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S2rnziaar.y. The ticcrease of thc concentration of bromobcnzenc ant1 tlic formatron of hiphcnyl 
and brotnobiphenyl have been studied in the system benzene-bromobenzcnc under the influence of 
y-raps. Broniobenzcne is in competition with its own products for the reactive state of benzene or 
i t  can transfer its energy to  its products. Tbc rate o f  this transfer to deconipos~tion is 74 I/Mol. Wi th  
the  hclp of additives i t  has been shown tha t  they can act  in two ways: firstly they  compete with 
bromobenzene for an  activated state of benzene in a reaction tha t  does not depend on teinperaturc. 
The nature of this activatcd state has not becn determincd. Secondly they scavenge phenyl radicals 
tha t  havc been formed in about 70% of the decomposed bromobcnzcnc moleculcs. This yield 
depends slightly on tcmperaturc. The relative reactivities coinparcd t o  broinobenzene for the first 
case and t o  benzene in the  second have becn determined as follows: naphthalcne (0 .6;  23) ; an- 
thracene (5.8; 800); benzophenone (0.5; 17);  cyclohexene (-; 20); N,O (0.018; -); KO (1.7; 250); 
0, (-; 3400). Naphthacenc in benzcnc is strongly decomposcd in the presence of bromobcnzene, but 
i t  also enhances the dccomposition of the  latter. 

1.  Einleitung. - Bis jetzt ist wenig uber die Strahlungsclieniie von Bcnzol-Broni- 
benzol-Systemen puhliziert worden. In der Literatur findet man Angaben uber Be- 
stralilungen von reineni 13rombenzol und von Systemcn, in denen Brombenzol als 
Losungsmittel verwendet wird 121 131. SWAN ct al. [Z] liaben reines Brombenzol mit y- 
Strahlen bestrahlt und neben LZenzol und Bromwasserstoff als Hauptprodukte die drei 
isonieren Krombiplienyle gefunden. Ilire Verteilung ist dieselbe, die bei der Bestrah- 
lung von Broi~ibenzol-Dibenzoylpero.uid-~~emisclien beobachtet wird. Nur wurde hier 
die totale Ausbeute an Kronibiphenyl durcli den Zusatz von Dibenzoylperoxid er- 
hoht. Die Autoren sclilugen einen tiadikalmechanisrrius vor. Danach sollte Kroni- 
benzol bei der y-Kadiolyse in Plienyl- und Broni-Kadikale zerfallen, welche anschlies- 
send an das Losungsmittel (Brombenzol) anlagerten. Ein kinetisches Schema konnte 
nicht aufgestellt werden. B ~ ~ H L E R  j4J zeigte, dass sich in ailinlichen Systemen das 
Halogenatom uber einen charge-transfer-Koinplex an das Beiizol anlagert. Dieser 
Komplex besitzt eine Lebensdauer ~7on einigen Mikrosekunden. \\‘erden die Plienyl- 
radikale thermiscli erzeugt, z. 13. durcli Pyrolyse von Dibenzoylperoxid in Brombenzol, 
so sind die Ausbeuten an ISenzoesaure und Hroinbiphenyl hoch, jedocli wird kein Bi- 
phenyl gefunden :5]. SCHIJLTE-FROHLINDE untersuchte die Radiolyse von I3rornben- 
zol-Alkohol-I,osun~en und fand in Gegenwart von Isopropanol eine Kettenreaktion, 
die Benzol, Aceton und HRr liefert l ( 1 1 .  

Vergleicht man ferner die Strahlungschemie weiterer lialogenierter Kenzole wie 
Clilorbenzol [ 71 und Jodbenzol [Sj niit derjenigen v ~ n  Brombenzol, so scheint fur de- 

I) lj .Mitteilung, siclic [l!. 
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ren y-Iiadiolysc clic 13eteiligung ionisclier Ikaktionen als gesicliert : Ini Falle der 
liadiolyse von reiriem flussigen Chlorbenzol wegen der Mittelstellung der Haufigkeiten 
cler entstelieiidcn isonieren Diclilorbenzolc zwischen der statistischeii Verteilung 
(Iiadikalinechaiiisnius) uncl der Verteilung, die der Chlorierung init AlCl, entspriclit 
(ion. Mechanismus) ; iiii Falle cler liadiolyse von Jodbenzol wegen cler Isolierung von 
1)iplienyljodoniuni-trijodid (02 I 1 * 13.-). Solclie salzartige Verbindungen wurden bei 
cler liadiolysc von Rrombenzol von SWAN et al. nicht gefunden. 

