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85. Strahlungschemie von Kohlenwasserstoffen
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Summary. The behaviour of benzene and its mixtures with naphthalenc, anthracenc, cyclo-
hexenc and cyclohexadicnes under the influence of y-irradiation is examined. A mechanism of the
product formation in purc benzenc is proposed and discussed, that is mainly bascd on radical re-
actions between cyclohexadienyl and plenyleyclohexadienyl radicals. The existence of phenyl
radicals is shown by the formation of phenylnaphthalenes with naphtbalene as additive. The in-
hibiting cffect of cyclohexene and cyclohexadicne on the biphenyl and phenyleyclot.exadiene for-
mation can be explained by hydrogen abstraction by thc phenyl radicals.

1. Einleitung. - Auf Grund der bei der Radiolysc von Benzol beobachteten dimeren
Produkte Biphenyl und Phenylcyclohexadien wurde von verschiedenen Autoren
[2] [3] [4] die intermedidre Bildung von Phenylradikalen in Analogie zur Zersetzung
von Benzoylperoxid in Benzol [5] [6] postuliert. Wird angenommen, dass als Priméar-
reaktion eine aromatische C-H-Bindung gespalten wird, so wird zusitzlich zum
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-Radikale entsteht, geht aus der Zersetzung von
Pb(C¢H,;), in deuteriertem Benzol [8] hervor. Ein kleiner Anteil kann prinzipiell
durch eine direkte Kombination in der Spur des ionsierenden Teilchens gebildet wer-
den. Da Radikale in der Strahlungschemie von Kohlenwasserstoffen einen wesent-
lichen Anteil am Reaktionsgeschehen haben, untersuchen wir im folgenden, inwiefern
die Annahme, dass bei der Radiolyse von fliissigem Benzol primir Wasserstoffatome
und Phenylradikale gebildet werden, eine Erklirung des Reaktionsgeschehens zu
geben vermag. Diese beiden reaktiven Radikale werden sich im allgemeinen sofort an
das Losungsmittel Benzol unter Bildung der wenig reaktiven Radikale Cyclohexadienyl
und Phenylcyclohexadienyl anlagern. Durch spezifisch wirkende Zusdtze soll auch
versucht werden, die Hypothese des intermedidren Auftretens von Phenylradikalen
zu erhidrten. Wir méchten diese Arbeit daher als eine Arbeitshypothese aufgefasst
haben, deren Giiltigkeit nur durch weitere Versuche unterstiitzt oder verworfen
werden kann.

2. Experimentelles. — 2.1. Substanzen. Benzol: PHILLIPS «research grade» wurde ohne wei-
tere Reinigung verwendet. Gas-chromatographisch konnten im Mono- und Dimerengebict keine
Verunreinigungen festgestellt werden. Cyclohexadien-(1,4) wurde durch einc BircH-Reduktion

1) 13.Mitteilung, siehe [1].
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aus Benzol [9] hergestellt und gas-chromatographisch aul einer TCEP-Kolonne?) gereinigt.
Cyclohexadien-(1, 3) wurde aus 2-Bromcyclohexen durch HBr-Abspaltung [10] erhalten und cben-
falls gas-chromatographisch (TCEP-Kolonne) gereinigt. Cyclohexen war ein Handeclsprodukt
(PrILLIPS «research grades), das ohnc weitere Reinigung Verwendung fand. Naphtalin wurde
dreimal aus Benzol umkristallisiert und anschliessend sublinuert.

2.2. Bestvahlungen. Uber dic Durchfithrung der Bestrahlungen [11] berichteten wir an anderer
Stelle. Samtliche Bestrahlungen wurden in einer Kobaltquelle durchgefithrt, deren Intensitat 0,5
Mrad/h betrug. Das Gasvolumen der bestrahlten Ampulle war mit 0,5 ml in der Regel gleich gross
wie das Flussigkeitsvolumen. Zumindest fiir die Biphenylbildung konnte keine Abhingigkeit vom
Bestrahlungsvolumen (0,04-0,5 ml) festgestellt werden. Eine Serie bestand in der Regel aus 10
Ampullen mit Dosen von 1 bis 10 Mrad. Der G-Wert wurde auf die Dosis 0 Mrad cxtrapoliert.
Samtliche so bestimmten G-Werte sind mit einem Fehler von ca. 59 behaftet.

2.3. Gas-chromatographische Analysen. Analog den fritheren Arbeiten [2] [3] wurde zur Be-
stimmung der dimeren Produkte Emulphor-0 und DC-710 als fliissige Phasen verwendet. Zur Ab-
trennung der Cyclohexadiene von Benzol fand cine 1,5-m-Kolonne mit 209, TCEP als flussige
Phase Verwendung. Die Bestimmung der Phenylnaphtaline crfolgte auf ciner 3-m-Apiezon-L-
Kolonne. Zur Aromatisicrung der Dihydrophenylnaphtaline versetzten wir die bestrahlte Am-
pulle mit Chloranil, schmolzen sie zu und pyrolysierten sic wihrend 3 Std. bei 130°C. In speziellen
Versuchen konnte gezeigt werden, dass unter den erwidhnten Bedingungen keine Isomerisation von
1-Phenylnaphtalin in 2-Phenylnaphtalin stattfindet. Die I’roduktc mit zwel nicht aromatischen
Sechsringen und dic Phenylcyclohexadiene werden durch die Oxydation in Biphenyl iibergetithrt.

