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67. Strahlungschemie der Kohlenwasserstoffe 

Benzol -Toluol und deuterierte Verbindungen 
von Jurg Hoign6 und Tino Gaumann 

(14. I. 64) 

12. Mitteilung [l] l) 

1. Einleitung. - Die Radiolyse fliissiger Aromaten lisst sich mit Radikalreaktio- 
nen, von denen sich ein Teil in inhomogenen Reaktionsbczirken ( S ~ U Y S )  abspielen 
konnen, und mit der Annahme primar gebildeter Ubergangskomplexe beschrei- 
ben [Z ]  [3] [4]. Die vorliegenden Messresultate, die an Mischungen von Benzol mit 
Toluol und ihren Deuteroverbindungen erhalten wurden, sollen abklaren, inwiefern 
diese Hypothese auch differenziertcren Versuchsbedingungen standhalt und inwiemeit 
andere Iieaktionsmoglichkeiten ausgeschlossen werden konnen. 

MANION & BURTON [5] haben 1952 das System Benzol/Toluol beziiglich der radio- 
lytischen Bildung von Wasserstoff, Methan, Acetylen und Athylen untersucht. Die 
vcrminderte Abspaltung von Acetylen aus Benzol bei Zusatz von Toluol wurde einer 
schiitzenden Wirkung des Toluols zugeschrieben. Die Abweichungen vom reinen 
Mischungsgesetz konnten niit rlem kleineren Ionisationspotential des Toluols (8,s eV) 
gegeniiber B e n d  (9,2 eV) und moglicher Ladungsiibertragung erklart werden. 

In der Strahlungschemie sind unimolckulare Molekelabspaltungen bekannt. In 
Toluol werden nach INCALLS 24% des Wasserstoffs in solchen Reaktionen gebil- 
1 )  Uic Ziffern in eckigen Klammcrn verwuisen auf ilas Literaturvcrzcichnis, Seite 601. 
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det [6]. Will man die Analyse der Dimerprodukte als Informationsquelle beziiglich 
strahlungschemisch induzierter Prozesse verwendcn, so muss festgestellt werden, ob 
diese Produkte nicht iiber Reaktionen primar gebildeter Molekeln vom Benzyn- 
Typus entstehen. Die massenspektrometrische Analyse der Dimeren beziiglich ihres 
Deuteriumgehaltes gibt hier den notwendigen Aufschluss. 

In den vorgangigen MitteiIungen wurden Reaktionen primar gebildeter Ionen 
auf Grund theoretischer Uberlegungen ausser Betracht gelassen. Benzol und Toluol 
besitzen sehr unterschiedliche Keaktivitaten beziiglich Reaktionen solvatisierter 
Ionen [7]. Daher konnen Versuche an Benzol/Toluol-Mischreihen Auskunft geben, ob 
bei der Strahlungschemie einfacher aromatischer Flussigkeiten Reaktionen solcher 
Ionen ausgeschlossen werden diirfen. Die Deuterierung von Aromaten bewirkt eine 
veranderte Wahrscheinlichkeit fur die spezifische Abspaltung von Deuterium und 
auch von Wasserstoff [8]. Die Auswirkung eines solchen Isotopieeffektes auf die 
strahlungschemisch erzeugte Produktbildung in Toluol-a-d, ist sehr gross. Misch- 
reihen rnit Perdeuterobenzol oder Toluol-a-d, sollten zeigen, inwiefern in solchen 
Flussigkeiten auch intermolekulare Isotopieeffekte auftreten konnen. 

2.  Experimentelles. - 21. Substanzen. Es wurden die in friiheren Mitteilungen beschriebeucn 
Substanzen verwendet [l] [2] [9] [lo]. Das Benzol-d, enthielt 99% Deuterium: 95% d,, 4% d,, 
1% d,-Verbindung2). Das Toluol-d, wies im Ansatz A (bzw. B) einen Deuterierungsgrad von 92,5yo 
(bzw. 96%) auf: 85 (87)% d,, 11 (11)% d,, 1,3 (0,3)% d, und 3 ( O ) %  do. 

