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Pulsradiolytische Untersuchungen der Reaktion des ea~ mit 
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Pulse Radiolysis Investigations on the Reaction of e~q With Halogenated Aromatic 
Compounds 

Kinetic pulse radiolysis experiments (1 as pulse duration) on the reaction of 
e~ with halogenated aromatic compounds (fluoro- chloro- bromobenzene, 
benzylchloride and phenethylchloride were carried out in order to check the 
existence and to investigate the fate of an electron adduet. The measured 
absorption spectra, being identical with those previously observed for the 
phenyl and benzyl radical, and the pH dependence of the formation of the H- 
adduets, indicating no protonation of an intermediate RX-,  can be explained 
simply by quantitative elimination of the halide. No evidence for the existence 
of an electron adduct as an intermediate Gould be obtained under the applied 
experimental conditions. 

( Keywords: Electron adducts; Halogenated aromatic compounds; Pulse radio- 
lysis ) 

Einleitung 
Bei der Radiolyse des Wassers entstehen folgende Primgrprodukte : 

- + On~ (1) H20 ~ H, eaq , OH, H2, H202, Haq, 

Ihre strahlenehemische Ausbeute (G-Wert = Anzahl der umgewandel- 
ten Molekfile pro 100eV absorbierter Energie) bei p H  = 7 betrggt:  

G ( H ) = 0 , 6 ,  G ( e ~ ) = 2 , 7 ,  G ( O H ) = 2 , 8 ,  G(H2)=0 ,45 ,  G(H202)=  
0,72, G (H +) = 3,3 und G (OHm) = 0,5. Die reduzierenden 

Spezies stehen im folgenden Gleichgewieht: 

H+ 
e~ --~ H (pK ~ 9,7) (2) 

OH 
Pulsradiolytisehe Untersuchungen an halogenierten Verbindungen 

wurden yon zahlreichen Autoren durchgeftihrt, um die spezifisehen 
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Reaktionen von OH, H und e~ mit der Kohlenstoff-Halogenbildung zu 
untersuchen. Substanzen von Interesse waren u.a.  chlorierte Ethyle- 
ne 1, 2, halogeniertes Methan 3-5 sowie Propan und Butan e, Fluorben- 
zol 7, Halouraeile s-12, Fluorbenzonitri113, o-, m- und p-Chloranilin 14. In 
fast allen F/~llen f/ihrte der Angriff der solvatisierten Elektronen (e~) 
auf die halogenierte organisehe Verbindung (RX) zu einer Freisetzung 
des Halogenidions (X-) und Bildung des korrespondierenden Radikats 
(R'). E.S.I~. Experimente mit Halouraeilen bei 7 7 K  in alkalischer 
Matrix zeigten, dab der erste Schritt  dieser geakt ion  eine Anlagerung 
des Elektrons an Halouraeil unter Bildung eines (RX-) ist 15. In 
wgBriger LSsung bei Raumtempera tur  kann dieses Elektronenaddukt  
(RX-) prinzipiell zwei Prozesse eingehen : eine Abspaltung von X -  odor 
eine Protonierung unter Bildung des entsprechenden H-Adduktes 
(RXH) (siehe Abb. 1). 

e;q + RX -% (RX-) --% X~q + R 

H + RX -% RXH "~  PRODUKTE 

Abb. 1. MSgliehe Reaktionen yon e~ und des H-Atoms mit einer halogenhS~lti- 
gen aromatischen Ver~indung in w~13riger L6sung 

