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Einleitung

Die Strahlenchemie des Wassers ist in den letzten 20 Jahren
bereits ausfithrlich untersucht worden. Auch iiber aliphatische
Kohlenwasserstoffe liegen eine Reihe von Forschungsergeb-
nissen vor. Im Gegensatz hierzu ist das Verhalten der Alko-
hole, die chemisch zwischen dem Wasser und den Kohlenwasser-
stoffen stehen, noch wenig bekannt.

Die Zersetzung des Wassers verléuft im wesentlichen ilber
solvatisierte Elektronen. In der Radiolyse der aliphatischen
Kohlenwasserstoffe spielt dagegen nach bisherigen Unter-
suchungen das solvatisierte Elektron nur eine geringe Rolle.
Kohlenwasserstoffe reagieren mit den bei der Radiolyse auf-
tretenden Radikalen - das Wassermolekil dagegen ist Radikal-
angriffen gegeniiber stabil. Die Alkohole véreinigen Eigen-
schaften des Wassers und der Kohlenwasserstoffe: Sie kbnnen
Elektronen solvatisieren und reagieren mit Radikalen. Sie
stellen demnach ein System dar, in welchem gleichzeitig so-
wohl die Reaktionen des solvatisierten Elektrons als auch
die der auftretenden Radikale untersucht werden konnen.

In dieser Arbeit wurde als Alkohol das Isopropanol gewdhlt,
da als fllissiges Hauptprodukt das leicht zu messende Aceton
entsteht. (Das Wasserstoffatom am C-2 ist besonders schwach
gebunden und somit finden Wasserstoffabstraktionsreaktionen
bevorzugt an dieser Stelle statt. Die entstehenden 2-Hydroxy-
propyl-(2)-Radikale kbnnen in Aceton und Isopropanol dis-
proportionieren).

Die Strahlenchemie des Isopropanols ist wenig bekannt; sie
wird nur in acht Arbeiten erwidhnt. Eine auf die Aufklérung
der Primerprozesse gerichtete Arbeit ist nicht erschienen.
McDonell und Newton1) bestrahlten eine Reihe aliphatischer
Alkohole mit 28 MeV Heliumionen. Eine Produktanalyse wird



auch filr das Isopropanol gegeben. Im Rahmen einer Arbeit
Uber die Radiolyse von Verbindungen mit Isopropylgruppen
wurden von Sweeneyz) die gasfdrmigen Produkte des Iso-
propanols bei der Co-60-f-Bestrahlung und bei Bestrahlung
mit 35 MeV Heliumionen bestimmt. Ferner finden sich verein-
zelte Werte bei Adams, Baxendale und SedgwickB), Johnsen und
Becker4), Burr und Strongs), Cohen, Ormen und LauferG) und
Peters7). Von Lang wurden in seiner DiplomarbeiﬁS) die G-
Werte der Wasserstoff- und Methanbildung gemessen. Die bis-
her vorhandenen Angaben Uber die G-Werte der Produkte sind

recht unterschiedlich. Line Zusammenstellung gibt Tabelle 4 .

Ziel der Arbeit

Es sollte die Co-60-)-Radiolyse des Isopropanols und seiner
Mischungen untersucht werden mit dem Ziel, die bei der
Radiolyse auftretenden Reaktionen und Energieleitungs-

phdnomene aufzukléren.



A. Theoretische Grundlagen

I. Energieabsorption - Auftreten resktiver Spezies

Bei der Co-60-)Y-Bestrahlung organischer Verbindungen
wird die Energie der ) -Quanten (1.17 und 1.33 MeV)

durch den Comptoneffekt an die liaterie abgegeben. Da-

bei entsteht ein Comptconelektron, ein Comptonguant und
ein Raedikelkation. Sowohl das Comptonelektron als auch
das Comptonguant kxonnen weltere Elektronen heraus-
schlagen. Ein Teil der kinetischen Energie der Elektronen
wird in Form von elektronischer und thermischer An-
regungsenergie von der laterie aufgenommen. Durch die-

se Prozesse entstehen folgende rezsktive Spezies:

1) Freie Elektronen

2) Radikzlanionen und angeregte Radikalanionen
(aus Elektroneneinfang)

3) Radikalkationen und angeregte Radikalkationen

4) Ungeladene Rzdikale (aus dissoziierenden an-
geregten Zustanden)

5) Llektronisch und/oder thermisch angeregte Atome
bzw. linlekile

Die Energieabgabe der (-Quanten erfolgt nicht gleich-
miEBig liber den Raum verteilt, sondern (in Betrigen von
ca. 100 eV) in kleinen Bezirken, die dem englischen
Sprachgebrauch folgend "spurs"'" genarnt werden. Bei
einer Ausdehnung von 20-50 A enthzlt eine "spur" ca
2-12 reaktive Teilchen9)’ 10), deren Konzentration dem-
nach etwa 1/iol/l betrégt. Nach Burton'') befinden

gich in einer "spur" im NMittel ungeféhr 3 Ionen und
vielleicht 1.5 bis 2 primir angeregte lMoleldlile pro

Ion. Iinige "spurs" enthalten Uberhaupt keine Ionen,



sondern nur eine einzige angeregte Molekel,

Betrachtet man den zeitlichen Ableuf der Vorginge bei der
Co-60- [—Bestrahlung in der fliissigen Phase, so kdnnen nach

Kuppermann

1)

2)

3)

12) drei wverschiedene Stadien unterschieden werden:

Das physikalische Stadium: < 10713 sec.
In dieser Zeit wird die Energie von dem System
absorbiert.

Das physikochemische Stadium: < 10~ 1

sec.

In dieser Zeit stellt sich ein thermisches Gleichge-
wicht ein. Ein grofier Teil der primEren chemischen
Produkte wird gebildet.

8

Das chemische Stadium: > 10 -~ sec.

Die Diffusion beginnt. Die reaktiven Spezies verlassen
die "spur" und beginnen, nachdem schon einige inner-
halb der "spur" miteinender reagiert heben, euBerhald
der "spur" abzureagieren.

Genauere kinetische Berechnungen dieser Diffusionsvorgénge

13)

finden sich bei Kuppermenn und Eelford .



II. Energieleitung

Zwischen der prim&ren Energieabsorption durch den Compton-
effekt und dem Auftreten freier Radikale sind h&ufig
Energieilibertragungsprozesse eingeschaltet. Die Aufkléarung
solcher Energielibertragungsprozesse ist deswegen von VWich-
tigkeit, weil bei Vorliegen von Energielbertragung aus

den Produkten nicht mehr auf die Prim8rprozesse geschlos-
sen werden kann. Zwei Arten dieser sogenannten Energie-
leitung werden im folgenden unterschieden:

1. Ubertragung elektronischer Anregungsenergie.
2. Ladungsiibertragung.

———— — 21 T . s S s s et G i S G e s P it . Gty e Bt et A Bt Bt e S W e P et Gt S e et S e

Elektronische Anregungsenergie kann entweder

a) durch Fluoreszengzemission und Reabsorption,
oder '

b) strahlungslos ilibertragen werden.

Die strahlungslose Ubertragung kenn durch StéB8e zwei-
ter Art14>’ 15) oder durch Resonanzaustausch statt-
finden. Hierbel unterscheidet man nach Fbrster16) je
nach dem Kopplungsgrad dreil lMechanismen:

1) Die starke Kopplung. Sie ist ein Grenzfall. Dabei

erscheint es unmdglich, eine einzelne liolekel an-
zuregen. Statt dessen wird das ganze gekoppelte
System gemeinsam angeregt (kollektive Anregung).
Die Anregungsenergie schwingt hin und her in einer
Art stehender Anregungswelle. Elektronische Uber-
giénge in einem solchen System sind nicht von
Schwingungsanregungen begleitet, da die Xern-
Gleichgewichts~Fositionen durch die Anregung nahe-
zu nicht geendert werden.
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2) Bei mittlerer Kopplung ist die Ubertragung langsamer.

Nach der Anregung des Donors filhren die Kerne des
Donors erst einige Schwingungen um ihre neuen Gleich-
gewichtspositionen aus, bevor eine Ubertragung statt-
finden kann. Die Ubertragung ist dann méglich, wenn

der Kernschwingungszustand des Donors mit dem des
Acceptors libereinstimmt. Im Gegensatz zu Fall 1) wird
hier ein bestimmtes Molekiil angeregt. Dieses kann seine
Anregungsenergie weiterleiten.

3) Bei schwacher Kopplung steigt die Wahrscheinlichkeit
der Energielibertragung mit wachsender Uberlappung des

Emissionsspektrums des Donors mit dem Absorptions-
spektrum des Acceptors. Sie geht Uber Entfernungen von
50-70 417D,

Die Ladungsibertragung kann nach der ILlektronenliber-
tragungstheorie von Marcus18) in ce. 10_15 sec. statt-

finden. Der Zeitraum, den das Elektron braucht, ur zu

seinem positiven Loch zuriickzukehren, ist mit <‘1O-13

19)

sec
abgeschétzt worden . Diese Zeitspanne ist jedoch noch
so groB, daR Ladung iber mehrere llolekeln hinweg trans-

rortiert werden kann.

Die Geschwindigkeit der Energielibertraguns héngt vom

Kopplungsgradgo)

und bei ungleichartigen Fertnern von der
Differenz der Ionisetionspotentiale des Donors und
Acceptors ab. Nach Mageezo) kann bei eirem Kopplungs-
rarsmeter von 3 = 0.1 eV die Energie 4 ilolekeln, beil
einem B = 2 eV bis zu 22C lolekeln welt wandern, bevor

des Elektron zurlckgekehrt ist.



III. Beispiele fiir in der Strahlenchemie realisierte

Energielibertragungen

— o s e S v e . Tt . . S i it B . g S . B M s S G U S e S T G s P i B S W O AR S A S S oS G W i S

— e s . amn. g wots T s g e

Fir die Energielibertragung durch Fluoreszenzemission
und Reabsorption sind die flissigen Szintillatoren
die bekanntesten Beispiele21)’ 22). Hierbei wird die
Energie vom PrimErszintillator in Form von Fluores-
zenzlicht emittiert und vom Sekundérszintillator
("Wavelengthshifter") absorbiert. Das Emissions-
spektrum des Sekundérszintiliators liegt in einem fir
den Photomultiilier glinstigeren Bereich, so daB die
Anzeigewirksamkeit trotz der Ubertragungsverluste

groBer ist.

Bin weiteres feisplel ist die strahlenchemische
cis = trans Umlagerung von p-Nitro-p-methoxy-
stilben (3 x 1077 Tol/1) in Benzol bei Anwesenheit
von Terphenyl (5 g/1)23>. Das Absorptionsspektrum

des Stilbens liegt an der selben Stelle wie das IEmis-
sionssyektrum des Terphenyls. In reinem Benzol wird
dag Stilben langsam zerstdrt, setzt men Jjedoch
Terpheny: zu, s0 zeigt das Stilben eine cis = trans
Unlagerung, deren Gleichgewicht der Wellenlinge des
Fluoreszenzlichts des Terrhenyls entspricht. Die
Energieausbeute betridgt (nach Beriicksichtigung von

Korrekturfaktoren) 1.5 %.

Eine besonders weitreichende Energielibertragung findet
sich in kristallisierten eromatischen Systemen.
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24) yaben mit Co-60- - Strahlen

eine Ldsung von FeOl3 in Diphenyléther bestrahlt und die

Conlay, Collinson und Dainton

Fe013 Konzentrationsabnahme in Abh&ngigkeit von der Dosis
gemessen.

Bei tiefen Temperaturen kann man Diphenylédther sowohl in
glasigem als auch kristallinem Zustand erhalten. Im fllssigen
und glasigen Zustand ist der G (—FeCl3)—Wert von der Temperatur
und der Konzentration (0.5 - 7.5 x 10+ 1{ol/1) unabhingig

und betrédgt 0.66. Im kristallinen Zustand aber steigt der

G (—FeCl3)~Wert stark mit fallender Temperatur und zunehmender
Konzentration bis zu G (—FeCl3) =7.5 .

In aliphatischen LOsungsmitteln wie Dioxan, 2-Methylitetra-
hydrofuran und Didthylather zeigt der G-Wert der Fe013—
Abnahme keine Abh&ngigkeit von der Temperatur und XKonzentration,
auch nicht in kristallinem Zustand, wihrend in Aromaten wie
Benzol und Diphenylmethan im kristallinen Zustand ein starkes
Ansteigen des G(—FeCl3)—Wertes beobachtet wird. Die Autoren
deuten die Effekte mit einer mit sinkender Temperatur zu-
nehmenden Ordnung der Kristalle und einer demit steigenden
Energieleitung. Die Ubertragung der Energie vom Aromaten auf
das FeCl3 folgt nach dem Forster'schen Mechanismus Fall 3.
(schwache Xopplung), da hier das Emissionsspektrum mit dem
Absorptionsspektrum des FeCl3 Uberlappt. Bei den Aliphaten

findet keine Energieleitung statt.

Auch in den fllissigen aromatischen Systemen tritt Energie-

leitung auf. Die Energieﬁbertrag§ng vgm aromatischen Lo~
25), 26

11)

sungsmittel auf Szintillatoren ist hierfiir das be-
kannteste Beispiel. Nach Burton

reichen ("Domé&nen") von ca. 15 Losungsmittelmolekiilen iiber-

wird die Energie in Be-

tragen.

Berechnungen iiber die Schutzwirkungen geringer Zus&tze zu
aliphatischen Kohlenwasserstoffen haben Brodsky et al.27>
angestellt. Sie konnten aus Konzentrationsabhingigkelts-
untersuchungen zeigen, daB die inergieleitung nicht nach



- 10 -

einem Mechanismus starker Kopplung (die Autoren sprechen
von "idealer Resonanz'") und nicht durch Dipol-Dipol-
Kopplung stattfindet. Bei "idealer Resonanz" miifte eine
lineare Abhiéngigkeit der Schutzwirkung von 1/c, bei
schwacher Kopplung eine von 1/02 gefunden werden., Ix-
perimentell wird Jjedoch eine Abhidngigkeit von 1/02/3 ge—
funden. »

Gesichert zu sein scheint die Energielibertragung bei
mittlerer Xopplung flir die Fluoreszenzibertragung in
Anthracenkristallen, welche geringe liengen Naphthacen ent-

na1ten?8)r 1©) | Hier nimmt mit abnehmender Temperatur die

. Fluoreszenzausbeute des Naphthacens ebenfalls ab. Beil

tiefen Temperaturen werden in beiden lolekilen in erster
Linie nur die O-Schwingungszustiénde besetzt. Der C,0 -
Ubergeng ist aber bei mittelgroBen Molekiilen nur von ge-

ringer Intensitiét.

21) konnte zeigen, daff in Szintilletorlosungen mit

Weinreb
zunehmender Sekundérszintillatorkonzentration der Forster-
sche Iiechanismus Fall 3 (schwache Xopplung) immer mehr

vor der direkten Fluoreszenzemission und Reabsorption an

Bedeutung gewinnt.

——— o S s e e e . i e St 5SS . A e B i e o . et St S W S e Bt St i W i 0 e P e e S

(Defektelektronenwanderung)

a) Ladungsiibertragung bei gleichem Icnisationspotential

uine Energieleitung durch Ladungsiibertragung findet in
aliphatischen Kohlenwasserstoffen, z.X. Cyclohexan
statt. Ubertragung elektronischer Anregungsenergie ist
bei Cyclohexan nicht mdglich, well die angeregten Zu-
stéande des Cyclohexans so kurzlebig sind, daB sie
spontan innerhelb einer Schwingungsreriode zerfallen.
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Der ionisierte Zustand des Cyclohexans C6H12+ dagegen hat
nach massenspektrometrischen Messungen eine Lebenszeit von
107° sec. Burton11) nimmt deshald an, daB die gefundene
Energieleitung in Cyclohexan durch Ubertragung der

Ionisation erfolgt.

Fir das Cyclohexan-Terphenyl (Szintillator)-System wird

11)

dieser Vorgang von Burton folgendermafien formuliert:

gefolgt von der Neutralisation:

- T:#___

H
+

+

(o)

"

und einer Art innermolekularen Umwandlung: T* = T*' und

anachlieBender lLichtemission T¥ =T + hv.

Zur Frage der Energieleitung im Cyclohexan bringt Freeman29)

folgendes Argument gegen das Vorliegen der Forster'schen
Mechanismen vor: Da der Ordnungsgrad von Cyclohexan

(Fp.: +6.5 °C) und Nethylcyclohexan (Fp.: -126.4 °C) bei
Zimmertemperatur unterschiedlich ist, sollte auch die
Unergieleitung nach dem Forster'schen Mechanismus (Fall 1.
und 2.) unterschiedlich sein. Da jedoch fir die Reaktionen:

C A"\ O (C = Cyclohexan; B = Benzol)
K5
cV'V ———— H2 + Produkte
k

Cl'4B —>—» G + B!
die VerhiZltnisse k3/k2 fir Cyclohexan und lLiethylcyclohexan
etwa gleich sind (.78 bzw. 0.64), so folgt unter der An-
nahme, daf k2
den ist, daB auch die k3—Werte sich gleichen. Das diirften

fir beide Verbindungen nicht sehr verschie-

sie aber nach der I'drster'schen Theorie nicht, und so
schlieB8t Freeman daraus, daf ein anderer (Ladungsiiber-
tragungs—-)Mechanismus in diesem Falle wirksam wird.



b) Ladungsiibertragung bei unterschiedlichem Ionisations-

potential

Bel unterschiedlichen Ionisationspotential kann das
Defektelektron von einem ioleklll mit hoherem Ionisations-—
potential auf ein anderes mit niedrigerem Ionisations-

k3o) Z.B8. untersuchte

potential Ubertragen werden. Hardwic
die Wasserstoffausbeuten von Kohlenwasserstoffmischungen.
Er fand - unter der Voraussetzung, daB die G(Hz)—Werte

der reinen Kohlenwasserstoffe verschieden sind - hiufig
einen dem liischungsverhdltnis nicht entsprechenden Gang
der Wassersvoffausbeuten. Hardwick deutet diesen Befund
mit einer Ladungsibertragung von einem Molekdl mit hdherem

euf ein solchnes mit niedrigerem Ionisationspotential.

Die Schutzwirkung des liethylnaphthalins auf das 3Brombenzol
kann sowohl als Ladungs—- als auch als Anregungsiibertragung
angesehen werden, da Ionisationspotential und Anregungs-
energle des ilethylnaphthelins niedriger liegen31).
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B. Definitionen

I.

IT.

Der Dlektronenbruch (F-lert):

Die Inergieabsorption von Co - 60 -Y- Stranlen ist
der wlekironendichte der Substanz proportional. =Zel
der Bestrahlung von Lischungen wird der von den
einzelnen Komponenten absorbierte Znergieanteil lber
den von ihrem #lektronenbruch gelieferten oHeitrag an
der Energieabsorption berechnet. Der zlekironenbruch

einer Komponente in einer lischung ist definiert als:

BV

wobei fiir die Zomponente (1) 31 die Zahl der Ziek-
tronen pro Volumeneinheit, V1, das von inr singenommene
Volumen ist.

Der G-Wert:

Die strahlenchemische Ausbeute, der G-vwert, ist
definiert als:

G = Zahl der umgewandelten icolekile

100 eV absorbierte wnergie

Das entstehende Produkt steht hinter dem Symbol G
in Klemnernj z.5. wird die strahlenchemische Aceton-
ausbeute mit G(Aceton) bezeichnet.

Bei gewohnlichen strahlenchemischen Reaktionen nehmen
die G-werte Zahlenwerte von < 10 an. Steigt cer
G—dert Uber 10, so sinéd iettenrecktionen ik Spiel.



- 14 -

III. Die "molekulare'" und "radikalische®" Ausbeute:

In der Literatur findet sich keine einheitliche
Definition der molekularen Ausbeute. Manche Autoren ver-
stehen darunter Ausbeuten von Prozessen, die rein intra-
molekular ein Produkt bilden, z.B. die Abspaltung eines
Wasserstoffmolekiils aus einem Kohlenwasserstoff. Radikal-
fanger konnen diese Reaktion nicht beeinflussen. Das Auf-
treten g%ne§3?olchen Reaktion ist fiir die Gasphase be-
32),

wiesen

Zur Bestimmung der wahren molekularen Ausbeute wurdenvon
Dyne die entsprechenden deuterierten Verbindungen in
geringen Konzentrationen zugesetzt34) und aus der Dz—
Ausbeute die molekularen Prozesse bestimmt. Neuere lles-
sungen von Dyne und Denhartog35) haben allerdings er-
bracht, daB auch diese Methode nicht exakt ist, da wegen
der verschiedenen Ionisationspotentiale Energieleitung
von nicht deuterierten zu deuterierten Verbindungen oder
umgekehrt stattfindet.

Nach einer anderen Definition wird unter der "molekularen
Ausbeute" die Menge verstanden, deren Bildung durch ge-
ringe Radikalfédngerkonzentration nicht mehr verhindert
werden kann. Der Mechanismus der Bildung dieser
"molekularen" Produkte ist ungekliart (Reaktion der sog.
"heissen" Radikale oder Spurreaktionen). Uber den Anteil
der wirklich molekularen Prozesse gibt diese Bestim-
mungsmethode keinen AufschluBl, da viele Radikalfiénger
die wirklich molekularen Ausbeuten dadurch herabsetzen,
daB die Anregungsenergie auf den "Radikalfinger" {iber-
tragen wird und auf diese Weise das llolekiil vor dem
Zerfall geschitzt wird.
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In dieser Arbeit so0ll die molekulare Ausbeute nach der zwei-
ten Definition im Unterschied zur wirklichen molekularen
Ausbeute in Anfilhrungsstriche gesetzt werden. Sie wird im
folgenden mit Gmol bezeichnetj fur den abfangbaren Teil, die
sogenannte "radikalische" Ausbeute, wird das Symbol Grad ver-
wendet.

Die "molekulare" und "radikalische" Ausbeute wird mit Hilfe
der Messung der G-Werte der Produkte bel verschiedenen
Radikelféngerkonzentrationen bestimmt.

Aus dem aufgestellten Reaktionsschema wird eine Gleichung ab-
geleitet und die gefundenen Mefwerte entsprechend graphisch
aufgetragen. Aus der Extrapolation auf unendlich groBe
Radikalfangerkonzentration 1a8t sich die "molekulare" und
"radikalische" Ausbeute berechnenB). Als Beispiel diene die
Wasserstoffbildung; andere Reaktionen kOnnen analog behandelt

werden.

