Unabhiingige Ausbeute von Jodisotopen in
niederenergetischen Spaltungsreaktionen

Von H. O. Denschlag (Vortr.) und S. M. Qaim[*]

Spaltmaterial in wiBriger Lbsung wurde kurzzeitig (ca.
50 msec) im Reaktor oder unter einem Neutronengenerator
bestrahlt. Nachdem die Proben mit einer speziellen Rohrpost-
anlage(ll aus der Bestrahlungsposition herausgeschossen
waren, wurde das Spaltjod innerhalb 2 sec durch Ionenaus-
tausch an AgCI-Schichten von seinen genetischen Vorldu-
fern Zinn, Antimon und Tellur abgetrennt. Aus dem Verhilt-
nis von Jod in der AgCl-Schicht zu Jod, das im Filtrat aus
den Vorlaufern nachgebildet wurde, konnte berechnet wer-
den, welcher Anteil der Jodisotopen 133J, 1347 und 135J bei der
Spaltung direkt entsteht und welcher Anteil indirekt durch
den Zerfall von Vorldufern gebildet wird (fraktionale unab-
hingige bzw. sekundire Ausbeuten)(2.3), Die fraktionalen
Jodausbeuten wurden bei der Spaltung von 233U, 235U und
239Py mit thermischen Neutronen und der Spaltung von 232Th
mit epi-Cd-Reaktorneutronen und 14-MeV-Neutronen ge-
messen.

Aus den MeBwerten ergeben sich interessante Aufschliisse
iiber die Ladungsverteilung bei der Bildung von Spaltpro-
dukten im Bereich der abgeschlossenen Kernschale mit 82
Neutronen (133J, 134Te und Nachbarelemente). Meist wird
die Ladungsverteilung mit zwei Parametern beschrieben: Z,
ist die wahrscheinlichste Kernladung in einer Isobarenkette
und o der Breiteparameter der GauBschen Ladungsdisper-
sionskurve um den Wert Z,, als Maximum. Fiir die Kette 135
und die Spaltung von 233U, 235U und 23%Pu konnten beide
Parameter berechnet werden, da auch MeBwerte der frak-
tionalen Xenonausbeuten{4! vorliegen. Die Breite der La-
dungsdispersionskurve betrigt o = 0.58 + 0.11 in Uberein-
stimmung mit o = 0.59 + 0.06, einem Wert, der auBlerhalb
des Bereiches abgeschlossener Schalen gemessen wurde!S).
Dagegen resultiert in den Z,-Werten, die aus den experimen-
tellen Ausbeuten mit o = 0.59 berechnet wurden, eine Fein-
struktur, die als Folge einer Tendenz, N = 82 zu erhalten,
verstanden werden kann. Die Feinstruktur wird besonders
deutlich, wenn die Ladungsverteilungskurve nach Wah!(5]
aber mit den neuesten Werten der prompten Neutronenab-
dampfung aus den Spaltfragmenten (6] aufgetragen wird.
Aus der Lage der Feinstruktur und aus der Tatsache, da8l das
komplementire Spaltfragment bei der Spaltung von 233U
einen Effekt der gleichen Art zeigt, schlieBen wir, da} die
Existenz der 82-Neutronen-Schale sowohl die Zerteilung des
Compoundkerns als auch die darauf folgende prompte Neu-
tronenemission beeinfluit.
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Massenspektroskopische Untersuchung von
Poly-S-phenyl-S’-vinyl-methylendisulfonen

Von H. Diefenbach (Vortr.), H. Ringsdorf und
U. J. Zahorszky ¥}

S-Phenyl-S’-vinylmethylendisulfon (/) konnte mit Azodiiso-
butyronitril und K-tert.-Butanolat in Dioxan und DMF
polymerisiert werden. Die radikalisch und die anionisch dar-
gestellten Polymeren (2) bis (3) unterscheiden sich in meh-
reren Eigenschaften. Durch die Aciditit der aktiven Methy-
lengruppe und die hohe Additionsfihigkeit der Vinylsulfonyl-
gruppe ist bei der anionischen Polyreaktion von (/) ein Ad-
ditionsmechanismus mit Protonenwanderung diskutierbar.

CHy=CH . +CH,-CHL,
SIOZ S|'02 (2)
CH, CH,"50,-CgH;
50, o TCHCHySO-cH,
CeHs SO, (3)
(1) é6”5

Die unterschiedliche Struktur konnte massenspektrometrisch
nachgewiesen werden.