Grol3e Anstrengungen wurden unternommen, um die Existenz und 
das Schicksal yon RX-  verschiedener Substrate in w/~Briger LSsung 
sieherzustellen. So wurde bei Fluorbenzol ein G(F-) kleiner als der 
erwartete Wert  yon 2,7 gefunden und dies einer Protonierung des RX 
zugeschriebenT. Ferner wurde festgestellt, dab das Elektronenaddukt  
yon 5-Chloruraeil sehr schnell protoniert  (k = 3,3 x 1010din s tool -1, 
Ref.12). Die Freisetzung des Halogens yore Halouracilanion (Reaktion 
b in Abb. 1) verl~uft lediglich bei X = Br mit 100~o 10,11. In j/ingster 
Zeit konnte gezeigt werden, dab nut  unter  geeigneten experimen- 
tellen Bedingungen (niedrige Dosisleistung und pH = 7) ein 
G (X-) = G (e~) = 2,7 bei Fluor-, Chlor- und Bombenzol erhalten wer- 
den kann is. R X -  konnte jedoch bei Raumtempera tur  mit Pulsradiolyse 
in Kombinat ion mit entspreehend schneller Registrierung der Leitf~- 
higkeit nieht beobachtet  werden. Nit  Ausnahme yon 5-ChloruraciPZ ist 
daher das Vorhandensein y o n / ) X -  noch nicht bewiesen. Aus diesem 
Grund wurde der Versueh unternommen, seine Existenz (im Zeit- 
bereieh yon T > 10 _6 sek) bei einer Anzahl yon Halogenverbindungen 
mit der lgethode der kinetisehen Pulsradioanalyse bei Raumtempera-  
tur  naehzuweisen. Als Modellverbindungen wurden Fluor-, Chlor- und 
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Brombenzo l  ausgewghlt ,  sowie, u m  den Einflu• der Weehselwirkung 
zwischen dem I-Ialogen und  dem Ring  zu studieren, Benzylohlorid und  
Phenethylehlor id .  

Experimentelles 
Bestrahlung und Dosimetrie 

Die Pulsradiolyseexperimente wurden mit einem 3MeV Van de Graaf 
Beschleuniger (High Voltage Engineering Corp., Burlington, USA) durch- 
geffihrt, der Pulse mit einer Dauer yon 1 ~s lieferte*. Details dieser Apparatur 
wurden bereits frflher beschrieben 17. Die angewandte Dosis variierte ent- 
sprechend den Anforderungen zwischen 0,3 und 3krad/Puls. Ihre genaue 
Bestimmung erfolgte mit dem modifizierten Fricke-Dosimeter 
[G (Fe 3+) = 15,6 ; Ref#S]. Die L6sungen wurden bei Raumtemperatur bestrahlt 
und mittels eines ferngesteuerten Ventils nach jedem Puls ausgetauscht. Alle 
optischen Diehten sind auf eine Schichtdicke yon l em und die jeweils 
angewandten Dosen auf 4,5 krad pro Puls normiert. Unter Verwendung einer 
Blitzlampe sis Lichtquelle konnte eine Absorption der Reaktionszwischenpro- 
dukte bcreits ab etwa 200nm verfolgt werden. Die Empfindlichkeit der 
Nachweiseinheit erlaubte, noch Spezies mit einem Extinktionskoeflizienten yon 
etwa 10 m 2 mo1-1 zu erfassen. Die zeitliche Aufl6sung war besser als I ~zs. 

Herstellen der L6sungen 

Die untersuchten Substanzen (Fluor-, Chlor-, Brombenzol, Benzylchlorid, 
Phenethylchlorid, alle p.A., E. Merck, Darmstadt) wurden fiber eine 40 em 
Vigreux-Kolonne unter Argon destilliert und ihre Reinheit gaschromatogra- 
phiseh fiberprfift. Die L6sungen (1' 10 -s bis 1- 10 -5 tool din-a) wurden mit 6fach 
destilliertem Wasser hergestellt und vor der Bestrahlung mit Argon hSchster 
Reinheit etwa 60rain. gesgttigt. Zur Entfernung von eventuell noch vor- 
handenen Spuren yon Sauerstoff wurde das Gas dutch eine Sgule mit ,,Oxisorb"- 
Material (Messer griesheim GesrnbH, Duisburg) geleitet. Da die untersuchten 
Substanzen relativ flfichtig sind, wurde ihre Konzentration aus einem aliquoten 
Tell nach jedem Experiment spektrophotometrisch bestimmt. Benzylchlorid 
muBte, well es rasch hydrolysiert, in die O~-freie L6snng knapp vor der 
Bestrahlung mittels einer Spritze zugesetzt werden. Als Fgnger ffir die OH- 
Radikale und teilweise ffir die H-Atome diente aldehydfreies p.A. Methanol 
(0,25--1 tool dm-~). Zur Einstellung des pH-Wertes wurde p. A. Perehlorsii, ure 
bzw. p.A. Bariumhydroxyd verwendet. 

