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A. Theoretischer Teil




1. Einleitung

Die durch Peroxyde oder Licht induzierten Additionsreaktionen von Polyhalogen-
methanen an Olefine wurden von Kharascin und Mitarbeitern in einer neine von

Versffentlichungen beschrieben. So geben Tetrachlorkohlenstcff und Tetrabrom-

kohlenstoff mit Olefinenl) in sehr guter Ausbeute hauptsdchlich die 1l:1-Addi-
tionsproduktex) nach folgendem Reaktionsschema:
RCH=CH, + CCl, —> RCHCl—Ch20015 (1)

Beil der Addition von Chloroform bzw. Bromoform an Clefine entstehen die ana-

logen l:l-Additionsprodukte, jedoch in erneblich schlechterer Ausbeute:

HCH=CH2 + CHCl, ——> RCk —CHECCI

5 . (2)

b
Die bel der thermischen Zersetzung der Diacylperoxyde entstehenden freilen
RHadikale induzieren in allen diesen Fdllen eine Kettenreaktion. Dasselbe
wird durch Bestranlung mit Licht entsprechender wellenlidnge erreicnt. So
reagiert in dem oben erwahnten Beispilel Tetrabromkonhlenstoff unter dem Ein-
flul von sichtoarem Licht, wiahrend flr die Heaktion mit letrachlorkohler-

stoff UV-Licnt benctigt wird.

Bel der durch Dibenzoylperoxyd induzierten heaktion von Kthylen mit letra-

2)

s mit vorwiegend n = 1-4.

chlorkohlenstorf in einem DruckgefdB ernielten andere Autoren eine heine

von Verbindungen des Typs Cl(Ch2-Ch2)nCCl3

x)

Verbindungen, die aus einem Mol Olefin und einem Mol einer anderen Substanz
(z.B. CCl,) entstanden sind, werden als l:1-Additionsprodukte bezeichnet.



Wihrend die Umsetzung von Chloroform mit Athylen in Gegenwart von Dibenzoyl-
peroxyd zu 1,1,1-Trichloralkanen, H(CHE—CHZ)nCCl fiilhrte, entstanden mit
Methylenchlorid Verbindungen des Typs Cl(CHE—CH

3}
CH,C1 3).
n

2) 2

Kooyman und Farenhorst4) untersuchten die durch Dibenzoylperoxyd induzierte
Reaktion des Tetrachlorkohlenstoffs mit Cyclohexen. Neben den durch Zersetzung
des Dibenzoylperoxyds entstandenen Substanzen, wie Benzol, Benzoeszdure und
Kohlendioxyd, konnten sie als Reaktionsprodukte Chloroform, 2,2'-Dicyeclo-
hexenyl, 1-Chlor-2-trichlormethylcyclohexan und geringe Mengen von 3-Chlorcy-

clohexen-1 identifizieren.

Bei der photochemisch oder durch Diacylperoxyde induzierten heaktion eines

Gemischnes von Cyclohexen und Bromtrichlormethan im Molverhiltnis 1l:4 ent-

5) s 6)

hexan neben einem Gemisch anderer, nicht identifizierter Reaktionsprodukte.

steht nach Kharasch in 30 %iger Ausbeute 1-Brom-2-trichlormethylcyclo-

in analoger Weise wurde das l-Brom-2-trichlormethylcyclopentan dargestellt,

wobel sich zeigte, daB das Cyclopenten im Vergleieh zum Cyclohexen viel reak-
tionsféhiger ist.
5)

als Kettenreaktion formuliert,

Wahrend Kharasch die Addition des Trichlormethyl-Radikals an Cyclohexen

o] ccl
cc H3 B H? ()
+ +CCl, —> rcCl + CCl
3 H. —=3 HBr 3
7)

zeigten Israelashvili und Shabatay bel der Untersuchung der Reaktion von
Tetrachlorkohlenstoff mit Cyclohexen in Gegenwart von Benzoyl-bzw.Acetyl-
peroxyd, daB als simultan ablaufender Reaktionsmechanismus die Abspaltung
von Wasserstoff von der a-Methylengruppe und Substitution in Allylstellung
anzunehmen ist. Bel Verwendung von Benzoylperoxyd fanden sie in 10 #iger
Ausbeute das l:l-Additionsprodukt, auBerdem 3-Chlorcyclohexen-1 sowie als
0,C1 deren

19H24 2 72’
Struktur jedoch nicht aufgekldrt werden konnte. In Gegenwart von Acetyl-

drittes Produkt eine Verbindung mit der Summenformel C



peroxyd entstand ein komplexeres Gemisch, von dem folgende Substanzen identi-
fiziert wurden: 3-Chlorcyclohexen-1, 2-Chlor-l-methyl-3-trichlorumethylecyclo-
hexan, l-Methyl-2-trichlormethylcyclohexan und 3-Chlor-l-methyl-2-trichlor-
methylcyclohexan.

Die unterschiedlichen Produkte der beiden Reaktionen lassen sich durch die
verschiedenartige Reaktivitat der Peroxyde und die Stabilitit der aus ihnen
entstehenden Radikale erklédren. Die Zersetzung des Benzoylperoxyds verliuft
langsam, dle des Acetylperoxyds jedoch schnell, so daB durch die relativ hohe
Konzentration an Methylradikalen die Bildung substitulerter Methyleyclohexane

erklarlich wird.

Das in beiden Reaktionen isolierte 3-Chlorcyclchexen-1fihrte zu der SchluB-
folgerung, daB auBer der "Kharasch"-Addition der Hadikale an die Doppelbindung
noch der oben erwdhnte zwelte Heaktionsmechanismus ablauft. Das Cyclohexenyl-
Radikal kann auBerdem - im Fall der Reaktion mit Acetylperoxyd - mit einem
Methylradikal unter Bildung von 3-Methylcyclohexen-1 (diese Verbindung konnte
jedoch nicht isoliert werden) reagieren, an dessen Doppelbindung sich ein Tri-
chlormethylradikal anlagert. Das dabei entstehende intermediidre hadikal reagiert
dann entweder mit Tetrachlorkohlenstoff oder Cyclohexen unter Bildung der oben

angefiihrten substituierten Methylcyclohexane.

Die in keinem Fall beobachtete Bildung von 3-Trichlormethylcyclohexen-1 erkldren
die Autoren damit, daB durch sterische Faktoren die Substitution des groBen Tri-
chlormethylradikals am «-Methylen-Kohlenstoffatom verhindert wird und deshalb

nur eine Addition an der Doppelbindung stattfindet.

Die Mehrzahl der oben zitierten Reaktionen wurde bei 60-100°C in Gegenwart eines
betrdchtlichen Uberschusses an Halogenkohlenwasserstoff und unter Verwendung

8)

einiger Prozent eines Peroxyds als Initiator der Kettenreaktion durchgefihrt ‘.

In neuerer Zeit{ wurde eine Reihe von Arbeiten verdffentlicht, bei denen anstelie
von Peroxyden ionisierende Strahlen (Kdntgen-bzw.Gammastrahlen) zur Induzierung
derartiger Additionsreaktionen verwandt wurden. Derartige Versuche fihrten beil
Raumtemperatur zu analogen Reaktionsprodukten, ohne daB hierbei die durch Zer-

setzung der Peroxyde entstehenden Nebenprodukte auftraten.



Heiba und Andersong) beschrieben die Keaktion des Bromtrichlormethans mit einer
Anzahl von Alkenen unter dem EinfluB von y-Strahlung. Wdhrend mit offenketti-
gen Alkenen die l:1-Additionsprodukte der allgemeinen Formel RCHBr—CHECCl3
erhalten wurden, entstehen mit cyclischen Alkenen aufer den l:l-Additions-
verbindungen auch die entsprechenden 1,2-Dibrom-und die 1,2-Di-(trichlorme-
thyl)-Verbindungen. Bei der Umsetzung von Cyclohexen mit Bromtrichlormethan
fanden die Autoren in der Hauptsache 2-Brom-l-irichlormethylcyclohexan und
daneben in geringerer Menge 3-Bromecyclohexen-1, 1,2-Dibromcyclohexan und
1,2-Di-(trichlormethyl)-cyclohexan, eine kristalline Substanz mit dem Schmelz-
punkt 102°C. Mit Cyclopenten entstand ebenfalls vorwiegend 2-Brom-l-trichlor-
methyleyclopentan und in geringerer Menge 1,2-Dibromcyclopentan sowie Hexa-
chlorithan, jedoch nicht die entsprechende Di-(trichlormethyl)-Verbindung wie
beim Cyclohexen.

10) untersuchten die durch Rdnigenstrahlen induzierte Addition

Chen und Stamm
von Bromtrichlormethan an 1,3%-Butadien und erhielten dabel vorwiegend das
1,4-Additicnsprodukt, l-Brom-5,5,5-trichlorpenten-2, mit G-Wertenx) von rund
200. Bei der Addition von Bromtrichlormethan an Isopren und 2,3-Dimethyl-
butadien entstanden ebenfalls die entsprechenden 1,4-Additionsprodukte in

grofer Ausbeutell).

Unter dem EinfluB von y-Strahlung entstanden aus Chloroform-Athylen-Gemischen
bei 28°C in einem Autoklaven di§2§dditionsverbindungen Ceh5CC13, CqucCl3 und
C6H13CCl3 mit G-Werten von 300 .

Zusammenfassend 138t sich nach diesem kurzen Uberblick iiber einige der bisher
in groBer Zahl publizierten Arbeiten liber die Addition von Halogenkchlenwas-
serstoffen an ungesattigte Verbindungen unter dem EinfluB von Peroxyden, Licht
oder lonisierenden Strahlen folgendes sagen: Derartige Methoden sind recht

gut geelgnet, um Trichlormethyl-Verbindungen, die auf anderem Wege bisher nicht
zuganglich sind, in prédparativem MaBstab darzustellen. Andererseits zeigen die
von verschiedenen Autoren vercffentlichten Ergebnisse bel analogen Keaktionen
nieht nur in der Deutung des Reaktionsablaufs, sondern auch in der Identifizie-

rung der Heaktionsprodukte teilweise recht erhebliche Unterschiede.

x) Unter G-Wert oder 10C eV-Ausbeute verstenht man die Zahl der pro 100 eV
absorbierter Strahlenenergie umgesetzten bzw. geblldeten Molekiile.



Zu erwahnen sei noch, daB die Addition anderer Substanzen an ungesittigte
Verbindungen auf demselben Wege erreicht wird. Als Beispiel soll die von

Hatadalj)

beschriebene Addition von Acetaldehyd an Cyclohexen unter dem Ein-
fluB von y-Strahlung zitiert werden. Bei einem Gehalt von 5 Mol% Cyclohexen
entsteht bei der Radiolyse elnes Acetaldehyd-Cyclohexen-Gemisches bei Zimmer-

temperatur Methylcyclohexylketon mit elnem G-Wert von rund 6O.

