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und dieser Ausdruck geht fiir x; > 1/2 tiber in
" 1
fym) = L 12

Fig. 3 und 4 geben eine Ubersicht iiber die erreichbaren SNR bei gegebenen Ver-
suchsbedingungen. Man benétigt z. B. fiir die Bestimmung des Polarisationsgrades
einer RaMaN-Linie mit ¢ &~ 0,8 (nahezu depolarisiert) mit einem SNR = 1 (Signal =
Noise) und x, = 10*! ein %, ~ 0,38 1074, d. h. eine Bandbreite von B, ~ 1 Hz
fiir den Multiplier 1 Pgg. Die Bestimmung des Polarisationsgrades schwach polari-
sierter RaMaN-Linien kleiner Intensitit verlangt also kleine Bandbreiten bzw.
lange Beobachtungszeiten, wie dies auch bei der konventionellen photoelektrischen
Methode der Fall ist. Doch bietet die Modulationsmethode den Vorteil der direkten
Messung und des hoheren SNR.

Bei der Messung des Polarisationsgrades einer Linie mit ¢ = 0,8 und einer relativen
Intensitdt von 10-2 und einer Bandbreite B, von 100 Hz erzielt man gemdss Fig. 3
und 4 ein SNR von s 10, das heisst eine Genauigkeit von ca. 109%,.

Umgekehrt lassen sich mittels der Fig. 3 und 4 leicht die Versuchsbedingungen
(Bandbreite, Multiplier) wahlen, damit eine gewisse Genauigkeit (SNR) gewidhrleistet
ist.

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS, der die Ausfithrung dicser Arbeit
unterstiitzte (Gesuch Nr. 1284).

SUMMARY

The theoretical sensitivity of a method of measuring the polarisation ratios of
RaMAN lines, using rotating polariser, is investigated. By this procedure the depolar-
isation ratio is directly determined as the amplitude of a certain side band in the
output of the electron multiplier used as detecting device, Formulas and curves are
given, which allow the choice of experimental conditions, given the intensity of a
RamaN line and the signal to noise ratio to be expected as a function of g.
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166. Strahlungschemie der Kohlenwasserstoffe
2. Mittcilung?)
Benzol - Cyclohexan
von Tino Gaumann
(3. VL. 61)

1. Einleitung
In der ersten Mitteilung dieser Reihe berichteten wir iiber die Abhiangigkeit der
Wasserstoff- und Dimerenproduktion in Benzol von der Ionisationsdichte der Strah-
lung. In dieser Arbeit wird Cyclohexan als weiterer Parameter verwendet, um Einsicht
in die Strahlungschemie der Aromaten zu erhalten. Die Chemie der Sekundarprodukte

1) 1. Mitteilung: J. physic. Chemistry 65, 703 (1961).
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der Radiolyse von Cyclohexan?) sowie der Einfluss von Radikalfingern3) sind weit-
gehend bekannt, wobei aber die Aufstellung eines befriedigenden Reaktionsmechanis-
mus noch auf Schwierigkeiten stdsst. Benzol wird als sehr resistent gegen Strahlung
betrachtet?); die Hauptprodukte seiner Radiolyse sind hochpolymerer Art und in
ihrer Natur noch wenig bekannt. Mischungen beider Substanzen werden als Modell-
beispiel fiir Energiefibertragung betrachtet?), Die meisten radiolytischen Untersu-
chungen in diesem Problemkreis bestimmten die Gasentwicklung (H,, C,H,, C,H,,
CH, usw.). Da die radiolytische Zersetzung des Rings aber nur einen kleinen Teil des
chemischen Geschehens in Benzol ausmacht, sind die Schliisse, welche aus solchen
Untersuchungen gezogen werden, mit Ungewissheit behaftet. GORDON ef al.8) machten
als erste den Versuch, unter bestimmten Bedingungen Einsicht in die Art der Polyme-
renproduktion zu erhalten. Dabei wurden Biphenyl und teilweise hydrierte bicycli-
sche Verbindungen nachgewiesen. Kiirzlich erschien eine Arbeit?), die u. W. zum er-
sten Mal die Dimeren im System Cyclohexan-Benzol zum Ziel hat. Eine Durchsicht
der Literatur zeigt, dass die Struktur dieser Produkte nur unvollstindig oder unrich-
tig bestimmt worden ist. Die vorliegende Arbeit schliesst diese Liicke und untersucht,
wieweit die Dimeren als Vorstufen der Polymeren in Betracht gezogen werden kén-
net.

2. Experimentelles

21, Reinigung dev Substanzen. — Benzol: PRILLIPS «research grade» oder thiophenfrcies Benzol,
mit einer PopBiELNIAK-Kolonne destilliert. Im Hochvakuum entgast und zur Trocknung auf
LiNnDE Molecular Sieves A5 sublimiert. Zwischen beiden Benzolsorten konnte kein Unterschied
festgestellt werden. Gas-chromatographisch konnten im Mono- und Dimcrengebiet keine Ver-
unreinigungen bestimmt werden.

Cyclohevan: PHILLIPS «research grade», iiber Silicagel chromatographiert, oder Fruka
«benzolfreis, mit H,SO, ausgeschiittelt, neutralisiert und iiber Na destilliert.

Jod: puriss., resubl.,, Ph. H. V.

Gas-chvomalographische Refevenzsubstanzen: Thre Herstellung und Reinigung sowic ihre Re-
tentionsindices werden wir an anderer Stelle veroffeutlichen.

