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25,OO f 0,05" thermostatisiert. Da nur 25 bis 75 mg Substanz zur  Verfugung standen, hat  man jc- 
weils die Gesamtmenge der Substanz in 7 ml Benzol (MERCK p .  a , ,  getrocknet iiber neutralem Alu- 
miniumoxid WOELM) gelost und die Losung fortschreitend verdunnt, bis cine Serie von Losungen 
mit ungefahr folgenden I(onzentrationsverha1tnissen vorlag: 10 : 8 : 6:4:  2 : 0. Fur die Berechnun- 
gen diente ein Rechcnprogramm (H.T. GRUNDER [13]), welches fur die IBM-360/40-Maschine des 
Tnstituts fur Operations Research der Universitat Zurich cingcrichtet wurde. 
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162. Strahlungschemie von Kohlenwasserstoffen 
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75. Mitteilungl) 

Summary. 3-Phenylcyclnhexa-l, 4-diene, which is a reaction product in the benzene radiolysis, 
is decomposed when its solutions in benzene arc irradiatcd by y-rays. The main products are bi- 
phenyl (20%) and dihydrobenzene (10%). Thcy show that  hydrogen from phenylcyclohexadiene is 
transferred to benzene. The high G-value for the disappearance is explained by energy-transfer 
from a high-lying state of bcnzcnc, fnrmed with g(B*) 5- 2, to the diene. From the concentration 
dependence in the range 0.015-0.25 Mol/l can be concluded that  t . klA is 21 l/Molc for phenyl- 
cyclohexadiene and 4 l/mole for cyclohexene, where T is the lifetime of the excited state of benzene 
involved in the reaction and R I A  is the rate constant for energy-transfer from this excited state t o  
the acceptor. This rate constant is in thc same order of magnitude for biphenyl. naphthalene and 

l) 14,Mitteilung siehc [l]. 
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cyclohexa-1,4-dicnc as accepted for phenylcyclohexadienc. The nature of the energy transfer from 
benzene to phenylcyclohexadiene is discussed. The possibilities of charge transfer or the lowest 
singlet- or tripletstate as excited states are ruled out. 

1. Einleitung. - Das Auftreten von Energieiibertragung in y-bestrahlten aromati- 
schen Szintillatorlosungen ist durch Fluoreszenzuntersuchungen sichergestellt [ Z ] .  
Nach den entwickelten Vorstellungen absorbiert das aromatisclie Losungsmittel die 
Strahlungsenergie und gibt sie an den in geringer Konzentration vorliegenden Szintil- 
lator weiter. In der Szintillatormolekel tritt  sie in Form elektronischer Anregungs- 
energie auf. CUNUALL & GRIFFITHS 131 konnten zeigen, dass die cis-traizs-Isornerisie- 
rung von Buten-(2) in Benzol auf der Ubertragung des ersten angeregten Triplett- 
Zustandes von Benzol auf Buten-(2) beruht. Pulsradiolytische Untersuchungen von 
fliissigem Benzol bestatigen die Bildung des lBzu und des 3B-Zustandes von Benzol 
[4]. Daneben wurden viele Energieiibertragungsphanomene festgestellt, in denen die 
Natur des Anregungszustandes, der von Benzol iibertragen wird, nicht eruiert werden 
konnte. Beispielsweise wird einerseits die durcli Benzol sensibilisierte Umlagerung von 
a, p-ungesattigten Steroidketonen [5] einem tiefliegenden Anregungszustand von Ben- 
zol zugeschrieben, ohne dass ein sicherer Entscheid moglicli war. Die benzolsensibili- 
sierte Zersetzung von Chloroform [6] wird andererseits durch die Ubertragung von 
hoher liegenden Anregungszustiinden von Renzol gedeutet. Fruhere Beobachtungen 
ergaben, dass auch 3-Phenylcyclohexadien-( 1,4),  ein Produkt der Renzolradiolyse [7] 
[ 81, mit einem hoheren G-Wert verbraucht wird als seiner Energieabsorption ent- 
spriclit [7] [9]. Analog verlialten sich auch die benzolischen Losungen von Cyclohexa- 
diem( 1,3) und Cyclohexadien-(l,4) [lo]. Diese Tatsache scheint uns insofern bemer- 
kenswert, als in der Benzolradiolyse vor allem Polymere gebildet werden, die nicht- 
aromatische Sechsringe enthalten [7] 1111, und somit ehenfalls Energie von angereg- 
ten Benzolmolekeln iibernehmen konnten. Dies wiirde naturlich einige Untersuchun- 
gen iiber Energieubertragungen, in denen hohe Strahlendosen verwendet wurden, 
problematisch erscheinen lassen. In  der vorliegenden Arbeit wird das strahlenchenii- 
sche Verhalten von 3-Phenylcyclohexadien-( 1,4) in benzolischer Losung untersucht ; in 
weiteren Mitteilungen dieser Reilie werden wir auf die Energieubertragung auf andere 
nichtaromatische Sechsringe eingehen. 

2. Experimentelles. - 2.1. Bestrahluizgen. t’ber die Reinigung tles Bcnzols [8] und die Durch- 
fiihrung dcr ncstrahlungen [12] berichteten wir an anderer Stelle. Sanitliche Bestrahlungen wur- 
den in ciner Kobaltquelle (ciGammacellr) durchgefuhrt, deren Intensitat 0,5 Mrad/h betrug. Zur 
Bestimmung dcr G-Wcrtc wurden in der Regel 10 .\nipullcn niit verschiedenen Dosen bcstrahlt, 
und die G-Werte auf die Dosis Null extrapoliert. 