Ergebnisse 
Bestimmung yon lc (e-~ + Substanz) 

Die Geschwindigkei t skons tan ten  der Reak t ionen  des eaq mit  ,den 
meis ten  der in dieser Arbei t  verwendeten  Subs tanzen  wurden  bereits 
friiher bes t immt  16. Die k-Werte  von  Benzylchlor id  und Phenethyl -  
chlorid wurden nun durch Verfolgen des Abklingens der Absorption des 

* Dieser Tell der Untersuchungen wurde am Institut ffir Strahlenchemie im 
Max-Planck-Institut ffir Kohlenforschung durchgeffihrt. 
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e~  bei 720 nm gemessen. Die verwendeten LSsungen enthielten 10 -a bis 
10 -4 m o l d m  -3 Substanz, die Dosisleistung lag bei 0,3 bis 3 krad/Puls.  
Zur besseren Ubersicht  sind die so bes t immten Werte  zusammen mit  
den bekannten Daten in Tab. 1 aufgeftihrt. 

Tabelle 1. Ge.schwindigkeitskonstanten der Reaktion des e~ mit den untersuchten 
H alogenverbindungen 

Verbindung k(e~ + RX) Lit. 
(din3 ~1o1-1 s 1) 

Fluorbenzol (3,0 + 0,2)" 107 16 
6" 10 7 19 

7" 10 7 7 

Chlorbenzol (5,0 + 0,3)- 10 s 16,19 

Brombenzol (l,0 + 0,15)' 101~ 16 
4,3" 109 19 

Benzylchlorid (4,5 + 0,5)" 109 diese Arbeit 
5,5" 109 2o 

Phenethylehlorid (5,3 + 0,3)- 10 s diese Arbeit 

Einige der pr/isentierten Werte unterscheiden sich von den Daten 
anderer Autoren, darauf  wurde bereits frfiher eingegangen 16. 

Spektroskopische Daten der Zwischenprodukte 

Die Absorptionsspektren der Zwischenprodukte der Reakt ion aller 
untersuchten Substanzen mit  %q wurden unmit te lbar  nach Pulsende 
aufgenommen. Die L6sungen enthielten 5" 10 -4 bis 5" 10-2moldm -3 
Substra t  und 0 2 5 - - 1  mol dm -3 Methanol, der p H - W e r t  der LSsungen 
war 7. Methanol fS, ngt  unter diesen Bedingungen etwa 10~ der H- 
Atome und mehr ~ls 90~o der OH-Radikale.  Von den gemessenen 
optischen Dichten wurden die Beitr/ige der Methanolradikale sowie der 
Addukte,  die durch die Reakt ion der nicht abgefangenen H- und OH- 
RadikMe mit  dem jeweiligen Subst ra t  R X  entstehen, abgezogen. 
ZusS~tzlich wurde noch der Verbrauch der Ausgangssubstanz R X  selbst 
berticksichtigt. Die so resultierenden Spektren 2ps  nach Pulsende 
erwiesen sieh als identiseh mit  den bereits bekannten des Phenyl-  bzw. 
Benzylradikals 21-29. Das aus Phenethylehlorid entstehende Phenethyl-  
radikal absorbiert  /~hnlich dem Phenylradikal .  Auf eine Wiedergabe 
wurde deswegen verzichtet. Lediglieh die bes t immten Absorptionskoef- 
fizienten bei den einzelnen Maxima  sind mit  Li teraturwerten in Tab. 2 
zusammengestell t .  
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Tabelle 2, Absorptionsmaxima (Xmax) und Extinktionskoeffizienten (~ in 
m2mo1-1) der durch den Angriff yon e-- auf die untersuchten Halogenve> aq 
bindungen entstehenden Zwi~chenprodukte (A = Phenyl, B = Benzyl, 