22. Bestvahlungen. Dic Substanzen wurden in Rundkolben von ca. 50 ml Inhalt im Hoch-
vakuum mehrmals entgast, cvtl. getrocknet (s. 0.) uud hierauf in zylindrische Ampullen von
110 ml Inhalt sublimiert. Dosimetrie mit FeSO,. Die dosimetrierten Intensititen der Co-Quellen
stimmten nur innerhalb 4 109, iberein, so dass wir den absoluten Fchler unserer Messungen
chenfalls so gross annehmen.

2y R. Hexrz, J. physic. Chemistry 59, 380 (1955); H. A. DEwHURsT, J. ehein. Physics 24, 1254
(1956); M. HamasHima, M. P. REDDY & M. BurTown, ]J. physic. Chemistry 62, 246 (1958);
H. A. DEwiursT, thid. 63, 813 (1959); G. E. Apams, J. H. BaxENDALE & R. D. SEDGWICK,
ihid. 63, 854 (1959); W. S. GUENTNER, T. J. HArRDwIck & R. P. NEJAK, J. chem. Physics 30,
601 (1959); . J. Dyne & W. M. JEnkINsoN, Canad. J. Chemistry 38, 539 (1960).

3 R, W. I'EssENDEN & R. H. ScHULER, J. Amer. chem. Soc. 79, 273 (1957); M. BurTON, ]J.
CHANG, S, Lipsky & M. I>. REppv, Radiation Research 8, 203 (1958); R. H. ScHULER & G.A.
MucciNg, J. Amer. chem. Soc. 87, 4115 (1959); Mellon lnstitute Report Nr. RRL-37 (1960).

4 T, J. Sworskl & M. BurroN, J. Amer. chem. Soc. 73, 3790 (1951); S. GorpoN & M. BURTON,
Science /715, 406 (1952), Disc. Farad. Soc. /2, 88 (1952); W. N. Patrick & M. BUrTON, J.
Amer. chem. Soc. 76, 2626 (1954); A. Cuariro, ]. physic. Chemistry 63, 801 (1959); P.
Huvskens, . CLagEs & F. Cracco, Bull. Soc. chim. belges 68, 89 (1959); S. V. STARODUB-
TzEV & M. N. SizvykH, Doklady Akad. Nauk SSSR 729, 307 (1959); 1. I. CukEIDZI, Y. N.
MorLin, N. Y. BURBEN & V. V. VoEVODOSKII, bid. /30, 1291 (1960).

%) M. BurtoN, J. CHANG, S. Lirsky & M. P. REDDV?), und frithere Arbeiten in dieser Seric.

8) S. Gorpon, A. R. Van Dyken & T. I'. DoumaNt, J. physic. Chemistry 62, 20 (1958).

") G. R. FrEMAN, J. chem. Physics 33, 71 (1960).
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Fiir die Bestrahlung mit Elektronen und o-Teilchen wurde analog vorgegangen. Glasgefisse
mit einem diinnwandigen Glasfenster und innen mit SnO, oder aussen mit Aquadag belegt,
dienten als Behilter fiir die Losungen. Bei Bestrahlung mit Elektroncn wurde mit einem Magnet-
rithrer geriihrt. Daten der Strahlungsquellen: Elektronen: 2 bzw. 3 MeV; 0,1-9 uA; 20-25 ml
Substanz. a-Teilchen: 32 MeV; 0,08 uA; 25 ml Substanz.

23. Analysen. — 231. Gas-chromatographie. Die Schwiecrigkeit der gas-chromatographischen
Analyse bestand darin, geringe Konzentrationen bei hoher Aufldsung nachzuweisen. Zwei Ver-
fahren fanden Anwendung: a. Variation der Tcemperatur als Funktion der Zeit. Das gesamte
Spektrum kann mit ciner Einspritzung erfasst werden. Die Empfindlichkeit, definiert als Signal-
hdhe pro Mengeneinheit iiber Rauschen, kann bei fester Zecitkonstante des Detektors relativ
konstant gehalten werden. Vorbedingung ist aber separate Heizung des Detektors. Nachteil:
Weder das Auflosungsvermoégen noch die Rctentionszeit sind definiert. Dieses Verfahren kann
daher nur zur quantitativen Bestimmung verwendet werden. b: konstante Temperatur. Vorteil :
Rctentionszeiten und Auflésung sind definierbar, und Eichwerte konnen interpoliert werden.
Nachteil: nur ein Teil des Spektrums kann mit einer Einspritzung crfasst werden. Der Zeitbedarf
fiir ein Spektrum ist grosser als bei a.

Als Kolonnenmaterial erwies sich Siliconsl DC 710, 5-209%, auf Celit oder Chromosorb als
am gceeignetsten. Andere Kolonnenmaterialien (Emulphor-O, Apiczon L, Asphalt, Ucon, LC 446)
wurden nur fiir vereinzelte Zwecke benutzt.

Katharometer mit He als Trigergas oder Ionisationsdetektoren mit A dicnten als Detcktoren.
Bei letzteren wurden jeweils dic tiefersiedenden Fraktionen (Cyclohexan, Benzol) durch einen
Nebenschluss um die Zelle gelcitet. Damit konnte Verschmutzung und damit Empfindlichkeits-
verdnderungen des lonisationsdetektors vermicden werden. Dic Empfindlichkeit der Detektoren
war jeweils iiber mindestens 50 Spektren konstanter als 29,. Diesc Konstanz konnte aber im
allgemeinen nicht ausgeniitzt werden, da die Vielzahl der Substanzen eine chromatographische
Konzentrationsbestimmung erschwerte. Die Auflésung war bei Betrieb mit konstanter Kolonnen-
temperatur 1500 theoretische Béden bei einer Kolonnenldnge von 120 cm, bei variabler Tempe-
ratur ca. 400 th. Boden bei 250 cm Kolonnenldnge.