2.2. Substanzen. 3-Phcnylcyclohexadien-(l, 4) crhielten wir durch eine BIRCH-Reduktion [ 13 ] .  
Das Rohprodukt wurde destilliert und anschliessentl gas-chromatographisch auf eincr Kolonne 
mit Emulphor-0 als fliissiger Phase gereinigt. Reinigung von .4nthracen, Naphtalin und Biphenyl 
(lurch Ilmkristallisation und Sublimation. Benzophenon wurde zweirnal aus Athanol umkristalli- 
siert. Cyclohexen und Fluorbenzol waren Ilandelsprotluktc ( FLUICA pzw/ss . )  die ohne meitcrc Reini- 
Rung Verwendung fandcn. 

2 . 3 .  Analy f ik .  Zur Analpse der bestrahltcn Proben standcn verschiedene kommerzicllc Gas- 
Chromatographen mit Flammenionisationsdetcktorcn zur Verfugung. I)a die Gefahr besteht, dass 
sich 3-Phenylcyclohexadien- (1,4) bei hoherer Temperatur unter Bildung von Biphenyl zersetzt, 
wurden zur Kontrolle stets Eichlosungen niit einer ahnlichen Konzentration wie die zu inessende 
verwendet. Als fliissige I’hasen zur Mcssung tlieser Produkte gelangten \Tor allem Emulphor-0, 
Polppropylenglykol und Apiezon-L Zuni Einsatz. %ur .\btrt:nnung der Cyclohcxsdiene von Renzol 
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diente eine TCEP-Kolonne2) (Kolonnentemperatur 45" C ) ,  zur Trennung der Cyclohexadiene und 
Benzol von Fluorbenzol eine solche mit Dimethylsulfolan als flussiger Phase. Die quantitative 
Auswertung erfolgte stets mit Hilfe von Eichlosungen der betreffenden Substanzen. Samtliche ge- 
messene G-Werte sind mit einem durchschnittlichen Fehler von 8% behaftet. Fur Produkte, deren 
G-Wert eine Dosisabhangigkeit zeigen, koinmt noch zusatzlich als systematischer Fehler die Extra- 
polation auf den Dosiswert Null hinzu. 

3. Resultate. - 3.1. Reaktionsschema. Der auf die Dosis Null extrapolierte G-Wert 
fur die Bildung oder den Verbraucli einer Substanz A wird mit G(A), bezeichnet. 
Phenylcyclohexadien (A) ist ein Produkt der Benzolradiolyse, es wird aber infolge der 
Energieubertragung wieder mit der Geschwindigkeitskonstanten K verbraucht, wie 
dies durch das folgende System dargestellt wird: 

G ( N "  K 
B -~ -------+ A ____+ Produkte . 

In einem solchen Fall kann der G-Wert haufig durch eine lineare Funktion der Dosis D 
angenahert werden. Die entsprechende Differentialgleichung 

d[A]/dD = G(A)o - K[A] 

liefert unter der Bedingung, dass der Wert G(A), nicht von der Anfaiigskonzentration 
des Phenylcyclohexadiens abhangt, cine Summe zweier Exponentialfunktionen, von 
denen sich die eine in eine Potenzreihe von D entwickeln lasst, die fur den vorliegen- 
den Fall in guter Naherung nacli der ersten Potenz abgebrochen werden kann. Man 
erhalt dabei die Beziehung 

[A]- G(A), .D=[A],exp(-KD),  

die eine Bestimmung der Grosse K ,  d. h. des Verbrauchs von Phenylcyclohexadien ge- 
stattet. Der auf die Dosis Null extrapolierte G-Wert fur den Verbrauch von Phenyl- 
cyclohexadien setzt sich aus zwei Termen zusammen : 

G(-A), : I < .  [A10 - G(A), , 

Zur Beschreibung der beobachteten Bestrahlungseffekte in Termen einer Energie- 
iibertragung haben sich das unten aufgefiihrte einfache Schema 1 und dessen Nomen- 
klatur 1141 gut bewahrt. 

Schernal: B ---+ B* g (B*) 

B* - B  k,  

A* ----+A k.4, 
A" __+ A P  k.4, 

A* __+ AX k,, 

B * + A  __+ H + A *  K, 

B* + 0 __+ Loschung k,, 

B bedeutet dabei Benzol, B* einen nicht naher spezifizierten Anregungszustand von 
B, der mit einem G-Wert g(B*) gebildet wird, und A den in kleiner Konzentration vor- 

2 ,  TCEP = Tris-cynno-athoxypropan auf Celit 
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handenen Akzeptor, in unserem Fall 3-Phenylcyclohexadien-( 1,4). Mit k ,  wird eine 
Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung bezeichnet, die alle desaktivieren- 
den Keaktionen von B* urnfasst, in denen Akzeptorniolekeln oder Loschmolekeln Q 
keine Rolle spielen. Die Energieubertragung von R* auf -4 wird durch die Geschwin- 
digkeitskonstante Iz,,~ charakterisiert. Falls die angeregte Akzeptormolekel A* ausser 
der Desaktivierung ( kAJ  ein Produkt bilden kann, so wird die entsprechende formale 
Gescliwindigkeitsltonstante niit kAp  bezeichnet, bzw. mit k,x, wenn ein uns unbekann- 
tes Produkt entsteht. Die kinetische Berechnung dieses Schemas ergibt fur den Ver- 
braurli des Akzeptors A die kinetische Gleichung (I)  ; 7 stellt die Ausbeute der Energie- 
ubertragung dar, die zur Produktbildung fiihrt (q I 1). 