22. Bestrahlungen. - Serie a) .  Elcktronen eines VAN-DE-GRAAFF Beschleunigers, 270 Mrad, 

Serie b) .  6oCo-Gammacell, 0,9 Mrad/Std., thermostatiert auf 8", bzw. 

Serie c) analog Serie b), 25", 2-72 Mrad. 
Serie d )  analog Sene b), jedoch 10-ml-Ampullen, - 16", 100 Mrad. 

etwa 40". 

loo", '25 Mrad. 

23. Produktanalyse. - 231. Zur Bestimmung des Deuteriunagehaltes der Dimeren, die aus Bcnzol- 
d,/Toluol-d, und Bcnzol-d,/Toluol-do erzeugt werden, wurden l'roben, die in der Serie d) bestrahlt 
wurden, hydricrt und im Vakuum auf ca. 2% eingeengt. In der Regel wurden Produkte, die sich 
aus 3 ml Losung crgabcn, gas-chromatographisch an einer 2-m-Saule mit DC-710-Silikonol als 
fliissiger Phase aufgetrcnnt. Die einzelnen Fraktionen konnten in einem U-formigen, mit Glas- 
perlen gefiilltcn und mit Trockeneis gekiihlten Rohrchen aufgefangen werden. Die Trennung ent- 
sprach ca. 1000 theoretischen Boden. Die einzelnen Fraktionen wurden rnit dther gelost und in 
einer Emulphor-0 oder DC-710-Kolonne mit grosserer Auflosung iiberpruft. Der k h c r  wurde 
abgedampft und das Produkt in einem magnetisch fokussiercndcn Massenspektrographen bci 
einer Elcktronenencrgic von nominell 11 eV analysicrt. 

232. Die Polynaerbildung der Benzol-h,/ Toluol-h,-Reihe wurde rnit F'roben der Bcstrahlungs- 
serie a) wie in Lit. [ll] durchgefuhrt. Die Rcihcn rnit deuterierten Produkten wurden in der Serie b) 
bestrahlt, und zur Polymercnbestimmung wurde das IMsungsmittel von j e  0,2 ml umfassenden 
Proben bei 8" langsam abdestillicrt. Der Riickstand und das Destillat wurden gas-chromatogra- 
phisch auf Monomeres und Dimeres gepriift. 

233. Die Menge der nicht avomatischen Doppelbilzdungen G (hydr.) wurdc durch Hydrierung 
mit RANEY-Nickel gemessen. 

234. Die Dimerprodukte (C-Zahl 12 bis 14). Die Analysc wurdc gas-chromatographisch mie bci 
den Vcrsuchen der Benzol- und Toluol-Messungen bestimmt. Dic Rctentionsindices der verschie- 
tlenen bicyclischen C,,-, C13- und C1,-,4romaten licgcn in einem relativ kleinen Bereich und iibcr- 
schneiden sich gegenseitig [12]. Um gcsichcrtc A4ussagen zu machcn, mussten die meisten Messun- 
gen wieder an 2 verschiedenen Kolonnenmaterialien und je an rohen, jodierten und hydricrten 

Wir mochten auch an dieser Stelle Hcrrn Dr. G. DINDLIKER, CIBA, fur die Uherlassung dcs 
perdeutero-Benzols bestens dankcn. 



592 HELVETICA CHIMICA ACTA 

Tabelle 1. Gas-chromatogra~hiscke Dirnerenbestimmung 

Kolonnenf iillung 

Produkt DC 710 Emulphor 0 

Biphenyl I3 BIT hydr. 

