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SUMMARY

The radiolysis of hexane has been examined as a function of temperature and
dose. 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-
cient. A temperature independent probability for primary bond fission forming
either radicals or molecular products has been calculated.
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1. Einleitung. - In der vorhergehenden Mitteilung berichteten wir iber die
Radiolyse von Hexan, wobei mit Hilfe von Jod als Radikalfinger versucht wurde,
das Reaktionsgeschehen in radikalische und molekulare Prozesse zu unterteilen. Bei
der Radiolyse von Hexan werden zweifelsohne thermische Wasserstoffatome ge-
bildet, die sich in der Folge an Olefine anlagern kénnen. Dies wurde in sehr expliziter
Weise von HARDWICK gezeigt?). Die Verifizierung dieses Tatbestandes erfolgte bisher
in der Weise, dass die Reduktion von G(H,) oder der Radikalfingerkonzentration
bestimmt wurde. Die sehr grosse Dosisabhingigkeit der Dimeren- und Hexen-
Bildung bei der Radiolyse von Hexan fithrte uns zur Idee, das Verhalten der Olefine
in Hexan bei Bestrahlung niher zu untersuchen. Wenn die Auffassung radikalischer
Reaktionen bei der Radiolyse von Hexan richtig ist, so miissen Anlagerungspro-
dukte von thermischen Wasserstoffatomen und Alkylradikalen auftreten, die das Pro-
duktenspektrum der Radiolyse dndern. Mehr als an einer quantitativen Messung war
uns im Rahmen dieser Arbeit an einer qualitativen Untersuchung gelegen, ob sich
diese Reaktionen wirklich abspielen. Beziiglich der Olefine beschrinkten 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
des Dimerenbereichs von Hexan liegen.

2. Experimentelles. -- Die Art der Bestrahlungen und die gas-chromatographischen Daten

sind dieselben, wie sie in friiheren Arbeiten dieser Reihe beschrieben wurden. Pro Temperatur und
Olefinkonzentration wurden im Dosisbereich 0,1-30 Mrad jeweils ca. 20 Dosen untersucht. Als

1) 7. Mitteilung: Helv. 46, 2766 (1963).
%) T. J. HARDWICK, J. physic. Chemistry 65, 101 (1961); 66, 117, 291 (1962).
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gas-chromatographischer Detektor fand fiir die Olefinbestimmung ein Katharometer Verwendung.
Das verwendete 1-Octen war ein PHILLIPS ¢research grade» Produkt. Die gas-chromatographischen
Analysen beschrinkten sich mit einigen Ausnahmen auf die zugesetzten Olefine und dic isomeren
Kohlenwasserstoffe C,gHy, und C ,Hy,.

3. Resultate

3.1. Dimere Produkte. Wenn Hexene in Hexan bestrahlt werden, treten im
Dimerengebiet Dodecene aunf, deren Struktur wir nicht explicite bestimmten. Sie
iiberlagern die gas-chromatographischen Pike der isomeren Dodecane. Durch Ver-
wendung polarer und unpolarer fliissiger Phasen als gas-chromatographische Trenn-
fliissigkeiten wurde ihr ungesittigter Charakter bewiesen. Da die Olefine eine Reihe
von Nebenreaktionen zur Folge haben, die wir nicht erfassen konnten, schien uns
eine generelle quantitative Analyse des Dimerengebiets von geringem Interesse,
da die so bestimmten Produktausbeuten keiner direkten kinetischen Analyse zu-
ginglich sind. Um eine weitere Aussage zu erhalten, hydrierten wir im Fall der
Hexen-Losungen das bestrahlte Hexan in Gasphase vor der gas-chromatogra-
phischen Trennung?). Die Konzentration der sechs isomeren Dodecane lisst sich
durch die drei isomeren Hexylradikale ausdriicken, wobei die Verteilung der isomeren
Dodecane, vornehmlich im Fall der hydrierten Losungen, nicht immer der stati-
stischen Kombination dieser Hexyle entsprach. Da der Anteil der molekularen Pro-
dukte im Dimerenbereich in den meisten Fillen klein ist, kann die Verteilung der
jsomeren Hexyle in erster Niherung der Verteilung der virtuellen Radikale, wie sie
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Fig. 1a: Prozentuale Verteilung dev Hexyle aus den Dodecancen