Uber die Photobzw. Strahlenchemie von Mischungen des Tetrachlorkohlenstoffs

mit flissigen organischen Substanzen, die keine Doppelbindung enthalten,

liegen ebenfalls einige Veroffentlichungen vor. hazuvaevla) bestrahlte Tetra-
chlorkchlenstoff-Dioxan-Gemische mit UV-Licht und konnte die Bildung von Chlor-
wasserstoff, Chloroform, Hexachlordthan und einer festen Substanz mit der Sum-
menformel 05H702013, die er als Trichlormethyldioxan beschreibt, nachweisen.
Dimerisationsprodukte von Dioxan-Radikalen und Chlordioxane wurden dagegen
nicht gefunden. Auch bei der UV-Bestrahlung von Gemlschen aus Tetrachlorkoh-

15)

lenstoff und verschiedenen Aminen entstehen Chloroform und Hexachloridthan

Bereits im Jahre 1928 untersuchte Gﬁntherlb)

Strahlung auf ein Tetrachlorkohlenstoff-Cyclohexan-Gemisch. Als einziges Reak-

die Einwirkung energiereicher

tionsprodukt konnte er Chlorwasserstoff identifizieren. Die als Hauptreaktion
vermutete Bildung von Chlorcyclohexan 1liefl sich mit den damaligen Analysen-

methoden jedoch nicht nachweisen.

Wahrend der Durchfihrung der vorliegenden Arbeit erschienen zwei Verdffent-
lichungen iber die y-~Strahlenchemie fliissiger Mischungen von Tetrachlorkohlen-
stoff und Cyclohexan, auf deren Ergebnisse hier etwas ndher eingegangen werden
soll.

17)

Henglein und Mitarbeiter fanden, daB in Mischungen von Tetrachlorkohlenstoff
und Cyclohexan durch y-Strahlung eine Kettenreaktion ausgelOst wird, in deren
Verlauf Chloroform und Clorcyclohexan geblldet wercen. Die Kettenreaktion wird
durch freie 0013_ und C6Hll—Radikale aus der Kadiolyse der Ausgangsprodukte
gestartet, widhrend der Kettenabbruch durch Reaktionen zwischen diesen Radlkalen
erfolgt. Beim Start der Kettenreaktion entsteht Chlorwasserstoff, wiZhrend als
Produkte aus dem Abbruch der Kette Dicyclohexyl, Trichlormethylcyclohexan und
Hexachlordthan gefunden wurden. Das hier erstmals beschriebene Trichlormethyl-

cyclohexan synthetisierten die Autoren strahlenchemisch in groBerer Menge, in



dem sie zwei Liter einer aus gleichen Volumenanteilen bestehenden Tetrachlor-
kohlenstoff-Cyclohexan-Losung mit energiereichen Elektronen eines Van de Graff-
Generators unter AusschluB von Luft bestrahlten und die Losung anschlieBend
fraktioniert destillier .en. Die bei 85 - 100°C/18 Torr iibergehende Fraktion
enthielt die Substanz in groBerer Anreicherung; in reiner Form wurde sie

durch préparative Gaschromatographie gewonnen. Die Elementaranalyse und der
Siedepunkt (220°C/763 mm Hg) sind die einzigen Angaben, die fiir das Trichlor-

methylcyclohexan gemacht wurden.

Bel der Bestrahlung #guimolarer Cyclohexan-Tetrachlorkohlenstoff-Gemische beil
naumtemperatur und einer Dosisleistung von l,O?xlOBr/h wurden flir die nachge-
wiesenen hadiolyseprodukte folgende ungefihre G-Werte (in Klammern) gefunden:
Chlorcyclohexan (50), Chloroform (40), Chlorwasserstoff (8), Hexachlordthan (5),
Trichlormethylcyclohexan (2) und Cyclohexan sowie Dicyclohexyl (< 1). Wiahrend
die hohen Ausbeuten an Chlorcyclohexan und Chloroform durch die als Wachstums-
schritte der Kette formulierten Reaktionen

o C.H . + CCl4 —_ C6HllCl + oCCl (%)

611 >

*CCL, + CHj, —> CHCL, + CH (5)

erklarlichi sind, ist die im Vergleich zur gebildeten Menge Hexachlordthan nie-
drige Auspeute an Trichlormethylcyclohexan und besonders die noch niedrigere
Ausbeute der aus den Reaktionen zweler Cyclohexylradikale stammenden Produkte
(Cyclonexen und Dicyclohexyl) erstaunlich, da man statistisch bei gleichen

Radikalkonzentrationen auch gleiche Ausbeuten erwarten sollte.

Ein Vergleich der G-Jerte dieser nadiolyseprodukte zeigt, daB bei der Bestrah-
lung die Cyclonexylradikale offenbar in einer viel geringeren Konzentration
vorliegen als die CClj-nadikale. Flir die Aonzentrationen von Cyclohexyl- und
Trichleorinethylradikalen fanden die Autoren ein Verhdltnis von 0,2:1, so daB
der KXettenabbruch hauptsdchliclh durch die Kombination von CCl_-Radikalen zu-

3

standekommt, wodurch die hthere Ausbeute an HexachlordZthan verstindlich wird.



Stone und DynelB)

kleiner Mengen (< 3,5 %) Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform sowie deuteriertem

untersuchten die Radiolyse des Cyclohexans in Gegenwart

Chloroform. Im System Cyclohexan/Tetrachlorkohlenstoff fanden sie auBler Cyclo-
hexylehlorid, Hexachlordthan und Dicyclohexyl ebenfalls Trichlormethyleyclo-
hexan und zwar mit einem konstanten G-Wert von 0,65 innerhalb des untersuchten
Konzentrationsbereichs. Im System Cyclohexan/Chloroform konnte die Bildung von
Dichlormethylcyclohexan (G=0,6) und Trichlormethylcyclohexan (G=0,%4) nachge-
wilesen werden. Die Identifizierung dleser Substanzen erfolgte ausschlieBlich
massenspektrometrisch, wdhrend zur Messung der Ausbeuten, die gaschromatogra-
phisch erfolgte, die entsprechenden chlorierten Toluole als Standards benutzt

wurden.

Die Ausbeutenaller Radiolyseprodukte, mit Ausnahme von Chloroform und Chlor-
cyclohexan, waren beil verschiedenen Dosisleistungen gleich. In 0,01 molarer
CClA—Lﬁsung fanden die Autoren bei einer Dosisleistung von 3,94x1020eV/1-min

fiir CHCl5 und C6HllCl G-Werte von ungefdhr 23, widhrend beil l,40x1019eV/l-min

fiir beide Radiolyseprodukte G-Werte von ca. 105 gemessen wurden.

Aufgrund der ebenfalls hohen G-Werte fiir Chloroform und Chlorcyclohexan bei
der Bestrahlung von Cyclohexan-Tetrachlorkohlenstoff-Gemischen wurde auch in
dieser Arbeit der Ablauf einer Kettenreaktion angenommen, wdhrend im System
Cyclohexan/Chloroform of fensichtlich keine Kettenreaktion stattfindet. Die bei
der letzteren Reaktion beobachtete Bildung von Dichlormethyl-und Trichlor-

methylcyclohexan wurde durch hadikal-Hadikal-Additionen interpretiert:

“ClHy, + -0013 —_— 061111001j (6)

.
006H11+ -CH012 _— 06H110H012 (7)

Uber die strahlenchemische Markierung organischer Substanzen liegen pisher nur

19)

einige Veroffentlichungen vor. Turton hat bereits 1958 eine Methode zur Dar-

stellung Carboxyl—lqc—markierter Sauren angegeben, bel der durch die B8-Stran-

lung von Krypton-85 in einem Gemisch von 14002 und einem Kohlenwasserstoff die
entsprechende markierte Saure gebildet wurde. So wurde Benzoesdure in folgender
. .y 14 . .

Weise dargestellt: 0,5 ml Benzol und 2,4 mg (1,3 mCi) 1 CO2 wurden in ein eva-

kuiertes GefdB gegeben und nach Zugabe von 2 Curie Xrypton-85 (44 ml bei Normal-



bedingungen) das System bei Zimmertemperatur eine Woche lang stehen gelassen,
wobei die B-Strahlung des Kryptons eine Dosis von 5x107rad ergab. Nach Zugabe
von inaktiver Benzoessure und Reinigung bis zur konstanten Aktivitdt betrug
die gesamte, in der Benzoesdure gefundene Aktivitdt 0,67 pCi (=0,05 % der ein-
gesetzten Aktivitidt). Durch Decarboxylierung der Benzoesdure lieB sich zeigen,
daB praktisch die gesamte luC-Aktivitét in der Carboxylgruppe war. Neben der
Benzoessdure entstand auBerdem Benzaldehyd, in dem 0,025 % der eingesetzten

Aktivitdt gefunden wurde.

Cacace und Mitarbeiterzo) haben in zwei Verdffentlichungen ebenfalls iiber die
Darstellung markierter Sduren durch Bestrahlung von Kohlenwasserstoff—lucoz—
Gemischen mit Hontgen-bzw. y-Strahlen berichtet. Im ersten Fall wurde n-Pentan
zZusammen mit 14002 in geschlossenen Ampullen 160 Stunden lang mit X-Strahlen
bestrahlt. Nach Abpumpen des Kohlendiocxyds wurde der Riickstand mit einem Ge-
misch fast aller Carbonsiduren mit einem bis-sechs C-Atomen (Ameisensdure bis
Capronsidure) versetzt und gaschromatographisch aufgetrennt. Die so isolierten
Szuren wurden nach der Folch-Van Slyke'schen Methode in Kohlendioxyd iiberge-
fiihrt und nach Fdllung als Bariumcarbonat mit einem Endfensterzdhlrchr gemes-
sen. Dabei wurden in den einzelnen Sduren recht unterschiedliche Aktivitzten,
weltaus am meisten in der Ameisensdure und den verzweigten Sduren, wie bel-
spielswelise der 2-Athyl-buttersiure und 2-Athylvaleriansiure, gefunden. Insge-
samt war Jjedoch nur ein sehr geringer Bruchteil der eingesetzten Aktivitdat in
den SHuren enthalten. Er betrug z.B., flir die Ameisensaure nur rund 7xlO-4% der
gesamten Aktivitdt (8,8 mpCi von 1,39 mCi), widhrend er in den anderen SHuren
im Durchschnitt noch um den Faktor 10 geringer war. Eigene Untersuchungen, in
n—Pentan—COE—Gemischen durch y-Strahlung gebildete Carbonsiduren direkt gas-
chromatographisch nachzuweisen, waren erfolglos, da neben der Vielzahl der

allein aus dem Pentan entstandenen Radiolyseprodukie keine Carbonsiuren gefun-

den wurden.

21)

pentan zusammen mit 14002 mit hoheren Dosen (108rad) an y-Strahlung. Hierbei

fanden sie auBer in den Carbonszuren, auch in den entsprechenden Estern und

In einer anderen Arbeit bestrahlten dieselben Autoren Propan bzw. Cyclo-

Ketonen, die alle als Trdger nach der Bestrahlung zugesetzt und dann teils

chemisch, teils gaschromatographisch voneinander geirennt wurden, 14C—Aktivit'a't.



Durch Zugabe eines Edelgases (Xenon) konnten sie die Ausbeuten an markierten
Verbindungen erhthen. Die Vielzahl der bei der Radiolyse entstehenden Produkte,
die Schwierigkeit ihrer Abtrennung voneinander und die in keinem Fall bewiesene
spezifische Markierung der Sduren, Ester und Ketone in der Carboxyl-bzw.Carbonyl-
gruppe sowie die geringe Aktivitdtsausbeute lassen derartige Markierungsmethoden

fir prédparative Zwecke praktisch kaum anwendbar erscheinen.