Tabelle 1. Radiolvseprodukte von Benzol bei 25°C

G-10%
Wasserstof{ 36
Acctylen 19
Cyclohexadien-(1,4) 193)
Cyclohexadien-(1, 3) 92)
«Bicyclohexadien »P) 20
5-Phenylcyclohexadien-(1, 3) 21
3-Phenyleyclohexadien-(1,4) 37
Biphenyl 48
total «Polymerc»¢) 1120

3)  Korrigierte Werte nach Lit. [2]. In jener Arbeit lag den Werten ein {falscher Eichwert zugrunde.
b} Produkte, dic bei der kat. Hydricrung Bicyclohexyl ergeben.
¢) Bestehen nach Literatur [4] aus 199, Dimeren, 579, Trimercn und 249 héheren Polymeren.

3. Resultate. — 3.1. Reines Benzol. Die gemessenen G-Werte der Radiolyseprodukte
von reinem Benzol sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Werte stimmen im wesent-
lichen mit denjenigen fritherer Arbeiten dieser Serie iiberein. Im Monomeren-Gebiet
treten Cyclohexadien-(1,4) und Cyclohexadien-(1,3) als Hauptprodukte auf. Das
Verhiltnis von G(1,4-CgH,)/G(1,3-C¢Hg) nimmt von 2 bei 25°C auf 1 bei 85°C ab.
Der G-Wert der Summe von Cyclohexadien-(1,4) und Cyclohexadien-(1,3) nimmt
jedoch mit steigender Temperatur zu. Ein analoges Verhalten zeigt der G-Wert von
Biphenyl. Der Logarithmus der erwdhnten G-Werte ist in Fig. 1 als Funktion der
reziproken Bestrahlungstemperatur im Bereich von 7-85°C aufgetragen. Die Be-
rechnung eines gemeinsamen Regressionskoetfizienten liefert eine scheinbare Aktivie-

2) TCEP: Tris-cyano-dthoxy-propan als fliissige Phase, ca. 209, auf Kiesclgur als Trager. Kolon-
nentemperatur 25°C.
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rungsenergic von 1,2 4 0,2 kcal/Mol (statistischer Vergleich mit Hilfe des I"-Tests
Iy 05 =6,6; Fogpm, = 2,1). Die Phenylcyclohexadiene und die Dimeren mit zwei unge-
sdttigten Ringen, die beim Hydrieren Bicyclohexy! ergeben, zeigen keine Temperatur-
abhingigkeit.
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Fig.1. G-Werte von Radiolyseprodukten als I'unktion dev Bestrahlungstemperatuy

@ Summe von Cyclohexadien-(1,4) und Cyclohexadien-(1,3); () 3-Phenyleyclohexadien-(1,4);
(P Biphenyl

3.2. Benzolische Losungen. In einer grosseren Anzahl von Versuchen wurde Benzol
mit verschiedenen Zusitzen bestrahlt. Einerseits wurden Produkte gewiahlt, die bei
der Radiolyse entstehen und sekundir wieder aufgebraucht werden (Cyohexadien),
andrerseits wurden Substanzen zugesetzt, die spezifisch einen Reaktionsmechanismus
beeinflussen. Das folgende vereinfachte Schema ldsst sich fiir die Bildung von Bi-
pheuyl und Phenyleyclohexadien formulieren:

CoH, ——> X g(X)
X + C4Hy — - Biphenyl oder Phenyleyclohexadien k%
X+0 -—-> Verbrauch von X ko

X bedeutet hier das Wasserstoffatom oder das Phenylradikal. Der zweite Reaktions-
schritt beinhaltet eine Serie von Reaktionen, an denen eventuell noch weitere
Reaktionspartner beteiligt sind. IFiir dieses Schema ldsst sich die folgende Beziehung

PereItens G Produkt)t = g(X)1 £ g(X)1 - el C,Hyl kg - 10] ()

Die Spezies X, die mit einem G-Wert g(X) gebildet wird, ergibt durch Reaktion mit
Benzol die erwdhnten Produkte (kp) oder kann durch den Zusatz Q abgefangen wer-
den (kg). Wenn der reziproke Achsenabschnitt g(X) nicht gleich G(Produkt) fiir reines
Benzol ist, so kann dies dahingehend interpretiert werden, dass das betreffende
Produkt noch auf einem andern Reaktionsweg gebildet wird, der wahrscheinlich
nichtradikalischer Natur ist.
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3.21. Cyclohexadien-(1,4) und Cyclohexadien-(7,3). In Gegenwart von Cyclo-
hexadien-(1,4) oder Cyclohexadien-(1,3) wird die Bildung von 3-Phenylcyclo-
hexadien-(1,4) und Biphenyl um so stirker reduziert, je grosser die Konzentration des
Additivs ist. Bei Cyclohexadien-Konzentrationen oberhalb 0,2 Mol/l wird ein Plateau-
wert erreicht. In Fig. 2 sind diec Messergebnisse fiir Biphenyl und 3-Phenyleyclo-
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Fig. 2. Bildung von Biphenyl und 3- Phenvicvclohexadien-(1,4) in Gegenwarl von Cyclohexadienen
odey Cyclohexen
Biphenyl: (P 1,4-CH bei25°C, @ 1,4-CgHg bei 50°C, M 1,4-CgHg bei 85°C, (5 1,3-C;H, bei 25°C,
© CeHyy bei 25°C
3-Phenyleyclohexadien-(1,4): @ 1,4-CgH, bei 257C, [0 1,3-CgHg bei 25°C, v CHyy bei 25°C