Bestrahlt man einen Kohlenwasserstoff, so bildet sich H2
"molekular" und "radikalisch". Die Ausbeuten werden mit

und G (H2> bezeichnet. S sei der Radikalfinger.

Gmol(HQ) rad

RH AN H + H2 + Produkte

Kk
H 4+ RE —— & H, + R

K,
H4+§ —2 o sH

Daraus folgt

G(HZ) = Gmol(H2) + k1(RH) . Grad H2) / (k1(RH) + kz(S)

fir (8) = 0 gilt

G(HZ) = G(HZ)max = Gmol(HQ) + Grad(ﬁ2)
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Daraus folgt

1/ (G(Hz)max— G(Hz)) = 1/Grad(H2) + k1(RH)/k2 . (S)Grad(Hz)
Die graphische Darstellung von

1/(G(H,) _ ~G(H,)) gegen 1/(8)
ergibt eine Gerade, aus deren Extrapolation gegen

1/(s) = O men G, 4(H,) und G4 (H,)

berechnen kann.
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IV. Die freie Radikalausbeute

Als freie Radikalausbeute wird die Zahl der mi% ge}ingen
Radikalféngerkonzentrationen insgesamt abfangbaren Radikale
pro 100 eV absorbierter Inergie berechnet. Als geeignete
Radikalfénger haben sich andere Radikale, z.B. DPPH oder
5.12—Diphenyl—7—oxyl—dinaphtho—furanBG)erwiesen.

Da Radikale Polymerisationen initiieren ktnnen, wurde die
freie Radikalausbeute verschiedener Losungsmittel auch
Uber die Messung des Polymerisationsverlaufs von Styrol
bestimmt37>.

Die freie Radikalausbeute ist eine untere Grenze flir die
Zahl der gebildeten Radikale, da die in der "spur"
kombinierenden Radikale wegen der geringen Radikalfénger-
konzentrationen (10"5 ~107° iol/1)nicht erfasst werden
konnen.



- 18 -

V. Reaktionspfeile

Ausgangs— und Endprodukte einer durch Strahlen-Energie-
absorption ausgelosten Reaktion werden in der Strahlen-
chemie mit einem gezackten Pfeil (A~ ) verbunden. Bei
einer Reaktion, die mit diesem Symbol beschrieben wird,
soll iiber den Mechanismus nichts ausgesagt werden, wogegen
definierte chemische Reaktionen mit einem geraden Pfeil
(——> ) bezeichnet werden.
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C. Experimenteller Teil

I. Verwendete Substanzen

Das Isopropanol wurde von der Firma lMerck, Darmstadt, be-

zogen. Sowohl das Isopropanol "fir UV-Spektroskopie" als
auch das "fiir Chromatographie" enthielten einen Rest Aceton
(6.5 x 10~% Mo01l/1), der durch Destillation und durch Kochen
mit Dinitrophenylhydrazin und anschlieBende Destillation
nicht entfernt werden konnte. Dea aber bei der [ -Radiolyse
sehr viel groBere Mengen Aceton entstehen und das im Aus-
gangsmaterial vorhandene Aceton an der Grenze der Nachwels-
barkeit lag, wurde keine weitere lMihe darauf verwandt, die-
gse Spuren zu entfernen.

Benzol "filr UV-Spektroskopie" der Firma lMerck wurde durch
Destillation von hohersiedenden Anteilen gereinigt.

Naphthalin wurde iber eine A1203—Séule gereinigt und aus
Alkohol umkristallisiert.

Benzophenon der Firma Merck Fp. 480 wurde direkt verwendet.

p-Hydroxybenzophenon (purum) der Firma Flucka, Buchs

(Schweiz), wurde mehrmals aus Alkohol-Wasser und Essig-
ester (bei tiefen Temperaturen) umkristallisiert Fp. 1320.

p-Fluorbenzophenon (purum), p-Chlorbenzophenon (purum),

p-Brombenzophenon (purum) und p-Aminobenzophenon (purum)

der FPirma Flucka, Buchs (Schweiz), Aceton und Cyclohexan

(fiir UV-Spektroskopie) und Benzylalkohol (purissimum) der

Firma Merck, Darmstadt, wurde ohne weitere Reinigung ver-

wendet. Methanol-D. (CDBOH)Aund Methanol-d (CH,0D) wurde
o) -

von der Firma Roth, Karlsruhe, bezogen.

C-14 markiertes Isopropanol wurde von The Radiochemical
Centre, Amersham, Buckinghamshire, England, geliefert.
Die chemische Reinheit betrug 98 %.
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Acetaldehyddiisopropylacetal wurde als Vergleichssubstanz

dargestellt,

Eine Losung von Acetaldehyd in Isopropanol wurde mehrere
Stunden iber Calciumchlorid am RiickfluB gekocht und an-
schlieBend fraktioniert destilliert. Kp.: 121 °a.

UV-Begtrahlungen

1)

2)

Zur photochemischen Darstellung der Pinakone wurden

200-400 mg Benzophenon in 7 ml Isopropanol geldst und in
Ampullen mit Stickstoff der Firma HOchst-Griesheim eine
halbe Stunde begast und unter Reinst-Stickstoff abgeschmol-
zen. Der Stickstoff wurde vorher iiber erhitzten BIS -~
Katalysator der Firma BASF, Ludwigshafen, geleitet und von
letzten Spuren Sauerstoff gereinigt und Uber Phosphor-
pentoxyd getrocknet. Die Ampullen wurden 12 bis 24 Stunden
mit dem Hg-Hochdruckbrenner HBO 200 der Firma Osram,
Mannheim, bestrahlt. Das Licht wurde nicht gefiltert.

Zur Bestimmung der Energielibertragung wvon Benzol auf
Benzophenon wurden Losungen von 1 % Benzophenocn in
Isopropanol bzw. Isopropanol-EBenzol (1:4) mit dem Hg-
Niederbrenner NK 25/7 der Firma Quarzlampen-Gesellschaft
m.b.H., Hanau, bestrahlt. Auf die Quarzkivetten der Firma
Eellma, GmbH, Millheim/Baden waeren Hiéhne aufgesetzt, so
daB8 man die Ldsungen in den Kiivetten durch eine Kapillare
begasen konnte. Damit durch die Einwirkung des Fremd-
lichtes (der Hg-Niederdruckbrenner emittiert neben der
Linie 254 mp4 noch 10% léngerwelliges Licht) suf das
Benzophenon keine Energieleitung vorgetduscht wurde, wurde
das Fremdlicht mit einem Interferenzfilter 254 m der
Pirma Deutsche Balzers A.G., Weizenheim/Rhein herausge-
filtert.
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III.. 00-601X-Bastrahlungen

IV.

Die Ampullen fiir die Co-60-f-Bestrehlungen wurden in
gleicher Weise wie die Ampullen fUr die UV-Bestrehlungen
hergestellt und in Cobeltquellen vom Typ Gemmacell 220

der Firme Atomic Energy of Cenade Limited bestraehlt. Die
Dogisleistung der Quellen wurde mit dem Frickedosimeter
ermittelt und kenn mit + 5% genau engegeben werden. Sie
betrug em 1.12.1963 3.5 x 102 r/h bzw. 7.6 x 10° r/h.
Beli grbBeren priparativen Ansiitzen wurden 4-6 g Benzophenon
(bzw. seine Derivate) in 300 ml Isopropanol bestrahlt.
Durch Begesen mit Stickstoff waren die LOsungen sauver-
stofffrei gemacht worden. Der durch die Bestrehlung ent-
stehende Uberdruck konnte durch ein Quecksilberventil ent-
weilchen,

Analytische Hilfemittel

1) Die Anelysen der fluchtigen Produkte wurden mit dem Ges-
chrometogrephen GC-2 der Firme Beckmenn, Minchen, durch-
gefuhrt., Zur Tfennung wurden Carbowex-Silicon-, Imulphor-
und Resoflexsiulen verwendet. Als Trigergas diente
Wesserstoff mit einem Durchfluf von 70-80 ml/min.
Acetaldehyd und Aceton konnten bei 70°, Pinakon bei
160° Séulentemperatur bestimmt werden. Die einge-
spritzte Menge betrug 100 41; die Konzentration der
Produkte wurde einer Eichgeraden entnommen.

Die Eichung des Aceteldehyds ist mit einem Fehler 754k
behaftet, da der hohe Dampfdruck (Kp 21 °¢) und des
Polymerisationsbestreben dieser Verbindung der Eichung
gewisse Schwierigkelten bereitete.

2) Die Abnehme der Benzophenonkonzentration wurde ilber
die Ketobande bei 1650 om™t bestimmt. Zur Vessung wurde
ein IR-Spektrograph, Modell 21 der Firmae Bodenseewerke
Perkin-Elmer verwendet. Die Messungen sind auf 10/ ge-
neu.
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3) Die Molekulargewichte wurden mit dem Vaporpressure
Osmometer 301 A der Mechroleb. Inc., Mountainview,
California (USA) bestimmt. Die Werte wurden in Aceton

gemessen.
4) Die massenspektrometrischen Untersuchungen wurden an

dem Massenspektrographen CH-3 der Firma Atlaswerke,
Bremen, durchgefiihrt.

Versuche mit C-14 markiertem Isopropanol

1) Bestimmung des Isopropanolanteils der bei der [-
Radiolyse von Isoprovenol-Benzol-lischungen ent-
stehenden "“Polymeren".

Mischungen aus C-14 merkiertem Isopropanol und Benzol
(1:1) wurden durch Begasen mit Stickstoff sauerstoff-
frei gemacht und die abgeschmolzenen Ampullen mit ca.

7. 107 r vestrenlt. Isopropanol und Benzol wurden ab-
destilliert. Die bligen "Folymeren" (Rickstend) wurden in
insktivem Isorroranol geldst und das Isopropanol nochmals
abdestilliert. Dieser Vorgang wurde zweimal wiederhold,
um zu gewehrleisten, dafl kein radioaktives Isoproranol

im Rickstand blieb. Dieser wurde 75 h im Vakuum bei 100°
getrocknet (bei 70O im Vekuum sind el bestrahltem reinem
Isoproranol semtliche Produkte fliichtig). Der Rickstend
wurde in Aceton geldst, aul Papier aufgebracht, getrock-
net, ausgewogen, nach Schoninger vertrannt und in einem
Tracerlab LSC 20 der Firme Tracerlab, Limited, Richmond,
Celif., US4, gezahlt.,

2) Aceton C-14- urnd Finakonbildung bei UV-Bestrahlung
von aceton-Isopropanol-C-14-lischungen.
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Aceton-Isopropanol-C-14~lischungen wurden in einer Quarz-
ampulle durch wiederholtes Einfrieren, Abpumpen und Auf-

tauen sauverstofffrei gemacht, abgeschmolzen und mit A= 313 mps
bestrahlt (s.o.).

Dasg entstandene Pinakon wurde gaschromatographisch bestimmt.

Das Aceton wurde als Dinitrophenylhydrazon gefégllt, dieses
mehrfach umkristallisiert und die spezifische Aktivitédt ge-
messen (S.0.).

Reinigung des eingesetzten zktiven Isoproranols:

Da das eingesetzte markierte Isopropanol 2% aktives Aceton
enthielt und dieser Anteil flir den Blindwert zu hoch war,
wurde dem Isopropanol insktives Aceton zugesetzt und dieses
zusammen mit dem aktiven Aceton im Stickstoffstrom vei Zim-
mertemperatur herausdestilliert. Der noch verbleibende Aceton-
gehalt wurde gaschromatographisch bestimmt.
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D, Ergebnisss

oy e s s i e # o
p—g—2—t——p—pp gt

I. UV-Bestrahlung mit A = 254 m

Bestrahlt man Benzophenon in Isopropanol mit UV-Licht,
so reagiert das Benzophenon aus seinem angeregten Zu-
stand mit dem Isopropenocl, und es entsteht Benzpinakon
und Aceton (s. Anhang).

Zweil veraschiedene LOsungen wurden mit Licht der Wellen-
linge 254 m/u.bestrahlt und die Acetonausbeute bestimmt:

1) 1 % Benzophenon in Isopropanol.

Das Licht wurde vollstandig vom Benzophenon ab-

sorbiert.

2) 1 % Benzophenon in einer Mischung aus 80 % Benzol
und 20 % Isopropanol.

Das Licht wurde fast wvollst.ndig vom Benzol ab-
gorbiert (mehr als 95 %).

Die MeBwerte sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Die Quantenausbeute der Acetonbildung in reinem
Isopropenol wurde gleich Q (normiert) = 1 (Mol/einstein)
gesetzt und die Quantenausbeute in der Benzol-Iso-
propanolmischung derauf bezogen. Sie betrigt Q(normiert)=
0.9 + 0.1 (Mol/einstein).
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II. Photochemische und strahlenchemische Darstellung von
Pinakonen

Die Analysen zeigen meist zu hohe Kohlenstoffwerte, da
das Losungsmittel (Benzol) beim Trocknen im Vakuum nicht
vollstindig entfernt werden konnte. Aus Methanol um-
kristallisierte Pinakone zeigen entsprechend einen zu
niedrigen Kohlenstoffwert. Eine schirfere Trocknung war
nicht mdéglich, da bei 60 °¢ die Zersetzung der Pinakone
beginnt. Diastereomere (meso und racemische Formen) sind
zu erwarten, wurden aber nicht getrennt. Die Pinakone
schmelzen unter Zersetzung. Die Schmelzpunkte sind nicht
scharf und blieben unkorrigiert.

1. 4,4'Difluorbenzpinakon.
photochemisch:

400 mg p-Fluorbenzophenon wurden in 7 ml Isopropanol
geldst und ca 12 h bestrahlt (s.o.). Die Rohausbeute
betrug 55% d.Th. Das Pinakon wurde aus Tetrachlor-
kohlenstoff umkristallisiert. WeiBe Kristalle,

Fp.: 170 °cC.

strahlenchemisch:

1 g p~-Fluorbenzophenon wurden in 300 ml Isopropanol
gelost und mit einer Dosis von 3.7 . 106 r Co-60-~ )
.bestrahlt. Rohausbeute ca.75% d.Th. Das Pinakon wurde
aus Benzol umkristallisiert. Weifle Kristalle,

Fp.: 169 °C.

026H2002F2 Ber. Iolgew., 404.5 C 77.2 H 5.23 F 9.4

Gef. Ilolgew. 437.7 C 76.7%9 E 4.95 ¥ 10.04

Die TR-Spektren der beiden Produkte waren identisch.
Der Mischschmelzpunkt betrug 170 °a.

Ein von Bradlow und Vander Werf38) Uber die Clemmensen-
Reduktion dargestelltes Pinakon zeigte einen Fp von
174.8 - 175.8 °C (xorr.).
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4,4'-Dichlorbenzpinakon
Photochemisch:

200 mg p-Chlorbenzophenon wurden in 7 ml Isopropanol

18 h bestrahlt (s.o.). Rohausbeute ca. 65 % d.Th.. Das
Pinakon wurde aus Tetrachlorkohlenstoff umkristallisiert.
WeiBe Kristalle, Fp.: 178 °C.

Strahlenchemisch:

6 g p-Chlorbenzophenon wurden in 300 ml geldst und mit
2.2 107 r Co-60- ' bestrahlt. Der beim Einengen aus-
fallende Kiederschlag wurde ebfiltriert. Rohausbeute ca.
75 % d.Th, Das Pinakon wurde aus Benzol umkristallisiert.
WeiBie Kristalle Fp.: 177 °C.

026H2002012 Ber. Molgew. 435.4 C 71.7 H 4.67 Cl 16.3
Gef. Molgew. 444.1 C 72.76 K 5.2 Cl 15.64

Die IR~-Spektren der beiden Produkte waren identisch. Der
Mischschmelzpunkt betrug 175 ¢,

Dieses Pinakon wurde ebenfalls durch Clemmensen-Reduktion
von Bradlow und Vander Werf38) als zuch von NVihalescu
aurch Reduktion mit M enesium dergestellssS).

Die angegebenen Schmelzpu. <te betragen Fp.: 175 - 176°
(korr.) bzw. Fp.: 1697 .

4.4 '-Dibrombenzrinakon
Photochemisch:

200 mg p-Brombenzophenon wurden in 7 ml Isopropenol
geldost und 24 h bestrahlt (s.o.). Rohausbeute

ca. 70 % d4.Th. Das Pinakon wurde aus Tetrachlorkohlen-
stoff umkristallisiert. Weife Kristalle, Fp.: 181 °c.
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Strahlenchemisch:

6 g p-Brombenzophenon wurden in 300 ml Isopropanol ge-

16st und mit 2.2 . 107 r Co-60- ) bestrahlt. Das Losungs-

mittel wurde bis auf 50 ml eingeengt. Rohausbeute ca.

50 % d.Th. Das Pinakon wurde aus Benzol umkristallisiert.

WeiBe Kristalle, Fp.: 180 °c.

CoHpo0,Br, Ber. Molgew. 524 C 60.3 E 4.11 PBr 29.7
Gef, Molgew. 546.7 C 61.26 H 4.09 3Br 29.03

Die IR-Spektren der beiden Produkte sind identisch. Der
[ischschmelzpunkt betrug 180 °C.

Das Pinakon wurde schon von Mihalescu39) und Gomberg und
Bailar4o) durch Reduktion mit Magnesium hergestellt.
Die Schmelzpunkte werden mit Fp.: 178 °C bzw. 178 °C

(korr.) angegeben.

4,4'-Dihydroxybenzpinakon
Photochemisch:

Photochemisch ist die Verbindung nicht herstellbar (s.
Anhang).

Strahlenchemisch:

6 g p-Hydroxybenzophenon wurden in 300 ml Isopropanol ge-
168t und mit 2.2 . 10! T Co-60 y bestrahlt.

Nach dem Intfernen des Isopropanols blieb ein gelbes hoch-
viskoses Ol zuriick, das nach einigen Tagen erstarrte.
Das 01 wurde in einer gerade ausreichenden Menge Benzol
in der Siedehitze gelOst und das beim Abkiihlen ausfal-
lende Produkt abgesaugt. Rohausbeute 40 - 70 ¢ 4,Th.
Durch wiederholtes Umkristallisieren wurde das Pinakon
rein weill erhalten. Fp.: 159 °c.

Ber. lMolgew. 398.4 C 78.37 H 5.57
Gef. Molgew. 413.2 C T79.74 H 5.74

CoetingOy
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Eines der bei der thermischen Zersetzung des Hydroxybenz-
pinakons entstehenden Produkte konnte als p-Hydroxy-
benzophenon durch Schmelzpunkt und IR-Spektrum identi-
fiziert werden.

Aus den bei der Clemmensen-Reduktion entstehenden Harzen-
wurde von Bradlow und Vander Werf38) p—Hydroxydiphenyl—'
methan isoliert (40 % Ausbeute). Pinakon wurde nicht ge-

38)

funden . Auf nicht strahlenchemischem Wege ist die

Verbindung noch nicht dargestellt worden.

III. Co-60~ Y -Radiolyse von Isopropanol und seiner Iischungen.

<

— o e Bl St e e et e et

In reinem Isopropanol betrédgt der G-Wert fiir die
Acetonbildung 3.0 + 0.15. Es ist in dem untersuchten
Bereich (1.5 bis 5 . 1029 eV/ml) von der Dosis unab-
hiéngig (Abb. 1). Bei geringerer Dosis wird die MeB-
genauigkeit sehr viel kleiner, so daBl in diesem Ge-
biet keine ausreichend genauen Werte angegeben werden

kOnnen.

Bin Teil des bei der Bestrahlung entstehenden
Acetaldehyds findet sich als Acetaldehyddiisorropyl-
acetal., Die Ausbeute variiert von Versuch zu Versuch,
die Summe an Acetalaldehyd und seinem Acetal ist
jedoch konstant und betrégt G (Acetaldehyd)=0.88+0.08.

Die Wasserstoff- und Methan-G-Werte lassen sich schon
bei geringerer Dosis bestimmen. Sie sind in dem 3Be-
reich von 3 bis 35 . 1018 eV/ml von der Dosis un-
abhdngig und betragen G(Hz) = 3.1 + 0.1 bzw.

G(CH,) = 1.62 & 0.1 5) .
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Pinakon wird mit einem G-Wert von 0.41 + 0.04 gebildet,

eine weitere im Gaschromatogramm gefundene Verbindung ist
mit grofer Wahrscheinlichkeit dem Butandiol—(2,3) zuzuordnen.
Ein G-Wert fiir dieses Produkt kann mit 0.21 + 0.03 abge-
schidtzt werden.

Eine Mesgsung des Aethanols ist schwierig, der G-Wert kann mit

< 0.1 nur sehr grob abgeschitzt werden.

Tabelle 2 Co-60- Y -Radiolyse von Isopropanol
G-Werte der Produkte

Wasserstoff 3.1+ 0.1 nach Langs)
Methan 1.62 + 0.1 nach Langs)
Aceton 3.0 =+ 0.15
Acetaldehyd 0.88 + 0.08
Pinakon 0.41 + 0.04
Butandiol 0.21 + 0.03

Aethanol < 0.1
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Co-60-y-Radiolyse von

Isopropanol
G(Aceton)
32{ °
4 o o T
- O ...9_.____9_ /A
30 - <0 5%—15 137
28 o
Dosis
1 2 3 4 10%evimt

Abb. 1 Acetonausbeute - G(Aceton/) - in reinem Isopropanol
in Abh&ngigkeit von der Dosis.

a) Isopropanol - Benzol

Setzt man dem Isopropanol Benzol zu, so nimmt der G-
Wert der Acetonbildung stidrker ab, als es dem liischungs-
verhaltnis entspricht (Abb. 2). Das gleiche gilt fir
die Wasserstoffausbeute (Abb. 3). Flir reines Benzol be-
tragt der G(Hz)-Wert 0,038. Die Methanbildung wird
durch Benzolzusatz nicht beeinfluBt, sie folgt in
Mischungen mit Benzol einer Verdiinnungsgeraden (Abb. 4).
In Isopropanolmischungen hat die Acetaldehydausbeute
ein Maximum bei 20 % Benzol und nimmt bei weiterem
Benzolzusatz etwa einer Verdinnungsgeraden folgend ab
(Abb. 5).