In lang bestrahlten Lésungen von hohem Benzolgehalt konnte das Auftreten von Zersetzun-
gen innerhalb der Kolonne beobachtet werden?). Das flache Sekundirmaximum lag ungefahr an
der gleichen Stelle wie das Signal von Phenylcyclohexan. Die Vielzahl der Substanzen in diesem
Gebiet gestattete keine eindeutige Zuordnung. Aus chemischen Griinden nehmen wir an, dass es
sich um die Zersetzung von Phenylcyclohexadienen oder Phenylhexatrien handelt.

232, Hydvierung. Zur Verminderung der Anzahl der Substanzen und zur Stabilisierung
labiler Verbindungen wurde ein Teil der Losungen in Benzol an PtO,-Katalysator nach Apams &
SHRINER hydriert und dic Wasserstoffaufnahme gemessen. Innerhalb 20 bis 60 Min. werden die
nichtaromatischen Doppelbindungen hydriert. Hydrierung in Athanol-Eisessig ergibt nicht-
aromatische Naphtcne.

233. Polymerenbestimmung. Die Bestimmung des Polymerengehalts erfolgte durch Sublima-
tion oder Destillation im Hochvakuum und Wigen des Riickstands. Zwischen Sublimation und
Destillation ergaben sich gewichtsmiissig keine grosseren Unterschiede als 109, hingegen wurde
beobachtet, dass dic Sublimation eine bessere Trennung zur Folge hat und glatter verlduft. Im
Sublimat wurden der Dimercnanteil und im Riickstand das Benzol bestimmt und die I’olymeren-
werte entsprechend korrigiert. Die Korrcktur betrug je nach Dosis 3-259, des G(IPol.)-Wertes.

234. Jodierung. Zur weitercn Charakterisierung wurde ein Teil der bestrahlten Lésung mit
einem Uberschuss an Jod versctzt. Die Cyclohexadiene werden dabei unter Bildung von Jod-
wasserstoff zu den entsprechenden Aromaten dehydriert. Es konnten dhnliche Farbeffekte (Auf-
treten von griinen Losungen) beobachtet werden wie in Ldsungen, die bereits wihrend der Be-
strahlung Jod enthielten.

3. Resultate

31. Benzol. — 311. Identifikation der Substanzen. Diejenigen Substanzen, die im
Dimerengebiet auch bei kleinen Dosen (< 5 Mrad) gefunden werden konnen, sind in
Tabelle 1 zusammengestellt. Die Identitidt der Produkte wurde durch Vergleich mit

8) J. KaLLEN & E. HEILBRONNER, Helv. 63, 489 (1960).
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den synthetisierten Substanzen an zwei Kolonnenmaterialien (Siliconsl DC 710,
Emulphor-O) iiber ein grosseres Temperaturgebiet sichergestellt. Eine Ausnahme
bildet das Phenylhexatrien, das uns nicht zu Vergleichszwecken zur Verfiigung stand.

HELVETICA CHIMICA AGTA

Tabelle 1. Dimere in bestrahliem Benzol

Relat. Retentionszeit

e e e o

Gy
Substanz DC 710 Emulphor-O| Molekel/
130°C 148°C 100 eV
a. Nicht hydriert
Phenylhexatrien (?) 0,51 0,40 (0,02)
Phenylcyclohexadien-2,4 . 0,62 0,48 0,029
Phenylcyclohexadicn-2,5 . 0,70 0,53 0,041
Xy 0,82 0,74 (0,005)
Biphenyl . 1,00 1,00 0,062
. Hydvriert
3-Phenylhexan 0,19 0,11 0,001
1-Phenylhexan 0,34 0,20 0,01
Bi-cyclohexyl . 0,41 0,18 0,007
Phenylcyclohexan . 0,57 0,36 0,070
Biphenyl . 1,00 1,00 0,062
hyariert ron

Vig. 1. Gas-chromatogramm des Dimervengebiets DC 710; 120 cm; 125°
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Eine Kombination von einem Gaschromatographen mit einem Massenspektrographen
erlaubte die Bestimmung der Molekulargewichte bzw. der Massenspektren?®).

Die Identitit einer Substanz (X,) mit dem Molekulargewicht 154 ist nicht be-
kannt. Eine Reihe weiterer Substanzen mit G-Werten unter 0,01 konnten nur gas-
chromatographisch festgestellt werden. Sie sind demzufolge nicht in Tab. 1 aufgefiihrt.
In Fig. 1 sind die Gas-chromatogramme des Dimerengebiets dargestellt. Es ist ersicht-
lich, dass Biphenyl und die Phenylcyclohexadiene die Hauptprodukte der Radiolyse
im Dimerengebiet darstellen. Mit steigender Dosis nimmt die Anzahl der Verbindun-
gen rasch zu, teilweise durch Hydrierung obiger Dimeren, teilweise durch Zersetzung
oder Synthese aus Sekundirprodukten.

Das Trimerengebiet konnte bis jetzt nur summarisch erfasst werden. Im hydrier-
ten Zustand handelt es sich um ein Gemisch von mindestens 26 Substanzen, die Ge-
genstand einer spiteren Publikation bilden werden.

312. Abhingigkeit von der Arl der Bestraklung. Der LET-Effekt (Linear Energy Transfer)
wurde in der ersten Publikation dieser Reihe behandelt!). Die Biphenylproduktion bleibt im
Rahmen der Fehlergrenzen konstant, wihrend die Phenylcyclohexadienproduktion mit grosserer
Ionisationsdichte der Strahlung zunimmt.