Bessere Resultate in Hinblick auf die inkorporierte Radiocaktivitdt in den heak-
tionsprodukten wurden bei der Markierung aliphatischer Kohlenwasserstoffe durch
Einwirkung von y-Strahlen auf gasformige Systeme, bestehend aus 14C~marKiertem

Methan und einem gesattigtem Kohlenwasserstoff von geringem Molekulargewicht,

22)

chromatographisch aufgetrennten Kohlenwasserstoffen (Athan bis Hexan), die nach

erhalten . Bel der Bestrahlung von quHu-Propan—Gemischen wurden in den gas-

der Bestrahlung als Triger zugesetzt worden waren, zusammen 4 % der eingesetzten

laC—Aktivitét gefunden.



- 10 -

II. Ziel der Arbeit

Ube: die y-Strahlenchemie fliissiger Mischungen von Halogenkohlenwasserstoffen

9)

von Bromtrichlormethan mit Cyclohexen und Cyclopenten untersucht wurde. In

mit Cycloalkenen existiert nur eine Veroffentlichung”’, in der die Umsetzung

der vorliegenden Arbelt werden die Reaktionen zwischen Cyclohexen bzw. Cyclo-
penten und Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform sowie Methylenchlorid unter dem
EinfluB8 von y-Strahlen untersucht, wobei vor allen Dingen die Frage interessierte,
inwieweit sich derartige Keaktionen zur einfachen Synthese bisher zum Teil unbe-

kannter Trichlormethyl-bzw. Dichlormethylcycloalkane eignen.

Die entstandenen Cycloalkan-Derivate sollen identifiziert, ihre Ausbeute in
Abhidngigkeit von der Dosis und der Zusammensetzung der Gemische untersucht
und die erhaltenen Ergebnisse mit den von anderen Autoren bei der Umsetzung
von Cycloalkenen mit Halogenkohlenwasserstoffen in Gegenwart von Peroxyden

gefundenen verglichen werden.

Im zweiten Teill dieser Arbeit soll die Mdglichkeit der strahlenchemischen
Markierung der neu gewonnenen Trichlormethylcycloalkane durch Umsetzung von
14 .

C-markiertem Tetrachlorkohlenstoff mit Cyclohexen bzw. Cyclopenten unter-

sucht werden.
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III. Reaktionen des Cyclohexens und Cyclopentens mit Tetrachlorkohlenstoff,
Chloroform und Methylenchlorid unter dem FEinfluB von Gamma-Strahlung

Die Abbildung auf Seite 12 zeigt die in dieser Arbeit untersuchten Reaktiocnen
und die dabel in grioBerer Menge entstandenen Reaktionsprodukte. Die nicht ange-
fiihrten Reaktionen des Cyclopentens mit Chloroform und Methylenchlorid wurden
nur qualitativ untersucht, da hierbel ein komplexeres Gemisch von Reaktions-

produkten entsteht, die nur zum Teil identifiziert werden konnten.

Samtliche Untersuchungen wurden in einer 10000 Curie Cobalt-60-y-Quelle durch-
gefiihrt. Die Gemische wurden in Ampullen gefilillt, durch Auspumpen weitestge-
hend von Luftsauerstoff befreit, unter Vakuum zugeschmolzen und bei Zimmer-
temperatur bestrahlt. Durch Verwendung groBSerer Ampullen, in denen jeweils
rund 80 ml bestrahlt werden konnten, wurden zuerst groBere Mengen der Reak-
tionsprodukte dargestellt, die durch préparative gaschromatographische Auf-
trennung in reiner Form isoliert und zur Konstitutionsermittlung sowie fiir
einige chemische Umsetzungen und els Vergleichssubstanzen fiir die weiteren
gaschromatographischen Messungen benutzt wurden. Die Versuchsreihen zur Ermitt-
lung der G-Werte wurden in kleineren Ampullen mit je 10 ml der Gemische durch-
gefihrt. Nach der Bestrahlung wurde eine Probe des Gemisches direkt auf eine
analytische Szule aufgegeben und die Zusammensetzung durch Auswertung der
Gaschromatogramme ermittelt. Jede Versuchsreihe wurde dreimal ausgefiihrt,
wobel die Abweichungen der gefundenen G-Werte in den Parallelversuchen in

keinem Fall griBer als + 5 % waren.

1) Die Reaktion des Cyclohexens mit Tetrachlorkohlenstoff

Bei der y-Radiolyse von Cyclohexen-Tetrachlorkohlenstoff-Gemischen im Mol-
verhdltnis 1:1 wurden folgende vier Substanzen gefunden: Chlorcyclohexan,

1,2-Dichloreyclohexan, Trichlormethylcyclohexan und 2,2'-Dicyclohexenyl.

Bel der Untersuchung dieser Reaktion in Abhdngigkeit von der Bestrahlungs-
zelt wurde flir alle vier Substanzen ein linearer Anstieg der Ausbeute mit
der Bestrahlungsdauer festgestellt. Aus den in Fig. 1 und Tabelle 1 ange-
fihrten Werten ersieht man, daB bei einer Dosisleistung von 6,5x105r/h die
Ausbeute an Trichlormethylecyclohexan von 0,81 % bei zehnstiindiger Bestrah-

lung auf 9,22 % bei einer Bestra:.lungszeit von hundert Stunden ansteigt.
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In Tabelle 2 sind die bei Bestrahlung von 10 ml C6H + CCla (Molverniltnis

10
1:1) gefundenen Ausbeuten der vier Substanzen (in mg) angegeben sowie die
daraus errechneten G-Werte. Die Abhingigkeit der G-werte von der gesamten
Dosis (bzw. Bestrahlungsdauer) gibt Fig. 2 wieder. Innerhalb eines weiten
7

Bereichs (von ungefdhr 1 x 10 bis 5 x 107r) sind die G-Werte filir alle vier
Substanzen praktisch konstant, d.h. unabhingig von der gesamten Dosis. Beil
kurzer Bestrahlungsdauer sind sie etwas niedriger und auch bei lingerer Be-
strahlung (mehr als 80 Stunden) nehmen sie bei fast allen Substanzen, am
stirksten beim 2,2'-Dicyclohexenyl wieder ab. Die geringere Zunahme der Aus-
beuten bei sehr langer Bestrahlungsdauer ist offensichtlich auf teilweise
Zersetzung der gebildeten Substanzen zurlickzufiihren. Flir die einzelnen Sub-
stanzen wurden folgende G-Werte gefunden: Chlorcyclohexan: 3,47, 1,2-Dichlor-
cyclohexan: 4,42, Trichlormethylcyclohexan: 7,44 und 2,2'-Dicyclohexenyl:

4,00.

In den Abbildungen 3a und 3b (siehe auch Tabelle 3a) sind die G-werte der
O—CCl

Reaktionsprodukte in Abnidngigkeit von der Zusammensetzung der C6H1 4
Gemische aufgefiinrt. Beli dieser Untersuchung wurde auch das bei der Bestranh-
lung entstehende Chloroform gemessen. Wdhrend die G-werte sowohl fiir Tri-
chlormethylcyclohexan als auch fir 1,2-Dichlorcyclohexan schon bei einem
Anteil von 30 Mol% CCl4 der bestrahlten Gemische einen nonen Wert erreichen
und nur geringfligig bis zu ihrem Maximalwert (bei ca. 70 iol%k CClu) anstei-
gen, entsteht umgekehrt das meiste Chlorcyclohexan bei ungefidhr 10 :lol%
Tetrachlorkohlenstoff. 2,2'-Dicyclohexenyl entsteht in reinem Cyclohexen

mit einem G-Wert von rund 2,0; bei geringer CClu—Zugaoe (ca. 1C Melw) wird
er doppelt so groB (5,28) und fEl1l1t dann bei weiterem CClA—Zusatz fast

linear ab. Umgekehrt steigt der G-wert flir Chloroforin praxtisch linea: von

3,29 bei 10 Mol% 0014 auf 4,82 pei 80 Mol% c<314.

Eine Anderung der G-Werte in Abningigkeit von der Dosisleistung xonnte nicht

festgestellt werden. Bei der Bestrahlung von drel Proben C E + CCl4 (irol-

¢ 10
verhdltnis 1:1) in drei verschiedenen Cobalt--0-yv-Quellen mit unterschiedli-
cher Dosisleistung wurden bei konstanter Dosis (1 x 107r) riiv Chlorcyclo-
hexan, 1,2-Dichlorcyclohexan und Trichlormethylcyclonhexan uUbereinstimmende
G-Werte gefunden (vgl. Tabelle 3b). Der U-wert fir 2,2"'-Dicyclonexenyl wai
bei hoherer Dosisleistung (6,3 x lO5r/h) um ca. 15 % kleiner als pei niedri-

5

gerer Dosisleistung (3,3 x 10°r/h).



Die Identifizierung der isolierten Substanzen, die alle durch gaschromato-
graphische Abtrennung in reiner Form erhalten wurden, erfolgte auBer durch
Elementaranalyse und Molekulargewichtsbestimmung auf folgendem Wege:
Chlorcyclohexan und 1,2-Diehlorcyclohexan wurden durch Vergleich der IR-Spek-
tren mit authentischen Substinzen nachgewiesen. Zum Nachweis des Trichlor-
methyleyclohexans wurde ein Gemisch von Cyclohexan und Tetrachlorkchlenstoff
in der y-Quelle bestrahlt und nach fraktionierter Destillation im Vekuum und
anschlieBender Abtrennung im pridparativen Gaschromatographen die von Hengleinl7)
als Trichlormethylecyclohexan beschrlebene Verbindung in sehr geringer Menge
erhalten . Das IR-Spektrum dieser Substanz war mit dem der oben als Trichlor-
methylcyclohexan formulierten Verbindungen identisch. Die Messung des Kern-
resonanzspektrumsx) dieser Verbindung zeigte auBlerdem, daBl alle Wasserstoff-
atome gleichartig gebunden sind, wodurch die Struktur dieser Substanz als
Trichlormethylcyclohexan gesichert erscheint. Durch eine einfache Umsetzung
lief3 sich die Konstitution dieser Verbindung eindeutig beweisen. Wdahrend die
Hydrolyse des Trichlormethylcyclohexans mit Wasser im Bombawrohr bei 150°9C, auch
bei Zusatz von Silberoxyd, nicht gelang, konnte durch saure Hydrolyse mit

70 %iger Schwefelsdure bei 100°cC Trichlormethylcyclohexan in die Cyclohexan-
carbonsdure libergefiihrt werden, die in Form ihres Sdureamids identifiziert
wurde. Infolge teilweiser Zersetzung des Trichlormethylcyclohexans war die
Ausbeute an Cyclohexancarbonsdure jedoch stets gering (im Durchschnitt 20 %
d.Th.) und lieB sich durch Anderung der Versuchsbedingungen nicht erhdhen.
Ahnlich schlechte Ausbeuten fanden andere Autoren ' auch bei der sauren

Hydrolyse analoger Verbindungen.

Bei der Umsetzung von Trichlormethyleyclohexan mit LiAlH4 wurde, sowohl beil
Verwendung von Ather als auch von Tetrahydrofuran als Losungsmittel, nur eine
stufenwelse Reduktion festgestellt. Als Reaktionsprodukte wurden Chlormethyl-
cyclohexan (15 %) und Dichlormethyleyclohexan (35 %) isoliert, wiahrend der
Rest nicht umgesetzte Ausgangssubstanz war. Methylecyclohexan wurde nicht

gefunden.