hexadien-(1,3) entsprechend Gleichung I dargestellt. Es ist ersichtlich, dass die Mess-
werte innerhalb der Streuung auf derselben Geraden liegen und temperaturunabhéngig
sind, unabhédngig davon, ob Cyclohexadien-(1, 3) oder Cyclohexadien-(1,4) als Zusatz
verwendet wird. Die Parameter der dargestellten Kurven sind in Tabelle 2 zusammen-
gestellt. Die 3-Phenyleyclohexadien-(1,4)-Bildung wird stets stirker reduziert als die
Biphenylbildung. Der G-Wert des Verbrauchs der Additive betrdgt bei Konzentra-
tionen von 0,12 Moljl 0,76 fir Cyclohexadien-(1,4) und 11 fiir Cyclohexadien-(1,3).
Ca. 189, des verbrauchten Cyclohexadien-(1,4) erscheinen als dimere PProdukte?) und
ungefdhr 89, als Cyclohexadien-(1,3). 909, der Produkte, die bei Zugabe von Cyclo-

%) Die Bezeichnung «dimere Produkte» heisst in diesem Zusammenhang, dass ihre Retentionszeit
im Gas-Chromatogramm zwischen denjenigen von Bicyclohexyl und Biphenyl liegt. 12a ¢s sich
immer um Kohlenwasserstoffe handelt, die kecine funktionellen Heteroatome enthalten, darf
angenommen werden, dass diese Produkte zwolf Kohlenstoffatome enthalten, sclbst wenn ihre
Struktur i Detail nicht bekannt ist.
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hexadien-(1,3) gebildet werden, besitzen eine Struktur, wie sie auf Grund einer
DieLs-ALDER-Reaktion zwischen zwei Cyclohexadien-(1,3)-Molekeln zu erwarten ist.
Eine Zunahme des G-Wertes von Cyclohexadien-(1,4) gegeniiber reinem Benzol
konnte nicht beobachtet werden. Der Verbrauch und die Produktbildung von Cyclo-
hexadien in benzolischer Losung werden Gegenstand einer spiteren Publikation sein.

Tabclle 2. Gemessene kgfkp-Werte gemiss Gleichung (I)

Additiv Biphenyl 3-Phenylcyclohexadien Anzahl der
Achsen- kolkp Achsen- kolkp Messpunkte
absch. absch.

Cyclohexen 27 4+ 50 17 4 53) 13 £ 50 37 4 15P) 4

Cyclohexadien 214 2 87 @9 324 4 304 4+ 78 12

2)  Berechnet mit Achsenabschnitt 21 4 2.
b)  Bercchnet 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 Cyclohexadiene 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 betrdgt der G-Wert fiir den Verbrauch von Cyclohexen 0,43. Es werden zu
1009, Dimere gebildet, deren Strukturen nicht bekannt sind. Der Anteil von 2,2’-Bi-
cyclohexenyl betragt ca. 109, der gesamten Dimeren, gegeniiber 609%, in der Radiolyse
von reinem Cyclohexen [12]. Es entstehen unter anderem zwei neue Hauptprodukte,
deren Beitrag zu den Dimeren je 209%, betrigt. Nach den Retentionsindices dieser
beiden Substanzen (15" = 1257 und 1287) kann es sich nicht um Substanzen
handeln, die mehr als eine Doppelbindung enthalten.

3.2.3. Naphtalin und Anthracen. Um allenfalls gebildete Phenylradikale abzu-
fangen, wurden benzolische Losungen von Naphtalin und Anthracen bestrahlt. In
Gegenwart von Naphtalin werden 1-Phenyl- und 2-Phenylnaphtalin gebildet; das
Verhiltnis der G-Werte betrdgt 1. Im Gas-Chromatogramm (Apiezon L als fliissige
Phase, Kolonnentemperatur 190 °C) werden vor dem 1-Phenylnaphtalin drei Substan-
zen eluiert, die nach der Oxydation der Lésung mit Chloranil quantitativ oxydiert
und als Phenylnaphtaline bestimmt werden koénnen. Das Verhiltnis 1-Phenyl-
naphtalin zu Z-Phenylnaphtalin betrdgt fiir diesen IFall 1,5. Aus der Literatur [13]
kann fiir die Reaktion von Phenyl mit Naphtalin ein Verhiltnis von 2 entnommen
werden. Bei einer Anthracenkonzentration von 0,014 Mol/l wurde ein G-Wert fiir den
Anthracenverbrauch G(-C,,H,,) von 0,21, und fir die Bildung von 9,10-Dihydro-
anthracen ein solcher von 0,022 gefunden. Die Resultate sind in Tabelle 3 zusammen-
gestellt.

