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18. Mittcilung') 

Summary. N,O has the following cffects on the radiolysis of light and heavy hexane: I t  de- 
creases the bimolecular part of the hydrogen production. A corresponding N,-production amounts 
to the double of this decrease. The speed of competition Is very much faster a t  higher temperature. 
The amount of C-C-bond split yiclding alkyl radicals is decreased but not suppressed. The initial 
amount of hexyl radicals fornicd is not changed and shows no isotope effect, whereas an additional 
production of these radicals shows such an effect. They are probably formed by the abstraction by 
OH-radicals that  are products of the neutralization reaction of N,O- with the hexyl cation. This 
additional amount contributes mainly to  the 3-hexyl-isomer. The part of the additional hexene 
formation that exceeds the amount produced by disproportionation from hexyl radicals is formed 
in a unimolecular process yielding water as the second product. This is a main product, hexanols 
and hexanones have not been found. A partial product balance involving hydrogen, hexyl and 
hexene is presented. The disproportionation/combination ratio for hexyl radicals is according to  
this balance 0.75. 

1. Ein1eitung.-Seit den grundlegenden Untersuchungen von SCHOLES & SIMIC [2] 
uber Stickoxidul als Elektronenfanger in radiolytischen Systemen erfreut sich diese 
Substanz steigender Beliebtheit. Dies ist wohl darauf zuruckzufuhren, dass auf Grund 
der bisherigen Erfal-irungen angenommen werden darf, dass N,O im untersuchten 
Konzentrationsbereich nur als Elektronenakzeptor wirkt und dass die Folgereaktionen 
meistens das Produktenspektrum der Radiolyse niclit sehr komplizieren. Wenn auch 
angenommen werden darf, dass N,O die negative Ladung einfangt, so herrschen uber 
das weitere Schicksal der negativen Species einige Kontroversen [3] [4] 151 [6]. Die 
vorwiegende Zahl der Untersuchungen von Kohlenwasserstoff-Stickoxidul-Systemen 
beschrankt sich hauptsachlich auf Cyclohexan. Der wesentliche Grund hiefur mag 
sein, dass die radiolytischen Hauptprodukte in diesem I-osungsmittel einfach zu be- 
stimmen sind. Dies hat aber den Nachteil, dass es schwierig ist, aus der h d e r u n g  der 
Produktbildung auf einen speziellen Mechanismus zu schliessen. Hexan erlaubt infolge 
der Vielfalt seiner Produkte ein besseres Abwagen verschiedener Reaktionshypothesen, 
ausserdem gestattet das breitere Temperaturintervall seiner flussigen Phase ein 
besseres Erfassen der I'emperaturabhangjgkeit. Deshalb berichten wir irn folgenden 
uber einige Untcrsucliungeri im Hexan-N,O-System in flussiger Phase. 

2. Experimentelles. - 2.1. Substanzen. Hexan, PHILLIPS ((research grade 8 ,  an einer 9-111- 
Kolonne mit 1,2,3-Tris-(2-cyano-athoxy)-propan als fliissiger Phase von olefinischen Verunrcini- 
gungen getrennt. N,O : Gas fur medizinische Zwecke2), Reinheitsgrad 99,4%. C,D,, wurde durch 

1) 17.Mitteilung, s. [l]. 
2, 

__ ~ ~ _ _ _ ~  

Stickstoffoxidul wurdc uns freundlicherweise von der Firma SOCSIL in Kcnens zur Vcrfugung 
gestellt, wofur wir auch an dicser Stelle herzlich danken inochten. 
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katalytische Deuterierung in Gasphase hei-gestellt. Sein Deuterierungsgrad schwankte je  nach Ver- 
suchsreihe zwischen 98,s und 99,8%. Reinigung wie leichtes Hexan. 

2.2. Bestruhlungen. Hexan wurde in Mengen von ca. 1 ml/Ampulle uber Molekularsieb A5 ge- 
trocknet und entgast, eine vorgemessene Menge N,O hinzukondensiert und in einer Co-Quelle 
(GAMMACELL 220, 0,5 Mrad/h) bestrahlt, wobei im Mittel fiinf Ampullen in1 Dosisbereich 1-10 
Mrad eine Serie bildeten, deren G-Werte gemittelt oder, wo notwendig, auf die Dosis Null extra- 
poliert wurden. 

