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32. Strahlungschemie der Kohlenwasserstoffe 
11. Mitteilungl) 

Toluol-a-d, 
von Jurg Hoigne und Tino Gaumann 

(30. XI. 63) 

1. Einleitung. - Die Deuterierung der Methylgruppe des Toluols verandert die 
strahlungschemischen Eigenschaften dieser Verbindung wesentlich. INGALLS [1]2) 

stellte fest, dass y-Strahlen in Toluol-a-d, nur 600/, derjenigen Gasmenge erzeugten, die 
in leichtem Toluol gemessen wird. Das radiolytisch gebildete Gas enthalt ca. 94% 
Wasserstoff bzw. Deuterium. Ein grosser Anteil davon l a s t  sich auf die Bildung uber 
intermolekulare Prozesse zuruckfuhren, an denen Wasserstoffatome der Benzylgruppe 
teilhaben. Somit muss sich die stabilisierende Wirkung der Deuterierung mindestens 
in demjenigen Teil der Produktbildung reflektieren, der aus einem Reaktionssystem 
freier Radikale hervorgeht . 

Messungen der veranderten Dimerenbildungen geben im Zusammenhang mit den 
Arbeiten, die an leichtem Toluol durchgefiihrt wurden [Z], einen erweiterten Einblick 
in dieses Reaktionssystem und sollen im folgenden kurz beschrieben werden. 

2.  Experimentelles. - 21. Toluol-a-d, wurde durch Umsetzung von cr-Trichlortoluol mit 
schwerer Essigsaure uber Zinkstaub nach RENAUD & LEITCH [3]  hergestellt. Die Essigsaure ging 
a u s  Acetylchlorid, das zuvor in Dimethylanilin gereinigt wurde, und schwerem Wasser hervor. 
Das Toluol wurde nach einer Vordestillation an eincr PoDBrELNrAK-Kolonne (ca. 25 theor. Boden) 
fraktionicrt. Die 2 / 3  umfassenden Mittelfraktionen zeigen im Gas-Chromatographen (DC 710- 
Kolonne, Flammenionisationsdetektor) wcniger als 0,1"/,, Verunreinigungen, die vor Toluol 
eluicrt wertlen, und wcnigcr als 0,lo/,, Substanzen, die im Retentionsgebiet der Xylole und des 
Athylbcnzols liegen. Das Massenspektrum gab kcincn Anhaltspunkt fur das Vorhandensein klci- 
ner Mengen \-on Halogenverbindungen. Dcr Deutcriumgehalt war 96% (9Oy' d,-lOyo d,-0,3 ?L d,- 
unct 0,O yo do-Toluol) . 

22. Die Bestruhlungen wurden mit y-Strahlen einer '%o-Quelle, wic in der 5 .  Mitteilung be- 
scllricben, durchgefiihrt. Die Dosis betrug 25 Mrad, die Dosisleistung 0.9 Mrad/Std. Die entgasten 
und getrockncten Losungen befanden sich in Pyrex-Ampullen von 4 mm i. D., die mit einem 
break seal versehen waren. 

23. Proditktanulyse. Die Bestimmung der radiolytisch gebildeten Gasc ist in der 9. Mittei- 
lung [4] angegeben. Das Verhaltnis H2/HD/D, wurde massenspektrometrisch bcstimmt. 'Die Ana- 
lysen der Dimeren und Polymeren sind zusammen mit den Messungcn der 10. Mitteilung durch- 
gefiihrt norden, und die Messresultate sind relativ auf die dort erhaltcnen Ergebnisse bezogen. 
Da die 1)eutericrung z. T. cine sehr stark vcranderte Produktenbildung bcwirkt, sind in den 
Proclukt- Spcktren der Gas-Chromatographie andere Substanzuberlagerungen zu erwarten. Zudem 
v-erden durch dic Deuterierung die Ketentionsindices [5] gegeniiber denjenigcn der protonierten 
Vcrbindnngen z .  T. etwas verschoben. 

3. Resultate. - In der Tabelle ist die Produktenbildung mit derjenigen, die aus 
lciclitem Toluol hervorgeht, verglichen. Die Gesamtumsetzung des Toluols, fur die die 
Polymerenbildung ein Mass sein durfte, wird durch die Deuterierung der Seitenkette 

I )  10. Mitteilung: Helv. 47, 246 (1964). 
z, Die Ziffcrn in cckigcn Klammcrn vcrwcisen auf clas I~iteraturverzeichnis, S. 263. 
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kaum beeinflusst. Wesentlich tritt jedoch die veranderte Bildung der Primarteilchen 
bei den Dimerbildungen in Erscheinung: das Bibenzyl fallt auf 1/6 und das Benzyl- 
toluol auf 1/2 des Wertes des leichten Toluols. Die Erzeugung der Bitolyle steigt fiir 
die verschiedenen Isomeren unterschiedlich auf 160 bis 260% an. Da das Spektrum im 
Gebiet des o, 0'-Bitolyls iiberlagert ist, kann fur diese Verbindung nur ein Maximalwert 
angegeben werden. 
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Substanz und bei moglichst tiefen Strahlendosen durchgefuhrt wurden, ist ein Mess- 
fehler von & loo/" der Prozentwerte zuzulassen.) 

4. Diskussion. - Die geringere Gasbildung und das Verhaltnis von H,/HD/D, in 
Toluol-a-d, ist in guter Ubereinstimmung rnit den von INGALLS publizierten Werten. 
Sie wurden von ihm bereits eingehend diskutiert [l] [6]. 