Benzol bildet bei der Bestrahlung mit Co-60- ) -Strahlen
Produkte, die bei 70° im Vakuum nicht fliichtig sind.
Der G-Wert dieser "Polymeren" betragt G("Polymere")=0,8
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(bezogen auf Benzoleinheiten) (s.a. Géumann41)).

Isopropanol bildet keine Produkte, die unter diesen Be-
dingungen nicht fliichtig sind. In Mischungen von Benzol
mit Isopropanol steigt jedoch der Anteil dieser Fraktion bis
auf einen G-Wert von 2.9 (berechnet in Benzoleinheiten) bei
gleichen Teilen Benzol - Isopropanol (Abb. 6).

GlAceton) Co-60-Y-Radiolyse von

Isopropanol-Benzol-Mischungen
3+
& h ~ ~
2 4 °\ S
1 4 O\o N -
\O\\\ ~
~ ~
g~21
H
0%/.Benzol 50 100°/.Benzol
100%/Isopropanol 0%/ Isopropanol

Abb. 2 G-Wert der Acetonausbeute in Abhingigkeit von der
Zusemmensetzung einer lMischung von Isopropanol
und Benzol.
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G(CH/,)

Abb. 4
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Co-60-y- Radiolyse

Isopropanol - Benzol - Mischungen

¢ ohne Zusatz
1°/ Benzophenon

O 1% p-OH-Benzophenon

~ x

100
Isopropanol

50

100%
Benzol

G-Wert der Wasserstoffausbeute in Abhingigkeit von

der Zusammensetzung einer liischung von Isopropanol
8
und Benzol nach Lang >.
. = ohne Zusatz, x = bei Zusatz von 1 % Benzophenon,
0 = bei Zusatz von 1 % p-Hydroxybenzophenon.
Co-60-v- Radiolyse
Isopropano! - Benzol - Mischungen
e ohne Zusatz
20 x 1% Benzophenon
Cha QO 1° p-0H-Benzophenon
1R
x
Q\ ~.9
1,2 Q\&
0,8 v T~
0,4 - \“\\‘
6\\\\\\
100%, 50 100
lsopropanol Benzol

G-Wert der liethanausbeute in Abhangigkeit von der

Zusammensetzung einer lLilschung von Isopropanol und

8)

Benzol nach Lang ’.

ohne Zusatz, x = bei Zusatz von 1 % Benzophenon,

0 = bei Zusatz von 1 % p-Hydroxybenzophenon.
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Co-60-¥"-Radiolyse von
Isopropand-Benzol-Mischungen

G (Acetajdehyd)

1:0 N / ¢}
¢ °

06

0,2 -1

T 1

0*/.Benzol 25 50%/.Benzol

G-Wert der Acetaldehydausbeute in Abhéngigkeit von
der Zusammensetzung einer Mischung von Isopropanol

und Benzol.

Co-60-) -Radiolyse

Isopropanol -Benzol-Mischungen

G (.Polymere”)

3 -

100 %% 50 100%
Isopropanol Benzol
G-Wert der "Polymeren'"ausbeute in Abhidngigkeit
von der Zusammensetzung einer Mischung von

Isopropanol und Benzol.
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b) Isopropanol - Naphthalin

Aceton, Wasserstoff, Acetaldehyd nehmen bei Naphthalin-
zusatz stérker ab als der Verdiinnung entspricht, wihrend
die lethanbildung durch Nephthalinzusatz nicht beeinfluBt
wird (Abb. 7 - 9). Pinakon und Butandiol sind bei Zusatz
von 1 % Naphthalin nicht mehr nachzuweisen.

Co-60-y - Radiolyse von Isopropanol
G (Aceton) Naphthalin als Radikalfanger

e
\%\\——-G-Q—G—

Naphthalin

T
5 10-10°2 Mo/l

Abb. 7 G-Wert der Acetonausbeute in Abhé&ngigkeit wvon
der Naphthalinkonzentration.
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G (Acetaldehyd) Co-60-Y -Radiolyse von [sopropanol
Naphthalin als Radikalfanger
1.0 4
q
lQ\%‘o 00
0.6 o——~0-6.0—0 o0-0—2

0,2 4

[Naphthalin]

1010 2Mol/l

—
5

Abb. 8 G-iiert der Acetaldehydausbeute in Abhidngigkeit

von der Nephthalinkonzentretion.

Co-60-y-Radiolyse
G(Hz) von IsopropanokNaphthalin - Mischungen

P T

o ———

25 5 75 10 % Naphthatin

Abb. 9 G-Wert der Wasserstoffausbeute in Abhingigkeit
von der Naphthalinkonzentration nach Lang /.
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¢) Isopropanol - Benzophenon

Der G-Wert der Acetonbildung steigt bei Zusatz von 1 %
Benzophenon von G(Aceton) = 3 auf 5,75 und nimmt bei hoheren
Benzophenonkonzentrationen dem lZischungsverhdltnis ent-
sprechend ab (4bb. 10).

Der G-Wert der Wasserstoffausbeute sinkt bei Zusatz von
Benzophenon, bei 1 % schon um 0,9 bis 1,0 Einheiten (Abb. 11).

Benzophenon beeinfluBt die llethenbildung nicht, die daher
beili hoheren ZBenzophenonkonzentrationen entsprechend der
Verdiinnung des Isopropanols abnimmt (Abb. 12).

Die Acetaldehydausbeute steigt bei Zusatz von 1 % Benzo-
phenon von G(Acetaldehyd) = 0,88 suf 1.4 und nimmt bei
hoheren Benzophenonkonzentrationen ebenfalls entsprechend
der Verdiinnung ab (4Abb. 10).

Durch Zusatz von 1 % Benzophenon wird die Pinakonbildung
bis an die Grenze der NachweismOglichkeit unterdriickt:
G(Pinakon) £ 0.05. Butandiol ist nicht mehr nachzuweisen.

Bei 1 % Benzophenon betrigt die Benzophenonabnahme in
Isopropanol G(-Benzophenon) = 7.9 .
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Co-60-Y-Radiolyse von

G-Werte Isopropanol - Benzophenon Mischungen

- Aceton

‘1"\.\ © Benzophenon
o\ o—

o p-OH-Benzophenon

Acetaidehyd

¢ Benzophenon

e & p-OH-Benzophenon

0 . 5 10 15 °*/Benzophenon
Abb., 10 G-Wert der Aceton- und Acetaldehydausbeute in Ab-

hangigkeit von der Benzophenonkonzentration.
Aceton: o = Benzophenon, O = p-Hydroxybenzophenon
Acetaldehyd: e = Benzophenon, & = p-Hydroxybenzophenon.

Co-60-y-Radiolyse
von Isopropanol - Benzophenon - Mischungen

o\o
\o
\o\o
\O\o
—
5 10 15 20 */ Benzophenon

11 G-Wert der VWasserstoffausbeute in Abhingigkeit
von der Benzophenonkonzentration nach Lang8 .
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Co-60-y-Radiolyse
von Isopropanol - Benzophenon-Mischungen

é ‘Ib 15 20 */» Benzophenon

Abb. 12 G-Wert der Methanausbeute in Abhingigkeit
von der Benzophenonkonzentration nach LangS).

Isopropanol - p-Hydroxybenzophenon

Bei der Zugabe von 1 % p-Hydroxybenzophenon steigt der
G-Wert der Acetonbildung auf G(Aceton) = 5.6 und nimmt
bei hoheren p-Hydroxybenzophenonkonzentrationen stérker
ab, als es der Verdlinnung des Isopropanocls entspricht
(Abb. 10). Die Ausbeuten an Wasserstoff, Methan und
Acetaldehyd verlaufen bei Zusatz von p-Hydroxybenzophenon
analog denjenigen bei Zusatz von Benzophenon (Abb. 10,

13 und 14). \'
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Co-60-y-Radiolyse
von Isopropanol - p-OH-Benzophenon-Mischungen

Gy

v v

5 10 15 20 % p-OH-Benz

Abb. 13 G-Wert der Wasserstoffausbeute in Abhdngigkeit
von der p-Hydroxybenzophenonkonzentration nach
Lang8).

Co-6§0-y~Radiolyse
von Isopropanol-p~0OH~Benzophenon~-Mischungen

[
oo —g——o.. o
-]
J“I;;;;;--s
1 \o
\
5 10 -] 20 % p-m-'m

Abb. 14 G-Wert der Methanausbeute in Abhingigkeit wvon

der p-Hydroxybenzophenonkonzentration nach Lang8)
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e) Isopropanol - Thiophenol

Die Acetonausbeute nimmt schon bei geringen Zusitzen von
Thiophenol stark ab (z . 1072 Lol/l um 1.5 G-Werte)
(s. Abb. 15).

Acetaldehyd—, lMethan- und Wasserstoffausbeuten wurden
nicht gemessen.

f) Isopropanol - Benzylalkohol

Der G-Wert der Acetonausbeute nimmt mit zunehmender
Benzylalkoholkonzentration ab, der des Acetaldehyds steigt
dagegen an. Wasserstoff- und lMethanausbeuten wurden nicht
gemessen (s. Abb. 16).

g) Isopropanol - Triphenylmethan

Wehrend der G-Wert der Acetonausbeute bei Zugabe von
Triphenylmethan abnimmt, steigt derjenige der Acetal-
dehydausbeute schwach an (s. Abb. 17); Methan und Wasser-—

stoffausbeuten wurden nicht gemessen.

G(Aceton) )
I Co-60-Y-Radiolyse von Isopropanol
3o
Thiophenot als Radi katfanger
o
2 1 o
O
o
© O
‘| -4
{Thiophenol)
T T ~T T _2
1 2 3 410 "Mot/t

Abb. 15 G-Wert der Acetonausbeute in Abhingigkeit wvon
der Thiovhenolkonzentration
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Co-60- Y-Radiolyse von Isopropanol
G (Werte) Benzylalkohol als Radikalfanger

~o O Aceton

/.’_.
/..)
L e Acetaldehyd

Benzylalkohol

1 2 3 4 Vol*/e

Abb., 16 G-Wert der Aceton- und Acetaldehydausbeute in
Abhi&ngigkeit von der Benzylalkoholkonzentration

G-Werte

3 Co-60-yRadiolyse von Isopropanol
\ Triphenylmethan als Radikalfanger

L

N .\.\'k’_
® Aceton
o Acetaldehyd

[frnphenylmetharﬂ
T T

1 2 3 4,10%Mol/1

Abb. 17 G-Wert der Aceton- und Acetaldehydausbeute in

Abh&ngigkeit von der Triphenylmethankonzentration
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h) Isopropanol - Schwefelsdure

Der G-Vert der Acetonzusbeuts steigt bei Sdurezusatz an
und erreicht bei 0.15 llol/1 32804 einen Wert wvon
G(Aceton) = 6.0 (Abb. 18).

Der Acetaldehyd konnte unter diesen Bedingungen nicht ge-
messen werden. Der G-wert der Wasserstoffbildung wurde nur
bei 5.43 . 1072 Mol/l H,S0, bestimmt. Der Wert betrigt
G(H,) = 4.80.

Aus der Differenz zwischen der wasserstoffausbeute des

neutralen Isorropanols und der Wasserstoffausbeute bel
-2 - - > -

Zusatz von 5.34 . 107 ° liol/1 H,39, resulsiert ein G(e )-

Wert von 1.7 fir die an_egebene Sdurexonzentration.

-2

4

Die liethanausbeute _ndert sich bei Zusastz von 5.34 . 10
2ol/1 sto4 nicht.

Die .lessungen im sauren lLedium sind mit groferen Fehlern
behaftet( 7 10 %). Durch die Scureeinwirioung antstzht
Progylen und Diisorropylither. Da Propylen als lVasser-—
stoffradikalfinger reagiert, sind die genessenen G(Hg)—
Werte vielleicht etwas zu klein. Zur Bestimmung des aceton-
gehaltés wurden die Proben zur Zntfernung der Saure dber
Calciumoxyd destilliert und das Destillet in einer Yroclken-—

cis-iethanol gekithlten Vorlage aufgefangen. Durch 3lind-

versuche konnte gezeiyt werden, daf dle Fehler, die durch
diesen zusatzlichen Arbsitsgang suftreten, £ 5 ;o sind.

Isopropanol - Vasser

Der Aceton-G-Wert <ndert sich mit steigendem Wassergehalt
des Isopropanols nicht. Dagegen stel

i
wert bei Wasserzusatz an (s. Abb. 1G).

Wasserstoff und llethan wurden nicht gemessen.
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Co-60-Y -Radiolyse von Isopropanol
1/4 konz. HpSQ, zugesetzt

G (Aceton)
6 - /1"’/.‘. *-
./.
v )

4 -r'

o
2 A

T ¥ 1) —1
0 1 2 B 310 nH2504

Abb. 18 G-Wert der Acetonausbeute in Abhangigkeit
von der Sturekonzentration.

Co-60-y - Radiolyse von

G-Werte Isopropanol-Wasser-Mischungen
3 o—o-R o o
° - (=]
® Aceton
2 A
® °

/
1 pl @ Acetaldehyd

)]
5 10°/.
Wasser

abb. 19 G-Werte der Aceton- und acetaldenydauskteuten in
Abhtngickeit vom VWassergehalt.
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k) Isopropanol - Cyclohexan

Der G-Wert der Acetonbildung nimmt bei Cyclohexan-Zusatz
der Verdinnung entsprechend 2b (s. Abb. 20). Acetaldehyd,
Methan und Wasserstoff wurden nicht gemessen.

. Co-60-¥-Radiolyse von
G(Aceton) Isopropanol - Cyclohexan-Mischungen

100%s 50 100%.
Isopropanol Cyclohexan

Abb. 20 G-Wert der Acetonausbeute in Abhingigkeilt
von der Cyclohexankonzentration.

1) Isopropanol - Aceton

In reinem Isopropanol bildet sich Pinakon mit einem
G-Wert von 0.41. Mit steigendem Acetongehalt der
Mischungen bleibt der Wert zuerst konstant, um dann bei
hohen Acetonkonzentrationen gegen Null abzusinken

(s. Abb. 21).

Einige andere Substanzen konnten gaschromatographisch
nachgewiesen werden, wurden jedoch nicht n&her identi-

fiziert,
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Wasserstoff- und Methanausbeuten wurden von Burr und

5)

Strong gemessen,

Co-60-Yy-Radiolyse von
G (Pinakon) 1SOPropanol -Aceton-Mischungen

[
1 1
0.4 1 .
0,3
0,2 A
0,1 4
1
100°/, Isopropancl 50 Aceton  100%.

Abb. 21 G-Wert der Pinakonbildung in Abhingigkeit
von der Acetonkonzentration.

3. Ternére lidischungen

a) Isopropanol - Benzol - 1 % Benzophenon

Setzt men dem Isopropanol 1 % Benzophenon zu, SO
steigt der G(Aceton)-Wert von 3.0 auf 5.75. In
lMischungen mit Benzol nimmt die Acetonausbeute jedoch
hohere Werte an, als der Verdilnnung entspricht

(s. Abb. 22).

Die Wasserstoffausbeute sinkt bei Zusatz von 1 %
Benzophenon zuf G(HQ) = 2.2 und nimmt in Mischungen
mit Penzol weiterhin stérker ab, als es dem Mischungs-
verhgltnis entspricht (s. Abb. 3).
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Die Acetaldehydausbeute steigt bei Zugabe von 1 % Benzophenon
zum reinen Isopropanol von G(Acetaldehyd) = 0.88 auf 1.40

und nimmt in Mischungen mit Benzol der Verdiinnung entsprechend
ab (s. Abb. 23).

Die Methanausbeute im reinen Isopropanol bleibt durch
Benzophenonzusetz unveridndert. In Mischungen mit Benzol
folgt sie einer Verdinnungsgeraden (s. Abb. 4).

Isopropanol - Benzol - Mischungen

X 1'% Benzophenon zugesetzt
G(Aceton) A Ti. Benzophenon und T¥. Naphthalin zugesetzt
3 O 1% p-OH - Benzophenon

ohne Zusatz

Benzol [ 50 00"/ Benzol
Isopropanol 100% 0/, Isopropanal

Abb. 22 G-Werte der Acetonausbeute in Abhingigkeit wvon
der Benzolkonzentration

ohne Zusatz

Zusatz: 1 % Benzophenon
Zusatz: 1 % Benzophenon, 1 % Kaphthalin

0O b »

Zusatz: 1 % p-Hydroxybenzorhenon
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G (Acetaldehyd) Co-60- Y"-Radiolyse von
: Benzol-Isopropanol-Mischungen

2
12 _\\Zusatz: @ 1/, Benzophenon

a 1% p-OHBerzophenon

¢

08 - \\\\\\
8
0,4 - \\\\\

-

100°%. 50 100%.
Isopropanol Benzol

LAbb. 23 G-Werte der Acetaldehydausbeute in Abh&ngig-

kxeit von der Benzolkonzentration.

@ Zusatz: 1 % Benzophenon
A Zusatz: 1 % p-Hydroxybenzophenon

Isopropanol - Benzol - 1 % p-Hydroxybenzophenon

Die Acetonausbeute steigt in reinem,Isopropenol bei Zu-
satz von 1 % p-OH RBenzophenon auf G(Aceton) = 5.6 und
nimmt einer Verdinnungsgeraden folgend mit zunehmender
Benzolkonzentration ab (s. Abb. 22). Wasserstoff-, Methan-
und Acetaldehydausbeuten. verhalten sich analog zu den
Mischungen mit Eenzophenonzusatz (s. Abb. 3, 4 und 23).
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¢) Isopropanol - Benzol - 1 % Naphthelin

In reinem Isopropanol erniedrigt 1 % Naphthalin die
Acetonausbeute von G(Aceton) = 3,0 auf 1,35. Bei Zusatz
von Benzol nimmt der G-Wert der Verdiinnung entsprechend
ab (s. Abb. 24).

Bei Zusatz von 1 % Naphthalin werden nicht alle Wasserstoff-
radikale abgefangen. Der G(Hg)—Wert sinkt in reinem Iso-
propanol von 3.1 auf 2.2. Eel steigendem Benzolzusatz

nimmt die Wasserstoffausbeute stédrker ab, als der Ver-
diinnung entspricht (s. Abb. 25).

In reinem Isopropanol sinkt die Acetaldehydausbeute beil
Zusatz von 1 % Naphthalin von G(Acetaldehyd) = $.88 auf
G = C.5 und durchlauft in ischungen mit Benzol ein
Maximum bei 20 % Benzol (s. Abb. 26).

Die llethanzusbeute wird durch 1 % Narhthalin nicht ge-
sndert und nimmt bei Benzolzusatz der Verdiunnung entsrrechend
2b (s. Abb. 27).

G(Aceton) Co-60-y-Radiolyse von
Isopropanol-Benzol- Mischungen
Zusatz: 1% Naphthalin
1,2 O
N
o \
0,8 1 0\
O
0,4 - . \
O
-
0 50 100°%e

Benzdl

Abb. 24 G-VWert der iLcetonausbeute in Abhingigkelt von
der Berizolkonzentration bei Zusatz von 1 %

Naphthalin.
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G(M2) Co-60-y-Radiolyse
34 von Isopropanot- Benzol-Mischungen
I 2usatz: 1° Naphthalin

~

o \o\&
100 %, 50 % 00%
Isopropanol Benzol

Abb., 25 G-Wert der Wasserstoffausbeute in Abh&ngigkeit
von der Benzolkonzentration bei Zusatz von
1 % Naphthalin nach Lang8).

G{Acetaidetyd
0,8 Co-60-Y-Radiolyse von
Isopropanol-Benzol -

O. Mischungen

0,6 G

0,4 - Zusatz: Q

1°/s Naphthalin
0,2
o)
1
0 50 100

Benzol

Abb. 26 G-Wert der Acetaldehydausbeute in Abhéngigkeit

von der Benzolkonzentration bei Zusatz von 1 %
Naphthalin
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Co-60-y-Radiolyse

‘bﬁ.) von Isopropanol- Benzol - Mischungen
Zusatz: 1°% Naphthalin
2
1\
\o

00, 50% 00,
l1sopropanol Benzol

Abb. 27 G-Wert der Methanausbeute in Abhéingigkeit
von der Benzolkonzentration bei Zusatz von
1 % Naphthalin nach LangS)

Isopropenol - Benzol (variiert) - Benzophenon (variiert)

Die Acetonausbeute wurde bei konstanter Isopropanol-
konzentration (5 %) bestimmt. Das Benzol wurde sukzessive
durch Benzophenon ersetzt. Die Acetonausbeute steigt von
G (Aceton) = 1,2 (bei 1 % Benzophenon) auf G (Aceton) =
1,75 (bei 15 % Benzophenon) an (Abb. 28).

Isopropanol - Benzol (variiert) p-Hydroxybenzophenon-
Benzophenon (variiert)

Wird im Versuch 3.d Benzophenon durch p-CH-RBenzophenon
ersetzt, so0 bleibt der G-Wert fir die Acetonbildung
konstant (Abb. 28).
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Co-60-v - Radiotyse
5% Isopropanol
(95 - x) *% Benzol

« « X % Benzophenon
. « X% p- Hydroxybenzophenon

Z.Ol
x X

1,2 * \

0,8

0,4 -

p - OH- Benzophenon

T

5 10 15 20
* Benzophenon

Abb. 28 G-Werte der Acetonausbeute in AbhiEngigkeit von
der Benzol- und (x) Benzophenonkonzentration
bzw. (0) p-Hydroxybenzophenonkonzentration bei
konstanter Isopropanolkonzentration (5 %).

a) Isopropanol (variiert) - Benzol (variiert) -
1 % Benzophenon - 1 % Naphthalin

Die Acetonausbeute in reinem Isopropanol steigt bei
Zugabe von 1 % Benzophenon und 1 % Naphthalin auf

G = 5.6 an und folgt bei wachsendem Benzolzusatz einer
Verdiinnungsgeraden (s. Abb. 22).