In der vorliegenden hrbeit, ubcr die wir in cincr vorlaufigen Mitteilung bericlitet 
liaben i-9j, wird die Hypothese geniacht, dass clas relativ strahlungsinerte aroiiiatisclie 
L6sungsmittel (ISenzol) die primare Strahlungsenergie aufninimt und in cine aktiviertc 
Spccies ubergelit. Die aktivierte Molekel kann nun durcli Selbstloscliung (selfquencli- 
ing) in den energetischen Grundzustand zuruckfallen oder durcli Energieubertra- 
gungsreaktionen seine Energie den1 gelosten Stoff (Rronibenzol) veriuitteln. Es wird 
versuclit, aus der T'eranderung des Procluktspektruins durcli Zusatze Einblick in clas 
Iicaktionsgesclielien zu erlialten. 

2. Experimentialles. 2.1. Substameit. Heiizoi: PHLLLII'S research grade, ohiie weitere Rein-  
gung vcrwenclet. Hrombenzol : gas-chromatographisch gcrcinigtcs Prodnkt~)).  Naphtnccn utid 
Pu'aplitalin : Fi<uKr \  pwZss . ,  zweinial aus Toluol-Benzol umkrist;rllisiert und anschliessend sublimicrt. 
.Anthracen : Auf .4lox-Saule gereinigt u n d  sublimiert. Benzophenon: ziveimal aus Athano1 urn- 
Irristnllisiert. Cyclohcxcn: FLUKA p z w ~ s .  ~3enzoylpct-oxitl: RIelirnialig iiiiikristallisicrtes I'rodulrt. 
O2 untl N2< ) :  ~ G I Y I S S .  I'rodnkt ohnc wcitcrc licinigiiiig vcnvcbntlct. NO' mit tl NC), unil f'u-Spiincn 
Iici-gcstellt, uber Kuhlfallc und H,SO, von 50, gctt-cnnt. 

2.2.  U~~/r.alzZunfian. Die Probcn wurclcn iibcr Molcltularsicb ,I 5 gcti-ocknct, in Glasampullcn 
v o n  CR. 2 in1 Inhalt ;abgefiillt, (lurch oinen nichrnialigen .4usfricrzyklus niit Hilfc von Liltrasehall 
critgast und anschliesscnd in cincr Co-c)ucllc (C;ritiiniaccll 220,  O,.i JIratl/h) bestrahlt. Bei den gas- 
fiirniigcn Zusktzen nurdc  ein bckanntcs Volumcn zugegcbcn untl init Hilfe des Loslichkeitskoeffi- 
zicntcn die Konzentration bercchnet. Die Pyrolpseversuche mit Bcnzoylpcroxid wurdcn in glei- 
chcn IZmpullcm bei 80" C durchgefuhrt. Die .~usganRskonzentration an Peroxid wahltcn wir nach 
folgcndcn Gesichtspunkten : G(Bipheny1) in einer benzolischcn I,osung von 5yo Brombcnzol und 
3")" Nayhtalin ist 0 5 ,  d. h.  cs wcrdcn ca. 0, j  pMol Biphenyl pru (;ranmi Liisurig und 1 Mratl gebil- 
(let. 2 Tagc Hestrahlung cntsprcchen ungefahr 25 Mratl. Uei tlieser Ilosis wcrclen ca. 12  yMol/g Bi- 
phenyl gel)ildct, c1.h.  ca. 18 g Phenylradikal/g. L)a 1 A101 I'eroxid 2 Mol Phcnyl licfcrt, schicn uns 
cine ~~usgangslronzcntration von 8 pMol/g Peroxid clcn \'crhaltnissen bci tlcr Radiolysc am bestcn 
z11 entsprechcii. 1)i~se AbscliYtziing schcint u n s  zulassig, (la. wir in tlcr Folgc nur die Vci-hiiltrii 
tlcr Iionzentration ini ratliolytischcn uncl pyrolytischcn Expel-iinent vergleichen. Bronibenzol sel- 
1)cr ist t)ei 80°C bestandig. Scinc Eigcnzcrsctzung kann zu ct\\ a 10-32/s abgcschatzt werdeii. 