Phenylcyclohcxan - BIT hydr. 
I’henylc yclohcxadien B 

o-Phenyltoluol - ‘r/B 
rn-Phenyltoluol 1 T/B T/B 
fi-Phenyltoluol J s o T < B  T/B 
Renzylcyclohexan - T/B hydr. 
0, 0’-Bitolyl T T/B 
0, m’-Bitolyl T hydr. T/B 
0, p’-Bitolyl T T/B 
m, m’-Bitolyl TIE TIB 
m, p’-Bitolyl T/B T/B 
fi, p’-Bitol yl T/B T/R 
Bibenzyl T/B 
2,3-Uen~yltoluol T/B 
4-Denzyltoluol - T/B 
Dih ydrobenz yltoluol T/S - 

- 
- 

B Produkte aus reinem Bcnzol 
T: Produkte aus reinem Toluol 
B/T. Produkte aus Bcnzol/Toluol-Gemischen. 

~~~~ ~ ~ 

Proben ties bestrahltcu Produktes durchgefiihrt und vcrglichen werclen. Es wurden Kolonnen rnit 
Emulphor-0 und DC-710 als flussigcn Phasen rnit Auflasungcn von 2000 bis 6000 theoretischen 
Boden und Argon-Ionisationsdetcktoren verwendet. Nach der Ausarbeitung der Analysenmethode 
wurden die Bestimmungen an dcuterierten Produkten nur an unbehandelten Proben, die weder 
hydriert noch jodiert waren, durchgefiihrt. Da sich jecloch im Chromatogramm die deutcrierten 
Verbindungen gegeniiber den undcuterierten verschieben und sich auch die relative Hildung der 
einzelnen Dimerprodukte stark verandert, crgeben sich Z. T. neue Pikiiberlagerungen, und es 
konntcn nicht alle identifizierten Diinerprodukte gemessen werden. Es wurde die Annahme ge- 
macht, dass die Empfindlichkeit des Detektors fur deuterierte und fur leichte Dimerproduktc 
gleich sei. Der dadurch erhaltene Fehler clarf kleincr als 5% angenommen werden3). Nur relative 
Bildungswerte wurdcn bcstimmt. Ucr Eichung wurdcn die in Lit. [(I] und [lo] gemessenen G-Wcrtc 
zugrunde gelegt. 

Tab. 1 gibt an, an welchcn fliissigen Phasen die einzclnen Dimeren gemessen werden konnten. 
235. Cyclohexccdien-I, 3 und -7,4 wurden gas-chromatographisch rnit einem Flammenionisa- 

tionsdctektor an ciner 9-m-Kolonne rnit 30-proz. 1,2,3-Tris-(cyanoathoxy)-propan als flussiger 
Phase und einer Auflosung von 6000 theoretischen Boden bestimmt. 

236. Die Isotofienbestimmung des Wasswstofjs erfolgte rnit EIilfe eincs Massenspektrographen. 

3. Resultate 
31. Deuteriumgehalt der Ilimeren a m  Benzol-d,l Toluol-d, und Toluol-d,/Ben.zol-d,- 

Mischwgen (I : I ) .  
311. Biphenyl wurde gleichzeitig mit o-Phenyltoluol und 0, 0’-Bitolyl eluiert. Das 

Biphenyl, das sich in Benzol-d,/Toluol-d, bildete, enthielt auf Grund eines Vergleichs 
mit dem Massenspektrum von reinem Biphenyl 98% do- und 2% d,-Verbindung. 
3) Fur die molekulare Empfindlichkeit von leichtem Biphenyl und Biphenyl-dl,, konnte innerhalb 

einer Fehlcrgrenze von 5% kein Unterschied festgestellt werden. Damit ist auch das Resultat 
von JESSE & PLATZMANN [13] des Isotopieeffektes der Ionisation, die durch die Energieuber- 
tragung von angeregtem Argon erhaltcn wurde, in Ubereinstimmung. 
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312. Benzylbenzol, aus Benzol-d,/Toluol-d,, enthielt 11% d,-Verbindung (wahr- 
scheinlich von einer Verunreinigung durch Monomethylbiphenyl herstammend)- 
62% d2-, 18% d,- und 9% do-Verbindung. Aus Benzol-d,/Toluol-do ergaben sich an- 
dererseits < 2 (0) yo d6-, 87 (96) yo d5-, 10 (4) yo d4-, 3 (0) yo d,- und < 1 (0) % d,, 
