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lonisierende Strahlen erzeugen in Kohlenwasserstoffen zahlreiche Verbindungen niedrigen und hohe- 
ren Molekulargewichtes. Freie Radikale, Ionen und freie Elektronen treten als kurzlebige, reaktions- 
fahige Zwischenprodukte der ' Radiolyse auf; ihre Reaktionen werden beschrieben. Strahlen-Reak- 
tionen in Kohlenwasserstoffen haben technisches lnteresse wegen der Verwendung dieser Stoffe als 
Schmiermittel, Kuhlmittel und Moderator in kerntechnischen Anlagen. In der praparativen Chemie 
kann die ionisierende Strahlung das UV-Licht zur Auslosung von Kettenreaktionen ersetzen ; ferner 
sind einstufige Reaktionen moglich, die sich durch Licht nicht auslosen lassen, z. B. Oxydation oder 

Sulfinierung von Kohlenwassentoffen bei Zimmertemperatur. 

Einleitung 
Im ersten Teil dieses Aufsatzes wurden die Grundlagen 

der Kernstrahlen-Chemie und die chemischen Wirkungen 
energiereicher Strahlen in wa6rigen Losungen behandelt 1). 
Wahrend diese sich heute qualitativ und quantitativ deu- 
ten lassen, ist die Kernstrahlen-Chemie organischer Ver- 
bindungen weniger eingehend erforscht. Kohlenwasserstoff e 
sind als einfachste organische Verbindungen fur die Grund- 
lagenforschung auf diesem Gebiet besonders geeignet. Zu- 
sammenfassende Berichte gaben Collinson und Swallow=) 
und Burtons). Neben der Grundlagenforschung wurden in 
den . izten Jahren auch zahlreiche Untersuchungen iiber 
Strahlen-Reaktionen in Kohlenwasserstoffen durchgefuhrt, 
die fur die praparative und technische Chemie von Interesse 
sind. 

Fur die Deutung der Prirnlrprozesse strahlenchemischer 
Reaktionen sind die Vorgange, die sich in Massenspektro- 
rnetern bei der Bildung von Ionen durch ElektronenstoS 
abspielen, von Bedeutung4-'). Vor kurzem sind viele Reak- 
tionen gefunden worden, welche Ionen mit neutralen 
Kohlenwasserstoff-Molekeln im Massenspektrometer ein- 
gehen. ,, Ion-Molekill"-Reaktionen geben einen eindrucks- 
vollen Einblick in eine neue Chemie, in der selbst die ,,tr8- 
gen" aliphatischen Kohlenwasserstoffe mit Geschwindig- 
keitskonstanten reagieren, die denen der schnellsten bisher 
bekannten chemischen Reaktionen nahekommen oder sie 
sogar iibertreffen. Neue Entwicklungen auf diesem Gebiet 
sind zu erwarten, insbesondere wenn es gelingt, Massen- 
spektrometer bei hoheren Drucken (einige Torr) in der 
Ionenquelle zu betreiben. 
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Massenspektrometrische Untersuchung 
der Primar-Prozesse 

Abbildung 1 zeigt die Wirkungsweise der Ionenquelle eines 
Massenspektrometers in vereinfaohter Darstellung: Die Ionisa- 
tionskammer I K  wird von der Ausgangs-Elektrode AE und der 
StoD-Elektrode SE begrenzt. Der Heizfaden H emittiert Elektro- 
nen, die durch die Spannung V, zwisohen H und AE besohleunigt 
werden. Sie passieren duroh zwei gegeniiber liegende Blenden in 
AE den Ionisationsraum, um sohliefilioh auf den Auffiinger A zu 
treffen. Ein kleiner Teil der Elektronen stBDt mit Molekeln des zu 

+ v ,  - + v -  

Abb. 1. Ionenqueile eines Massenspektrometers in schematischer 
Darstellung 

ionbierenden Gases zusammen, das in  der Ionenquelle mit einem 
Druck von lo-* bis lo4  mmHg vorhanden ist. Es entstehen pri- 
m k e  Ionen Ip. Eine Spannung V, von wenigen Volt zwischen den 
Elektroden AE und SE erzeugt ein schwaches elektrisohes Feld 
in der Ionisationskammer, das die gebddeten Ionen aus der Kam- 
mer zieht. Naoh Passieren der Blende B in AE werden sie duroh 
die hohe Spannung V (2000 V) besohleunigt. Winter der Elektrode 
BE gelangen sie in ein Magnetfeld H, in dem sie je  naoh ihrer 
Yasse Y Kreisbahnen versohiedener Radien 

(1) 

besohreiben. Die Stiirke der so getrennten Ionenstrame wird 
sehlieDlioh hinter dem Magnetfeld gemessen. 

Reaktionen der primirren Ionen mit Gasmolekeln kBnnen liings 
ihres gesamten Weges im Massenspektrometer eintreten. Fur die 
Kernstrahlen-Chemie sind die Reaktionen von Interesse, welohe 
die  langsamen Ionen vor ihrer Besohleunigung duroh V in der 

VM.V r = -  H . e  
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Ionisationskammer eingehen. Durch diese Reaktionen entstehen 
sekundiire Ionen I,, die anschliel3end ebenfalls durch V beschleu- 
nigt werden und deshalb Kreisbahnen bestimmter Radien (Gl. 1) 
im Magnetfeld beschreiben. Ion-Molekiil-Reaktionen im Raum 
zwisehen AE und BE fiihren zu Produkten, die nicht an definier- 
ten Stellen im Nassenspektrum rcgistriert werden; denn sie durch- 
laufen einen versohieden grolen Teil der Beschleunigungsspan- 
nung V, weshalb sie im Magnetfeld unterschiedliche Ablenkung 
erfahren und nur znm allgemeinen Untergrund im lassenspek- 
trum beitragen. Sohliellich werden im Massenspektrum nooh 
Reaktionen registriert, welche die energiereichen Ionen im feld- 
freien Raum hinter der Beschleunigungs-Elektrode BE rnit Gas- 
molekeln eingehen. Diese Prozesse fuhren jedoch nicht zum Auf- 
bau neuer ohemischer Verbindungen durch Austausch von Ato- 
men zwisohen den Reaktionspartnern, sondern zur Ubertragung 
von Elektronen und zum Aufbrechen von Bindungen in den Re- 
aktionspartnern*). 

Massenspektren der  primaren lonen 
Die Spannung V, bestimmt wesentlich den Ablauf der 

StoBprozesse in der lonisationskammer. Solange V, kleiner 
als die Ionisierungsspannung J des Gases ist, werden keine 
Ionen gebildet. Bei V, = J beginnt die Bildung des Molekiil- 

Oberhalb dieser Spannung gibt es Werte von V,, bei de- 
nen Ionen kleinerer Masse auftreten (Auftritts-Potentiale). 
Denn nun werden angeregte Molekiil-lonen gebildet, die 
kurzlebig sind und dissoziieren : 

Ions Mf M + e  + 2 e +  M+ (2) 

M + e -+ (M+)* + 2e 
L+ R , + + R * *  (3) 

Hat das sto6ende Elektron eine Energie von etwa 20 eV, 
so werden in Kohlenwasserstoffen praktisch alle Bruch- 
stuck-Ionen gebildet, die durch Aufbrechen einer oder 
mehrerer Bindungen denkbar sind. Diese Ionen treten im 
Massenspektrum rnit verschiedenen relativen Haufigkeiten 
auf, die nach dem Franck-Condon-Prinzip von den Uber- 
gangs-Wahrscheinlichkeiten zwischen dem Grundzustand 
der Molekel und den Anregungs-Zustanden des Molekiil- 
Ions abhangen9). Die Massenspektren werden meist bei 
einer Beschleunigungsspannung der Elektronen von 70 bis 
100 V aufgenommen. Da der gro6te Teil der lonisations- 
akte in den Bahnen energiereicher Teilchen durch Sekun- 
dar-Elektronen, deren Energie kleiner als 100 eV ist, zu- 
stande kommtl), geben die iiblichen Massenspektren einen 
ungefahren Einblick in die Bildung g e l a d e n e r  Teilchen 
bei kernstrahlen-chemischen Primarprozessen. Dies gilt ins- 
besondere fur Reaktionen in der Gasphase. In kondensier- 
ten Systemen beeinfluBt die starke Wechselwirkung zwi- 
schen den Molekeln ihr Massenspektrum mehr oder weni- 
ger; im allgemeinen ist hier rnit groBerer relativer Haufig- 
keit des Molekiil-Ions zu rechnen als in der Gasphaselo). Ein 
groBer Teil der absorbierten Strahlenenergie wird nicht zur 
Ionisation, sondern zur Anregung und Dissoziation von 
Molekeln in n e u t r a l e  Bruchstiicke verbraucht l), woriiber 
die Massenspektren keine Auskunft geben konnen. 

Ion-Molekiil-Reaktionen 
Die einfachste Reaktion ist die U b e r t r a g u n g  e i n e s  

H - A t o  ms  zwischen den Reaktionspartnern nach dem 

(XH+: primares Ion; Y H :  neutrales Molekiil; XH,+: se- 
kundares Ion). Im allgemeinen sind Ionen der aliphati- 
schen Kohlenwasserstoffe, die eine gerade Anzahl von H- 
Atomen besitzen, weniger stabil als Ionen ungerader H- 
Atomzahl'). Erstere besitzen eine ungerade Anzahl von 
Elektronen und ihre Reaktionen sind deshalb vergleichbar 
rnit den Reaktionen der Halogenatome, die ja H-Atome 

Schema: X H +  + Y H  + XH,+ + Y. (4) 

I. Mattauch u. H .  Lichtblau. Phvsik. 2. 40. 16 119391: A. Hene- 
' rein, Z .  Naturforsch. 7a, 165 (19521; C. 'E .  Melton 'u. H. fi. 

