIZH,, . (7)  
Dieser Anteil an den gebildeten Phenylcyclohexadienen lasst sich nacli Gleichung I11 
zu 0,026 abschatzen. 

G(C12H12)7 = G(CIZHIZ) to t .  + G(C6H8) - G ( C I Z H I O )  - G(C,2H14) (l - k 4 a )  
k4 b 

Aus dem Aclisenabschnitt in Tabelle 2 wird ein Wert von 0,Ol erlialten, wenn ange- 
nommen wird, dass nach Reaktion (7) ebenfalls 1,7mal mehr 3-Phenylcyclohexadien- 
(1,4) als 5-Phenylcyclohexadien-(l, 3) gebildet wird. Wird schliesslich das Verhaltnis 
ksb/k6, in Analogie zu k,,/k,, zu 2,2 angenomnien, so lassen sich die G-Wcrte der 
Radiolyseprodukte berechnen, die in Tabelle 4 zusammengestellt sind. Aus den Daten 
der Tabelle 4 lasst sich bei kleinen Dosen ein mittleres Molekulargewicht (Zahlen- 
mittel) von 220 errechnen. Dies ist vergleiclibar init dem von BUKTON [I201 bestimmten 
Wert von 250. Der berechnete Wert fur den Benzolverbraucli G(-C,H,) = 1,4 ist 

Tabelle 4. G- Werte f u r  Radikalreak f ioaen  
BcstraiilungstemI\eratur 25°C 

Produkt gebildet nach Reaktion G- Werte 

gx + gx - Gtotal 

‘fiH8 ( 4 4  + ( 5 4  0,009 + 0,020 = 0,029 
0,020 ClZHlI (4 b) 0,020 - 

Cl2Hl2 ( 6 4  + (7) 0,030 + 0,026 = 0,056 
0,017 + 0,030 - - 0,047 

- 0,304 
C1,HlO ( 5 4  + ( 6 4  

0,304 - 

- 0,066 
C18H18 (5 b) 
C24H22 (6 b) 0,066 - 

- 

- 
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innerhalb der Fehlergrenze in Ubereinstimmung mit dem Literaturwert von 1,1 [a].  
Der G-Wert nichtaroniatischer Doppelbindungen muss auf Grund des verwendeten 
Reaktionsschenias bei 1,7 liegen. Er ist um den Faktor 4 grosser als der von BURTOX 
[20] gefundene, ist aber in iibereinstimmung mit dem auf die Dosis Null extrapolierten 
Wert fur hydrierbare Doppelbindungen nach GAUMAKN 131. Die Tatsache, dass ca. 
zweimal mehr Cyclohexadien-(l,4) als Cyclohexadien-( 1,3) entsteht (Tabelle 1 ), 
stimmt uberein mit den1 Prinzip der kleinsten Bewegung (least motion) [21], ange- 
wandt auf das Cyclohexadienylradikal. Aus der Abnahme des Verhaltnisses 
G(1,4-C,H8)/G(1,3-C,H,) von 2 bei 25°C uber 1,5 bei 50°C auf 1 bei 85°C Bestrah- 
lungstemperatur laisst sich ein Unterschied der Aktivierungsenergien von ca. 
2,4 kcal/Mol abschatzen. 

