NOTIZEN

In allen Fillen wandern die kugelformigen Molekiile
Bicycloheptan und Adamantan im Temperaturgradien-
ten an die kiltere Seite, obwohl sie das kleinere Mole-
kulargewicht haben. Die freie Drehbarkeit der Seg-
mente des kettenformigen n-Alkans gestattet eine suk-
zessive Bewegung des Molekiils, das auch kleinere Leer-
stellen zwischen den Molekiilen ausnutzen kann, wih-
rend die starren kugelférmigen Molekiile nur als Gan-
zes beweglich sind und einen gréferen Raumbedarf fiir
den elementaren Diffusionsschritt haben.

Die Bestimmung der Sorer-Koeffizienten wird mit
der kiirzlich beschriebenen direkten Methode# durch-
gefiihrt werden.
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Die Lebensdauer radiolytisch erzeugter Alkylradikale
im Festkorper hidngt im wesentlichen von der Tempe-
ratur sowie von Art und Struktur des stabilisierenden
Gitters ab. Die Stabilitdt des fixierten Radikals 1af3t
sich durch Verwendung einer geeigneten inerten Matrix
erhohen 1.

Durch Bestrahlung eingefrorener 0,25 —1-m. waBri-
ger Losungen von Dimethyl- bzw. Didthylthalliumsulfat
mit RontcEN-Strahlen und nachfolgendes stufenweises
Erwdarmen konnten wir in hohen Konzentrationen im
Eisgitter eingefrorene Methyl- bzw. Athylradikale er-
zeugen, die gut aufgeloste ESR-Spektren ergaben.

Die bei 77 °K Rontcen-bestrahlten Losungen zeigen
bei 77 °K das ESR-Spektrum des bestrahlten Wassers,
iiberlagert von einer Mehrlinienstruktur. Vier Minuten
Erwirmung auf —130 °C 14Bt die bekannte, dem OH-
Radikal zugeschriebene Resonanz verschwinden, so daf3
die Mehrlinienstruktur klar hervortritt. Das in Abb. 1
gezeigte Quartett der bestrahlten Dimethylthalliumsul-
fat-Probe muf} auf Grund des Intensitétsverhiltnisses
1:3:3:1 und der Hyperfeinstruktur-Aufspaltung
von (24*1) GauB als ESR-Spektrum eines Methyl-
radikals angesehen werden. Es stimmt vollig mit ESR-
Spektren von aus anderen Substanzen radiolytisch oder
photolytisch erzeugten Methylradikalen iiberein 273.

Strukturen, in denen Thallium als Trdger bzw. als
Hyperfeinstruktur (HfS) -Wechselwirkungspartner  des
ungepaarten Elektrons auftreten konnte, sind auszu-
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n-Decan und n-Tetradecan wurden durch Korsesche
Elektrosynthese dargestellt. Gereinigt und rektifiziert
hatten sie die Brechungindizes n® 1,4118 und 1,4288
und waren jedes fiir sich in der Thermodiffusions-
kolonne ohne Trenneffekt. Bicyclo[2, 2, 1]-heptan war
durch Dien-Synthese dargestellt und hatte nach Rekti-
fikation und Zonenschmelzen Schmp. 85—86° (Lit.
86 —87°). Das Adamantan war ein Produkt der
Cilag-Chemie, Schaffhausen, und wurde noch
sublimiert.

4 H. Korscuing, Z. Naturforschg. 20 a, 968 [1965].
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Abb. 1. ESR-Spektrum einer bei 77 °K Réxtcen-bestrahlten

willrigen 1-m. Losung von [ (CHy) ,T1],SO, nach Auftauen auf
—80 °C fiir 4 min.

schlieBen, da hierbei in fester Phase stdrkere aniso-
trope Linienverbreiterungen aufreten sollten bzw. es
wenig wahrscheinlich ist, dal die HfS-Kopplung des
Thalliumkerns (beide Isotope 2%3T1 und 29Tl haben
den Kernspin %) mit der zweier Methylprotonen #qui-
valent ist.

Das in Abb. 2 wiedergegebene 12 Linien-Spektrum
wurde unter analogen Versuchsbedingungen wie bei
der Methylverbindung von bestrahlter eingefrorener
Didthylthalliumsulfat-Losung erhalten. Es kann als
Resultat der Aufspaltung jeder Komponente eines
1:3:3:1-Quartetts mit einer HiS-Kopplung von
(28%1) GauB in ein 1 : 2 : 1-Triplett der Aufspaltung
(23+1) GauB verstanden werden. Das entspricht der
Wechselwirkung des Radikalelektrons mit drei dqui-
valenten sowie zwei unter sich gleichartigen, schwicher
gekoppelten Protonen und legt es nahe, die gemesse-
nen ESR-Signale radiolytisch erzeugten Athylradikalen
zuzuordnen.

Tatsichlich stimmen die gefundenen Kopplungen mit
den bisher am genauesten gemessenen HfS-Aufspaltun-
gen der Athylradikale 3 innerhalb der MeBgenauigkeit
iberein. Dieselben ESR-Spektren wie in Abb. 2 wur-
den auch von bestrahlten Athylhalogeniden® 7 sowie

5 T. Corg, H. O. Prircuarp, N. B. Daviosoxn u. H. M. McCox-
~eLL, Mol. Phys. 1, 406 [1958].

8 P. B. Avscouce u. C. Tromson, Trans. Faraday Soc. 58,
1477 [1962].

7 E.L. Cocuran, F.J. Apriax u. V. A. Bowers, J. Chem. Phys.
34,1161 [1961].

@NOIS)

Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher

Nutzungsformen zu erméglichen.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der

ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz verdffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fiir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



1314
7-10% rad
77°H
206 H

Abb. 2. ESR-Spektrum einer bei 77 °K Réntcen-bestrahlten
wiBrigen 1-m. Losung von [(C,Hj),T1],SO, nach Auftauen
auf —50 °C fiir 2 min.

festem Athan ® beobachtet. Fiir eine Interpretation, wo-
nach das Spektrum der Abb. 2 von Athylradikalen her-
rithrt, spricht weiterhin die Beobachtung, dal eine bei
77 °K bestrahlte schwachkonzentrierte wiBrige Athyl-
bromidlsung nach analogem Aufwérmen ein mit Abb. 2
identisches ESR-Spektrum ergibt. Das Vorliegen eines
Tl-Radikals kann auch hier aus den bereits oben an-
gefiihrten Griinden als sehr unwahrscheinlich angese-
hen werden.