C = Phenethylradikal) 

Radikaltype Substanz Xma x ~ Lit. 
(nm) (m 2 mo1-1) 

A Fluorbenzol 260 - -  diese Arbeit 

A Chlorbenzol 255 50 + 15 diese Arbeit 

A Brombenzol 255 48 • 15 diese Arbeit 

A Jodbenzol 260 63 ~-9 

B Benzylchlorid 257,5 1430 
290 86 diese Arbeit 
304 380 
315 360 

B Benzylamin 258 1410 
292,5 95 21 
307 325 
317,5 550 

B Toluol 258 1400 
317,5 550 22 

C Phenethyl- 260 100 • 20 diese Arbeit 
ehlorid 

Abhgngigkeit der optischen Dichten bei den Absorptionsmaxima vom 
p H- W,  rt 

Da die Existenz der zu erwartenden Spezies (RX- )  in einem 
Zeitbereich > 10-6 s direkt nieht nachgewiesen werden konnte, wurde 
nun seine m6gliche Protonierung (siehe Abb. 1) untersueht. Gemgl~ 
Prozel3 (2) wird e~ in saurer LSsung in H-Atome umgewandelt, die in 
der Folge mit der Halogenverbindung unter Bildung des entsprechen- 
den H-Adduktes reagieren. Mit zunehmendem pH-Wert  kann diese 
Reaktion immer mehr vernachlgssigt werden, und bei p H  > 6 erfolgt 
der Angriff der e~ mit G = 2,7 auf das Substrat, wghrend die H-Atome 
nur mit G = 0,6 reagieren. Die an dem Angriff beteiligten e~ sind als 
Funkt ion des pH-Wertes in Abb. 2 (Kurven B, D und F) aufgetragen. 
Dabei wurde das Differentialgleichungssystem des Reaktionsschemas 
in Abb. 1 (unter Aussehluft der Protonierungsreaktion d) durch ein 
nummerisehes Integrationsverfahren mit Hilfe eines Computers ge- 
16st3O. Das gebildete Elektronenaddukt  R X -  vermag jetzt entweder das 
Halogen abzuspalten oder zum entsprechenden H-Addukt  zu pro- 
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Abb. 2.(OD-cm)-Werte bei den ?'max der H-Addukte der untersuehten Ver- 
bindung (Kurven A, C, E) sowie jener Anteil der e~q (~) Kurven B, D, F), der 
unter den gegebenen Bedingungen mit RX reagierte, als Funktion des pH- 
Wertes der L6sung. I 4'  10 -8 moldm-~ Fluorbenzol, I I  2" t0 3 mol dm-3 

Chlorbenzol, I I I  1" l0 -a moldm -3 Phenethylchlorid 

tonieren. Um diesen Beitrag der Protonierung festzustellen, wurden die 
OD-Werte bei den Absorptionsmaximas der j eweiligen H-Addukte aller 
Spezies nach Pulsende als Funktion des pH-Wertes gemessen, mit 
Ausnahme yon Benzylchlorid, das unter diesen pH-Werten zu schnell 
hydrolysiert. Typisehe, so erhaltene Kurven zeigt Abb. 2 (Kurven A, C, 
E). 

Das Verh~ltnis der OD-Werte bei pH = 2 und  bei p H > 7  gibt die 
Information, ob eine Protonierung des Elektronenadduktes, R X  , bei 
der Bildung des H-Adduktes beteiligt ist. Wenn R X -  nicht protoniert, 
so sollte dieses Verh~tltnis sein: 

G (H) pH = 2 ~--3'3 ~ 5,5 (3) 
G(H)pz= 7 0,6 

In Tab. 3 sind die ermittelten Werte ftir die untersuchten Verbindungen 
aufgeffihrt. 
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Tabelle 3. Gegeniiberstellungen der(O D /em )- Werte der H- A ddukte der untersuchten 
Substanzen bei pH = 2 und pH > 7 bei den entsprechenden ~max (siehe auch 