(1) 

k,P+ /$AX 
kr\I)+Ts+ k;. 

Zur Reschreibung der Messresultate in Gegenwart von I,iisc,lisubstanzen l a s t  sich die 
Reziehung (11) verwenden: 

A ( K  . 

d ( K  [A],)-' ist die '4nderung von ( K  . [A],)-' durch ein Additiv Q. 
3.2. 3-Phen~lcyclohexadie.rz-(7,4) iiz RePazol. 3-Phenylcyclohexadien-( 1,4) wird 1x4 

der Restrahlung seiner benzolisclien Losung verbraucht. Der Uinsatz von 3-Phenyl- 
cyclohexadien-( 1,4) betrug in1 Maximum ungefiiihr 20y0 der Anfangskonzentration. 
Die Konzentration rles Hauptproduktes Biphenyl niniint niit steigender Dosis linear 
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zu, es lasst sich hingegen keine Zunahme der Wasserstoffproduktion gegenuber reinem 
Benzol beobachten. In reinem 3-Phenylcyclohexadien-(l, 4) betragt der G-Wert von 
Biphenyl bei 25°C 1,4 f 0,l. Die Zunahme der G-Werte von Cyclohexadien-(1,4) und 
Cyclohexadien-(1,3) gegenuber reinem Benzol ist unerwartet, wobei sich aber ihr Ver- 
haltnis mit 2,1 nicht andert. Die auf die Dosis Null extrapolierte Summe der G-Werte 
von Dihydrobenzol wurde durch Auftragen von G(C,H,) als lineare Funktion der 
Dosis ermittelt. Mit steigender Ausgangskonzentration an 3-Phenylcyclohexadien- 
(1,4) nimnit der Verbrauch ( K  [A],,) dieser Substanz zu, um bei Konzentrationen 
2 0,22 Mol/l einen Plateauwert von 1,9 zu erreichen. Parallel dazu erhohen sich die 
G-Werte vonBipheny1 und Dihydrobenzol, deren Plateauwerte bei 0,41 bzw. 0,19 liegen. 
In der Figur ist der Verbrauch von Phenylcyclohexadien entsprechend Gleichung (I) 
fur vier verschiedene Bestrahlungstemperaturen als Funktion der Ausgangskonzen- 
tration [Ale aufgetragen. In Tabelle 1 sind die daraus bestimmbaren Parameter zu- 

Tabelle 1. 7'enzperaturabhungigkeit der Bi ldung  und des Verbrauchs von  angeregtenz Benzol 

Anzahl der gemessenen r) . g(B*) 
I-'henylcyclohexadien- (l/loo eV) 
Konzentrationen 

6 
25 
50 
85 

10 
12 
6 

11 

28 5 3 
21 & 3 
17 f 5 
15 * 2 

sammengestellt. Unter der Annahme, dass die Bildung der angeregten Spezies B* 
temperaturunabhangig ist, lasst sich fur den Energieausbeutefaktor 11 eine scheinbare 
Aktivierungsenergie von 0,71 f 0,24 kcal/Mol abschatzen. Aus der Temperaturab- 
hangigkeit des Verhaltnisses Ubertragung zu Loschung (ktA/kq)  kann ein Unterschied 
der Aktivierungsenergien E, - El,  von 1,4 & 0,3 kcal/Mol berechnet werden. Die 
Produktausbeute an Biphenyl und Dihydrobenzol ist im untersuchten Konzentra- 
tionsbereicli (0,Ol-0,3 Mol/l) unabhangig von der Konzentration an 3-Phenylcyclo- 
hexadien-(1,4), besitzt jedoch eine Temperaturabhangigkeit, aus der sich ein Unter- 
schied der Aktivierungsenergien E,, - E,, von N 1,1 f 0,2 kcal/Mol fur Biphenyl 
und von 1,2 & 0,2 kcal/Mol fur Dihydrobenzol abschatzen l a s t  (Tabelle 2). 

Tabelle 2. Produktbi ldung als Funktion der Temperatur  

6 
25 
50 
8.5 

0 2 1  & 0,Ol (10) 
0,22 + 0,01 (13) 
0,25 + 0.04 (6) 
0,29 & 0,OZ (11) 

0,096 0,002 (10) 
- 

0,12 * 0,02 (3) 
0,13 + 0,01 (5) 

") G( = Ausbeute an  Biphenyl bzw. Dihydrobenzol bezogen auf den Verbrauch an 3-Phenylcyclo- 
hexadien-(1,4) : kAP/(kAP+ kAx)  ; in Klammern ist die AnzahI der gemessenen Phenylcyclo- 
hexadienkonzentrationen angegeben. 

102 
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Die Bestrahlung von Phenylcyclohexadien in Benzol in1 festen Zustand bei - 70°C ergab stark 
schwankende I ( .  [A],-Wert~.~)  Fur die Biphenylbildung wird ein Plateauwert ([A], N 0,25 Mol/l) 
von G(C,,H,,) = 0,13 erhaltcn. Der G-Wert von Dihpdrobcnzol zeigt keine Dosisabhangiglreit nnd 
ist innerhalb der Fehlergrenze gleich gross wie in reinem Benzol C(C,H,) N 0,Ol. 