Verbindung (in Klammern berechnete Werte). 

31 3. o-Phenyltoluol wurde mit etwa 30% Biphenyl isoliert. Ein Vergleich mit dem 
Spektrum einer Eichsubstanz ergibt fur Benzol-d,/Toluol-do 7076- d,, 13% -d4, 8% -do, 
und je einige Prozente von Verbindungen mit d,, d ,  und d,. 

314. Bibenzyl und Methyldi$henyl.methan befinden sich zum grossen Teil in der- 
selben Fraktion. Aus Benzol-d,/Toluol-do wurde kein Produkt mit erhohtem Deute- 
riumgehalt gefunden (I 1 yo). 

315. Bitolyl aus Benzol-d,/Toluol-d, enthielt in der 0, m’/o,p’-Fraktion ca. 70 (75) yo 
d6-, 20 (19) yo d5-, 4 ( 3 )  yo d4- und 6 (7) yo d,-Verbindung. Die wenig verunreinigte 
Fraktion der m,m’-/m,p’-/p,p’-Verbindungen ergab 61 (75) % d6-, 24 (19) % d5-, 
8 (3) yo d4-, 7 ( 7 )  yo d,- und Spuren von d2-, d,- und do-Verbindung. 

32. Produktbildungen in Benzol/Toluol-Mischreihen. An Benzol-d,/Toluol-do 
1 : 1-Mischungen wurde die Dosisabhangigkeit der G-Werte zwischen 0 und 72 Mrad fur 
die Bestrahlungs-Serie c) speziell uberpruft. Fur alle Produkte, namentlich auch fur 
Cyclohexadien, war die Abhangigkeit zwischen 10 und 30 Mrad innerhalb des Mess- 
fehlers konstant. In den Bestrahlungsserien a) und b) wurden die Produktbildungen 
der nicht deuterierten Mischreihen und in der Serie b) diejenigen aus Benzol-d,/Toluol- 
d, und Benzol-d,/Toluol-do bestimmt. 

321. Die Polymerenbildungen, die an den Mischreihen Benzol-d,/Toluol-do und 
Benzol-d,/Toluol-d, gemessen wurden, weisen iiber den gesamten Mischbereich keine 
wesentlichen Veranderungen auf, so der G-Wert auf das mittlere Molekulargewicht 
der Mischung bezogen wird (s der Einzelmessung 5%, bzw. So/o, rnit 11 bzw. 13 
Messpunkten). 

322. Der Hydrierwert verandert sich uber die Misclireihe nichtdeuterierter 
Komponenten nicht. Der G (hydr.)-Wert betragt 0,61 (Mittelwert aus 12 Messungen 
rnit s der Einzelmessung von 5%). 

323. Von den dinzeren Verbindungen konnten mit den 2 gas-chromatographischen 
Kolonnen 17 identifizierte Verbindungen (etwa der Dimerenproduktion) uber das 
halbe Benzol/Toluol-Mischgebiet verfolgt werden. Der Messfehler ist jedoch meist 
recht gross, fur gewisse Verbindungen bis zu 20%, und die Daten erlauben nur einen 
qualitativen Vergleich. Eine Auswahl der Messresultate ist in Fig. la)  bis lh) zu- 
sammengestellt. Das Verhaltnis von o- zu m- Phenyltoluol war unabhangig vom Benzol/ 
Toluol-Verhaltnis. Es berechnet sich aus den Mengenverhaltnissen innerhalb be- 
stimmter Gas-Chromatogramme fur Renzol-d, mit Toluol-d, zu 3,3 bzw. rnit Toluol-d, 
zu 1,14 (9 Messpaare, s der Einzelmessung 0, l  bzw. 0,04). Das 9-Phenyltoluol wird 
an den beiden verwendeten Kolonnen gleichzeitig rnit dimeren Toluolverbindungen 
eluiert . Da jedoch diese letzteren Verbindungen mit sinkendem Toluolgehalt rascher 
abnehmen als die dimeren Mischprodukte, kann das Phenyltoluol aus Messungen an 
Losungen von leichtem Benzol, die weniger als 10% Toluol-do oder weniger als 50% 
Toluol-d, enthalten, abgeschatzt werden. Das Verhaltnis von metalpara-Verbindung 
betrug 1,54 bzw. 1,44 (s des Einzelvergleichs 0,09). 
38 