Die Wasserstoffausbeute sinkt durch den Zusatz von 1%
Benzophenon und 1% Naphthalin auf 2.0. In Mischungen mit
Benzol nimmt sie stéErker ab, als es dem liischungsver-
h&ltnis entspricht (s. Abb. 29).
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G
(H32) Co-60-y-Radiolyse
von lsopropancl- Benzol-Mischungen
Zusatz 1°/ Benzophenon
1% Naphthalin

24
S
-~
~
S~
~

1 ¢ S
\\\O -
\0 =~ ~
\o
—_— -
]OO'/» SO°/° 100 °fo
Isopropancl Benzol
Abb. 29 G-Werte der Wasserstoffausbeute in AbhiEngig-

keit von der Benzolkonzentration bel Zusatz

von 1 % Benzophenon und 1 % Narthaklin neach
Lang8).
Isopropanol (20%) - Benzol (80%) - 1% Senzorhenon -

Nephthalin (variiert)

Bei Zugabe von Naphthalin zu dem System Isopropanol
(20%) - Benzol (80%), dem 1% Benzophenon

sinkt die Acetonausbeute von G(Aceton)
Die Ealbwertskonzentration betrdgt 4,5

Naphthalin (s. Abb. 30).

zugesetzt ist,
2,75 auf 1,22.
10772 1ol/1
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Co-60-y - Radiolyse

2 B e e e e ——— e e
2,44
Gaceton)
2,0 20°4 lsopropanot 0 Neao oo mCeo_o—o
80 % Benzol :
1,6 1 ]
Zusatz 1°%% Benzophenon !
12 beeeoee T
!
0,84 !
|
0,44 ]
t
\
™ - T — T —T
10 0™ L 102 - 07 (Mol

[Naphthatr]

Abb., 30 G-Werte der Acetonausbeute bei konstanter
Isopropanol-, Benzol- und Benzophenon-
konzentration (20 : 80 : 1) in Abhingigkeit
von der Naphthalinkonzentration.

¢) Isopropancl - Benzol - 1% Benzophenon - 7.2 . 1072 Tol/1
Schwefelsdure.

Der G(Aceton)-Wert steigt bei Zusatz von 1% Benzophenon
und 7.2 . 1072 Mol/1 H,S0, in reinem Isopropanol auf
G(Aceton) = 8.8 und nimmt bei Benzolzusatz einen 3.2
analogen Verlauf (s. Abb. 31).
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Co-60-Y-Radiolyse von
G““"“°<x§>\\\ Isopropanol-Berzol-Mischungen
h (o]

* N
N
6 - \0\
\ (o}

N

N

4 Zusatz: \\
1°/eBenzophenon \\\
2 -
N
AN
0 T
0 50 00

Benzol

Abb., 31 G-Wert der Acetonausbeute in Abhingigkeit
von der Benzolkonzentration bei Zusatz von
1 % Benzophenon und 7.2 . 1072 Mol/1
Schwefelsiure.

Untersuchungen mit dem lMassenspektrometer

Zur Aufkliarung der Ionen-liolekilreaktionen des Iso-
propanols wurde die Druckabhingigkeit der llassenver-
teilung im Massenspektrométer untersucht. Die Inten-
sitéten der verschiedenen Ionen sind in Tebelle 3 zu-
sammengestellt; sie sind nicht auf isotopische Reinheit
korrigiert (1,1 % C-13; 0,2 % 0-18). Die Intensitét

der Ionen nimmt linear mit dem Druck zu (s. Abb. 32).
Eine Ausnahme macht die Masse 61 (= Muttermasse + 1);
sie wichst quadratisch mit dem rammerdruck. Trigt man
demnach das Verhsltnis M/e 61 zu }/e 60 gegen den Kammer-
druck auf, so erh&lt man eine Gerace (s. Abb. 33).
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De kein ausreichend reines deuteriertes Isorroranol zu er-
helten war, wurden als Vergleich die deuterierten lethanole
nerangezogen. auch beim lethanol steigt die llasse 33 (lutter-
masse + 1) cuadratisch, das Verhsltnis li/e 33 zu i/e 32
linear mit dem Druck an. Bel den deuterierten lLiethanolen
UD40E (I.=sse 35) wnd CH ;0D (ilasse 33) sind folgende Ionen

Zl. erwarten:

(@¥]
(e}

un, .-a8g

J.itliche Tonen treten in der Tat bei hoheren Fammerdruckhen

suf. Die Terhitltnisse -/ e 36 zu 1 /e 35, /e 37 zu /e 35,

34 zu /e 33 und /e 35 zu I /e 33 stleigen gleichermafen
it dem Jammerdruclk an (Abb. 34 tis 37). Zie Ionen
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Peakhohe m/e=60

Isopropanol (Molgew: 60)
600 -
400 7

e

200 /

e

Y 4 Kammerdruck
1 i L 1
108 162 21102 310° 416% (Torr)

Abb. 32 Intensitét der Ionen Ii/e = 60 in Abhangigkeit

vom KXemmerdruck.

Peakhohe m/ez 61
Peakhohe m/e = 60

I sopropanol (Molgew: 60)

o
10 -
(o]
0,6 -
/o
0,2 1 O
' O
_P
s 15 T 5 !0_5 T =
10 10 2-10 31 410~ (Torr)

Abb. 33 Das Verhéltrnis der Intensititen der Ionen
i/e = 61 zu /e = 60 in Abhengigkeit vom

Kemmerdruck.
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Torr-106
40 c/
CD30H
30
(¢}
20~
/o
10— o
0/// Mle %
M/e 35
i I t T = T
20 40 60 80 100

Abb. 34 Dag Verh&ltnis der Intensitéten der Ionen
M/e = 36 zu M/e = 35 in Abhingigkeit vom
Kammerdruck.

Torr-106 /
40 1
) CD3OH
30 4
©
20 1
©
101 o/
0/ Mle 37
M/e 35
T 4 T T T
20 40 60 80 100

Abb. 35 Das Verh&ltnis der IntensitzZten der Ionen
li/e = 37 zu ii/e = 35 in Abhingigkeit vom
Kammerdruck.
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®
Torr-1 06
40 A
30 -
@
CH30D
20 -+
®
10 A PY
Mle 34
M/e 33
H T T 3
50 100 150-10°

Abb. 36 Dag VerhZltnis der Intensititen der Ionen
/e = 34 zu l/e = 33 in Abhangigkeit vom
Kammerdruck.

@
Torr '106
40
CH30D
30
| °
20+
10
T e Mle 35
Mle 33
T T T T T _3
10 20 30 40 50-10
Abb. 37 Das Verhizltnis der Intensititen der Ionen

/e

Kammerdruck.,

35 zu I'/e = 33 in Abhangiclieit vom
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V. Versuche mit C-14 merkiertem Isopropanol

1. Destimmung des Isopropanolanteils der bei der y-Radiolyse
von Isopropanol-Benzol-liischungen entstehenden
"Polymeren".

Da der "Polymeren''anteil des Benzols bei Zugabe von
Isopropanol von G = 0.8 auf nahezu G = 3 (Isopropanol-
Benzol (1:1) ansteigt, Isopropanol selbst jedoch keine
"Polymeren" bildet, mufBte gekl&rt werden, ob Anteile
des Xohlenstoffgeriistes des Isopropanols mit in diese
"Polymeren" eingevaut werden. Die Analyse ergab einen
Sauverstoffwert von 7 w», d.h. daB in den "Polymeren"

©ro Denzoleinhelt eine Isopropanoleinhelt eingebaut
wird. Indessen oildet Chlorbenzol auch ohne Isopropanol-
zusatz sauverstoffhelsige "Polymeren"42), da sie
autoxydabel sind. is war daher nicht sicher, ob auch
hier der Sauerstoffigehalt einen inbau von Isopropranol-

anteilen nur vortiuschie.

it Hilfe von C-14 markiertem Isopropanol kann diese

frage geldbst werden:

Die siezifische Axtivitét des Isorropanols-0-14 be-

3

g
trug .5 . 107 2i/mg. Die spezifische Akxtivitat der
& & »

"Tolimeren" wurde in finf Versucnen bestimmt.
Sie oetrug:
Versuch 1. 5.6 . 10_3’p01/mg
2, 3.7 . 1073 wCi/me
3. 3.8 . 1077 uoi/me
4, 5.7 10_3/uCi/mg
4.8 . 1073 uCi/mg

1
.

cemittelt: 4.6 . 1075 uCi/mg
/
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Daraus folgt, daB etwa ein Isopropanolmolekil pro 2enzol-
einheit in den "Polymeren" mit eingebaut sein muB. Die
Strukxtur ist noch unklar.

Aceton-C-14- und Pinakonbildung bei der UV-Bestrahlung
von Aceton-Isopropanol-C-14lischungen.

Bestrahlt man Isopropanol-Aceton-liischungen mit UV-Licht,

43)

so entsteht Pinakon . Die Disproportionierung der inter-

medidr auftretenden 2-Hydroxyrropyl-(2)-Radikale ist dabei
nicht nachweisbar, weil wieder die Ausgangsprodukte,
Aceton und Isoproranol, entstehen. Hinweise IfUr eine Dis-
proportionierung dieser radikele ergaben sich aus den Ver-

s s s s qsqea A3 <
suchen von Ciemiciam unc Silber’ >, Yang und fang44),

Shima und Tsutsumi*5>, er46) 47)

J

und Auce“a

Y
Sary

Direkt nachweisen xann man die Disproportionierung neben
der Dimerisierung der 2-Eydroxypropyl-(2)-zadikale, indem
man die eine Xomponente der Iischung radioaxsiv markiert -

in diesen Versuchen das Isovroranol.

Pinakon wurde nach der Sestrahlung saschromatograrhisch

nachgewiesen, die gebildete Acetonmenge (als Dinitrovphenyl-

hydrazon gefillt) mittels der Verdinnungsanalrse bestimzt.

Versuch 1.: Iidschung: 58 ;5 Isoproranol-0-14, 427 Aceton
Srezifische Akxtivitat des Isorroreanols:
-2 ,
57 . 107° «Ci/mlol

Srezifische Aktivitdts ces Dinitro-
1env;;vdrazonS'

%

. 107° wli/wol

[N

Finalon: 0,4 %.
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Versuch 2.: Mischung: 59 s Isopropanol-C-14, 41 % Aceton
Spezifische Aktivitidt des Isopropanolsy
57 . 107% uCi/uliol

Spezifische Aktivitdt des Dinitrophenyl-
hydrazons:
1.8 . 1072 03 /miliol

Pinakon: 0,4 %.

Daraus folgt:
Versuch 1. 2.5 % Aceton, 0.4 % Pinakon

Versuch 2. 1.8 % Aceton, 0.4 % Pinakon

Im Versuch 2. war ein relativ hoher Aceton-Blindwert von
0.4 % abzuziehen, im Versuch 1. das aktive Restaceton aus
dem Ausgangsmaeterial zu vernachliéssigene.

Die Genauigkeit der liessungen betrégt schitzungswelse
+ 25 7.

Aus diesen Versuchen kann geschlossen werden, daB die
2-Hydroxy-propyl-(2)-Radikale 4-6 mel schneller dispro-
portionieren als dimerisieren. Bei der Co-60- [-Radiolyse
von Isopropanol findet sich ein Verhdltnis Aceton zu Pinakon
von ca. 7 ¢ 1. Dieses Zrgebnis stimmt gut mit dem bei der
UV-Bestrahlung gefundenen iUberein, zumal man annehmen muB,
daB ein Teil des Acetons bel der Radiolyse molekular ge-
bildet wird.
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E. Disgkussion
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Die Co-60-)f-Radiolyse des Isopropanols ist noch wenig
untersucht. Quantitative Angaben Uber die gebildeten
Gase finden sich beil Sweeney2), daneben wurden Methyl-
isopropyléther, Diisopropylédther, Hexan, Acetaldehyd,
Propionaldehyd und Aceton gefunden, Jjedoch nicht
quentitativ bestimmt. Die von Johnsen und Becker4),
Adams, Baxendale und SedgwickBZ Burr und Strong5),

S. Cohen et al.6) und Peters7) gefundenen G-Werte sind

in Tabelle 3 zusammengestellt.

IlcDonell und NewtonT) bestrahlen das Isopropanol mit
28 1ieV, Sweeney?) mit 35 MeV Heliumionen. Diese Werte
sind wegen des hoheren LET der Strahlung nur ann&hernd
mit den bei Co-60-)-Bestrahlung erhaltenen vergleich-
bar. Sie sind in Tab. 4 in einer eigenen Rubrik aufge-
fihrt.

In der vorliegenden Arbeit wurden die flissigen Haupt-
produkte, Aceton, Acetaldehyd, Pinakon und Butandiol-
(2,3), bestimmt (s. Tab. 4, letzte Spalte). lMaterial~
bilanzen und manche theoretischen Uberlegungen stiltzen
sich auf die von G. Lang8) gemessenen Wasserstoff-

und I'ethan-G-Werte.

Die von den verschiedenen Autoren gefundenen G-Werte
differieren. Die Ursache dieser Unterschiede mag in
den verwendeten Analysenmethoden, der Reinheit des Aus-
gangsmaterials (geringe pH-Unterschiede kSnnen die
G-Werte beeinflussen) oder an der Dosimetrie liegen.



Tabelle 4

Radiolyse von Isopropanol. G-Werte der Produkte.

He - Ionen

Produkte 28 MeV 35 MeV Co - 60 - [

1) 2 ) 2) 3) 4) 5) 6) 7) 8) pieee.
Wasserstoff 2.17 3.48  3.08 4.91 3. 74 3.0 3.1
Methan 1.14 1.35 1.68 1.45 1.54 1.8 1.62
Lthan 0.17 0.16 0,08
Lthylen 0.02 0.02 -
Acetylen 0.02 0.02 -
Propan 0.09 0.10 0.1
Propen 0.27 0.37 0.25
Cy - 03 0.51
Isobutan 0.04 0.05 0.03
Isobuten 0.01 0.01 -
Xohlenmonoxyd 0.08 0.04 0.03 0.19
Acetaldehyd 0.94 0.3 | 0.88
Aceton 2.02 1.47 1.8 3.5 3.0
Pinakon U.39 0.41
Butandiol 0.21
Glykol ges. 0.40 0.2 0.62
Wasser 0.89 Spuren
Isopropyléther 0.1

andere Ather

0.15
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Bei der Berechnung der "molekuleren" und "radikalischen"
Ausbeuten erhilt man keine einheitlichen Ergebnisse,

sondern die Werte schwanken von Radikalfénger zu Radikal-
fénger. Die Verwendung von Radikalfidngern &hnlicher Struktur
(Benzol, Naphthalin) flihrt zu gleichen Werten.

Auch die freie Radikalausbeute zeigt eine Abhingigkeit
vom jeweils eingesetzten Radikalfiénger. So wurden mit
verschiedenen Chinonen48) mit Tetranitromethan49) und mit
Eisen(III)chlorid3) Werte von G(R) = 5-6, G(R) = 6.8

bzw. G(R) = 6.7 gefunden.
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a)

b)

c)

Die Wasserstoffbildung

Der Wasserstoff wird in einer "molekularen" und in
einer "radikalischen'" Reaktion gebildet:

CH,-CHOH~-CH

3 3 A"NN—» H, + CH,-CO-CH

" "
5 3 3 molekular

H* + RH —— H2 + R* "radikalisch"

¥Mit Naphthalin als Radikalfénger findet man eine

1.6
1.5 .
Verwendet man dagegen Chinon als Radikalfinger, so be-
tragen die Werte G(Hz)mol = 2.25 bzw. G(Hz)rad = 0.85

1l

"molekulere" Wasserstoffausbeute von G(Hz)mol
und eine "radikalische" Ausbeute von G(Hz)rad

Die Methanbildung

Das lMethan entsteht ebenfells in einer “molekularen"
und einer "radikalischen" Reaktion:

CHB-—CHOH—CH3 AN S—> CH4 + CH3—CHO "molekular"

+ RH —_— CH, + R°* "radikalisch"

CH 4

3
Turch Chinon wird die Methansusbeute herabgesetzt.
Lus den llesswerten wurde eine "molekulare" Ausbeute
von G(CH4)mol = 0.37, eine "radikalische" Ausbeute

von G(CH4)rad = 1.25 berechnetS).

Die Acetonbildung

Auch das Aceton bildet sich in einer "molekularen"

und einer "racdikalischen" Reaktion:
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CHB—CHOH—CH3/N/\——> CHS—CO—CH3 + H2 "molekular"

~COH-CH., + R ——» CH

CH3 3

—CO—CH3 + RHE '"radikalisch"

3

~-CO-CH, + RH '"radikalisch"

CH,-CHO —Ch3 + R —> CH3 3

3
Die Radikalabfangversuche mit Naphthalin und Benzol
(letzteres allerdings sehr viel hohere Konzentrationen
gls 2 % eingesetzt) ergeben fur Aceton eine "molekulare"
Ausbeute von G(Aceton)mol = 1.15. Aus den Messungen mit
Triphenylmethan erh&lt man einen Wert von 1.85, aus denen
mit Thiophenoleinen Wert von 0.85 und mit Benzylalkohol
einen solchen von 1.77.

Als entesprechence Verte Iur die "radikelische"™ Ausbeute
werden G(Aceton) red = 1.85 bzw. 1.15, 2.05 und 1.23 ge-
funden.

Die Aceteldehydbildung

In ahnlicher Weise verlduft aie Acetaldehydbildung. Auch
hier kOnnen "mclekulzsre" und radikelische Anteile unter-
schieden werden:

CH3—CHOH—CH3/\f¥~> CH3~CHO + CH4 "molekular"

CH,-CECH + & — C(CL,-CEO + HE "radikelisch®
-

3

Aus der Acetzlcéehydabnahme beli Larhtnalinzusstz enn eine
"molekulare" Acetaldehydausbeute von G(icetzldehyd)mol =

J.5 - 0.6 cogeschitzt weraen.

©in Teil des gebildeten Acetaldehyds liegt als Acetal-
deryddiisorropylacetal vor. Jin G-Wert xann fdr cleses
rodukt nicht anegegeven wercen, da die Ausbeute von Ver-
such zu Versuch schwankt. Die Summe diesger Dveiden Hom—

ponenten vleibt jeldoch konstant.
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Die priméren Alkohole Methanol und Athanol bilden mit
Acetaldehyd leicht Acetale, wohingegen beim Isopropanol
selbst nach mehrstindigem Stehen kein Acetal gefunden
wird. Es muf also durch eine strahlenchemische Reaktion
entstanden sein. Die rlickléufige Reaktion, die Acetal-
spaltung, wurde in der Strahlenchemie des Wassgers schon

beobachtet und folgendermalBen gedeutet5o):

In den "spurs" herrscht infolge der Rezaktionen

H2O.A/¥-> H20++e— und

+ . +
HZO +ﬂ20 —_— H3O +.0H

eine hohe Protonenkonzentration. Da die Acetalspaltung
sdure-katalysiert ist, wird angenommen, dalBl in diesen Be-
reichen das Acetal gespalten wird. Ubertridgt man diese
Vorstellungen auf unseren Fall, so sieht man, daf die
Acetalbildung (ebenfalls sdure-kabtalysiert) in gleicher
Weise in den "spurs" auftreten konnte. Die variierenden
Ausbeuten sind demit jedoch noch nicht erkléart.

Die Pinakonbildung

Die Finakonbildung scheint eine rein radikalische Reaktion

Zu sein:

2 OHB-éOH -CH, —> Pinakon

Durch Radikelfinger wird die Pinakonbildung im Hahmen
der leBgenauigkeit vollstindig unterdriickt.

Die Butandiol(2,3)bildung

Die Butandiolbildung verléuft ebenfalls rein radikalisch:



2 CH3 -CHCH —> ZFutandiol (2,3)

Auch hier entsteht bel Zusetz von Radikzlfingern kein

Futandiol.

Neben dem Butandiol mag auch noch aus der Dimerisierung
der 2-Hydroxy-propyl-(2)-iadikale und der 2-LEydroxy-athyl-
(1)-iadiksle 2-llethylbutandiol(2,3) entstehen. Diese Ver-
bindung ist vielleicht im Zaschromestogramm unter einem

der beiden Glykole verborgen.

o

aegkitionen aer Radikale

Aus den Frodukten und aus den snderungen der Ausbeuten
tel Zusztz von Racdikelfdn_ern Xenn auf folgende intermediar

sultretenue Racdlkele geschlossen werden:

a) Das VWasserstoffradikal ( =° )
b) Das llethylradikal ( *CE.)
S .
¢) Des 2-mydroxy-proryl-(2)-ladikel (CHB—CO: CH3>

e a
d) Das Isoproroxyradikal (CH,-CEC*-CH,)
) i

e) Das 1-Zycroxy-obr,i-(1)-<
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2) Das Wessersto

T+ OH,-CIOE-CH, —

~3
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Eine Dimerisierung zweier Wasserstoffradikale ist unwahr-
scheinlich, weil das Wasserstoffradikal mit dem Isopropanol
abreagiert, bevor es dimerisiert. Die Aktivierungsenergie
flir die Reaktion des Wasserstoffradikals mit dem Isopropanol
wird sehr viel weniger als 7.3 kcal/Mol betragen, eine
Aktivierungsenergie, die flir die Reaktion des Methylradikals

mit dem Isopropanol gemessen wurdij).

Das Methylradikal

Das Auftreten von Methylradikalen kann durch Radikal-
fTéngerreaktionen nachgewiesen werden., Auch die Bildung von

Athanz) und Athernz)’ 4) kann als Hinweis dienen.

Das Methylradikal reagiert mit dem Isorropanol unter Was-
serstoffabstraktion:

"CH; + CH,-CHOH-CH, —» CE, + CHB-—@OH—CHB
Die Aktivierungsenergie fiir diese Reaktion betriagt
7.3 keal/iol” 1/,
Die mittlere Lebenszeit der llethylradikale ist groBer als
die der Wasserstoffradikale. Auch ist die Diffusionsge-
schwindigkeit geringer. Daher kOnnen die lethylradikale
auch im Gegensatz zu den Wasserstoffradikalen mit sich
selbst und mit anderen Radikalen reagieren. S0 bildet sich
z.B. Athan mit einem G-Wert von 0.08 (ca 5% der lMethan-

)20,

ausbeute

Reaktionen wie:

+ CH.-CHOH —> CH, + CH

"CHj 3 4 3

~CHO
und

CH3 + CHB—CUH-—CH3 — Ch4 + ChS—CO—CH3
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sind ebenfalls in Betracht zu ziehen. Sie werden in dieser
Arbeit nicht berilicksichtigt.

