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Petrolather bei 108-109". 1R.-Spelrtrum in Methylenchlorid : frci von OH-:Absorption, Banden 
u .a .  bei 5,69 und 8,30 ,u (Phenolacetat). 

C,,H,,O, Ber. C 72,46 1% 6,08 0 21,45 2 (0)-CH, 10,08 1 OCOCH, 5,0476 
(298,32) Gcf. ,, 72,62 ,, 6,lO ,, 21,33 I ,  11,10 5,08% 

ZUSAMMEXFASSUNG 

Aus Knollen von Loroglossuw hircinum (L.) RICH., welche mit dem Pilz Rhizoc- 
toizia versicolor MCLLER et NUESCH infiziert worden sind, wird das fungistatisch 
wirksame Hircinol, C,,H,,O,, in Ausbeuten von 250-400 mg pro kg Knollengewebe 
isoliert. Die Knollen entlialten ferner pro kg ca. 150 mg einer fungistatisch un- 
wirksamen Substanz A .  Beide Verbindungen scheinen dem Orchinol, einem aus 
Orchis militaris L. isolierten Pilzabwehrstoff, chemisch nahe zu stehen. Substanz A 
hat sich als identisch mit dem von HARDEGGER und Mitarb.4) beschriebenen Loro- 
glossnl erwiesen. Forschungslaboratorien der CIBA AKTIEKGESELISCHAFT, 

Basel, Pharmazeutisclie Abteilung 

310. Strahlungschemie der Kohlenwasserstoffe 

Jod in Hexan 
von Hans Widmer und Tino Gaumann 

(2. X. 63) 

7. Mitteilungl) 

1. Einleitung. - In  der vorhergehenden Arbeit dieser Reihe befassten wir uns 
mit der Temperaturabhangigkeit der gesattigten Produkte, die bei der Radiolyse 
von Hexan entstehen. Wir konnten zeigen, dass sich im Prinzip alle beobachteten 
gesattigten I'rodukte durch Abstraktions- und Kombinationsreaktionen von Radi- 
kalen bilden lassen. Es liess sich so eine hypothetische Radikalverteilung bestimmen, 
die fur eine Bestrahlungstemperatur von -78" sogar in sich konsistent war, d. h. 
ausser fur Wasserstoff wurde keine Abstraktion beobachtet, und die Kombination 
der Radikale erfolgte statistisch. Wir legten aber auch die Griinde dar, die uns 
trotzdem an einem reinen Radikalmechanismus bei der Radiolyse von Hexan 
zweifeln liessen. Im Rahmen dieser Untersuchung erweitern wir die Produktliste 
urn die Olefine. Des weitern bestrahlten wir Iodlosungen von Hexan bei einer Reihe 
von Temperaturen. Jod wird im allgemeinen als Radikalfanger betrachtet : eine 
genugcnd hohe Konzentration von Jod sollte also die Bildung samtlicher Produkte 
unterdrucken, die durch Radikalreaktionen entstanden sind. An ihrer Stelle sollten 
die entsprechenden Jodide auftreten. Es ist ublich geworden, die so unterbundenen 
Reaktionen als Radikalreaktionen zu bezeichnen, wahrend fur die sich auch bei 
Anwesenheit von J o d  abspielenden Keaktionen der Ausdruck ccmolekular H gepragt 
wurde. Damit sol1 zum Ausdruck gebracht werden, dass diese ubrigbleibenden 
Produkte nicht auf dem Weg uber Radikalprozesse, sondern uber molekulare oder 
~ _ _ _  
1) 6. Nitteilung: Helv. 46, 944 (1963). 
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ionogene Mechanismen gebildet werden. Wir konnen uns dieser Auffassung nicht 
ohne weiteres anschliessen ; einerseits besteht kein Zweifel, dass Jod nicht nur bei 
Radikalreaktionen eingreift : die grosse Elektronegativitat des Jodatoms beispiels- 
weise ist nahezu ideal fur eine Forderung von Ionenreaktionen. Andererseits lasst 
es die inhomogene Anfangsverteilung der Radikale bei strahlungschemischen Pro- 
zessen fraglich erscheinen, ob mit einer bestimmtcn Jodkonzentration alle Radikale 
abgefangen werden konnen. Es zeigt sich in praxi, dass mit steigender Jodkonzen- 
tration ein stationarer Zustand erreicht werden kann z ) ,  wobei mutmasslich alle 
thermischen Radikale durch Jod abgefangen werden, die aus dem cctrack)), d. h. dem 
Ort primarer Ionisation oder Anregung herausdiffundieren. Durch die Wahl der 
Jodkonzentration hoffen wir dieses Plateau zu erreichen, ohne sie deswegen so hoch 
zu haben, dass das Jod mit andern Reaktionen interferiert. Wir teilen damit die 
radiolytischen Prozesse in Hexan mit den oben gemachten Vorbehalten in mole- 
kulare und Radikal-Reaktionen ein. Die Untersuchung ihrer Temperaturabhangig- 
keit und allenfalls ihre kinetische Rechtfertigung ist das Ziel der vorliegenden Arbeit. 

2 .  Experimentelles. 
2.7. Bestrahlwzgen. Uber die Reinigung des Hexans, die Durchfuhrung dcr Bestrahlungen und 

dcr Gasmessungen berichteten wir an anderer Stellel) 7 .  Um die Anzahl der durchzufiihrenden 
Messungcn nicht allzu stark ansteigen zu lassen, beschrankten wir uns auf eine einzige Konzen- 
tration von 8 mMol/l Jod resubl. Ph. H. V. in Hexan, die bei den vier Doscn 1, 2,  3 und 4 Mrad be- 
strahlt wurde. Innerhalb dieses engen Bereichs konnte bei den Jodlosungcn kcine Dosisabhangig- 
keit festgestellt werdcn. 