2.3. Analysen. Das Produktgemisch wurde wie in friiheren Arbeiten dieser Reihe gas-chromato- 
graphisch aufgetrennt. Die bei - 200' nicht kondensierbaren Gase H, und N, wurden mit einer 
ToEPLER-Pumpe abgepumpt, auf einer gas-chromatographischen Kolonne uber Molekularsieb A 5 
aufgetrennt und mit einem Katharometer gemesscn. Die Messung der H,/HD/D,-Verhaltnisse er- 
folgte mit Hilfe eincs Massenspektrometers, das zuvor mit Mischungen bekannter Zusammenset- 
zung geeicht worden war. Eine exakte Bestimmung des gebildeten Wassers bereitete uns Schwierig- 
keiten. Am besten bewahrte sich die folgendc Methode: In  die zu bestrahlende Ampulle gab man 
eine abgewogene Menge LiAlH, (5 mg). Dieses reagiert init dem gebildeten Wasser und der freiwer- 
dende Wasserstoff konnte gemessen werden. Gleichzeitig wurde ein Parallelversuch ohne Lithium- 
aluminiumhydrid bestrahlt. Die Differenz der Wasserstoffbildung ergab einen Wert fur das ent- 
standene Wasser gemass der folgenden Reaktionsgleichung: 

LiAlH, + 2 H,O --+ LiAlO, + 4 H, 

Das LiAIH, hatte keinen Einfluss auf die iibrigen Produkte. Zur Kontrolle fiihrten wir einige Ver- 
suche mit LiAlD, durch, wobei die Wasserstoffisotope H,, D, und wenig H D  getrennt bestimmt 
wurden. Eine weitere Uberpriifung bestand darin, nach der Bestrahlung den Wasserstoff abzu- 
pumpen, die Losung auf LiAlH, zu sublimieren und den erneut gebildeten Wasserstoff zu niessen. 
Alle diese Methoden ergaben iibereinstimmende Resultate, doch war die Reproduzierbarkeit des 
ersten Verfahrens wegen der geringen Mengen und der Notwendigkeit der Differenzbildung nicht 
sehr gut. Die Bestimmung der deuterierten Kohlenwasserstoffprodukte erfolgte gas-chromato- 
graphisch [7]. Die in den Figuren angegebenen Werte stammen aus verschiedenen Versuchsreihen, 
die teilweise iiber mehrere Jahre auseinanderliegen. Sie ergeben ein Rild iiber die Reproduzierbar- 
keit, die man von solchen Messungen erwarten darf. Es sei angefiihrt, dass sich die Zahl der zu 
niessenden Produkte durch die Verwendung deuterierter Gemische von ungefahr 40 auf etwas iiber 
120 erhoht. 

2.4. Loslichkeit 30% N,O. Zur Konzentrationsberechnung ist neben dem Ampullenvolumen und 
der Hexanmenge noch die Kenntnis des Loslichkeitskoeffizientcn von N,O vonnoten. Die mit 
Hilfe einer Standardrnethode gemessenen Koeffizienten M lassen sich zwischen - 80' und + 25" in 
folgcnder Form als Funktion der absoluten T "K darstellen: 

l/. = (1,l f 0,2) - (192 f 47)/T 3) . 
Daraus bestimmen sich die Werte M = 24 bzw. 1,7 ml NTP N,O/nil Hexan fur - 70" und + 50°C. 

3. Resultate und Diskussion. - Die gemessenen Resultate sind fur - 70" in 
Tabelle 1 und fur $- 50" in Tabelle 2 zusammengestellt. Bei beiden Temperaturen laisst 
sich eine Abnahme der Wasserstoffproduktion mit steigender N,O-Konzentration 
beobachten. Der Elektroneneinfang durch N,O laisst sich durch folgendes Reaktions- 
schema beschreiben : - C,H,,+ -+ e-, G(e-) (1) 

',HI,+ + e- H + Prod. , (2) 
e- + N,O ~+ N, + Prod.. (3) 

Wir haben an anderer Stelle dargelegt, dass sich, einem Vorschlag von DYNE 
folgend [8], bei - 70" die Wasserstoffproduktion in einen unimolekularen und einen 

3) Die in dieser Arbeit angegebenen Fehler entsprechen den Standardabweichungen, berechnet 
aus der Regressionsgeraden. 