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Die Isomerenverhaltnisse der 6 Bitolyle wurden auf Grund der Verhaltnisse inner- 
halb der Spektren bestimmt. Sie konnten bis zu einem 70-proz. Benzolgehalt verfolgt 
werden (ausgenommen das o, 0'-Bitolyl in schwerem Benzol) und zeigten keine Ver- 
schiebung mit der Toluolkonzentration (s von 5 bis 10%). Die G-Werte der sechs 
Isomeren kijnnen daher aus der Bestimmung irgendeines der Vertreter berechnet 
werden. 

Die Messung des Phenylcyclohexadiens ist auf den G-Wert in reinem Benzol be- 
zogen, wobei ein auf die Dosis Null extrapolierter Referenzwert zugrunde gelegt wurde. 

Im hydrierten Produkt t.ritt auch Benzyl-cyclohexan auf. Diese Verbindung, die 
aus den radiolytisch gebildeten Benzylcyclohexadienen entsteht, konnte immer als 
wesentliches Produkt beobachtet werden (50-200% des Diphenylmethans). Die 
Hydrierungen mit vorhydriertem Platinoxid oder RANEY-Nickel waren in bezug auf 
diese Verbindung so schlecht reproduzierbar, dass diese Messungen keine quantitati- 
ven Folgerungen zulassen. 

324. Das H,/HD/D,-VerhultnPzis und der G-Wert fur H [Z G (H2) + G.(HD)] und 
D i2 G (D,) + G (HI))] sind in dcn Fig. 2 und 3 dargestellt. Es fallt auf, dass in der 
Benzol-d,/Toluol-(1,-Reihe die Wasserstoffbildung durch den Zusatz von deuterierten 
Methylgruppen erhoht wird. In der Benzol-d,/Toluol-d,-Mischung steigt die Bildung 
von Deuterium durch Zusatz von leichtem Toluol anfanglich etwas an. 

4. Diskussion. - HAKTMANN et al. haben den Wirkungsquerschnitt von Benzol und 
Toluol als Funktion der Elektronenenergie von 1,5 bis 49 eV bestimmt und fur diese 
zwei Aromaten eine weitgehende Ubereinstinimung gefuriden [14]. Wir glauben daher 
annehmen zu diirfen, dass in Benzol/Toluol-Gcmischen die Absorption der Energie 
fur beide Molekelarten gleich ist. Diese Hypothese wird durch den experimentellen 
Befund gestiitzt, dass sich auch die totalen strahlungsinduzierten Umsetzungen von 
Benzol und Toluol, ausgedriickt in der Polymerisation urid der Bildung ungesattigter 
Verbindungen, [G (hydr.)], nur wenig nnterscheiden. 

Die Bildungen der Dimeren und des Wasserstoffs in den Mischreihen bestatigen 
die an reinem Toluol und Benzol erhaltenen Informationen (loc. c i t . ) ,  wie sie der Auf- 
stellung des Reaktionsschemas zugrunde gelegt wurden. I n  den vorgangigen Mit- 
teilungen wurde festgehalten, dass das Benzyltoluol iiber eine Reaktion gebildet 
wird, die fur die Radiolyse spezifisch ist. Auf Grund des LET-Effektes zeigte sich, dass 
dieses Produkt aus eincr Reaktion, die 2. Ordnung bezuglich reaktiver Primarteilchcn 
verlauft, hervorgeht. Die Reaktion ist uber 2 angeregte Molekeln : 

' 
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Benml4, Benzol-d6 El%Toluol Toluol-d. 

0 20 Lo 69 80 100 
Eenzol-d, E l  .%Toluol Toluol-d. 

0 20 40 60 80 100 
Benzol-d, EL.%Toluol Tduol4, 

Vig. 2. Rildungswerte f u r  Wasserstoff  und Deuterium 
G (H) = 2 G (H,) + G  (HD) G (U) = 2 G (D,) + G  (HD) 

Fig. 3 .  Isornerenuerhaltnisse des Wasserstoffes 
+ H, O H D  0 D, 

Wird dem Toluol Benzol zugefiigt, so kann sich neben Benzyltoluol auch das dieser 
