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Bei frilheren Arbeiten aus unserem Arbeitskreis zur radikalischen Addition von
Methantricarbonsiuretrilithylester (MTE) an a-Olefine zu Alkan-i.1.1~tricarbon-
s#uretrifthylestern (1:1-Addukte)l™> gelang

Peroxid

R-CH=CH, + HC(C00C,Hz) 3 Temp

R-CHZ-CHa-C(COOCZH5)3

die strahlenchemische Addition (Co-60-Gammastrahlen) nicht2’3. Das erschien un-
verstindlich, denn nachdem zuerst Rabilloudu’5 die bis dahin nur peroxidisch
bzw. photochemisch initiierte Anlagerung von Polyhalogenalkanen an Olefine mit
Hilfe von Gammastrahlen durchffthrte, sind zahlreiche Arbeiten Ulber strahlenche-
mische Additions- und Telomerisationsreaktionen bekannt geworden. Daher haben
wir die frilheren Versuche wieder aufgegriffen.

Vorbereitung und Analyse der Proben: Die Versuche wurden mit folgenden, durch
Esterpyrolyse der entsprechenden Acetate erhaltenen a-Olefinen durchgeftihrt:
n-Hexen-(1), n-Hepten-(1), n-~Octen-{(1), n-Undecen=-(1) und n-Dodecen-(1) (Gas-
chromatographische Reinheit der Olefine > 99 %). Die Darstellung des MTE erfolg-
te nach Literaturangabens’7 (Reinheit nach Elementaranalyse 100 %).

Eingewogene Mengen an MTE und Olefin (Tab.?) wurden in geometrisch einheitliche
Glasgef&fe geflillt, durch wiederholtes Ausfrieren und Evakuieren entgast und un-
ter Argon-Schutzgasatmosphire bei Raumtemperatur bestrahlt. Danach erfolgte zur
Entfernung von nicht umgesetztem Olefin zun#chst eine Normaldruckdestillation,
dann eine Vakuumdestillation (900/0.H Torr) zur weitestgehenden Abtrennung von
restlichem MTE. Der Destillationsriickstand wurde quantitativ gaschromatogra-
phisch auf seinen Gehalt an 1:1~Addukt analysiert. Authentische Alkan-1.1.1-tri-
carbonséuretriéthylester2’8’9 dienten als Vergleichssubstanzen (Analysendaten
der Testgemische s. Tab. 1),

Arbeitsbedingungen zur gaschromatographischen Analyse: Ger#t: Research Special -
ties WC LJD 1680 K; Kolonne: 5 m gepackt, AuBen~@ 3.29 mm, Innen-@ 2.0 mm; Sta-

tion#re Phase: Silicon-Gummi SE 52; Trigermaterial: Chromosorb W 5 % auf 120-
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140 mesh; Trigergas: Vordruck 70 psi; DurchfluBmenge: 6.8 ml/Min; Detektor: Ka-
tharometer W 2x Brilckenspannung 30-40 Volt, Briickenstrom 210 mA; Schreiber: Ho-
neywell GC 15 R 0-1 mV; Papiervorschub: 25.4 mm/Min; Einspritzmenge fiir I Vorun-
tersuchungen: 0.2 Jul (MTE allein, Trennung MTE und c, sowie MTE und 03); II
Testgemische und Versuchsprodukte: 0.8 /ul; Temperaturen fiir I Voruntersuchungen
und die qualitat. Trennung der gereinigten und ungereinigten Alkantricarbonsiu-
reester; Kolonne: 150-330°C t 2 ¢, Detektor: .250°C t 2 %, Verdampfer: 330°C t

2 %; Programmierrate: 10°C/Min. von 150-33000; II Untersuchung des Testgemisches
und der Versuchsproben: Wegen besserer Trennung des MTE vom Propan-1.1.1-tricar-
bonsiureester wurden die Temperaturverhiltnisse wie folgt gedndert: Kolonne:
180-330°C o %; Detektor: 250°%¢ ¥ 2 %3 Verdampfer: 330 % 2 %; Programmierung
a) 7 Min. isotherm bei 180°C, b) dann von 180-330°C mit 14°C/Min.

Tabelle 1 Ergebnisse der gaschromatographischen Analyse homologer Alkan-1.1.1-
tricarbonsfure-triithylester 02-09; MTE als L8sungsmittel

C-Zahl Ein- Zusam- Ergebnisse der Analysenteste Zusam- Korrekt.- A % o
waage menset- I II III v v menset- Faktor
mng zZung zZung
in % in %
‘(ber.) (gef.)a
C3 212.2 31.19 27.60 25,95 25.46 26.64 27.97 26.73 1.167 2.51
Cu 120.1 17.65 16.46 14.51 16.13 16.80 16.75 16.45 1.073 2.29
C5 92.8 13.64 14,20 15.27 13.78 11.82 13.82 13.93 0.979 3.45
C6 116.5 17.12 17.80 17.36 18.31 19,52 18.05 18.05 0.948 2.16
C7 69.3 10.19 11.19 14,99 13.48 12.11 11.54 12.38 0.823 3.80
08 48.4 T7.11 8.92 8.41 9.96 9.87 8.51 9.10 0.781 1.55
09 21.1 3,10 3.83 3.50 2.88 3.23 3.36 3.36 0.923 0.95

a) Die hdchsten und tiefsten Werte der Testgemische I bis V wurden eliminiert,
die {ibrigen Werte dann gemittelt.
b) abs. Differenz zwischen dem h&chsten und tiefsten Einzelwert