- ~ 
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Tabelle 1. G- Werte der Produkte bei - 70" 

Mol-% N,O 
0 13 2,O 3,1 3 3  

H, 
N, 
Athan, Athylcn 
Propan 
Propen 
Butan 
Buten-1 
Buten-2 
Pentan 
Penten-l 
Hexene 
Octan 
4-Athylheptan 
4-Methyloctan 
Nonan 
4-Athyloctan 
5-Methylnonan 
Decan 
Dimere 
Verteilung der 
Hexyle : 
aus intermediaren 
Produkten 
aus Dimeren 

4,O 2,80 

0,40 
0,32 
0,lO 
0,26 
0,13 
0,014 
0,11 
0,os 
2,751 
0,060 0,028 
0,058 0,038 
0,065 0,036 
0,044 0,020 
0,071 0,040 
0,075 0,034 
0,042 0,020 
0,73 0,98 
l-Hexyl/2-HexyI/3-Hexyl 

2,451 
3,25 
0,29 
0,24 
0,08 
0,20 
0,Ol 
0,014 
0,09 
0,04 
3,85 
0,028 
0,038 
0,032 
0,024 
0,046 
0,032 
0,024 
1,15 

25/40/35 22/38/40 24/35/41 

26/44/30 25/39/36 24/38/38 

2,14 
3,85 
0,19 
0,19 
0,06 
0,20 
0,075 
0,011 
0,lO 
0,04 
4,30 
0,023 
0,031 
0,027 
0,019 
0,038 
0,032 
0,019 
1,19 

23/35/42 

24/38/38 

2,00 
4,30 
0,12 
0,15 
0,05 
0,16 
0,064 
0,011 
0,07 
0,03 
3,80 
0,024 
0,036 
0,030 
0,020 
0,039 
0,033 
0,020 
1,30 

23/35/42 

23/36/42 

Tabelle 2. G- Werte der Produkte bei + 50" 

Mol-% N,O 
0 0,066 0,117 0,176 0,235 0,470 

H, 
N, 
Athan, Athylen 
Propan 
Propen 
Butan 
Buten-l 
Pentan 

5,40 505  
1,30 

0,81 0,88 
0,70 0,78 
0,19 0,21 
0,42 0,50 
0,08 0,08 
0,025 0,040 

3,60 
2,60 
0,77 
0,71 
0,18 
0,43 
0,08 
0,03 

3,510 
3,OO 
0,74 
0.67 
0,16 
0.40 
0,07 
0,03 

Hexene 2,78 4,03 3,95 4.25 
Octan 0,027 0,033 0,030 0,026 
4-Athylheptan 0,030 0,043 0,042 0,044 
4-Methyloctan 0,043 0,050 0,045 0,048 
Nonan 0,022 0,027 0,024 0,022 
4-Ath yloctan 0,031 0,043 0,036 0,039 
5-Methylnonan 0,038 0,044 0,040 0,038 
Decan 0,019 0,024 0,022 0,020 
Dimere 1.39 1.73 1,81 1,88 
Verteilung der Hexylc : l-Hexyl/2-Hexyl/3-Hexyl 
aus intermediaren 18/45/37 22/42/36 22/41/37 20/40/40 
Produkten 
aus Dimeren 13/52/35 13/50/37 13/49/38 13/49/38 

3,40 3,05 
3,45 4,00 
0,63 0,72 
0,65 0,49 
0,15 0,09 
0,40 0.34 
0,07 0,05 
0,03 0.03 
4,30 4,60 
0,026 0,026 
0,041 0,036 
0,042 0,036 
0,023 0,019 
0,037 0,035 
0,038 0,035 
0,020 0,020 
1.98 1.94 