3 H, WipMer & T. GAumann, Helv. 46, 944 (1963).




2782 HELVETICA CHIMICA ACTA

in Fig. 1a dargestellt ist, gleichgesetzt werden. Die gestrichelten Kurven entsprechen
einer Verteilung, wie sie nachfolgend einer Hydrierung resultierte.
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t'ig. 1b: Prozentuale Verteilung dev Hexyle aus den Decanen
Legende zu Fig. 1a und 1b: Bestrahlung von

H rcinem Hexan

H-1 60 uMol/g 1-Hexen in Hexan
H-3 60 uMol/g 3-Hexen in Hexan

0-1" 37 uMol/g 1-Octen in Hexan
0-1" 96 uMol/g 1-Octen in Hexan
J, 12 uMol/g ], in Hexan

3.2. Decane. Die intermedidren Produkte entstehen ausschliesslich durch Radikal-
kombinationen. Sie entstehen aus der Kombination eines niedermolekularen Alkyls
mit einem Hexyl. Aus der Unabhingigkeit ihres G-Werts von der Intensitit bei
kleinen Bestrahlungsintensitidten muss angenommen werden, dass die Kombination
in mittelbarer Nihe der spur des ionisierenden Teilchens erfolgt. Die intermediiren
Produkte stellen daher einen ausgezeichneten Tracer fiir die Primirkonzentration
der Radikale dar, bevor Sekundidrreaktionen die Radikalverteilung gedndert haben?).
Aus gas-chromatographischen Griinden wurde fiir diese Untersuchung die Gruppe

Tabelle 1. Octenverbrauch als Funktion dev Ausgangskonzentrvation

Ausgangskonzentration

Octenverbrauch £; (Mrad-1)

Octen-(1) 150°C 60°C
6 uMol/fg 0,40 0,12
14,5 uMol/y 0,31 0,09
37 uMoljg 0,28 0,07
60 uMol/g 0,23 0,00
96 uMol/jg O,iz Ogi
0, 0,03

250 uMotl/g
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der isomeren Decane gewihlt. In Fig. 1b ist die Verteilung der isomeren Hexyle,
wie sie sich aus den Decanen bestimmen lidsst, dargestellt. Der Einfluss der Olefine
manifestiert sich hier in viel geringerem Masse als bei der Isomerenverteilung, wie
sie sich aus den dimeren Produkten bestimmen ldsst.

3.3. Olefinverbrauch. Der Logarithmus der Octen-Konzentration nimmt im
untersuchten Dosisbereich innerhalb der Fehlergrenzen linear mit der Dosis D ab.
Dass dieser Befund exakt richtig ist, ist weder a priori zu erwarten; noch wird er
durch den experimentellen Befund unterstiitzt, indem die Grésse k; der Beziehung

(S] = [Slo - exp(~k,D) (a)

von der Anfangskonzentration (S], des Octens abhidngt, wie aus Tab. 1 ersichtlich ist.
Fiir die Hexene stimmt diese Beziehung niclit ohne weiteres, indem bei der
Radiolyse gleichzeitig Hexen gebildet wird. Die Beziehung nimmt in diesem Fall

die folgende Form an
ByS] - Go = (B)[S]y — Gq) - cXp(~R D). (h)

G, stellt einen gemittelten G-Wert fiir die Produktion der Hexene dar. Wie in Fig. 2
fiir einen Fall dargestellt ist, ldsst sich empirisch ein bester Wert von G, so ermitteln,
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Tiig. 2: Extrapolation des 1-Hexen-Vevbrauchs bei 75° C
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dass die gesuchte Linearitit hergestellt wird. Die so bestimmten Werte fiir £, sind
in Tab. Z zusammengestellt. Die graphisch ermittelten Werte G, zeigen keine Tem-
peraturabhingigkeit und betragen 0,4 + 0,1 ftir 1-Hexen und 0,9 4- 0,1 fiir 3-Hexen.