Das 2,2'-Dicyclohexenyl wurde bereits in der Literatur beschriebenej). Durch
Bromierung der beiden Doppelbindungen in Eisessig konnte das ebenfalls bekann-
te 2,3,2',3'-Tetrabrom-dicyclohexyl dargestellt werden, dessen Schmelzpunkt

mit dem in der Literatur angegebenen iibereinstimmt.

X) Herrn Dr. Brune vom Institut fiir organische Chemie der TH Karlsruhe danke
ich fiir die Messung der Kernresonanzspektiren einiger Verbindungen.
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Vergleicht man die hier erhaltenen Ergebnisse mit denjenigen der Arbeitenu)’ 7),

die die Umsetzung von Cyclohexen mit Tetrachlorkohlenstoff in Gegenwart von
Peroxyden beschreiben, so erscheint die Bildung von Trichlormethylcyclohexan
als Hauptprodukt der v-Radioclyse von C6H10-Cﬁ§4—$§mischen als bemerkenswerte-
ster Unterschied. Das in den obigen Arbeiten ’’ beschriebene l:1-Additions-
produkt, l~-Chlor-2-trichlormethylcyclohexan, konnte in dieser Arbeit nicht
nachgewlesen werden. Der nach Abtrennung der oben angefiihrten Reaktionspro-
dukte zurlickbleibende geringe Riickstand besteht aus mindestens fiinf weiteren
Substanzen, von denen sich drei bel hoherer Temperatur im Vakuum abdestillie-
ren lieBen. Da die Analyse dieses Gemisches einen Gehalt von rund 25 % Chlor
anzelgte und auch bel den unten beschriebenen Markierungsversuchen mit 140014
ca. 1,6 % der eingesetzten Aktivitdt im Riickstand gefunden wurde, ist die
Bildung dieser Substanz wahrscheinlich. Eine priparative Methode zur Darstel-
lung dieser Verbindung bietet dieses Verfahren jedoch nicht.

%)

in dieser Arbeit nicht nachgewiesen werden. Im Gegensatz dazu wurde Chlorcyclo-

Auch das von Kooyman in geringer Menge gefundene 3-Chlorcyclohexen-1 konnte

hexan gefunden, dessen IR-Spektrum mit dem von reinem Chlorcyclohexan ldentisch
den

war. Das 1,2-Dichlorcyclohexan wurde dagegen in zitierten Arbeiten nicht gefun-

9)

den, wahrend von anderen Autoren”’ bel der y-Radiolyse von Bromtrichlormethan-
Cyclohexen-Gemischen die Bildung von 1,2-Dibromecyclohexan nachgewiesen werden
konnte. Eine Ubereinstimmung besteht nur beim Chloroform und 2,2'-Dicyclo-

hexenyl, die in allen Arbeiten gefunden wurden.

2) Die Reaktion des Cyclopentens mit Tetrachlorkohlenstoff

Bei der Bestrahlung von C5H8—CClq—Gemischen mit y-Strahlen entsteht im Gegensatz
zur y-Radiolyse von C6HlO-CCla—Gemischen das l:l-Additionsprodukt, l-Chlor-2-
trichlormethyleyclopentan. Die anderen Radiolyseprodukte sind analog denjeni-
gen, die auch bel der Reaktion des Cyclohexens mit Tetrachlorkohlenstoff
gefunden wurden. Vergleicht man die bei beiden Reaktionen gebildeten gesamten
Mengen an Reaktionsprodukten, so 148t sich in Ubereinstimmung mit Kharaschs)

sagen, dafB Cyclopenten im Vergleich zum Cyclohexen reaktlonsfdhiger ist.
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Bel einer Dosisleistung von 6,3 x lOSr/h und einer Bestrahlungsdauer von
hundert Stunden entstehen in Mischungen, die Cyclopenten und Tetrachlor-
kohlenstoff im gleichen Molverh#ltnis enthalten, die beiden in groBerer
Menge gebildeten Reaktionsprodukte, 1-Chlor-2-trichlormethylcyclopentan
und Trichlormethyleyclopentan, mit Ausbeuten von 11,5 bzw. 7,9 %. (Siehe
Fig. 4 und Tabelle 4). Auch hier nehmen die Ausbeuten aller Substanzen in
dem untersuchten Bereich (10 bis 100 Stunden) linear mit der Bestrahlungs-
dauer zu. Die gefundenen G-Werte, die iliber den untersuchten Dosisbereich
(1-6 x 107r) praktisch konstant sind, sind in Tabelle 5 und Abb. 5 aufge-
fihrt. Abb. 6 gibt die fiir Cyclopenten und Tetrachlorkohlenstoff gemessene
Abnehme in Abhidngigkeit von der Bestrahlungszeit wieder. Dabel zeigt sich,
daB pro 100 eV absorbierter Strahlenenergie im Mittel 32 Molekiile Cyclo-
penten gegeniiber 23 Moleklile Tetrachlorkohlenstoff umgesetzt werden.

Bei einer Bestrahlungszeit von hundert Stunden (vgl.Tabelle 6) waren 41 % des
eingesetzten Cyclopentens und 28 % des Tetrachlorkohlenstoffs verbraucht.
Vergleicht man diese Angaben mit den fiir die fiinf identifizierten Reaktions-
produkte gefundenen Werte (Tabelle 4 und 5), so ergibt sich im Fall des
Cyclopentens, daB rund 31 % in den isolierten Verbindungen vorliegt; die
restlichen 10 % dagegen in Form nicht identifizierter Substanzen, vor allem
in einem teerigen Riickstand, dessen Zusammensetzung nicht aufgekldrt werden

konnte.

Die Messung der G-Werte in Abhdngigkeit von der molaren Zusammensetzung der
05H8—0014-Gemische gibt flir alle Substanzen, mit Ausnahme des 1-Chlor-2-
trichlormethylcyclopentans, dhnliche Kurven wie fiir die Heaktionsprodukte

der C6HlO-CCl4—Gemische. Abb. 7 zeigt, daB das Maximum der Ausbeute-Kurve

fir 1-Chlor-2-trichlormethylcyclopentan bei einem CClu-Anteil von ca. 80 Mol%
der bestrahlten Gemische liegt. G(ClC5H8CClz) erreicht dabei einen Wert von 15,5.

Soll das l:1-Additionsprodukt in groSerer Menge synthetisiert werden, so muS,
analog der photochemischen Synthese von l—Brom—2—trichlormethylcyclopentanS),
bei der BrCCl3 und C5H8 im Molverhdltnis 4:1 eingesetzt wurden, ein vierfacher
UberschuB3 an CCl4 verwandt werden. Flir Trichlormethyleyclopentan und 1,2-Di-
chlorcyclopentan steigen die Ausbeute-Kurven analog den entsprechenden Cyclo-
hexanverbindungen mit zunehmendem CClA—Gehalt der Losungen an und erreichen

ebenfalls bei ca. 80 Mol% CCl) ein Maximum (vgl. Tabelle 7).



- 17 -

2,2'-Dicyclopentenyl und Chlorcyclopentan entstehen dagegen vorwiegend beil
geringerer CClu—Konzentration; ihr Anteil in den bestrahlten Losungen nimmt

mit steigendem CClu-Gehalt fast llnear ab.

Ein Vergleich der Ergebnisse ist nur mit denen der berelts frither durchge-

fithrten y-Radlolyse von BrCCl —C5H8—Gemischen9> moglich, da eine Untersuchung

der Reaktion des CC14 mit CBHZ nirgends beschrieben ist. Die gefundenen Sub-
stanzen, vorwiegend 1l-Brom-2-trichlormethylcyclopentan und in geringerer lienge
1,2-Dibromecyclopentan sowie Hexachlordthan, stimmen mit den in dieser Arbeit
gefundenen analogen Chlor-Verbindungen iiberein. Hexachlordthan entsteht bei der
Bestrahlung von l:l-molaren C014—05H8-L65ungen (ebenso wie bei C6HlO-CC14-Gemi—
schen) nur in Spuren, so daB elne exakte Ausbeute-Bestimmung nicht mdglich war;
bei ErhShung der CClA—Konzentration nimmt die gebildete HexachloriZthan-Menge
jedoch zu. Das hier erstmals beschriebene Trichlormethylcyclopentan sowie auch
das 2,2'—Dicyclopentenyl wurden dagegen in der oben zitierten Arbeit nicnt ge-
funden. Chlorcyclopentan und 1,2-Dichlorcyclopentan lieflen sich durch Vergleich
der IR-Spektren mit reinen Substanzen identifizieren. Das 2,2'-Dicyclopentenyl
wurde aufgrund seines Bromverbrauchs und der Analyse des dabei entstandenen
2,3,2"',3'-Tetrabromdicyclopentyls identifiziert. Sowohl 2,2'-Dicyclopentenyl
als auch 2,2'—Dicyclohexenyl sind sehr luftempfindliche Substanzen, die bei
ldngerem Stehen in zHhfliissige, gelbgefidrbte Ole Ubergehen. Aufgrund der beil
wiederholter Analyse gefundenen Abnahmen der %-Gehalte fiir ¥ornlenstoff und
Wasserstoff, muB die Aufnahme von Sauerstoff unter Bildung vorn Peroxyden ange-

nommen werden.

Zur Identifizierung der bisher unbekannten Verbindungen 1-Chlor-2-trichlor.
methyleyclopentan und Trichlormethylcyclopentan dienten aufler der Elementar-
analyse und Molgewichtsbestimmung die Kernresonanzspektren beider Substanzen.
Im Fall des Trichlormethylcyclopentans zelgten die integrierten FlZchen dev
Signale des Kernresonanzspektrums das Verhdltnis 8:1, widhrend beim 1-Chlor-
2-trichlormethylcyclopentan das Verhdltnis 6:1:1 gefunden wurde, woraus in
beiden Fzllen auf die angegebene Konstitution der Verbindungen geschlossen

werden kann.

Durch Umsetzung mit 70 %iger Schwefelsdure bei 80-90°C wurde Trichlormethyl-
cyclopentan in die Cyclopentancarbonsdure libergefiihrt, die in Form ihres

Sdureamids identifiziert wurde.
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3) Die Reaktion des Cyclohexens mit Chloroform.

Ubereinstimmend mit den Angaben anderer Autoren iiber die durch Peroxyde

1)

1O—CH013—Gemischen erheblich geringere Mengen an Reaktionspro-

dukten gefunden. Interessant ist diese Reaktion jedoch fiir die Darstellung

induzierte Addition von Chlsroform an Olefine wurden auch bei der y-Radio-

lyse von C6H

von Dichlormethyleyclohexan, das bisher nur bei der y-Radiolyse von C6H12_

18)

CHC1_-Gemischen massenspektrometrisch nachgewiesen , praparativ jedoch

>
nicht dargestellt wurde.

Aus Abb. 8 und Tabelle 8 ist ersichtlich, daB bei einer Dosisleistung von

6,3 x lOsr/h und 90-stiindiger Bestranlungsdauer Dichlormethylcyclohexan nur

in 3,1 %iger Ausbeute entsteht, wdhrend die Ausbeutenfiir Chlorcyclohexan und
2,2'-Dicyclohexenyl mit 6,6 bzw. 4,6 % wesentlich hoher sind. Auch das bei
dieser heaktion entstehende Trichlormethylcyclohexan wird nur in sehr geringer
Menge gebildet. Die fir die einzelnen Verbindungen berechneten G-Werte, die
tiver den untersuchten Bereich (10 bis 90 Stunden) praktisch konstant sind,
ergaben fiir Chlorcyclohexan: 6,45; Dichlormethylcyclohexan: 3,50; Trichlor-
methylcyclohexan: 1,01 und 2,2'—Dicyclohexenyl: 4,52 (vgl. Fig. 9 sowie

Tab. 9).