4.2. Benzolische Losungen. Verschiedene Autoren [22] [23] untersuchten den Ein- 
fluss von Additiven auf die Produktbildung von Benzol. Das als Flussigkeitsszintilla- 
tor bekannte PPO als Additiv reduziert zum Beispiel den G-Wert von Biphenyl um 
30%, wenn es in einer Konzentration von 0,l  Mol/l vorliegt [22]. Buten-(2), das durch 
Energieubertragung mit deni Triplett-Zustand von Benzol (3B1,) reagiert [24], ver- 
mindert den G-Wert von Biphenyl uni ca. 20% [ZZ], wenn seine Konzentration aus- 
reicht, urn sanitliche Triplett-Zustande von Benzol zu Ioschen. Der Autor erklart diese 
Befunde durch eiiie unspezifisch wirkende Energieabsorption durcli die Additive. In 
vielen Fallen wurden jedoch nur die Gase Acetylen und Wasserstoff bestimmt. So 
konnte gezeigt werden, dass 9-Terphenyl 1251 und IlIetallperpheiiyle 1261 die Wasser- 
stoffausbeute nicht beeinflussen. Wir versuchen im folgenden, unsere Resultate i n  
Abschnitt 3.2. nur durch Radikalreaktionen zu erklaren, oline die Annahme von 
irgendwelcher Energieubertragung. Dies sollte dem Reaktionsgeschehen bei tiefen 
Dosen entsprechen, wo sekundare Reaktionen, verursacht durch Energieubertragung 
auf die Produkte, vernachlassigt werden konnen. 

Nufihtalin ZLPZZ~ Anthracen: Die Ergebnisse mit Naphtalin und Anthracen als 
Additive (Tabelle 3) scheinen die Bildung von Phenylradikalen in der Radiolyse von 
Benzol zu bestatigen. Allerdings kann aus dem gemessenen G-Wert fur phenyliertes 
Naplitalin nicht auf den G-Wert der Phenylradikale geschlossen werden, da die durch 
Anlagerung gebildeten Radikale (Reaktion 8) ihrerseits wieder rnit vorhandenen 
Radikalen vom Cyclohexadienyl-Typ lionibinieren oder disproportionieren kiinnen, 
wie die Bildung von teilweise hydriertem Phenylnaplitalin 5, beweist. Da die gebilde- 
ten Wasserstoffatome auch von Naphtalin eingefangen werden konnen (Reaktion 8b), 
ergibt die Kombination der C,,H,-Radikale mit Cyclohexadienylradikalen ebenfalls 
hydrierte Phenylnaphtaline : 

(:,tr,. + c~,H, - C~,H,,. , ( 8  a) 

H .  + CloH, -~ -+ C1,Hg. . (8b) 
Das H-Atom wird ca. achtmal (= k,,/k,) rascher an Naphtalin als an Benzol ange- 
lagert [27] ,) ; das bedeutet, dass 25% der durch Reaktion (1) erzeugten Wasserstoff- 
_ _ _ _ _ _ _ ~ ~ ~ ~ ~  

5, Drei Pike, die in1 (;as-Chroniatogramin vor 1-Phcnylnaphtalin I&($'" = 2091 uiitl 2-llienyl- 

naphtalin IF$'' = 2197 eluiert werden: Verhaltnis 1,5: 1: 1,63(1:$?': 2011, 2022, 2037) und  
die bci der Oxydation qunntitativ 1- und 2-Phenyl-naphtalin ergeben. 
Aus der Reduktion dcs G-Wertes von Dihydrobcnzol wurde fur eine Konzcntration \-on 0,24 
&lol/l ein Wert k y / k p  von ca. 11 bestininit. 

6, 
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atome an Naphtalin angelagert werden. Die Bildung von 9-Phenylanthracen und 1- 
bzw. 2-Phenylnaphtalin (Tabelle 3) erhartet die Existenz von Phenylradikalen. Die 
aus der Biphenylreduktion erhaltenen KQ/kp-Werte (Schema I) stimmen gut Ubereiri 
mit den relativen Reaktivitaten gegenuber Phenylradikalen, wie sie aus der Zer- 
setzung von Benzoylperoxid in Benzol erhalten wurden. Einen weiteren Beweis fur 
das Auftreten von Phenylradikalen liefert das Verhaltnis der G-Werte von 1-Phenyl- 
naphtalin zu 2-Phenylnaphtalin, das im Fall der hochstcn verwendeten Naphtalin- 
konzentration 1,9 betragt und in Ubereinstimmung steht init deiii Wert von 2,  der in 
unserem Labor aus der Zersetzung von Benzoylperoxid bestimmt wurde 1131. Eine 
detaillierte kinetische Untersuchung ist ausserordentlich kompliziert, da die durch 
Anlagerung von H . oder C,H,. an die Additive erhaltenen Radikale ebenfalls in den 
Reaktionsablauf eingreifen. Eklatant ist zum Beispiel der durch Anthracen unbeein- 
flusste G-Wert von 3-Phenylcyclohexadien-( 1,4), obwohl die Anzahl der Phenylcyclo- 
hexadienyl-Radikale vermindert wird, da ja ein Teil der Phenylradikale anstatt von 
Benzol durch Antliracen eingefangen wird. Es mussen daher Reaktionen vom Typ 9 
eine Rolle spielen, in denen sich die durch Anlagerung von C,H,. oder H .an Anthracen 
(C14Hl,,) entstandenen Radikale mit Phenylcyclohexadienyl-Radikalen disproport io- 
niercn : 