2.2. Gas-chromatographische Messungen. Die gas-chromatographischen Daten sind dieselben 
wie bei der fruheren -4rbeit. Es erwies sich als vorteilhaft, fur die Bestimmung der Hcxcne mit 

r: 
W s 
I 

J b  x 5  x 5  

Fig. 1. Gas-Chromatogramin von bestvahltem Hexan (2 Mrad.  - 78°C) mi t  TCEP uncl D M S  als 
flussigen Phasen 

z, R. H. SCHULER & R. R. KUNTZ, J. physic. Chemistry 67, 1004 (1963). 
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TCEP (1,2,3-Ti-is-(cyanoathoxy)-propan) als fliissigar Phase eine 3 m lange Dimethylsulfolan- 
Kolonne (DIMS) nachzuschalten. Ein Gas-chromatogramm der niedermolekularen Produkte und der 
Hexene an einer solchen Kolonnenkombination ist in Fig. 1 gezeigt. Die Retentionsindices dieser 
Kombination sind in Tabelle 2 zusammengestellt, soweit sie im Rahmen dieser -4rbeit bestimmt 
wurden. 

2.3. Referenssnbstawwi. Der grossere TeiI der Olefinc, dic als Referenzsubstanzen Verwendung 
fanrlcn, war im Handel in genugender Reinheit erhkltlich. 1-Hexen war ein PHILLIPS aresearch 
grade D Produkt. Trans-3-Hexen wurde mittels einer ~ r U R T Z - G ~ ~ ~ ~ ~ 4 ~ D ' ~ c h e n  Reaktion aus trans- 
1,4-Dichlorbuten-(2) und Methylmagnesiumiodid in abs. Ather dargestellt4). Durch Destillation 
in einer PoDnIELNIAK-Kolonne (8 mm Durchmesser, 30 cm Liinge) erhielt man das Produkt in 
ca. 80Xiger Reinheit. Diese konnte auf nahezu 100 yo gestcigert werden durch praparative Gas- 
chromatographie an einer Kolonne mit TCEP als flussiger Phase. 

3. Resultate. 
3. I . Temperaturabhangigke i t  der Produkte .  Die Temperaturabhangigkeit der Bil- 

dung der gesattigten Produkte ist in der vorhergehenden Mitteilung dargestellt. 
In der Eichung fiir Pentan stellten wir einen Fehler fest: samtliche Pentanwerte 

Tabelle 1. Zusanzmenstellz~ng dev bis anhin bekannten G(X)- Werte fur Hexan 

d\utor. FUTRELL DAVISON KRENZ BEREZKIN DEWHURST HARDWICK KEVAX 
Literaturzitat: 5 )  6, *) 9, ) Y 
Wasserstof f 4,95 
hIethan 0,13 
Athan 0,63 
Wthylen 0,63 
Propan 0,67 
Propylen 0,49 
Butan 0,s 
Buten 0.46 
Pentan 0,0.5 
1-Penten 

4,O 4 3 9  
0,12 0,41 0,41 
0,36 0,70 o,x2 
0,22 0,62 
0.36 0,68 
0,20 0,31 

0,65 
0,24 

5 , O  
0,12 
0,30 
0,30 
0,42 
0.13 
0.50 
0.03 

5,28 
0,10 
0,21 
0,23 
0,13 
0,07 
0.05 

0.02 
0,30 

1-Hcxcn 
2-Hcxen 
3-Hcxen 

0,15 0,06 
0,53 0,23 
0,45 0,20 
0,43 022 
0,02 0,01 
2,oo 1,34 

W-C,,H,, 0,026 

: I )  J. H O I G N ~ ~  B 1'. GAUMANN, Hclv. 46, 365 (1963). 
1) K. Y. LEWINA, V. R. SKVARCHENKA, Y. B. KAGAX &k E. G. TRESHCHOVA, Zhur. Obshchei 

Iihim. 19, 62 (1949). 
s, J.  I<. E'UTRELL, J. Amer. chem. SOC. 87, 5921 (1959). 
B, W. fi. T. DAVISON, Chemistry B Ind. 1957, 662. 
') F. H .  KKENZ, Sature 176, 1113 (1955). 
8 )  V. G. BEREZKIN, A. E. MYSAK B L. S .  POLAX, Doklady Xkad. Xauk SSSR 747, 1397 (1961). 
') H. h. DISWHURST, J .  Amer. chem. SOC. 83, 1050 (1961). 

lo) T. J .  HARDWICK, J .  physic. Chemistry 64, 1623 (1960). 
11) L. KEVAN k \ I T ,  F. LIBBY, J. chem. Physics 37, 2496 (1962). 
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sind mit dem Faktor 3 zu multiplizieren, d. h. die Kurve fur Pentan sollte in Figur 2 
jener Arbeit I) um 1,s cm nach oben geschoben werden (logarithmische Darstellung). 
Damit ist die Diskrepanz zu Methan nicht mehr dermassen eklatant. Die Zusammen- 
stEllung der Literaturdaten in Tab. 1 fur die G-Werte der niedermolekularen Pro- 
dukte zeigt eine grossere Streuung als fur Produktanalysen ublich ist. Sie fuhrt vor 
Augen, dass bei solchen Analysen offenbar systematische Fehler hineinspielen, 
deren Ursache uns nicht bekannt ist. Die G-Werte der niedermolekularen Olefine, 
die in Fig. 2 dargestellt sind, durften auf Grund unserer Messmethodik untere 

120" 60" 5 
I I I 

2-Buten m 
I * 

2,5 3,O 3,5 4,O 4,5 5,O 1/T-103 

V i K .  2. 7'rinprmtiarabhiingkeit dcr niedcmmn2ckulareiz nlefin.ischrn Produkte 

Grenzwerte darstellen. Die Extrapolation auf die Dosis 0 Mrad ist fur die Olefine 
mit einer zusatzlichen Unsicherheit behaftet, was in analoger Weise fur die Hexen- 
messungen zutrifft. Da jeweils alle Olefine im gleichen Chromatogramm bestimmt 
wurden, glauben wir, dass die unterschiedliche Temperaturabhangigkeit ihrer G- 
Werte signifikant ist, obwohl wir keine Erklarung der Temperaturabhangigkeit der 
Produktion von 1-Penten und 2-Ruten haben, notahem die Prndukte mit der grossten 
Streuung in der Analyse. 