9 Val. L. IeAckel u. E.  Ddrenberr!'in Houben-Wevl. Methoden der 
Rosensfock J. chern. Physics 26 568 [1957]. 

begierig aufnehmen. Das einfach positiv geladene Molekiil- 
Ion der Kohlenwasserstoffe hat  immer eine ungerade Elek- 
tronenzahl; tatsachlich sind fur solche Ionen oft Prozesse 
nach GI. 4 beobachtet worden, z. B.11-16): 

CH4+ + CH4 + CH,+ + CH,. (5 ) 
In manchen Fallen ist die Protonen-Affinitat von Y H  

sehr groB oder X besonders stabil. Dann wird e i n  P r o -  
t o n  vom primaren Ion zum Molekiil iibertragen: 

( 6 )  

(7) 
( 8 )  

SchlieSlich sind H y d r i d i  on-U b e r  t r a g u n g e n  be- 
obachtet worden nach dem Schemala): 

X H +  + Y H  + Y+ + X H ,  (9) 
zum Beispiel : 

C,H6+ + neo-C,H,, + C,H,,+ + CaH6 (10) 
Ion-Molekiil-Reaktionen, die sich im Massenspektro- 

meter beobachten lassen, sind exotherm. Das Ion bildet 
mit dem Molekiil einen angeregten Zwischenzustand. Be- 
vor dieser dissozfiert, fluktuiert die Anregungs-Energie 
zwischen den verschiedenen Bindungen im Komplex, so 
da6 die Dissoziations-Produkte nicht rnit den urspriingli- 
chen Reaktions-Partnern identisch seir. miissen. Deshalb 
kann es bei solchen Ion-Molekiil-Reaktionen zum Auf b a u  
v o n C- C - B i n d u n g e n kommen 15) : 

X H +  + Y H  + X + YH,+ 

CaH6+ + D,O + C,H,* + HDzO+ 
C,H,+ + CEH, + CaHz + CzH,+ 

Beispiele hierfiir sindls. 17) : 

C,H,+ + CH, 
C,H4+ + C,H, -f (C,H,+)*' (11) 

Durch Messung der Starke is und i, der Strome der se- 
kundaren und primaren Ionen la6t sich der Wirkungs- 
Querschnitt der Ion-Molekiil-Reaktionen ermitteln: 

C,H,+ + H * 
L 

i Q=S .- 
ip c . 1  

(c: Konzentration des Gases in der Ionenquelle in Mo- 
lekeln/cm3). I, die Lange des Wegs der lonen in der Ioni- 
sationskammer (Abb. l ) ,  betragt einige mm. Da die freie 
Weglange bei Gasdrucken von mmHg ca. 10 cm be- 
tragt, sto6t nur ein kleiner Teil der primlren Ionen rnit 
Gasmolekeln in der Ionisationskammer zusammen (is Q ip). 
Der Wirkungs-Querschnitt ist unabhangig von der Tem- 
peratur in der Ionisationskammer, was darauf hinweist, 
da6 Ion-Molekiil-Reaktionen ohne Aktivierungs-Energie 
ablaufen. Primare Ionen, die langs des Weges 1 reagieren, 
werden durch die Spannung V, (Abb. 1) auf kinetische 
Energien von einigen Zehntel bis zu mehreren eV be- 
schleunigt. Mit steigender Geschwindigkeit der primaren 
Ionen nimmt Q ab. Der Wirkungsquerschnitt fur Ionen 
thermischer Energie, der fur die Kernstrahlen-Chemie von 
Interesse ist, laBt sich aus der Abhangigkeit zwischen Q 
und der Ziehspannung V, ermittelnl5' 19.20)). Die Q-Werte 
liegen zwischen 10-l6 und mehreren 10-14 cms/Molekiil ent- 
sprechend Geschwindigkeitskonstanten von lo-@ cms/Mole- 
kiil-sec. Diese sehr gro6en Geschwindigkeitskonstanten 
zeigen, daB praktisch jeder Sto6 zur Reaktion fiihrt. 

Das bedeutet, daB Ion-Molekiil-Reaktionen auch bei der 
Einwirkung energiereicher Strahlung auf Kohlenwasser- 
____ 
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stoffe moglich sind. Bei Ionisatiods-Prozessen in konden- 
sierten Stoffen ist - im Gegensatz zu den massenspektro- 
skopischen Versuchen - mit einer raschen Neutralisation 
der primaren Ionen zu rechnen, da  sich das herausgeschla- 
gene Elektron nicht weit von dem Ion entfernen kann. Die 
Zeit von sec, die fur die Neutralisation eines lonen- 
paares angenommen wirdl), erlaubt den Partnern des Ionen- 
paares keine chemische Reaktion, fur die eine Aktivierungs- 
Energie erforderlich ist. In Bezug auf seine Reaktion mit 
einem neutralen Molekiil hat  ein Ion in einem fliissigen 
Kohlenwasserstoff eine Lebensdauer von 

(k: Geschwindigkeitskonstante der Ionenreaktion; c: 
Konz. des Kohlenwasserstoffs). Mit k = und c = loaa 
Molekeln/cm3 wird T = IO-l3 sec, d. h. lon-Molekiil-Reak- 
tionen treten mit der Neutralisation von Ionenpaaren in 
Konkurrenz. 

Schlielllich sei erwahnt, daO Eyring, Hirschfelder und Taylor*l) 
bereits 1936 Ion-Molekul-Reaktionen theoretisoh behandelt haben. 
Die massenspektromet~schen Untersuchungen gestatten eine uber- 
priifung dieser Theorie. Danach rotieren das primtire Ion und das 
neutrale Molekiil in einem aktivierten Zwischenzustand. Die An- 
riehung zwischen beiden kommt rustande, indem das als Punkt- 
ladung gedachte Ion die Molekel polarisiert. Den Wirkungsquer- 
schnitt bestimmt der Abstand, bei dem die Zentrifugalkraft jener 
Anziehungskraft gleich ist: 

(e: Ladung des Ions; v: relative Geschwindigkeit; a: Polarisierung 
des Molekiils; p: reduzierte Masse des Systems). Die theoretischen 
Wirkungsquersahnitte stimmen mit den experimentellen annii- 
hernd iiberein; kleine Abweichungen Bind darauf zuriickzufuhren, 
da5 Ionen nicht als strukturlose Punktladungen behandelt werden 
konneneO). 

Reaktionr-Produkte der Radiolyse reiner 
Ko hlenwarserrtoffe 

Gesattigte aliphatische Verbindungen 
Reaktive Zwischenprodukte, die in den Bahnen ionisie- 

render Teilchen im Verlauf von Ionisations- und Anre- 
gungsakten gebildet werden, stabilisieren sich in reinen 
Kohlenwasserstoffen durch Reaktionen untereinander oder 
mit dem Kohlenwasserstoff selbst. Die Produkte sind Gase, 
wie H, und CH,, ungesattigte Verbindungen, und Stoffe 
hoheren Molekulargewichts, die durch Kombination freier 
Radikale bzw. durch Ion-Molekul-Reaktionen entstehen. 
Zur Analyse bestrahlter Kohlenwasserstoffe ist die Gas- 
chromatographie besonders geeignet ; Reaktionsprodukte, 
die rnit einer Haufigkeit von nur im Reaktionsgemisch 
vorliegen, lassen sich so noch nachweisen. Abbildung 2 
zeigt ein Gaschromatrogramm von bestrahltem n-Hexan. 

Nach Dewhurstaa) fiihrt die Radiolyse dieser Verbindung 
durch 800 keV-Elektronen zu folgenden Produkten : 

Produkt G-Wert I lMolekeln/lOO eV1 

- 0  - I " C,H. :0,42 I C,-Serie 0,53 
ChSerie 0,20 
C,-Olefine I 1,2 

,,Intermediare Gruppe" C,-C11 1,5 
,,Dlmeren-Gruppe" C,,-Serie I 2,0 

Reaktionsprodukte mit gro6eren Molekulargewichten als 
denen der Dimeren sind bei der Bestrahlung fliissigen Bu- 
tans beobachtet wordenas). Aus den oben angegebenen G- 
Werten ist zu ersehen, da6 C-H-Bindungen in gesattigten 
Kohlenwasserstoffen offenbar leichter durch ionisierende 
Strahlen gespalten werden als C-C-Bindungen, obgleich 
letztere im allgemeinen kleinere Bindungsenergien haben. 

Die H,-Ausbeute ist unabhangig von der Kettenlange der 
n-Alkaneg4), die Methan-Ausbeute sinkt dagegen mit stei- 
gender Kettenlange (geringere Zahl von Methyl-Grup- 
pen)24. Mit steigender Verzweigung der Alkane nimmt 

. 
6 8 
9 
6 

I 
Abb. 3 

Dimeren-Gruppe im Gas- 
chromatogramm einer be- 
strahlten Mlschung aus 
Cyclopentan und Cyclo- 
hexan (60:50)  nach G .  A. 
Muccini u. R.  H.  Schuler 

kmpemlur- 

die H,Ausbeute ab, und es wird mehr Methan entwik- 
kelt3. a6). Hauptanteil der gebildeten Olefine sind im Falle 
der Alkane,') trans-Vinylen-Verbindungen, wahrend Vi- 
nyl- und Vinyliden-Gruppen haufiger bei verzweigten Koh- 
lenwasserstoffen erzeugt werdena*). 