313. Abhingigkeit von der Intensitit der Dosis. Die Intensitdt der %Co-Strahlung
wurde im Bereich von 70-400 krad/h, diejenige der Elektronenbestrahlung im Ver-
hiltnis 1:10 (30-300 Mrad/h fiir 30 Mrad, 3-33 Mrad/h fiir 8 Mrad), diejenige der
«-Strahlung von 4-18 Mrad/h verdndert. Innerhalb dieser Bereiche konnten keine
signifikanten Dosisabhéngigkeiten beobachtet werden. Ebenfalls stimmen die Resul-
tate fiir y- und Elektronenstrahlung {iberein.

314. Abhingigkeit von der Dosis. Innerhalb des untersuchten Gebiets von 1-550
Mrad blieb die Biphenylproduktion konstant. Da diese weder eine Dosis- noch eine
LET-Abhingigkeit zu zeigen scheint, ist die Verwendung der Biphenylproduktion in
Benzol fiir die Dosimetrie grosser Dosen sinnvoll.

Es ist iiblich, mit dem sog. G(x)-Wert die Anzahl Molekeln x zu bezeichnen, die
pro 100 eV in Lésung absorbierter Energie gebildet werden. Ceteris paribus entspricht
der G(Polymer)-Wert der Anzahl der zur Polymerenbildung verbrauchten Benzol-
molekeln, der G(hydr.)-Wert der Anzahl hydrierbarer Doppelbindungen (wo nichts
anderes angegeben Hydrierung mit Pt in Benzol). In Fig. 2 sind die G-Werte einiger
der bestimmten Substanzen als Funktion der Dosis dargestellt. Mit C12 wird die
Summe aller (wesentlichen) Dimeren, mit C18 analog diejenige aller Trimeren be-
zeichnet. Die Gebiete werden wie folgt definiert: Das Dimerengebiet erstreckt sich
von 1-Cyclohexyl-hexan bis Biphenyl, daran anschliessend das Trimerengebiet bis
p-Terphenyl. Diese scheinbar willkiirliche Einteilung erweist sich in der Praxis als
ausserordentlich zweckméssig. In Analogie zu G(Pol.) sind G(C12) bzw. G(C18) auf
die Anzahl verbrauchter Benzolmolekeln bezogen.

Die in Tab. 1 angegebenen G-Werte sind auf die Dosis Null extrapoliert. Der rela-
tive Fehler gegeniiber Biphenyl iibersteigt fiir G-Werte tiber 0,01 nicht 5%,, wihrend,
wie oben erwihnt, der absolute Fehler infolge der Dosisunsicherheit grésser sein kann.

32. Benzol-Jodgemische. — 321, Begriindung. Infolge der kleinen Bildungswirme fiir
das Jodradikal ist es iiblich geworden, durch Zugabe von Jod in die zu bestrahlende

%) T. GAumMaNN & H. WIDMER, in Vorbereitung.
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Lésung die entstehenden Radikale abzufangen und aus dem Jodverbrauch ihre Kon-
zentration zu bestimmen®). Ein solches Vorgehen ist in der Reihe der Aromaten aus
drei Griinden nicht zuldssig: zum ersten bilden die Aromaten mit jod sehr leicht
Komplexe; zum zweiten entstehen bei der Bestrahlung labile Cyclohexadien-Ringe,
die entweder unter Bildung von Jodwasserstoff reduziert werden oder Jod anlagern
{ein solches Verhalten zeigen neben Jod die meisten Radikalfanger); zum dritten darf

JJ:;\{;\ L Polymier N .
3 ' |

/ﬁ : 7y -
7 1

% x a-fe}’/c/)m
493 o LreKtronen
EM cre o y-Slratien

o — - — o
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—e J0s{S

0 100 200 Joo 400 500 Mrad
Fig. 2. Benzol: G-Werle als Funktion dev Dosis

Jod nur fiir solche Radikale als Radikalfinger betrachtet werden, die ausschliesslich
durch Rekombination verschwinden. Dies trifft fiir das Phenylradikal nicht zu. In
Anbetracht der Tatsache, dass mehrere Untersuchungen iiber Benzol-jodgemische
publiziert worden sind??), schien es uns aber trotzdem von Interesse, Benzol-Jod-
gemische niher zu untersuchen.

322. Identifikation der Substanzen. Wird zu bestrahltem Benzol sukzessive Jod
zugegeben, so werden die Phenylcyclohexadiene zu Biphenyl dehydriert. Zehnfacher

10) E. W. WEBER, P. F. ForsyTH & R. H. ScHULER, Radiation Research 3, 68 (1955).

1) R. H. SCHULER, J. physic. Chemistry 60, 381 (1956) ; G. MEsHITSUKA & M. BUrToN, Radiation
Research 70, 499 (1959); M. BurtoN, J. Caang, S. Lirsky & M. P. REDDY, ]. chem. Physics
26, 1337 (1957); 27, 823 (1957); A. T. FELLows & R. H. SCHULER, im Druck.
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Jodiiberschuss gentigt fiir eine vollstindige Dehydrierung. Wird das Jod mitbestrahlt,
so sind die Effekte dhnlich. Der im folgenden verwendete MaBstab fiir die Konzentra-
tion des Jods {(uMol/g.Mrad) ergibt einen einfachen Zusammenhang mit dem G-Wert,
indem eine Reaktion mit einem G-Wert von 1 pro 1 Megarad nahezu 1uMol/g Sub-
stanz erzeugt.