~~ ~ 

22/39/39 22/39/39 

13/49/38 12/46/43 
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bimolekularen Anteil zerlegen lasst “91. Der bimolekulare Anteil geht nicht uber 
thermische Wasserstoffatome und wird von NO konkurrenziert [l]. Bei hoheren 
Temperaturen kommt ein zweiter bimolekularer Anteil hinzu, der sich uber Keak- 
tionen thermischer Wasserstoffatome verstehen laisst. RAJBENRACH et al. [lo] klassifi- 
zieren sie wie folgt : 

G(H,) = G’(H,) + G”(H,) + G”(H,) , 
G’(€12) : Wasserstoff mit Ionen als Vorlaufer, 
G”(H,) : Wasserstoff aus thermischen Wasserstoffatomen, 
G”(H,) : Wasserstoff aus unimolekularem Zerfall. 

Nach diesen Autoren entspricht G’(H,) dem G(e-) der Gleichung (l), falls jedes 
Elektron eine Wasserstoffniolekel gemass (2) bildet. Diese Argumentation ist aber 
nicht unbedingt stichhaltig, da die Neutralisierungsreaktion des Hexan-Kations niit 
dcn negativen Ladungen der Produkte von (3) auch wieder einen Beitrag zur Wasser- 
stoffproduktion geben konnte. Wird dieser Reitrag vernachlassigt, so muss die Ab- 
nahme der Wasserstoffproduktion AG(H,) folgendermassen mit der N,O-Konzentra- 
tion zusanimenhangen : 

G(e-)/A G(H,) :- 1 + K2/(k3  . N,O) . (a) 

Daraus lassen sich die folgenden Werte berechnen : 

- 70”: G(e-) = 3,l & 0, l  , k,/k, = 6,4 & 0,2 l/Mol, 

+ 50”: G(e-) = 2,5 & 0,l , k,/k, = 270 f 20 1/Mol . 

Zum ersten fallt der hohe Wert von k,/k, bei 50” auf, der sehr vie1 grosser als in 
alinlichen Systenien ist. Fur CCl, als Elektronenfanger ist er beispielsweise 30 l/Mol, 
fur Benzol 6 l/Mol, unabhangig von der Temperatur [ll]. Da es sich urn die reziproke 
Darstellung einer Differenz zweier G-Werte handelt, haben die kleinen Differenzen, 
die naturgemass mit einem grossen relativen Feliler behaftet sind, einen unverhaltnis- 
massig grossen Einfluss auf die Bestiminung dcr Steigung. Einen ahnlichen Einfluss 
hat eine Sekundarreaktion, die bei einem eventuell nur geringen Einfluss auf das 
Reaktionsgeschehen die Eigenschaft hat, schon bei kleinen Konzentrationen des 
Fangers wirksani ZII sein. Wir fragen uns daher, ob dem hohen Wert eine Bedeutung 
zugemessen werden darf, solange er nicht durch weitere Messreihen belegt ist. Die 
Werte fur G(e-) nehmen mit steigender Temperatur etwas ab. Sie sind an der unteren 
Grenze dessen, was fur den G-Wert der Ionenpaare angenommen wird. Von WARMAN 
et al. wird eine komplizierte Gleichung zur Rerechnung von G(e-) vorgeschlagen, die 
Quadratwurzelterme der Fangerkonzentration beinlialtet [12]. Das von uns ge- 
messene Konzentrationsintervall ist jedoch zu klein, um diese Gleichung testen zu 
konnen. Urn einen Einblick in die Wasserstoffproduktion zu erhalten, haben wir 
neben den Messungen in deuterierten Gemischen noch solche in ternaren Gemischen 
mit N,O durchgefuhrt, die in Fig. 1 fur die Funktionen 

G(H2)/(l - X) =- 01 + $8 . (1 - X) , 

G(D,)/x = O1’ + $8’ . x , 
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I 0 1 0  
CG HI, CeDi4 CS HI& CsDic 