Besonderes lnteresse verdient die 
Bildung dimerer Produkte, die in ver- 
zweigten Kohlenwasserstoffen mit ge- 
ringerer Ausbeute entstehen als in den 
linearen*'). Abbildung 3 zeigt das Gas- 
chromatogramm einer bestrahlten Mi- 
schung aus Cyclohexan und Cyclopen- 
tan.Neben den Homo-Dimeren wird hier 
auch Cyclohexyl-cyclopentyl gebildet. 
Die strahlenchemische Bildung ge- 
mischter Dimerer erscheint fur  die Her- 
stellung schwer zuganglicher aliphati- Emperatur - 

Abb. 2. Gaschrornatograrnm bestrahlten n-Hexans nach R. H .  
Schuler. Strahlung: 2 MeV-Elektronen; Dosls: 2.107rad. Bei dieser 
Bestrahlung wurde ca. 1 % des n-Hexans umgesetzt. Das nicht 
umgesetzte n-Hexan 1st durch einmalige Gaschromatographie bereits 

weitgehend abgetrennt worden 

*I) H .  Eyring, J. 0. Hirschfelder u. H .  S .  Taylor, ebenda 4,479 [1936]. 

as) H .  A. Dewhursf, J. physic. Chem. 62, 15 [1958]. 

**) J":di$Etg$. zc,yi ~ ~ ~ ~ ~ . & . L '  Rogers 
a& H .  A. Dewhurst J. phj.sic. '-hem. 61, 1466 [1g571. 
961 Vgl. C .  S .  Schdepjle u. C. H .  Fellows, Ind. Engng. Chem. 23, 

1396 [1931]. 
a6)  H. A. Dewhursf, J. Amer. chem. SOC. 80, 5607 [1958]. 
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scher Ringsysteme aussichtsreich. Die Polymeren-Bildung 
durch Bestrahlung ist rnit der Synthese der Dimeren jedoch 
nicht beendet: in Methan entstehen durch Strahlung zu- 
nachst Athan und Wasserstoff; bei hohen Dosen erscheint 
schlie6lich ein fliissiges Produkt*?). Alkane mit 10 bis 23 C- 
Atomen werden durch Strahlung vernetzta*. und 
schlie6lich unschmelzbar. Diese Strahlenreaktionen sind 
fur Schmierole gefahrlich, die ionisierender Strahlung aus- 
gesetzt sind (s. unten). 

Die C-C-Bindungen des Cyclohexan-Ringes sind gegen 
ionisierende Strahlung stabiler als die der n-Alkanes0. 31). 

Haupt-Zersetzungsprodukte sind hier Wasserstoff , Di- 
cyclohexyl, ungesattigte Verbindungen und Methyl-cyclo- 
pentan. 

Bei hohen Temperaturen werden Kohlenwasserstoffe 
durch erne Kettenreaktion zersetzt 3p). Ionisierende Strah- 
lung erhbht die Geschwindigkeit des Kettenstarts. Die 
Reaktionsprodukte sind praktisch identisch rnit den Pro- 
dukten der thermischen Crackung. Kettenlhgen von meh- 
reren 1000 wurden bei der strahlenchemischen Crackung 
in der Gasphase beobachteta8). 

Ungesattigte aliphatische Verbindungen 
Die Ausbeute an Gasen ist hier kleiner als bei den Al- 

kanen, und .man beobachtet eine verstarkte Polymeren- 
bildung. So wird Wasserstoff aus Cyclohexen mit G = 1,2, 
polymere Stoffe rnit G = 12,4 gebildet. Die Polymeren ent- 
stehen offenbar durch eine Kettenreaktion, welche die 
Doppelbindung ermoglicht. Doppelbindungen in unge- 
sattigten Verbindungen werden - in Ubereinstimmung mit 
deren Massenspektren - kaum gespalten. 

Beim Acetylen, khy len  und Isobutylen ist jene Ketten- 
reaktion besonders ausgepragt. Acetylen wird rnit G = 71,9 
zersetzt, wobei Cupren und Benzol (G = 5,l) entstehen34). 
Athylen l86t sich bei Drucken oberhalb 20atm und Tempe- 
raturen iiber 100 O C  in ein Hochpolymeres umwandeln86), in 
Kohlenwasserstoff-Losungen fiihrt die strahlen-induzierte 
Polymerisation zu fliissigen oder wachsartigen Polymeren 
niedriger Molekulargewichte. Isobutylen polymerisiert bei 
-80 "C unter Einwirkung von y8trahlen wahrscheinlich 
nach einem ionischen Mechanism~s~e). Die Vernetzung 
langkettiger Kohlenwasserstoffe verlauft bei Gegenwart 
von Doppelbindungen rascher. Dabei sind endstandige 
Doppelbindungen besonders wirksam; trans-Verbindun- 
gen scheinen ein wenig schneller vernetzt zu werden als cis- 
Verbindungena8). Cis-trans-Isomerisation unter der Ein- 
wirkung ionisierender Strahlen ist ebenfalls beobachtet 
worden*e* 87). 

Cyclo-octatetraen zahlt zu den gegen ionisierende Strah- 
lung stabilsten Yohlenwasserstoffen3*~ 9, wogegen seine 
thermische Bestandigkeit nicht gro6 ist. Allgemein gilt die 
Regel, da6 organische Stoffe rnit einem gro6en Gehalt an 
Mehrfach-Bindungen gegen ionisierende Strahlen beson- 
ders stabil sind. 

R. E. Honig u. C. W .  Sheppard J .  physic. Chem. 50 119 19461. 
S. C. Lind u. D. C. Bardwell J .  h e r .  chem. SOC. 48,'2335 \1926]: 
A. Charlesby Radiation RAearch 2 96 [1955). 
A. I .  Snow 4. H .  C. Moyer J. c h e i .  Physics 27 1222 [1957].? 
H. A .  Dewhurst, J. Chem. ihysics 24, 1254 195d. 
A. C. Nixon u. R. E .  Thorpe ebenda 28 1064 [ld58]. 
F. 0. Rice u. K .  F.  Herxield, J .  Amkr. chem. SOC. 56, 284 
r l  OA-1 L-"-",. 

a8) P.  J .  Lucchesi, B. L. Tarmy, R. B. Long, D. L. Baeder u. J .  P .  

=) L. 6. Dorfman u. F .  J. Shipko, J. Amer. chem. SOC. 77, 4723 

G Lewis J J Martin u. L. C. Anderson, Chem. Engng. 
") brogr. 50 249 [i954 
") W .  H .  T.'Davison, $. H. Pinner u. R. Worrall, Chem. and lnd. 

38 1274 [1957]. 
MI A. Golub, J .  Amer. chem. SOC. 80, 1794 [1958]; 87, 54 
r 1 am1 

Lon well, Ind. Engng. Chem. 50, 879 [1958]. 

[195!5]. 

L.".,",. 
A. Henglein K .  Heine W .  Hoffrneister W .  Schnabel Ch. Schneider 
u. H .  Url, internatioiale Konferenz kur friedlichin Anwendung 
der Atomener ie 1958 P 962. 

ID) S. Shida, H. $an;azaki;. S .  Arai, J. chem. Physics 29,245 [1958]. 

Aromatische Verbindungen 
Die Bestandigkeit aromatischer Verbindungen gegen 

ionisierende Strahlung ist auf die Stabilisierung der pri- 
maren Produkte (lonenpaare, angeregte Molekeln) zuriick- 
zufiihren. In  aromatischen Systemen ist die Elektronen- 
anregungs-Energie nicht auf bestimmte Bindungen kon- 
zentriert, sondern weitgehend iiber das System der kon- 
jugierten Doppelbindungen verteilt. Durch rasche Uber- 
tragung dieser Energie auf benachbarte aromatische 
Molekeln und innere Umwandlung in Oszillations- und 
Rotations-Energie wird die absorbierte Strahlung schlie6- 
lich weitgehend auf alle Molekeln des absorbierenden Stof- 
fes verteilt und letzten Endes in Warme umgewandelt. Wie 
bei den ungesattigten Aliphaten bilden sich mehr Poly- 
mere als Gase. In fliissigem Benzol werden H, und C,H, rnit 
G = 0,055 gebildet40), G (Polymer) betragt 0,75"). Da 
Wasserstoff bei der Radiolyse des Benzols rnit kleinerer 
Ausbeute entsteht als das Polymere (Molgewicht maximal 
530), muR letzteres teilweise nicht-aromatischen Charakter 
haben. Tatsachlich ist sein H: C-Verhaltnis etwas groRer 
als 141). Wird Benzol unter gleichzeitiger Abtrennung der 
Reaktions-Produkte bestrahlt, so lassen sich Vorstufen des 
Polymeren abfangen : Phenyl-cyclohexadien, Phenyl-cyclo- 
hexen, Diphenyl und C,-Verbindungen, in denen beide 
Ringe nicht aromatisch sind; ferner hydrierte Terphenyle 
und hoher-molekulare Produkte4s). 