Es wurde versucht, eine allfallige Polyinerenbildung zu beobachten. Bei hohen 
Dosen und Temperaturen werden im Gas-chromatogramm eine Reihe von Verbin- 
dungen eluiert, die ungefahr die gleiche Retentionszeit wie die Dimeren besitzen, die 
hri der Radiolvse vnn Nnnan cntstehen Es handelt sich offenbar um Trimere des 

174 
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Produ kte 

Tabelle 2. Retentionsindices und Go- Werte der geinessenen Produkte 

Retentions- Go-Werte 
indices an: -- 

Wasserstof f 
Methan 
Athan 
Kthylen 
Propan 
Propylen 
Butan 
1-Buten 
2-Buten 
Pentan 
1-Penten 
trans-2-Pen ten 

200 
236 
300 
358 
400 
452 
479 
500 
548 
566 

4,OO 3,05 5,25 3,05 5,75 3.05 
0,12 0,07 0,15 0,07 0,20 0.07 

0.13 0,17 0,l.S 0,22 0,lZ 0,56 0,14 
0,lO 0,13 0.13 0,14 0,13 0,27 0,13 
0,22 0,22 0,18 0,31 0,15 0,72 0,19 
0,lO 0,15 0.16 0,18 0,10 0,37 0, lh 
0.26 0,28 0.21 0.36 0.16 0.61 0.10 

020 1 0,02 < 0,01 0,Ol I 0,02 0.01 1 0202 < 0.01 
0,09 0,12 0,12 

%Methylhexan 
3-Methylhexan 
Heptan 
3-Methylheptan 
3-Athylhexan 
Octan 
4-Ath ylheptan 
4-Meth yIoctan 
Nonan 
4-Athyloctan 
5-Methylnonan 
Decan 
4-Athylnonan 
5-Methyldecan 