Die Wasserstoff~roduktzon in Gemischen von leichtem und uon deuterzertein Hexan bet - 70" Fig. 1 
Untere Kurven mit 0,06 Mol/l N,O 

mit x als Molenbruch von C,D,, dargestellt sind. GC bzw. a' entsprechen dem uni- 
molekularen, f l  und 8' dem bimolekularen Anteil der Wasserstoffbildung. Die Fehler- 
grenzen einer solchen Messung sind naturgemass hoch und lassen keine vollkomirien 
eindeutige Interpretation zu. Im Gegensatz zu unserer an anderer Stelle geausserten 
Meinung [S] scheint uns die folgende Deutuiig besser den Tatsaclien zu entsprechen, 
dass N,O den bimolekularcn Anteil verringert, wallrend sicli der unimolekulare Anteil 
innerhalb der (recht grossen) Fehlergrenzen nicht verandert. Die eingezeichneten 
Geraden sind die berechneten Regressionsgeraden durch die Messpunkte, wobei der 
Punkt fur das binare Gemisch C,T>,,-N,O nicht in die Rechnung einbezogen wurde. 
Die fur  70" berechneten Geraden sind die folgenden: 

Der Messpunkt fur das reine C6DI4 mit N,O licgt signifikant ausserlialb der 
Geraden (c) rnit N,O als Zusatz. Neben der nalieliegtnden Erkliirung, dass es sich uiii 
einen Messfehler handelt - was angesichts der Schwierigkeit, sehr sauberes, hoch- 
deuteriertes C,D,, zu erhalten, nicht von der Hand zu weisen ist -, kann diese Ab- 
weichung nur dadurch erklart werden, dass niit N,O thermische Deuteriurnatome ge- 
bildet werden, deren Anteil an der D,-Rildung wegen des Isotopie-Effekts erst bei 
hoher C,D,,-Konzentration zur Auswirkung liornmt. Einc Hestatigung dieses etwas 
unerwarteten Refundes steht allerdings noch aus. 

156 
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\Venn das obenerwalinte Reaktionssclieina dcn Tatsaclien exakt entsprechen 
wurde, musste aucli die Stickstoffbildung ein Mass fur die gebildetm Elektronen sein. 
Die Keaktion (sielie z. Ti. il3]) : 

P-- -1 KZO - ~ t N, 1 0- (1) 
ist nacli WARMAN zurnindest in der Gaspliase endotlierni 14j, weslialb dieser Autor den 
f olgenden ver ein f ach t en Reaktionsniechanismus vorschlaigt ; 

e- -t NzO ---f N,O- , 

N,O,- + RHf - t N , +  Prod. 
N,O- + NzO ---+ N, + N,O,-, 

1)emzufolge musste sich doppelt soviel Stickstoff bilden wie weniger Wasserstoff er- 
zeugt w i d .  Dies wurde von SATO fiir Cyclohexan bei Zimrnertemperatur gefunden rs]. 
Aus einer Gleichung analog (a) ergeben sich fur Hexan die folgcnden Werte: 

- 70": G ( K 2 ) m  6,4 f 0,6 ,  k 3 / k 2  = 6 l l / M o l ,  
+ 50": k3/k2  = 120 i 10 l/Mol . G(N,)a = 4,9 & 0,2 , 

Fiir die G-Werte der Stickstoffproduktion trifft der Befund von SATO denizufolge 
iiinerhalb der Fehlergrenzen auch fur Hexan zu. Der Wcrt von k,/k, fiir 50" aus G ( N J  
ist allerdings ausserhalh tler Fehlergrenzen verschieden von demjenigen aus AG( H2), 
obwohl ein allfalliger Fehler in der Konzentrationsbestinimung beide U'erte gleicli 
beeinflussen v7iirde. \Venn die Reaktion (2) den bimolekularen Anteil der Wasserstoff- 
produktion beschreibt, wird als Zweitprodukt init grosser Mialirscheinliclikeit 
Hexylradikal gebildet, das in der Folge durch Kombination Dimere und intermediare 
Produkte mit sieben bis zwolf Kohlenstoffatomen und durch Disproportionierung 
Hexene bildet. In Fig. 2 sind die Messpunkte fiir die Produktion von C,D,,-Radikalen 
cingezeichnet, wie sie sich aus der Sumnie der Iliineren und interrnediaren Produkte 
bereclinen laisst. Die eingezeiclineten Geraclen entspreclien den Kegressionsgeraden 
ohm N,O-Zusatz [-O-l, das schraffiei-tc Gebiet entspricht der Mehrbildung infolge N,O. 
Erstaunlich ist, dass clic C,D,,.-Produktion niclit vcriindert wird, obwohl die D,- 
Produktion verringert wird. Rei hoheren C,H,,-Konzeiitrationen inacht sich ein Anteil 
bcmerkbar, der offenbar durch einen Vorlaufer gebildet wird, der D- bzw. H-Atome 
zu abstrahieren vermag, dabei aber eineni Isotopie-Effekt unterworfen ist. 