In der Reaktor-Technik sind organische Stoffe haufig 
der Einwirkung ionisierender Strahlung ausgesetzt, be- 
sonders in Leistungsreaktoren. Die Verwendung von Olen 
und Fetten zur Schmierung beweglicher Teile, die inten- 
siver y- und Neutronenstrahlung ausgesetzt sind, la6t sich 
kaum vermeiden. Normale Schmierole halten 5.108 bis los 
rad aus, normale Schmierfette versagen bereits bei vie1 ge- 
ringeren Dosen. Ole verharzen durch Vernetzung (vgl. 
oben). In Fetten ist das Gelierungsmittel am empfindlich- 
sten gegen Strahlung. Durch seine Zersetzung wird die 
kolloidale Struktur des Fettes zerstort. Die Folge ist ein 
Weichwerden, dem meist Verharzung durch Vernetzung 
des im Fett enthaltenen tiles folgt. Zahlreiche Untersuchun- 
gen beschaftigen sich rnit der Verbesserung von Schmier- 
mitteln durch Einfiihrung der strahlen-resistenteren Aro- 
maten. Alkylaromatische Verbindungen, wie Alkyl-di- 
phenyl-ather und Alkyl-diphenyle sind aussichtsreiche 
Schmierole bis wenigstens 1010 rad. In Schmierfetten fiihrt 
der Ersatz der Stearate durch Terephthalsaure-Derivate 
und Ersatz der ole durch Alkyl-Naphthaline zu erhohter 
Strahlenresistenz (bis 5.10@ rad)d8. 44). Die durch Strahlung 
induzierte Oxydation von Schmiermitteln laBt sich durch 
schwefel- oder selen-haltige Zusatze herabsetzenus 46). 

Die Strahlen-Stabilitat aromatischer Kohlenwasserstoffe 
ist ferner fur die Entwicklung organischer Moderatoren und 
Warme-Ubertrager von Interesse. Viele organische Ver- 
bindungen haben einen geringeren Dampfdruck als Wasser, 
so da6 eine hohere Betriebstemperatur des Reaktors mog- 
lich wird, sie rufen weniger Korrosionen hervor und werden 
durch den NeutronenbeschuS auch nicht radioaktiv, wah- 
rend im Wasser die kurzlebige Aktivitat des "N auftritt. 
Gemische aus Di- und Terphenylen scheinen am besten ge- 
eignet46. 47). Durch Bestrahlung verlieren sie ein wenig 