Der Biphenylgehalt nimmt mit steigender Jodkonzentration zu, wobei ein Maxi-
mum und ein Minimum durchlaufen werden. Der Phenylcyclohexadiengehalt nimmt
zuerst ab, um spiter wieder anzusteigen. Zusitzlich wird Phenyljodid gebildet, aus-
serdem wird oberhalb 0,14 uMol/g.Mrad nicht alles Jod verbraucht. Werden die Kon-
zentrationen x in der obenerwihnten Dimension ausgedriickt, so ergibt sich fiir beide
Substanzen ein linearer Zusammenhang, der durch die folgenden Regressionsgeraden
ausgedriickt werden kann:

[CeH5J1 = — (0,20 + 0,30) - 10-3 + (0,48 4 0,03) [J,]2),
[Jelieei = (80 2 50) - 10-% - ([J,] — 0,14 4 0,07).

Bei hoheren Jodkonzentrationen wird Kohlenstoff in Form von Graphit abgeschieden,
was wiederum durch eine Regressionsgerade dargestellt werden kann:

[C] = (10 2) ([J5] — 0,05 £ 0,03,

Der Polymerengehalt nimmt bei Jodzugabe rasch ab, um einen konstanten
G-Wert von 0,66 anzunehmen?!®). Die Losungen wie auch der Polymerenriickstand
indern mit steigender Jodkonzentration ihre Farbe von gelb in tiefgriin. Eine be-
strahlte Losung, der nachtriglich geniigend Jod beigefiigt wird, wird ebenfalls griin.
Beim Hydrieren in Benzol schligt die Farbe nach gelb um. Die griinen Substanzen
sind ausschliesslich in der Polymerenfraktion enthalten; es konnte sich evtl. um
«charge-transfer»-Komplexe handeln.

323, Abhingigkeit von Grisse und Intensitit der Dosis. Die verwendeten Resultate
wurden an Lsungen gemessen, die mit ca. 200 Mrad bei 300 krad/h bestrahlt worden
waren. Eine Abhidngigkeit von der Dosis oder der Intensitit wurde nicht untersucht.
Wie fiir die andern Bestrahlungen war die Temperatur 30—40°. Fiir schwere Atome
kann nicht angenommen werden, dass die Energieabsorption proportional ihrer
Elektronenfraktion erfolgt. Zur Vereinfachung wurde fiir alle Benzol-Jodgemische
die gleiche Energieabsorption wie fiir das reine Benzol vorausgesetzt, d. h. die Dosen
fur grosse Jodkonzentrationen sind wahrscheinlich grésser als angenommen.

33. Benzol-Cyclohexan-Gemische. In Cyclohexan werden als wesentliche Dimere
Bi-cyclohexyl und Cyclohexyl-cyclohexen gebildet. Die G-Werte beider Produkte zei-
gen eine Dosisabhingigkeit im Megarad-Gebiet. Schon kleine Mengen von Benzol ha-
ben zur Folge, dass diese beiden G-Werte drastisch reduziert werden. Dieser Effekt,
zusammen mit dem Wunsch, einige Nebenprodukte zu bestimmen, verlangten die
Bestrahlung bei hoheren Dosen (5-20 Mrad), als fiir reines Cyclohexan angemessen
wire. Die in Fig. 3 angegebenen Werte sind daher Minimalwerte, dies um so mehr, als

12) Die jeweils angegebenen Fehler entsprechen einer Sicherheitsschwelle von 959, berechnet aus
der Regression oder der Mittelung.

13) Da das Polymere noch Jod enthilt, ist der wirkliche G(Pol.)-Wert, bezogen auf Benzol, noch
kleiner.
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Fig. 3. G-Werte fir Cyclohexan-Benzol

evtl. nicht verhindert werden konnte, dass Spuren von Benzol aus der Vakuumlei-

tung in das reine Cyclohexan gelangtec.

Neben der Verminderung der Dimerenproduktion bewirkt Benzol in Cyclohexan,
dass als neues Produkt Phenylcyclohexan auftritt. Sein G-Wert erreicht bei einem
Elektronenbruchanteil von 0,12 von Benzol ein Maximum und nimmt hierauf linear
mit der Cyclohexankonzentration ab. Die Zunahme mit sehr kieinen Benzolkonzen-
trationen ist nicht linear. Die Abnahme der G-Werte von Cyclohexyl-cyclohexen und
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Bi-cyclohexyl erfolgt so rasch, dass ihr G-Wert bei 109, Benzolgehalt nunmehr 10-209%,
ihres Wertes in reinem Cyclohexan betrdgt. Eine weitere Substanz mit der relativen
Retentionszeit 0,41 gegeniiber Phenylcyclohexan, die wir als 1-Cyclohexyl-hexan
identifizierten, zeigt eine geringere Abhingigkeit gegeniiber der Benzolkonzentration.

Der G-Wert von Biphenyl verlduft bis zu einer Benzolkonzentration von 609%,
innerhalb der Fehlergrenzen linear, um dann rascher anzusteigen. Phenylcyclohexa-
dien-(2,5) scheint ein dhnliches Verhalten zu zeigen, das Trennvermdgen der Gaschro-
matographiekolonnen war jedoch fiir das Gebiet mittlerer und kleiner Benzolkonzen-
trationen zu klein. Einige Substanzen, deren Retentionszeiten zwischen denjenigen
von Cyclohexylhexan und Phenylcyclohexadien liegen, konnten nicht identifiziert
werden.