1 

~~~ ~ 

1-Hexen 0,82 0,64 0,42 0,64 0,13 0,64 0.05 

czvZ-Hexen 0,16 0,43 0,37 0,43 0,37 0,43 0,37 
I- 0,09 t 0,05 + 0,08 4 0,05 5 0,03 0,05 & 0,Ol 

1 0,OG ] 0,lO ! 0 , O G  1 0,lO t O,Oh 1 0,lO I -  0,00 
trans-2-Hexcn 1,ox 1, l - i  0,60 1,13 0,hO 1,13 0,60 

0,lO i 0,07 -b- 0,20 j, 0,07 0 , 2 0  1 0,07 0.20 
trans-3-Hexen 0,38 0,34 0,21 0,34 0,21 0,34 0,21 

$. 0,07 _t 0,OS + 0,06 jr 0,OS f 0,Oh f 0,05 f 0,06 

0,008 
0,00(J 
0,014 700 

7 74 0,013 

800 0,007 

865 1 0,010 

900 0,003 
0,005 
0,005 954 

000 < 0,005 
041 
049 

0,018 
0,015 
0,034 

0, l  5 

0,061 
0,054 
0,065 
0,043 
0,071 
0.079 
0,044 

0,014 
0,Ol 1 
0,021 

0,12 

0,032 
0,036 
0,048 
0,025 
0,041 
0,050 
0 .023  

0,023 0,017 

0,038 

0,015 
0,009 
0,020 
0,014 
0,020 
0,025 
0,014 

0,010 

4,5-Diathyloctan 1093 
4-Athyl-5-mcth yl- 
nonan 1117 
5,6-Dimethyldecan 1136 

5-Methylundecan 1155 
Dodccan 1200 

4-Athyldecan 1151 

0,08 

0 ,22  
0,17 
0,14 
0,15 
0,07 

0,07 0,024 0,17 0,014 0,27 0,006 

0,21 0,04G 0,40 0,030 0,XX 0,014 
0,l 1 0,031 0 ,32  0,017 0,60 0,007 
0,14 0,030 0,11 0,022 0,045 0.000 
0,17 0,054 0,14 0,038 0,068 0,019 
0,05 0,018 0,029 0,011 0,017 0,005 

Hexans. Ihre Konzentration wurde durch Vergleich rnit Octadecan bestimrnt. Es 
zeigte sicli, dass die Trimeren auch bei sehr kleinen Restrahlungsdosen gebildet 
werden, wo ihr G-Wert von 0,05 bei -78" und 25" auf 0,25 bei 100" ansteigt. Diese 
G-Werte sind sehr approximativ, stellen aber eher untere Grenzwerte dar. Es wurden 
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ebenfalls noch hohermolekulare Polymere gefunden, die aber nicht identifiziert 
wurden. 

Die Hexen-Bildung ist im flussigen Zustand zwischen -78” und 150” im Rahmen 
der in Tab. 2 angegebenen Werte nahezu unabhangig von der Temperatur. Im festen 
Zustand ergeben sich kleine Verschiebungen, die knapp ausserhalb der von uns 
bestimmten Fehlergrenzen liegen. Cis-3-Hexen konnten wir keines feststellen. Das 

Fig. 3 .  G-Werte der Jodide in ciner 0 , 0 0 8 ~  Jodlosung 

trans/cis-Verhaltnis von 2-Hexen mit 2,6 0,5 stimmt mit dem von HARD WICK'^) 
bestimmten Wert von 2,2 f 0,3 uberein. Ein analoges Verhaltnis erhielt WAGNER 
fiir 2-Penten bei der Radiolyse von Pentan12). Fur 3-Hexen l&t sich aus der Em- 
pfindlichkeit der Analyse abschatzen, dass das trarcs/cis-VerhaItnis griisser als 3,5 
sein muss; HARDWICK erhielt hierfur 4 f 1 3 .  

Die G-Werte samtlicher Produkte sind in Tab. 2 fur drei Temperaturen des 
flussigen Zustands zusammengestellt. Durch die grossere Anzahl von Messpunkten 
ergaben sich gegenuber den in der vorhergehenden Mitteilung aufgefuhrten Zahlen 
kleine Verschiebungen, die aber innerhalb der Fehlergrenze liegen. 

l2) C. n. WAGNER, 5. physic. Chemistry 64, 231. (1960). 



2772 HELVETICA CHIMICA ACTA 

3.2. Jodide.  Die auf die Dosis 0 Mrad extrapolierten G-Werte der Alkyljodide 
(Fig. 3)  sind mit einem systematischen Fehler behaftet, da die Extrapolation aus 
einem beschrankten Dosisbereich erfolgte. MESHITSUKA & BURTON 13), die den 
G-Wert der HJ-Bildung bei Zimmertemperatur zu %,5 bestimmten, fanden eine 
Dosis- und Zeit-Abhangigkeit fur dieses Produkt. Im Rahmen dieser Untersuchung 
ging es uns vornehmlich darum, die molekularen Produkte zu bestimmen. Da ihr 
G-Wert klein ist, benotigten wir Dosen von 1-4 Mrad. Von SCHULER wurde fur sehr 
kleine Dosen ein Jodverbrauch G( Jz) von 3,8 bestimmt 14). Wie Fig. 4 zeigt, ist dieser 
G-Wert eine Funktion der Dosis und - bei hoheren Dosen - der Temperatur. In dem 

* 
0,2 0,6 1,0 085 2,o 3,O Mtod 

Fig. 4. G (-J)  als F u n k t i o n  der Dosis und der Tempera tur  

von uns untersuchten Dosisbereich sinkt er auf G(-J,) == 2,2 J(25"), 1,4 (-78"). Dieser 
Befund unterstreicht die oben dargelegte Komplexitat der Reaktionen mit Jod. 
Das Auftreten von sekundaren niedermolekularen Jodiden, deren Ausbeute bei 
hoherer Bestrahlungstemperatur mit derjenigen der normalen Alkyljodide vergleich- 
bar wird, bestarkt uns in dieser Auffassung. In Tab. 3 sind die Retentionsindices und 
G-Werte der Jodide zusammengestellt. 

Tabelle 3. Hetentionsindices u n d  G- Werte  der gernessenen Alkyl jodide 

Produkte Retentions- G-Werte 
index an Ern-( ) 
(50" C) -78°C 25°C 150°C 

Methyljodid 
Athyljodid 
2- Jodpropan 
1- Jodpropan 
2- Jodbutari 
1- Jodbutan 
1- Jodpentan 
3-Jodhexan 1 
2-Jodhexan ) 
1-Jodhexan 

765, 
814 
866 
912 
959 

1057 

1089 

1157 

0,24 
<0,01 

0.22 
u,01 
0,21 
0,oz 

1,4 

0,4 

0,08 
0,27 
0,04 
025  
U,05 
0,23 
0,03 

2 3  

O S  

0,15 
0,57 
0,40 
0,47 
0,23 
0,40 
0,04 

4.0 

0,7 

18) G. MESHITSUKA & M. BURTON, Rad. Research 70, 499 (1959). 
14) E. N. WEBER, P. F. FORSYTH & R. H. SCHULER, Rad. Research .?, 68 (1955). 
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3.3. Molekulare Produkte. Bei der Bestrahlung von Jod in Hexan wird die Aus- 
beute an Kohlenwasserstoffen vermindert ; die ubrigbleibenden Verbindungen 
werden mit dem Ausdruck ((molekulare Produkte)) bezeichnet. Die Konzentration 

Tabelle 4. u Molekulure o Anteile der niedermotekularen Produkte 

Bestrahlungstemperaturen 
Mittelwert 

Produkte 120°C 60°C 0" c -40°C -8OOC &0,02 
~~ ~ ~~ 

Methan 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 
Athan + Athylen 0,26 0,25 0,25 0,25 0,28 0,26 
Propan -+ Propylen 0,33 0,31 0,31 0,32 0,34 0,32 
Butan+ Butene 0,27 0,26 0,26 0,27 0,30 0,27 
Pentan + Pentene 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 