Rei der Neutralisieriingsreaktion sollte cine der I<edulrtion der Wasserstoffproduk- 
tion aquivalente Menge W'asser gebildet werden. Dic dieshezuglichen G-Vi'erte sind in 
Tabelle 3 zusaniniengestellt. Es ergibt sicli das gleiclie Rild wie fur G(N,) und AG(H,) : 
raschere Zunalnne rnit der Konzentration bei hijherer Temperatur auf einen kleineren 
G-Wert als hei ~ 70". Obwolil die Fehlergrenzen gross sind, scheint uns der G-Wert 
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G(Hexen) aus unimol. Prozess L* 1,8 
aus Disproportionierung (, (038) 

i t 

c6 4, 0.5 
c6 

Fig 2 D I P  Bildung U O M  1<1(  htrrn H r z r l z  u n d  C,D1,-Rad?kalm ~ E I  - 70’ mzt 0,06 Moll1 hT,O 

von Wasser grosser a h  derjenige der Wasserstoffabnahme. Dies wird auch durch die 
Hexen-Bildung bestatigt, dic mit N,O zunimnit. Dies entspricht aber nicht dem ver- 
einfachten Schema (1)-(7). Die Ergebnisse lassen sich durch die folgende teilweise 
Produktbilanz erklaren : 

JZ-(’,H,~ %.C61ll4 

G(W,isserstoff) unimolekular gebildet ~ 1,8 I 0,1 /&4 i O J  
bimolckular gebilclet I 1,‘3 i 0,2 (13) 1,4 41 0,2 0,7)  
total 3,7 ? 1 , x  t 

G(Hexy1) 
‘ x z  I 

2,o Z t  0 2  I 

_____ \+(1,4) I 
total (3,7) ----’ ( 3 T  -’ 
dus Kombination ~ 2 , l  0,2 
aus Disproportionierung L(lj6) 
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In dieser Zusarnnienstellung bedeuteii eingeklamnierte Zahlen bcreclinete \Vcrte. 
Die ~~~asserstoffbildung l a s t  sich in zwei Teile aufspalten : eincn unimolekularen und 
einen biniolekularen Prozess. Wenn wir den Anteil vernachliksigen, hci dern beidc 
\l'asserstoffatoiiie vom gleichen C-Atom starniiien 171 oder annehmen, class sich die 
bisnbstituierten Methylene in Hexen uinlagerii, muss dein ersteren Anteil eine aliquote 
Menge Hexen cntsprechen, das in der gleichen Reaktion gebildet wird. Durch 
Differenzbildung init dein Gesaint-G-Wert von Hescn ergibt sicli der Betrag, der aus 
der Disproportionierungsreaktion der Hexylradikale stanimt. Der Anteil der Hexyl- 
radikale, der durch Kombination verschwindct, kann durcli Aufsunimieren aus den 
G-Werten der intermediaren Produkte und der Dimeren errechnet werden. Im Prinzip 
muss bei den intermediaren Produkten noch cine Korrektur angebracht werden fur 
i lrc Rildung ;ius der Koiiibination zweirr Alk\:lradikale niit weniger als seclis Kolilen- 
stoflatoinen, \vie wir dies a n  milcrer Stelle zeigten L7j. Iliese Iiorrektur ist jedocii 
gering. Aus den Werten 0,s und 2,l fur C,H,, , bzw. 0,7 und 2,0 fur C,D,, l a s t  sic11 ein 
Wert von O,75 fur das Verhaltnis von DisproI'ortionierung zu Kombination bestini- 
men. Ilieser Wert stimmt ausgezeiclinet niit dern IlTert von 0,73 uberein, den BARKER 
bei der Radiolyse von Quecksilber-di-n-hexyl gefunden hatte ;14]. Diese Uberein- 
stirnniung uherrascht uns, da BARKER seine Versut-hc bei 18" durchfulirte. Wie wir an  
anderer Stelle zeigten [7],  besitzt die Disproportioniei-ung wahrscheinlich eine uin ca. 
3 0 0  cal/hlol kleinere Aktivierungsenergie als die Kombination, so dass der \I'ert fur 

