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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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&than 1~31 und Cyclohexan [ 41 untersucht wurden. Obschon nian annininit, dass sich 
der grossere Teil des Reaktionsgeschehens in flussigen Paraffinen uber Radika- 
reaktionen abspielt, sind uns keine diesbezuglichen Untersuchungen bekannt, wohl 
aber uber Cyclohexan [5) (61. HENGLEIK 151 befasste sich vornehmlicli mit dem 
praparativen Xspekt. Er stellte fest, dass Cyclohexylamin und Cyclohexylhydroxyl- 
aniin als Enclprodukte einer Reaktionskette gebildet werden, deren einzelne Schritte 
nicht im Einzelnen abgeklart werden. MILHAUD 171 bestrahlte neben gasformigem 
aucli fliissiges Cyclohexan mit Stickoxid. Da ihre Resultate niit dieser Substanz niclit 
ganz unserem Befund in Hexan-NO entsprechen, niochten wir diesen in der Form 
einer kurzen Mitteilung hekanntgeben. Weitergehende Untersucliungen dieses 
Systems sind in1 (iange. 

2. Experimentialles. - 2.1. Subslanzeiz. Hexan, PHILLIPS ((research grade,, an ciner 9-in- 
liolonne niit l12,3-Tris-(2-cyano-athoxy)-propan als fliissiger Phase von olefinischcn Vcrunreini- 
gungen getrennt. NO : Herstellung nach KLEMENC [8 ]  : In einen Kolben, cler sich in cincm Tiiihlbad 
befnnd, liess niari auf reine Kupferspane konzentrierte Salpctcrsaure tropfcn. Das nach ciniger Zcit 
farblos gewordene C:as leitete Inan durch konzcntriertc Schwefelsiiure. Uas Stickstoffinonoxid 
wurtie in flussigcni Stickstoff ausgefroren. Bei - 70” betragt (lie Loslichlieit 4 cin3 NTP NO in 
1 cnl3 Hexan “9. 

2.2 .  BesivnhZuiz,at,il. Es murde Hcxan in Mengen von ca. 1 nil/i\iiipulle uber Molckularsieb .\S 
getrocknet untl entgast, cine vorgeniessene Menge NO hinzukondensiert und die Mischung in einer 

(;-Werte der Produkte iia Hexan-NO-Gemischen bei - 70‘ 

Mol-Prozentc NO 

I )  O,I)3 0,l I) 0,28 0,40 0.00 
4,0 3,s 3,2 3,(1 2,9 
- 10,5 13,9 20 18 22 

H, 
Y, 

Niede~molekulare 1’1 oduktr 

Athan+ A&thylcn 0,40 0,32 

Propen 0,15 
Butan 0,26 0,17 
Buten-l 0,12 
Pentan 0,09 - 

Penten 1 0,04 - 

Hexcne 2,4 

Propan 0,32 0,20 
0 3  0,22 0,25 0,21 
0.20 0,19 0,20 0,17 

0,16 0,l.j 0,18 0,13 

0,04 0,04 0,04 0,04 

- 

Intcrmctliarc Produ k t r  
4 Athylhcptan 0,058 - 0,020 0,01 0 0,015 0,014 
4-Methl loc t a n  0,065 0,018 0,012 0,014 0,011 
Nonan 0,044 - 0,036 0,000 0,009 0,008 
4- 4thvioct an 0,071 0,014 0,017 0,Ol.j 0,014 0,010 
5-Mcth vt nun  A n 0.07 5 0,011 0,017 0,013 0,013 0,012 
Ilccan 0,042 0,011 0,014 0,013 0,013 0,009 

Rohlenwasserstof fe 0,73 0,25 0,2h 0,24 0,23 0,19 
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Co-Quelle (Gainmacell 220, O,.i Illracl/h) bestrahlt. l tn  allgcmeincn wurtlcn ca. 5 .\inpullen i i i i  I )o- 
sis1,ercicli yon 1-10 Mi-at1 bestrahlt uncl t1t.r G-Wert, \vo notwentlig, auI dic Ik~s i s  Null cxtrapolicr-t. 

2.3. A nnlysen. Wasserstoff untl Stickstoff wurdcn niit Hilfc eincr TOEPLER-PUIII~C ihgcpiiiiipt, 
gas-chromatographisch an Molekularsieb A 5 aufgctrennt untl init cinem l<atharoiiieter genic 
.\Is Tragcrgas tlicntc .\rgon. T)ic iibrigen l’roduktc wurden grrs-chromatogral,hisch bestiin in1 
wir bereits in ciiier friihcren .\rbeit tliescr Keihc angegcbcn hnben. :\us pr;tktischcn Griiiiden uwr- 
den von den internicdiaren I’roduktcn init sieben bis elf Kohlcnstoffatnmen nur c l i c  Gruppen i n i l  
neun und zehn T~ohlcnstoffatomen gcmesscn. 