2 . 3 .  :I m d j ~ s e i z .  Die I(onzentrations1~cstim~iungen crfolgteii gas-chroi~ialographisc~i, tlie Eicliung 
erfolgtc niit Hilfc von Keferenzsubstanzcn. Naphtaccn rcagicrt schr rasch init Luftsauerstoff. I k s -  
halb dicntc eine Absorptionsbandc bci 375 nm (log? = 2,9) z u r  lionzentrationsbcstimmung. Eine 
abgeschmolzcnc Quarzampulle wurde bestrahlt und mit cincr unbcstrahlten Vergleichsprobe ver- 
glichcn. Er ic  Reihe l~iochsietlcndcr Procluktc wurclc ~volil g;is-cIirornatogr;i~~hisch festgestcllt, aber 
weclcr ihrc Slruktur noch ihrc Tionzcntration lieslimnit. 

3. Resultate. - 3.1. He?azol-I>'rovnbeizzol-Gel.nische. S A N G  U P  C H o l  & \ ~ L L I , A H I )  L3j 
bestininiten Kenzlol, Dibrombenzol, Riplle11yl und Rronibiphenyl als Hauptprodukte 
der ISronib~:nzolra.diolyse. Neben Polymeren unbekannter Struktur sind Wasserstoff, 
Acetyleri und  Iiydrierte Biphenyl- und €:enzolverbindungen [lO] Produkte, die zu- 
satzlich aus Bcnzol gebildet werden. In den Mischungen konnten ausser HBr noch 
Miscliprodukte beider Komponenten auftreten. Die Produktanalyse zeigt jedoch, dass 
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bei kleinen Konzentrationen an Broinbenzol Biphenyl und HBr die Hauptprodukte 
darstellen. Aus der Problemstellung ergibt sich, dass der Verbraucli von Rrombenzol 
und die Bildung von Biphenyl die beiden fur unsere Fragestellung relevanten Mess- 
grossen sind. Uni eine bessere Ubersicht zu liaben, wurden fur letzteres Produkt \vie 
auch fur die Brombiplienyle die G-Werte (hnzahl gebildeter Molekel pro 100 el7 ab- 
sorbierter Energie) fur 25" uber den ganzen Konzentrationsbereich bestimnit und in 
Fig. 1. dargestellt. Der G-Wert fur die Bronibiphenyle ist linear uber den ganzen Kon- 
zentrationsbereich und betragt in reinem Broinbenzol 1,9. G(Bipheny1) geht bei einein 
Nolenbruch von 0,16 durch ein Maximum und ninimt mit steigcnder Brombenzol- 
Konzentration linear ab, um in reinern Rrombenzol den Wert 0,32 zu erreichen (131 : 
0,25). Die Verteilung der drei isomeren Krombiphenyle ist mit o : m : $J = 60 : 21 : 19:(, 
niclit ganz identisch mit den Werten, die aus der Zersetzung von Kenzoylperoxid in 
Brombenzol erhalten werden: 49,3 : 33,3 : 17,4% 111 1. Da diese letzteren Wertc bei 
relativ Iiolien Benzoylperoxidkonzentrationen bestimmt wurden, ist dieser Unter- 
scliied niclit selir erstaunlich und l a s t  trotzdeni den Schluss zu, d 
Radiolyse die Rroinbiphenyle iiber t\dditionsreaktionen von Plienylradikalen gehil- 
det werden. 
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Der grossere Teil dicser Arbeit urnfasst kleinere Broniberizo1konzeiitrntionc.n. 
Wahrencl bei hoheren Kvnzentrationen die Produktzunahme bis etwa 4 Mrad lincar 
ist, trifft dies hier nicht mehr zu. Wie aus Fig.2 fur eine Anfangskonzentration von ca. 
0,3 Mol/l ersichtlich ist, niinint die Rrombenzolkonzentration iiber einen \witen Do- 
sisbereich relativ linear ab. Aus Fig. 1 ist zu entnelimen, dass die ~ i ~ l i e i i ! ; l ~ ~ r o d u k t i o : ~  
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vo~i  dcr Hroiiibcnzolkonzentration ablilingt, so (lass sicli fur die 1)osisabIiiingigkeit cler 
iiiclitlineai-e Verlauf der Fig.2 ergibt. Es zeigt sicli aber, dass der G-Wert eine ange- 
naliert lineare Funktion der Dosis ist, d. 11. die Biphenylkonzcntration liangt somit 
voni Quadrat der I)osis ab und gestattet eine einfache Extrapolation auf den Dosis- 
wert Null. 