der niedermolekularen Produkte betragt nurmehr 70-90% ihres Wertes ohne Iod 
bei -78", ihre G-Werte sind - mit Ausnahme von Athan, Propan und Butan - unab- 
hangig von der Bestrahlungstemperatur. Dasselbe trifft fur die Hexene zu ; 1-Hexen 
bildet eine Ausnahme, indem sein G-Wert von 0,422 bei -78" auf 0,05 bei 155" (+ 20%) 
sinkt. Intermediare Produkte konnen keine mehr festgestellt werden, ihr G-Wert 

1 120" 60" 0" -40" - 80°C 

op2 

0,Ol 

0,005 

0,002 

2,5 3,O 3,5 4,O 4,5 5,O I/T,10' 

Fig. 5 .  Temperaturabhilngigkeit der B moEekuEuren B Pura//ine 
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muss demzufolge kleiner als 0,001 sein. Die Dimerenproduktion wird auf einen 
Bruchteil reduziert, die Temperaturabhangigkeit ist vollstandig anders als bei der 
Bestrahlung ohne Jod (siehe Fig. 5), wahrend die Isomerenverteilung der Hexyle 
derjenigen einer Bestrahlung ohne Jod bei -78" entspricht. In  Tab. 2 sind die Werte 
fur die molekularen Produkte aufgefuhrt (Kolonneniiberschrift ((1, ))). Die Wasser- 
stoffbildung ist iiber den ganzen Messbereich konstant. Der G-Wert fur diesen 
molekularen Wasserstoff wurde in Ubereinstimmung rnit Messungen von DEW- 
HURST15) zu 3,O f 0,I bestimmt. HARD WICK^^) erhalt auf Grund einer Extrapolation 
auf unendlich grosse Radikalfangerkonzentration mit Hexyl-methacrylat als Radikal- 
fanger einen G(H,)-Wert von ca. 2. 

3.4. Ilosisabhiingigkeit. Neben den Olefinen zeigen die nieisten gesattigten Pro- 
dukte eine ausgepragte Dosisabhangigkeit, die sich vor allem bei hohen Temperaturen 
bemerkbar macht und eine Extrapolation auf die Dosis Null erschwert. Die folgenden 
drei Beispiele mogen dies illustrieren : 

113" 15.5" 

4. Diskussion. 

4.1. Jod als Radikalfanger. Im Kahmen dieser Arbeit stehen drei F ird ' g  en zur 

1. Sind die Messungen rnit Jod als Kadikalfanger zulassig? 
2. Welches ist die Bedeutung der bestimmten Radikalausbeuten ? 
3.  Welche Reaktionen fuhren zu molekularen Produkten ? 

Diskussion : 

Die ubliche Reaktion rnit Jod als Radikalfanger wird wie folgt angenommen: 
K. I- Jz ------+ RJ - -  J. (1) 

Es wird eine J-J-Bindung von 36 kcal/Mol gespalten und gleichzeitig eine Alkyl- 
Jod-Bindung von im Mittel 51 kcal/Mol gebildet. Die Aktivierungsenergie kann 
daher zu ca. 7 kcal/Mol abgeschatzt werden. Wie FLOWERS & B E N S o N l 7 )  zeigten, 
verlauft die Verdrangungsreaktion von Jod, z. B. 

CH,. + HJ CH, i- J. (2)  
nahezu ebenso leicht wie die Reaktion (1). Im Gegensatz dazu hat die Umkehr- 
reaktion von (1) 

eine Aktivierungsenergie von 20 kcal/Mol, d. 1-1. die einmal gebildeten Alkyljodide 
werden kaum von Jodatomen angegriffen. Die Jodatome haben die Moglichkeit, 
sich an Olefine anzulagern, rnit ihresgleichen zu Jod zu rekombinieren oder rnit 

Is) H. A. DEWHURST, J.  physic. Chemistry 62, 15 (1958). 
16) T. J.  HARDWICK, J. physic. Chemistry 66, 291 (1962). 
17) M. C. FLOWERS & S. W. BENSON, J. chem. Physics 38, 882 (1963). 

J. +- CH,J ---+ CH; + Jz (1') 

- ~. 
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andern Kadikalen zu reagieren. Das Verhaltnis von Disproportionierung zu Kom- 

ist im fliissigen Zustand 0,31ls), im Gaszustand 0,3313). Die Keaktion (1) kann daher 
nur dann als einzige Radikalfangerkonzentration betrachtet werden, wenn es gelingt, 
die Konkurrenzreaktionen (2)  und (3a) auszuschliessen. Die im Rahmen dieser Arbeit 
verwendete hohe Jodkonzentration scheint @no facie  dieser Forderung gerecht 
zu werden; es ist aber zu beachten, dass, bedingt durch die Eigenheit der primaren 
Ionisation und Anregung, zu Beginn des Reaktionsgeschehens eine sehr heterogene 
Konzentrationsverteilung der primaren species vorliegt, so dass in der naheren Um- 
gebung des Primarakts eine andere Produktverteilung vorliegt, als sie auf Grund 
einer thermischen Gleichgewichtsverteilung berechnet werden kann. 

Die Anlagerung von H J an Olefine ist eine Reaktion, die eine relativ hohe Akti- 
vierungsenergie besitzt. Andererseits kann sich diese Reaktion sowohl wahrend der 
Restrahlung wie auch nachher abspielen. Die Anlagerung geht aber hauptsachlich 
in der Richtung der MARKOWNIKOW’schen Regel, indem der Unterschied in der 
Aktivierungsenergie gegeniiber der Anti-MARKOWNIKOW-Anlagerung beispielsweise 
von HJ an Propylen zu i-Propyljodid, bzw. n-Propyljodid grosser als 7 kcal/Mol 
ist ,”). Da rnit Ausnahme der Hexyljodide samtliche Radikale primaren-Alkyl- 
radikale sind, wahrend bei einer H J-Anlagerung praktisch ausschliesslich sekundare 
Jodide entstehen, sollte die Konzentration der 1- Jodalkane durch diese Reaktion 
nicht gestort werden. Das vor allem bei hoherer Temperatur wesentliche Auftreten 
sekundarer niedermolekularer Jodide scheint auf eine solche Anlagerungsreaktion 
hinzuweisen ; dem ist aber entgegenzuhalten, dass dieser Zunahme eine Abnahme 
der Olefinkonzentration entsprechen sollte, was ausser 1-Hexen nicht zutrifft. Die 
Bildung der sekundaren Alkyljodide ist demzufolge noch eine offene Frage. 

4.2. Radikale.  Es bestehen nach den ausgedehnten EPR-Untersuchungen von 
FESSENDEN 82 S C H U L E R ~ ~ )  wohl kaum mehr Zweifel, dass bei der Radiolyse von 
fliissigen Paraffinen Radikale als wesentliche Reaktionspartner auftreten. Nach dem 
obengesagten kann aber nicht mit Sicherheit geschlossen werden, dass die Reduktion 
der Produktausbeute oder die G-Werte der gebildeten Jodide bei Jodzugabe voll- 
standig oder ausschliesslich auf Radikalreaktionen zuriickgefiihrt werden kann. Es 