Das 2-hHydroxy-propyl-(2)-Radikal

Durch einen Radikalangriff auf das Isopropanol bildet

sich das 2-Hydroxy-propyl-(2)-Radikal. Wegen der geringeren
Bindungsenergie wird in erster Linie das Wasserstoffatom

am C-2 angegriffen.

Die Bindungsenergie einer C-H-Bindung wird herabgesetzt,

wenn sich am gleichen Xohlenstoffetom noch eine Hydroxyl-

.52)

gruppe befinde . Die Eyrerkonjugation der liethylgrurpen

wirkt in der gleichen Richtung. So ist die C-H-EBindungs-
energie am C-2 des Isopropanols kleiner als 80 kcal/molSB).
Die Bindungsenergien der C-H-Rindungen an den liethyl-
gruppen werden nicht sehr von den mittleren Bindungs-

54)

energien abweichen, die von Fitzer fir des ilethan be-

rechnet wurden; sie betragen 98.5 kcal/liol. Die mitt-

54)

lere O-E-RBindungsenergie wird mit 110 kcal/liol angegeben
Beisypiele fiir diese Rezaktion:

Die durch °‘OE - Redikale in wassriger Ze(II) - H202

Losung ausgeldste Oxydation des Isoproranols fihrt
in einer Kettenresktion iber das 2-Hydroxy-propyli-(2)-

55)

Radikal zu Aceton .

Felft E,0, —> rest 4+ OH + OH™

‘OE  + CH3—CHOH—CH3 — nZO + CﬂB—COh —Ch3

CH3—COH—CH3 + 5202 — CHs—GO—CH3 + H20 + Ox
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Die intermedidr auftretenden 2-Hydroxy-propyl-(2)-Radikele
konnen bei tiefer Temperatur im eingefrorenen Zustand
stabilisiert und mit ESR nachgewiesen werden. Belichtet

man eine feste Losung von H O2 in Isopropanol beil der

2
Temperatur des flissigen Stickstoffs, so greifen die durch
die Spaltung des H202 entstandenen Hydroxylradikale das

Isopropanol nach obiger Gleichung an.

Das ESR-Spektrum ist ein symmetrisches T7-Linien-Spektrum,
das dem 2-Hydroxy-propyl-(2)-Radikal zugeordnet werden
kann56).

Bei verschiedenen Reaktionen bildet sich intermediZr das
2-Hydroxy-propyl-(2)-Radikal, so z.DB. bei der Spalitung

von Pinakon mit Mn-(III)-Phosphat. Diese diaktign lauft
57), 58

@]
nadikale ab??). Als Indurodukt entsteht Aceton; inter—

im Gegensetz zu anderen Glycolspaltungen Uber
medi&dr jedoch tritt das 2-Hydroxy-propyl-(2)-xadikal auf,
das die Acrylnitrilpolymerisetion initiieren kann.

Bei der Co-60-)f-zadiclyse des Isorropanols wurde das
2-Eydroxy-propyl-(2)-xadikal mit Eilfe der _SR-Spek-
troskopie nachgewiesen. Bei der Temperztur des fllssigen
Stickstoffs bestrahltes Isorropanol zelgt eln symmetrisches

c0), 61). win Vergleich mit dem Spektrum,

T-Linien-Syektrum
des man bei der Reektion des Isorropenols mit hydroxyl-
radikalen erhdlt, zeigt, daB die auftretenden Radikale

identisch sind.
Das 2-Eydroxy-groryl~(2)-~Radikel kann

) dimerisieren

®) disyrorortionieren.
~) Dbei der Dimerisierung entsteht Finalon. Diese :ieaktion
ist seit Jiemiciam uwnc 5ilber43) bekennt. Zestrahlt man

T

Lceton in Isopropenol wit TUV-Licht, so entsteht inter-



mcdidr das 2-Hydroxy-proryl-(2)-Radiksl. Als Jdealkktionsypro-
dukt findet sich Pinalkon:

LT Y hv ® » *

B —S0=0H —— (ho-00-0F

u;;3 R o ;3 (v 3 AN u--3

09.-GO-0E™ + OE.—CEQE-CE. —» 2 07 —Aoiery
3 3 3 3 3 3

*
~ ~TT MO Ty =
2 Cn,—-TU0L-CH, —» Finglion

b ) Disyrogortionieren die 2-Hydroxy-provyl-(2)-‘ladilkale,

so entsteht Lsopropanol und aceton.

liinweise fur diese deairvion erhzlt man aus Tol.snden Ver-

sucnen:

1) Wird hsceton in Gezsnwart von iiethenol oder ithenol mit

-
o

.

UV-Licht wvestrahit, so vildet sich u.a. zucn 'SO““opanol43)

ct

2) Beim 3Bestrahlen von aceton in Cyclohexan mit UV-Licht ent-
teht 53 k Isogrropanol, 15 o Pinalon, & ;s acetonylaccton
1 44)

und 12 ,» Jyclohexyliim=2ta,lcarbino . oestrahlungen von

5-5).

Aceton in l.ethylcysclonewen zeigen zhnliche Zrgebnisse

Auch bei der DBestrahlung von aceton mit (o-50-Y-notrahlen
46), 47)
H

(V9]
S’

wird Isopropanol gerlunden d
aus einer Disproportionierung cntstanden sein kenn.

4) Bestrahlt man eine Losung von Isoproranol in Jasser mit
Co-60-§-3trahlen, so antsteht Aceton 2). Jedocn xOnnte
die Acetonbildung nicunt nur sus einer Disxroportionierung
der 2-Hydroxy-propyl- (2)-Rzdikale, sondern aucn aus einer

Realktion mit dem ™molekular!" gebildeten h202 stammen nach:
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H20 "N— H® + *JH

5.0 ™M }{20 + 112

2 2

SR ) ""__"'(" a4 T _’: _C iy i
Cn3 CHOH uﬂ3 + 4A° — Cn3 COH h3 + h2

4 - L 1 J.T ¢ -J. C 1 é 4 H
013 CEOH- Cii 5 + *0H ——» h3 OH Ch3 + 3,

n202+ ud3 )51 uHB —_— uHB co CHB + 20 + *OE

In der vorliegenden Arbeit konnte die Disproportionierung

der 2-Hydroxy-propyl-(2)-Radikale durc h UV-3estrahlung einer

iilschung von Aceton und C-14 markiertem Isopropanol be-
wiesen werden. aAus der Disprogortionierung der markierten
2-nyaroxy-rzropyli-(2)-Radikale entsteht markiertss iccton.

Die 2-Hydroxy-propyl-(2)-itadikale disrtrogortionieren 4-5

I.,J

mal rescher als sie dimerisieren (s.Xaz.D, V, 2).

Des Igorropoxyradikal.

Neben dem 2-Lydroxy-rropyl—-(2)-Radikal kann auch das
Isorroroxyradikal entstehen (s. Frimérprozesse). min Hin-
wels fdr das Auftreten dieses Radikals findet sich in der
2)

sealition eines Isorxroroxyradikals mit einenm llethyl-

Zildung von liethylisopropylather™’,dessen iIntstehen durch
die

a

s

jef

ikel erklért werden Zxann.

ie leaxtionswelse des Isornropoxyradilizls ist wenig

63))

o

vbe

k3

vekannt (Zusammenstellung bel Gray und vwilliams . nan

Kenn sie aber wohl mit der des Iethoxyrad;kals (0;3 )
verzlelchen. wach den Arbeiten von Wijnenb4)’ 65) betregt
Gle Axvivierungsenergie der VWasserstoffabstraktion von

methaylacetat durch die llethoxyradiksle 4.5 kecal/lol, die-

jenige fur Wasserstoffabstralrtion durch llethylradikale
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11 kecal/lMol. Eine dhnliche neaktionsfreudigkeit ist wohl
auch dem Isopropoxyradikal zuzuschreiben. Die Reaktion der
Isopropoxyradikale mit dem Isopropanol (-AH = 12 kcal nach
63)) wird einer noch geringeren Aktivierungsenergie be-
dirfen, da fir die Resktion der llethylradikale mit dem
Isopropanol eine solche von 7.3 kcal/llol gemessen Wurde51).
Die liethoxyradikale zeichnen sich durch ein ungewthnlich
grofles Disproportionierungsbestreben aus. S0 reagieren
Methylradikele mit dem llethoxyradikal 1.4 mal rascher zu
Pormaldehyd und lethen als zu Dimethylather®®)r ©2), .inn-

lich mag sicn aucn das Isopropoxyredikel wverhalten.

Das 1-Hydroxy-ithyl-(1)-Radikal

Auf sein Auftreten iann sus der 3ildung von sSutandiol-
(2,3) und der Unterdricxung dieser Realitbion durch Radikal-

fidnger geschlossen werden.
Das 1-Hydroxy-dithyl-(1)-Redikal kenn

X ) dimerisieren
@) disprocortionieren

¥) dehydriert werden.

®) Zel der Dimerisierung dleser Hadixale tilaet sich
Butandiol-(2,3). Diese lealt

\ . y ; &
chemie des ~thanols bekannt .

@) sine Discrozortionierung ist weniger wahrscheinlich.
Aus der athanolausbeute bei der Co-80-)-nsaiolyse aes
Isorrooanols ienn =18 obere Grenze Iur dilese Resktion

ein G-Wert von .71 abgueschatzt werdaen.
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x) Ein Teil des Acetaldehyds bildet sich nach einem
radikelischen }Mechanismus. Wenn er zus dem 1-Hydroxy-
4thyl-(1)-Radikal entsteht, so muBf dieses Radikal
dehydriert werden. Folgende Reaktion wire denkbar:

—o _ _o _n e . . A
CH3 CHOH + CH3 COH uH3 ——-)-CH3 C0 + Cn3 CHOH uH3

f) Das solvatisierte Elektron

Das Auftreten des solvatisierten ilekitrons in der Strah-
o
lenchenie wurde zum ersten ilal 1953 von WeissO8)

69)

vermutet.
1958 konnte es von Hayon und Weiss durch seine spe-
zifische Reaktion mit der Chloressigs.ure nachgewiesen
werden. Das solvatisierte Elekiron reagiert mit Protonen

zu Wasserstoffradikalen. Von diesen unterscheidet es sich
dadurch, dali es mit der Chloressigsdure zu dem 'CHZ-COOh
Radikal und Chloridion, das Wasserstofiradikal Jedoch zu

dem ClCH-COOm-ikadikal und vWasserstoff reagiert. Bei kon-
stanter Chloressigsfurekonzentration nimmt mit steigendem
pH die Chloridionenausbeute zu, da mit abnehmender Protonen-~
konzentration die solvatisierten Elektronen nicht mehr

durch die Protonen, sondern von der Chloressigsaure ab-
gefangen werden. Im gleichen MaBe wie die Chloridionen-

ausbeute steigt, sinkt die Wasserstoffausbeute.

70)

Boag und Hart komnten die solvatisierten Llektronen

mit der Methode der Puls-Radiolyse nachweisen. Sie fanden
fir das solvatisierte HBlektron in neutralem Wasser ein

Absorrtionsmeximum bei A= 700 mM .

Die lioglichkeit, diese Spezies in alkalischem Eis bei
tiefen Temperaturen zu stabilisieren, wurde 1962 gleich-

zeitig von Schulte-Frohlinde und Tiben’!) und Jortner
und Sharf72) gefunden. Durch die geringe Protonenkonzen-
tration wird die leakxiion e  + HT — H' verhindert und
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die Elektronen in bestimmten, vorgebildeten "Ldchern" ein-
gefangen. Das Absorptionsmaximum der solvetisierten EZlektronen
liegt in alkalischem Zis bei 580 M . Is wird beim Ubergang
von alkalischem Eis zu Alkoholaten verschoben, ist jedoch von
der Art des Kations unabhéngig. Die LSR-Spektren des a%g)

kalischen Xises wurden von Schulte-Frohlinde und Eiben

und Ersov et al.74> gemessen und gedeutet.

Dafl dieser neuen Spezies wirklich eine negative Ladung zu-
zuordnen ist, konnte von Collinson et al.75) und Czapski

76

und Schwarz durch den kinetischen Salzeffekt nachgewiesen

werden.,

Kinetische Untersuchungen mit EFilfe der Puls-Radiolyse wurden

80)

Ue.2. VO Dorfman77), Hart78) und Gordon et al.79)’ durch-

gefihrst.

In Isopropanol kann das solvetisierte BElekitron durch das
Ansteigen des G(HZ)— und G(Aceton)-Wertes in sauvrem ledium
nachgewiesen werden. Durch die Reaktionen:

e~ + CH -0H0H2+—c~ — + CH.-CHOH-CE

3 3 ’ 3

D)i{

3

und

H' + OH,-CHCH-CH
H + CH,-CHOH-CH,

— E2 + CH —COH—CH3

3

gefolgt von

T VT T T OTTOT T ¥ _-C0-
2 Cﬂ3—00h—0n3 E—— Ch3 CHOH CH + CA3 Co CH3
steigt sowohl die Weasserstoff- als auch die acetonaus-

beute.

Das thermalisierte Isopropanolradikalkation stabilisiert
sich durch Protonenabspaltung zum Isorropoxyradikal oder
geht durch eine Wasserstoffabstraktionsreaktion in das
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2-Hydroxy-propyl—(2)-Radikal lber (s. Kap. Primirprozesse).

Gleich dem Proton féangt auch das Benzophenon solvatisierte
Elektronen ein. Es bildet sich das resonanzstabilisierte
Ketyl. Dieses Ubernimmt aus der Lisung ein Proton und
bildet das Diphenylhydroxymethylradikal:

g0 + e —» g,C0
g,00" + =Y —> g CoH

Auf diesem Wege entsteht das gleiche Produkt wie beim Was-
serstoffradikalabfang.

Radikalabfangreaktionen

Schon geringe Zusiétze an Benzol ('IO—3 Mol/1l) setzen die
G-VWerte der strahlenchemischen Zersetzung des n-Hexans um
10-20 % herab, da disoziierende Zustinde d§s Hexans iber
81

das stabilere Benzol desaktiviert werden . Da die Illefthan-
bildung bei der Co-60-)Y-Radiolyse des Isopropanols durch
Benzolzusatz nicht beeinfluBt wird, tritt hier keine Des-
aktivierung dissoziierender Zustidnde ein. Benzol wirkt

nur als Radikalfénger. it Wasserstoffradikalen reagiert

es zu Cyclohexadienylradikalen82), die im Reaktiongsverlasuf
dimerisieren oder durch weitere Anlagerungen polymerisieren
konnen. In reinem Benzol entstehen bei der Co-60-)-Radiolyse
Polymere mit einem G-Wert von 0.8. Setzt man dem Benzol
Isopropanol zu, so steigt die polymerenausbeute und nimmt
bei gleichen Teilen Isopropanol - Benzol ein llaximum an
(G(Polymere)= 2,9), doch ist die Struktur dieser Poly-
meren eine endere, da Isopropanolanteile mit eingebaut wer-—
den, wie durch Versuche mit C-14 markiertem Isopropanol
gezeigt werden konnte. Der Reaktionsverlauf ist nicht auf-

geklart.



Methylradikale lagern sich im Gegensatz zu den Trifluor-
methylradikalen nicht an den Benzolring an83). Die Vorlau-
fer des Acetaldehyds reagieren in undurchsichtiger Weise
mit dem Benzol oder seinen Reaktionsprodukten. Die Acet-
aldehydausbeute durchléuft ein Maximum bei einer Mischung
aus 80 % Isopropanol und 20 % Benzol.

Naphthalin ist ein welit besserer Radikalfiénger als Benzol

und daher schon in sehr viel kleineren Konzentrationen wirk-
sam. Im ganzen unterscheidet sich das Naphthalin nur wenig
vom Benzol, auBer in seinem Verhalten gegeniiber dem Vorldu-
fer des Acetaldehyds; ein llaximum tritt hier nicht auf. Die
Acetaldehydausbeute nimmt vei Naphthalinzusatz ab.

Ganz anders reagieren die Benzophenone., Da sie £in mesomerie-

stabilisiertes Hydroxymethylradikel bilden kOnnen, dehydrieren

sie die 2-Hydroxy-proryl-(2)- und 2-Hydroxy-&thyl-(1)-Radikale:
. U L] -
55200 + R,C0H —> gfgco& + R,C0

Durch diesen Prozess steigt bel Zusatz von Zenzorhenon die

Aceton- und die Aceteldehydausbeute, wahrend die Pinakon-

und Butandiolzusbeute abnimmt.

Wasserstoffradikale addieren entweder an die Xetogruppe oder

an den Benzolring, so daB die Wasserstoffausveute mit stei-
gender Benzophenonkonzentration sinkt. llethylradikale reagleren
dagegen kxaum mit den 3enzophenonen. Die aus den eben erwdhn-
ten Rezktionen entstehenden Diphenylhydroxymethylradikale

dimerisieren zu Benzpinakon. Uber den llechianismus s. Anhang.

Die Thiophenole bilden mit ihren Disulrhkiden reversible

Systeme, da die Thiophenole und die Disulrhide leicht de-
hydriert bzw. hydriert werden. Schwefelhaltige Verbindungen
schiitzen die Zelle im Orzanismus vor Strahlensch&éden. Auch
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hier wird die Féhigkeit dieser Verbindungen, langlebige
inerte Radikale zu bilden, die Ursache fiir diesen Schutz-
effekt sein. S. Cohen et al.6)’ 84) haben im Isopropanol-
Benzophenonsystem die Redox-Reaktionen genauer untersucht,
und man kann daraus folgende allgemeinere Formulierung ge-—
winnen:

RH ~"~—> R* + H*
R* + gSH ——> RH + @s°
gs + H* —> @sSH

gs~-s¢ + H* ——> @SH + @gs°*

Bei der Radiolyse des Isopropanols wirkt das Thiophenol wahr-
gcheinlich als Wasserstoffdonator:

@sH + H® ——> ¢gs° +H2

gsH + CHB—éOH—CHB —> §S° + CH,-CHOH-CH,

Durch beide Reaktionen wird die Acetonausbeute herabgesetzt.

Die Reaktionsweise des Benzylalkohols ist nicht ganz durch-

sichtig. Wahrend mit steigendem Benzylalkoholzusatz die
Acetonbildung abnimmt, steigt die Acetaldehydbildung.

Denkbar wdre folgender Verlauf:

~COH~CH., —> @CHOH + (CH.),CHOH

¢0H20H + CH 3 3

302

§CHOH + CH,-CHOH ——>  @CH,O0H + CH ;~CHO

3
Uber den Verlauf der Radikalabfangreaktionen von Triphenyl-
methan kann mangels der dazugehdrigen Wasserstoffwerte wenig
gesagt werden., Die Wasserstoffradikale mOgen sowohl mit dem
Wasserstoff am aliphatischen Kohlenstoff unter Wasserstoff-




- 83 -~

bildung als auch mit den Benzolkernen unter Anlagerung
abreagieren. Die Versuche mit Thiophenol, Benzylalkohol
und Triphenylmethan sollten nur weitere Abfangreaktionen
zelgen. Flr die Fragen der Energieleitung genligen die der
Benzophenone, des Eenzols und des Naphthalins.

—— it e o i (ot e S G St T e T S Y S Sm Yok s D S o St S s et ok i et S o it . Yo i s . S e i

a) Redoxbilanz

Flir das reine Isopropanol kann eine laterialbilanz
aufgestellt werden, well die G-Werte aller Heupt-
rrodukte gemessen worden sind. Die G-Werte der Neben-
produkte sind um eine GroBenordnung kleiner. Dem
Aceton, Acetaldehyd, Pinakon uncd Butandiol als
"oxydierten" Produkten stehen els "reduzierte" Produkte
der Wesserstoff und das Methan gegeniiber. Die Summe

der G-Werte der einen Grupre sollte der der zweiten

entsprechen.

Tabelle 5 Redoxbilenrw

"Oxydierte"™ Produxte "zeduzierte" Produkte
G(Aceton) = 3,00 G(Wasserssoff) = 3.10
G(Acetaldehyad) = 0.88 G(Ietharn) = 1.62
G(Pinakon) = 0.41 Surme 4.72
G(Butandiol) = 0.21

Summe 4.50
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Diese Werte zeigen eine recht gute Ubereinstimmung, die
sonst nicht immer erreicht wird (z.B. nach Johnsen und
Becker4) fiir das Isopropanol:

G( Aceton) + G(Acetaldehyd) + G(Pinakon) = 1.97;
G(Wasserstoff) + G(Methan) = 5.27, oder nach McDonell
1) Surme der "oxydierten" Produkte = 3.4,
Summe der "reduzierten" Produkte = 4.0 .

und Newton

Berechnung der Radikalausbeuten

Zu einer Berechnung der Radikalausbeuten milssen die
durch die verschiedenen hadikalabfangresktionen erhal-
tenen "molekularen" und "redikalischen'" Ausbeuten heran-
gezogen werden. Wie oben gezeigt, variieren die Werte

je nach dem verwendeten Radikalfénger. Der Berechnung der
Radikalauvusbeuten wurden die durch Naphthalinzusatz ge-
fundenen "molekularen" und '"radikalischen" Ausbeuten zu-
grunde gelegt. Dies war bel Wasserstoff und Aceton sowie
Acetaldehyd, Pinakon und Butandiol mdglich. Da jedoch
Naphthalin KMethylredikale nicht abféangt, wurde die
"molekulare" und "radikalische" Methansusbeute mit
Chinon bestimmt.

Aus den~folgenden Gleichungen lassen sich die in Tab. 6
zusammengestellten Radikaleusbeuten berechnen:

1. G(Ey) = G(Hypg + G(Ey) g9
3.7 = 1.6 + 1.5
2. G(Aceton) = G(Ace’con)mol + G(}\.ceton)rad

3.0 = 1.15 + 1.85
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G(Acetaldehyd) = G(Acetaldehyd)mol + G(Acetaldehyd)rad
0.84 = 0.5 + 0.38
G(Methan) = G(Methan)mol + G(Methan)rad

G(Pinakon )

1.62 = 0.37 + 1.25

0.41

It

G(Butandiol) = 0.21

G(Wasserstoffradikale)

G(Wasserstoff)rad

1.5 = 1.5

G(2-Hydroxy-propyl-(2)-bzw. Isopropoxyradikale) =

4.9

4'.25

G(1-Hydroxy-&thyl-(1)-Radikale)

1.25

0.8

2 G(Pinakon) + 2 G(Aceton)r + 2 G(Acetaldehyd)

ad rad

0.82 + 3.7 + 0.38

2 G(Wasserstoffradikale) + G(Methylradikale)

3.0 + 1.25

G(Methylradikale )

= 1.25

G(Acetaldehyd)rad + 2 G(Butandiol)

0.38 + 0.42
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11.