Abhingigkeit der Addition vom Mischungsverh#ltnis der Reaktanden und der Ketten-

linge des Olefins: Tabelle 2 enth#lt alle mit den eingesetzten Olefinen bei je

drei verschiedenen Mischungsverh#fltnissen zwischen Olefin und MTE erhaltenen Er-
gebnisse. Sie zeigen, daB o-Olefine MTE mit z.T. guten Energieausbeuten strah-
lenchemisch addieren. Bei konstantem molarem Mischungsverh#ltnis von MTE : Ole-
fin h#ngt die Ausbeute an 1:1-Addukt sehr von der Kettenllnge des o-Olefins ab;
gute Ergebnisse wurden mit a-Olefinen der C-Zahl >6 erzielt, wobei n-Undecen-(1)
jeweils die besten Ausbeuten lieferte. Im Gegensatz zu dem von Asinger und
Mitarbb.i—3 ermittelten optimalen molaren Mischungsverh#ltnis von MTE : Olefin
wie 5 : 1 wird hier als glinstigstes Verh#ltnis 10 : 1 gefunden.
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Tabelle 2 Abh#ngigkeit der Ausbeute und des G-Wertes flir die Bildung des 1:1-
Adduktes bel der strahlenchemischen Addition von MTE an a-0Olefine
a) von der Kettenlinge des Olefins, b) vom Mol.-Verh. von MTE : Ole-
fin. Reakt.=-Bedingungen: 20°, Dosisleistung: 2.5-105 rad/h

Olefin MTE : Olefin Bestrah- Ausb. an G-WertP
Mol.- Mengen- lungs- 1:1-Addukt?
Verh. verh. in dosis
re (rad)-107 g % 4.Th,
n-Hexen-(1) 0.7h4 1 28.7 : 14 3.75 0.17 0.42 1.0
3.6 1 43,0 : 4.2 3.75 0.11 0.69 22.3
7.6 1 34.4 : 1,68 3.75 nicht bestimmbar <1
n-Hepten-(1) 1 1 23.2 9.8 4.63 0.38 1.14 2.5
5 1 34.8 2.94 4.5 0.05 0.5 1.2
10 1 46 2 4.0 0.29 4.29 11.1
n-Octen-(1) 1 1 23.2 : 11.2 4.6 1.6 4,67 9.1
5 1 58 5.6 3.8 6.21 36.02 85
10 1 46.4 2.24 3.8 2.9 §1.76 100
n-Undecen-(1) 1 23.2 : 15.4 3.85 5.12 13,72 22.4
5 1 58 7.7 3.85 9.86 50.29 86.5
10 1 46.4 : 3,08 3.85 4,73 60.38 104
n-Dodecen-(1) 1 nicht mischbar
1 58 : 8.4 3.75 8.84 by, 2 70.3
10 1 46.4: 3.36 3.75 3.88 u48.5 77

a) Ausbeute, berechnet auf die Menge des eingesetzten Olefins
b) Berechnet fiir die Entstehung des 1:1-Adduktes, bez. auf eingesetztes Olefin

Dosisabhingigkeit der Addition von MTE an n-Dodecen-(1): Zur Feststellung des
funktionellen Verlaufs der Addition wurden am Beispiel des n-Dodecen-(1) Ver-

suche mit steigender Gesamtbestrahlungsdosis durchgefithrt (Tab.3).

Die Gesamtreaktion nimmt einen linearen Verlauf mit der Bestrahlungsdosis (Mitt-
lerer G-Wert = 75). Unter der Annahme, daB bei der Bestrahlung von MTE prim#r
3-5 Radikale entstehen +), verliuft die Addition als Radikalkettenreaktion mit
der kinetischen Kettenl#nge von ca. 20.

+) Untersuchungen zur Radiolyse von Methantricarbons#uretriithylester sind z. Zt.
noch in Arbeit.
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Tabelle 3 100 eV-Ausbeuten (G-Werte) fiir die Addition von MTE an n-Dodecen-(1)
in Abh#ngigkeit von der Gesamtdosis (einfaches molares Verh#ltnis
von MTE : n-Dodecen = 5 : 13 0.25 Mol MTE; 0.05 Mol n-Dodecen)

Bestrahlungsdosis 1:1~-Addukt G-Wert Mittl. G-Wert
(rad)-107 g (1:1-Addukt)
0.75 2.12 81
1.5 3.5 66 75
3.0 8.1 77

Dem Bundesministerium fiir Bildung und Wissenschaft danken wir fiir die finanziel-
le Unterstitzung dieser Arbeit.
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