40) W N Patrick u. M .  Burton J. physic. Chem. 58 424 [I954 
41) W :  N: Patrick u. M. Burton,'J. Amer. chem. Sqc. h, 2626 [1k54]. 
4 9  S. Gordon, A .  R. Van Dyken u. T .  F.  Doumani, J .  physic. Chem. 

~~~ 

62 20 [1958]. 
B.' W .  Hotten u. J .  0. Carroll, Ind. Engng. Chem. 50 217 [1958]. 
R. 0. Bolt, J .  0. Carroll, R. Harrin on u. R. C. Giderson, Inter- 
nationale Konferenz zur friedlichen fnwendung der Atomenergh 
Genf 1958 P 2384. 
R.  0; Bolt;. J .  0. Carroll Ind. Engng. Chem. 50 221 [I958 . 
R. 0. Bolt u. J .  0. Carroll, Proc. int. Conf. Qent 1955, United 
Nations 7 546 [1956]. 
E.  L. Codhman u. R. H.  . Gercke, Nucleonics 14, No. I ,  50 19561; 
E. L. Colichman u. R. dsch, Nucleonics 15, No. 2, 72 [1967]. 
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Wasserstoff und bilden hohere Polyphenyle ; einige Stoffe, 
z. B. Schwefel, verzogern die Polymeren-Bildung. Die 
hoheren Polyphenyle haben eine gr66ere Strahlen-Resi- 
stenz als die niedrigen, so daB ihre Bildung nicht allzu 
storend ist. Als Nebenreaktion werden in kleinem Umfang 
Ringe aufgebrochen und wenig resistente Produkte gebil- 
det. Polyphenyle diirften bis 450 "C und bis zu einem inte- 
gralen Neutronenflu6 von 10IQ/cms (langsame Neutronen 
plus zugehorige schnelle Neutronen und y-Quanten) ver- 
wendbar sein. Unter praktischen Bedingungen ware zur 
Erzielung einer hohen Lebensdauer des Moderators eine 
standige Reinigung notig, doch mu6 dafiir ja auch in wasser- 
moderierten Reaktoren gesorgt werden. 

Reaktions-Mechanismen 
Radi kal-Ausbeute 

G(R) ist die Zahl der Radikale, die in einem Stoff pro 
100 eV absorbierter Strahlenenergie in Freiheit gesetzt 
werden. (GR bezeichnet die Zahl der pro ,100 eV nach einem 
radikalischen Mechanismus zersetzten Molekeln l)). Dabei 
ist es gleichgiiltig, durch welche Primar-Prozesse diese Ra- 
dikale entstehen, sei es durch Dissoziation angeregter Mo- 
lekeln rad 

M M+ -f R l *  + Rs* 

durch Neutralisation von Ionenpaarenl) 
rad 

MA-++ M + + e + M * + R p + R * .  (16) 

oder durch Ion-Molekiil-Reaktionen (s. oben). In einem 
reinen Kohlenwasserstoff verschwinden die Radikale durch 
gegenseitige Desaktivierung, d. h. durch Disproportionie- 
rung oder Rekombination. Die Geschwindigkeit dieser 
Reaktionen, die kaum eine Aktivierungsenergie besitzen, 
ist von zweiter Ordnung in Bezug auf die stationare Kon- 
zentration an freien Radikalen wahrend der Bestrahlung. 
Sie hangt deshalb sehr von der Dosisleistung ab. Bei klei- 
ner Strahlungs-Intensitat konnen Reaktionen zwischen 
Radikalen und Kohlenwasserstoff, z. B. der Wasserstoff- 

mit Radikal-Radikal-Reaktionen konkurrieren. Hierdurch 
wird das aus einem Primar-Proze6 stammende ,,primare" 
Radikal Rl- in ein ,,sekundares" R. umgewandelt. Strahlen- 
Reaktionen in reinen Kohlenwasserstoffen lassen deshalb 
eine gr66ere Intensitats-Abhangigkeit erwarten als Reak- 
tionen in wa6rigen Losungen. Tatsachlich sind einige In- 
tensitats-Effekte bereits berichtet wordens1# 4 9 .  Die Le- 
bensdauer der freien Radikale hlngt von der Dosislei- 
stung ab. In aliphatischen Kohlenwasserstoffen betragt die 
Lebensdauer ca. 10-8 sec bei einer Dosisleistung von 
10% /hdg). 

G(R) l l6t  sich bestimmen, wenn man dem Kohlenwasser- 
stoff Verbindungen in kleiner Konzentration zufiigt, die 
alle gebildeten Radikale abfangen. Die Konzentration des 
Radikalfangers mu6 gro6 genug sein, um alle Radikale zu 
desaktivieren; andererseits dad  sie nicht so gro6 sein, daB 
die primaren Prozesse der Radikal-Bildung beeinflu6t wer- 
den. Jod ist ein ausgezeichneter Radikalfanger bei Konzen- 
trationen unter rnol/l, selbst bei Konzentrationen un- 
ter mol/l desaktiviert es noch alle freien Radikale, 
die in einer Fliissigkeit durch ionisierende Strahlungso. 
oder andere Methodensa) erzeugt werden. Die G(R)-Werte 
aliphatischer Kohlenwasserstoffe hangen relativ wenig von 
deren Struktur ab und betragen 5 bis 7. Aromatische Ver- 
bindungen haben geringere G(R)-Werte entsprechend ihrer 

Entzug nach R p +  RH + R I H +  R *  (17) 

H. A. Dewhurst u. E. H .  Winslow, J. chem. Physlcs 26,969 [1957]. 
R. H. Schuler, priv. Mittellung. 

so) P .  F.  Forsyth, E. N .  Weber u. R. H .  Schuler, J. chem. Physics 

61) 22&%1?k J. physic. Chem. 62, 37 [1958 . 
A. Henglein, 5. Naturforsch. lob, 616 [1955]. 

geringeren Empfindlichkeit gegen ionisierende Strahlung; 
G(R) des Benzols betragt 0,7563). Zur Bestimmung von 
G(R) la6t sich auch Goldschmidts Radikal Diphenyl- 
picryl-hydraz yl5*) als Radikalf anger benutzen. Sauerstoff 
ist dabei auszuschlie6en. Die Jod- und Diphenyl-picryl- 
hydrazyl-Methode liefert G(R)-Werte, die fur Kohlen- 
wasserstoffe befriedigend iibereinstimmen. 

Jod erm6glicht auch eine qualitative Bestimmung der 
Radikale. Bei der Reaktion 

R +  J a  + RJ + J .  (18) 

werden organische Iodide gebildet, die sich durch Destilla- 
tion trennen und identifizieren lassen. Radioaktives Jod 
ist hier besonders vorteilhafts6). Die Bildung der Dimeren 
wird durch Jod fast v6llig unterdriickt; dies weist darauf 
hin, da8 sie im wesentlichen aus freien Radikalen ent- 
stehen. In mehreren Fallen wurde gefunden, da6 das hau- 
figste Radikal bei der Radiolyse eines Kohlenwasserstoffs 
dem haufigsten Ion seines Massenspektrums komplementar 
ist6'Jp 67). Wenn eine C-C-Bindung homolytisch gespalten 
wird, sollten die beiden Radikale mit gleicher Haufigkeit 
auftreten, doch ist dies nicht immer der Falla6, 67). Freie 
Radikale werden also nicht nur durch Homolyse von C-C- 
Bindungen gebildet, sondern auch z. B. durch Dissoziation 
von angeregten Molekiil-Ionen (Gl. 3) oder durch lon-Mole- 
kiil-Reaktionen (GI. 5). 

Molekulare Produkte 
,,Molekulare" Produkte entstehen bei Prozessen, die sich 

durch Zusatz von Radikalfangern in kleiner Konzentration 
nicht beeinflussen lassen. Z. B. sind Wasserstoff und Wasser- 
stoffperoxyd molekulare Zersetzungs-Produktel) der Ra- 
diolyse von Wasser. Bei der Radiolyse der Kohlenwasser- 
stoffe ist ein g r ~ 6 e r  Teil des entwickelten Wasserstoffs 
,,molekularen" Ursprungs. Fiigt man namlich einem fliissi- 
gen Kohlenwasserstoff Jod in Konzentrationen bis zu eini- 
gen 10-4 mol/I zu, so werden alle Radikale abgefangen, aber 
die Ausbeute an Wasserstoff nicht beeinfluBt. Abbildung 4 
zeigt als Beispiel Cyclohexan, in dem organische Jodide 

8 

t 6 1  Rf 

/ 

Jod-Konz. (mol/l)--t mnmq 
Abb. 4. O-Werte far die Biidung von Wasserstoff und organischen 
Jodiden aus jod-haitigem Cyciohexan nach R. H. Schuler u. Mit- 

arbeitern 

mit G = 5,8 und Wasserstoff mit G = 5,3 gebildet wer- 
den689 6s). Jodwasserstoff entsteht in verdunnten Jod- 
losungen nicht. Dies bedeutet, da6 H-Atome, die zu- 
nachst durch Zersetzung des Kohlenwasserstoffs entstehen, 

RH rHMh* R H * + R * + H *  (19) 
rad 

I*) E.  N .  Weber P .  F. Forsyth u. R. H .  Schuler, Radiation Research 
3, 68 [1955].' 
S. Goldschmidt u. K. Renn Ber. dtsch. chem. Oes. 55 628 [1922]. 
A. Cha iro C .  R. hebd. hances Acad. Scl. 233 795 [1951]. 
L. H .  &evahtman u. R. R. Williams, J. physic: Chem. 56, 569 
[1952]. 

67) C. E. McCauley u. R.  H. Schuler, J. Amer. chem. SOC. 79, 4008 
11 9571. 

6*) R.  W .  Fessenden u. R. H .  Schuler, ebenda 79, 273 [1957]. 
6s) R. H. Schuler, J. physic. Chem. 67, 1472 [1957]. 
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durch Jod-Konzentrationen unter 10-4 mol/I nicht abge- . 
fangen werden, sondern nach 

(20) 
molekularen Wasserstoff bilden. 

Die Reaktion (20) mu6 sehr schnell ablaufen konnen, um 
das rasche Verschwinden der H-Atome zu erklaren, was 
moglich ist, wenn die H-Atome bei der Radiolyse rnit hoher 
kinetischer Energie entstehenaO) (,.hei6e" Atome). 

Molekularer Wasserstoff kann auch direkt aus einem 
Kohlenwasserstoff abgespalten werden, ohne da6 inter- 
medilr freie Radikale entstehen. Bei der Radiolyse gas- 
formigen Athans sind 66q4 des gebildeten Wasserstoffs 
molekularen Ursprungs, was auf die H,-Abspaltung aus 
zunachst gebildeten Athan-Ionen zuriickgefiihrt wirdsl): 

CzH,+ + CzH,+ + H, (21) 

Tatslchlich ist das C,H,+-Ion im Massenspektrum des 
Athans am hgufigsten. Beim Benzol sind ebenfalls keine 
freien H-Atome rnit der Jod-Methode nachweisbara2). Hier 
konnten die Prozesse 

(22) 

fur das rapide Verschwinden von H-Atomen und fur  die 
Ha-Bildung verantwortlich sein. Kohlenwasserstoffe ver- 
halten sich bei ihrer Radiolyse demnach manchmal so, als 
ob nur organische C-Radikale, Olefine und ,,molekulare" 
Produkte primar entstunden, wahrend atomarer Wasser- 
stoff sich praktisch nicht bemerkbar macht. Dieser Befund 