3.3. 3-PhenylcycEohexadien-( I ,  3) i i a  FLuorbenzoL. Zur Klarung der Bildungsweise 
von Dihydrobenzol aus 3-Phenylcycloliexadien-( 1,4) wurde Fluorbenzol als Losungs- 
mittel verwendet. Der G-Wert fur die Bildung dinierer Produkte bei der Radiolyse 
von reinem Fluorbenzol liess sich zu 0,13 abscliatzen und liegt somit in der gleichen 
Grossenordnung wie in der Benzolradiolyse [I]. Falls die C-C-Bindung zwischen den 
beiden Kingen des Phenylcyclohexadiens gespalten wird, wurden Benzol und Dihy- 
drobenzol als Produkte auftreten. Es ergaben sich in Gegenwart von 7,5 mMol/l 3- 
Phenylcyclohexadien-(1,4) die folgenden G-Werte: G(-C,,H,,) = 1,3, C;(C,,H,,) = 

0,27. Die entsprechenden G-Werte (korrigiert fur direkte Bildung aus Renzol) in Ben- 
zol als Losungsniittel betragen G(-C,,H,,) = 0,21, G(C,,H,,) = 0,05, G(C,H,) = 0,03. 
Benzol oder Dihydrobenzol konnten nicht nachgewiesen werden. Die besagte Bindung 
wird niclit in nennenswertem Mass gespalten. Der Verbrauch von Phenylcyclohexa- 
dien in Fluorbenzol ist demzufolge etwa seclismal grosser als in Benzol, obschon beide 
ungefahr dieselben elcktronischen Energieniveaux [15] besitzen. Der Prozentsatz 
~(C,,H,,) des verbrauchten Plienylcyclohexadiens, der Biphenyl liefert, ist innerhalb 
der Fehlergrenze gleich gross wie in Benzol als Losungsmittel. 

3.4. 3- Phenylryclohexadien-( I ,  4 )  in Renzol m i t  Additiveit .  Werden der benzolischen 
Idsung von IJlienylcyclohexadien Substanzen zugesetzt, n i t  denen die reaktive 
Spezies B* ebenfalls durch ubertragung von Anregungsenergie, Ladungsubertragung 
oder, falls es sich uni ein Radikal handelt, durch Anlagerung reagiert, so sollte sich ein 
solches Verhalten in einem kleineren Verbrauch an Phenylcyclohexadien aussern. Als 
Additive Q wurden Biphenyl, Naphtalin und Cyclohexen in einer Konzentration von 
0,25 Mol/l gewalilt, die Konzentrationsabliangigkeit des 3-Phenylcyclohexadien-( 1,4)- 
Verbrauchs bestiinmt und die Resultate entsprecliend Gleichung (11) aufgetragen. 
Der Achsenabschnitt war fur alle drei Additive innerhalb der Felilergrenze Null ; dies 
bedeutet, dass sich 7 . g(B*) in Gegenwart der Additive nicht andert. Mit dem Wert 
'y~ - g(B*) N_ 1,9 liessen sich die Verlialtnisse ktQ/klA und daraus mit k,,/k, 1 21 l/mol 
die Verhaltnisse K t A / K ,  der Tabclle 3 ermitteln. Die Additive Cyclohexen, Naphtalin 
und Cyclohexadien-( 1,4) beeinflussen den Prozentsatz des verbrauchten Phenylcyclo- 
hexadiens nicht, der Biphenyl und Cyrlohexadien bildet. Sie reagieren somit nicht mit 
einem eventuell gebildeten Phenylcyclohexadienylradiltal, da sich dann dieser E'ro- 
zentsatz andern niusste. In Gegenwart von Benzophenon (0,27 Mol/l) ist der Verbrauch 
an 3-Phenylcyclohexadien-(l,4) (26 inMol/l) grosser und ergab die folgenden Werte : 
K . 'A]" = 0,90 (0,66), G(C,,H,,) = 0,22 (0,16), G(C,H8) = 0,075 (0,072), G(-Benzo- 
plienon) : 0,30 (< 0,05). Die in Klammern gesetzten Werte beziehen sich auf das 
System in Abwesenheit von Rcnzophenon bzw. Phenylcyclohexadien. Der Verbrauch 
von Phenylcyclohexadien und die Biphenylbildung werden urn ca. 37% erhoht, die 
Dihydrobenzolbildung jedoch niclit verzndert. In1 System Brombenzol (0,165 Mol/l) - 
3-Plienylcyclohexadien-(1,4) (0,153 Mol/l) - Benzol ist der G-Wert des Brombenzol- 
verbrauchs mit 1,OO 0,06 kleiner als in Abwesenheit von Phenylcyclohexadien : 

3) Die Proben wurdcn vor der Bestrahlung niit flussigem N, nbgeschreckt. Es ist aber trotzdcin 
moglich, dass einc inhomogenc Losung cntstand. 
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Tabelle 3. Ein f lus s  der verwendeten Addi t ive  bei 25°C 

1619 

Additiv Anzahl ktQ/ktA 
dcr 
Mess- 
Punkte 

Cyclohexen 4 0,17 0,03 
Biphenyl 8 0 3  & 0 2  
Naphtalin 12 12 i 0 2  
Cyclohexadien-(1.4) 1 1,1 
Brombenzol b) 1 
Benzophenon b, 2 - 

- 

4c)  0,214 0,005 
15 - 

25 0,21 * 0,Ol 
23 0,17 0,04 
- 0,26 & 0,08 

0.17 & 0,05 - 

0.11 * 0,02 

0.12 * 0,02 
- 

- 

0,073 & 0,004 

a) 

b) Aktiviert dcn Verbrauch. 
c j  

Ausbeute an Biphenyl bzw. Dihydrobenzol, bezogen auf den Verbrauch an 3-Phenylcyclo- 
hexadien-(I, 4). 