10 

10 20 3 b  4b 50 60 
Mrad 

Fig. 2. Die DosisabkB~tgglgkeit des B ~ o i 1 2 -  

b e l u O l 7 J e V b Y a U G h S  itrid der Bildtrng f i n d  d e s  
G-LVerIes voiz Biphenyl bei 25’C O A L  10 20 3 b  4;  50 6b ’ M rad 

3.2. D i e  7’empL:raturabhungigkeit. Niedere Konzentrationen von Rroiiibenzol wur- 
den bei vier Teniperaturen zwischen 8” und 80’ C untersucht. Der Brombenzolver- 
hrauch ist innerhalb der Fchlergrenzen unabhangig von der Temperatur, was jedocli 
fiir die Biphenylbildung niclit zutrifft. Bezeichnet man mit yi den Prozentsatz vcr- 
hrauchten ISronibenzols, der Biphenyl bildet (yi -= 1 bedcutet 1 Molekel Biphenyl pro 
hfolekel 13romben:aol), so Iasst sich diese Teniperaturab~iangigkeit wie in Fig. 3 dar- 
stellen : mit steigender ‘Temperatur nininit der Prozentsatz gebildeten Biphenyls 
lciclit zu. 

3.3. Die  Wirktcng von Zmiitzcn. Fur eine Keilie von Zusatzen wurde der Einfluss 
auf die Hrombenzolabnahme und die Biplienylbildung untersucht (Kesultate der 
Messungen s. Tabelle 1). Es zeigt sicli, dass die prozentuale Verminderung dieser bei- 
den Werte bei Naphtalinzugabe niclit gleich gross ist, weshalb wir auf zwei Mechanis- 
men der Reaktionskonkurrenzierung scliliessen, worauf in1 4. Abschnitt eingegangen 
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Tabellc 1. EinflLtss uon Drittsubstanzen uuf die Rudiolyse von Benzol- Brornbenzol bei 25" C 

\usgangslosung Produktanal yse 

@3r Fanger (> G(-&Br) C(+) G(-Q)  G(Produ1tte) 
niMol/l mMol/l Molckc1/100 el '  

110 
110 
110 
110 
110 
110 
110 
110 
110 
110 
110 
110 
110 
110 
110 

- 

0,5 Naphtalin 
3 , i  Naphtalin 

29 Naphtalin 
74 Naphtalin 

210 Naphtalin 
1,9 .\nthracen 

25 ilnthraccn 
l,9 Naphtaccn 

13 NO 
40 NO 
250 N,O 

9 o2 
97 13cnzopIienon 

220 Cyclohcxen 

1,111 
1,14 (1,02)a) 
1,02 (1,08) 
0,92 ( 1 , O O )  
0,82 (0,Xl) 

0,75 
0,71 
O,69 
0,59 
0,45 
0,26 
0 , G O  
0,39 
1 3  
0,33 
0,12 
0,79 
0,20 
0,45 
0,54 

280 1,5 1,12 
280 210 Naphtalin 1 , 3  0,52 

22 

28 370 N,O 
28 62  x ,o  

0,25 0,15 
0,19 0,080 
0,75 0, l5  

it) Wcrte in Klamnicrn: ncstrahlungcn bci 80°C. 
IJ) 1-l'henylnaphtalin. 
') 2-Phenylnaphtalin. 
") 9-Phcnylan thraccn. 
?) Nitrobenzol. 

$Br : Brombcnzol ; 4,: Biphenyl. Llcr Messfehler, berechnet aus der Kegressioris~cr~itlen, bctriigt 
in der Regel 10 + 2004. 
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wircl. Als zusatzliclie gemessene Produkte werdcn die beiden Phenylnaplitaline gebil- 
det uiiter Verbrauch von Naplitalin. Analog, aber vie1 wirksamer reagiert hnthracen. 
Das nacliste (;lied ilieser benzollioiiiologen Reihe, Naphtacen, vcrhalt sich aber grund- 
legend anders. Infolge seiner geriiigen Loslichkeit muss bei sehr kleinen Dosen gear- 
beitet werden, feriner beeinflusst Luftsauerstoff die Naplitacenkonzentration. Der 
Verbrauch ist inel-n- als dreimal griisser als derjenige von -4nthracen gleieher Konzen- 
tration ; drr Broinbenzolverbrauch vergrossert sich jedoch und die Riphenylproduk- 
tion wird naliezu verdoppelt. In reinem Renzol nimmt Naplitacen unter Bestrahlung 
praktisch nicht ab, d. h. Naphtacen konkurriert nicht niit Rrombenzol urn die Energic 
des angeregten Beiizols. 