darf aber rnit Gewissheit angenommen werden, dass ein Grossteil des so erfassten 
lieaktionsgesdhehens auf solchen Reaktionen beruht. Wir mochten unsere Dis- 
kussion der Radikalreaktionen im Sinne dieser Beschrankung verstanden wissen. 

Bei der Bestrahlung entstehen in einer gewissen Konzentration Alkylradikale, 
die allenfalls durch Abstraktion transferieren, bevor sie durch Kombination oder 
Disproportionierung verschwinden. Das Verhaltnis dieser letzteren beiden Umwand- 
lungen ist in fliissiger Phase kein geklartes Problem. Das Verhaltnis der intermediaren 
zu den niedermolekularen Produkten sollte mit sinkender Strahlungsintensitat 

la) D. L. BUNRURRY, K. K. WILLIAMS & W. H. HAMILL, J .  Amcr. chem. Soc. 78, 6228 (1956). 
9 J. A. GUERCIONE ti M. H. J .  WIJNHN, J .  chem. Physics 38, 1 (1963). 
20) A. N. BOSE & S. W. BENSON, J. chem. Physics 37, 1081 (1962). 
21) R. W. FESSENDEN & R. H. SCHULER, J. chem. Physics 33, 935 (1960) ; ibid. im Druck, MEL- 

LON Report RRL-112 (1963). 



gegen Null gehen, da die geringe Kadikalkorizeiitratioii die Abstraktion und damit 
die Bildung niedermolekularer Produkte und Dimerer begunstigt. Die in der vorher- 
gehenden Xrbeit gemessene Unabhangigkeit von der 13estrahlungsintensitat wider- 
spricht dieser UberlegungZ2), wahrend die vollstandige Unterdruckung der inter- 
mediaren Produkte durch Jod sie zu bestatigen scheint. Daraus lasst sich der Schluss 
ziehen, dass die Kombination von Radikalen in mittelbarer Nahe des cctracks)), d. h. 
bevor durch thermische Diffusion ein Gleichgewichtszustand erreicht wurde, eine 
wesentliche Rolle spielt. Da diese Kadikale durch Jod vollstandig abgefangen werden, 
mussen sie aber mehr als lo3 Stosse uberleben. Dies entspricht allenfalls der iiuf- 
fassung eines ((encounter o in photochemischen Prozessen. 

Unter der Annahme, dass Jod nur Kadikalreaktionen unterbindet, wobei die 
gewahlte Jodkonzentration genugen sollte, alle Radikale abzufangen, l a s t  sich ein 
G-Wert fur die Radikalproduktion auf drei Arten berechnen : 

1 .  Abnahmc der gesattigten Produkte, bespielsweise G,(Butyl) = . IG(Butan) + 
G(Decan) .I- G(5-Methylnonan) t G(4-Athyloctan). In diesem Fall wird angenommen, 
dass in Flussigkeiten keine Disproportionierung stattfindet. 

2 .  Die Olefine werden durch Jodzusatz ebenfalls reduziert. Unter der Annalinits, 
&ass diese Abnahme auf eine verhinderte Disproportionierung zuruckgefuhrt werden 
kann, muss dieser Anteil rnitbrrucksichtigt werdcn. Dic so lwtimmten G-Wcrtt. 
hezeichnen wir mit G,(K). 

3. Die abgefangenen Radikale mussen nach Voraussetzuiig als J odide auftreten. l h i -  
Wert G ( K  J) muss demzufolge dem G-Wert der entsprechenden Radikale gleich sein. 

Die so berechneten G-Werte sind in Tab. 5 zusammengestellt. Der G-Wert aller 
Kadikale und damit auch die Zcrsetzung von Hexan nimmt mit steigender Tem- 

Tabcllc 5. .4 nteil der therwzi.schen Ii'adikale, bevechnet uus dev Pioduktenuusbeute und  devL entsfire- 
chenden Alkyljodiden 

Bestrahlungs- Freie Radikalc R 
temperatur 

Methyl Athyl Propyl Butyl Pentyl Hexyle 1-Hexyl sek. Hexyl 

0,11 0,24 0,21 
0,24 0,21 

0,08 0,24 0,22 
0,11 0,25 0,21 

0,25 0,21 
0,08 0,22 0,2? 
0,12 0,25 0,24 

0,25 0,24 
0.08 0,24 0,26 
0,14 0,28 0,35 

0,32 0,40 
0,10 0,33 0,3x 

0,14 0,39 0,50 
0,49 0,63 

0,12 0,4V 0,60 

0,25 0,03 
0,26 0,07 
0,23 0,04 
0,25 0,04 
0,29 0,06 
0,23 0,05 
0.29 0,03 
0,32 0,07 
0,26 0,05 
0,37 0,04 
0,41 0,08 
0,36 0,06 
0.45 0,OO 
0,52 0,12 
0,51 0,07 

1,8 0,SO 1,27 
2,7 
1,s 0,42 1,41 
2 , l  0,49 1,59 
3,1 
2,l 0,47 1,65 
L,5 0,42 2,06 
3 5  
2,5 0,52 1,98 

3,0 0,28 2,76 
4J 
3,2 0,57 2,o-c 
3,6 0,13 3,40 
4,9 
4,1 0,65 3,4x 

22) Dieser Befund wird durch wcitergehende IJntersuchungen iron R. BARKER (pers. Mitteilung) 
bestatigt. 



\ ~ u l u ~ ~ i r ~ i i  xi.vi, iL;tscic:ulus I ' I I  (190.3) X(J. ,310 2777 

pcratur xu. Ein 'Ted dieser Zunahme kann darauf zuruckgefuhrt werden, dass mit 
steigender Temperatur die Anlagerung der Alkylradikale an Olefin wesentlich wird, 
was sich aber beispielsweise fur Methyl in einem negativen Temperaturkoeffizienten 
Sussern sollte; die Zunahme von G(CH,) ist auch kleiner als diejenige fur die anderen 
niedermolekularen Radikale. Wieweit eine effektive Erhohung der Radikalausbeute 
mit steigender Temperatur oder eine virtuelle Erhohung infolge Verringerung der 
Rekombination innerhalb des Reaktionskafigs wirksam ist, kann im Rahmen dieser 
Arbeit nicht entschieden werden. Besonders schwierig, fur ein Verstandnis der 
Kadiolyse aber wesentlich, scheint uns die Erklarung der Temperaturabhangigkeit 
von G(H,). 

G(Athy1) ist gleich gross wie G(Butyl), was fur eine einfache C-C-Spaltung als 
Primarreaktion postuliert werden muss. Dies trifft nicht zu fur das Paar Methyl- 
Pentvl. Es scheint, dass ein Teil der Methylradikale durch die Reaktion 

C,1H2n-1* -+ C,1-1Hzn-4* + CH, (4) 

gebildet wirtl, wobei der Stern * sowohl einen angeregten Zustand wie auch cine 
Ladung bedeuten kann. Bei tiefen Temperaturen stimmen fur die niedermolekularen 
Iiadikale die verschiedenen berechneten G-Werte uberein. Eine Dispruportionierung 
scheint demzufolge kaum in dem von HARDWICK postulierten Ausmasse stattzu- 
linden. Bei hoherer Temperatur stimmtG(RJ) besser mit G,(R) als mit G,(R) uberein. 

Das Verhalten der Hexyle ist wesentlich komplexer ; die verschiedenen Berech- 
nungsmethoden ergeben verschiedene Resultate. Es ist aber zu beachten, dass der 