Tabelle 2. Olefinverbrauch als Funktion der Temperatur

Bestrahlungs- Olefinverbrauch k; (Mrad—1)
temperatur 60 uMol/g 60 uMol/g 60 uMol/g
Hexen-(1) Octen-(1) Hexen-(3)
175°C 0,36
150°C 0,23 0,26 0,13
125°C 0,15 0,16 0,00
80°C 0,07 0,07 0,00
35°C 0,04 0,05 0,05
—-35°C 0,03 0,04
~78°C 0,03 0,04 0,03

3.4. Absolute G-Werte. Um eine Gewissheit zu haben, dass sich das System durch
die Olefinzugabe nicht grundsitzlich verdndert, wurden fiir einzelne Konzentrationen
an Olefin sdmtliche Produkte bestimmt. Eine Zusammenfassung iiber diese Mes-
sungen liefert Tab. 3. Der G-Wert fiir die Abnahme der Olefine kann mitunter,

Tabelle 3. Anderung der Produktenausbeute duvch Olefinzusatz

Olefin- Bestrah- Gy ~AG(H,) G(— G(— G(— G-
zusatz lungstemp. (- S) GGy Cp=Cyy)  Octan) (— Dimere)
6 uMol/g ~78°C 0,7 0,7 0,04 0,14 0
Octen-(1) 15¢C 0,7 0,0 0,03 0,05 N
61°C 0,7 0,6 0,06 0
149°C 2,3 0,5 0,05 0,20 )
37 uMoljg -~ 78°C 1,8 1,3 0,20 0,29 0,12
Octen-(1) 15°C 1,8 13 0.09 0,17 0,15
61°C 24 0,04 0,20 0,20
149 C 10 0,06 0,36 0,20
96 uMol/g - 78°C 4,3 [,6 1,40 0,30 0,47
Octen-(1) 15°C 4,3 1,6 0,25 0,16 1,0
61C 4.4 1,5 0,13 0,21 1,37
149°C 17 1,4 0,18 0,55 1,93
60 pMol/g —78°C 2,3 1,5 0,12 0,27 0,40
Hexen-(3) 15°C 2,5 1,6 0,05 0,18 0,7
61°C 3,2 1,5 0,07 0,11 1,0
149°C 6,9 1,3 0,34 0,10 2,0
o0 pMol/g —-78°C 1,6 1,5 0,19 0,29 0,37
Hexen-(13 15°C 21 1,6 0,18 0,05 0,52
61°C 3,7 1.5 0,28 0,08 0,75
149°C 12,4 1,3 0,33 0,01 --0,50

insbesondere bei hohen Bestrahlungstemperaturen, sehr hohe Werte erreichen,
was auf Kettenreaktionen schliessen lisst. Die Abnahme von G(H,) steht in Uber-

%} Esist aber zu beachten, dass fiir die niedermolekularen Produkte der absolute G-Wert auch mit
Olefinen oberhalb 0° cinen positiven Temperaturkoceffizienten zeigt: der G-Wert nimmt wohl

zu, aber weniger als ohne Olefin,
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cinstimmung mit den von HarRDWICK bestimmten Werten?). Sowohl die nieder-
molekularen wie auch die intermedidren Produkte zeigen generell eine Abnahme,
die bei den ersteren mit steigender Temperatur zunimmt, wahrend bei den letzteren
das Gegenteil zu beobachten ist4). Die G-Werte der Hexene zeigen bei Octenzugabe
nur eine geringe Dosisabhingigkeit, desgleichen verdndert sich der G-Wert fiir
trans-2-Hexen nicht. Die verwendete Messanordnung war ungeeignet, einen all-
filligen kleinen G-Wert fiir die Umlagerung von #rans-3-Hexen in seine cis-Form
festzustellen.
4. Diskussion

4.1. Erwartete Reaktionen. Im folgenden wird vorausgesetzt, dass die Olefine
nur iiber Radikalreaktionen reagieren. Bei der Radiolyse von Hexan entstehen
primir Alkylradikale und Wasserstoffatome. Letztere reagieren auch bei tiefen Tem-
peraturen unter Wasserstoffabstraktion von Hexan:

H 4 Collyg ~> Hy 4 CoHyg. M
Bei dieser Reaktion entsteht ein zusitzliches Hexylradikal, wobei die Aktivierungs-

energie fiir den Fall von Butan als Paraffin im Gaszustand 6,3 kcal/Mol betragt?).
Olefin interferiert mit der Abstraktion durch die Reaktion
H-+ CH,, — CgHyy, (@)

deren Aktivierungsenergie fiir Propylen als Olefin 2,2 kcal/Mol ausmacht?). Die
Stossfaktoren sind fiir beide Reaktionen gréssenordnungsméssig gleich, d.h. vor
allem bei tiefen Temperaturen muss (2) dominieren. Dies hat zur Folge, dass die
Wasserstoffproduktion abnehmen sollte, wihrend die Anzahl der gebildeten Alkyl-
radikale gleichbleibt; insbesondere bleibt die Konzentration, aber nicht die isomere
Verteilung der Hexylradikale bei Hexen als Olefin gleich.