Die aus Abb. 10 zu ersehende Abhidngigkeit der G-Werte vom Molverhdaltnis der
C:HlO-CHClj~Gemische zelgt fir Chlorcyclohexan ein Maximum der G-Werte im

Bereich zwischen 40 und 80 Mol% CHCl_. Die Ausbeute-Kurve fiir 2,2'—Dicyclo—

hexenyl fdllt im Vergleich zu der bef der Reaktion zwischen Cyclohexen und
Tetrachlorkohlenstoff gemessenen bei Erhchung der CHClj—Konzentration viel
langsamer ab. Trichlormethylcyclohexan nimmt praktisch linear mit steigender
CHC1_-Konzentration zu und erreicht bei ca. 80 Mol% CHCL

5 3

renc die Ausbeute an Dichlormethylcyclohexan zwischen 20 und 80 Mol% CHCl1

ein Maximum, widh-

>
anndhernd konstant ist. Bel hoherer CHClj-Konzentration wurde auch das durch
neaktion zweler CHClg-Radikale entstehende 1,1,2,2,-Tetrachlorathan nachge-
wiesen, wdhrend 1,2-Dichlorcyclohexan iiberhaupt nicht gefunden wurde. Die
Identifizierung der Substanzen erfolgte durch Vergleich der IR-Spektren des
bei der Reaktion zwischen Cyclohexen und Tetrachlorkohlenstoff nachgewiesenen

Chlorcyclohexans, Trichlormethylcyclohexans und 2,2'-Dicyclohexenyls.
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Dichlormethyleyclohexan wurde aufgrund seines Kernresonanzspektrums identi-
fiziert, dessen integrierte Flidchen das Verhdltnis 11:1 ergaben, was darauf
hindeutet, daB ein Proton andersartig gebunden ist als die Ubrigen elf im

Cyclohexanring.

Bemerkenswert ist, da8 bel der y-Bestrahlung der Céﬁlo—CHCIB—Gemische teil-

weise dleselben Reaktionsprdoukte wie beil der von C6H12—CHCl -Systemen ent-

)
stehen. Eine Ausnahme stellt das 2,2'-Dicyclohexenyl dar, an dessen Stelle

das gesHttigte Dimerisationsprodukt zweler Cyclohexyl-Radikale, Dicyclohexyl,
gebildet wird. Unterschiedlich sind jedoch die G-Werte der einzelnen Reaktions-

produkte. Wahrend im System C6H12—CHCl3 vorwiegend Chlorcyclchexan gebildet

wird, entstehen in C6HlO-CHCl -Gemischen Dichlor-und Trichlormethylcyclchexan

3

mit groBeren Ausbeuten.

4) Die Heaktion des Cyclohexens mit Methylenchlorid

Die im Vergleich zum Chloroform geringere Reaktlonsfzhigkeit des Methylen-
chlorids ist aus den in Tabelle 11 angefiihrten Ausbeuten der dreil bel dieser
Reaktion gefundenen Radiolyseprodukte Chlorcyclohexan, Chlormethylcyclohexan
und 2,2°-Dicyclohexenyl zu ersehen. Aus den G-Werten der Tabelle 12, die eben-
falls iiber den untersuchten Zeitraum (10 bis 90 Stunden) konstant sind, ergibt
sich, daB die Verbindungen mengenmzBig in folgender Reihenfolge geblldet wer-
den: Chlorcyclohexan (G = 4,91), 2,2'-Dicyclohexenyl (G = 3,84) und Chlor-
methylcyclohexan (G = 2,00).

Die Ausbeute-Kurven fiir die drei Substanzen in Abhidngigkeit von der molaren
Zusammensetzung der C6HlO—CH2012—Gemische (vgl. Abb. 13) stimmen in ihrem Ver-
lauf weitgehend mit denen der Radlolyseprodukte der Cyclohexen-Chloroform-
Reaktion Uberein. So ist auch der G-Wert fiir Chlormethylcyclohexan ilber einen
weiten Bereich (20 bis 80 Mol% CH2012) nahezu konstant.

Priparativ interessant ist diese Reaktion kaum, da sich das Chlormethylcyclo-
hexan in viel besserer Ausbeute durch Einwirkung von Thionylchlorid auf

Hydroxymethyl-cyclohexan in Gegenwart von Didthylanilin darstellen léﬁteq).
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Der Vergleich dieser Reaktion mit den vorhergehenden zeigt jedoch, dalB
analoge Reaktionsprodukte gebildet werden, und daB die Reaktionsfdhigkeit
der Chlormethane in der Reihenfolge Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform,
Methylenchlorid abnimmt.

5) Die Reaktionen des Cyclopentens mit Chloroform und Methylenchlorid

Eine guantitative Untersuchung dieser beiden Reaktionen erwies sich als
schwierig, da in beiden Fdllen ein Gemisch von Reaktiosnprodukien erhalten
wurde, das aus mehreren Substanzen mit teilweise kaum unterschiedlichen
Siedepunkten bestand, so daB auch die gaschromatographische Auftrennung
nur zum Teil gelang. Nach mehrmaligen Reinigungsoperationen lieBen sich
einige der Substanzen eindeutig identifizieren. So entsteht bei der

y-Radiolyse von C5H8—CHC1 -Gemischen ebenso Trichlormethylcyclopentan, wie

bei der Umsetzung von Cycfohexen und Chloroform Trichlormethylcyclohexan
gebildet wird. Sein IR-Spektrum war mit dem des oben beschriebenen Trichlor-
methylcyclopentans identisch. Durch Bromierung lieB sich Dicyclopentenyl
(Kp. = 179°C), das dabei in das kristalline 2,3,2',}'—Tetrabromdicyclopentyl
libergefiihrt wurde, von Dichlormethylcyclopentan (Kp. = 177°C), einer bisher
noch nicht beschriebenen Verbindung, abtrennen. Ein Vergleich dieser drei
identifizierten Substanzen mit den bei der y-Radiolyse von C6H10—CHC15-
Gemischen gebildeten Verbindungen zeigt bereits, dafl beide Reaktionen im

wesentlichen zu analogen Heaktionsprodukten fiihren.

Auch die bel der Reaktion von Cyclopenten mit Methylenchlorid gefundenen
Verbindungen (Chlorcyclopentan, Chlormethylcyclopentan und 2,2'-Dicyclo-
pentenyl) stimmen mit den im System C6H10—CH2012 gefundenen analogen Cyclo-
hexanverbindungen iiberein, jedoch entstehen im ersteren Fall, wenn auch in

geringen Mengen, einige weitere Substanzen.

Prédparativ sind beide Reaktionen, vielleicht mit Ausnahme der erstmals be-
schriebenen Darstellungsmdglichkeit fiir Dichlormethylcyclopentan durch Um-
setzung von Cyclopenten und Chloroform, von geringem Interesse, da im Ver-
gleich zum Tetrachlorkohlenstoff auch hier, wie beim Cyclohexen, geringere

Mengen an Reaktionsprodukten entstehen und sich, beispielsweise, Chlor-

methylcyclopentan leicht auf anderem Wege darstellen léBt25).
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.
IV. Die strahlenchemische Synthese ‘40—markierter Trichlormethylcycloalkane

Nach der Untersuchung der auf den vorhergehenden Seiten beschriebenen Reak-
tionen zwischen Cycloalkenen und einfachen Halogenkohlenwasserstoffen unter
dem EinfluB3 von y-Strahlen und der Aufkldrung der dabei entstandenen Heak-
tionsprodukte, ergab sich als zweite Problemstellung dieser Arbeit die
Nachpriifung der Frage, inwieweit sich dlese Reaktionen zur einfachen Synthe-

se luC-markierter Verbindungen eignen.

Untersucht wurde die Reaktion des Cyclohexens und Cyclopentens mit luC—mar—
klertem Tetrachlorkohlenstoff; prinzipiell dlirfte auch die Synthese luC-mar-
kierter Dichlormethylcycloalkane auf diesem Wege mdglich sein, jedoch stand
kein 14CHCl3 zur Verfiigung, um auch diese Reaktion zu untersuchen.

Die Markierungssynthesen, bei denen Parallelversuche sehr gut lbereinstim-
mende Ergebnisse lieferten, wurden in folgender Weise durchgefiihrt:

Je 10 ml der Gemische, bestehend aus Cyclohexen bzw. Cyclopenten und Tetra-
chlorkohlenstoff (spezifische Aktivitdt 2,1 uCi/mMol) im Molverh#ltnis 1:1,
wurden in Ampullen, die unter Vakuum zugeschmolzen worden waren, mit einer
Gesamtdosis von 4,0 x lO7r bestrahlt. Der Ampulleninhalt wurde nach der Be-
strahlung in eine Destillationsapparatur gegeben, nicht verbrauchtes Cyclo-
alken und Tetrachlorkochlenstoff im Vakuum in eine gekiihlte Vorlage abdestil-
liert und anschlieBend das Gemisch der heaktionsprodukte im Vakuum pei 3C-9COC
zusammen in einen zweiten Kolben destilliert. Der bei allen Versuchen auitre-
tende, meist braungefarbte und zum Teill harzige Rﬁcksté?d wurde nicht welter
20

aufgetrennt. Durch Verbrennung nach der von Schoniger erstmals fir die

Mikroanalyse von Halogenen in organischen Substanzen beschriebenen und wvon

27) .

Kalberer und Rutschmann zur Bestimmung von Kohlensteoff-14 weiterentuickel-
ten Methode wund anschlieBender Messung des Kohlendioxyds, w~urde der im Riicxs
stand vorhandene Aktivitdtsanteil ermittelt. Das Gemisch der Reaktiorsprodukzte
wurde in einem priparativen Gaschromatographen aufgetrennt, die einzelnen
Substanzen isoliert und Proben davon mittels eines Flissigkeits-Scintillations-
Zdhlers (Typ Tracerlab LSC-20) durch direktes Aufldsen in der Absorptions-

10sung gemessen.
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4 . ..
Abb. 14 gibt die fiir die Reaktion C6Hlo—l CCl4 festgestellte Aktivitdts-

verteilung in den Reaktionsprodukten wieder. Zum Vergleich ist das Gas-
chromatogramm des Ge.isches abgebildet, wdhrend das Diagramm sowochl die
chemischen als auch die Aktivitdtsausbeuten (in %) wiedergibt. Der im
Trichlormethylcyclohexan gefundene Aktivitatsanteil von 6 % der einge-
setzten Aktivitdt stimmt genau mit der chemischen Ausbeute liberein, wéh-
rend die in den iibrigen Substanzen gefundenen Aktivitdten (im Mittel 0,2 %
der eingesetzten Aktivitdt) im wesentlichen auf Verunreinigungen zuriick-
zufiihren sind, da bei wiederholter gaschromatographischer Reinigung der
Substanzen sich ihre spezifische Aktivitdt nach jeder Abtrennung erheblich
verringerte, wihrend die des Trichlormethylcyclohexans konstant blieb.
Bemerkenswert ist der im Riickstand gefundene Aktivitdtsanteil von 1,6 %,
der darauf hindeutet, daB8 (wie auf Seite 15 bereits erwdhnt) weitere
laC-markierte Verbindungen, wenn auch in geringerer Menge, entstehen.