Verbindung entsprechende Benzylbenzol (Diphenylmethan) bilden. Die Erzeugung 
des Benzyltoluols sowie des Benzylbenzols zeigt auch in den Mischreihen keine 
Temperaturabhangigkeit. Die Annahme, dass die zu dieser Verbindung fiihrende 
Reaktion keine Konkurrenzreaktion besitzt (die eine zufallig ahnliche Aktivierungs- 
energie haben miisste), kann nun kaum mehr auf einer nur zufalligen Beobachtung 
beruhen. 

Die Bildung des Benzyltoluols verlauft in den nicht-deuterierten Gemischen an- 
genahert 2. Ordnung mit der Toluol-Konzentration, und entsprechend wird das 
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Reaktionsschema 

3 

H 

6 a )  Pvoduktbildung 7) Reaktive Hadikale, 2) Iteaktionen mit  3) Kombinatio5i 
R,. (Rekombination dent Losungsvnrittel u n d  Disproportio- 
und Uispropovtionie- u n d  .Diffusion nievung in dev 
rung nur innerhalh aus der s+r. Lasung. 
der spur.) 

Benzylbenzol propotional dem Konzentrationsprodukt ties Benzols und des Toluols 
gebildet Dies zeigt, dass die Reaktion 2. Ordnung bezuglich aromatischer Molekeln 
verlauft und dass die Reaktion keine Selektivitat bezuglich Benzol und Toluol kennt. 

Dieses Kesultat ist fur Reaktionen, bei denen die Ionen im Grundzustand vor- 
liegen, nicht zu erwarten. Die denkbare Reaktion eines Benzylium-Ions (hervorge- 
gangen aus einer Reaktion 6) wurde gegeniiber Toluol eine bedeutend grossere 
Reaktivitat als gegenuber Benzol besitzen [7] : 

kT [Toluol] 

T '  - k, [Benzol] 
__+ Rcnzyltoluol 

I- d Benzylbenzol 

(kT [Toluol] > kB [Benzol]) 
und die Produktbildungen der Mischreihen miissten einen unsymmetrischen Verlauf 
au f weisen. 

4, In  Fig. le) sind die Produkte der Benzylbenzolbildung in leichtem Benzol/Toluol-Gemisch 
(8 und 100') durch eine Kurve verbunden, die proportional dom Produkt der Toluol ma1 der 
Renzolkonzentration verliiuft. 
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Die massenspektrometrischen Messungen an deuterierten Gemischen schliessen 
eine Reaktion eines vorgangig gebildeten Benzyns aus : 

B# + T# (bzw. B#) d + ZH+T(bzw.  B) w 

,(d) 

/ nqn 
L/ \J 

6 . 
denn aus den zwei zur Reaktion gelangenden Atomaten wird je ein Wasserstoffatom 
abgespalten, und zwar das eine Wasserstoffatom aus dem aromatischen Ring und das 
andere aus der Seitenkette. Die Deuterierung der Seitenkette bewirkt in Toluol eine 
starke Verminderung deren Reaktivitat, wie dies in der vorgangigen Mitteilung be- 
schrieben wurde. Bei der Mischung von Toluol-cr-d, mit Benzol wirkt sich dieser Effekt 
entsprechend auf den G-Wert des Benzyltoluols aus. Unerwartet ist jedoch die Fest- 
stellung, dass sich diese Verbindung dann vermehrt bildet, wenn das undeuterierte 
Toluol anstelle rnit Benzol-do rnit Benzol-d, verdunnt wird (Fig. 1 b). In dieser Misch- 
reihe verlauft die Benzyltoluol-Menge nicht mehr quadratisch rnit der Toluolkonzen- 
tration. Folgende zwei Ursachen sind dafur in Betracht zu ziehen : 

a) Die Dimerisation ist eine Folgereaktion, z. B. wird das anschliessend an die 
primare C-H-Spaltung [Reaktion (1) oder (6 b)] gebildete Wasserstoffatom in der 