Die bei der Temperatur der fliissigen Luft bestrahl-
ten Dimethylthalliumsulfat-Losungen waren orange, die
Diithylthalliumsulfat-Losungen fleischrot gefdrbt. Zur
Priifung des Temperatureinflusses wurden die Proben
jeweils 4 Minuten bei einer bestimmten Temperatur
getempert, wieder abgeschreckt und die ESR-Spektren
in fliissigem Stickstoff gemessen. Nach dem Verschwin-
den der OH-Radikale bei —130 °C nahm beim stufen-
weisen Aufwirmen die Radikalkonzentration zunichst
stark zu, verringerte sich dann wieder und ging auf
Null zuriick. Gleichzeitig verblafite die Farbe. Bei der
Methylverbindung erhohte sich die Konzentration zwi-
schen —150° und —80 °C auf das 4-fache. Bei —30°C
waren die Methylradikale verschwunden und die Probe
farblos geworden. Die Konzentration an Athylradikalen
in den bestrahlten Proben der Didthylverbindung stieg
im Bereich von —130 C bis —40 °C auf das 80-fache.
Die Farbe verdnderte sich dabei von rot iiber grau-
braun (—90 °C), schwach brdunlich (—40°C) bis
weil (—5 °C). Beim weiteren Erwirmen bis annihernd
0 °C verschwanden die Radikale. Da hier das Verblas-
sen der Farbe klar von der Abnahme der Radikalkon-
zentration zu unterscheiden war, kann die Féarbung
nicht von den ESR-spektroskopisch nachgewiesenen Ra-
dikalen herriihren. Die Radikalzunahme ist nicht mit

8 B. Smarier, Radiation Res. Suppl. 3, 153 [1963].
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Reaktionen vorher eingefrorener OH-Radikale in Ver-
bindung zu bringen, denn sie erfolgt vornehmlich in
einem Temperaturbereich, in dem das OH-Signal be-
reits vollig verschwunden ist. Da sie auch bei sauerstoff-
frei bestrahlten und gemessenen Proben eintritt, schei-
det auch ein Sauerstoffeffekt aus.

Dagegen scheint die Entfarbung der Proben mit dem
Radikalzuwachs parallel zu laufen, so daf} ein geférb-
tes Bestrahlungsprodukt Vorldufer der Alkylradikale
sein konnte. Da Alkylthalliumionen in wéBriger Losung
gute Polaronenfinger darstellen?, wiren Dialkylthal-
liumradikale als gefirbte Zwischenprodukte denkbar,
deren ESR-Nachweis durch starke Anisotropieverbrei-
terung der Linien erschwert wiirde.

Damnron et al. 19 gelang der Nachweis getrappter Me-
thylradikale im y-bestrahlten eingefrorenen System
8-m. NaOH + CH,4Cl nach Auftauen auf —123 °C, doch
wurden keine Angaben iiber die Temperaturbestdndig-
keit gemacht. In bestrahlter neutraler wéfriger CoH;Br-
Losung beobachteten wir ein Verschwinden der Athyl-
radikale bei —50 °C.

Bemerkenswert erscheint uns, dafl in eingefrorener
wifiriger Losung von Didthylthalliumsulfat fixierte
Athylradikale bis —5 °C stabil sind. In anderen Sta-
bilisierungsmatrizen verschwinden z. B. Methylradikale
bei weit tieferen Temperaturen, so in festem Methan
oberhalb 20 °K 2 und in einer Mischung von CH,+ Xe
oberhalb 77 °K 1. In bestrahltem festem polykristalli-
nem Dimethylthalliumsulfat fanden wir bei 77 °K ein
1:3:3 :1-Quartett [Hus= (24F2) GauBl] iiberlagert
von einer breiten Linie in Analogie zur Radiolyse des
festen Methyljodids ®. Die im festen Dimethylthallium-
sulfat fixierten Methylradikale waren bereits bei 77 °K
kurzlebig. Demgegeniiber besitzt das Eisgitter wesent-
lich giinstigere Matrixeigenschaften zur Stabilisierung
selbst kleiner Alkylradikale, die unter Umstinden bis
in die Ndhe des Schmelzpunktes des Eisgitters fixiert
werden. Die im Eis stabilisierten Alkylradikale diirften
innerhalb ihres ,Kéfigs“ trotz guter Isolierung vonein-
ander bis zu relativ hohen Temperaturen sogar bei
77 °K noch frei drehbar sein, wofiir die geringen Kom-
ponentenbreiten von 3 Gaull (CHg:) bzw. 4 Gaul
(CsHs-) gegeniiber 10 GauBl im festen Dimethylthal-
liumsulfat sprechen.

Herrn Dr. Scaneerrerr danken wir fiir die Durchfithrung
der Bestrahlungen an der 1 MeV-RoéntceEn-Anlage des Insti-
tuts fiir Biophysik.

10 P, B. Avscouveh, R. G. Coruixs u. F. S. Dainton, Nature 205,
965 [1965].