Die gute Ubereinstimmung zwischen chemischer und Aktivitdtsausbeute beim
Trichlormethylcyclohexan gibt einen indirekten Bewels dafilir, da8 ein
CClj-Rest in dieser Verbindung enthalten ist und eine in der Methylgruppe

markierte Substanz erhalten wurde.

In dem bei der nRadiolyse von Cyclopenten-Tetrachlorkohlenstoff-Losungen
entstehenden Substanzgemisch wurden in Ubereinstimmung mit den bereits
identifizierten Verbindungen zwel Aktivitdtsmaxima gefunden, und zwar beim
Trichlormethylecyclopentan und beim 1-Chlor-2-Trichlormethylcyclopentan
(vgl. Abb. 15). Auch hier stimmen Aktivitdts- und chemische Ausbeute iiber-
ein, wahrend die in den drei anderen hadiolyseprodukten nach zweimallger
heinigung gefundene Aktivitdt von durchschnittlich 0,1 % (bezogen auf die
eingesetzte Aktivitidt) ebenfalls auf Verunreinigungen zuriickgefiihrt werden

mui3.

Auch In dem bei dieser heaktion auftretenden Destillationsriickstand wurde
ein Aktivitdtsanteil von 2,3 % gefunden, so daB die Bildung weiterer Addi-
tionsverbindungen aus Cyclopenten und Tetrachlorkohlenstoff anzunehmen ist.
Eine Identifizierung dieser Substanzen gelang jedoch ebensowenig wie beim
CéHl
festgestellt wurde, daB sie aus einer Vielzahl von Substanzen, die alle

O—CCla—Versuch, da in beiden Fdllen beim Aufarbelten der Rlickstznde
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in sehr kleiner Menge vorliegen, bestehen und somit fiir die préparative

Darstellung weiterer Verbindungen unbrauchbar sind.

Vergleicht man die Ergebnisse mit anderen strahlenchemischen Markierungs-
Synthesen,so 148t sich zusammenfassend sagen, dal beide Reaktionen brauch-
bare Methoden sind, um luC-markierte Trichlormethylecycloalkane in prépara-

tivem MaBstab darzustellen.
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V. Zusammenfassende Diskussion und Versuch einer Deutung
der Reaktionsmechanismen

Die auf den vorhergenenden Seiten diskutierten Reaktionen und ihre Ergebnisse
zeigen iibereinstimmend, daB bei der Radiolyse von Cycloalkenen in Gegenwart von
Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform bzw. Methylenchlorid die entsprechenden Tri-,
Di- bzw. Monochlormethylcycloalkane gebildet werden.

wahrend in Cyclohexen-Tetrachlorkohlenstoff-Gemischen das Trichlormethylcyclo-
hexan als Hauptprodukt gebildet wird, entsteht in Cyclopenten-Tetrachlor-
kohlenstoff-Gemischen neben dem Trichlormethylcyclopentan in etwas groBerer
Ausbeute das 1-Chlor-2-trichlormethylcyclopentan, dessen Bildung mit steigen-

der CClq-Konzentration zunimmt.

In beiden Systemen wurden auBerdem die entsprechenden 1,2-Dichlorcyecloalkane
und die Chlorcycloalkane gefunden, widhrend an unges#ttigten Verbindungen nur

das 2,2'—Dicyclohexenyl bzw. -pentenyl nachgewiesen werden konnte.

Vergleicht man diese Resultate mit Untersuchungen, bei denen die Reaktion
zwischen Cycloalkenen und Tetrachlorkohlenstoff durch Peroxyde katalysiert
wurde,so ist dle Blldung von Trichlormethylcycloalkan und Chlorcycloalkan der
bemerkenswerteste Unterschied. Widhrend Trichlormethyleycloalkane in keinem
Fall gefunden wurden, entstand bei der durch Peroxyde induzierten heaktion

3-Chlorcycloalken-1 anstelle von Chlorcycloalkan.

Dasselbe gilt fur die in den Systemen Cycloalken-Chloroform und Cyecloalken-
Methylenchlorid gefundenen Dichlormethyl-bzw. Chlormethylcycloalkane, ob-
wohl in belden Fillen die Ausbeuten geringer sind und Chlorcycloalkan als

Hauptreaktionsprodukt gefunden wurdc.

Die in dieser Arbeit beschriebenen Reaktionen wurden in erster Linie auf ihre
Verwendbarkelt zur préparativen Darstellung einiger neuer Substanzen sowie
deren Markierung mit Kohlenstoff-14 auf einfachem Wege untersucht. NaturgemidB
wurden dle Untersuchungen deshalb auf die wichtigsten Reakticnsprodukte be-
shrankt, so daB detaillierte Angaben iiber den Keaktionsablauf nicht moglich
sind. Durch folgende Uberlegungen lassen sich die untersuchten Reaktionen

Jedoch teilwelise erklaren. Aufgrund der Ergebnisse ist fiir die Umsetzung
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des Cyclohexens mit Tetrachlorkohlenstoff folgender Reaktionsablauf wahrscheinlich

Primdre Strahlenreaktion:  CCl,~vW—d OCClj + oC1 (1)
Folgereaktionen:
CcCt
CH + Cl, — 3..‘.?5'1’10_, C(:13 + (2)
6 10 3 ,
Cl
+ CH +

cl —6-10—> (3)
C6H10+'Cl B .
Ct
Necey Ocn + ecely

O — (XD

Vergleicht man die in dquimolaren Losungen gefundenen G-Werte fiir Chlorcyclo-

(4)

hexan und Trichlormethylecyclohexan einerseits mit dem fiir 2,2'-Dicyclohexenyl

andererseits:

G : G = 10,91 : 4,00,
(C6HllCl + C6H110013) C6H9—C6H9

so ergibt sich, daB der G-Wert fiir 2,2'-Dicyclohexenyl zu niedrig ist. Statt
des zu erwartenden Verhaltnisses von 2:1 wurde ein Verhdltnis von annghernd
3:1 gefunden. AuBer der nach (4) verlaufenden Kombination zweier Cyclchexenyl-

radlkale kOnnte zwar auch eine Disproportionierung stattfinden:

2 +Celly ——>  CgHy, + CHg, (5)

Jjedoch lieB sich Cyclohexadien in den bestrahlten Gemischen nicht nachweisen.
Das Vorhandensein ungesdttigter Substanzen im nichtdestillierbaren Riickstand

deutet auf eine weitere Umsetzung der Cyclohexenyl-Radikale hin.
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Die annzhernd parallel zur 2,2'-Dicyclohexenyl-Menge mit sinkender C6H10-

Konzentration abnehmende Chlo~cyclohexan-Ausbeute (vgl. Abb. 3a und b) war
nach (3) zu erwarten. Dagegen ist die Zunahme von Trichlormethylcyclohexan
mit sinkender C6H10—Konzentration nach (2) nicht ohne weiteres erkldrlich,

denn hier widre die Bildung von 1-Chlor-2-trichlormethylcyclohexan zu erwarten.

Die analoge Verbindung wurde jedoch nur bei der Radiolyse von C5H8_CCl4_

Gemischen 1n groBerer Menge gefunden:

CgHg * *CCly — Cel_, + «CCl (6)

| %
CCly Clq

Im Ubrigen diirfte die Reaktion zwischen Cyclopenten und Tetrachlorkohlenstoff
in gleicher Weise wie die von CéﬂlO—CClq—Gemischen verlaufen, da sie zu ana-

logen Substanzen fihrt.

Die gleichzeitige Bildung von Dichlor- und Trichlormethylcycloalkanen in

C6H10—CHCl3- und CBHB—-CHCI3

Chloroforms, die auf zwel Wegen erfolgt:

-Gemischen ergibt sich aus der Radiolyse des

‘CHClg + C1

CHC1 (7)

«CCl, + °*H

Durch Addition dieser beiden Radikale an die Doppelbindung des Cycloalkens
und Reaktion der intermedi#drer Radikale mit Cycloalken nach (2) entstehen

die Dichlor- und Trichlormethylcycloalkane.

Auch im Falle der C6HlO—CHClB—Reaktion ist das Verhidltnis der Summe der
G-Werte fir Chlorcyclohexan, Dichlor- und Trichlormethylcyclohexan (10,96)
zum G-Wert fiir 2,2'-Dicyclohexenyl (4,52) mit knapp 2,5:1 groBer als das zu
erwartende Verhdltnis von 2:1. Offensichtlich wird auch hier entweder ein
Teil des gebildeten 2,2'—Dicyclohexenyls wadhrend der Bestrahlung bereits zer-
setzt und entzieht sich daher der Messung oder die Substanzen werden teil-
welse auf anderem Wege, als es (2) und (3) angeben, gebildet. Fiir die letzte-
re Annahme spricht die nach (3) nicht erkldrliche hohe Ausbeute an Chlor-
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cyclohexan, die keineswegs mit sinkender C6H10-Konzentration abnimmt,
sondern zwischen 40 und 80 Mol% CHCl3 praktisch konstant bleibt ( vgl.
Abb. 10). Hinzukommt, daB bel dieser Reaktion kein 1,2-Dichlorcyclohexan
gebildet wird.

Die bei der Radlolyse von Cycloalken-Methylenchlorid-Gemischen gefundenen
drei Reaktionsprodukte Chlorcycloalkan, Chlormethylcycloalkan und 2,2'-Di-
cyclohexenyl werden, wie auch die Untersuchung ihrer Bildung in Abhingig-
keit vom Molverhdltnis beider Komponenten zeigt (vgl. Abb. 13), in gleicher

Welse wie die bei der Radiclyse von C6H10—CHC1 gefundenen Substanzen ge-

>
bildet. Dichlormethylcycloalkan, dessen Bildung auch bel dieser Reaktion
angenommen werden mufl, lieB sich offensichtlich nur wegen seiner sehr

geringen Menge nicht nachweisen.

Zusammenfassend 1d8t sich sagen, daB8 bei der v-Radlolyse die Billdung der
gefundenen Verbindungen vorwiegend iiber eine Radikaladdition an die Kohlen-
stoffdoppelbindung des Cycloalkens und Reaktlon der intermedidr gebildeten
Cycloalkylradikale mit anderen Molekiilen verlaufen diirfte.