Da bei der Ihproportionierung ebensoviel Hexan wic Hexen entsteht, ist der Anteil 
der Hexylradikale, der uber Disproportionierung verschwindet, 1,6 bzw. 1,4 fur 
C,D,, . Diese Abscliatzung ist giiltig unter der Voraussetzung, dass sich das Verhaltnjs 
Disproportionierung/Kombination entweder nicht andert bei der Reaktion mit 
anderen Alkylradikalen, oder dass die Konzentration dieser Alkylradikale klein ist 
gegenuber derjeniqen der Hexylradikale. Wenn auch beide Voraussetzungen niclit 
vollstiindig zutreffen, so darf doch angenomrnen werden, dass der dadurch geinachte 
I;eliler nicht selir gross ist. Der Hdf te  cler G-Wcrte der Hexylradikale muss der bi- 
rnolekulare anteil  des gebildeten Wasserstoffs entspreclien, wenn die ubliche Voraus- 
setzung gerriacht wird, dass in Reaktion (2) zwei Hesyle entstehen. Die Uberein- 
stirnniung zwischen geinessenen und bereclineten Werten ist gut. Die obenstehenden 
cberlegungen sind deshalb zulassig, weil bei - 70" sow0111 dic Abstraktion wie auch 
die Additionsreaktion an Olefine vernachlassigt werden kann. 

Fur eine Konzentration von 0,06 Mol/l N,O lasst sicli die folgende Bilanz aufstellen : 

70" grosser sein sollte als derjenige fur 18". 

G (H ex yl) ohne N,O 
rnit N,O 
A(;( Hcsyl)  

Rlit deiii M'ert von 0,75 lasst sich aus der Zunahme von AC(Hexy1) der eingeklammerte 
\\'ert fur /K(Hexen) herechnen. Er ist klciner als der geinessene Wert. Aus 'Tabelle 4 



Tem p , Mo1-Y" Hcxen-1 fr-Hcxcn- tv-Hexcn- cis-Hexcn- 
N,O 13) (2) (2) 

- 70" 0 
2,0 
3.1 
3,7 

0,07 
0,12 
0,18 
0,24 
0,47 

-c 50= 0 

0,68 0,33 
1,18 0,50 
1,30 0 , s  
1,20 0,SO 

0,70 0,33 
L,30 0,07 
1,43 0.75 
1,so 0,66 
l,.SS 0,63 
1,74 0,63 

1,25 
1,8S 
2,lO 
1,77 

1,25 
I ,62 
1,30 
1,63 
l,58 
1,66 

0 , S O  
0,32 
0,34 
0,31 

0,SO 
0 ,+4  
0,47 
0,46 
0,5.5 
0,57 

ist ferner ersichtlich, dass dic verschiedenen isonieren Hexene nicht die gleichen Zu- 
nahmen zeigen. Vornehmlich bei tiefer Temperatur ist der Anteil der trans-Form 
grosser, wahrend sich derjenige der cis-Form kaum Bndert. Wir liaben dies auf eine 
Reaktion der folgendcn Art zuriickgefulirt 191 : 

wobei das Wesentliclie dieser Reaktion ist, dass Hexen in eineni uniinolekularen Schritt 
gebildet wird. Bei der Neutralisierungsreaktion (Z), die offenbar in einem ersten 
Schritt Lvasserstoffatonie und Hexylradikale liefert, wird zumindest das zweite 
Produkt in deuteriertein Hexan unverandert gebildet. Das Wasserstoffatom oder sein 
Vorliiufer konnte mit N,O reagieren. Die IZeaktion 