Tabelle 2. Polymevenwerte fiiv Cyclohexan-Benzolgemische

Benzolgehalt %,

(Elektronenbruch) 100 80 60 33 90 40 10
Dosis (Mrad) . .| 80 80 80 80 250 150 30
G'(Pol) . . . . 0,82 1,14 1,04 1,64 1,00 1,76 1,54
G'y,(Poly . . . 0,74 0,30 0,33 0,19

Fiir eine Reihe von Gemischen wurden wiederum die Polymerenwerte bestimmt,
die in Tab. 2 zusammengestellt sind. Mit G'(Pol.) wird derjenige Polymerenanteil be-
zeichnet, der zuriickbleibt, wenn iiber 95%, der Dimerenfraktion wegsublimiert sind.
Fiir den G(Pol.)-Wert ist noch der Dimeren- und evtl. ein kleiner Trimerenanteil zu
addieren. Ein Teil der Losungen wurde mit Jod bestrahlt, der entsprechende Poly-
merenwert ist mit G';, (Pol.) bezeichnet. Der Jodverbrauch ist in allen Fillen unge-
fahr gleich. Der Polymerenwert ohne Jod nimmt mit sinkendem Benzolgehalt zu,
derjenige mit Jod ab. Die Wasserstoffaufnahme ist mit G(hydr.) = 0,72 fiir Benzol-
Cyclohexan 9:1 (250 Mrad), 0,76 fiir 1:9 (30 Mrad) praktisch konstant.

4, Diskussion

41. Benzol. Auf Grund ihrer bescheidenen Wasserstoffentwicklung bei der Be-
strahlung ist es iiblich geworden, die Aromaten als besonders strahlungsstabil zu be-
trachten. Der G-Wert von 1 fiir die Polymerenbildung schwicht aber eine solche Aus-
sage wesentlich ab, Im Gegensatz zu den Paraffinen l4sst sich bei Benzol nur ein Teil
der Polymerenproduktion mit Radikalfingern unterdriicken, die restlichen Polyme-
ren miissen entweder iiber eine sehr rasch verlaufende Radikalreaktion, eine Reaktion
mit andersartigen Reaktionspartnern (Ionen, angeregte Zustinde) oder iiber einen
neuen, fiir den Radikalfinger charakteristischen Prozess gebildet werden. Auffillig,
wenn auch statistisch nicht gesichert, ist das Absinken der Polymerenproduktion bei
kleinen Dosen auf einen Wert, welcher der Summe der Dimeren und Trimeren ent-
spricht. Dies lasst die Vermutung aufkommen, dass die ersten stabilen Zwischenpro-
dukte der Polymerenproduktion im Trimeren- und Dimerengebiet zu suchen sind.

Auf Grund der Erkenntnisse, die aus den Reaktionen von Phenylradikal in Benzol
(Peroxydzersetzung) gewonnen werden konnen4), lisst sich die Dimerenbildung wie
folgt formulieren:

14) E. L. ELIEL, S. MEYERSON, Z. WELVART & S. H. WILEN, J. Amer. chem. Soc. §2, 2936 (1960},
und dort zit. Referenzen.
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CeHy —~> CoHy o +He

e (O0)

OT\_/ \_/-\_/

C.Hy - CyHy e +R - _r CHy- C6H5+RH

T C¢H; CiH, R
CH;-CHge +H. —> CH; -CH,
> CgHy . CgH,; + CgH; - CgH
T Quatermere

Die Dimerenradikale I und II kénnen sich mit Phenylradikalen zu Trimeren oder mit
gleichen Species zu Quatermeren rekombinieren. Die Aktivierungsenergie der Anla-
gerung von Phenylradikal an Benzol ist nicht bekannt, diirfte aber 1 kcal/Mol nicht
iibersteigen. Die Wasserstoffatome werden bei der verwendeten Strahlungsdichte der
y-Strahlung von Benzolkernen abgefangen, bevor sie zu Wasserstoffmolekeln rekom-
binieren kénnen. Wir betrachten es als nicht ausgeschlossen, dass analog den Paraffi-
nen (-CH,-CHy~ - -CH=CH—+-H,) ein Teil der Wasserstoffentwicklung tiber einen
unimolekularen Prozess unter gleichzeitiger Bildung von Benzyn erfolgt%). Das unsta-
bile Benzyn reagiert sofort weiter. Die Substanz X, in Tab. 1 kénnte das Produkt einer
Anlagerung von Benzyn an Benzol sein. Bei der Bestrahlung mit stirker ionisierender
Strahlung ist die lokale Radialkonzentration grosser, die Rekombinationswahrschein-
lichkeit fiir Wasserstoffatome nimmt zu, womit der grossere G(H,)-Wert erklirt wer-
den kann?). Die Abspaltung eines Wasserstoffatoms von I oder II ist ein unimoleku-
larer Prozess, der durch die Wasserstoffatomkonzentration kaum beeinflusst wird,
im Gegensatz zu der Rekombination von I bzw. II mit H innerhalb des «tracks», die
mit den Rekombinationsreaktionen ausserhalb des «tracks» in Konkurrenz treten.
Damit erklirt sich die Konstanz der Biphenylproduktion und der steigende Anteil an
Phenylcyclohexadienen mit steigendem LET,

Das Verhiltnis von Phenylcyclohexadien-(2,4) zu Phenylcyclohexadien-(2,5) ist
innerhalb der Fehlergrenzen iiber den ganzen Dosisbereich mit 1:1,35 4- 0,15 kon-
stant und diirfte durch die Reaktionstemperatur bedingt sein. Eine diesbeziigliche
Untersuchung ist im Gang.