wird bestatigt durch Messungen der paramagnet ischen Re- 
sonanz-Absorption, die in festen Kohlenwasserstoff en bei 
tiefen Temperaturen durch Strahlung induziert wirds3). 
Das Dublett des freien H-Atoms konnte nur in bestrahltem 
festem Methan nachgewiesen werden, wahrend in allen 
anderen Yohlenwasserstoffen zwar freie C-Radikale, je- 
doch keine H-Atome nachweisbar sind. 

Molekularen Ursprungs ist auch ein Teil des aus Athansl) 
und 2.2.4-Trimethylpentan5l) gebildeten Methans. Die Bil- 
dung einiger Verbindungen der C,-Serie bei Bestrahlung 
von Methan-Edelgas-Mischungen Ia6t sich durch Radikal- 
f anger nicht beeinflussen; hier wurden Ion-Molekul-Reak- 
tionen fur den ,,molekularen" Ursprung der Reaktions- 
Produkte verantwortlich gemacht 64). 

Kompliziert und nooh nicht geklitrt sind die VerhUtnisse, wenn 
die Konzentration des Jods in einem Kohlenwasserstoff einige 
lo4 mol/l iibersteigt (Abb. 4). In Cyclohexan und Butan nimmt 
der G-Wert der organischen Jodide bei Jod-Konzentrationen ober- 
halb 5.10-a mol/l zu57*68). Es werden Dijodide und Jodwasser- 
Stoff gebildet. Wahrscheinlieh wirkt Jod bei hoheren Konzen- 
trationen nicht mehr lediglich als Fitnger fur freie Radikale, die 
bei den Primiir-Prozessen der Radiolyse gebildet werden, sondern 
88 ist anzunehmen, daB das Jod in die primiiren Prozesse selbst 
eingreift, z. B. durch Reaktion rnit angeregten Molekiilen. Diese 
lassen sich als Bi-Radikale auffassena6), und vermutlich konnen 
sie rnit RadikalfLngern Bhnlich rasch reagieren wie freie Radikale. 
Die Lebensdauer angeregter Molekeln ist jedooh - abgesehen von 
Triplett-Zustiinden - sehr gering ( <lo-* sec). Solange die Kon- 
eentration eines Radikalfiingers sehr klein ist, ist deshalb seine 
Reaktion mit angeregten Molekeln gegeniiber der Reaktion mit 
den aus ihnen gebildeten, langlebigeren freien Radikalen zu ver- 
nachliissigen. Eine weitere Moglichkeit, nach der Radikalfhnger 
in Primiir-Prozesse eingreifen khnen ,  ist der Einfang von Elek- 
tronen aus Ionisationsakten (s. unten). Nach Abbildung 4 wird 
bei hohen Konzentrationen des Jods auch die HrAusbeute be- 
einflult. Diese Abnahme von G(H,) ist noch nicht eindeutig ge- 
klLrt. Es mag sein, da13 freie H-Atome erst bei hohen Jod-Kon- 
zentrationen in einem Kohlenwasserstoff abgefangen werden, 
bevor sie nach (20) verschwindsn. Andererseits mag die Abnahme 
von G(H,) auch rnit der Beeinflussung der Primiir-Prozesse durch 
das Jod zusammenhiingen. 

H *+  RH + H Z  + R * 

C,H, + n. + c,H,. 
C ,Hp +- C,Hp + H, (23) 

eo) F. H .  Krenz Nature [London] 776 1113 19551. 
L. M. D o r f n b ,  J. physic. Chem. 62, 29 /1958]. 
R. H .  Schuler ebenda 60 381 [1956]. 
B. Smaller u.'M. S. Madeson J .  chem. Physics 28 1169 [1958]. 

,') 0. G. Meisels, W .  H .  Hamill,;. R .  R .  Williams, e6enda 25, 790 
riafifii .""",. 

6 6 )  tgl .  0. 0. Schenck, diese Ztschr. 69, 579 119571. 

EinfluB d e r  spezifischen lonisation der Strahlung 
Im allgemeinen ist zu erwarten, dab molekulare Reak- 

tionsprodukte in fliissigen Systemen mit umso gro6erer 
Ausbeute entstehen, je gro6er die spezifische Ionisation der 
Strahlung ist. Denn je dichter die Ionisations- und Anre- 
gungsakte in der Bahn eines ionisierendetr Teilchens auf- 
einander folgen, desto gro6er ist der Anteil der freien Ra- 
dikale, die sofort zu molekularen Produkten kombinieren 
bevor sie aus der Bahn diffundieren und fur  verschiedene 
chemische Reaktionen in der Fliissigkeit verfiigbar sind. 
Beim Wasser wurde eine erhebliche Abhangigkeit der Ra- 
dikal-Ausbeute und der Ausbeute an molekularen Reak- 
tions-Produkten von der spezifischen Ionisation der Strah- 
lung gefundenl). 

Die wenigen Untersuchungen, die bisher durchgefuhrt 
worden sind, weisen darauf hin, daB die Radiolyse der 
K o h l e n w a s s e r s t o f f e  in geringerem Ma6e von der spe- 
zifischen Ionisation abhangt. Zunachst wurden vereinzelte 
Beobachtungen uber die Ausbeuten gasformiger Reaktions- 
Produkte gemacht : Die Wasserstoff-Entwicklung aus Cy- 
clohexan ist gleich rasch fur Elektronen- und a-Bestrah- 
lungse). Ein positiver Effekt wurde bei der Radiolyse von 
Alkyl-Aromaten gefundena7): hier wird durch Protonen 
von 0,5 bis 1,0 MeV (Rucksto6-Protonen durch Neutronen- 
Bestrahlung im Reaktor) mehr Wasserstoff im Vergleich 
zu Methan gebildet als durch energiereiche Elektronen. 
Nachdem vor kurzem derselbe Effekt bei der Radiolyse des 
Athans i n  d e r  G a s p h a s e  durch Rontgen- und a-Strahlen 
beobachtet wurdess), erscheint es allerdings fraglich, ob es 
sich hierbei um einen Effekt der spezifischen Ionisation 
handelt. Es sei nochmals darauf hingewiesen, da6 Strahlen- 
reaktionen in Kohlenwasserstoffen oft von der Dosislei- 
stung abhangen (s. oben). Wenn Vergleiche iiber die Wir- 
kungen verschiedener Strahlen angestellt werden, ist 
darauf zu achten, da8 die Experimente bei vergleichbaren 
Dosisleistungen durchgefuhrt werden. Anderenfalls last 
sich zwischen Intensitats-Effekten und Effekten durch ver- 
schiedene lonisationsdichte nicht unterscheiden. 

Umfangreichere Untersuchungen sind kiirzlich iiber die 
Radiolyse des n-Hexans und des Cyclohexans durch Strah- 
len verschiedener spezifischer Ionisation angestellt worden. 
Unterschiede in der Ausbeute der Dimeren, der inter- 
mediaren und ungesattigten Produkte konnten nicht ent- 
deckt werden, obgleich Strahlen recht unterschiedlicher 
h e a r e r  lonisationsdichte verwendet wurden: Elektronen, 
y-Strahlen, Deuteronen und Helium-lonen6s). Nach der 
Jod-Methode 70) ist die Radikal-Ausbeute mit 33 MeV- 
Helium-Ionen um 30%, mit 18 MeV-Deuteronen um 10% 
niedriger als mit Strahlen geringer spezifischer Ionisation 
(Elektronen und y-Strahlen). Offenbar diffundieren die 
freien Radikale in einem Kohlenwasserstoff vie1 leichter aus 
der Bahn eines Teilchens hoher spezifischer Ionisation 
heraus als in Wasser. 

Energie-U bertragung 
In Kohlenwasserstoff-Gemischen absorbieren die Komponenten 

Strahlung gemiid ihrem Elektronen-Anteil im Gemisch. Der Elek- 
tronen-Anteil ist anniihernd gleich dem Gewichtsanteil, da die 
verschiedenen Kohlenwasaerstoffe ungefiihr die gleiche Zahl von 
Elektronen pro g enthaltenl). Verhiilt sich eine Komponente in 
der Mischung wie im reinen Zustand, so ist auch die Menge ihrer 
Zersetzungaprodukte proportional ihrem Elektronen-Anteil. In vie- 
len Fhllen wird jedoch ein niohtlinearer Zusammenhang beobachtet, 
der durch die ubertragung von primiir absorbierter Strahlen-Ener- 
gie von einer Komponente auf eine andere zuriickzufiihren ist. 

R.  H .  Schuler u. A. 0.  Allen J. Amer. chem. SOC. 77 507 
T. J .  Sworski u. M .  Burton: ebenda 73, 3790 [1951j. 
R.  A. Back u. N .  Miller Internationale Konferenz zur 
chen Verwendung der Atbmenergie Genf 1958 P 1516. 
H .  A. Dewhurst u. R. H .  Schuler, J. kmer.'chem.'Soc.;im 
R. H. Schuler, J. physic. Chem., im Druck. 
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T. .I. Sworski u. M .  Burton: ebenda 73, 3790 119511. 
R.  A. Back u. N .  Miller. lnternationaie Konferenz zur 
chen Verwendung der Atbmenergie Genf 1958 P 1516. 
H .  A. Dewhurst u. R. H .  Schuler, J. kmer.'chem.'Soc., im 
R. H. Schuler, J. physic. Chem., im Druck. 

[1955]. 
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1. U m l a d u n g  gemaD 
rad 

A a . 8 ~ -  A + + e  (24) 
A+ + B-+ A +  B+ 

findet nur  s ta t t ,  wenn das Ionisations-Potential von A 
gro6er oder gleich demjenigen von B ist. Fur den ProzeD 
ist eine erhebliche Annaherung zwischen A+ und B erfor- 
derlich, da sich die Elektronen-Bahnen der beiden Reak- 
tionspartner iiberlappen miissen. lndessen kann die Um- 
ladung auch iiber eine gro6ere Entfernung erfolgen, wenn 
AT seine Ladung mit gleichen, benachbarten Molekeln A 
austauscht (Resonanz-ubertragung), bis sie schlie6lich 
von B abgefangen wird"). B verhindert in (25) die Zer- 
setzung von A ; ein Beispiel hierfiir ist die Verlangsamung 
des H,D,-Austauschs (A) durch schwere Edelgase (B), 
der im ersten Teil bereits beschrieben wurdel). Anderer- 
seits wird haufig die Zersetzung der Komponente B be- 
schleunigt. Als Beispiel sei die Beobachtung von Lind und 
Bardwell iiber die durch Edelgase (A) sensibilisierte Zer- 
setzung des Acetylens (B) angefiihrt7*). 

2. E 1 e k t r o n e n -A n r e  g u n g s e  n e r gi  e- u b e r  t r a g u  n g 

(25 ) 

rad 
A r\MM-, A* (26) 

obertragung der Anregungsenergie vom ,,Donator" A zurn 
,,Acceptor" B ist moglich, wenn die Energie von A* gro6er 
oder gleich der Energie des angeregten Zustands B* ist. 