Wiihrend das radikalische Polymerisat (2) im Massenspek-
trometer pyrolytisch in CH3—SO;—CgHs (m/e = 156) und
SO, (m/e = 64) zerfillt, wird bei der Pyrolyse des anionischen
Polymerisats (3) iiberwiegend CgHs—~S—S—CgHs (m/e = 218)
gebildet.
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Neuartige Reaktionen des Hexachlorbutadiens
Von K. Gorzny, K. Griibel und H. Drawe (Vortr.) [*]

Will man in der strahlenchemischen Synthese vom prédpara-
tiven zum technischen Ma@stab iibergehen, so kommen Sko-
nomische und ingenieurmiBige Uberlegungen hinzu. Auf der
Suche nach billigen Produkten, die nach konventionellen
Methoden schwer umsetzbar sind, stieBen wir auf das Hexa-
chlorbutadien (HCB). HCB, das bisher als reaktionstrage
galt, fillt als Abfallprodukt der Darstellung von Chlorkoh-
lenwasserstoffen in der Industrie in groBen Mengen an.

Wir haben bisher folgende gezielte Strahlensynthesen mit
HCB durchgefiihrt:

1. Bei der Umsetzung mit Phosphiten entstehen neue Phos-
phonate des Typs
Cl,C=CCI-CCl=CCI-P(0)}(OR);

Diese werden auf ihre Verwendung als Polymerisationszu-
sitze gepriift und sollen im halbtechnischen Mafstab darge-
stellt werden.

2. L&st man elementaren weiBen Phosphor in HCB, so ent-
steht nach vy-Bestrahlung ein reaktiver roter Phosphor, der
nur noch ca. 50%, P enthilt. Die Mdglichkeit der Darstellung
niedermolekularer phosphororganischer Verbindungen aus
diesem reaktiven Phosphor wird untersucht werden.

3. Am Beispiel des Cyclohexans — wir synthetisierten
1,1,2,3,4-Pentachlor-4-cyclohexyl-1,3-butadien — konnte ge-
zeigt werden, daB grundsitzlich ein Cl-Atom des HCB durch
einen Kohlenwasserstoffrest ersetzt werden kann.

4. Ferner gelang die strahlenchemische Synthese von Telo-
meren des Styrols mit HCB. HCB erhdht bereits bei gerin-
gem Zusatz die Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit des
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Styrols; gleichzeitig findet man eine starke Erniedrigung des
Molekulargewichts. Da Zusétze von Diphenylpikrylhydrazyl
die Reaktion véllig unterdriicken, diirfte diese radikalischer
Natur sein. Aufgrund der gefundenen Abhingigkeit der rela-
tiven Polymerisationsgeschwindigkeit vom Molenbruch der
Mischungen wird eine Energieiibertragung von Styrol auf
HCB angenommen. Diese Annahme 148t sich dadurch stiit-
zen, daB durch Zugabe von Quenchern (wie z.B. Anthracen)
die Energieiibertragung aufgehoben wird.
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Probleme bei der Blockierung von Thiolgruppen in
Polypeptiden

Von G. Ebert (Vortr.) und Chr. Ebert®

Die Untersuchung von Keratinfasern erfordert oft eine Re-
duktion der —S—S-Briicken und die Blockierung der dabei
erhaltenen SH-Gruppen. Hierfiir werden z.B. Monojodacetat,
Monojodacetamid, N-Athylmaleinimid, Phenylquecksilber-
hydroxid und Methyljodid verwendet. Die meisten dieser
Blockierungsmittel enthalten also hydrophile, ionische oder
polare Gruppen und sind auBerdem sehr viel grofer als das
substituierte H-Atom. Infolge der Wechselwirkung der ein-
gefiihrten Gruppen untereinander und mit den Aminosiure-
seitenketten sowie durch sterische Effekte kann eine zusitz-
liche vom Blockierungsmittel abhdngige Konformationséin-
derung der Proteinmolekiile eintreten.

Die kleine, unpolare CHs-Gruppe (eingefiihrt mit CH3J, wie
von Harris vorgeschlagen) scheint ein Minimum an derarti-
gen Storungen zu gewdhrleisten. Eine Nachpriifung ergab
jedoch, daB ein nicht unerheblicher Teil der primér gebilde-
ten SCH3-Gruppen zum Dimethylsulfoniumsalz des Cysteins
weitermethyliert wird, das unter (CHj)2S-Abspaltung zu
peptidgebundenem Dehydroalanin fithrt. Dessen Doppel-
bindung reagiert zwar nur zu einem sehr geringen Teil mit be-
nachbarten Lysin-e-Aminogruppen zu Lysinoalanin, jedoch
konnen auch durch geringe derartige Vernetzungen die Eigen-
schaften des Proteins wesentlich verdndert werden.