Vom Dimerengebiet kommt Biphenyl wegen seiner verglichen mit Benzol grosse-
ren Strahlungsstabilitdt?) fiir eine Polymerenbildung nicht in Frage. Dafiir spricht
auch, dass nur Spuren von Terphenylen und Quaterphenylen bestimmt werden konn-
ten. Dies wird auch durch das Fehlen einer Dosisabhingigkeit bestitigt. Neben der
oben angefiihrten direkten Polymerisation durch Rekombination zweier Dimeren-
radikale besteht die Moglichkeit einer Radikaliibertragung:

2 C4H; - CoH, «

r Produkte
CeHye +CgH, —> C,H, - C;H, - \*CHS C,H,

C.H, |

15y G, Wirtic, Angew. Chem. 69, 245 (1957); Experientia 74, 389 (1958); E. F. JENNY, M. C,
~ Caserio & J. D. RoBERTs, ibid. 74, 349 (1958).
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wobel aus Phenylradikal Benzol und aus Phenylcyclohexadien Phenylcyclohexa-
dienyl entstehen. Die Biphenylproduktion wird dadurch nicht beeinflusst. Das kine-
tische Gleichungssystem, das aus obiger Reaktionsfolge resultiert, kann ohne ver-
einfachende Annahmen nicht geschlossen gelost werden. Fiir Phenylhexatrien und
die C,g-Gruppe kann das einfache Reaktionsschema einer Konsekutivreaktion for-
muliert werden:

Benzol G > X —kl% Polymer
G = (Go/k\D) (1 —e~hP),

wobei D die Dosis und %, die Geschwindigkeitskonstante fitr den Verbrauch an dime-
ren, bzw. trimeren Produkten ist. Sie nimmt fiir Phenylhexatrien den Wert £, =2.10-3/
Mrad, fiir die Trimerengruppe 3.10-3/Mrad an. Die Werte sind etwas kleiner als die-
jenigen, die fiir Olefine in Paraffinen gemessen worden sind?). Die in Figur 2 einge-
zeichneten Kurven sind auf Grund dieser Zahlen berechnet.

Die Polymerenfraktion hat einen stark ungesittigten Charakter, wie die gelbe
Farbe, G(hydr.) und die Jodaufnahme nach der Bestrahlung zeigen. Im Gegensatz zur
Dimerenfraktion bilden bereits in der Trimerengruppe die Polyphenyle nur einen
minderen Anteil. Von PATRICK & BUurTON%) wurde die Bromierungszahl der Polyme-
renfraktion bestimmt. Diese Bromierungszahl ergibt infolge der Dehydrierung der
Cyclohexadiene stets eine untere Grenze fiir die Anzahl der vorhandenen Doppelbin-
dungen. Aus der Arbeit ist ausserdem nicht ersichtlich, wieviel fiir die Wegsublimie-
rung der Dimeren- und evtl. eines Teils der Trimerenfraktion korrigiert werden muss.
G(hydr.) stellt im Gegensatz dazu eine obere Grenze dar, da noch eventuell ungesit-
tigte Monomere in Losung sein kénnen, Analog den ungesittigten Dimeren werden
die Polymere mit steigender Dosis, d. h. mit zunehmender Konzentration, vermehrt
angegriffen, so dass sowohl die Bromierungszahl wie auch G(hydr.) abnehmen.

In der Literatur herrschen einige Kontroversen iiber die Méglichkeit der Ring-
offnung unter Bestrahlung. Wenn wir auch die Ansicht von GORDON et al.5) iber die
Nachweisméglichkeit von Hexatrien teilen, so zeigt das Auftreten einer zu 1-Phenyl-
hexan hydrierbaren Substanz, dass das Hexatrienbiradikal als Intermediidr-Substanz
auftreten muss:

__~» Polymere
C¢Hg —>» « CH=CH-CH=CH-CH=CH » <&
CeHy (CH=CH),CH=CH,

Die hydrierbare Substanz wire demzufolge Phenylhexatrien. Die massenspektrosko-
pische Molekulargewichtsbestimmung (m/e = 156) unterstiitzt diese Hypothese.
Gleichzeitig wird verstindlich, warum die Substitution an der Kette mehrheitlich in
1-Stellung statt wie zu erwarten in die 2- und 3-Stellungen geht'#). Die kleinen Men-
gen von 3-Phenylhexan im hydrierten Benzol entstehen eventuell durch Umlagerung
beim Hydrieren.

1) R. H. D. GErRcKE & C. A. TRILLING, US Atomic Energy Commission Report NAA-SR-3835
(1959); K.L.HaLL & F. A, ELDER, J.chem. Physics 37, 1420 (1959); W. G. BurNs, Atti
Congr. sci., Rassegna intern. elettronica nucleare 64, Roma 3, 97 (1959); J. M. RavRoUX &
P. BArTscHI, Helv. 43, 484 (1960).

17} C. D. WAGNER, J. physic. Chemistry 64, 231 (1960).

18) H. WIDMER, personl. Mitteilung.
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42. Benzol-Cyclohexan. Die Produktion von Wasserstoff und Bi-cyclohexyl bei
der Bestrahlung von Cyclohexan wird durch geringe Mengen Benzol drastisch redu-
ziert. Dies wird als Beispiel fiir eine Energieiibertragung von Cyclohexan auf Benzol
angesehen?), wobei letzterem die Fihigkeit zugesprochen wird, diese Energie ohne
chemische Geschehen zu vernichten. Obgleich diese Méglichkeit nicht ohne weiteres
von der Hand gewiesen werden kann, zeigt die Polymerenverbindung in Gemischen
(Tab. 2 und'?)), dass nicht unbedingt eine Verringerung, sondern nur eine Verlagerung
des chemischen Geschehens auftritt. Benzol tritt mit dem Einfang von Wasserstoff-
atomen in Konkurrenz mit ihrer Rekombination zu Wasserstoff. Gleichzeitig wird
auch das Cyclohexylradikal unter Polymerenbildung abgefangen.