B. Experimenteller Teil
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1. vy-Radiolyse von Cyclohexen-Tetrachlorkohlenstoff-Gemischen

Cyclohexen und Tetrachlorkohlenstoff (p.a.-Reagentien) wuvrden vor der Ver-
wendung fiir die Bestrahlungsversuche ldngere Zeit iiber Calciumchlorid
getrocknet und anschlieBend Uber eine 30 cm lange Fiillkorperkolonne beil
Normaldruck destilliert. Nur die Mittelfraktionen mit konstanten Siede-
punkten wurden filir die Versuche benutzt. Die gaschromatographische Prii-
fung zeigte, daB in beiden FHllen weniger als 0,1 % an Verunreinigungen
vorhanden waren. Die Proben wurden in Ampullen aus Pyrex-Glas, die sorg-
fdltig mit Chromschwefelsdure gereinigt und anschlleBend im Vakuumtrocken-
schrank bei 150°C ausgeheizt worden waren, in einer Cobalt-60-y-Quelle von
10000 Curie bei Normaltemperatur (30°C in der Quelle) bestrahlt. Die
Dosisleistung betrug 6,3 x lOSr/h.

l1.1. Auftrennung der bestrahlten Gemische und Identifizierung
der Reaktionsprodukte

Zur praparativen Darstellung der einzelnen Radiolyseprodukte wurden 41,0 g
(0,5 Mol) Cyclohexen und 76,9 g (0,5 Mol) Tetrachlorkohlenstoff in eine
Ampulle (Volumen ca. 150 ml) gegeben. Durch mehrmaliges Einkiihlen in flis-
sigem Stickstoff und Wiederauftauen wurde die in der Ampulle befindliche
Luft mit Hilfe einer Hochvakuumpumpe weitgehend abgezogen und die Ampulle
3

anschlieBend unter Vakuum (10 “mm Hg) zugeschmolzen. Nach 64-stiindiger
Bestrahlungsdauer (Dosis ~ 4 x lOYr) und anschlieBendem dreitdgligem Stehen
im Dunkeln wurde der Ampulleninhalt in eine Destillationsapparatur gegeben.
Bei einer Badtemperatur bis 20°C und allmihlich gesteigertem Vakuum (gegen
Ende 15 mm Hg) wurden 100,8 g in eine mit Aceton-Trockeneis gekiihlte Vor-
lage abdestilliert. Dieser Vorlauf bestand im wesentlichen aus nicht umge-
setztem Cyclohexen und Tetrachlorkohlenstoff sowie aus 2,6 g Chloroform,
das gaschromatographisch nachgewiesen werden konnte. Weitere Radiolysepro-

dukte wurden in dieser Fraktion dagegen nicht gefunden.
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Der gelbgefirbte Riickstand (15,3 g) wurde durch Destillation im Vakuum

(5 Torr) iiber eine kurze Kolonne in vier Fraktionen aufgetrennt:

a) 1,4 g, Kp= 30 - 40°C

b) 2,3 g, Kp = 60 - 709C
e) 5,28 Kp=70-75%

und d) 2,2 g Kp =80 - 85°%.

Als Riickstand blieb ein viskoses braungelbes 01 (3,5 g), aus dem sich bei
erhdhter Temperatur (und 5 Torr) 1,2 g eines gelben Ols mit dem Siedebereich
von 115°C = 1450C abdestillieren lieB. Die zurlickbleibenden ca. 2 g, eine

braune, harzige Masse, lieflen sich auch im Hochvakuum nicht destillieren.

Durch nochmalige Destillation im Vakuum lieBen sich die Fraktionen a-d
welter reinigen, wobel die Substanzen mit einem Reinheitsgrad von durch-
schnittlich 90 % gewonnen wurden. Die endgliltige Isolierung der Verbindungen
in reinster Form erfolgte durch Auftrennung mit einem Gaschromatographen vom
Typ Beckman GC-2, dessen praparative Zusatzteile die Abtrennung und Isolie-

rung von Jewells 0,5 ml in einem Durchsatz ermdglichten.

Als Trennfliissigkeit wurde Siliconfett DC 200 (10 Gewichts-% auf Chromosorb)
benutzt; die praparative Sdule war 3 m lang, ihr innerer Durchmesser 16 mm.
Die Arbeitstemperatur betrug maximal 160°C, da bei hdherer Temperatur eine
beginnende Zersetzung der Substanzen beobachtet wurde. Als Trdgergas diente
Helium. Der Druck vor der Trennsdule betrug 1 kg/cmg, die DurchfluBgeschwin-

digkeit am Detektorausgang 240 ml He/min, der Briickenstrom 200 mA.

Die gaschromatographische Auftrennung der Fraktionen a-d filhrte zu vier Sub-
stanzen, die durch Analyse, Molgewichtsbestimmung (nach der kryoskopischen

Methode in Benzol), Mesmung der Siedepunkte, der Dichte sowie der Brechungs-
indices und Vergleich der IR-Spektren mit bekannten Substanzen als folgende

Verbindungen identifiziert wurdens



a) Chlorcyclohexan:

C6H1101’ be..: C 60,76, H 9,35, Cl 29,89 %

gef.: C 60,80, H 9,37, Cl 30,04 %

Molgewicht, gef.: 119 (theoretisch 118,61)

Siedepunkt: 142,2°C (in der Literatur angegeben: 142,30C)

dgo = 1,000, n25 = 1,4603.

Das IR-Spektrum stimmte mit dem von Chlorcyclohexan iiberein.

b) 1,2-Dichlorcyclohexan:

06H Cl ber.: C 47,08, H 6,59, Cl 46,33 %

10772
gef.: C 47,02, H 6,54, Cl 46,12 %

Molgewicht, gef.: 154 (theoretisch 153,06)
Siedepunkt: 188,5°C (in der Literatur angegeben: 188-89°C)

deo = 1,185, n25 = 1,489

¢) Trichlormethylcyclohexan:

C7H11013 ,» ber.: C 41,72, H 5,50, Cl 52,78 %

gef.: C 41,80, H 5,46, Cl 52,74 %

Molgewicht, gef.: 198 {theoretisch 201, 52)

Siedepunkt: 221°C

a®” = 1,2614, n®° = 1,5004

Zum Vergleich der Ih-Spektren wurde Trichlormethylcyclohexan durch Bestrah-
lung eines Cyclohexan-Tetrachlorkohlenstoff-Gemisches dargestellt. Nach
Abtrennung von Chlorcyclohexan und HexachlordZthan durch Destillation im
Vakuum wurde eine Fraxtion (0,3 g) mit dem Siedebereich 70 - 85°C/5 mm Hg
iscliert, aus der durch préparative gaschromatographische Abtrennung ca.
100 mg Trichlormethylcyclohexan gewonnen wurden. DieIK-Spektren beider, auf

verschiedenen Wegen gewonnenen Substanzen waren identisch.
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d) 2,2'-Dicyclohexenyl:

012h18 ber.: C 88,82, H 11,18 %

gef.: C 88,34, H 11,02 %

Die Wiederholung der CH-Bestimmung in zeitlichen Abstinden zeigte eine fort-
laufende Abnahme der Werte fiir C und H, so daB eine Autoxydation der Verbin-
dung angenommen werden muB; aus der anfangs farblosen Fliissigkeit wird bei

ldangerem Stehen ein viskoses gelbes O1.

Molgewicht, gef.: 163 (theoretisch 162,26)
Siedepunkt: 233°¢C

a?© = 0,959, n®° = 1,5081.

Durch Zugabe der theoretischen Menge an Brom unter Kihlung in Eisessig wurde
das 2,3,2',3'-Tetrabrom-dicyclohexyl dargestellt, das nach Umkristallisieren
aus Athanol einen Schmelzpunkt von 156°C hatte (in der Literatur angegeben:
154-550C) .

Cl2Hl8Br4 ber.: € 29,91, H 3,70, Br 66,33 %
gef.: C 29,57, H 4,08, Br 66,38 %

Das als weitere Fraktion (siehe oben) anfallende gelbe Ol (1,2 g, Siedebe-
reich 115-45°C/5 Torr) lieB sich durch nochmalige Destillation nicht trennen.
Der Versuch, es gaschromatographisch bei 190°C aufzutrennen, zeigte zwar, daB
es ein Gemisch von im wesentlichen drei Substanzen war, Jjedoch war eine iIso-
lierung der Substanzen in reiner Form infolge teilweiser Zersetzung nicnt
moglich. Der beobachtete Bromverbrauch welst darauf hin, daB es sich zum Teil
um ungesittigte Verbindungen handelt. Der in der gesamten Fraktion gefundene
Chlorgehalt von 31 % 1Bt vermuten, daB andererseits auch hBhersiedende Tetra-
chlorkohlenstoff-Cyclohexen-Additionsverbindungen entstanden sind. Auch die
Aufklirung des welteren, als zdahfliissige braune Masse vorllegenden Riickstandes
gelang nicht. Samtliche weiteren Untersuchungen beschrankten sich deshalb auf

die oben genannten vier Hauptprodukte dieser Reaktion.
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1.2. Die Bestimmung der Ausbeuten und G-Werte in Abhangigkeit
von der Bestrahlungsdauer

Zur exakten Bestimmung der Ausbeuten der vier wichtigsten Radiolyseprodukte
Chloreyclohexan, 1,2-Dichloreyclohexan, Trichlormethylcyclohexan und 2,2'-Di-
cyclohexenyl wurden in folgender Versuchsreihe sieben Ampullen (Volumen ca.
15 ml) mit je 10 ml Tetrachlorkohlenstoff-Cyclohexen-Gemisch, Molverhdltnis
1:1, gefiillt. Die nach weitgehender Entfernung des Luftsauerstoffs unter
Vakuum (lO-Bmm lg) zugeschmolzenen Ampullen wurden unter gleichen Bedingungen
(Dosisleistung 6,3 x lOSr/h) pestrahit., In zeitlichen Abstinden wurden die
Ampullen der Heihe nach aus der y-Quelle herausgenommen, die erste Ampulle

nach zehnstlindiger, die letzte nach 102-stilindiger Bestrahlungsdauer,

Zur Bestimmung der Ausbeuten wurde ein aliguoter Teil der bestrahlten Gemi-
sche (5-20 pl) direkt auf eine analytische Siule (Ldnge 2,5 m, innerer
Durchmesser 4 mm) aufgegeben und gaschromatographisch bei 130°C getrennt.

Als Phase dienten nierbei 5 Gew.-% Silicon SE 30 auf ChromosorbMW. Durch
Ausmessung der Flidchen der Gaschromatogramme und Vergleich mit einem Gemisch
bekannter Zusammensetzung lleBen sich die Mengen der einzelnen Reaktions-
produkte in den bestrahlten Ldsungen quantitativ ermitteln. Die in drei Paral-
lelversuchen gefundenen Mittelwerte (Aoweichungen kleiner als + 5 %) sind in

den folgenden Tabellen aufgefihrt.

Fig. 1 (Seite 33) und Tebelle 1 geben die fir die pridparative Darstellung

der Verbindungen interessierenden Ausbeuten in % (bezogen auf 1 Mol Cyclo~-
hexen) an, wdhrend in Tabelle 2 (Seite 34) die berechneten G-Werte aufge-

fllhrt werden und Fig. 2 (Seite 3%) die Abhingigkeit der G-Werte von der

Dosis veranscnaulicht.

Die in folgendem Beispilel ausfiihrlich beschriebene Berechnung der G-Werte

erfolgte bel allen welteren Versuchen in gleicher Weise:
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Fig. 1: c6H10/0014 Molverhdltnis 1:1
Ausbeuten (bezogen auf 1 Mol Cyclohexen) an C6H11Cl (o), (36}110012 +),

C H.,-CH e) in Abhingigkeit von der Bestrahlungszelt
c6ﬁllc<;15 (x) und CgHy-CeHy (¢) in gigk
(Dosisleistung: 6,3 x 102 r/h).