4. Diskussion. —4.1. Reines Benzol. Es soll versucht werden, wie weit die Radiolyse-
produkte von reinem Benzol auf Grund der Reaktionen thermischer Wasserstoffatome
und des Phenylradikals erklart werden kénnen. Diese beiden Radikale sind ausser-
ordentlich reaktiv und reagieren, entsprechend den Reaktionen (2) und (3), sofort mit
dem Losungsmittel Benzol unter Bildung relativ stabiler Radikale vom Cyclohexa-
dienyl-Typus. Eine Wasserstoffabstraktion von Benzol durch thermische Wasserstoff-
atome ist bei normaler Temperatur unwahrscheinlich, da die Aktivierungsenergie
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Tabelle 3. Einfluss von Naphtalin und Anthvacen auf die Benzolvadiolyse bei 25°C

Additiv G{C,H,yp) - 1082) G(CpH,,)  G(AdA. prod.) - 1039) ko/kpP) R©)
(mol/1) A B <103 9) A B

- 48 - 37 - - - -
Naphtalin 35 97 29 11,48 29 18

(0,24) ~24 22
Naphtalin 23 64 21 - 37 29

(0,42)

Anthracen 30 100 37 5,4 27 500 8201)
(0,014)

Summe der phenylicrten Additive: A vor der Oxydation, B nach der Oxydation. (A und B
haben fiir G {C,,H,,) analoge Bedeutung).

Abgeschitzt nach kinetischer Gleichung (I) aus der Biphenylbildung mit Achsenabschnitt
g(X)1 = 21.

Rel. Reaktivitit (Benzol & 1) gegeniiber Phenylradikalen bei 25°C nach Literatur [14].

Nur 3-Phenylcyclohexadien-(1,4).

Verhiltnis von 1-Phenylnaphtalin zu 2-Phenylnaphtalin = 1 nach der Oxydation: 1,4 fir
0,24 Mol/l Naphtalin bzw. 1,9 bei 0,42 Mol/l.

Gegeniiber CH, - bei 85°C [15].

dafiir ungefdhr 15 kcal/Mol betrdgt. Eine Kombination der erwdhnten Radikale mit
ihresgleichen kann infolge der kleinen stationdren Konzentrationen ebenfalls vernach-
lassigt werden?). Fir die Produktbildung bleiben also die Radikale Cyclohexadienyl
(CeH,-) und Phenylcyclohexadienyl (C;,H,, +) iibrig. Wir legen unseren Uberlegungen
das folgende Reaktionsschema zugrunde:

CeHg —nny CeHy -+ H- (1)
H-+ CH, —> CgH,- (2)
CeHy -+ CoH, —_— CioHyp - 3)
—> C.H.+ CH (4a)
H. - stlg 6tlg
2 Cotts > CpHy, (4D)
—> CH,+ C,H (5a)
. H... stlg 12190
C6H7 + C12 11 1*) Clngg (5b>
—>  C,Hyy+ C,H (6a)
2C.H, - 121130 1212
e L‘—* CayHyp (6b)

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

< - k ki, R ke
G(CHy) = G{H ) = G(CyaHy) (2 4+ j= — 18 4 GCGHY) (14 52 (1)

Wird der G-Wert der Initialrealktion (1) als 0,35 angenommen, so ist die Bildungsgeschwindigkeit

der Phenylradikale 4,5 - 1078 Mol/l - s, falls die Dosisintensitdt 0,5 Mrad/h betrigt. Dies ergibt
mit by = 2 -10% 1/Mol - s als unterem Grenzwert eine stationdre Konzentration an Phenylradi-
kalen von 2 - 10712 Mol/l. Eine dhnliche Abschatzung fir die Kombination eines Phenyls mit
cinem Cyclohexadienyl zeigt, dass auch diese Reaktion vernachldssigt werden darf.

49
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Wird angenommen, dass die Anlagerungsreaktionen (2) und (3) dic gleiche Akti-
vierungsenergie besitzen: E, ~ E; ~ 3 kcal/Mol [16], so ist das Verhiltnis (C,H,-)/
(CioHyy ) unabhingig von der Bestrahlungstemperatur, falls die Reaktionen
(4a)-(6b) keine unterschiedlichen Aktivierungsenergien aufweisen und keine wesent-
lichen Konkurrenzreaktionen auftreten. Die G-Werte siamtlicher Radiolyseprodukte
sollten eine identische Temperaturabhingigkeit zeigen. Damit die gemessene Zunahme
der G-Werte Biphenyl und Dihydrobenzol (vgl. Fig. 1) bei hoherer Temperatur der
Konstanz der Phenylcyclohexadiene gegeniiber erklirt werden kann, muss ein Unter-
schied der Aktivierungsenergie postuliert werden: E; ~E;, = 1,2 4 0,2 kcal/Mol. Die
Bildung von Dimeren, die bei der katalytisclien Hydrierung Bicyclohexyl ergeben, ist
praktisch temperaturunabhingig [2]. In der Gasphase wurde fiir das Verhiltnis von
Kombination zu Disproportion von Cyclohexadienylradikalen der Wert k,,/k,, = 2,2
erhalten [17]. Unter der Annahme, dass das Verhiltnis der Frequenz-Faktoren von
ksy ks, gleich ky,/ky, sei, und mit einem Unterschied der Aktivierungsenergien E, —~E,
von 1,2 kcal/Mol kann das Verhiltnis k;,/k;, bei 25°C zu 16 berechnet werden. Der
G-Wert der primdren C-H-Spaltung ergibt sich daher mit Gleichung II zu ca. 0,35,
was gut mit den aus dem Verbrauch von Jod oder DPPH bestimmten Radikal-
ausbeuten: G(R -) = 0,7 [18] iibereinstimmt. In einer fritheren Arbeit [2] zeigten wir,
dass ein Teil des Phenylcyclohexadiens iiber eine nicht radikalische Reaktion ent-
stehen muss. Der kleine LET-Effekt [19] der Phenylcyclohexadien-Bildung spricht
fiir eine Reaktion von Typ 7

CeHe* + CeHg —— CpHy,. (7

Dieser Anteil an den gebildeten Phenylcyclohexadienen ldsst sich nach Gleichung I11
zu 0,026 abschitzen.