12.
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G{Methylradikale)

1.25

G(Radikale gesamt)

5.32

G(-Isopropanol)

5.12

G(Methan)rad

= 1.25

= 2 G(Acetaon) + G(Acetaldehyd)

rad rad
+ 2 G(Pinakon) + 2 G(Butandiol)

3.7 + 0.38 + 0.82 + 0.42

l

G(Aceton + 2 G(Pinakon) +
+ G(Acetaldehyd) + 2 G(Butandiol)

3.0 + 0.82 + 0.88 + 0.42

+
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Tabelle 6

G-Werte der Radikale und Produkte bei der Co-60-) -Radiolyse
von Isopropanol bei 25 °,

Radikale und Produkte G-Werte
Wasserstoff 3.1
Wasserstoff mol. 1.6
Wasserstoff rad. 1.5
Wasserstoffradikale 1.5
Methan 1.62
Methan mol. 0.37
Methan rad. 1.25
Metylradikale 1.25
Aceton 3.0
Aceton mol. 1.15
Aceton rad. 1.85

2-Hydroxy-propyl-(2)-

und Isopropoxy-Radikale 4,25 - 4.8
Acetaldehyd 0.88
Acetaldehyd mol. 0.5
Acetaldehyd rad. 0.38

1- Hydroxy-&thyl-(1)-Radikale 0.8 - 1.25
Pinakon 0.41
Butandiol-(2,3) 0.21
Radikale gesamt 5.3

Isopropanolabnahme 5.1



- 88 -

——— . T o o Tt $uT e gt Y. By T s T TS e Sl Yot e S S, Bt S S P N W B . T . et et S 00t T S S S Yt

a) Acetonbilanz im neutralen Medium

Setzt man dem Isopropanol Benzophenon zu, s0 sinkt die
Wasgerstoffausbeute und die Acetonausbeute steigt an.
Um zu einer geeigneten Acetonbilanz zu kommen, muBl an-
genommen werden, dall die Benzophenone etwa halb so gut
wie Protonen solvatisierte Elekitronen einfangen, eine
Annghme, die nach den Messungen von Gordon et al.80)
berechtigt ist. Aus einem abgefangenen solvatisierten
Elektron entsteht dann ein Acetonmolekiil nach den
Reaktionen: )

ﬁZCO + e —> ¢200

+ A +
CH, CHOH-—CH3 —> CH;-COE-CH; + H
g,00" + gt — széOH
CH3—COH—CH3 + Qéco — CHB—CO—CHB + ¢2COH

1 % Benzophenon entspricht einer Konzentration von

4.65 . 10”7 Mo1/1 (40 mg/5 ml). Durch die korrespondieren-
de Protonenkonzentration wird die Acetonausbeute um

1.2 G-Werte erhdht, d.h. durch die FProtonen werden
solvatisierte Elektronen mit einem G-Wert von 1.2 ab-

gefangen,

Bei einem Elektroneneinfang durch Benzophenon sollte
ebenfalls zusétzliches Aceton mit einem G-Wert von
1.2 entstehen. Die "molekulare" Acetonausbeute wurde
mit Benzol und Naphthalin als Radikalféngern zu

G = 1.15 bestimmt. Nach liessungen von Burr und Strong
wird durch 1 % Benzophenon der G(HZ)—Wert um 0.5 Ein-
heiten erniedrigt. Um den gleichen Betrag sollte auch

5)

die Acetonausbheute ginken.
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Aus der Disproportionierung der 2-Hydroxy-propyl-(2)-Radikale
entsteht die "radikalische" Acetonausbeute., Da bei der Dis-
proportionierung aus zweili Radikalen eine Acetonmolekel, bei
der Dehydrierung dieser Radikale durch Benzophenon jedoch
zwel Acetonmolekiile entstehen, muB dieser Betrag mit dem
Faktor zwel multipliziert werden. Diesen Uberlegungen folgend
kann der G-Wert der Acetonbildung berechnet werden. Er wird
etwas zu hoch liegen, da durch 1 % Benzophenon die Radikale
noch nicht bis zur "molekularen" Ausbeute abgefangen werden,
da diese — nach ihrer Definition - erst bei unendlich hoher
Radikalféngerkonzentration erreicht wird.

Die Bilanz wird in Tabelle 7 aufgestellt:

Tabelle 7 Acetonbilangz

Co-60-)f-Radiolyse von Isopropanol.

Zusatz: 1 % Benzophenon

G(Aceton)

aus dem e Einfang 1.2
aus Pinakon 0.8
"molekulares Aceton" 1.2
Aceton "radikalisch" (2x 1.8) 3.6
6.8

Acetonabnahme durch
abgefangene H-Radikale: -0.5
berechnet 0.3

gefunden 5.75
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b) Acetonbilanz im sauren Medium.

Eine dhnliche Materialbilanz 1&a8t sich fiir das Aceton
bei Benzophenonzusatz in saurer Losung aufstellen:

Durch die Protonen werden die solvatisierten Elektronen
abgefangen. Dabei entstehen Wasserstoffradikale, die
ihrerseits mit dem Isopropanol unter Wasserstoffab-
straktion zu Wasserstoff und 2—Hydroxy—propyl—(2)-
Radikalen reagieren.

Die 2-Hydroxy-propyl-(2)-Radikale werden von dem an-
wesenden Benzophenon zu Aceton dehydriert, so dal aus
einem abgefangenen solvatisierten Elektron zwei Aceton-
molekiile entstehen:

CH ;-CHOH-CH, N> 0H3—0H0H+—0H3 + e

HY + e — H*

CH,-CHOHT-cH, ——> c¢H.-GOH-CH. + HY

3 3 3 3
H® + CH3—CHOH—CH3 —> H2 + CH3~VOH-CH3
2 ¢200 + ? Ch3—COH—CH3 _ 2 ¢200H + 2 CH3—CO—CH3

Durch eine Protonenkonzentration von O0.14 Mol/l wird in
reinem Isopropanol der G(Aceton) von 3.0 auf 5.25 erhdht,
d.h. 2.25 G-Werte sind auf den Elektroneneinfang durch
die Protonen zuriickzufiihren. Der Elektroneneinfang durch
das Benzophenon ist bei dieser Protonenkonzentration in
erster Ndherung zu vernachléssigen. Daraus ergibt sich,
wenn man den Wasserstoffabfang durch das Benzophenon noch
beriicksichtigt, folgende Bilanz (Tabelle 8):
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Tabelle 8 Acetonbilanz

Co-60-)-Radiolyse von Isopropanol.
Zusatz: 1 % Benzophenon,

7.2 . 107 Mol/1 Schwefelsiure

G(Aceton)

Aus dem Pinakon (2 x 0.41) 0.84
"Aceton"mol" 1.2
aus dem Aceton"rad.” (2 x 1.8) 3.6
aus dem e Hinfang (2 x 2.25) 4.5
Acetonabnahme durch 10.1
abgefengene H-Radikale - C.5

3.6
gefunden 8.8

¢) Acetaldehydbilanz

Eine #&hnliche Bilanz kann man fir den Acetaldehyd auf-
stellen (Eab. 9). In diesem Fall spielt der Elektronen-
einfang des Benzophenons keine Rolle, da die Vorlaufer
des Acetaldehyds nicht durch diese Reaktion gebildet wer-
den. Es muB also nur die "radikalische", die "molekulere"
und die "Butandiol"-Ausbeute bericksichtigt werden.
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Acetaldehydbilanz
Co-60-§~Radiolyse von Isopropanol

Zusatz: 1 % Benzophenon

den.

(Siehe Tab.

G(Acetaldehyd)
Acetaldehyd"molekular" 0.5 0.5
Acetaldehyd "radikalisch" (0.38-0.76) 0.38 0.76
"ISutendicl" (2 x 0.21) 0.42 Q.42
berechned 1. 30 1.83
sefunden 1.40
Nach der i:ethanauswveute sollte dale maximele Acetaldehyd-
cusosute 1,84 betragen.
Um die .lzteriglbllenz zu vervollst.ndigen, muf noch eine
Setrachitung Jber die sSenzophenonabnshie angeschlossen wer-—

Zilanz der Benzophenonabnahme

o 3enzoihenonzusatz ergibt sich folgsnde Bilanz:
10)
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Tabelle 10 Bilanz der Benzophenonabnahme

Co-60-¥-Radiolyse von Isopropanol.
Zusatz: 1 - 3 ;5 Benzophenon.

G(Benzophenon)
Durch Wasserstoffradikalabfang 0.5
Aus der Acetonzunahme 5.5
Aus der Acetaldehydzunahme 1.0
berechnet: 7.0

bei einem Zusatz von 3 % Loenzophenon:

Durch Wasserstoffradikalabfang 1.0
Aus der Acetonzunahme 5.4
Aus der Acetaldenydzunahme 1.0
berechnet: 7.4

Tm Bereich zwischen 1 und 3 5 wurde die Benzophenonabnahme
zu G = 7.8 und G = 8.6 bestimmt.
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ITI. Energieleitung im System Benzol - Benzophenon -

Isopropanol

e e e S g e e e e et e e S o i S, G S e it T S e S S S o T s S B s S e o S S S . T e T — i S

Absorbiert ein Benzophenonmolekiil ein Lichtquant, so
reagiert es aus seinem angeregten Zustand mit
Isopropanol. s bilden sich Benzpinakon und Aceton
(s. Anhang). Die direkte Lichtabsorption kann durch
einen anderen (Energie-Ubertragungs-)Mechanismus er-
setzt werden: Durch die ZEnergielibertragung von ange-
regtem Benzol auf das Benzophenon. Sowohl der ange-
regte Singlett~ als auch der Triplett—Zustand des
Benzols liegen energetisch hoher als die entsprechen-—
den Uberginge des Benzophenons, so daB die elektronische
Anregungsenergie vom 3Benzol auf das Benzophenon Uber-
tragen werden kann. Durch die lange Lebenszeit des
Zenzoltripletts(3.3 . 10-8 sec) wird die Wahrschein-
lichkeit der lnergielibertragung noch beglinstigt

(s. Kapitel Energieleitung).

Die Inergieleitung von Benzol auf Benzophenon kann
dadurch nachgewiesen werden, daf man die gesamte
Lichtenergie vom Benzol absorbieren 18t und die ge-
bildete Acetonmenge mit einer Probe, bei der die
Lichtenergie nur vom Benzophenon absorbiert wurde,
vergleicht. Benzol und Benzophenon absorbieren bei
254 iy U Isopropenol dagegen nicht. Eine 1%ige Losung
von Benzophenon in Isopropanol absorbiert in einer
Schichtdicke von 1 cm die gesamte Lichtenergie. In
einer Losung von 1 % Benzophenon in Isopropanol-
Benzol (1 t 4) wird dber 95 % des Lichtes vom Benzol
absorbiert. Der Quotient der pro Zeiteinheit gebil-
deten Acetonmengen dieser beiden Losungen ergibt den
Anteil der lbertragenen Energie. Aus den lMessungen
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ist eine Energielibertragung mit einer Ausbeute von
80 - 100 % zu entnehmen.
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Bestrahlt man Isopropanol-Benzol-Mischungen mit Co-60-y-

Strahlen, so sieht man, daB mit wachsendem Benzolanteil

a) die lMethanausbeute entsprechend der Verdinnung
des Isopropanols abnimmt (Abb. 3),

b) die Acetaldehydausbeute, wenn der Lischung 1 %
Benzophenon als Radikalfanger zugesetzt war, eben-
faells einer Verdinnungsgeraden folgt (Abb. 23).

Daraus muBl geschlossen werden, dali die Fragmentierung des
Isopropanols durch das Benzol nicht geschiutzt wird, ob-
wohl dieser IEffekt von aliphatischen Kohlenwasserstoffen/

81)

Benzol-Mischungen her bekannt ist . In diesem System
tritt in Bezug auf die Fragmentierung keine Energieleitung
auf. Ganz anders verlauft dagegen die Acetonausbeute: In
Mischungen von Isopropanol-Benzol, die 1 7% Benzophenon
enthalten, nimmt die Acetonausbeute bel Zusatz von Benzol
hohere Werte an, als der Verdinnung des Isopropanols durch
Benzol entsprechen wirde (Abb. 22). Diese Zdrscheinung

kann durch Energieleitung vom Benzol auf das Benzophenon

mit anschlieBender photochemischer Reaktion des Benzophenons

nach folgendem Schema erkl&rt werden:

Das Benzol absorbiert einen Teil der von der J -Strahlung
abgegebenen Energie und wird dabei in elektronisch an-
geregte Zustiénde iberfihrt (Reaktion 1). Diese Anregungs-
energie vermag es fast quantitativ auf das Benzophenon

zu Ubertragen, welches dadurch in seinen angeregten Zu-
stand iibergeht (Reaktion 2). Aus seinem angeregten Zustand
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reagiert das Benzophenon mit dem Isopropanol (Reaktion 3).

Das dabei entstehende 2-Hydroxy-propyl—-(2)-Radikel wird

durch ein weiteres (nicht angeregtes) Benzophenonmolekil

zu Aceton dehydriert (Reaktion 4). Die Diphenylhydroxymethyl-
radikale dimerisieren - wahrscheinlich iiber einen kompli-
zierteren Mechanismus (s. Anhang) - zu Benzpinakon (Reaktion 5).

gi A gHT ' (1)
gu> 4+ g,00 —> g + g,00% (2)
¢zco*‘+ (CH, ) ,CHOH —> §,COH + (CH3)260H (3)
(CHB)QéOH + §,00 —> (CH,),00 + ¢éé0H (4)
2,008 —> (§,C0H), (5)

Die gegebene Deutung konnte durch drei Kriterien gestiitzt
werden:

1) Versuche mit UV-Licht zeigten, daB diese Ubertragung mbg-
lich ist. Sie betrdgt 80 - 100 % der vom Benzol ab-
sorbierten Quanten.

2) p-Hydroxybenzophenon ist photochemisch inaktiv. Es gibt
keine erhdhte Acetonausbeute (s.Abb. 22 ).

3) Naphthalin vermag den elektronisch angeregten Zustand des
Benzophenons zu l1ldschen und verhindert dadurch die Photo-
reaktion85) (s. Anhang).

Wird einer Mischung von Isopropanol-Benzol-1% 3enzophenon
1 % Naphthalin zugesetzt, so folgt die Acetonausbeute mit
wachsendem Benzolanteil einer Verdiinnungsgeraden (s.Abb. 22).

Die Ldschhalbwertkonzentration des Naphthalins (gemessen
bei 80 % Benzol, 20 % Isopropanol, 1 % Benzophenon) ent-
spricht der von Porter und Wilkinson 5 gefundenen. Sie be-
tragt 4.5 . 1072 Mol/l. Porter und Wilkinson geben einen
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Wert von 5 + 2 . 1073 Mo1/1 en.

Ubertragene Energiemenge:

Zur Berechnung der Ubertragenen Energiemenge kann entweder
die Energie der léngstwelligen Absorptionsbande des Donor-
molekiils ( A = 270 mu = 106 keal/Mol) oder die Energie des
mit dem Isopropanol reagierenden Benzophenon Tripletts

( A= 415 mum = 67 keal/Mol) herangezogen werden. Da wohl
der primér gebildete angeregte Zustand des Benzols ein
Singlett sein wird, so erscheint es sinnvoll, diesen als
Grundlage fir die Berechnung zu wihlen.

Bei verschiedenen Benzolkonzentrationen ergeben sich dann
aus den  G(Aceton)-Werten (G(Aceton) gefunden - G(Aceton)
berechnet) folgende Zahlen:

Tabelle 11 Co-60-)Y- Radiolyse von Benzol-Benzophenon-

Isopropanol-lischungen. Energieleitung in
Abhingigkeit von der Benzolkonzentration.

% Benzol G(Aceton) eV % Energieleitung
20 0.55 2.53 12.6
40 ’ 1.05 4.8 12.0
60 1.8 8.3 13.9
80 1.89 8.55 10.7

Die Energieiibertragung betrdgt also ca. 12 % der vom Benzol
absorbierten Energie, d.h. etwa 12 - 15 % (Lnergieleitung
(Benzol - Benzophenon) = 80 - 100 %) der vom Benzol ab-
sorbierten Strahlen-Energie treten als elektronische An-
regungsenergie auf. Einen noch hoheren Prozentsatz findet
man beim Benzophenon. Aus der Differenz der G(Aceton)-Werte
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von Benzophenon und p-Hydroxybenzophenon 188t sich der

Anteil der elektronischen Anregungsenergie an der gesamten

absorbierten Energie abschidtzen. Er betrédgt bei hohen

Benzophenonkonzentrationen ca. 40 %.

Tabelle 12 Co-60-f-Radiolyse von Isopropanol-

Benzophenon-Mischungen. Anteil der

elektronischen Anregungsenergie an der

gesamten absorbierten Energie in Abhingig-

keit von der Benzophenonkonzentration

% Benzophenon G(Aceton) eV -

% der absorbierten
Energie,die f.d.Photo-
reaktion zur Verfligung

steht
3,5 0.80 3.49 100 (85)
7,3 1,35 5,85 81 (70)
10,0 1,35 5,85 59 (50)
14,3 1,40 6,1 43 (36)

Die Werte wurden fiir 100 kcal/Mol absorbierte Energie be-

rechnet (-7 -Ubergang). Nimmt man den Wert fir den

(n-37°)-Ubergang (85 kcal/llol), so erh#lt man die in Klammern

gesetzten Prozentzahlen,
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III. Uberlegungen zu den Primérprozessen bei der Co-60-y—
Radiolyse des Isopropanols (Bildung der Radikale).

Durchsetzen Co-60-{-Strahlen die Materie, so werden

durch den Comptoneffekt aus der Materie Elektronen
herausgeschlagen:

+ -
M AN 1 4+ . !
1 & ipn hv
Diese energiereichen Elektronen konnen weitere
Tonisationen (und Anregungen) hervorrufen:
e” + U~ MY 4 2 e”
Diese Reaktionen stellen die Primirreaktionen sémt-
licher strahlenchemischer Vorginge dar. Hier soll

nun versucht werden, alle Folgereaktionen aus dem
Verhalten des Radikalkations zu erkléren.

In organischen Verbindungen sind die Elektronen auf
verschiedene Weise gebunden. llan unterscheidet

@ -Elektronen, n-Elektronen und I7 -&lektronen.

Die @ -Elektronen sind stérker gebunden als die n-
und T -Elektronen. Daher liegen die Ionisations-
potentiale der aliphatischen Kohlenwasserstoffe
hoher als die der Alkohole, Amine (n-Elektronen)

oder der Aromaten (N -Elektronen).

Bei der Ionisation eines llolekils wird in srster
Linie das mlektron mit der kleinsten Bindungsenergie
Goe lolekiil verlessen, bei den Alkokolen demnach ein
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Elektron der freien Elektronenpaare am Sauerstoff.

Ry, -0 -H A> R C- 0" -H+ e (1)

3 3

Unter den denkbaren mesomeren Strukturen des Methanol-
radikalkations hilt Mulliken86)
positiven Ladung am Sauerstoff fiir die wahrscheinlichste.

die Struktur mit einer

Ionen - Molekiilreaktionen

Untersucht man die Alkohole im Massenspektrographen, so

sieht man, daB bei hoheren Drucken Massen auftreten, die
um eine lMassenzahl groBer sind als die des Ausgangsmole-
kiils. Daraus wird auf das Vorliegen einer Ionen-lolekiil-
reaktion geschlossen, die von Schissler und Stevenson87)
fir das lMethanol untersucht und von William588) folgen-

dermafien formuliert wurde:

+ - + . -

CHB_ OH + CH3—OH —_—> CH3-—OH2 + Ch2 OH (2)
Aus der Tatsache, daB neben den Alkoholen auch Ather,
Amine, Nitrile, Ester und Ketone bel hoheren Drucken
im lMassenspektrographen lMassen zeigen, die um eine lMassen-

89), 90)

einheit groBer sind als die Muttermasse y wurde
von Williams88) geschlossen, daBl auch die protonierten
Sauerstoffradikale der Alkohole diese Wasserstoffab-
straktionsreaktion zeigen. Im Gegensatz zu den Athern,
Nitrilen, Estern und Ketonen konnen sich die Alkohol-
kationen jedoch noch durch eine Protoneniibertragungs-
reaktion stabilisieren:

CH

3—OH+ + CHy=OH ——> CH,-0" + CHB—OH; (3)

Im llassensvektrographen beobachtet man die gleichen
Ionen. Zwischen Reaktion (2) und (3) kann nicht unter-
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schieden werden. Verwendet man jedoch CH.OD oder CD3OH,
S0 sollte der Anteil der Resktion (2) bzw. (3) deutlich
werden, da bel der Reaktion

cH.-0Dt + CH,~0D —> CH

3 -OED" + °CH,-OD (4)

3 2
ein Ion der Masse 34, bei der Reaktion

_Ant _ ' _ant .
CH3 0D + CH3 0D —— CH3 OD2 + CH3_O ‘(5)

ein Ion der lasse 35 gefunden werden miite.

Das gleiche gilt fir das Methanol—dB:
CD3—OH+ + 0D,-0H —~—+-CD3—OHD+ + 'CD,O0H (6)
CDB—OH + CDB—OH-———+-CD3—O + CD3-—O}12 (7)

Dabei entstehen die Massen 37 bzw. 36.

Die Versuche zeigen, daf die Proftonenlibertragungsreaktion
schon in der Gasphase eine grofie Rolle spielt; in der fliis-
sigen Phase dlirfte der Anteil der Protonenlibertragung wegen
der hohen Protonenbeweglichkeit in den Wasserstoffbriicken
noch groBer sein. Rechnet man die Reaktionen

cHOY + CH,~0D ——> CHB—ODH+ + CO (8)

bzWe  apot OD-0H —> 0p,-0E* + €O (9)

noch hinzu (nach Baxendale und Sedgwick91) ist diese Reaktion
moglich), Lindholm und Wilmenius92) formulieren dagegen

cEot + CH,-O0H ——> CH,0 + 'CH2—OH+ (10)

so findet eine noch grofere Protonenibertragung statt, als

nach dem einfacheren Schema berechnet wird:
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Es findet sich fiir den CDBOH

61,5 % "Protonentransfer" und

38.5 % "D-Atomtransfer"

fir den CHSOD

27 % "D -Transfer" und

73 % "H-Atomtransfer".