Aus dem Verbrauch von Cyclohexen in Benzol bei 25°C in Abwesenhcit von 3-Phenylcyclo- 
hexadien-(1,4) wurde mit Hilfe der Beziehung (I) 7 . g(B*) = 0,6 und kLA/k ,  = 4 1/MoI erhai- 
ten. Das vcrbrauchte Cyclohexen erscheint ausschliesslich in Form (< dimerer L Produkte (vgl. 
Lit. [I]). 

G(-C,H,Br) = 1,4 f 0,Z) [16]. Offenbar vermag Phenylcyclohexadien die reaktive 
Spezies, die fur den Brombenzolverbrauch verantwortlich ist, zu beeinflussen. Der 
Verbrauch von Phenylcyclohexadien ( K  . [A],) wird urn den Faktor 3,8 auf 5,l  er- 
hoht. Anthracen (0,022 Mol/l) scheint den Verbrauch von Phenylcyclohexadien inner- 
halb der Fehlergrenze nicht zu verandern, wird aber seinerseits mit einem G-Wert von 
0,60 f 0,05 verbraucht. In  Abwesenheit von 3-Phenylcyclohexadien-(l, 4) wurde fur 
eine Anthracenkonzentration von 0,014 Mol/l ein Wert von G(-Anthracen) = 0,21 ge- 
funden 1 l]. 

4. Diskussion. - 4.1. Radikalreaktionen. Auf Grund der Vorstellung, wonach die 
Energieabsorption in Losungen proportional den1 Elektronenbruch der einzelnen 
Komponenten sei, ergibt sich im System 3-Phenylcyclohexadien-( 1,4) (14 mMol/l) - 
Benzol fur den G-Wert der Biphenylbildung 0,051; der gemessene Wert ist mit 0,14 
ungefahr 3mal grosser als der berechnete. Dieses Ergebnis kann nur durch eine ener- 
getische Wechselwirkung zwischen Losungsmittel und Phenylcyclohexadien gedeutet 
werden. Kettenreaktionen, wie sie bei der Bestrahlung des entsprechenden Systems 
in der Gasphase auftreten 1141, glauben wir auf Grund der Unabhangigkeit der Pro- 
duktausbeute von der Ausgangskonzentration des Phenylcyclohexadiens und der 
relativ kleinen G-Werte ausschliessen zu konnen. 

Die Messergebnisse ergeben, dass auf irgend eine Art der Wasserstoff von Phenyl- 
cyclohexadien auf das Losungsmittel ubertragen wird. Die folgenden Oberlegungen 
zeigen, dass die reaktive Spezies B* kein Phenylradikal sein kann: Die in der Benzol- 
radiolyse gebildeten Phenylradikale wurden durch Wasserstoffabstraktion von Phe- 
nylcyclohexadien 111 reagieren, statt sich an Benzol anzulagern : Die Konzentration 
an Phenylcyclohexadienyl wird dabei nicht geandert und die zusatzliche Bildung von 
Biphenyl ware schwer erklarbar. Die gleiche Wirksamkeit von Biphenyl und Naphta- 
lin auf den Phenylcyclohexadienverbrauch ware unerwartet, da die Affinitat von 
Naphtalin gegenuber Phenylradikalen ca. funfinal grosser ist als diejenige von Bi- 
phenyl 1171. 
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Obwohl es sich bei der primar wirksanien reaktiven Spezies B* nicht um ein Radi- 
kal handelt, sprechen zwei Punkte fur das Auftreten von Phenylcyclohexadienylradi- 
kalen : die unveranderte Ausbeute an Biphenyl, bezogen auf den Verbrauch von Phe- 
nylcyclohexadien, in Gegenwart von Brombenzol und von Renzophenon : Rrombenzol 
zerfallt bei der Bestrahlung in Phenylradikale [ 161 [lS], die durch Wasserstoffabstrak- 
tion von Phenylcyclohexadien oder durch Anlagerung an Benzol Phenylcyclohexa- 
dienyl bilden, das seinerseits fur die Biphenylbildung verantwortlich ist. Bei der y- 
Radiolyse von Benzophenon in Benzol wird offenbar der Triplett-Zustand von Benzo- 
plienon erzeugt 1191, der durch Wasserstoffabstraktion 1201 von Phenylcyclohexadien 
als geeignetem Donatoren ebenfalls zu Phenylcycloliexadienylradikalen fuhrt. 

Die Ergebnisse mit Bronibenzol und Benzophenon zeigen, dass Biphenyl uber 
Phenylcyclohexadienylradikale gebildet wird. Wir erklaren daher unsere Resultate 
durch eine Reaktion vom Typ (1). Das dabei gebildete Wasserstoffatoni lagert sicli 
en tsprechend Reaktion (2) an das Losungsmittel Benzol an. 