Fur den ProzeD ist eine direkte Beriihrung der Partner 
nicht erforderlich, er findet haufig iiber einen Abstand von 
vielen Molekel-Durchmessern statt 73) (Abstrahlung eines 
virtuellen Photons von A nach B). 

Ein bekanntes Beispiel ist die Schutzwirkung, die Ben- 
zol (B) auf die Radiolyse des Cyclohexans (A) austibt7'). 
Die Wasserstoff-Entwicklung aus Benzol (G = 0,036) ist 
gegeniiber der aus Cyclohexan (G = 5,3)  vernachlassigbar. 
In Mischungen der beiden Stoffe ist die Wasserstoff-Aus- 
beute bei allen Mischungs-Verhaltnissen vie1 kleiner als 
auf Grund des Elektronen-Anteils des Cyclohexans zu er- 
warten ware. 

Besonders deutlich sind diese obertragungs-Effekte bei 
der Radiolyse makromolekularer Kohlenwasserstoffe, bei 
der sowohl erhohte Zersetzung des Acceptors75) als auch 
verminderte Zersetzung des (Spaltung von 
C-C-Bindungen) beobachtet wurde. Vinylgruppen ver- 
schwinden bei der Bestrahlung des Polyathylens mit dern 
hohen G-Wert von 10, was auf eine Energie-ubertragung 
von den aliphatischen Gruppen zur Doppelbindung hin- 
weist 75). Die Hauptkette von Polyisobutylen erleidet in 
ungesattigten Kohlenwasserstoffen (z. B. Diisobutylen) 
einen langsameren Abbau als im festen Zustand oder in 
der Losung eines gesattigten Kohlenwasserstoffs. Dies wird 
auf die ubertragung der vorn Polymeren absorbierten 
Strahlen-Energie auf den ungesattigten Kohlenwasserstoff 
z ~ r i i c k g e f i i h r t ~ ~ ) .  Bereits 2 VOI'$(~ eines Olefins in der 
Heptan-Losung des Polyisobutylens geniigen, um eine er- 
hebliche Schutzwirkung hervorzurufen76). 

3. L o s c h ~ n g ' ~ ) .  Bei solchen Vorgangen beschleunigt 
die Loschsubstanz die Verteilung der Anregungs-Energie 

A * + B - - +  A + B *  (27) 

71) E.  F .  Gurnee u. J .  L. Magee J. chem. Physics 26 1237 [1957]. 
'9 S. C. Lind u. D .  C .  Bardbell, J. Amer. chem). SOC. 48, 1575 

riami L-"--,. 

7s) J .  Franck u. R.  Livingston Rev. mod. Physics 21, 505 [1949]; 
T .  Fdrster Ann. Physik [.Lkipzig] 2 55 [1948]. 
J .  P .  M a h n  u. M .  Burton J. phbsic. Chem. 56 560 [1952]. 
M .  Burton u. W .  N .  Patrick 'ebenda 58 421 [1954j. M .  Burton' 
J .  Chang, S .  Lipsky u. M .  $. Reddy, Ridiation Redearch 8, 204 
r 1 awai 

75) MI-Liiie, D .  C .  Milner u. T .  F .  Williams, J. Amer. chem. SOC. 80, 

'6) A .  Henglein u. Ch. Schneider, Z .  physik. Chem., F. N. 19, 367 

9 M .  Burton u. S .  Lipsky, J. physic. Chem. 67, 1461 [1957]. 

1580 [1958]. 

[1959]. 

einer Molekel auf verschiedene Freiheitsgrade der Oseilla- 
tion und Rotation benachbarter Molekeln. Manchmal tritt  
eine chemische Reaktion zwischen der Loschsubstanz und 
der angeregten Molekel ein. Als Beispiel sei die Loschung der 
Lumineszenz angeregter Molekeln, die in Kohlenwasser- 
stoff-Mischungen durch ionisierende Strahlen gebildet wer- 
den, angefiihrt78). 

4. E l e  k t ro n e n -  Einf  a n  g 

Hier fangt die Komponente B das durch einen lonisa- 
tionsakt in A frei gewordene Elektron ab. Negative Mole- 
kel-Ionen sind meist nicht stabil. Besitzt B eine hohe Elek- 
tronen-Affinitat, so ist rnit einem Elektronen-Einfang be- 
reits bei kleinen Konzentrationen von B zu rechnen. Die 
Primar-Vorgange der Radiolyse von A werden durch Elek- 
tronen-Einfang gestort: Denn durch die Verhinderung 
der Neutralisation A+ f e wird die Lebensdauer von A+ 
und somit die Wahrscheinlichkeit einer Ion-Molekiil-Reak- 
tion von A+ erhoht. Elektronen-Einfang ist zur Deutung 
der Radiolyse von methyljodid-haltigen Losungen der 
Kohlenwasserstoffe gefordert w ~ r d e n ~ ~ ) .  Jedoch existiert 
gegenwartig keine eindeutige Methode zur Unterscheidung 
zwischen Energie-Ubertragung durch Abstrahlung eines 
virtuellen Photons zum Acceptor und Energie-ubertra- 
gung durch Elektronen-Einfang durch den Acceptor. Denn 
im allgemeinen haben die Substanzen, die mit angeregten 
Molekeln leicht in Wechselwirkung treten, gro6e Elek- 
tronen-Affinitat, so da6 sie auch zum Einfang freier Elek- 
tronen befahigt sind. Bei energetischen Betrachtungen sol- 
cher Prozesse in kondensierter Phase sind neben den 
Ionisations-Energien und Elektronen-Affinitaten positiver 
bzw. negativer Ionen die entsprechenden Solvatations- 
Energien zu beriicksichtigen. Die Solvatation von lonen 
in unpolaren Stoffen ist von Born behandelt wordenso). 

Praparative Kernstrahlen-Chemie 
der Kohlenwasserstoffe 

Derivate rnit funktionellen Gruppen werden oft durch Bestrah- 
lung von Kohlenwasserstoffen im Gemisoh mit anderen Verbin- 
dungen erhalten. Im folgenden werden einige Ketten-Reaktionen 
beschrieben, bei denen die energiereiehen Strahlen lediglieh die 
Startreaktion einleiten, ferner einstulige Reaktionen, die in ,,Ab- 
fang"- und ,,Kombinations"-Reaktionen eingeteilt werden. 

Radi kal-Ketten-Reaktionen 
Beispiele hierfiir sind Chlorierungsl), Sulfochlorierung82), 

Sulfoxydationss) und Carbo~hlorierungs~). Diese Prozesse 
lassen sich auch durch Licht oder chemische Reaktionen, 
die Radikale erzeugen, auslosen. Da die Wachstumsreak- 
tion von der Art der Ketten-Auslosung unabhangig ist, 
ergeben ionisierende Strahlen dieselben Reaktionsprodukte 
wie Licht. Die Verwendung ionisierender Strahlung als Aus- 
loser ist also nur dann sinnvoll, wenn damit die technische 
Durchfiihrung eines Prozesses erleichtert wird. So ist z. B. 
die hohe Durchdringungsfahigkeit der y-Strahlen vorteil- 
haft: die Strahlenquelle befindet sich hier nicht in un- 
mittelbarem Kontakt mit dern Reaktionsgut, der ProzeB 
la6t sich von au6en einleiten, selbst wenn die Wande des 
'9 M .  Burton P .  J .  Berry u. S .  Lipsky J. Chim. physique 52 657 

[1955]: P.' J. Berry u. M .  Burton,'J. chem. Physics 23, '1969 
1955 . P Berry, S .  Lipsky u. M .  Burton, Trans. Faraday SOC. 
52,31 i [igiiy. 

'9 R. R .  Williams u. W .  H. Hamill, Radiation Research 1 ,  158 
r 1 a u i  
My-B&n 2. Physik 7 45 [1920]. 
D .  E. Hdrmer J .  J. k a r t i n  u. L. C .  Anderson J. Chim. physique 
52 667 [19553. Chem. Engng. Progr. Symp. 52 53 [1956]. 

H. Url, Diplomarbeit,' Unrversitat KO&: 1957. 
8a) A.'Henglein u.'H. Url 2. 

*4) G. 0. Schenck, priv. Mitteilung. 

hysik. Chem N. F. 6, 285 119561. 
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ReaktionsgefaBes dick sind. Energiereiche Strahlen konnen 
auch von Vorteil sein, wenn Licht absorbierende Verun- 
reinigungen im Reaktions-Gemisch vorhanden sind oder 
im Verlauf des Prozesses entstehen. 

Berichte iiber verschiedene Ausbeuten an Additions- und 
Substitutions-Produkten bei der Chlorierung aromatischer 
Kohlenwasserstoffe durch Licht bzw. ionisierende Strahlen 
haben sich als irrig erwiesenS5- 6 8 ) .  Die beobachteten Ef- 
fekte lassen sich vielmehr auf verschiedene Chlor-Konzen- 
trationen zuriickfiihren: hohe Chlor-Konzentration be- 
giinstigt die Chlor-Addition sowohl bei der Photo- als auch 
bei der Kernstrahlen-ReaktionS6). 

Bei der durch ionisierende Strahlung ausgelosten Sulf o- 
chlorierung**) und Carbochlorierungs4) wurden dieselben 
Reaktions-Produkte nachgewiesen wie bei den entspre- 
chenden Photo-Prozessen. Vergleiche zwischen der Sulfoxy- 
dation durch ionisierende Strahlungs7) und durch Lichtss) 
ergaben, da6 beide Male organische Peroxy-Sulfonsauren 
als labile Zwischenprodukte entstehensg), deren Zersetzung 
eine Verzweigung der Reaktions-Ketten ermoglicht. Diese 
Verzweigung erlaubt eine strahlungslose Fortfiihrung der 
Reaktion, sobald sich eine ausreichende Menge der Reak- 
tions-Produkte unter Strahlen-Einwirkung gebildet hat. 
Dieser Effekt wurde bei den Photo-Experimenten nur fur 
Kohlenwasserstoffe geringer C-Atomzahl, bei Versuchen 
rnit y8trahlen auch fur  langkettige Alkane beobachtets7). 
Verzweigte Kohlenwasserstoffe inhibieren die Reaktions'). 

Bei diesen Reaktionen ist der Kohlenwasserstoff immer 
in grolerer Konzentration vorhanden als die Gase, die 
standig nachgeliefert werden. Die Strahlen-Absorption und 
Radikal-Bildung im Kohlenwasserstoff ist demnach vie1 
groler als die im geldsten ,Gas. Die Reaktion wird so- 
mit im wesentlichen durch die Zersetzungs-Produkte des 
Kohlenwasserstoffs ausgelost. Die Kettenlange n der Re- 

Produkt 

(31) 
aktion ist: O(Produkt) 

Q(R) 
n =  

G 

Die Photo-Reaktion wird dagegen durch freie Atome aus 
der Dissoziation des Gases, das das eingestrahlte Licht ab- 
sorbiert, ausgelost. 

Ionisierende Strahlen beschleunigen oft auch die Autoxy- 
dation der Kohlenwasserstoffe. In Verbindungen mit locker 
gebundenen H-Atomen (CumolSB), Tetralin und DekalingO)) 
entstehen lange Radikal-Ketten. Die Reaktions-Produkte 