Abb. 2) 

Substanz (OD/cm)- 10 -2 (OD/em)pH = 2 

pH = 2 pH > 7 (OD/cm)pH > 7 

Fluorbenzol 4,9 0,9 5,1 

Chlorbenzol 9 1,7 5,3 

Brombenzol 7,3 1,4 5,2 

Phenethylchlorid 5,6 1,25 4,5 

Diskussion 

Marketos et al. 31 konnten das Elek t ronenaddukt  des Benzols mit  
Xma x = 312 nm und ~a12 = 245 m 2 tool 1 beobachten.  Eine/~hnliche Ab- 
sorption w/~re auch fiir die untersuehten Substrate  zu erwarten. Mit 
Ausnahme des Benzylradikals zeigte jedoch kein Zwischenprodukt  eine 
Absorption in diesem Bereieh. Die erhaltenen spektroskopisehen und 
kinetisehen Ergebnisse der kurzlebigen Spezies erwiesen sieh als ident 
mit  den bereits bekannten Daten  des Phenyl-  und des Benzylradi- 
kals m-29. Das Phenethylradikal  weist ein dem Phenylradikal/~hnliches 
Absorpt ionsspektrum auf. Aus dem Fehlen einer Absorption bei 
x > 300nm l~l~t sieh annehmen, dag das zu erwartende R X -  der 
untersuehten Verbindungen eine Lebensdauer v < 10 6 s hat  und daher 
mit  unserer appara t iven  Ausriistung nieht naehgewiesen werden 
konnte. Nur die durch Abspaltung des Halogens entstandenen Radika]e, 
die eine 1/ingere Lebensdauer besitzen, konnten beobachte t  werden. 
Fraglieh war, ob nieht neben dieser Haup t reak t ion  aueh eine Pro- 
tonierung yon R X - ,  die zum H-Adduk t  (RXH) ffihrt, auftri t t .  Die 
Bildung yon R X H  sollte in diesem Fall in 2facher Weise vom p H - W e r t  
abh~ngen: yon der Protonierung des Elektronenadduktes ,  sowie yon 
der Umwandlung yon e~  in H-Atome (Reaktion 2) und darauffolgender 
Bildung yon R X H  (Abb. 1, Reakt ionen a und d, sowie e und e). 
Experimentel l  konnte eine ausgeprggte Stufe bei p H  = 4- -5  gefunden 
werden, (Abb. 2, Kurven  A, C, E). Wie Computerreehnungen jedoch 
zeigten, lassen sieh diese Abhs der Bildung von R X H  vom 
p H - W e r t  der LSsung in allen Fgllen bereits vollst~ndig durch die 
Reakt ionen e und e erklS, ren (Abb. 2, Kurven  B, D, F). Es besteht  daher 
keinerlei Notwendigkeit ,  eine Protonierung yon R X -  (Reaktion d) in 
Betraeht  zu ziehen. Ein weiterer Beweis dafiir ist das Verh/iltnis der 



1374 J. Lichtscheidl und N. Getoff: 

OD-Werte bei p H  = 2 und p H  > 7 (Tab. 3). Mit Ausnahme yon Phen- 
ethylchlorid betr~gt dieses Verhgltnis 5,2--5,3, in guter "l~bereinstim- 
mung mit dem theoretischen Wert von 5,5 (Gleiehung 3). Der niedrige 
Wert yon 4,5 ffir Phenethylchlorid kann durch den Angriff der H-Atome 
auf die Seitenkette des Molekfils erklgrt werden ; dies wurde durch einen 
G (H2)-Wert von 0,7 best/itigt s2. 

Diese Ergebnisse lassen den Schlu!~ zu, dal~ unter den gegebenen 
experimentellen Bedingungen die untersuchten Substanzen mit e~ 
unter Abspaltung des Halogens innerhalb der Pulsdauer reagieren. Dies 
steht in vollem Einklang zu den bereits frfiher verSffentliehten Daten, 
die durch Messung der Leitf/~higkeit in Kombination mit der Pulsradio- 
lyse erzielt wurden 16. 
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