C,,H,X, ClZH1,' 4- H' ,  (1) 

H' + C,H, ------• C,H;. (2) 

Pro zerfallenes Phenylcyclohexadien werden also je ein Plienylcycloliexadienyl- und 
ein Cyclohexadienyl-Radikal gebildet. Die gleichen Radikale werden erhalten, wenn 
an Stelle eines elektronisch angeregten Zustandes von C1,Hl2 ein positives Radikal- 
Ion angenomrnen wird, das durch eine Protoniibertrag~ng~) mit Benzol reagiert : 

C,,H$,* + C,H, --* CS,2H1,. + C,H;t, ( 3 )  

C,H$ + eZerm ----+ C,H,. . (4) 

In einer friiheren Arbeit 111 wurde als Arbeitshypothese angenonimen, class die 
Produktbildung bei der Bestrahlung von reinem Benzol uber Reaktionen zwischen 
Phenylcycloliexadienyl- und Cyclohexadienyl-Radikalen verlauft. In Gegenwart von 
Phenylcyclohexadien wird auf Grund der obigen Ausfuhrungen das Verhaltnis 
(C,H,-)/(C,,H,,-) gegenuber der Radiolyse von reinern Benzol nicht verandert. Das 
Verhaltnis G(Cl,H1,)/G(C,H,) darf sich also bei Zusatz von Phenylcyclohexadien ge- 
geniiber reinem Benzol nicht andern. Da beide Produktausbeuten, bezogen auf den 
Phenylcyclohexadienverbrauch, von der Konzentration unabhangig sind, konnen di- 
rekt die Plateauwerte der entsprechenden Substanzen verglichen werden : G(C,,H,,)/ 
G(C,H,) ist iin Plateauwert des Phenylcyclohexadien-Verbrauchs gleich 0,41 /O, 19 21 

2, l ;  in reinem Benzol ergibt sich G(Cl,H1,)/G(C,H,) = 0,049/0,027 !x 1,s. Die beiden 
Zahlen liegen in derselben Grossenordnung und unterstutzen die Auffassung, dass die 
Kadiolyseprodukte Biphenyl und Dihydrobenzol irn System 3-Phenylcyclohexadien- 
(1,4)-Renxol auf die gleiche Art gebildet werden wie in reinem Renzol 111 : 

ZCGH,. -- C,H, + CGH, 31 TI,  (5 1 
C,H,* + C1ZH1,. ----t C,H, + ClZH,, 69'>{). (6) 

4, Die Reaktion CH;' . + C6H6 + CH,. + C,H,+ ist ziim Bcispiel urn ca. 38-51 kcal/Mol exotherm 
uncl lisst sich irn Massenspcktrorneter beobachtcn. Die entsprcchende Reaktion niit C,,H, k .  ist 
uii i  ungef%hr 3 6 ~  49 kcal/Mol cndotherm 121 1. 
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Die gleiche Teniperaturabhangigkeit der Bildung von Biphenyl und Dihydrobenzol in 
beiden Systemen spricht ebenfalls fur die vorgeschlagene Interpretation der Messre- 
sultate. In Gegenwart von Benzophenon musste sich das Verhaltnis (C,H7~)/(C1,Hll a )  

andern, da aus einem Phenylcyclohexadienyl statt eines Cyclohexadienyls ein Ketyl- 
radikal entstehen kann, falls Benzophenon im Triplett-Zustand durch Wasserstoff- 
abstraktion von Phenylcyclohexadien reagiert. Aus den Zahlen der Tabelle 3 geht her- 
vor, dass sich die Ausbeute an Dihydrobenzol aus Phenylcyclohexadien mit Benzo- 
phenon verringert, die Ausbeute von Biphenyl jedoch innerhalb der Fehlergrenzen un- 
verandert bleibt. 

4.2. Ubertrugener Anregungszz&znd. Nach den in der Literatur vorliegenden Mess- 
resultaten mussen vor allem der unterste angeregte Singlett- und der Triplett-Zustand 
fur die Energieubertragungsprozesse in Betracht gezogen werden. Die Lebensdauer 
(z = l/kJ des Singlett-Zustandes von Benzol (lBZ,) betragt in fliissigem Benzol26 ns 
[4], die Lebensdauer von Triplett-Benzol (3B) ca. 30 ns. Werden diese Werte in das 
gemessene k,,/k,-Verhaltnis eingesetzt, so ergeben sich fur die Gescliwindigkeits- 
konstante ktA der Energieubertragung auf 3-Phenylcyclohexadien-( 1,4) Werte in der 
Grossenordnung von 8 108 1/Mol s. Dies ist zehnmal kleiner als fur eine diffusions- 
kontrollierte Reaktion ( 1/Mol s) zu erwarten ware. Die Ubertragungskonstante 
ktA fur die Reaktion Benzol (lBZu) + Naphtalin wurde pulsradiolytisch zu (0,s f 0,2) 
x lO1O 1/Mol s bestimint [4]. Fur Anthracen als Akzeptor ist dieser Wert ca. funfmal 
grosser. Da Anthracen den Phenylcyclohexadienverbrauch im Gegensatz zu Naphta- 
lin praktiscli nicht beeinflusst, erscheint uns die Ubertragung des lBzu -Zustandes von 
Benzol auf Phenylcyclohexadien unwahrscheinlich. Zudem werden fur Singlettuber- 
tragungen wesentlich grossere Geschwindigkeitskonstanten gefunden : Fur die Ener- 
gieubertragung Benzol (lBZu) = 9-Terphenyl ergab sich ein Wert von 5 * 1O1O 1/Mol s 
[22] (mit t(lB,,) = 26 ns). 