I<-C14Hl,, '4- C,,H,, . __+ K-C,,H, + C,,H,, R 1: H . oder C,H,. . (9) 

Die Reaktion mit R = H ist offenbar gegenuber der Reaktion rnit R = C,H,. bevor- 
zugt, was aus dem sehr kleinen G-Wert fur 9-Phenylanthracen von 0,0054 hervorgeht. 
Das H-Atom wird durch Anthracen ca. 17mal rascher eingefangen als durch Benzol[27]. 

Cyclohexen und Cyclohexadien-(I, 4 )  : Die beobachtete Verminderung der Biphenyl- 
und der Phenylcyclohexadien-Ausbeute in Gegenwart von Cyclohexen oder Cyclo- 
hexadien kann entweder einer verminderten Bildung voii Phenylradikalen, deren 
Vorhandensein wir auf Grund der Resultate mit Naphtalin annehmen, oder dem 
Verbrauch von Phenylradikalen durch die Additive zugeschrieben werden. 

(1) 

C,H,* + Q ___+ Loschung , (10) 

oder : C,H,. + Q Verbrauch . (11) 

--.+ C H . C,H,* 6 5 i H . 9  

Falls C,H,* ein positives Ion darstellt, so waren prinzipiell samtliche erwahnten 
Additive in der Lage, eine positive Ladung von Benzol zu ubernehmeii (vgl. Tabelle 5). 
Eine solche Ladungsubertragung sollte urn so rascher verlaufen, je grosser der Unter- 
schied der Ionisationspotentiale von Donator und Akzeptor ist [29j. Cyclohexadien- 
(1, 3 )  hat ein urn 0,5 eV tieferes Ionisationspotential als Cyclohexadien-(1,4), 
reduziert aber die Produktbildung (Fig. 2) im selben Umfang wie letzteres. 
Ausserdem ist die Ion-Molekel-Reaktion vom Typ C,H,+. -t C,H, + C,H,+ + C,H,. 
um ca. 3649  kcal/Mol endotherm [30]. Eine Dissoziation des ersten angeregten 
Singulett- oder Triplett-Zustandes von Benzol scheint aus energetischen Grunden 
nicht sehr wahrscheinlich : Zur Dissoziation einer aromatischen C-H-Bindung werden 
nach neueren Messungen 4,85 eV benotigt [31]. Die Annahme, dass keine Dissoziation 
des ersten angeregten Singulett-Zustandes von Benzol stattfindet, wird durch den 
Einfluss von Cyclohexen auf die Produktbildung unterstutzt. In  Folge seiner hohen 
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Tabcllc 5. Chavnkteristische Eigenschaflen einigev Addi t ive  

Substanz I P  s, TI R "1 

Benzol 9,25 4,70 3,65 - 
Cyclohexen 9,20 6 9  3,3 1 
Cyclohexadien-(I, 4) 9,05 ? ? 22 
Cyclohexadien-(I, 3 )  8,54 4,4 23 7 