sind Hydroperoxyde wie bei der Auslosung durch Licht 
oder durch chemische Katalysatoren. Andere Kohlen- 
wasserstoffe reagieren bei Zimmertemperatur in einem ein- 
stufigen Proze6 (vgl. unten) mit Sauerstoff. Bei hohen Tem- 
peraturen wird aber auch hier eine Ketten-Reaktion er- 
moglicht. So fiihrt die Oxydation von technischem Paraffin 
unter y-Bestrahlung rasch zur Bildung von Peroxyden, 
durch deren Zersetzung Fettsauren (besonders bei lang- 
kettigen Alkanen, gro8te Ausbeute bei 150 "C), Ester und 
andere Verbindungen entstehen B1). 

Schliellich sind folgende Reaktionen an Olefinen eben- 
falls durch Strahlung, Licht oder chemische Katalysatoren 
auslosbar: Die Addition von Mercaptanen an Olefine fiihrt 
zu Dialkyl-sulfiden Ba), die Addition von Brom-tri-chlor- 

oxyd, ferner Ketone, Al- "H:p~;'$xy~;o~pdo~~- : : : 
dehyde und Saureng7). H,O, .................... 

. . ~ ,  ~.~ .~...~. 
M .  D u m p  in Actions chimiques et blologiques des radiations 
herausgegeben von M. Haissinsky, Ser. 4, Masson e t  Cie., Pard 
1 a w  

:;$ 
0,3 

10"". 

09) H. Url, Dissertation, Universitat K6ln 1959. 
(l) I .  Drimus, 0. loanid, A .  Dragut, P .  V h e s c o  u. V .  Dumitresco 

Internationale Konferenz iiber die friedliche Anwendung de; 
Atomenergle Genf 1958 P 1316. 

'97A. Fontijn u: J .  d. 2'. &pinks, Canad. J. Chem. 35, 1384, 1397 
[1957]. 

folgende Ausbeuten: total . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . )6,1 
Der niedrige totale G-Wert der Bildung von Reaktions- 

Produkten stimmt rnit dem G(R)-Wert des n-Heptans 
etwa iiberein und zeigt, da6 keine Kettenreaktion vorliegt. 
Molekularer Sauerstoff ist ein auBerst wirksamer Fanger 
fur freie C- und H-Atome, so da8 als primare Reaktions- 
produkte organische Peroxy- und Hydroperoxy-Radikale 
anzunehmen sind: 

R H  RH* + Rl*, Rae, He (32) 
R1* + 0, + RIOO (33) 
H *  + 0, + HOO. (34) 

(R;, R;: org. C-Radikale). Die Bildung der Diperoxyde ist 
durch die Reaktionen 

R100 + R t  0 + RlOORa (35) 
R,OO + R*OO . + RIOOR* + 0, (36) 

zu erklaren 97, 89). Hydroperoxyde entstehen bei der Oxyda- 
tion der Kohlenwasserstoffe meist nach 

(37) 
wodurch die Ausbildung einer Kette ermoglicht wird. Da 
bei der Oxydation der Alkane bei Zimmertemperatur offen- 
bar keine Kettenreaktion vorliegt, wurde die Bildung von 
Hydroperoxyden auf die Reaktion des Sauerstoffs mit an- 
geregten Molekeln des Kohlenwasserstoffs zuriickgefiihrtB7). 

RH* + 0, + ROOH (38) 
Indessen erklart auch 

ROO + HO, + ROOH + 0, (39) 
die Entstehung der organischen Hydroperoxydesg). Die 
Bildung der anderen Reaktions-Produkte wird auf Reak- 
tionen der nach (33), (34) und (38) gebildeten Zwischen- 
verbindungen zuriickgefiihrt. 

Ein Abfang-Mechanismus ist auch fur die Reaktion des 
Schwefeldioxyds mit Kohlenwasserstoffen nachgewiesen 
wordensso Leitet man Schwefeldioxyd bei gleich- 
zeitiger Einwirkung von y- oder Elektronenstrahlen in 
einen fliissigen Yohlenwasserstoff, so scheiden sich feste 

ROO. + RH + ROOH + R .  

0 8 )  E .  I .  Heiba u. L. C .  Anderson, J. Amer. chem. SOC. 79, 4940 
[1957]. 

9') A .  M .  El-Abbady u. L. C .  Anderson ebenda 80 1737 [1958]. 
H .  M .  d'Emaus B. G. Bray J .  J .  Martin u. L.'C. Anderson, Ind. 
Engng. Chem. i g ,  1891 [195jJ. 

Sa) A .  Henglein, H .  Url u. W .  Hoffmeister, 2. physik. Chem., N. F. 78, 
26 [1958]. 

*') N .  Bach, Proc. int. Conf. Genf 1955, United Nations, 7 ,538 [1956]. 
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oder olige Reaktions-Produkte ab. Meist entstehen Thio- 
sulfonsaureester als Hauptprodukte, in allen Fallen wurden 
kleine Mengen Sulfinsiure sowie haufig Sulfonsauren und 
andere schwefelhaltige Verbindungen nachgewiesen. 

Schwefeldioxyd ist - ahnlich wie Sauerstoff - ein bi- 
valenter, sehr wirksamer FBnger fur  freie C-Radikale. In  
der Kette R *  + SO, + RSO,. (40) 

RSO,.+RH + R S O . H + R *  (41) 

entsprechen das RS0,-Radikal und die Sulfinsaure dem 
Peroxy-Radikal bzw. dem Hydroperoxyd in der Autoxyda- 
tionskette. Die Kette (40, 41) ist noch nicht eindeutig be- 
wiesen, doch sind Beobachtungen gemacht worden, die 
eine Diskussion dieses Mechanismus rechtfertigen. Bei der 
Reaktion des Schwefeldioxyds mit Kohlenwasserstoffen 
wird oft eine Ausbeute an organischen schwefelhaltigen 
Produkten beobachtet, die wesentlich gro6er als der G(R)- 
Wert des Kohlenwasserstoffs ist. Lange Ketten (40, 41) 
sind freilich nicht zu erwarten, da Sulfinsauren durch ihre 
rasche Reaktion rnit freien Radikalen R.  oder RSO,. als 
Inhibitor wirken. Wahrscheinlich entstehen Sulfinsauren bei 
der Strahlenreaktion des Schwefeldioxyds rnit Kohlen- 
wasserstoffen zunachst in gro6erer Menge und werden dann 
durch Reaktionen rnit freien Radikalen zu anderen schwe- 
felhaltigen Verbindungen umgesetzte6). 

Die Reaktion des Schwefeldioxyds ist nicht auf Kohlen- 
wasserstoffe beschrankt. Verbindungen rnit funktionellen 
Gruppen lassen sich ebenfalls mit SO, umsetzen. Schlie6- 
lich reagiert Schwefeldioxyd auch mit den makromolekula- 
ren Kohlenwasserstoffen Polystyrol und Polyathylen, in die 
es eindiffundiert. Hierbei werden SO,-, S0,H- und andere 
Gruppen in diese Polymeren eingefiihrt und deren Vernet- 
zung durch Strahlung damit beschleunigt "). Ahnlich 

Ch. Schneider, Dlssertation, Universitilt Koln 1959. 

Analytisch-technische Untersuchungen 

reagieren Stickstoffmonoxyd und Stickstoffdioxyd rnit 
Kohlenwasserstoffen bei Bestrahlung unter Bildung ver- 
schiedener stickstoff-haltiger Verbindungenee). 

Ein Beispiel fur  eine ,,Kombinations"-Reaktion ist die 
oben erwahnte Bildung gemischter Dimerer aus Kohlen- 
wasserstoff-Gemischen (Abb. 3). Nach einem ahnlichen 
Mechanismus durfte auch die Reaktion des Benzols rnit 
Tetrafluorkohlenstoff verlaufen, die zu Fluorbenzol und 
Fluoroform fiihrtlOO). Die Bestrahlung von Toluol-Tetra- 
chlorkohlenstoff-Gemischen liefert unter anderen folgende 
Verbindungen lol) : 

O - C H , - C C I ,  C H , - W ,  C H , - O - C I  

Q-CH,-CI 

Freie Chloratome und Trichloro-methyl-Radikale, die bei 
der Zersetzung des Tetrachlorkohlenstoffs entstehen, bilden 
entweder rnit dem Toluol durch Wasserstoff-Entzug freie 
Benzyl-Radikale, die rnit weiteren Radikalen aus dem 
Tetrachlorkohlenstoff kombinieren, oder sie lagern sich 
an das Toluol unter Bildung des Zwischen-Radikals I an, 
dem durch ein weiteres Radikal R'. ein H-Atom entrissen 
wird: 

c H, CH8 CH, 

I 

Eingegangen am 5. Januar 1959 [A 9371 

9 A. Henglein u. H .  Url unveroffentlicht. 
100) P. Y. Feng u. L. MArnula, J. chem. Physics 28 507 [1958]. 
l o x )  W. Cooper u. W .  H .  Stafford, International; Konferenz zur 

friedlichen Anwendung der Atomenergle, Oenf, 1958, P 1516. 

Die Dielektrizitatskonstante als analytische Kennza hl 
Von DipLChem. F .  0 E H M E 

Aus dem Instifut zur Enfwicklung chemisch-ph ysikalischer Analysenmethoden, WeilheimlObb. 

Die Entwicklung der chemischen Strukturforschung und Analyse geht dahin, in stiindig zunehrnendem 
Umfang physikalische MeOmethoden anzuwenden. Neben optischen hoben auch elektrophysikalische 
Verfahren Bedeutung erlangt. Im folgenden sol1 Uber dielektrische Messungen an Hand einiger typi- 

scher Beispiele berichtet werden. 

Messung und Definition 
der Dielektrizitatskonstante (DK) 

Ein Kondensator habe die Leerkapazitat (= Vakuum- 
kapazitat) C,. Wird Materie in sein Feld gebracht, so er- 
hoht sich seine Kapazitat auf 

C&f= e * c, (1) 

Den Proportionalitatsfaktor c bezeichnet man als rela- 
tive Dielektrizitatskonstante (DK) des zwischen die Kon- 
densatorplatten gebrachten Stoffes. Als Verhaltnis zweier 
Kapazitaten ist sie eine dimensionslose Zahl. Gleichung (1) 
besagt weiterhin, da6 DK-MeBgerate KapazitatsmeSgerlte 
sind. 

Wesentlich ist, da6 die Gro6e der DK von der Frequenz 
der Spannung abhangt, mit der man die Kapazitaten mi5t. 
Nach Abb. 1 bleibt die D K  im Gebiet niederer Frequenzen 
konstant (quasistatische DK)  bei dem Wert, den man rnit 
Gleichspannung erhalt (statische DK). Beim Erreichen 
des Gebietes anomaler dielektrischer Dispersion (Anstieg 

des tgS) fallt ihr Wert a b  und wird schlie5lich bei hohen 
Frequenzen erneut konstant (quasioptische oder Hoch- 
frequenz-DK). 

Abb. 1 
Frequenzabhangigkeit 
der DK und des tg8 

(schematisch) 

Die Lage des Gebietes anomaler dielektrischer Disper- 
sion ist eng rnit den molekularen Eigenschaften des Di- 
elektrikums verkniipftl). Die folgenden Ausfiihrungen sol- 
l) P. Debye: Polare Molekeln, Verlag S. Hirzel, Leipzig 1929. 

40 I Angew. Chem. 1 71. Jahrg. 1959 1 Nr. 12 