(kleine) Anteil der polymeren Produkte in dieser Zusammenstellung nicht beriick- 
sichtigt ist. Mit steigender Temperatur nimmt GI(-Hexyl) ab, wahrend der ent- 
sprechende Wert G(l-Hexyljodid) den gleichen prozentualen Zuwachs zeigt wie der 
der niedermolekularen Radikale. Ein solches Verhalten entspricht dem Auftreten 
von Abstraktionsreaktionen primarer Radikale unter Bildung sekundarer Hexyle, 
wie dies auch durch den Temperaturgang der entsprechenden G-Werte dieser Radikale 
belegt wird. Bei 120" Bestrahlungstemperatur wird der Anteil an Polymeren bereits 
so gross, dass einer Analyse, die nur auf den Dimeren beruht, keine Bedeutung bei- 
gemessen werden kann. 

Von HOLROYD & KLEIN 23) wurde fur zwei Temperaturen cine Radikalverteilung gemessen, 
tlic im Mittel ca. 50% hoherc G-Werte ergibt. Da diese Bestimmungen nach ciner andern Methode 
(rlbfangen der Radikale mit Athylen) durchgefiihrt wurde, lasst sich nicht mit Sicherheit sagen, 
ob dieser Unterschied auf die sehr vicl grossere Strahlungsintensitat zuriickgefiihrt werden kann. 

4.3. Molekulare Produkte.  Die Halfte des Wasserstoffs und ein Grossteil der 
niedermolekularen Produkte und Hexene werden offenbar nicht iiber Radikal- 
reaktionen gebildet, da sie von Jod nicht abgefangen werden und keinen Gang mit 
der Temperatur zeigen. Fur gasformiges Hexan wurde von FUTRELL gezeigt5), dass 
sich die Verteilung der niedermolekularen Produkte aus der massenspektrometrischen 
Fragmentierung des Hexans berechnen lasst, m. a.W. dass die Fragmentierung des 
Hexans auf eine Ionenreaktion zuriickgefiihrt werden kann. Wir sehen keinen 
Grund, diesen Befund nicht ebenfalls auf das fliissige Hexan zu iibertragen, wobei 
offensteht, wie die Reaktionsfolge vom Hexan-Ion bis zum niedermolekularen Paraffin, 

23) R. H. HOLROYD & G. W. KLEIN, J. Amer. chem. SOC. 84, 4000 (1962). 
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bzw. Olefin ablauft. Die Dimeren zeigen einen starken Gang rnit der Temperatur, 
der moglicherweise auf eine Kombination zweier Hexyle innerhalb der Spur des 
ionisierenden Teilchens zuruckgefuhrt werden kann. 

Von KEVAN & T , I B B Y ~ ~ )  wurde dic Annahmc vorgeschlagen, dass sic11 I>odecan iiber cine 
loncnrcaktion bilclet. Der Grund fur diese Annahme ist, dass eine Reihe von Radikalfangern, 
clarunter auch Jod, dcn G-Wert von Dodecan bei tiefen Temperaturen nicht reduzieren. Diescr 
J3efund widerspricht unsern Resultaten. Da das Ionensignal (M+ 1)+ (M+ = Molekularion) fur 
liohere Parafine im Massenspektrometer nie zu beobachten ist, glauben wir nicht an cincn wesent- 
lichcn Keitrag dieser (thermodynamisch unwahrscheinlichen) Reaktion. 

4.4. Materialbalance. Von HARD WICK^^) wurde der qersuch einer detaillierten 
Materialbilanz unternommen, die grossenordnungsmassig aufgeht. Seine G-Werte 
sind jedocli bei hohen Dosen bestimmt worden, so dass Sekundarreaktionen bereits 
eine wesentliche Rolle spielen. Ferner musste er eine Reihe von Annahmen machen 
(z. B. Verhaltnis Disproportionierung/Kombination = Z), die nicht rnit den Er- 
fahrungen in Ubereinklang stehen. Zu guter letzt lieferte sie absolut keine Erklarung 
fiir den Temperaturgang der Radiolyse. Wir glauben daher, dass diese Uberein- 
stimmung seiner Zusammenstellung zufalligen Charakter hat. Unsere Result ate er- 
gehen, dass bei -78" die Materialbilanz wohl aufgeht, dass aber bei hoheren Tem- 
peraturen mehr Wasserstoff entwickelt wird, als rnit den im Rahmen dieser Arbeit 
bestimmten Produkten (bis zu den Dimeren) erklarbar ist. Ferner wird durch Jod 
die Gesamtzersetzung um ungefahr den Betrag herabgesetzt, um den die Hexenc 
reduziert werden. Angesichts der Unsicherheit, die mit den Jodiden noch besteht, 
darf dieser Beziehung nicht zuviel Bedeutung beigemessen werden. 

4.5. Ubersicht. Die vorhergehenden Ausfuhrungen zeigen, dass bei der Iiadiolyse 
von Hexan ein radikalischer und ein rnolekularer Anteil der Reaktionsmechanismen 
unterschieden werden kann. Der grossere Teil der niedermolekularen Produkte wird 
iiber einen molekularen Mechanismus gebildet, dessen G-Wert mit 1,l von der Tem- 
peratur unabhangig ist. Zwei Drittel davon entfallen auf Paraffine, ein Drittel auf 
Olefine, wobei letzterer Wert eine untere Grenze darstellt. Ein Teil der korrespondie- 
renden Olefine (Hexene) wird ebenfalls uber einen rnolekularen Mechanismus gebil- 
dct, der evtl. uber einen Zwischenzustand fiihrt, der von Jod teilweise abgefangen 
werden kann. 

Der uberwiegende Teil des Reaktionsgeschehens entfallt auf Radikalreaktionen. 
Kei tiefer Temperatur ist (ausser fur Wasserstoffatome) nur die Kombination und 
evtl. die Disproportionierung der Radikale zu beobachten ; bei hoherer Temperatur 
tritt die Wasserstoffabstraktion durch Alkylradikale in Konkurrenz. Mit steigender 
Temperatur nimmt der G-Wert der Radikale zu, ihre Verteilung auf primar ent- 
standene Radikale ist aber unabhangig von der Temperatur. Dies zeigt sich bei- 
spielsweise am Fall der isomeren Hexylradikale, deren prozentuale Verteilung in 
Tab. 6 zusammengestellt ist. Zu ihrer Bestimmung stehen verschiedene Wege offen : 
Die sechs isomeren Dimere entstehen durch statistische Kombination, es lasst sich 
tlemzufolge eine Radikalverteilung ausrechnen, die ungefahr der homogenen Gleich- 
gewichtsverteilung in Losung entspricht 24), d. h. mit steigender Temperatur nimmt 

24) Eine solche Verteilung lasst sich wahrscheinlich auch bei der durch Hg katalysiertcn photo- 