Es wurde der Ordnungs-Unordnungsiibergang von partiell
reduzierten und mit CH3J sowie JCH,COO~ blockierten
Keratinfasern differentialcalorimetrisch und durch Schrump-
fungsmessungen untersucht. Dabei ergab sich ein sehr deut-
licher Unterschied sowohl hinsichtlich der Temperaturlage,
der aufgenommenen Wirmemenge und der Kooperativitit
des Vorgangs. Bei den Proteinfasern, in die bei der SH-Grup-
penblockierung ionische Gruppen eingefiihrt wurden, sind
diese GroBen deutlich herabgesetzt; dies deutet auf eine er-
hebliche Anderung der Proteinkonformation im Sinne einer
Verminderung des Ordnungsgrades hin.
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Mechanismus der Bildung und Isomerisierung von
B-Lactamen

Von F. Effenberger (Vortr.) und G. Prossel*}

Kinetische und stereochemische Untersuchungen der Reak-
tion von Enolithern mit Sulfonylisocyanaten fithren zu
einem vertieften Verstindnis polarer 2+2-Cycloadditionen.
Das Isocyanat addiert sich stereospezifisch an cis- und trans-
Enoldther zu den B-Lactamen (/).

Die Isomerisierung (/a) =(1b) und die irreversible Bildung
von (3) verlaufen iiber die polare Zwischenverbindung (2).
Entscheidend fiir die Isomerisierungsgeschwindigkeit sind die
Ringspannung in (/) und die Stabilisierung von (2).
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Aus den relativen Stabilititen der eingesetzten Enolidther und
der gebildeten pB-Lactame, den Reaktionsgeschwindigkeiten
in verschiedenen Ldsungsmitteln sowie den Aktivierungs-
parametern sind Aussagen iiber den Ubergangszustand dieser
Cycloaddition moglich.
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ESR-spektroskopische Untersuchung strahlenchemisch
induzierter Elektroneniibertragungsprozesse in
wiBrigen Ldsungen

Von K. Eiben1*)

Die direkte Untersuchung von strahlenchemisch eingeleiteten
Elektroneniibertragungsreaktionen in wafirigen Ldsungen
ist mit der in-situ-ESR-Technik moglich. Der fokussierte
Strahl eines 2.8-MeV-Elektronenbeschleunigers ist dabei auf
eine flache Quarzzelle im ESR-Resonator gerichtet. Diese
wird von einer Ldsung durchstrdmt, in der durch die Be-
strahlung eine stationire Konzentration von Radikalen
(> 10~7 mol/l) erzeugt wird [11.

Die bei der Radiolyse des Wassers nach Gl. (1) intermediér
H;0 ~~— H; eag; OH; H30*; Hy; H20; m

gebildeten hydratisierten Elektronen (ezg) 2! und H-Atome
konnten direkt nachgewiesen werden. Durch Sittigen des
Wassers mit N,O (ca. 2 - 1072 mol/l) und Zusatz eines ali-
phatischen Alkohols (ca. 10~1 mol/l) werden die nach Gl. (1)
erzeugten Primédrradikale quantitativin Hydroxyalkylradikale
iiberfiihrt [Gl. (2)—(4)].

0- £MO% .\ OH pg =119 (2

eag + N2O Til——’

2

OH + CH;0H ——> *CH;0H LOH” , .CH,0~ pg = 109
= ny

3)

H + CH;OH — > -CH;OH HOH” , .CH,0- pk = 10.9
- 2

@

Die ESR-Spektren dieser Sekunddrradikale verschwinden,
wenn geeignete Acceptoren fiir die Elektroneniibertragung
nach Gl. (5) und (6) in Konzentrationen von 10-3 bis 104
mol/l zur wiBrigen Ldsung zugesetzt werden.

. H,0 .
CH3;NO; + RCHOH —% CH;NO;~ + RCHO + H;0*  (5)
C¢HsNO; + RCHO- —» CgHsNO;~ + RCHO ®)

Die nach Gl. (5) und (6) entstehenden Anionenradikale meh-
rerer aliphatischer und aromatischer Nitroverbindungen
sowie die nach Gl. (7) gebildeten Ketylradikale des Aceto-
und Benzophenons konnten identifiziert werden.

RIR2C=0 + RCHO- - RIR2C—0 —RCHO (V)
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