") 
I p  (Ionisationspotential) 
S, (erster angeregter Singlettzustand) 
T I  (unterster Triplettzustand) in eV/Molekcl 

Effektive Reaktivitat fur die Abstraktion von Wasserstoff durch Athylradiliale [28] 

Singulett -Anregungsenergie kann Cyclohexen den ersten angeregten Singulett- 
Zustand von Benzol nicht loschen. Die Natur des zur Dissoziation einer C-H-Bindung 
fiihrenden Zustandes kann an den vorliegenden Messungen nicht diskutiert werden. 
Es scheint jedoch in dcr Radiolyse von Substanzen mit konjugierten Doppelbindungen 
keine einfache Korrelation zwischen der Dissoziationsenergie einer bestimmten 
Bindung und der Haufigkeit ihrer Spaltung zu bestehen : Cycloheptatrien, das eine 
um ca. 35 kcal/Mol schwachere C-H-Bindung als Benzol besitzt, ergibt bei der Be- 
strahlung eine ahnliche Radikalausbeute (ESR.-Spektroskopie) wie Benzol [32]. Eine 
Erklarung der beobacliteten Effekte kann durch Reaktionen vom Typus 11 gegeben 
werden : Als Konkurrenzreaktion zur Anlagerung der Phenylradikale an Benzol 
erscheint die Abstraktion von Wasserstoff von geeigneten Donatoren wie Cyclohexen 
und Cyclohexadien-(l,4). Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass dabei jedoch 
auch gleichzeitig ein angeregter Zustand von Benzol geloscht wird, der sonst Phenyl- 
radikale ergabe. Dies um so eher, als der hohe Verbrauch der Additive nur durch eine 
Energieubertragung vom Benzol auf die Diene gedeutet werden kann [33] [34]. Aus 
Radiolysedaten iiber die Wasserstoffbildung in den Systemen Cyclohexan-Cyclo- 
hexadien-(l,4) bzw. -(l, 3) [35] und Cyclohexan-Benzol[36] bzw. Cyclohexadien-(l,4)- 
Benzol [35] Iasst sich abschatzen, dass bei einer Konzentration von 0, l  Mol/l ca. 1% 
der H-Atonie mit Cyclohexadien-( 1,4) (Anlagerung + Abstraktion) reagieren. Im Fall 
von Cyclohexadien-(l,3) sind es ungefahr 2%. Die Anlagerung von Phenylradikalen 
an Cyclohexen kann gegeniiber der Abstraktion von Wasserstoff vernachlassigt 
werden [37]. Die Annahme, dass die Phenylradikale vor allem durch Abstraktion 
von Wasserstoff mit den Additiven Cyclohexen und Cyclohexadien-( 1,4) reagieren, 
scheint also gerechtfertigt : 

CeH,. + C6HIO --+ CeH6 + C,jH,. , (11 a) 

CGH,. + 1,4-C6H, ---+ C6H, + C6H,'. 