Die Alkylradikale kénnen sich entweder an Doppelbindungen anlagern oder in
a-Stellung zur Doppelbindung ein Wasserstoffatom abstrahieren:

R+ Csle < i?{ﬁle . (3>

+ CeHyy )

Beide Reaktionen haben Aktivierungsenergien von 4-8 kcal/Mol®), ihre Stoss-
faktoren sind klein, damit setzen sie erst bei héherer Temperatur ein.

Die Eigenheit des Ionisationsprozesses in Flissigkeiten hat zur Folge, dass zu
Beginn des Reaktionsgeschehens die Radikale in kleinen Reaktionszentren mit
hoherer Konzentration vorliegen. Da bisher fiir Paraffine kein Einfluss der Ioni-
sationsdichte der verwendeten Strahlung (LET-Effekt) auf die Wasserstoffproduktion
festgestellt wurde?), muss angenommen werden, dass diese Konzentration nicht fiir
eine Kombination zweier Wasserstoffatome ausreicht. Es ist hingegen nicht ausge-
schlossen, dass bei tiefer Temperatur in einem kleinen Masse eine Kombination
zwischen einem Wasserstoffatom und einem Alkylradikal vorkommt. Ist letzteres
ein niedermolekulares Radikal, so kommt es zur Bildung eines niedermolekularen

5) K. Yang, J. physic. Chemistry 67, 562 (1963).

%) J. A. KErr & A. I\ TRoTMAN-DICKENSON, in «Progress in Reaction Kinctics, Vol. 1», ed.
G. PorRTER, Pergamon Press, 1961; M. Mivosul & R. K. BrinNTox, J. chem. Physics 36, 3019
(1962).

7y H. A. DEwHURrsT & R. H. SCHULER, J. Amer. chem. Soc. 87, 3210 (1959).
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Paraffins im Fall einer Kombination, bzw. eines niedermolekularen Olefins bei einer
Disproportionierung. Fiir ein Hexylradikal bedeutet die Kombination eine Rekom-
bination zu Hexan, m.a.W. wenn ein Olefin mit dieser Reaktion konkurrieren kann,
wird die Ausbeute an niedermolekularen Produkten erniedrigt, wahrend die Konzen-
tration der Hexylradikale und damit der intermediiren und dimeren Produkte
zunimmt.

4.2. Vergleich mit den Resultaten. Der Vergleich der gemessenen Resultate mit
den unter 4.1 erwiihnten Reaktionen fithrt zu folgenden Schliissen:

4.2.1. Die Wasserstoffproduktion wird erniedrigt, wobei mittlere Olefinkonzen-
trationen mehr Wasserstoff abfangen, als dies mit Tod mdoglich ist. Die Messung der
Temperaturabhingigkeit dieser Reduktion in Gasphase ermdglichte YANG, die oben
angegebenen Aktivierungsenergien zu bestimmen. Der Unterschied in der Akti-
vierungsenergie, der sich aus den Werten in Hexan bestimmen lisst, ist mit ca. 1 kcal/
Mol sehr viel kleiner als der erwartete Wert.

4.2.2. Wird Octen als Olefin verwendet, so entsteht Octan. Bei tiefen Tempera-
turen konnte dies durch Disproportionierung entstehen, was den gegeniiber —78°
tieferen Wert bei 15° erkliren kénnte. Die Disproportionierung muss aber auf jeden
Fall einen kleinen Anteil ausmachen. Bei noch héherer Temperatur kommt die
Alkylanlagerung und die Abstraktion ins Spiel.

4.2.3. Die niedermolekularen Produkte nehmen wie erwartet ab, gleichzeitig
nehmen aber auch die intermedidren und dimeren Verbindungen ab; die Konzen-
tration an Hexyl ist demzufolge kleiner geworden, wobei bei tiefen Temperaturen
kein Unterschied zwischen Octen und Hexen gefunden wird. Die Abnahme ist
kleiner als mit Tod.