4. Diskussion. - 4.1. Reaktionsschenzu. \vir niiicliten unserer Diskussion das fol- 
gencle Iieaktionssc1,ieiiia zugrunde legen : 

--. &H* ( l j ,  G(< ,H")  
--t $H (4 

4" 

$H * + $Hr ~~ ----+ $JH + $Hr* (3) 

$Hr* 1- 

c2+ I> i j j  4 .  + fp 
+. + &Hr . . . +  &,Hr+P (6) 
4 l i r*+ 1' --> 1' (7) 
$ H *  + (2  ~- --- 4 l'rocl. is) 
4' i- ( 2  -h Prod.  (9) 
$13r* + 0 + Prod. (10) 

< , H *  

& . + ( I R r n  i4') (41, G -  QIIr),, 
? h I' (4") J 

. . .+ 

(f,. : I'hcnyl; $1 1 : Bc:ri.ml; 413r: NromIx:nzol ;  $&r: I~rui i ibipi~cnyl  ; l', Prod. : nicht niihcr dcfitiivrtc 
l~c.3ktiorisprodulctc ; *Ur H: Broinstom oclcr cv. Ion ; ( 2  : 1;iingcrsubstanz. 

Ua Rrombenzol in kleinerer Konzentration vorhanden ist, wird vereinfachend an- 
gcnommen, dass die gesarnte Strahlungsenergic vom Benzol aufgenoiiinien wird, wo- 
bei u. a. cine reaktive Species #H* gebildet w i d .  In rcincm Benzol wird diese Uber- 
schusseiicrgie (odcr Ladung) in (2) verniclitet, ohne dass es zu einer Reaktion koinnit. 
I:ei Zusatz einer Fremdsubstanz kann diese Energie iibertragen werdeii (Reaktionen 
(3) und (8 ) ) ,  wobei wir anneliinen, dass ini Fall von Xromberizol ein Reaktionsprodukt 
Plienyl ist, das iiiit 100 . vyi, Wahrscheinlichkeit aus #Rr* entsteht. Diese Uberlegung 
ist nicht vollkoinnxn stichhaltig, da nicht aus Reaktion (4') sonclern aus deni Ver- 
l d t n i s  der Reaktiunsprobc (5), die iiber eiii 1~'henylcycloliexadienyl verlauft, und der 
(;lobalabnaliiiie von Rronibenzol gemass (4) bereclinet wird. 

Wir zeigten an anderer Stelle 1121, dass in einer solchen Reaktion Biphenyl iiur 
cin Produkt unter vielen ist. Iiii vorliegenden Fall kann aber das Plienylcyclohexa- 
tlienyl durcli die Species ((Hr H zu Biplienyl oxydiert werden, wobei gleiclizeitig HKr 
gebildet wurde. Wir liabeii keinen direkten Reweis fur das huftreten dieser Reaktion, 
liingegen ist beliannt, dass Halogen beispielswcise selbst Phenylcycloliexadien zu Ri- 
phenyl zu oxydieren vermag L13j. Bei hiilieren Brombenzolkonzentrationen tritt Re- 
aktion (6) in Konlrurrenz, wobei Plienyl auch direkt aus Krombenzol gebildet wird. 
P-iir seines Brombenzol lasst sicli dafur ein G-Wert von ca. 2 abschatzen. Die geniesse- 
nen Ergebnisse lassen sich nur erklaren, wenn man annirniiit, dass das angeregte 
Erombenzol auch mit seinen Produkten zu reagieren veriiiag, wobei kein Plienyl ge- 
lildet wirrl. Eine Drittsubstanz Q kann j~rinzipiell mit tleln angeregten Renzol oder 
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Urombenzol dui-ch Energieiibertragung oder mit Phenyl uiiter Anlagerung reagiercn, 
wobei in1 letzteren Fall allenfalls in einer der Reaktion (5) entsprechentlen Folgr: 
phenyliertes Produkt gebildet wircl. 

4.2. Berechwmng vow Bra,mbenzoliierbrazIch uwd Bi$h,enylbildzcng. Oline Drittsub- 
stanz ergebeii sich fur den Grenzfall der Dosis Null die beiden folgenden Gleichungcn 1 

1 /G ( -4 Br), := { h / ( k ,  . i4 Brl,) + 1 } / G ( 4  H") , (4 
VG(42)cl = l/{q . Gc-4 Br),}. 