Die Interpretation der gemessenen kp/kQ-Verhaltnisse (Tabelle 2 )  ist infolge des 
komplexen Bildungsmeclianismus der Produkte Biphenyl und 3-l'henylcyclo- 
hexadien-( 1,4) unsicher. Der G-Wert von Biphenyl ist nach dem postulierteii Schema 
der Benzolradiolyse proportional zu {K,,[(C,H, .)] r(C12Hll .)] + k,,[(C,,H,, . )I2) .  Ob- 
wohl in Gegenwart des Additivs Cyclohexadien-( 1,4) die Konzentration der Phenyl- 
cyclohexadienyl-Radikale verinindert wird, sollte die Realitionsgeschwindigkeit der 
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Reaktioii (5a) sicAi urn wenig andern, da ja iiacli Reaktion ( l l b )  eine aquivalente 
Menge Cyclohexadienylradikale erzeugt wird. Gleiclizeitig wird auch verstandlich, 
waruni die 3-Phenylcyclohexadien-( 1,4)-Bildung stets starker vermindert wird als 
diejenige von Biphenyl. Aus dein Verlialten von 3-Plienylcyclohexadien-( 1,4) l a s t  
sicli dalier das l’erhaltnis kllb/,411a ermitteln, wenn angenomnien wird, dass Phenyl- 
cycloliexadien nur nacli Reaktion (64  gebildet wird: k,,,/k,,, e 394/37 = 11 & 5. 
Fur die Wasserstoffabstraktion durch .&tliylradikale wurde bei 40 “C ein Wert von 
ca. 22 gefunden [ZS]. In Gegenwart von Cyclohcxen wurde fur die Biphenyl-Bildung 
ein Wert /z,/k, von 17 5 (Tabelle 2) gefunden, der innerlialb der Fehlergrenze init 
dein IVert von 24 fur trmzs-Buten-(Z) [22] als Additiv ubereinstimmt. Das Felilen 
cines beobachteten Temperatureffektes mit Cyclohexadien-( 1,4) als Additiv l a s t  sich 
dahin interpretieren, dass wohl die Gescliwindigkeit der Wasserstoffabstraktion durch 
Phenylradikale erhoht wird, parallel dazu aber aucli die Anlagerung der Phenyl- 
radikale an Benzol. Es inuss dalier gelten, dass E ,  z El,, ist. Ellb l a s t  sich nacli der 
Regel von SEM JOKOW [3S] mit der neuerdings bestininiten Dissoziationsenergic einer 
aromatisclien C-H-Bindung von 112 Itcal/Mol [31] und derjenigen der allylischen 
C-H-Rindung in Cyclohexadien-( 1,4) von 74 kcal/Mol[39] zu ca. 2 kcal/Mol berechnen. 
Dass die Aktivierungsenergie fiir die Anlagerung des C6H,-Radikals an Benzol fast 
Null ist, wird auch von andercn Autoren [5] postuliert. Wird K ,  als 2 * lo3 l/Mol ange- 
nommen, so wird k,,, z 

CycEohexadien-( I ,  3)  : Cyclohexadien-( 1,3) als Additiv zeigt die gleiche Wirksam- 
keit als Inhibitor der Produktbildung von Benzol wie Cyclohexadien-(l,4) (Fig. 2). 
Die Inliibitorwirkung von Cyclohexadien-(l,3) kann aber nicht nur auf einer H-Ab- 
straktion durch C,H,-Radikale beruhen, da dann ebenfalls C,H,-Radikale entstehen 
wurden. Eine entsprechende Erhohung des G-Wertes von Cyclohexadien-( 1,4) kann 
jedoch nicht beobachtet werden. Dies ist jedoch kein stichhaltiges Argument gegen 
die intermediare Bildung von Cycloliexadienylradikalen, da diese sich sehr leicht an 
Cyclohexadien-(l,3) anlagern durften. Die Reaktivitat von Cyclohexadien-(I, 3) be- 
ziiglicli der Anlagerung von Methylradikalen ist ca. 1700mal [40] [41] grosser als 
diejenige von Benzol. Eine Konzentration von 0,1 Mol/l sollte praktisch samtliche 
l’lienylradikale einfangen. Da die G-Werte von Biphenyl und 3-Yhenylcyclohexadien- 
(1,4) niclit Null sind, muss ein sehr rascher Prozess eine Rolle spielen, der Cyclo- 
hexadien-(l,3) verbraucht. Ca. 90% des verbrawhten Cyclohexadiens-(l,3) treten als 
dimere l’rodukte (DIELs-ALDER-Addukte C,,H,,) in Erscheinung 1341. Infolge der 
grossen Reaktivitat von 1, 3-C,H8 gegenuber Radikalen muss ausser der Wasserstoff- 
abstraktion (1 lc) durch Phenylradikale noch deren Anlagerung (12) berucksichtigt 
werden : 

1/Mol 1 s. 