spur von einer anderen Molekel ein zweites Wasserstoffatom (Deuterium) abstrahie- 
ren. Eine solche Reaktion konnte benachbarte Benzyl- und Aryl-Radikale erzeugen, 
die sich zu Dimeren kombinieren. Diese Reaktionsmoglichkeit scheint uns jedoch un- 
wahrscheinlich, denn eine Wasserstoffabstraktionsreaktion musste entweder eine 
Aktivierungsenergie aufweisen oder diirfte andernfalls kaum zwischen C-H- und C-D- 
Bindungen unterscheiden 5). 

b) In der Mischung von deuterierten und protonierten Verbindungen werden die 
letzteren Molekeln vermehrt gespalten. Da die primare Energieabsorption durch die 
Deuterierung jedoch kaum verandert wird, ist die Annahme einer intermolekularen 
Energieubertragung vom Deuterobenzol auf das Toluol notwendig. Falls sich das 
Benzyltoluol uber eine Radikalrekombination bildet, konnte sich eine solche Energie- 
ubertragung innerhalb lo-@ bis s und innerhalb etwa 30 A auf diese Produkt- 
bildung auswirken. Eine solche Energieiibertragung ware fur die Interpretation der 
Strahlungschemie von Aromaten von sehr grosser Bedeutung, und diese Moglichkeit 
muss in weiteren Untersuchungen genauer berucksichtigt werden. 

Die Bildung der Bitolyle entspricht dem erwarteten Verlauf. Die nicht-quadrati- 
sche Abnahme mit der Toluolkonzentration kann damit erklart werden, dass ein 
Arylradikal gegenuber Toluol eine etwas grossere Reaktivitat als gegenuber Benzol 
besitzt [15]. Ferner konnte die Oxydation des in Reaktion 2b) primar gebildeten 
Dienylradikals durch die in Toluol gebildeten langlebigen Radikale begunstigt sein. 

5, Trotz der Abwesenheit einer Aktivierungsenergie darf jedoch die Reaktion von nheissen Wasser- 
stoffatomen D (Atome in elektronisch angeregtem Zustand oder rnit erhohter Translationsenergie) 
nicht ausgeschlossen werden. Eine unterschiedliche Koukurrenzreaktion des leichten und schwe- 
ren Benzols konnte in diesem Fall von den verschiedeuen Schwingungsfrequenzen herriihren. 
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Das Phenyltoluol kann uber die Addition eines Phenyls an ein Toluol oder auch 
uber die Reaktion eines Tolylradikals mit einer Benzolmolekel und anschliessender 
Disproportionierung (Reaktionen 2 b und 3)  gebildet werden. Diese Reaktionen er- 
zeugen zusammen eine fast statistische Isomerenverteilung, wie dies aus der Tabelle 2 
hervorgeht. Die eine dieser Reaktionen, die Anlagerung von Phenyl an substituiertes 

Tabelle 2. Vergleich der Isomerenverhaltnisse fiir die Phenylierung von substituiertena Benzol 
~ 

p-Phenyl- o-Phenyl- m-Phenyl- 

Statistische Werte in yo 40 40 20 
Radiolyse. Toluol-do in Benzol 44 (66) 34 (19) 22 (14) 

Toluol-d, in Benzol 40 35 25 
Chlorbenzol [16] 40 (54) 36 (31) 24 (15) 
Brombenzol [17] 49 (49) 33 (33) 18 (18) 

Werte in ( ) bczichcn sich auf Phenylicrungsreaktionen mit thermisch zersetztem Bcnzoylperoxid. 

Renzol, wurde fur die strahlungschemische Phenylierung von Chlorbenzol[16] und die 
Phenylierung von Brombenzol [17] bestimmt, und die Isomerenverteilung liegt, aus- 
genommen fur die letztere Verbindung, nahe den Werten, die fur eine statistische 