chemischen Zersetzung von Hexan beobachten; vgl. R. R. KUNTZ & G. J MAINS, J. Amer. 
chem. Soc. 85, 2219 (1963). 
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‘L‘abcllc ti. Prozentuale Isolnerenverteilztrig der Hexylradikale 

Bcrochnct - 78°C 25” c 150°C 
aus 1- 2- 3.- 1- 2- 3- I-- 2- 3.- 

Dimeren 28 41  31 15 49 36 0 56 35 
Hcptanc 51 27 22 46 30 24 50 29 21 
Intcrmcdiircn k’rutluktc, korr. 24 41 3.5 21 44 35 24 40 35 

der Anteil der 1-Hexyle ab, da diese durch Abstraktion verschwinden. Interessanter- 
weise entstehen bei dieser Reaktion vorwiegend 2-Hexyle : 

l-C,HI3. + C,H1, ---+ C,H,, -1- 2-C,H1; (5 J 
Uie primare Verteilung der Hexylradikale l a s t  sich aus den intermediaren Verbin- 
dungen berechnen, wobei aber gewisse Korrekturen notwendig sind, wie Heptan 
als Beispiel in Tab. 6 zeigt. Heptan wird auf drei Arten gebildet: 

CH3. - 1 1 -C,H13. 
(:sH,. i -  (‘sHI,- I - lI-c,Fil , :  (Oa , I , ,  r )  
(‘3H,. I -  C,H; 

I’iir Heptan machvn die beiden letzten Kcaktionen relativ vie1 u s ,  \vas sic11 ill eincni 
grossen ccprozentualen Anteila von 1-Hexyl aussert, der aber unabhangig von der 
Temperatur ist. Wird fur die Kombination der niedermolekularen Kadikale korri- 
giert, so erhalt man die Verteilung der letzten Zeile dieser Tabelle. Diese Werte sind 
unabhangig von der Temperatur, obwohl sich der G-Wert stark andert. Die inter- 
mediaren Produkte konnen offenbar als innere Radikalfanger fur die primare Radikal- 
verteilung angesehen werden, da  sie in unmittelbarer Nahe des Primaraktes gebildet 
werden. Diese Tatsache erlaubt, fur Hexan eine Wahrscheinlichkeit fur einen radi- 
kalischen Bindungsbruch zu berechnen. Fur die einzelnen Bindungen bestehen die 
folgenden Wahrscheinlichkeiten fur einen radikalischen Bruch bei der Radiolyse : 

C1-H 3,2% pro Bindung Total 19,OYA 
Cl-c, 12% I ,  ,, 2 3 %  
C2-  H 8,7% > >  ,, 34,8% 
c2-c3 4,8% ,, f ,  9,7% 
C3 H 7,2% ,> , I  29,0%, 
C3-C4 5,0% > I  ,> 5,0% 

tl. 11. niit 17,2 & O,GcYo Wahrscheinlichkeit wird eine C-C-Bindung radikalisch ge- 
brochen. Fur die molekularen Prozesse laisst sich keine so saubere Verteilung be- 
rechnen, da sich die Produkte mit einem, bzw. funf C-Atomen nicht erganzen. 
Werden die Verbindungen mit fiinf C-Atomen als signifikant angenommen, so ergibt 
sich fur molekulare Prozesse die folgende Verteilung : 

Cl-C2 lOyo pro Bindung 
C2-C3 25% ,, 
C3-C4 30% ,) 

Hurrn I’rof. Ur. H. GUNTHARD danken wir fur die~wohlwollende Forclcrung dicser Arbeit, wic 
auch Frl. S. VILLIGER, Frau K. JOHANSEN und Herrn W. BLUM fur zahlreiche experimentelk 
Mithilfe. Diese Arbeit wurde von der Schweizerischen KOMMISSION FUR ATOMWISSENSCHAFT 
(Projekt A 151) unterstiitzt, was wir auch hier bestens verdanken mochten. 
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'l'lie radiolysis of hexane has been examined as a function of temperature and 
close. Iodine has been used as scavenger to distinguish between radical and molecular 
reactions. The G-values of the latter are independent of temperature, whereas the 
sum of the products derived from radical reactions increases with temperature. This 
means that the overall decomposition of hexane has a positive temperature coeffi- 
cicnt. A temperature independent probability for primary bond fission forming 
either radicals or molecular products has been calculated. 
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Olefine in Hexan 
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8. Mitteilungl) 

1. Einleitung. . In der vorhergehenden Mitteilung berichteten wir uber die 
ICadiolyse von Hexan, wobei mit Hilfe von Jod als Radikalfanger versucht wurde, 
das Reaktionsgeschehen in radikalische und molekulare Prozesse zu unterteilen. Rei 
der Radiolyse von Hexan werden zweifelsohne thermische Wasserstoffatome ge- 
bildet, die sich in der Folge an Olefine anlagern konnen. Dies wurde in sehr expliziter 
Weise von HARDWICK gezeigt 2) .  Die Verifizierung dieses Tatbestandes erfolgte bisher 
in der Weise, dass die Reduktion von G(H,) oder der Radikalfangerkonzentration 
bestimmt wurde. Die sehr grosse Dosisabhangigkeit der Dimeren- und Hexen- 
Bildung bei der Radiolyse von Hexan fuhrte uns zur Idee, das Verhalten der Olefine 
in Hexan bei Bestrahlung naher zu untersuchen. Wenn die Auffassung radikalischer 
Reaktionen bei der Radiolyse von Hexan richtig ist, so mussen Anlagerungspro- 
dukte von thermischen Wasserstoffatomen und Alkylradikalen auftreten, die das Pro- 
duktenspektrum der Radiolyse andern. Mehr als an einer quantitativen Messung war 
uns im Rahmen dieser Arbeit an einer qualitativen Untersuchung gelegen, ob sich 
diese Reaktionen wirklich abspielen. Bezuglich der Olefine beschrankten wir uns 
auf zwei Hexene und ein Octen. Erstere sollten durch H-Einfang in vermehrtem 
Masse ein spezifisches Hexylisomeres ergeben, letzteres ergibt ein Konkurrenz- 
radikal, dessen Kombination mit Hexyl, d. h. den Radikalen, die bei der Radiolyse 
von Hexan in grosster Konzentration vorliegen, Produkte ergibt, die ausserhalb 
cles Dimerenbereichs von Hexan liegen. 

2. Experimentelles. - Die Art der Bestrahlungen und die gas-chromatographischen Daten 
sind dieselben, wie sie in fruhcren Arbeiten dieser Reihe beschrieben wurden. Pro Temperatur und 
Olefinkonzentration wurden im Dosisbereich 0,l-30 Mrad jeweils ca. 20 Dosen untersucht. .4ls 

*) 7. Mitteilung: Helv. 46, 2766 (1963). 
2, T. J. HARDWICK, J. physic. Chemistry 65, 101 (1961); 66, 117, 291 (1962). 