Die Gultigkeit dieser Reclinung wird durch Fig. 4 denionstriert. /z2/k,  ist das Verhaltnis 
der Eigenloschuiig von Renzol zur Ubertragung auf Rrombenzol. -4us Fig. 4 lassen sich 
durch Rttgressionsrechnung die folgenden Grossen gewinnen : 

ails G(--- 4Rr) aus G($J mit q = 0,7 
G(+H*) 1,3 3: 0,l 1 ,.5 f 0,l Molelte1/100 eV 

k 2 I h  0,010 11: 0,002 0,012 6 0,002 Mol/l 

Unter der Aimahme, dass die Energieubertragung (3)  diffusionslcontrolliert ist, kaiin 
13, = kdi,, 2: 3 . 1010 1/Mol . s gesetzt werden. Damit erhalt man eine Abschatzung der 
niittleren Lebensdauer der angeregten Renzolspecies von t($H*) = l / k 2  = 3 ns. Dieser 
Wert bedeutet eine untere Grenze der Lebensdauer, falls die Energieubertragung 
durch Stoss erfolgt, weil die Stossausbeute zu 1 angenoinnien wurde. 

1 
I I llbBr1, 

100 200 300 400 500LIMol 
Fig 4 Laizeave DavTtelluuig Jes G- Wertes von Biphenyl u n d  des Bronabenzoluevhvczltch.. nlc F z l d ~ f i i ~ u  

3 

dev 4 z.lsRnngckonzentratao?i von Brombenzol bet 25 C 

Die Integration der Reaktionsgleichungen fur dai  lineare Scliema untcr Kenut- 
zung der Definition der G-Werte 

w-56 Kr) = cr+ Brl, - ic Brll/D 

G(-4 Br) = G ( 4  H*) -1 (k , /k ,  . D }  . In([+ Br]/[$ Brl,) . 

(b) 

(c) 

fuhrt Zuni folgeiiden Ausdruc k : 
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Fiir nicht allzugrossen Bronibenzolverbrauch kann der logarithniische Term in eine 
Reilie entwickelt und nach dem quadratischen Term abgebrochen werden. In (c) kann 
die Dosis D niit Hilfe der Gleichung (b) elirniniert werden. Die resultierende quadrati- 
sche Gleichung lasst sicli unter Verwendung des richtigen Vorzeichens auflosen und 
lieferte nach einiger Uniformung einen Ausdruck fur den Ih-onibenzolverbrauch : 

G ( 4  H*) .{1 - 16, . G($  H*) . D / ( 2  . k, . [$ Br],)) . (d') 

Die angenaherte Gleichung (d') ist fur holiere Ausgangskonzentrationen von Brom- 
benzol gultig, wo r ' l ,  gegenuber K3[4Br], vernachlassigt werden kann. Die Giiltigkeit 
dieser Gleichung haben wir an anderer Stelle 191 [14] demonstriert. 

Fur die 13erechnung der Biphenylbildung muss die Keaktion (4') konkurrierende 
Iieaktion (7) berucksichtigt werden. Wie wir an anderer Stelle zeigten :14], lasst sich 
das Problem wiederuiii durch sukzessivc Integration und Keihenaufwicklung losen, 
wobei aber das Verhaltnis k,/k,, bestimmt werden muss. Fur einige Konzentrations- 
reilien wurde dieses Verhaltnis durchvariiert, bis sich die beste Ubereinstimrnung niit 
den experimentellen Ergebnissen ergab (siehe Fl]). Der so bestimnite Wert betragt 74 
l/Mnl.  Fiir die Riphenylbildung erhalt man 

[42] = . G(-# Br) . D - 5,s . 10k3 . G($ H*)2 . LY . (4 
Diese Berechnungen gelten fur einen Dosisbereich his zu ca. 50 Mrad. 

des Schemas die Anwesenheit einer Drittsubstanz Q, so ergibt sich 
4.3. Ermeiterung auf fernare Gemische. Beriicksichtigt man bei der Durchrechnung 

Q($' H*)/G(-4 Br)o = 1 + (k, + k, . [Qlo)/(k3 . [4 BrId . 
Die Darstellung l jG( -  $Br), als Funktion der Konzentration des Fangers ergibt eine 
Gerade, wie dies in Fig.5 dargestellt ist. Der Quotient der Steigung b und des Achsen- 
abschnittes a der Geraden ergibt sich zu 

h/a = (k8/&)/(k2/k3 -t- id, 13l-jo) . 

Mit dem bereits bestimniten Wert von lz,/k3 = 0,011 Mol/l lasst sich die relative (;e- 
schwindigkeitskonstante k,/k3 einer Drittsubstanz bezuglich Brombenzol fur das Ab- 
fangen des angeregten Renzolzustandes berechnen. Eine Keaktion vom Typ (10) ist 
auf Grund der MIessungen niclit ni i t  Sicherlieit auszuschliessen, sie erscheint uns 
aber wenig wahrscheinlich. 