G(CraHyp)y = G(CiaHig)ys + G(CeHy) — G(CioHyg) — G(CypH,y) (1 — iib) (IT1)
Aus dem Achsenabschnitt in Tabelle 2 wird ein Wert von 0,01 erhalten, wenn ange-
nommen wird, dass nach Reaktion (7) ebenfalls 1,7mal mehr 3-Phenylcyclohexadien-
(1,4) als 5-Phenylcyclohexadien-(1,3) gebildet wird. Wird schliesslich das Verhiltnis
Reylke, In Analogie zu k,,/k,, zu 2,2 angenommen, so lassen sich die G-Werte der
Radiolyseprodukte berechnen, die in Tabelle 4 zusammengestellt sind. Aus den Daten
der Tabelle 4 ldsst sich bei kleinen Dosen ein mittleres Molekulargewicht (Zahlen-
mittel) von 220 errechnen. Dies ist vergleichbar mit dem von BurToN [20] bestimmten
Wert von 250. Der berechnete Wert fiir den Benzolverbrauch G(-CiH,) = 1,4 ist

Tabelle 4. G-Wevrte fiiv Radikalveaktionen
Bestrahlungstemperatur 25°C

Produkt gebildet nach Reaktion G-Werte

gx + 8y = Gtotal
CeHyg (4a) + (5a) 0,009 + 0,020 = 0,029
CoHyy (4b) 0,020 = 0,020
CoHy (6a) + (7) 0,030 + 0,026 = 0,056
CieHyp (5a) + 6a) 0,017 + 0,030 = 0,047
CigHyg (5b) 0,304 = 0,304
C, Hyp (6b) 0,066 = 0,066
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innerhalb der Fehlergrenze in Ubereinstimmung mit dem Literaturwert von 1,1 [2].
Der G-Wert nichtaromatischer Doppelbindungen muss auf Grund des verwendeten
Reaktionsschemas bei 1,7 liegen. Er ist um den Faktor 4 grosser als der von BURTON
{20] gefundene, ist aber in Ubereinstimmung mit dem auf die Dosis Null extrapolierten
Wert fiir hydrierbare Doppelbindungen nach GAumann [3]. Die Tatsache, dass ca.
zweimal mehr Cyclohexadien-(1,4) als Cyclohexadien-(1,3) entsteht (Tabelle 1),
stimmt tiberein mit dem Prinzip der kleinsten Bewegung (least motion) {21], ange-
wandt auf das Cyclohexadienylradikal. Aus der Abnahme des Verhiltnisses
G(1,4-C¢Hy) /G(1,3-CHg) von 2 bei 25°C tiber 1,5 bei 50°C auf 1 bei 85°C Bestrah-
lungstemperatur lidsst sich ein Unterschied der Aktivierungsenergien von ca.
2,4 kcal/Mol abschitzen.

4.2. Bengolische Lisungen. Verschiedene Autoren [22] [23] untersuchten den Ein-
fluss von Additiven auf die Produktbildung von Benzol. Das als Flissigkeitsszintilla-
tor bekannte PPO als Additiv reduziert zum Beispiel den G-Wert von Biphenyl um
309%,, wenn es in einer Konzentration von 0,1 Mol/l vorliegt [22]. Buten-(2), das durch
Energieiibertragung mit dem Triplett-Zustand von Benzol (?B,,) reagiert [24], ver-
mindert den G-Wert von Biphenyl um ca. 209, [22], wenn seine Konzentration aus-
reicht, um samtliche Triplett-Zustinde von Benzol zu l6schen. Der Autor erklirt diese
Befunde durch eine unspezifisch wirkende Energieabsorption durch die Additive. In
vielen Fillen wurden jedoch nur die Gase Acetylen und Wasserstoff bestimit. So
konnte gezeigt werden, dass p-Terphenyl |25] und Metallperphenyle [26] die Wasser-
stoffausbeute nicht beeinflussen. Wir versuchien im folgenden, unsere Resultate in
Abschnitt 3.2. nur durch Radikalreaktionen zu erklaren, ohne die Annahme von
irgendwelcher Energieiibertragung. Dies sollte dem Reaktionsgeschehen bei tiefen
Dosen entsprechen, wo sekundédre Reaktionen, verursacht durch Energieiibertragung
auf die Produkte, vernachlissigt werden kénnen.