Die Summe der G-Werte von Phenylcyclohexan und Cyclohexylcyclohexen ist
eine lineare Funktion der Cyclohexankonzentration. Dies ist ein Hinweis, dass beide
ein gemeinsames Radikal als Vorstufe haben, das von Benzol bzw. Cyclohexyl abge-
fangen wird. Cyclohexenyl-(3) aus der Umradikalisierung von Cyclohexyl mit Cyclo-
hexen erscheint uns wenig wahrscheinlich, da zumindest der G-Wert fiir Cyclohexen
eine nichtlineare Funktion der Benzolkonzentration ist?29).

Von FrREMaN?) ist das Phenylcyclohexan als Cyclohexadienyl-cyclohexyl aufgefasst worden.
Massenspektroskopisch und gas-chromatographisch (DC 710- und Emulphor-O-Kolonnen iiber
80° Temperaturbereich) ist aber das Phenylcyclohexan des bestrahlten Gemischs identisch mit
dem synthetischen Produkt.

43. Jodhaltige Gemische. Der Einfluss von Jod in Benzol zeigt bei kleinen Jodkon-
zentrationen (einige uMol J, pro g Benzol bei 200 Mrad) die folgenden Tatsachen:

a) Die Abnahme an Phenylcyclohexadien ist proportional dem Jodgehalt, wobei
das Verhiltnis Phenylcyclohexadien-(2,5) zu Phenylcyclohexadien-(2,4) von 1,35:1
zu 2:1 ansteigt.

b) Die Zunahme an Biphenyl ist grosser, als der obigen Abnahme entsprechen
wiirde.

¢) Pro 1 Molekel J, werden 0,5 Molekel Phenyljodid gebildet.

Bei der Dehydrierung von Phenylcyclohexadien oder seiner Vorstufe wird Jod-
wasserstoff und Biphenyl gebildet. Da ein Teil des Phenylcyclohexadiens zur Poly-
merenproduktion wieder verbraucht wird, muss die Biphenylzunahme grésser sein, als
der Abnahme des Phenylcyclohexadiens entspricht. Die Jodwasserstoffproduktion
wurde von MESHITSUKA?) gemessen, der fiir den Grenzfall hoher Dosen G(HI) zu
0,23 bestimmte. Die Phenyljodid-Bildung lisst sich auf eine Radikalfingerwirkung
des Jods fiir Phenylradikale zuriickfithren, wobei Jod etwa 300mal wirksamer wire
als Benzol. Das Auftreten von griinen Polymeren und Graphit zeigt aber, dass kom-
pliziertere Reaktionen vorliegen. Das starke Ansteigen von G(HI) mit sinkender Dosis
steht in Ubereinstimmung mit der Hypothese, dass die Phenylcyclohexadiene Vor-
stufen von Polymeren sind. Dann miisste aber G(Phenylcyclohexadien) bei sehr klei-
nen Dosen auf einen Wert zwischen 0,4 bis 0,9 ansteigen, was aus den vorliegenden
Messungen nicht entschieden werden kann.

18) A. J. Swarrow, im Druck.
20) P. J. DyNE & J. W. FLETCHER, Canad. J. Chemistry 38, 851 (1960).
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Herrn Dr. R. H. ScHULER bin ich fiir gewihrte Gastfreundschaft und mannigfache Rat-
schlige zu tiefem Danke verpflichtet. Herrn Prof. Dr. Hs. H. GUNTHARD danke ich fiir die wohl-
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SUMMARY

The behaviour of benzene and its mixtures with cyclohexane and iodine under the
influence of ionising radation is examined. All the more important dimers are identi-
fied and a kinetic way of their formation is proposed. This way explains also part of
the polymer production. Iodine does not act as a pure radical scavenger. It is shown
that energy transfer between cyclohexane and benzene is much less important than
was formerly believed.
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und
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167. Das Trennrohr XXIII.

Uber den Einfluss der unterschiedlichen Trigheitsmomente auf die
Thermodiffusion der 4 Chlorwasserstoffe untereinander?)

von K. Clusius

(6. V1. 61)

Einleitung. — Bei der Thermodiffusion zwischen 4°Ar einerseits und den Chlor-
wasserstoffen H33Cl, D3>C] und H37Cl und D?%?Cl andererseits ist die Massenverteilung
in den zweiatomigen Molekeln, d. h. das Trigheitsmoment, von grossem Einfluss?).
Unverdffentlichte Versuche iiber die Thermodiffusion des 2*Ne gegen CH,, CH,D,
CH,D,, CHD; und CD, deuten ebenfalls auf eine entscheidende Mitwirkung der Trag-
heitsmomente hin?). Kiirzlich publizierte Messungen iiber die Grésse der Thermodif-
fusion von HT und DT in D, und HT in H, haben diese Auffassung bestitigt. In letz-
terem Falle liess sich der Thermodiffusionsfaktor « auf das additive Zusammenwirken
zweler Glieder zuriickfiihren, von denen eines von den Massen #z, das andere von den
Tragheitsmomenten 6 herriihrt, was formal folgenden Ausdruck ergibt3):

a” My Ga_e
m,+m, 6 6,+ 07' (1)

1} Trennrohr XXITI: K. CLusivs & P. FLUBACHER, Helv, 47, 2323 (1958).

%) Dic Bedeutung der Massenverteilung, d. h. der molekularen Tragheitsmomente, in diesen
Systemen wurde in einer Diskussionsbemerkung im April 1957 beim «¢International Sym-
posium on Isotope Separation» in Amsterdam festgestellt; versffentlicht North Holland
Publishing Company 1958, S. 482.

%) J. ScuirpEwaHN, A, KLEMM & L. WaLDMANN, Z. Naturforschg. 76a, 133 (1961).