4.4. Phenylradikale. Die Keaktionsfolge (5) lasst sich beispielsweisc wie folgt de- 

#. 4- $ H ____ + $C.,H, . taillieren : 

(f. - C,H,. + Br ~- + &- HBr . 
Falls man die ubliclie Voraussetzung macht, dass der Fanger Q mit diesen Keaktionen 
nicht interferiert, sollte das Verhaltnis 7 durcli den Fanger nicht geandert werden. 
Die ZahIen der Tabelle 1 zeigen, dass dies beispielsweise fur Naphtalin nicht der Fall 
ist. Dies ist ein Beweis dafiir, dass der Fanger auch rnit den Phenylradikalen der Ke- 
sktion (4’) reagiert. Wenn es sich wirklich uni Phenylradikale handelt, so muss Naph- 
talin rnit Phenyl uber eine Reaktionsfolge (9) reagieren, die der oben aufgefiihrten 
analog verlauft. Dabei sollte Phenylnaphtalin entstehen. Wenn es sicli urn Phenyl- 
radikale handelt, muss ferner das Verhaltnis von 1- zu 2-Phenyl fur die Radiolyse 
dasselbe sein wie bei der Reaktion rnit Phenyl, das therinisch uber die Zersetzung von 
Renzoylperoxid liergestellt wurde. Die folgenden Zahlen zeigen die Richtigkeit der 
tlberlegungen (die Konzentrationen sind in Gewichtsprozenten angegebcn) : 

594, #Br, 50°6 #Rr, o! 

301; Naphtalin 3 O ( ,  Naphtalin 
Pyrolyse 2,3 2,9 1,5 
Radiolyse 2,1 3,0 I ,7 

u ist das Verhaltnis des gebildeten Biphenyls ohne und niit 3% Naphtalin in 5% 
Brombenzol. Die gute Ubereinstimmung dieser Zahlen ist zusamnien mit dem Isome- 
renverhaltnis der Brombiphenyle im binaren Gemisch ein Reweis, dass ein Hauptpro- 
dukt der Rrombenzolzersetzung Phenylradikale sind. Der Ausdruck fur den C-Wert 
von Biphenyl wird zu 

Fur das System mit 0,11 Mol/l Brombenzol und 0,21 Mol/l Naphtalin berechnet sich 

4.5. Einfluss s$ezijiscizer Fanger. Aus dein Vorhergesagten gelit hervor, dass ein 
Fanger auf zwei Arten mit der Brombenzolradiolyse interferieren l imn : 

1. Der E n g e r  tritt  in Konkurrenz rnit Brombenzol um die angeregten Henzol- 
molekel. 

2. Der Fanger reduziert zusatzlich die Bildung des Hauptproduktes Biphenyl, in- 
dem er Phenylradikale abfangt und plienylierte Produkte bildet. 

Der erste Effekt wird aus der Abnahme von G(-#Br)o abgeschiitzt. Der zweite 
kann entweder aus dem Auftreten der plienylierten Produkte berechnet werden, wo- 
bei eine Annahme uber die Ausbeute der Reaktion (9) gemacht werden muss, oder er 
lasst sich aus der zusatzliclien Abnahnie der Biphenylproduktion uber den durcli den 
ersten Effekt verursacliten Anteil bestimmen. Dies funktioniert nur dann mit ver- 
nunftigen Felilern, wenn die Reaktivitat des Fangers einerseits gegeniiber Phenyl- 
radikalen gross ist verglichen niit derjenigen von Benzol, andererseits diejenige von 
Brombenzol fur den angeregten Zustand des Renzols nicht ubersteigt. In Tabelle 2 
wird gezeigt, dass die relative Keaktivitat von Naphtalin gegeniiber Phenylradikalen 
nicht von seiner Konzentration abliangt. Daraus darf geschlossen werden, dass 

niit den Werten aus Tabelle 3 zu 0,29, gemessen wurde 0,26 & 0,01. 
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Tu'aphtalin ausser dem Abfangen von Plienylradi kalen nicht in den Keaktionsahlauf 
(5) eingrrift. Fur die Summe der I'henylnaphtaline liisst sich ein G-Wert voii 0,20 hc- 
reclinen, der sich gut init dein gemessenen Wert von 0,23 & 0,03 vergleicht. 