Naphtalin und Amnthracen: Die Ergebnisse mit Naphtalin und Anthracen als
Additive (Tabelle 3) scheinen die Bildung von Phenylradikalen in der Radiolyse von
Benzol zu bestédtigen. Allerdings kann aus dem gemessenen G-Wert fiir phenyliertes
Naphtalin nicht auf den G-Wert der Phenylradikale geschlossen werden, da die durch
Anlagerung gebildeten Radikale (Reaktion 8) ihrerseits wieder mit vorhandenen
Radikalen vom Cyclohexadienyl-Typ kombinieren oder disproportionieren kénnen,
wie die Bildung von teilweise hydriertem Phenylnaphtalin®) beweist. Da die gebilde-
ten Wasserstoffatome auch von Naphtalin eingefangen werden kénnen (Reaktion 8b),
ergibt die Kombination der C;;Hy-Radikale mit Cyclohexadienylradikalen ebenfalls
hydrierte Phenylnaphtaline:

CoH,-+ CyHy — » CpgHyye, (8a)
H-  + CpoHg — » CyH,-. (8b)

Das H-Atom wird ca. achtmal (= kg,/k,) rascher an Naphtalin als an Benzol ange-

5) Drei Pike, die im Gas-Chromatogramm vor 1-Phenylnaphtalin 1});‘5210 = 2091 und 2-Thenyl-
DC710 DC710,

naphtalin I g5, = 2197 eluiert werden: Verhiltnis 1,5:1:1,63(1 g5 : 2011, 2022, 2037) und
die bei der Oxydation quantitativ 1- und 2-Phenyl-naphtalin ergeben.

%) Aus der Reduktion des G-Wertes von Dihydrobenzol wurde fiir eine Konzentration von 0,24
Mol/l ein Wert kg/kp von ca. 11 bestimmt.
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atome an Naphtalin angelagert werden. Die Bildung von 9-Phenylanthracen und 1-
bzw. 2-Phenylnaphtalin (Tabelle 3) erhirtet die Existenz von Phenylradikalen. Die
aus der Biphenylreduktion erhaltenen kq/kp-Werte (Schema I) stimmen gut {iberein
mit den relativen Reaktivititen gegeniiber Phenylradikalen, wie sie aus der Zer-
setzung von Benzoylperoxid in Benzol erhalten wurden. Einen weiteren Beweis fiir
das Auftreten von Phenylradikalen liefert das Verhdltnis der G-Werte von 1-Phenyl-
naphtalin zu 2-Phenylnaphtalin, das im Fall der hochsten verwendeten Naphtalin-
konzentration 1,9 betrigt und in Ubereinstimmung steht mit dem Wert von 2, der in
unserem Labor aus der Zersetzung von Benzoylperoxid bestimmt wurde [13]. 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 Anthracen eingefangen wird. Es miissen daher Reaktionen vom Typ 9
eine Rolle spielen, in denen sich die durch Anlagerung von C4H;- oder H -an Anthracen
(C1sH,y) entstandenen Radikale mit Phenylcyclohexadienyl-Radikalen disproportio-
nieren:

R-CyyHyo" + CoHyy - —> R-CHy + CpHy, R=H- oder CgH,-. 9)

Die Reaktion mit R = H ist offenbar gegeniiber der Reaktion mit R = C4H;- bevor-
zugt, was aus dem sehr kleinen G-Wert fiir 9-Phenylanthracen von 0,0054 hervorgeht.
Das H-Atom wird durch Anthracen ca. 17malrascher eingefangen als durch Benzol [27].

Cyclohexen und Cyclohexadien-(1,4): Die beobachtete Verminderung der Biphenyl-
und der Phenylcyclohexadien-Ausbeute in Gegenwart von Cyclohexen oder Cyclo-
hexadien kann entweder einer verminderten Bildung von Phenylradikalen, deren
Vorhandensein wir auf Grund der Resultate mit Naphtalin annehmen, oder dem
Verbrauch von Phenylradikalen durch die Additive zugeschrieben werden.

CeHe* ——> CHy-+H-, (H
CeHg* + Q —> Loschung, (10)
oder: CeHg-+ Q —— Verbrauch. (11)

Falls C4Hg* ein positives Ion darstellt, so wiren prinzipiell simtliche erwidhnten
Additive in der Lage, eine positive Ladung von Benzol zu tibernehmen (vgl. Tabelle 5).
Eine solche Ladungstibertragung sollte um so rascher verlaufen, je grésser der Unter-
schied der Ionisationspotentiale von Donator und Akzeptor ist [29]. Cyclohexadien-
(1,3) hat ein um 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¢Hg*- + C.Hy - CcH,++ CH -
um ca. 3649 kcal/Mol endotherm [30]. Eine Dissoziation des ersten angeregten
Singulett- oder Triplett-Zustandes von Benzol scheint aus energetischen Griinden
nicht sehr wahrscheinlich: Zur Dissoziation einer aromatischen C-H-Bindung werden
nach neueren Messungen 4,85 eV benétigt [31]. Die Annahme, dass keine Dissoziation
des ersten angeregten Singulett-Zustandes von Benzol stattfindet, wird durch den
Einfluss von Cyclohexen auf die Produktbildung unterstiitzt. In Folge seiner hohen
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Tabelle 5. Charakievistische Eigenschafien einiger Additive

Substanz Ip S; T, R2)
Benzol 9,25 4,70 3,65 -
Cyclohexen 9,20 6,9 3,3 1
Cyclohexadien-(1,4) 9,05 ? ? 22
Cyclohexadien-(1, 3} 8,54 4,4 2,3 7

a) Effektive Reaktivitit fir dic Abstraktion von Wasserstoff durch Athylradikale [28]
Ip (Ionisationspotential)

S, (erster angeregter Singlettzustand)