Gegen eine Ubertragung eines tiefliegenden Triplett-Zustandes von Benzol spricht 
vor allem die geringe Wirksamkeit von Cyclohexen als Additiv: ktQ/k,, = 0,17. Nach 
CUNDALL & GRIFFITHS [23] loscht Cyclohexen den 3B,u-Zustand von Benzol mit 
grosser Wirksamkeit. Gegen eine Triplett-Energieubertragung von Benzol auf Phenyl- 
cyclohexadien sprechen auch unsere Ergebnisse mit Benzophenon als Zusatz. Wird 
angenommen, dass nur der erste angeregte Triplett-Zustand von Benzophenon die 
Fahigkeit zur Wasserstoffabstraktion besitzt, so ergibt sich aus dem zusatzlichen 
Phenylcyclohexadienverbrauch (AH) eine Abschatzung fur die Bildung von Triplett- 
Benzol. Es wird dabei angenornmen, dass der Triplett-Zustand von Benzophenon 
(3Bp) nur durch die Energieubertragung des Triplett-Zustandes von Benzol (3B) ge- 
bildet wird : 

Schernu2: B ----+ 3B g (3B) 
3 B + B p  __+ B f 3 B p  k, 
3Bp+AH BpH*+A* k8 

3B -__+ B k9 

3Bp -+ Bp 4 0  

Unter der Annahme, dass Bemophenon die fur den 3-Phenylcyclohexadien-(1,4)- 
Verbrauch verantwortliche reaktive Spezies B* nicht beeinflusst, ergibt sich fur den 
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zusatzlichen Phenylcyclohexadien-Verbraucli in Gegenwart von Benzophenon die 

Mit unseren Resultaten, der angenominenen Geschwindigkeitskonstanten 12, 21 10lo 
1/Mol s und der Lebensdauer t = 1/k, des Triplett-Zustandes von Benzol von 29 ns i4] 
kann unter Verwendung von photochemisch bestiinmten Konstanten der G-Wert fur 
die Ausbeute an Triplett-Zustanden von Renzol (g(3B)) berechnet werden. Fur Isopro- 
panol als Wasserstoffdonator wurde k ,  = 1,3 - los 1/Mol s [24] gefunden. Wird Phenyl- 
cyclohexadien bezuglicli der Wasserstoffabstraktion durcli Triplett-Renzophenon niit 
Toluol verglichen, so ergibt sich mit einer relativen Reaktivitat von Isopropanol gegen- 
uber Toluol von 9,7 1201 fur K ,  = 1,3 lo5 1/Mol s. Die Lebensdauer des Triplett-Zu- 
standes von Benzophenon (l/klO) in Benzol als Losungsmittel wurde mit Hilfe der 
Flash-Photolyse [25] zu 10 y s  bestimmt. Mit diesen Daten wird aus Gleichung (111) 
g(3B) 21 7 erhalten, was in der gleichen Grossenordnung lie@ wie der Wert von 5, der 
aus der cis-trans-Isomerisierung von Buten-(Z) 131 erniittelt wurde. Auf Grund des ge- 
inessenen Benzophenon-Verbrauchs scheint demzufolge die Annahme gerechtfertigt, 
dass Benzophenon die fur die Phenylcyclohexadien-Abnahme verantwortliche reakti- 
ve Spezies von Benzol nicht beeinflusst. Der zusatzliche Phenylcyclohexadien-Ver- 
brauch wird also nur durch den Angriff von Benzophenon im Triplett-Zustand verur- 
sacht. Dies geht auch daraus hervor, dass durch Benzophenon der G-Wert von Di- 
hydrobenzol nicht verandert wird. Die Resultate deuten auch darauf hin, dass die re- 
aktive Spezies, die fur den Phenylcycloliexadien-Verbrauch verantwortlich ist, kein 
Vorlaufer von Triplett-Benzol ist. 

Auf Grund der vorliegenden experinlentellen Ergebnisse konnen keine sicheren 
Aussagen uber die Natur der reaktiven Spezies B* geniacht werden, die fur den Ver- 
brauch und Produktbildung von 3-Phenylcyclohexadien-(l, 4) verantwortlich ist. 
Hoher angeregte Singlett- oder Triplett-Zustande X scheinen uns jedoch eine Moglicli- 
keit, die beobachteten Daten zu interpretieren : 