4.2.4. Mit steigender Temperatur ldsst sich die Alkylanlagerung an die Doppel-
bindung beobachten, was den sehr grossen Verbrauch an Olefin erkldrt. Aus diesem
zusitzlichen Verbrauch lisst sich eine Aktivierungsenergie firr die Alkylanlagerung
an 1-Hexen und 1-Octen von 5,5 kcal/Mol, bzw. 6,8 kcal/Mol berechnen.

4.2.5. Die Verterlung der Hexylradikale, deren Konzentration durch den Olefin-
zusatz verringert wird, ist in der Ndhe der spur, wie sie aus der Verteilung der iso-
meren Decane ermittelt werden kann und in Fig. 1b dargestellt ist, wie erwartet:
1-Hexen vergrossert bei tiefen Temperaturen den Anteil an 2-Hexyl infolge der
Anlagerung des Wasserstoffs an die 1-Stellung des Hexens. Bei hoherer Temperatur
lagern sich die Alkylradikale an diese Stelle des Hexens, was sich in einer schein-
baren Zunahme des 1-Hexyls dussert:

R+ CH,=CHC,H, — RCH,CHC,H, (+ R*) — RCH,CH,C,H, (+ Olefin).
Fiir 3-Hexen zeigt sich das Analoge fiir 3-Hexyl:
R 4 C,H,CH=CHC,H; — C2H5CH(R)CHC2H5 (+ R) —» CH,CH(R)CH,C,H;
(++ Olefin).
Die Isomerenverteilung der Hexyle, wie sie sich aus den Dimeren berechnen lésst,
zeigt ungefihr das gleiche Verhalten, da bei héherer Temperatur, wo sich beim
reinen Hexan infolge der Abstraktion Unterschiede zeigen, die Addition an das

Olefin die wesentliche Reaktion ist. Zusitzlich ist speziell beim 3-Hexen die Ab-
straktion von Wasserstoff in «-Stellung zur Doppelbindung unter Bildung eines
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Hexenyls wichtig, wie die Dimerenverteilung fiir den hydrierten Fall (gestrichelte
Linie) zeigt. Der Verlauf der Temperaturabhingigkeit der Hexylverteilung fiir
Octenzusatz zeigt den erwarteten Gang, bei héheren Octenkonzentrationen und
Temperaturen wird der Dimerenanteil dermassen reduziert, dass die Kombination
eines Butylradikals mit Octyl einen wesentlichen Beitrag zur #-Dodecanproduktion
und damit zum 1-Hexylanteil leistet.

4.3. Ubersicht. Die vorliegenden Resultate zeigen, dass sich die Olefine in Hexan
qualitativ so verhalten, wie dies auf Grund bekannter Radikalreaktionen zu er-
warten ist. Fir die Anlagerung von Alkyl an eine Doppelbindung wird eine Akti-
vierungsenergie gefunden, wie sie fiir analoge Reaktionen im Gaszustand bestimmt
wurde. Damit wird ein weiterer Bewelis fiir die Existenz von Alkylradikalen in Paraf-
finen geliefert. Die Anlagerung von Wasserstoff an Olefin entspricht jedoch nicht
den Erwartungen, desgleichen wird allgemein die Radikalbildung durch Olefine
reduziert. Es wire prinzipiell nicht unméglich, dass dies auf Energie- oder Ladungs-
iibertragung auf das Olefin zuriickzufithren ist, wobei das Olefin allenfalls eine Art
Schutzwirkung ausiiben wiirde. Die vorliegenden Resultate ergeben aber keine
explizite Stiitze dieser Hypothese.

Herrn Prof. Dr. H. GUnTHARD danken wir fir die wohlwollende Férderung dieser Arbeit.
Herrn Dr. T. Harpwick sind wir fiir Diskussion sowie Frl. S. VILLIGER und Frau K. JOHANSEN
fiir experimentelle Mithilfe zu Dank verpiflichtet. Die Arbeit wurde von der ScawEIz. KOMMISSION
FUR ATOMENERGIE (Projekt A 151) unterstiitzt, was wir auch hier bestens verdanken méchten.

SUMMARY

The radiation chemistry of solutions of olefins in hexane has been studied as a
function of temperature. An activation energy of 5,5 kcal/mole (6,8 kcal/mole) for
the addition of alkylradicals to 1-hexene (1-octene) is found. The addition of hydrogen
atoms to olefins does not show the expected temperature dependence; olefins ap-
parently also reduce the number of radicals formed or available. The reason for this
unexpected behaviour is not clear.
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