T, (unterster Triplettzustand) in eV/Molekel

Singulett-Anregungsenergie kann Cyclohexen den ersten angeregten Singulett-
Zustand von Benzol nicht 16schen. Die Natur des zur Dissoziation einer C-H-Bindung
fithrenden Zustandes kann an den vorliegenden Messungen nicht diskutiert werden.
Es scheint jedoch in der Radiolyse von Substanzen mit konjugierten Doppelbindungen
keine einfache Korrelation zwischen der Dissoziationsenergie einer bestimmten
Bindung und der Hiufigkeit ihrer Spaltung zu bestehen: Cycloheptatrien, das eine
um ca. 35 kcal/Mol schwichere C-H-Bindung als Benzol besitzt, ergibt bei der Be-
strahlung eine dhnliche Radikalausbeute (ESR.-Spektroskopie) wie Benzol [32]. Eine
Erkldrung der beobachteten 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-(1,4). Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass dabei jedoch
auch gleichzeitig ein angeregter Zustand von Benzol geléscht wird, der sonst Phenyl-
radikale ergibe. Dies um so eher, als der hohe Verbrauch der Additive nur durch eine
Energieiibertragung vom Benzol auf die Diene gedeutet werden kann [33] [34]. Aus
Radiolysedaten iiber die Wasserstoffbildung in den Systemen Cyclohexan-Cyclo-
hexadien-(1,4) bzw. -(1, 3) [35] und Cyclohexan-Benzol [36] bzw. Cyclohexadien-(1,4)-
Benzol [35] lisst sich abschitzen, dass bei einer Konzentration von 0,1 Mol/l ca. 1%,
der H-Atome mit Cyclohexadien-(1,4) (Anlagerung + Abstraktion) reagieren. Im Fall
von Cyclohexadien-(1,3) sind es ungefidhr 29%,. Die Anlagerung von Phenylradikalen
an Cyclohexen kann gegeniiber der Abstraktion von Wasserstoff vernachldssigt
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;- + CgHyp ——> CgHg -+ CgHy -, (11a)
C¢H;- +1,4-C.H, —— CH, -+ C,H;-. (11Db)

Die Interpretation der gemessenen kp/ko-Verhiltnisse (Tabelle 2) ist infolge des
komplexen Bildungsmechanismus der Produkte Bipheny! und 3-Phenylcyclo-
hexadien-(1,4) unsicher. Der G-Wert von Biphenyl ist nach dem postulierten Schema
der Benzolradiolyse proportional zu {&;,[(CeH; )] [(C1aHyy -)] + Ag,[(CroHyy )17 Ob-
wohl in Gegenwart des Additivs Cyclohexadien-(1,4) die Konzentration der Phenyl-
cyclohexadienyl-Radikale vermindert wird, sollte die Reaktionsgeschwindigkeit der
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Reaktion (5a) sich um wenig dndern, da ja nach Reaktion (11b) eine dquivalente
Menge Cyclohexadienylradikale erzeugt wird. Gleichzeitig wird auch verstindlich,
warum die 3-Phenylcyclohexadien-(1,4)-Bildung stets stirker vermindert wird als
diejenige von Biphenyl. Aus dem Verhalten von 3-Phenylcyclohexadien-(1,4) lasst
sich daher das Verhiltnis %,,,/k;;, ermitteln, wenn angenommen wird, dass Phenyl-
cyclohexadien nur nach Reaktion (6a) gebildet wird: ky;,/ky;, ~ 394/37 = 11 4 5.
Fiir die Wasserstoffabstraktion durch Athylradikale wurde bei 40°C ein Wert von
ca. 22 gefunden [28]. In Gegenwart von Cyclohexen wurde fiir die Biphenyl-Bildung
ein Wert kg/kp von 17 4- 5 (Tabelle 2) gefunden, der innerhalb der Fellergrenze mit
dem Wert von 24 fir trans-Buten-(2) [22] als Additiv {ibereinstimmt. Das Felilen
cines beobachteten Temperatureffektes mit Cyclohexadien-(1,4) als Additiv l4sst sich
dahin interpretieren, dass wohl die Geschwindigkeit der Wasserstoffabstraktion durch
Phenylradikale erhéht wird, parallel dazu aber auch die Anlagerung der Phenyl-
radikale an Benzol. Es muss daher gelten, dass £y ~ E,,, ist. E};, ldsst sich nach der
Regel von SEmMjoxow [38] mit der neuerdings bestimmten Dissoziationsenergie einer
aromatischen C-H-Bindung von 112 kcal/Mol [31]) und derjenigen der allylischen
C-H-Bindung in Cyclohexadien-(1,4) von 74 kcal/Mol [39] zu ca. 2 kcal/Mol berechnen.
Dass die Aktivierungsenergie fiir die Anlagerung des C;H,-Radikals an Benzol fast
Null ist, wird auch von anderen Autoren [5] postuliert. Wird %4 als 2 - 103 1/Mol ange-
nommen, so wird &y, >~ 1091/Mol - s.