Von C , o o r ~ ~  k THOMAS 141 wurde fur k,/k, der Wert 5,0 1/Mol gefunden und nachge- 
wiesen, dass der Singlett-Zustand von Benzol lBZu nur aus dein Zustand X gebildet 
wird. Die Autoren nehmen an, dass X das positive Ion C,H,' - darstellt und der lBz7,- 
Zustand ausschliesslich das Resultat der Kekonibinationsreaktion niit deiii Elektron 
ist. Im Fall von Cyclohexen als Additiv wurde von uns das Verhaltnis k,,/k, bzw. 
Iz,,/k, zu 4 1/Mol in Gegenwart und in Abwesenheit von Phenylcyclohexadien gefun- 
den (Tablle 3). Im obenerwahnten Schema entspriclit dies deiii Ausdruck k,/k,. Aus 
dem Verbrauch von Cyclohexen in reinem Benzol ergibt sich, dass g(X) > 0,6 sein 
muss. Da das unterschiedliche Losch-Verhalten von Naphtalin und Anthracen eine 
Identitat von R* mit dem Singlett-Zustand lB, 7~ ausschliesst, ist entweder der Zustand 
X oder cin daraus liervorgegangener Anregungszustand B* fur die Phenylcyclohexa- 
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dien-Zersetzung verantwortlich. Wiirde angenommen, dass X das positive Ion dar- 
stellt, das durch eine Ladungsiibertragung mit Cyclohexen, Phenylcyclohexadien usw. 
reagiert, so konnte der geringe Einfluss von Anthracen auf den Phenylcyclohexadien- 
Verbrauch nicht erklart werden : Der Unterschied der Ionisationspotentiale der Addi- 
tive gegenuber Benzol ist der folgende: Cyclohexen 2: O,O5 eV, Cyclohexadien-(l,4) 
und Phenylcyclohexadien Y 0,2 eV, Biphenyl = 1,0 eV, Naphtalin = 1,l eV, Anthra- 
cen = 1,9 eV. Uber den Zusamnienhang zwischen dem Unterschied in Ionisationspo- 
tential und der Geschwindigkeitskonstante der Ladungsubertragung ist uns wenig be- 
kannt. Es scheint uns aber schwierig zu verstehen, dass die Cyclohexadiene und Cyclo- 
hexen eine positive Ladung von Benzol iibernehmen konnen, Anthracen aber nicht, 
obwohl sein Ionisationspotential uni 1,9 eV tiefer liegt als dasjenige von Benzol. Sind 
fur die Zersetzung von Phenylcyclohexadien beide Anregungszustande X und B* im 
Spiel, so sollte sich dies in Unregelmassigkeiten in der Darstellung der Messresultate 
(Gleichungen I und 11) aussern. Ein solches Verhalten lasst sich jedoch innerhalb der 
Fehlergrenze nur verifizieren, wenn die Lebensdauer der reaktiven Spezies uni Gr6- 
ssenordnungen voneinander verschieden sind. Wir haben daher keine sticlihaltigen 
Griinde dafiir, dass zwei Anregungszustande von Benzol iibertragen werden oder dass 
gewisse Additive bereits eine Vorstufe der reaktiven Spezies loschen, konnen aber 
diese Moglichkeit nicht ausschliessen. Wir identifizieren daher unseren Anregungszu- 
stand B* mit der reaktiven Spezies X, die fur die Bildung des lB,,-Zustandes verant- 
wortlich ist und nehmen an, dass dieser Zustand nicht das C,H,+.-Ion darstellt : 

k t Q  B* + Q ____+ Loschung 

Ein Hinweis, dass der Zustand B* einem hoheren elektronischen Anregungszustand 
von Benzol entspricht, liefert der grossere Verbrauch von 3-Phenylcyclohexadien-( 1,4),  
wenn als Losungsmittel Perdeuterobenzol [7] verwendet wird. Allgemein ist zu erwar- 
ten, dass die Deuterierung einer Molekel die Geschwindigkeitskonstante fur strali- 
lungslose Ubergange stark beeinflusst 1261. Unsere Resultate zeigen auch, dass die 
Aktivierungsenergien E, und E g  um ca. 1,4 kcal/Mol hoher sind als die der Energie- 
iibertragungsreaktion. Phenylcyclohexadien, Cyclohexadien-( 1,4), Naphtalin und Bi- 
phenyl reagieren alle ca. achtmal rascher mit B* als Cyclohexen. Dies konnte darauf 
hinweisen, dass der Energieiibertragungsakt nach einem Resonanzniechanisinus vcr- 
lauft. Als langst mogliche Lebensdauer kann ein Wert von R* kleiner als 0,4 ns abge- 
schatzt werden. 
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163. BIRCH-Reduktion von [2.2]Metacyclophan 
von J. Reiner und W. Jenny 

lnstitut fur Organische Chemie dcr Universitat I3crn 
Forschungslaboratorien der CIBA ~KTIENGESELLSCHAFT,  Rasel, Farbstoffabtcilung 

(26. \'I. 69) 

Satunmavy. Metal-ammonia-reduction of C2.21 rnctacyclophan Icd to  5,s.  13,lG-tetrahydro- 
12.21 mctacyclophan (11). Thc structure of this new ring system was confirmed by UV:, NMK.- 
and mass spectra analyses. The NMR.-spectrum of 11 in solution shows an .4.4'RU'-systcin for the 
-CH,CH2-groups. This part of the spcctrum is temperature dcpendant. I t  collapses and coalesces 
to a broad singlet at approximately 145" C. A chair-like conformation and conformational changcs 
of I1 arc discussed. 

L2.21 Metacycloplian (I) bildet lieute cin niit guter husbeute darstellbares, leicht 
zugangliches Ringsystem (zur Darstellung vgl. [ 11). Fur die Gewinnung von Substitu- 
tionsprodukten durch elektrophile Reaktionen eignet sicli 12.21 Metacyclophan aber 
nicht, da bei diesein Reaktionstyp, durch transannulare Verknupfung der zwei Ben- 
zolringe, substituierte 4,5,9,IO-Tetrahydropyrene cntstelien [2:]. Zu einer ahnlichen, 
transannularen Reaktion fuhren aucli radikalisclie Urnsetzungen, z. B. die Einwirkung 
von N-Brornsuccinimid [2bj 131. Die Ursache dieser anomalen Keaktionsweise ist in 
dem besonderen, char akteristischen raurnlichen Aufbau (starre, treppenforrnige Kon- 
formation) dieser Molekel zu suchen. Als einzige Reaktion am unsubstituierten 12.21- 