Die Bibenzylbildung ist ein MaBstab fur die Benzylradikalkonzentration, die im 
stationaren Zustand wahrend der Bestrahlung vorliegt : eine Abnahme der Kombina- 
tionsreaktion auf 17(y0 wird durch eine Abnahme der Benzylradikalkonzentration auf 
41:& erklart3). Die Ursache dieser verminderten Konzentration kann eine schwachere 
Zersetzung der Methylgruppe (1) 4), eine verminderte Wahrscheinlichkeit fur eine 
intermolekulare Wasserstoffubertragung von Toluol auf ein reaktives Radikal (2) 
oder eine starker ins Gewicht fallende Reaktion rnit substituierten Cyclohexadienyl- 
radikalen sein. Da rnit der Abnahme des Benzyls jedoch gleichzeitig auch die Wasser- 
stoffbildung abnimmt, geben wir der erstgenannten Hypothese den Vorzug. Die Aus- 
wirkung der Deuterierung auf die Renzylbildung l a s t  sich nicht rnit einem bestimmten 
Isotopieeffekt in Reziehung bringen, solange die Art der angeregten Zustande, die hier 
zur Dissoziation fiihren, nicht bekannt ist . Insbesondere ist die Obereinstimmung 
mit einem Isotopieeffekt, wie er fur eine thermische Zersetzung erwartet wird [7], 
eventuell nur zufallig. Die Zersetzung kann hier auch nicht rnit massenspektrometri- 
schen Daten verglichen werden, da dort das Wasserstoffatom unter Bildung des 
Tropyliumions abgespalten wird [8]. 

Parallel mit der Abnahme der Benzylradikalkonzentration fallt die Bildung des 
Benzyltoluols auf 4096. Am einfachsten lasst sich diese Obereinstimmung dann er- 
klaren, wenn man die Bildung dieser Verbindung in der spur1) auf eine Reaktion von 
Radikalen zuruckfuhrt. Die genaue quantitative Ubereinstimmung rnit der verander- 
ten Benzylkonzentration bei 8" ist jedoch vorlaufig als zufallig zu betrachten: Ein 
Teil des Renzyls, das uber die Reaktion (2) entsteht, kann sich noch ausserhalb der 
spur bilden. Gleichzeitig nimmt jedoch die Erzeugung von Tolylradikalen bei der 
Deuterierung etwas zu. 

Das T'erhaltnis der Produkth i ldungen  in schwerem Toluol ZZI derjenigen in leichtem Toluol 
hei 8" u?zd 25 Mrad 

~~ ~ 

Produkt Polymere G(Gas) G(H,+ 'iZ HD) Dibenzyl Benzyltoluol 

Verhaltnis 0,9 0,60 0,074 0,17 0,40 

0, 0'- 0 ,  nz'- 0, P'- m, nz'-, m, 9'- Benzyl-dihyrlro- 
Bitolyl Bitolyl I3i to1 yl u. p ,  p'-llitolyl toluol Produkt 

Verhaltnis 1 5  2,4 2,6 1,6 0,39 

3) Diese Schlussfolgerung beruht auf den Annahmen, dass Ribenzyl hauptsachlich ausserhalb 
von spurs uber eine Reaktion 2. Ordnung in bezug auf Renzylradikale gebildet wird und 
dass dic Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fur Benzyl-a-d, gleich derjenigen fur Benzyl-ad,, 
ist. Friihere Arbeiten zeigten, dass bei diesen Strahlendosen nur wenig Bibenzyl durch Sekun- 
darreaktionen verbraucht wird. 

4) Die Nummern der Reaktionen beziehen sich auf die Schemata, die in der vorgangigcn Mittei- 
lung (S. 247) und in der 5. Mitteilung aufgezcichnet wurden. 
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Die vermehrte Bildung von Ritolyl lasst sich z.R.  durch eine Erhohung der pri- 
maren Tolylbildung erklaren. Bemerkenswert ist, dass die 0, 0’-Verbindung, die bereits 
im Fall des protonierten Toluols in unerwartet kleinen Mengen auftritt, nun einen 
noch kleineren Anteil der Bitolyle ausmacht. 

Die Abnahme der Bildung von Wasserstoffatomen und die kleinere Benzylkon- 
zentration wird auch in der Benzyldihydrotoluolbildung reflektiert. 

Der kleine Riickgang der Polymerenbildung konnte mit der veranderten Benzyl- 
bildung erklart werden. Da jedoch das Bibenzyl nur ca. 10% der Polymeren ausmacht, 
ist ein solcher Vergleich mit einem grossen Fehler behaftet. 

Herrn Prof. Ur. H. GUNTHARD danken wir fur die Forderung dieser Arbeit. Herrn Dr. J. SEIBL 
mochten wir auch an diescr Stelle fur die massenspektrometrischen Bestimmungen danken. Wir 
danken der KOMMISSION FUR ATOMWISSENSCHAFT (Projekt A 151) und dem SCHWEIZ. NATIONAL- 
FONDS (Projekt 2712) fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

SUMMARY 

The products produced by y-rays in liquid toluene-cc-d, are compared with those 
measured in toluene-a-do. The overall polymer-formation is hardly affected by the 
deuteration but the yield of the individual dimeric compounds is characterised by the 
fact that the formation of the benzyl radicals becomes about 40% of the value in 
protonated toluene. This results in a benzyl formation of 17%, a benzyl-toluene 
formation of 400/, and an increased yield of all the bitolyls as compared with the 
values found for toluene-cc-do. 
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