Lindholm und Wilmenius)2) finden &hnliche Werte. Die unter—
schiedlichen Prozentzahlen fiir den "Protonentransfer" bzw.
"H-Atomtransfer" bei den beiden deuterierten Alkoholen lassen
sich durch den Isotopieeffekt erkléren.

Im Massenspektrographen spielen diese Reaktionen eine relativ
geringe Rolle (die Hiufigkeit dieser Ionen ist kleiner als

1 %), weil die Drucke mit 10™% vis 1077 Torr so gering sind
und deswegen Ionen-Molekiilreaktionen nur selten auftreten.
Dagegen beobachtet man mit groBer Haufigkeit Reaktionen, die
in der fllissigen Phase wohl weniger in Betracht kommen, da
hier die Anregungsenergie rasch an Nachbarmolekiile abgegeben
werden kann, oder eine Reaktion durch den Ké&figeffekt wieder
rickgéngig gemacht wird.

Versuche, die llassenspektren des lethanols mit den Radiolyse-
produkten guantitativ zu vergleichen91)’ 92), 93),bleiben
unbefriedigend, da die Annahmen, die zu einer Ubereinstim-

mung fihrten, allzu unbewiesen erscheinen. Eine Anwendung

auf das Isopropanol Jjedenfazlls verbietet sich vorlaufig, da

die Vielzahl der auftretenden Ionen - und demit der Reaktionen -
Spekuletionen einen zu grofSen Spielrsum l&8%.

Jedoch geben die massenspektrometrischen Untersuchungen
folgende wichtige Hinweise:
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Beim Isopropanol tritt in gleicher Weise wie beim
Methanol bei héheren Drucken eine Ionen-Molekiil-
reaktion auf, die zu einer Masse = Muttermasse + 1
fihrt.

Die Reaktion kann durch zwei Ubertragungsreaktionen
gedeutet werden:

a) Protonentransfer. Dabei bildet sich ein Sauerstoff-
radikal, das Isopropoxyradikal.

b) Wasserstoffradikaltransfer. Hier entsteht ein
Kohlenstoffradikal, das 2-Hydroxy-proryl-(2)-
Radikal.

Das Mutterion (CH3—CHOH—CH3+)zeigt eine besonders

starke Tendenz zur Fragmentierung, durch die sich

vevorzugt die Masse 45 bildet, die dem OH3—CHOH+ Zu-
zuordnen ist. Diese Ionen sind 13mal haufiger als die

entsprechenden CH3+ Ionen.

De in der flilssigen Phase der Protonenzustausch sehr

rasch vor sich geht und keiner Aktivierungsenergie be-
darf, so sollte sich das prim&r entstehende Isorropanol-

radikalkation in der fliissigen Phase rascher durch
Protonentrensfer in das Isopropoxyradikal, als durch Was-
serstoffiilbertragung in das 2-Hydroxy-propyl-(2)-Radikal

umwandeln.
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Das Isopropanolradikalkation hat mehrere Mdglichkeiten,
seine unausgeglichene Elektronenkonfiguration zu stabili-
sieren. Zwei Reaktionen, die Protoneniibertragung und die
Wasserstoffabstraktion, bei denen als energiedrmere Ver-
bindungen das Isopropoxy- und das 2-Hydroxy-propyl-(2)-
Radikal entstehen, wurden schon besprochen.

Spaltet das Isopropanolradikalkation eine lethylgruppe
ab, so wird das Oktett des Sauerstoffs wieder hergestellt,
und man erhélt den protonierten Acetaldehyd.
- + : ot
B ,~-CHOH-CH, —» CH,-CHOH *
C 3 H 3 C 3 B + CH3

Durch Abspaltung eines Methylkations entsteht das
1-Hydroxy-ithyl-(1)-Radikal

0,-CHOE-CHT — CH,-CEOH + C¥F
B 3 3 3
Tie gleichzeitige Abspaltung eines Protons und eines

Wasserstoffatoms filhrt zur molekularen Acetonausteute:

TN T - -r-r+
—ChOn-—"h': — % E° 4+ ET + CH,-CO-CH

CH 3 3

3
8)

Diese Reaktionen sind mit <2 eV endoﬁherm8 . Sie kOnnen

- im Gegensatz zu den exothermen Tonen-Molekilreaktionen -
nur sus dem angcregten Isorropenolradikalkation erfolgen.

Die hierzu notige Ifmergie wird bei der Ionisation iiber-

tragen.
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4, Die Rilickkehr des IElektrons

Bisher wurden nur die Ionen-Molekiilreaktionen und die

Fragmentierung des Isopropanolradikalkations betrachtet
und die Riickkehr des Elektrons ganz auBer Acht gelassen,
flir die zwei lloglichkeiten gegeben sind:

1) Es kann zu seinem urspriinglichen Isopropanolradikel-—
kation oder

2) zu einem seiner Folgeionen zuriickkehren.

Zu 1): Bei der Riickkehr des Ilektrons zu einem Isopropanol-
radikalkation bildet sich ein angeregtes Isopropanol-
molekiil. Eat das Isopropanclradikalkation und/oder das
Elektron um sich herum eine Solvethiille aufgebaut, so
wird ein Teil der Energie von der Hille iibernommen. Die
verbleibende Anregungsenergie reicht nickt mehr zu einer
Zersetzung des lMoleklls aus. Zs finden sich also keine
Reesktionsgrodukte.

CHB—CHOH—CH;: + e —> CH,-CHOH-CH, + Warme
Wiird die Anregungsenergie jedoch nicht an die Umgebung
abgegeben, so kdnnen ev. auch hochangeregte Molekiile ent-
stehen. Die dissoziierenden Zusténde der Alkohole scheinen
in erster Linie molekular in Wasserstoff und in die ent-

sprechenden Carbonylverbindungen zu zerfallen.

Farkas und Hirshberg94> bestrahlten Alkohole in Wasser

mit UV-Lickt und erhielten bei Methanol und Athanol

neben den Carbonylverbindungen ausschlieBlich Wasser-
stoff. Peim Isopropenol wurde dagegen kein Aceton, sondern
nur sein Zersetzungsprodukt, lethen, gefunden (Aceton
absorbiert stirker und bei léngeren Wellen, so daB die
Zersetzung verstindlich wird). Die Autoren nehmen rein
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molekulare Prozesse an. Versuche von Porter und Noyes95)

mit deuteriertem Methanol in der Gasphase zeigen, daf
primdr das Methoxyradikal gebildet wird. Auch die du§ch
96

1

deutet auf eine primire Spaltung der O-H-Bindung. Die

Quecksilber sensibilisierte Photolyse von Methano

Methoxy-Radikale komnten durch Methylradikale abgefangen

werden.

Zu 2): Durch Protonen und Wasserstoffiibertragung entstehen
als Folgeionen protonierte Isopropanolmolekiile., Das Elektron
reagiert mit diesen nach Reaktion (1) zu einem Wasserstoff-
radikal und Isopropanol. Aus der Reaktion des Ilekitrons

mit einem durch die Abspaltung eines Methylradikals ent-
standenen protonierten Acetaldehyd bildet sich ebenfalls

ein Wasserstoffatom (Reaktion (2) ). Wenn ein Methylkation
ein Elektron einféngt, finden sich keine weiteren Folge-
produkte, da das aengeregte lethylradikal keiner besonderen

Reaktionen fihig ist (Reaktion (3) ).

CHB—CHOH‘Q*—GH3 + e —» CH,-CHOH~CH, + H' (1)
0H3-0H0H+ + e” — CH,CHO + H (2)
CH'S" e —> "CH, (3)

Durch Siurezusatz (Erhdhung der XKonzentration an
CHB—CHOH;-CH3) muB die Wasserstoffbildung steigen, da
der Anteil der vom Isopropanolkation eingefangenen
Elektronen mit zunehmender SZurekonzentration abnehmen
wird. Diese Uberlegung ist in guter Ubereinstimmung mit

dem Bxperiment.
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Die auftretenden Kationen kann man in zwei Gruppen ein-
teilen.

1) Ionen mit abgeschlossenen Elektronenschalen

2) Radikalkationen.

Zur ersten Gruppe gehlren der protonierte Isopropyl-
alkohol und der protonierte Acetaldehyd, zur zweiten
das Isopropanolradikelkation und das Methylkation.

Aus der Arbeit vonifa;bury97) konnten Zyring et al.98)
zeigen, daf langsame XKlektronen von Kationen mit voll-
stendiger Slektronenschale nicht so leicht eingefangen
werden wie von Radikelkstionen. Zum gleichen Ergebnis
fihrt auch die Anwendung des Yrank-Condon-Frinzips auf
den wminfang thermisclher Llektronengg).

Ls werden also die Dlektronen mit einem grdferen Wirkungs-—
guerschnitt von den Radikalkationen eingefengen, was nach
dem oben Gesagten bedeutet, daf des Isopropanolradikal-
kation (und des liethylkation) wohl noch einen grofen

Teil der Llektronen einfangen, bevor sie durch eine
chemische Reaktion sich in ein (stabileres) Kation mit

abgeschlossener Hlektronenschale umgewandelt haben.

In saurer Lisung steigt mit zunehmencder Frotonenkonzen-
tration Ger Llektroneneinfang durch den protonierten
Iso,ropylalkohol und damit die Wasserstoff- und aceton-

susbheute.
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¢ Produkte konnen sich bei der Co-6C-f-Radiolyse auf
zwelerleli deise bilden:

1. durch die Dissoziation einer angeregten neutralen
Auolv--v

2. doer Iadikalionen.

Zurch Protonenzusatz wird die VWasserstoff—- und Aceton-
ausbeute erhdht, die des liethans bleibt konstant. Daraus

Kenn geschlossen werden, dafl entweder

1. bei der gddck s ulextrons zum Isopropanolradikal-

€
kation keine dissoziierenden Zustinde gebildev werden,
oder dal
2. die angeregten Zustande keine rievhyiradikele abspalten,

sondern nur Accton und Wasserstoff bilden.

A

Wirde bel jeder Xliclkehr :zines ilelk
radikelkation ein nach 2. nur in Vasscrstoii und aceton
sraltendes angerzgtes “loleltil entstehen, durite vel Sédure
zusatz keine anderung der wasserstoff- und Acetonausbeute
auftreten. Da das jedoch der Fall ist, mull geschlossen
werden, dal dissoziierende angeregte Zustinde neutraler
Isopropanolmolzkiile vel der Co-50-Y-Iadiolyse eine unter-

geordnete Rolle spielen.

Deraus folgt, daB sich die Produiite in erster Linie Uber
den Zerfall der Hadikelionen und der .eaktionen des

golvatigierten wlzktrons vilden.

Bel der Ionisation iUibernchmen die ladikalionen einen
Teil der kinetischen Inergie des svofenden uleltrons.
~-s entstehen thermisch und elektronisch angeregte Radikal-
lonen. bie thermische Anregungsensrgie ist in nur wenigen

Freiheitsgraden gespeichert, wie flir das n-FPropanol be-

trons zu einem Zsopropanol-
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- + -
(CH3)20HOH N> (CH3)2CHOH + e
A
OH =+ + *H
~TT -+
(unB)QCOh
CE.CH E JH = CC + =
v;;3u- (AN 1 3 (Cl‘3>2bc L.
Tonen-liol=kul 'CEB
heektion
|
+ (CHB)ZCHOH
[ I oo
‘H-Cransfer . —Cransier Zerfall
(uﬂ3)2 0H (CE3)2310’ (CnB)ZJO + I
+ +
"""" R WS Sl t:+
( CH3) unOnz ( ulL3 ), 2u;-\)¢i2

L]

o "—‘—(D

(CH3) CHOH + ‘H
Abb. 38 Zersebtzung des Isopropanols beil der

Co-60-)-Radiolyse.




- 110 -

100)

wiesen werden konnte . Die Abspaltung einer Methyl-

gruppe ist mit 0.6 - 1.4 eV endotherm; sie spielt im Mas-~
senspektrometer bei den Alkoholen eine wichtige Rolle101_104),
beim Isopropanol ist diese Reaktion sogar die hdufigste

(s. Tabelle 2). In der flilssigen Phase werden Fragmentierungs-—
reaktionen natirlich ein geringeres Ausmafl annehmen, da die
snergie rasch an die Umgebung abgegeben werden kann und der
Kafigeffekt manche abgelaufene Reaktion wieder rickgingig

machen wird,.

Fir die ) -Radiolyse des Isopropanols folgt aus diesen Uber-
legungen (s. Abb. 38): Primdr bildet sich ein angeregtes
Isopropanolradikalkation und ein Zlektron. Das Isopropanol-
radikalkation kann verschiedene Reaktionen zeigen. =Es be-
steht die dglichkeit, daB es

1) fragmentiert, indem es ein IMethylradikal abspaltet und
dabei protonierten Acetaldehyd bildet,

2) in ein lethylradikalkation und ein 1-Hydroxy-athyl-(1)-
Radikal zeroricht,

3) in ein Wasserstoffradikal und ein protoniertes Aceton-
molekil gespalten wird,

4) mit einem Isopropanolmolekiil unter Wasserstoffabstraktion
reagiert. Bin protoniertes Isopropanolmolekiil und ein
2-Hydroxy-propyl-(2)-Radikal bilden sich,

5) ein Proton abspaltet: die Folgeprodukte wiren ein
Isopropoxyradikal und protoniertes Isopropanol,

6) ein IZlektron einfingt. Dabei entsteht ein angeregtes
Isopropanolmolekiil,
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Mogliche Folgereaktionen:

1) Das Blektron wird von einem protonierten Isopropanol-
oder protonierten Acetaldehyd- bzw. Acetonmolekiil

eingefangen. Es entsteht neben den neutralen liolekiilen
ein Wasserstoffradikal.

2) Das Zlektron wird von einem llethylkation eingefangen.
Das darzus entstehende angeregte llethylradikal wird
keine weitere spezifische Reaktion zeigen.

3) Das beim ZEinfang eines Elektrons durch das Isopropanol-
radikalketion entstandene thermisch und/oder elek-
tronisch angeregte Isopropanolmolekil xenn entweder
in Wasserstoff und Aceton (ev. zuch in Wasserstoff-—
radikal und Isopropoxy- bzw. 2-Eydroxy-propyl-(2)-
Radikal)zerfallen oder seine Anregungsenergie an die
Umgebung abgeben.

Die sich an diese Rezktionen anschlieBenden Dimerisierungs-—
und Disproportionierungsreaktionen wurden in einem

frilheren Kapitel besprochen.

Abhiéngigkeit der Produstbildung vom aggregetzustand

Die Co-60-f-Radiolyse des Isorroranols wixrde in dieser
Arbeit nur in der fliissigen Phase untersucht. Dz aber

gur Deutung der Primtrprozesse auch massenspektrometrische
liessungen herangezogen wurden, mul die frage gestell?d
werden, ob in der Gasphase nicht rrinzipiell ganz andere
Reaktionen ablaufen. Da Tur das rthanol Ilessungen sowohl
flir die flissige und feste wie flir die Gaspnase VOr-
liegen, kann man an diesem alkohol den Vergleich an-

stellen (s. Tab. 13).
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In allen Phasen treten die gleichen Produkte auf, nur ist
ihre Verteilung eine andere. Im ganzen liegen die G-Werte
in der Gasphase hoher, insbesondere sind molekulare Prozesse
— Abspeltung ganzer Molekiile -~ in der Gasphase haufigere
Vorgénge, de die iliberschiissige Energie nicht so rasch an
andere Molekiile abgegeben werden kann.

Z.B. ist der G-Wert der Glycolbildung, die wahrscheinlich
ein rein radikalischer Prozess ist, in beiden Phasen etwa
gleich hoch, wogegen der Wasserstoff- und der Acetaldehyd-
wert um ca. 2.5 G-Werte in der Gasphase hbher liegen.

Xohlenmonoxyd, in der flissigen und festen Fhase ein Neben-
produkt, nimmt in der Gasphase an Bedeutung zu. Die Ent-
stehung von Kohlenmonoxyd ist Uber einfache radikalische
Mechanismen nicht denkbar. Ls bildet sich in Resgktionen,

die man such im Massenspektrometer beobachtet. Die Reaktions-
gleichungen (1) bis (5) geben verschiedene Entstehungsmbg-
lichkeiten an.

CH3-0H20H+ —= "CH, + HY + H° + 00 (1)
—> CH, + 1t 4+ 00 (2)

—» cHo™ + CH, + H' (3)

— > cHOY + "CHy + H, (4)

ceo® —» 0o + ' (5)

Aus der Gegenliberstellung der G-Werte in der flissigen und
in der Gasphase kann entnommen werden, daB in der fllissigen
Phase angeregte Zustinde desaktiviert werden. Die Produkte
in der Gasphase lassen sich - in gewisgen Grenzen - aus den
Vorgéngen im liassenspektrometer erklidren. Darsus folgt, daB
auch flr die flilissige Phase Reaktionen, die im lMassen-
spektrometer ablaufen, angenommen werden dirfen.
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Tabelle 13 Radiolyse von Athanol

Produkt Gasphase Flissige Phase Feste Phase
(66) (1) (105) (105)
108°C,Po-  25° 281eV He®t Co-60-y -196° Go-60- )

H, 7.6 3.47 5.3 4.6

co 1.1 0.11 0.1 0.01
CH, 1.6 0.43 0.8 0.3

CoHg 0.23 0.17 0.3 0.41
C,H, 0.72 0.17 0.27 0.35
H,0 5.4 0.8 0 0

CH 0 0.9 0.3

OF ,~CHO 4.5 1.71 1.4 2.4

Glycol 1.6 1.0 1.95 0.84

7€ Der hohe G(HZO)—Wert kann von den Autoren nicht erklirt
werden, Wahrscheinlich betrédgt er nur 1.2 .
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V. Uberlegungen zum Zusammenhang zwischen der Struktur

einer Verbindung und ihrem strahlenchemischen Verhalten.

Die strahlenchemische Zersetzung des Isopropanols konnte
durch die Reaktionen des Isopropanolradikalkations ge-
deutet werden. Im folgenden soll versucht werden, das
unterschiedliche Verhalten isomerer Verbindunzen ebenfalls
auf die Reaktionen der lMoleklilradikalkationen zuriickzu- |
fiihren.

Sowohl die Abspaltung eines Wasserstoffatoms als auch die
einer lMolekilgruppe ist endotherm. Die Aktivierungsenergie
flir eine solche Reaktion hat mindestens den Betrag der

)88). Damit endotherme

(negativen) Reaktionswiarme ( < 2 eV
Reaktionen des Radikalkations entstehen kdnnen, muB es
elektronisch und/oder thermisch angeregt sein. Berech-

nungen von Williams88) zelgen, dall die Reaktionskonstante

einer solchen Reaktion in der GroBenordnung von 10_12sec-1
liegt, die Reaktion also auch im flissigen Zustand noch
vor der Thermalisierung und Rickkehr des Elektrons ab-

laufen kann.

Bei der Abspaltung eines Wasserstoffatoms oder einer
Gruppe mit Radikalcharekter entsteht ein Carboniumion.
Carboniumionen werden durch die induktiven Effekte von
Alkylgruppen (Hyperkonjugation) stabilisiert, d.h. je
stérker verzweigt das die positive Ladung tragende Koh-
lenstoffatom ist, desto stabiler ist das Carboniumion.
i1t Hilfe der llassenspektrometrie konnte gezeigt werden,

106)’ es

dal das stabilste Carboniumion angestrebt wird
werden also bevorzugt solche Wasserstoffatome bzw. Gruppen
eliminiert, durch deren Abspaltung das energetisch
ginstlgste Carboniumion gebildet wird. So spalten 2,2, 3-
Irimethylpentan und 2,2,4-Trimethylpentan leicht Methyl-

radikale ab107),
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- _1
CH., CH., |t CH. ¢H
|3 |3 3 l3
CH.-C-CH, ~C~CH . G —CH. —Cw
i CH3 | CHB

Die Ionen bleiben als 2,3-Dimethylpentylium~(2)-ion bzw.
2,4-Dimethylpentylium-(2)-ion stabilisiert.

Das 2,3,4-Trimethylpentan
u"{
?hBTH3fH3

CH,-CHE-CE-CE-CH

3 3

kann dagegen keine entsprechend bevorzugte Struktur durch
Abspaltung einer lethylgruppe ausbilden, infolgedessen wird
hier eine llethylgruppe weit seltener eliminiert.

Da der Prim8rschritt - nédmlich die Ionisation eines Illolekiils -
im Massenspektrometer und bei der Radiolyse der gleiche ist,
sollte dieser Struktureffekt auch vel der Radiolyse zu finden

sein.

Auch hier sollte mit zunehmendem Verzwelgungsgrad der 32ruch
einer C-C-Bindung gegeniiber dem Bruch einer C-H-Zindung
wahrscheinlicher werden. Unter der Voraussetzung, dal pro
100 eV absorbierter ZEnergie nur eine konstante Zahl von
Bindungen gebrochen werden kann, sollte der G(H2 -Wert
igomerer Verbindungen mit zunehmendem Verzweigungsgrad ab-
nehmen, der G-Wert der Fragmentierungsprodukte jedoch an-
steigen. In Abb. 39 sind zwei ll0glichxeiten des Zerfalls
des ionisierten n-Rutanmolekiils dargestellt. Zwar ist das
n-Butan ein unverzweigter Xohlenwasserstoff, doch kann an
ihm am einfachsten deutlich gemacht werden, daB - bel gleich-
bleibender Zahl der gebrochenen Dindungen - mit zunehmender
Fragmentierung die Wasserstoffausbeute sinken mulk.
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+ -
CH3—CH2—CH2—GH3/\ﬁw—> CH3—CH2—CH2--CH3 + e
+
CHB—CHZ—CHE—CH3
V N‘)
‘H - Abspaltung , Fragmentierung
T +~r td - . 7Y ~(1°H -— T+
Cd3~C hTCdz CH3 + ‘H uHB C H2 + CH3!Ch2
e ’ e
l > l *

GH3~C'H—CH2~CH3 ———~—————1 l 3 5

Thermische Desaktivierung

Abb. 39 Strehlenchemische Zersetzung von n-Butan

(vereinfachtes Schema).