'l'al)cllc~ 2.  ICelativr Rraktzvitut uon Araphlaliri untl B p n e o l  gegeiziihrv Phevzylrarlihnlrii 
2' = 25"C,, c(4nr) 7 110 mMol/l 

c(Napht;rlin) i n  inMol/l 3,4 28 74 210 
rcl a t ivc Real; t i vi tii t 21 20 25 25 

In  'fabelle 3 sind die relativen Iieaktivitiiten fur eine Iieihe von Substanzen zu- 
samniengestellt und, soweit bekannt, mit Literaturdaten fur tlierniische Keaktionen 
vergleichen. Die Ubereinstimmung ist ausgezeichnet, wobei das radiolytiuche Verfali- 
ren den Vorteil hat, dass die Teniperatur heliebig gewiililt werden kann. Die Affinitat 
fur angeregtes Renzol ist fur Naphtalin etwas kleiner, fur Anthracen grosser als fur 
I3rombenzol. I l k  Werte fur Phenylradikale stininien ausgezeichnet init den Literatur- 
wertcn iiberein. Naphtacen bildet offenbar mit Eromlienzol Produkte, die ilirerseits 
Energie aufnehmen und iibertragen konnen. 

In der Strahlu~ngscheniie und Photocheniie wird Iknzophenon als Triplettuber- 
trager verwendet. Es zeigt sich aber, dass Benzoplienon auch als guter Radikalfanger 
wirkt. Dasselbe ist. riclitig fur Cyclohexen. N,O wird als Elektronenfanger angesehen. 
Sein Einfluss ist selbst hei sehr holien Konzentrationsuberscliussen sehr klein. Infolge 
seines Halogenatoms wiire denkbar, d sich T3rombenzol uber einen Elektroneneiri- 

Tabelle 3 .  Relative ReuktivitufP>r bei 25. C 

0.6 
5,s 
0 , ;  

0,018 
1,7 

23 
so0 

17 
LO 

250 
-3400 

a) Gernesscn fur Methvlradikale. 

fang zersetzt. In dieseni Fall muss postuliert werden, dass die negative Ladung, die 
von N,O eingefangen wird, auf das Ihombenzol ubertragen wird. Da im Rahmen die- 
ser Arbeit keine C;asmessungen durcligefuhrt wordcn sind, urn den allenfalls entstehen- 
clcn Stickstoff zu niessen, kann diesc Frage nicht sclrliissig beantwortet werclen. N O  
kann sowohl mit den1 angeregten Renzol wie auch niit Phenyl reagieren. Im letzteren 
l:all ist seine lkaktivitat  erwartungsgemass s e h  gross. [vie MILHAUD 1161 fur cycle- 
lrexyl zeigte, bildlat NO niit Radikalen in flussiger Phase Komplexe, die niolekular 
iiber eine koinplizierte Reaktionsfolge zerfallen. Das Felilen von Nitrosobenzol und 
clas Auftreten vori Nitrohenzol konnten wir uns wie folgt erkliiren : 

4 .  + N O  t 4") 

WWQ) .. ~ +NO, + K 2 0  
2 .$NO (+NO), - 4- O k b +  X,O 

+NO + 2 NO ~ t (hxo(.No)2 

P 
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Sauerstoff wirkt als sehr starker Radiltalfanger. Die vcrwendete Konzentration yon 
9 mMol/l entspriclit 0,3 Gew.-o/oo Sauerstoff in Liisung. Sclion Sl>urc'ri von Saucrstoff 
konnen denizufolge das Keaktioiisgesclielien drastiscli Bndern. 
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21 1 .  Strahlungschemie von Kohlenwasserstoffen 

Hexan-NO 
von Andre Menger und  Tino Gaumann 

lnsti tut  fur phosikalischc ('hcmie der ETH, T.ausanne 

(19 TX 69) 

17 Mittellung') 

Szivnmar?. The influence of NO on the radiolysis of hexane at ~ 70 C has been studied. The 
results allow the following interpretations : The himolecular par t  of the hydrogen production is in  
contrary to  iY,O efficiently quenched by NO. This part  involves non-thcrnial hytlrogcn atoins and 
has a (;-value o f  about 1.4. A l l  olefins arc suppressed, prol)al,ly in a secondary chain reaction i v i t h  
NO. The radical yield is drastically reduced by very low concentrations of NO, but by higher 
concentrations this decrease is slowed doum. A reaction sclieine proposed by  HCRKELI- is able to 
explain thew results. 

Einleitung. ~ Stickoxid wurde in letzter Zeit vor allem in der (;asphase beniitzt, 
um die bei der Radiolvse von Kohlenwasserstoffen sicli abspielenden radikalisclien 
Reaktionen besser zu cliarakterisieren, wobci vor alleni Systeme init Methan '21, 

1) 16.Mittcilung, s. r l j .  
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