Substitution erwartet werden. Dieses Rcsultat erscheint vorlaufig zufallig. Dass nicht 
diejenigen Isomerenverhaltnisse gebildet werden, die fur Substitutionsreaktionen 
chemisch erzeugter Radikale bekannt sind, ist in ifbereinstimmung mit den strahlungs- 
chemisch erhaltenen Isomerenverteilungen der Bitolyle. 

Fur die Erzeugung des Wasseystoffs sind ebenfalls gleichzeitig verschiedene 
Reaktionswege mijglich. Eine Bildung kann uber eine unimolekulare Abspaltung, als 
Folge der Reaktion von zwei angeregten Molekeln (6a), oder uber die Bildung eines 
Wasserstoffatoms (uber Reaktion 1 oder 6 b) und anschliessender Wasserstoffab- 
straktionsreaktion (2 a) verlaufen. Die Messungen der Gasbildung und des Isotopen- 
verhaltnisses zeigen, dass aus schwerem Benzol mehr Deuterium gebildet wird 
[2  G (D,) + G (HD)], wenn Toluol zugegen ist. Ebenfalls nimmt die Bildung des 
Wasserstoffes aus protonierten Arylringen zu [Z G (H,) + G (HD)], wenn deuterierte 
Methylgruppen im Reaktionssystem vorhanden sind. Die Anlagerungsreaktion eines 
Wasserstoffatoms an ein Toluol verlauft jedoch rascher als die Anlagerung an eine 
RenzolmolekelG) . Daraus folgt, dass die strahlungschemisch erzeugten Wasserstoff- 
und Deuteriumatome von der Methylgruppe Wasserstoff, bzw. Deuterium, abstra- 
hieren konnen (Reaktion 2a) und dass diese Reaktion bereits bei 8" als wesentliche 
Konkurrenzreaktion zur Anlagerung (2 b) in Erscheinung tritt. 

Diese Interpretation stimmt mit den Messergebnissen, die INGALLS an deuterierten 
Toluolgemischen erhielt, uberein. 

Herrn Prof. Dr. H. GUNTHARD danken wir fur die wohlwollendc Forderung dieser -qrbcit. 
Frl. S. VILLIGER verdanken wir die Mithilfe bei den Experimenten und Herrn Ur. J .  SEIBL die 
massenspektrometrischen Messungen und die vielen anregenden Uiskussionen. Diese Arbeit wurdc 
von der SCHWEIZ. KOIMMISSION FUR ATOMWISSENSCHAFT (Projekt A 151) und dem SCHWEIZ. 
NATIONALFONDS (Projekt 2712) unterstiitzt, wofiir wir bestens danken mochten. 

6,  Werden die Wasserstoffatome in Hexan von 23" radiolytisch erzeugt, so ist ihre Anlagerungsge- 
schwindigkeit an Toluol 1,6mal grosser als an Benzol [lS]. 
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Further information on the radiation chemistry of aromatic liquids has been 
obtained by a detailed analysis applied mainly to the dimeric products formed by the 
gamma irradiation of mixtures of benzeneltoluene and their deutero-compounds 
(benzene-d,/toluene-do and benzene-d,/toluene-a-d,). The diphenylmethane-type of 
molecules are not formed by a reaction of dehydroaromatic species (benzyne). The 
different products are generally produced according the expected mixture law when 
corrections for the competing chemical reactions are allowed for. In the perdeutero- 
benzeneltoluene system however an energy transfer from benzene-d, to toluene must 
be postulated to explain the yields obtained. The isomer distribution of the three 
phenyltoluenes can be compared with the statistical values. 

Physikalisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 
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