Nimmt men vereinfachend an, daf das n-Buben-Radikelkation
a) in ein Wasserstoffredikal und in das entsrrechende
lation oder b) in ein Ethylradikal und in ein Athyliuvmion
Uibergehen kenn, so folgt daraus - unter der Voraussetzung,
daB keine weiteren Reaktionen eintreten - daR iliber den Vieg
b) (Pragmentierung) kein Wasserstoff gebildet wird. Mit zu-
nehmender Fragmentierungswahrscheinlichkeit wird demnach
auch die Vasserstoffausbeute abnehmen.

Auch bel komplizierteren Reaktionsverléufen als den oben
dergestellten mul - bei etwa gleicher Zahl gebrochener
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Bindungen pro 100 eV absorbierter Energie - mit wachsender
Fragmentierung der G-Wert der Wasserstoffausbeute sbnehmen.

Fiir die Radiolyse isomerer Kohlenwasserstoffe sind nur die
Wasserstoffwerte bekannt108).

Trégt man die G-Werte der Wasserstoffausbeute isomerer
Hexane gegen den Verzweigungsgrad (angebbar in Isopropyl-
bzw. tert. Butyleinheiten) auf, so sieht man, daf mit
steigendem Verzweigungsgrad die Wasserstoffausbeute abnimmt
(s. Tab. 14), (Abb. 40). Die zwei Isomeren, das 2-Methyl-
pentan und das 3-llethylpentan, die den gleichen Verzweigungs-—
grad zeigen, haben such gleiche Wasserstoffausbeuten.

Tabelle 14 AbhéEngigkeit der Wasserstoffausbeute vom

128))

Verzweigungserad (G-Werte nesch Hardwick

Substanz G(Hg) Verzweigungen
a) n-Eexan 5.28 keine
b) 2-lethyl-pentan bo47 1 Isopropyl
c¢) 3-lethyl-rentan 4,56 1 n
d) 2,3 Di-lethyl-butan 4,02 2 "
e) 2,2 Di-llethyl-butan 3.12 1 Tert-butyl

Da sich bei den Alkoholen zuch noch G-Werte fiir cie anderen
Gase finden1), s0 kenn men hier des Verh&ltnis von Frag-
mentierung zur Wasserstoffbildung. sngeben. Die -OH-Gruppe
{ibt einen gewissen (noch nicht tberschaubaren) Zinflu8 =us,
und das fehlende K-E-Atom am tert.-Butylalkohol wird die
Wasserstoffausbeute noch besonders stark herunterdricken.
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Jedoch zeigt sich der gleiche Gang wie bei den aliphatischen
Kohlenwasserstoffen (Abb. 41), der Quotient aus der Frag-
mentierungsausbeute (sehr grob angegeben in G-(Gas total) -
G(Hz) ) und der Wasserstoffausbeute durchliuft sogar eine
ganze Zehnerpotenz. Die Fropanole verhalten sich analog

(s. Tab. 15 und Abb. 42).

G(H,)
o)
5 4 a) n-Hexan
b) 2-Methylpentan
o) c) 3-Methylpentan
d) 2,3-Dimethylbutan
4 o e) 2,2-Dimethylbutan
3 4 o]
Verzweigungsgrad
T T Y T
a b.c d e

Abb., 40 Abnehme der Wasserstoffausbeute in Abhéngig-
Feit vom Verzweigungsgrad beli gesé@ttigten

Fohlenwasserstoffen.
a) n - Eexan
b) 2 - Iethylprentan
c) 3 - llethylrentan
ay 2

2

&)

2 - Dinethyloutan
,2 — Dinethylbutan
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Tabelle 15 Wlagserstoff- und Tragmentierungssusbeuten
isomerer Propanole und Butanole
(G-Werte nach: NcDonell und Newton1>)

Alkohol G(Hg) G(Gas-— G(Gas~total) (G(cas—total)-
total) —G(He) G(Hg))/G(Hz)
n~Propranol 2.80 3.86 1.06 0.38
n-Butanol 3.58 4,26 0.67 0.19
i-PButanol 2.77 3.99 1.22 C.44
gs-Butenol 2.61 4,51 1.90 0.73
t~Butanol 1.24 2.48 2.24 1.81

Auch die Regktionen isomerer Verbindungen konnten hiermit
. R . . 5 . - . s -
auf die strahlenchemische Frimérreaktion: II A1 + e

zurlickgefihrt werden.

Nach diesen Vorstellungen erfolgt die Dissoziztion zus dem
angeregten Radikalkation. Die Struktur dieses FRedikalkations
ist fiir den Reaktionsverlauf bestimmend, wobei die Bildung

eines moglichst stabilen Cerboniumions angestrebt wird.

Aromatische Systeme kinnen Ledungen relativ leicht sta-
bilisieren; vielleicht ist dieses u.a. der Grund fir ihre

hohe Strahlenresistenz.
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G(H3)

©
3 -

©
©
2 4
©

1 4

n- iso- sec- tert-Butanol

Abb. 41 Atnehme der Jesserstofiausbeute in savhengig-

xeit vom Verzweigungsgrad beli Zutanolen.

1.8 ]
G(Fragmentierung)
G(H>3)
14+ x Propanole
O Butanole
1,0
o
06 - /
x ¢
0,2 | o
1 ] k] 1
n- iso- sec- tert-
Avb, 42 Jraesmentierung und Wasserstoffbildung in Ab-
hengickeit vom Verzwelungsgread bel Alkoholen,



F.

- 121 -

Anhang

Photoreduktion des Benzorhenons

Die Photoreduktion des 3Zenzophenons wurde im Jahre 1900
von Ciamiciam und Silber cefunden °97¢ 119) Lnd ict sedt—
dem eine der meistuntersuchten photochemischen leaktionen.
Die Bestrahlung von Benzophenon in Isoproprandl fihrte zu
Benzpinakon und Aceton. Die darauffolgenden Untersuchungen
von Jerthoua111), ;ergmann112) 113)

def hydroxymethylracikele als kurzlebize an1°chenkrodukte
euftreten:

und Ie.ckstroim ergaben,

g.00 + hv —» ;3’200*

»
—

ﬂ'\'x' P o)
ﬁgbb + I, “uh-—~+-Q20un + R,UCH
In cen ncuesten Arbeiten konnte gezeigt werden, def der

reagierende elektronische Zustand der Triplett des

-1 Ubergangs ist. Der (7 -
114), 115)‘

~Anregungszustend ist
photochemisch inegktiv

Substituenteneinfiuf

Durch Jinfihren elelktronens, encender Grurren in aen Xern
sralten die knergieniveaux der IT -Orbitale auf. Dacurch
wird die Energiedifferenz zwischen dem Grundzustand und
dem angeregten Zustend erniedrigt und die (T -T7%) —Uber-
ginge werden bathochrom verschoben. Da der inilub Jer
Substitution auf den (n -JT%)-Ubergang gering ist, bleibt
Gieser an der gleichen Stelle oder zelgt sogar noch eine
geringe hypsochrome Verschiebung (s. Abb. £3). Line genaue
Anaslyse der Verhiltnisse beim Fenzorhenon und p-Hydroxy-

115)

benzorhenon geben Zeckett und Forter
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73
40 139 S, 034 40 4
30 30 L (76 04 50 peree
LeStn-19 - S0 Ubergang
o (n-%
2 Ty (n-4%) 2% LY
o
= 20 - / 20
e chemische Reaktion Desaktivierung
© und -
10 - 10 - Phosphoreszenz
Benzophenon p-OH-Benzophenon

Abb. 43 alektronische Ubergange in Eenzophenon und
r-hydroxy-Benzophenon nach Eeckett und

Porter115).

Beim p-Hydroxybenzorhenon ist der energietrmste Zustand ein
T (TT—TV*); der T (n-TT*) wird nicht mehr TDbesetzt: die Ver-
bindung ist nicht mehr photoaktiv. Diesen Zffelt hat man
sich auch schon technisch zunutze gemecht. hEydroxy-
benzorhenone werden Plestikmaterielien als Stabilisatoren
gegen UV-Licht zugesetzt116)’ 117).

' Die unterschiedliche Reaktivitsét der beiden angeregten Zu-
stinde beruht wohl derauf, def beim (I -1 -inresungszustend
Gas verbleibende Zlektron mesomeriestabilisiert ist, wihrend
bein (n —Tﬁ%-Anregungszustand das =lektron am Sauerstoff
lokelisiert ist.
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OO | v |O-cD)| v OO
& Q \8%

( 1t- n*)—- Anregung

O-¢-O

IO
(n-T" }=Anregung

/;
(8chreibweise nach ;rhardt*85.

~— —ﬂ*) .

Hinweise fUr eine Ieaktion zus dem T'n - Jrniedrigung

der Quantenzsusbeute durch Desalrtivierung des angeregten Zu-—

stands.,

Da paramegnetische Stoffe den zngeregten Zustand des-
aktivieren und die Quantencusbveute der Finekonbildung er~
s . - 118 . X
niedrigen, schlossen loore, Feammond und Foss ), cafl der
T(n -T¥) urd nicht der S -T7¥) der reagierende Zustand ist.
Die Lebensdauer des
1) .. o
- .‘f].l-t 1 o _J
sec. (in Isogropanol)

8 + 3 x 10_6 sec {(in Iscrroranol) angegeben.

irtletts wira von ZickstrOm undéd
O

-8

>A

griye
Sendros 10 sec, (in Zenzol) und 5.7 x 10
un

g5)

3 von Forter und Wilkinson mit

Der angeregte Zustend des Benzorhenons wird nicht curch
118), 120)

enzhycrol

i)

Zenzol, Toluol, Isorroranol cder
aber durch Ieghthalin gelocckt Qerenin utnd Zrmolzev

Itonnten in FA-Glas beil 77 - bel gleichzeitiger Lischung

’
121

p)

C
FJ
(“(

ivrch das Zenzophenon

Pt

der 3Benzoyhenonyhosihoreszenz — GIie€

photosensibilierte Fhosyhoreszenz des lephthalins nach-

weisen. weil der anieregte JSinglett des lerhthalins auf
e

einem rOheren inergieniveau zls der Singlett des Benzorhenons,
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der Triplett des Naphthalins jedoch unter dem Triplett

des Benzophenons liegt, wird dieser Vorgang von den Autoren
mit einem Triplett-Triplett-Energielibertragungsmechanismus
gedeutet.

Sowohl mit Hilfe der Elektronenspinresonanz122), als auch

mit der Methode der Blitzphotolyse85) konnte der durch
Benzophenon photosensibilisierte Triplett des Naphthalins
nachgewiesen werden. Porter und Wilkinson geben aus diesen
Messungen eine Losch - Halbwertskonzentration von

Si 2 X ‘IO—3 Mol/1 Naphthalin an. Die Loschgeschwindigkeits-
konstante betrigt k = 2.7 x 10° 1/1ol x sec.; auch Moore

und Ketchum konnten mittels kinetischer Untersuchungen zeigen,
daB es sich hier um eine diffusionskontrollierte Reaktion
nendelt23),

Erniedrigung der Quantenausbeute durch Redox-Systeme

Die Quantenausbeute der Benzpinakonbildung kann nicht nur
physikalisch durch Loschung des angeregten Zustands er-—
niedrigt werden, sondern auch chemisch durch einen Wasser-
stoffﬁbertragungsmechanismus6)’ 84). Als Wasserstoffiber-
triger dienen Thioalkohole bzw. Disulfide nach den Reaktionen:

¢200H + RS—SR.—->-¢€CO + RSH + RS!
RS' + ¢200H — RSH + gzco

CHB—COH—CH3 + RSH —-~—>—CH3-CHOH—CH3 + RS!
Auf diese Weise stellt sich Von beiden Seiten her ein
Gleichgewicht an Thioalkohol und Disulfid ein. Das Thio-
alkohol-Disulfid-System hemmt die Pinakonbildung stérker
als das Narhthalin, da dieses mit den nur kurzlebigen an-
geregten Zusténden, jenes jedoch mit den vergleichsweise

langlebigen Radikelen reagiert.
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4, Verlauf der Radikalresktionen

Eingangs wurde erwdhnt, daB die primir auftretenden Zwischen—
produkte Hydroxymethylradikale sind. Der weitere Verlauf der
Reaktion wurde in erster Linie von Pitts124) und Schenck125)
untersucht. Dabei konnte gezeigt werden, daB die Quanten-
ausbeute der Pinakonbildung in Isoproranol @ = 2 liol/einstein,
die der Acetonbildung ¢ = 1 iol/einstein ist, d.h. pro an-
geregtes Benzophenon werden zwel Benzophenon- und ein

Isopropanolmoleklil umgesetzt. Daraus ergibt sich die Brutto-

reaktion:

g,00 + hv —> @0 (1)
¥ R ! . ——

¢2co + CH3CHOH-CHy —» ¢200H + CHy COH CH, (2)
1 1

CHB—COH—ChB + ¢200 — ¢2COH + CH,-CO-CH, (3)
t

2 @,C0H — (¢,C0H), (4)

In Gegenwart von Benzophenon kann also das 2-Hydroxy-
propyl-(2)-Radikal nicht dimerisieren oder disproportionieren.

Der Nachwels dieses Radikals gelang chemisch: In Gegenwart
von Maleinsiure reagiert es rascher mit dieser als mit

Benzophenon. Ls bildet sich (in einer Xettenrealktion)

Terebinséure124)’ 126):
CH.-COH-CH., + HCCOOK (CH.) . COT-Cr=CCUH (5)
3 3 i 3’2 l
HCCOCH -CHCOQKE
(I)
1
(I) + Isorrorenol (CH3)ZCOH—?HCOOH + Ch3—00h— Hy (6)
? CH,-CO00H

2

' 3
Der Kettenabbruch mag Uber ein ¢ZCOH—Rad1kal geschehen.
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Spektroskopisch zeigte sich aber, daB die Reaktion (4),
vielleicht auch die Reaktion (3) nicht so einfach abléuft,
wie es die Gleichungen darstellen. Vielmehr erscheint ein
relativ langlebiges gefirbtes Zwischenprodukt (Lebensdauer
ca. 5 min. Amax = 330 m/A). Boesexen 27) beobachtete schon
1921 bei der Bestrahlung von Terephthalophenon in Cyclo-
hexanol eine gefirbte "Photosubstanz", die sowohl bei
weiterer Bestrahlung als auch beim Schiitteln mit Luft wieder
verschwand. Eine Deutung konnte Bdeseken noch nicht geben.
Ahnlich verhdlt sich nun auch das Benzophenon. Pitts124)

und Schenck125)
Radikal sich an unumgesetztes Benzophenon anlagert und das

Radikal (II) bildet. -

]
nehmen an, daf das entstandene ¢200H -

¢200H—o-¢2c ' (I1)

Durch Lichteinwirkung kann (II) wieder gespalten werden:

(II) + hv ——>¢zco*+ ¢, 008 (7)

Da dabei nach Pitts124)

entsteht, sinkt die Quantenausbeute der Photoredulztion des

wieder ein angeregtes 3Benzophenon

Benzophenons nicht. Auch thermisch spaltet dieses Radikal-
addukt leicht. Eine Dimerisierung zweier solcher Radikale
zu (III) wird ebenfalls erwogen.

¢200H-o-z20-¢2c-o-¢200H (III)

Dieses Produkt ist als Halbacetal hydrolyseempfindlich und
spaltet in zwel Benzophenonmolekile und ein zenzrinskon.

t
Den Austausch 55261401{ + 7,072 —~g,c'%0 + g,c"? om

konnte Franzen128) nachweigsen, indem er markiertes 3Benz-
hydrol zusammen mit einem variierenden Uberschuf an
Benzophenon bestrahlte und die Aktivitdt des Benzpinakons mal.
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Ein FeCl3 reduzierendes kurzlebiges Produkt wurde nach Be-
strahlen bei - 30°C nachgewiesen. Tetradthyl-p-phenylendiamin
wird jedoch nicht angegriffen129). Durch diese Austausch-
versuche werden auch die ZErgebnisse von Cohen130) erklart.
Cohen fand, daB bei der Bestrahlung von o-Chlorbenzophenon
in Gegenwart von Benzhydrol das gemischte Pinakon, bei der
Bestrahlung von Benzophenon mit o-Chlor-Benzhydrol nur
Benzpinakon entsteht. Demnach wirkt das intermedi&r ent-
stehende o-Chlorphenylphenylhydroxymethylradikal reduzierend
auf das Benzophenon; bel BenzophenoniiberschuB bildet sich

das reine 3Benzpinakon.

Der Austausch wird von Schenck1‘5) als Bewels filr die

Bildung der Radikaladdukte angesehen, jedoch sind auch andere
Redox-llechanismen denkbar128).
{inetische Untersuchungen von Beckett und Porter mit Hilfe
der Blitzphotolyse’3) ergaben einen Abfall der ¢260H -
Radikele (A= 545 mm, £= 5.1 x 103 101”1 em™ 15 A= 330 mpm,
£=2x 10% mo1™"
von der Benzophenonkonzentration im Bereich von 1077 bvis
10~% 101/1.

cm—1) nach der zweiten Ordnung unabhingig

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ist fur die
Dimerisierungsreaktion (in Isopropanol) k = 5.7 x 107 1/Mol
sec. Bei der lMessung der pH - Abhéngigkeit erhielten die

Autoren fir die Reaktionen

g Con + 9,607 — (§,C0-§,C0H)" (8) und
g,00" + gzéo"——»(gzco-ﬁzcmz‘ (9)

; 9
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten von Xg = 1.1 x 10

1/Mol sec bzw. k9 = 1.9 x 105 1/1701 sec. Die Abhéngigkeit
der Quantenausbeute von der Konzentration an Benzophenon
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(8 x 1070 1Zol/1 @ = 0.84 (liol/einstein); 1 x 107 Iiol/1,

# = 1.9 (llol/einstein))deuten die Autoren mit einer bei
niedrigen Benzophenonkonzentrationen beginnenden Dispro-
portionierung der 2-Hydroxy-propyl-(2)-Radikale in Isopropanol
und Aceton.

124) 125)

Das von Pitts und Schenck gefundene Photoprodukt
kann mit den bpei der 3litzphotolyse aufitretenden Radikalen
nicht identisch sein, da die Lebenszeiten zu verschieden
sind. Die Lebensdauer des Photoproduktes liegt im llinuten-,
das der Radikale im Ilillisekundenbereich. is ist vielleicht
daran zu denken, dall das Fhotoprodukt das Isobenzpinakon131)
darstellt, welches sich thermisch in das Benzpinakon um-—

lagert,

A.C. Testa132) mafll die Quantenausbeute der Benzophenonab-
nahme in Isopropanol in Abhdngigkeit von der Intensitast

des eingestrahlten Lichts (313 m/A) und fand eine dex
Quadratwurzel der Intensitét umgekehrt proportionale Bezie-
hung. Die Deutung der Zrgebnisse ist nicht befriedigend, da
angenommen wird, daB bei hoher Lichtintensitit die Diphenyl-
hydroxymetnylradikale direkt zu Benzpinakon und die eben-
falls entstehenden 2-Hydroxy-propyl—(2)-Radikale zu Pinakon
dimerisieren; Pinakon wurde Jjedoch nicht bestimmt.

Bel niedrigem Quantenstrom dagegen sollen die 2-Hydroxy-
propyl-(2)-Radikale zu dem haldvacetalischen Benzophenon-—
radikaladdukt reagieren und thermisch in Benzjyinakon und

Aceton spalten (s.o.).

Es ist eher daran zu denken, daB bei hohem Quantenstrom
intermedidr auftretende Produkte (Radikaladdukte oder
Isobenzpinakon s.o0.) das Licht absorbieren, ohne daB eine
photochemische Folgereaktion eintritt: die Quantenausbeute
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der Benzophenonabnahme sinkt. Bei niedrigem Quantenstrom
reagieren die Radikaladdukte thermisch zu den Endprodukten;
der Anteil der von ihnen absorbierten Quanten nimmt ab, so
daf die Quantenausbeute der Benzophenonabnahme ansteigt.
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G. Zusammenfassung

1. Bei der Co-60-)-Radiolyse des Isopropanols entstehen
neben anderen Produkten Aceton, Acetaldehyd, Pinakon,
Butandiol{2,3) und Athanol. Die G-Werte dieser Produkte
wurden bestimmt.

2. Die strahlenchemischen Ausbeuten an Aceton, Acetaldehyd,
Pinakon und Butandiol wurden in lMischungen von
Isopropanol mit Benzol, Naphthalin, Benzophenon,
p-Hydroxybenzophenon, Thiophenol, Benzylalkohol,
Triphenylmethan, Wasser, Aceton, Cyélohexan und Schwe-
felsdure untersucht.

3. Bei der Co-60-f-Bestrahlung von Isopropanol-Benzophenon-
Mischungen entstehen Benzpinakone. Es wurden ver-
schiedene substituierte Benzpinakone dargestellt. Das
auf strahlenchemischen Wege erhaltene 4,4'-Dihydroxy-
benzpinakon konnte auf andere Weise bisher noch nicht
hergestellt werden.

4, Es wird der SchluB gezogen, daB die Hauptmenge des
bei der Co-60-f-Radiolyse von Isopropanol entstehenden
Acetons aus einer Disproportionierung der 2—Hydroxj—
propyl-(2)-Radikale stammt.

5. In dem System Benzol-Benzophenon-Isopropanol findet
Energieleitung vom Benzol zum Benzophenon statt. Das
Benzophenon dehydriert aus seinem angeregten Zustand
Isopropanol zu Aceton. Aus der erhdhten Acetonaus-
beute folgt, daf 12 % der vom Benzol absorbierten
Strahlenenergie auf das Benzophenon Ubertragen wird.
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6. Mit Hilfe der Massenspektrometrie konnte gezeigt werden,
daf flir die Prim#rprozesse bei der Co-60-)~Radiolyse
auch Ionen-lolekilreaktionen in Betracht zu ziehen sind.
Zwel Reaktionen laufen nebeneinander ab:

a) Protonenibertragung
b) Wasserstoffatomiibertragung.

7. Die strahlenchemische Zersetzung des Isopropanols wird
durch die Reektionen des Isopropanolradikalkations und
des solvatisierten Elektrons gedeutet.
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