H-1 N,O t N, 1 -  OH (0 )  

ist in Gasphase bekannt mit einer Aktivierungsenergie von 16,3 kcal/Mol 1~151. 1)iese 
Iiolie Aktivierungsenergie ist keineswegs proliibitiv fur eine Neutralisierungsreaktion, 
bei der bedeutend grBssere Energieumsatze getatigt werden. Das dabei entstehende 
Hydroxyl kann fur die Mehrproduktion der Hexylradikale (in Fig. 2 schraffiert) ver- 
antwortlich gemacht werden. Gleiclizeitig wird die Verteilung der Hexylradikale 
verandcrt. Rei tiefer Bestrahlungsteniperatur ist es vornehmlich das 3-Hexyl, das 
zur Hauptsache gebildet wird. Bei hoherer Teniperatur wird die primare Verteilung 
durcli die Abstraktionsreaktion priniarer Alkylradikale, die haupts&chlich sekundiirc 
Hexylradikale liefert, verandert ; niit steigender N,O-Konzentration ninimt jedoch 
wiederum das 3-Hesyl am meisten zu. OH ist ein sehr reaktives Radikal, das weniger 
Selektivitat zeigen sollte als das Wasserstoffatom. Die Grunde fur die vermehrtc 
Rildung \;on 3-Hexyl sind uns niclit klar. 

N,O bewirkt neben der Zunaliine der Dinieren einc Ahnalinie der interinediair~n 
Produkte, die aus der Kombination von Alkylradikalen iiiit ein bis funf Kolhenstoff- 
atomen unter sich odcr rnit eineni Hexyl entstehen. Dic Wahrsclieinliclikeit fiir eine 
C-C-Spaltung wird durcli N,O offenbar verringert. Die wesentlichen Wirkungen von 
N,O sind : eine Zunalinie der Hexyllionzentration und des unimtslekular gebildeten 
Hexens sowie eine L4bnahille der CX-Spaltung bei N,O-Zusatz. In Cyclolicsan wwde 
Cycloliesanol :~ls Produkt beotxiclitet [ S ]  IS: 161, in Hexan liessen sicli die entspreclieii- 
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den Hexanole nicht nachweisen. Falls N,O nur Elektronen unter Eigenzersetzung ein- 
fangt, so muss geschlossen werden, dass die Reaktion ( 2 )  abkiirzend fur eine ganze 
Anzalil von Keaktionen steht, die sich beiin Neutralisierungsyrozess abspielen 
konnen. Darunter figuriert als Hauptreaktion die birnolekulare Miasserstoffbildung, 
daneben noch mindestens ein Teil der C-C-Spaltung. Die erste der beiden Reaktionen 
wird nur umgeleitet, aber nicht unterdruckt. 

Wir dankcn dem SCHWEIZ. NATIONALFONDS fiir die Untcrstiitzung dicser Arbeit. 
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249. Intramolekulare Beweglichkeit eines Dibenzo- 
[b,f]- 1,4-thiazepin-5-oxids 

von W. Michaelis wid R. Gauch 

13. Mitteilung iiber siebengliedrigc Heterocyclcnl) 

Forschungsinstitut Dr. A. WANDER AC, Bern 

Herrn Prof. Dr. W. FEITKNECHT zum siebzigstcn Geburtstag gewidmet 

(15. X. 69) 

Summary. The kinetics of t h e  equilibrium in aqueous solntion between the diastereomers of 
2-Chloro-ll-(4-1nethyl-l-piperazinyl-4-oxide)-dibenzo-[b,f]-l,4-tliiazepinc-5-oxide (V) have been 
investigated. Both isomers differ in thc position of the oxygcn atom of the sulphoxidc group. The 
isonicr with a pseudo-cquatorial oxygen atom is 0.75 kcal/rnol more stable than the isonier with the 
pseudo-axial oxygen atom. The calculated free cncrgies of activation rlG* arc 24.6 kcal/mol and 
23.9 kcal/mol. 
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