3. Resultate und Diskussion. -- Die geinessencn Resultate sind in einer Tahcllc 
zusamniengestellt. Stickstoff wird schon bei geringen Konzentratior.en von Stickoxicl 
als Hauptprodukt beobachtet. Sein G-Wert iibersteigt bei einer Konzentration von 
1 RIol-q/, 20; er ist also bedeutend grosser als in Cyclohexan niit 7,5 bei einer grosseren 
NO-Konzentration 171. A1rr.HAvi) setzte diesen W’ert in C~yclohexan der Radikal- 
ausbeute gleich. Dieses Vorgelien ist niindestens in Hexan hei - 70” offenbar nicht 
richtig und es muss eine Kettenreaktion postuliert werden, auf die wir weiter unten 
eingehen werden. Die Ivasserstoffproduktion wird heruntergesetzt. ii7ir liahen an 
anderer Stelle dargelegt, dass der Wasserstoff in Hexan iiber nielirerc llleclianismen 
gebildet wird, wovon der eine bimolekular sein muss und niclit iiber therinische 
Wasserstoffatonie gelit I1  01. Bei tiefer Bestrahlungstemperatur kann neben dieseni 
Mechanismus nur nocli eine unirnolekulare V’a .toffbildung niit eineiii C-\\’ert von 
2,3 beobachtet werden. Fur den biniolekularcn Mechanismus ist der G-Wert unab- 
hangig von Temperatur und Ileuterierungsgrad im Mittel 1,5. Falls man annininit, 
dass NO diesen bimolekularen Meclianisnius zu konkurrenzieren verniag, lassen sicli 
die Resultate als Funktion der reziprolien Abnalime des G-Wertes gegen d i e  reziproke 
NO-Konzentration darstellen. Daraus laisst sicli nus der Kegressionsgeraden fur un- 
endlicli Iiolie KO-Konzentration ein Plateauwert fiir dic Abnahnie der Wasserstoff- 
produktion voii 1,4 hereclinen. Dies stininit selir gut mit deni friilier bestinimten U’ert 
fur die bimolekulare Bildung iiherein und kann hedeuten, dass NO diese birnoleku- 
lare lleaktion zu konkurrenzieren vermag. 

Es ist auffallig, dass schon bei selir kleincn NO-Konzentrationen die Bildung von 
Olefinen vollstandig unterbunden wird. Da zumindest ein Teil der Hexene iiher uni- 
molekulare Reaktionen gebildet wird, deren Zweitprodukt, lvasscrstoff, durcli N O  
nicht abgefangen wird, liegt der Schluss nahe, dass NO niclit niit eineiii Vorginger der 
Olefine, sondern niit den Olefinen selber reagiert, wobei es sich um eine Kettenreaktion 
liandeln diirfte, deren Merlianismus uns unbekannt ist. 

Es wird allgeniein angenomnien, dass NO auf Grund seines pararuagnetisctien 
Charakters als Radikalfiinger wirkt. Wie wir an anderer Stelle darlegten, werden die 
dimeren und die interniediaren Produkte wie aucli ein Teil der nicdermolckularrn 
Substanzen iiber Rcaktionen von Alkylradikalen gcbildet [ l l] .  I n  der letzten Zeilc 
cler Tabelle i s t  der G-Wert fur diejenigen Hexylradikale, welclie Kohlenwasserstoffc 
der Keihen C,H,, , C,,H,, und C,,H,, ergeben, zusamniengestellt. Es zeigt sich, dass 
sclion lileine NO-Konzentrationen diesen Wert auf ungefahr einen Tlrittel des ur- 
spriinglichen Betrages reduzieren. Holiere Konzentrationen 1-eduzieren diescn \Vert 
bedeutend langsanier. Ilk Verteiluiig von 1-Hexyl: 2-Hexyl: 3-Hexy1, die ohne 
Kadikalfanger bei tiefer l~estrahlungstemperatur etwa 27 : 42 : 31 hetriigt, wird starker 
geandert und ist fur alle NO-Konzentrationen konstant 1 : 1: 1 .  I ~ R O W N  L1 21 hat als 
Annahnie vorgeschlagen, dass in Kohlenwasserstoffen die Nitrosoprodukte weiter NO 
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anlagern und dabei un5tabile Folgeprodukte bilden, die sich zersctzen. BURRELL ,13' 
liat die folgenden Reaktionen vorgeschlagen 

R i N O  __+ R S O  

K S O S  2YO N/"O 
0 -N=O '\ 

Da wir keine vollstandige Analyse der Produkte vorgenommen haben, konnen wir die 
Kichtigkeit dieses '3clieinas niclit bestatigen. Es erklart aber sehr gut unsere Resultate, 
nanilich die Rildung von gasforniigein Stickstoff, die rasclie Abnalime der Hexyl- 
konzentration bei kleinen und die langsamere t\biiahnie bei grosseren NO-Konzentra- 
tionen. Die h d e r u n g  der Verhaltnisse der drei isomeren C,H,,-Radikale wird durch 
dieses Schema niclit ohne weiteres erkliirt, aber da wir die Folgereaktionen niclit 
kennen, stellt es a.ucli keinen Widerspruch dar. Es sclieint uns aufschlussreich, weil 
daniit erklart wiirde, dass NO wolil sehr rascli init Radikalen reagiert, dass aher 
trotzdem noch Produkte in rnerklichen Koiizentrationen auftreten konnen, die aus 
lieaktionen der ursprunglichen Radikale staninien. Zusainmen niit dem auftreten 
von Kettenreaktionen fur den NO-Verbrauch wird aber dadurch die rechnerische Aus- 
wertung eines kinetisrhen Schemas ausserordentlich erscliwert. 

\Vir danken den1 SCRWEIZ. NITIOK.\LFONDS fur die ITnterstcltzung dieser .Arbeit. 
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