CGH;. I .  1,3-C6H, ---+ CGH, -1- CG€IT’, ( l l c )  

C‘GH, + 1,3-C,H, --- ~ t C6HS ‘C,Hs. . (1 2) 

Der grosse Verbraucli und die Produktbildung von Cyclohexadien-( 1,3) lasst sicli 
durch eine Enei-gieiibertragung von Benzol auf clas Dien deuten [34] : 

C6H,* - 1 -  1,3-C,H8 - ----+ C,H, -1- 1,3-C,Hs* , (13) 

1, 3-C,H8* + 1, 3-C,H8 -+ Dimere . (14) 
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Aus Literaturdaten [28] [40] [42] l a s t  sich das Verhaltnis k,,,/k12 2: 1 abschatzen. 
1st kllc 2: k,,,, so ware nur die Halfte der Cyclohexadien-(1,4)-Konzentration an 
Cyclohexadien-(l,3) notig, um die gleiche Inhibitorwirkung zu verursachen. Mit den 
Werten h,, N 10lo 1/Mol . s, kllc + k,, N 5 * lo6 lasst sich zeigen, dass die Lebensdauer 
des Phenylradikals 

~c,H,. /~c,H,* .-. h1, ‘g(C&*) / (k i i~  f (g(&H, ’)) 2 ’ lo4 
grosser sein muss nls die Lebensdauer der angeregten Benzolmolekiile, wenn das 
Verhaltnis g(C,H,*)/g(C,H, .) 2: 14 betragt. 

Die vorliegenden Daten zeigen, dass die Annahine von Radikalreaktionen die 
Radiolysedaten bei kleinen Dosen zu einem grosseren Teil erklaren. Bei hoheren 
Dosen tritt eine Energieiibertragung von angeregten Benzolmolekeln auf die Sekundar- 
produkte auf, wie durch Zugabe von Additiven gezeigt werden kann. Diese angeregten 
Benzolmolekeln verlieren bei tiefen Dosen ihre Energie, ohne in das Reaktionsge- 
scliehen einzugreifen. Wir werden in weiteren Arbeiten dieser Reihe auf diese Energie- 
ubertragung naher eingehen. 

Wir dankcn dcin SCHWEIZ. NATIONALFONDS fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 
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135. Mitteilung ubcr Alkaloidel) 

Sunznzavy: From the feeding of young plants of Stvyclmos nux-vomica with [14C]-l- and [14C]-2- 
acetate i t  could be deduced that  the C-atoms 22 and 23 were derived irom acetate. [14C]-Z- 
mevalonatc, [14C]-2-geraniol and [14C]-2-geranyl pyrophosphate were also incorporated into 
strychnine. The distribution of radioactivity in the Q inevalonatc-strychnine)) was in agreement 
with the monoterpenoid hypothesis. Feeding experiments especially with [14C]-tryptophane showed 
that  the main production centre of the alkaloid lay in the ruots and that  only a small part  of i t  was 
carried to the Icavcs. Tritium labellcd WIELAND CunfLIcH aldetrycle as wcll as N(,)-[14C]-l-acctyl 
WIELAND GUntLIcH aldehyde were not converted into strychnine by S .  nux-vornaca. 

Das Alkaloid Stryclinin (I) aus verschiedenen Strychnos-Arten unterscheidet sicli 
von anderen C,, - ,,-Indolalkaloiden durch die zusatzliche Anwesenheit einer das N,,,- 
und das Atom C(17) verbindenden C,-Rriicke (C(22)-C(23)). In einer vorlaufigen 
Mitteilung [Z] wurde gezeigt, dass diese zwei Atome aus Acetat stammen. 

Im folgenden werden nun diese und weitere Versuche ausfuhrlich beschrieben. 
Die Acetat-Versuche wurden wie folgt ausgefuhrt : Natr i~rn- [~~C]- l -  und -[14C]-2-acetat 
hat  inan an 4-8 Monate alte Pflanzchen von Strychnos nux-vomica L. (Loganiaceae) 

l) 134. Mittcilung vgl. [ l]  