Cyclohexadien-(1,3): Cyclohexadien-(1,3) als Additiv zeigt die gleiche Wirksam-
keit als Inhibitor der Produktbildung von Benzol wie Cyclohexadien-(1,4) (Fig. 2).
Die Inhibitorwirkung von Cyclohexadien-(1,3) kann aber nicht nur auf einer H-Ab-
straktion durch CgH,-Radikale beruben, da dann ebenfalls C¢H,-Radikale entstehen
wiirden. Eine entsprechende Erhthung des G-Wertes von Cyclohexadien-(1,4) kann
jedoch nicht beobachtet werden. Dies ist jedoch kein stichhaltiges Argument gegen
die intermedidre Bildung von Cyclohexadienylradikalen, da diese sich sehr leicht an
Cyclohexadien-(1,3) anlagern diirften. Die Reaktivitdt von Cyclohexadien-(1,3) be-
ziiglich der Anlagerung von Methylradikalen ist ca. 1700mal [40] [41] grosser als
diejenige von Benzol. Eine Konzentration von 0,1 Mol/l solite praktisch simtliche
Phenylradikale einfangen. Da die G-Werte von Biphenyl und 3-Phenylcyclohexadien-
(1,4) nicht Null sind, muss ein sehr rascher Prozess eine Rolle spielen, der Cyclo-
hexadien-(1,3) verbraucht. Ca. 909, des verbrauchten Cyclohexadiens-(1, 3) treten als
dimere Produkte (DIELs-ALDER-Addukte C,,H;¢) in Erscheinung [34]. Infolge der
grossen Reaktivitit von 1,3-C4H, gegeniiber Radikalen muss ausser der Wasserstoff-
abstraktion (11¢) durch Phenylradikale noch deren Anlagerung (12) beriicksichtigt
werden :

CeH, - 1,3-Cely ——> CgHg++ CoH, -, (11¢)

CoH, -+ 1,3-CoH —— » CoHy-CoHy - (12)

Der grosse Verbrauch und die Produktbildung von Cyclohexadien-(1,3) ldasst sich
durch eine Energietibertragung von Benzol auf das Dien deuten [34]:

CoHg* -1+ 1,3-CgHy ~——» CoHg + 1,3-CoHg* (13)
1,3-CgH* + 1,3-CgH; — > Dimere . (14)
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Aus Literaturdaten [28] [40] [42] lasst sich das Verhiltnis %y,/k;, > 1 abschétzen.
Ist %y, >~ kyy,, so wire nur die Hilfte der Cyclohexadien-(1,4)-Konzentration an
Cyclohexadien-(1,3) nétig, um die gleiche Inhibitorwirkung zu verursachen. Mit den
Werten k3 >~ 101°1/Mol - s, &y, + Ry =~ 5 - 108 ldsst sich zeigen, dass die Lebensdauer
des Phenylradikals

Tcnﬂs-/TcuHu* = Ryg c g(CeHe*) (A1, + k1o) (€(CeHg ) = 2-10%

grosser sein muss als die Lebensdauer der angeregten Benzolmolekiile, wenn das
Verhiltnis g(CHg*) [g(CeHy <) >~ 14 betrigt.

Die vorliegenden Daten zeigen, dass die Annahme von Radikalreaktionen die
Radiolysedaten bei kleinen Dosen zu einem grésseren Teil erkliren. Bei hoheren
Dosen tritt eine Energietibertragung von angeregten Benzolmolekeln auf die Sekundir-
produkte auf, wie durch Zugabe von Additiven gezeigt werden kann. Diese angeregten
Benzolmolekeln verlieren bei tiefen Dosen ihre Energie, ohne in das Reaktionsge-
schehen einzugreifen. Wir werden in weiteren Arbeiten dieser Reihe auf diese Energie-
iibertragung niher eingehen.

Wir danken dem ScHwEIrz. NATIONALFONDS filr dic Unterstiitzung dieser Arbeit.
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86. Zur Biosynthese des Strychnins
135. Mitteilung iber Alkaloidel)
von Ch. Schlatter, E. E.Waldner und H. Schmid
sowie W.Maier und D.Groger

Organisch-chemisches Institut der Universitat Ziirich und
Institut fir Biochemic der Pflanzen
der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Halle (Saale)

(24. 11. 69)

Summary : From the feeding of young plants of Strychnos nux-vomica with [1#CJ-1- and [MC}-2-
acetate it could be deduced that the C-atoms 22 and 23 were derived from acetate. [14C)-2-
mevalonate, [1¥C]-2-geraniol and [C]-2-geranyl pyrophosphate were also incorporated into
strychnine. The distribution of radioactivity in the ¢«mevalonate-strychnine» was in agreement
with the monoterpenoid hypothesis. Feeding cxperiments especially with [14C]-tryptophane showed
that the main production centrc of the alkaloid lay in the roots and that only a small part of it was
carried to the leaves. Tritium labelled WIELAND GUMLICH aldehyde as well as Ngy-[14C]-1-acctyl
WIELAND GuMLICH aldehyde were not converted into strychnine by S. nux-vomica.

Das Alkaloid Strychnin (I) aus verschiedenen Strychnos-Arten unterscheidet sich
von anderen Cy _ 5 -Indolalkaloiden durch die zusdtzliche Anwesenheit einer das Ny,-
und das Atom C(17) verbindenden C,-Briicke (C(22)-C(23)). In einer vorldufigen
Mitteilung [2] wurde gezeigt, dass diese zweil Atome aus Acetat stammen.

Im folgenden werden nun diese und weitere Versuche ausfiihrlich beschrieben.
Die Acetat-Versuche wurden wie folgt ausgefiithrt: Natrium-{14Cj-1- und -[*C]-2-acetat
hat man an 4-8 Monate alte Pflinzchen von Strychnos nux-vomica L. (Loganiaceae)

1) 134.Mittcilung vgl. [1].