/'
%1072 Mol

ey

/‘/:/

\
\

+ »
90 h
Tab. 1: Zu Fig. 1
CgHy O CeHy oLy C6H110015 C6H9—C6H9
Bestrahlungszeit 5 5 5
h x 10 Mol x 10" %Mol x 10" Mol x 10 “Mol
10,3 0,34 0,56 0,81 0,43
19,0 0,76 1,10 1,86 0,99
27,4 1,24 1,62 2,70 1,44
38,0 1,71 2,18 3,67 2,00
55,0 2,48 3,10 5,27 2,81
8)4':)4 3)88 4:50 7)80 5,92
102,0 4,67 5,28 9,22 4,73
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Fig. 2: C6H10/CClu Molverhdltnis 1:1
G-Werte flir C6HllCl (o), C6H10
in Abhangigkeit von der Dosis.

(Dosisleistung: 6,3 x 105 r/h).

C1, (+), C6H11CC15(x) und C6H9-C6H9 (o)

g -+
YN ———
- N
71 / —_—
X =
b 4
5 -+
ot +
/.—__._. o +\+
/ v —_— T4
» /o*f ° o g\ -

6 x10 —+
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Anzahl der Elektronen des CCl4: 4
Anzahl der Elektronen des C6H10: 46
lsg CCl4 enthdlt 2,92.1023 Elektronen

1 g CJH, ) enthilt 3,39.10>° Elektronen

Bestrahlt wurden 10 ml C6HlO + CCl4 = 11,93 g (bestehend aus 4,16 g C6H10

und 7,77 g CC1,).
1 g des Gemisches (= 0,651 g 0014 + 0,349 g C6H10) enthalt 3,083’1023 Elektronen.

Die Dosisleistung betrug 6,3 x lOSr/h.
5 13 19
s . O . ’8 . O V = ’6 . O V
6,5+ 1 5 1077e /E(Hao)h 3,65 + 1077e /8(H2o>h

Die von 1 g des Gemisches (C6Hlo + CCl4) absorbierten 100 eV:

1019 -5
3,65 <10 eV/g(C u +0014)‘ 3,083 « 10 Elektronen/g(c h

610 610
. 23
100 - g(Hgo)- 3,% « 10 Elektronen/g(Hgo)

+0014)'

o _ Molekiile _ Mol. 6,06 » 10°2 . 100 + 1 - 3,36 « 10>
- Vv
100 eV 5 65 . 1087 L 1. 3,085 v 102 . n

piol = 6,06 + 3,36 uMol
h 3,65 ¢ 3,083 h

+ 1,805

Bei einer Bestrahlungsdauer von 19 Stunden (h = 19) entstanden aus

11,93 g C6HlO + CC1, 190 mg C6H110013,

d.h.aus lg C6HlO + CCl4 15,92 mg C6H110C13.

201,5 mg C6HllCCl3 sind 1 mMol

15,92 mg C6H11CCl3 sind 79,0 uMol

6=120 | 180575



1.% Abhingigkeit der G-Werte von der Zusammensetzung der Gemische

Zur Untersuchung der Abhidngigkeit der G-Werte von der molaren Zusammensetizung
der Gemische wurden gleiche Volumina (10 ml) unter gleichen Bedingungen bestrahlt.
Je Versuchsreihe wurden elf Ampullen mit wechselnden Mengen an Cyclohexen und

7

Tetrachlorkohlenstoff mit einer Gesamtdosis von 4 x 10'r bestrahlt. Die Zusammen-
setzung der Ldsungen (in Mol%) und die gefundenen G-Werte ergeben sich aus
Tabelle 3a (Seite 39). Gemessen wurde auch die Ausbeute von 2,2'-Dicyclohexenyl
in reinem Cyclohexen. AuBerdem wurde bei diesen Untersuchungen auch die Bildung
von Chloroform in Abhdngigkeit vom CC14-Gehalt der Cyclohexen-Losungen verfolgt.
Wihrend zur gaschromatographischen Messung der Ausbeuten der ibrigen Verbin-
dungen wiederum die bereits oben erwdhnte Siulenfiillung (Silicon SE 30 auf
Chromosorb W) benutzt wurde, diente zur Ermittlung der G-Werte filir Chloroform
eine mit 15 Gew.-% Emulphor O (= Polyoxydthylenglykol mit Octadecanol veridthert;
Hersteller BASF) auf Chromosorb beladene Stule von 2,5 m Liange (i. @ 4 mm). Die
Arbeitstemperatur betrug 70°C, die Stromungsgeschwindigkeit des Tréagergases am
Ausgang der WirmeleitfzhigkeitsmeB8zelle 80 ml He/min. Die Abhingigkeit der
G-Werte von der molaren Zusammensetzung der Gemische geben die Abbildungen

%a und b (Seite 33) wieder.

1l.4. Untersuchung der Abhidngigkeit der G-Werte von der Dosisleistung

Zur Nachpriifung der Frage, ob die Ausbeuten der einzelnen Radiolyseprodukte
durch die Dosisleistung beeinfluBbar sind, wurden drei Ampullen mit je 1C ml
eines dguimolaren Gemisches aus Cyclohexen und Tetrachlorkohlenstoff in drel
verschiedenen Cobalt-60-y-Quellen mit unterschiedlicher Dosisleistung so lange
bestrahlt, bls die Gesamtdosis in allen drei Fidllen gleich war. Die Dosislei-
stungen der verschiedenen y-Quellen betrugen 6,3 x 105r/h, 3,% x lOBr/h bzw.
0,9 x lO5r/h; die Gesamtdosis 1 x 107r. Die in allen drei Fzllen praktisch
iibereinstimmenden G-Werte (eine Ausnahme bildet nur das 2,2'-Dicyclohexenyl,
dessen G-Wert bel der nhdchsten Dosisleistung kleiner ist als bei den niedri-

geren Dosislelstungen) sind in Tebelle 3b (Seite 40) wiedergegeben.
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Fig. 3a und b: CgH;p/CCl,  Dosisleistung: 6,3 x lO5 r/h
Dosis = const = 4 x 107 r
- 4 H

G-Werte fir C6H11Cl (o), C6H10012 +), Ce llCCl3 (=),

C6H9"(26H9
C6Hlo,.C14.

(®) und CHC13 (@) in Abhdngigkeit vom Molverhdltnis

9 -4
8 T x/“_-—_x x_\x
=
o — +,
><*// \
.\. \ Y
L
~— \
\ |
©
100 20 LT *‘:o io «— 0 Mol CoHag
0 20 40 60 80 —>400 Mol CUy
o
; -
6 A
54 , o
\. —)
4 4 a,/’b>~<: -
a— ~
3. " \ \
1 N
2 -+~ [
14 \'\ L
+ + + -+ \ >
4:0 8o 60 4o 20 0 MelX CeHyy
20 Yo 60 30 400 Mol% cr,
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2. Y-Radiolyse wn Cyclopenten-Tetrachlorkonlenstoff-Gemischen

Zur Gewinnung groBerer Mengen der bei der Radlolyse von CSH8—CClq-Gemischen
entstehenden Reaktionsprodukte wurde ein Gemisch von 20,4 g (0,3 Mol) Cyclo~
penten und 92,4 g (0,6 Mol) Tetrachlorkohlenstoff (beide Substanzen wurden

Jam Heg)

vorher iiber eine Kolonne fraktioniert) in einer unter Vakuum (1C~
zugeschmolzenen Ampulle (Volumen 150 ml) 80 Stunden in der y-Quelle bestrahlt.
(Dosis: 5 x lO7r). Das gelbbraun gefédrbte Reaktlonsgemisch wurde durch
fraktionierte Destillation im Vakuum zuerst in dreil Fraktionen aufgetrennt.
Als erste Fraktion wurden 84,8 g bei einer Badtemperatur bis zu 30°C und

einem Vakuum bis zu 20 Torr in eine gekiihlte Vorlage abdestilliert. Diese
Fraktion bestand zur Hauptsache aus nicht umgesetztem Cyclopenten und Tetra-
chlorkohlenstoff sowlie aus einer kleinen Menge Chloroform, das gaschromato-
graphisch nachgewiesen, dessen Ausbeute jedoch bei dlesem Versuch nicht ge-
messen wurde. Eine geringe Menge an Chlorcyclopentan wurde durch anschlieBende

Destillation unter Normaldruck abgetremnt.

Als zwelte Fraktion wurde das im folgenden untersuchte Gemisch der Radiolyse-
produkte zusammen abdestilliert. Siedebereich: 35-100°C/5 mm Hg; anfangs eine
farblose Fllissigkeit, die sich gegen Ende der Destillation gelb farbt. Iso-
liert wurden 20,4 g. Als Riickstand, aus dem sich bei hoherer Temperatur nur
wenige Tropfen abdestillieren lieBen, blieb eine braunschwarze, ziZhe Masse
(insgesamt 4,8 g). Auf eine Untersuchung dieses Riickstandes wurde, aufgrund
der bel der heaktion zwischen Cyclohexen und Tetrachlorkohlenstorf gefunde-

nen Resultate, verzichtet.

2.1. Auftrennung der bestrahlten Gemische und Identifizierung
der Reaktionsprodukte

Das oben als zwelte Fraktion abgetrennte Gemisch der hadioclyseprodukte bestand
(wie aus dem in Abb. 15 gezeigten Gaschromatogramm ersichtlich) im wesentlichen
aus finf Substanzen. Eine weitere Substanz, die in kleiner Menge entsteht und
im Gaschromatogramm direkt vor der vierten Substanz erscheint, konnte nicht

identifiziert werden.



Da eine weitere Auftrennung dieses Gemisches durch fraktionierte Destillation
im Vakuum nur schlecht gelang (fiir prdparative Zwecke ist eine mehrmalige
Destillation der einzelnen Fraktionen erforderlich), wurde das Gemisch durch
pridparative Gaschromatographie (Sdulenfiillung: Siliconfett DC 200 auf Chromo-
sorb) bei 160°C getrennt und die aufgefangenen Substanzen (teilweise nach
zweimaliger Abtrennung) in reiner Form erhalten. Durch die unten angefiihrten

Daten wurden die finf Substanzen als folgende Verbindungen identifiziert:

a) Chlorcyclopentan:

C5H901 ber.: C 57,43, H 8,67, Cl 33,90 %
gef.: C 57,17, H 8,59, Cl 33,98 %

Molgewicht, gef.: 105 (theoretisch 104,58)
Kp.76o = 114,20C (in der Literatur angegeben: 114°C)
d20 = 1,005, n2> = 1,492

Das IR-Spektrum ist mit dem von Chlorcyclopentan identisch.

b) 1,2-Dichlorcyclopentan:

C5H8Cl2 ber.: C 43,20, H 5,80, Cl1 51,00 %
gef.: C 43,63, H 5,87, Cl 50,03 %

Molgewicht, gef.: 139 (theoretisch 139,02)

Kp'760 = 151°C (in der Literatur angegeben: Kp.
20 25
d~" = 1,185, n<2 = 1,4779

15 = 4300)

c) 2,2'-Dicyclopentenyl:

C10H14 ber.: C 89,49, H 10,51 %
gef.: C 88,89, H 10,29 %

Molgewicht, gef.: 136 (theoretisch 134,22)
. = (o]
Kp 760 1790C

a2 - 0,935, % - 1,4879

2,2'-Dicyclopentenyl ist ebenso wie das 2,2'—Dicyclohexenyl eine luftempfindliche
Substanz, die ebenfalls belm Stehen in ein viskoses gelbes 01 ibergeht. Durch

Zugabe der theoretischen Menge an Brom wurde die entsprechende Brom-Additions-
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verbindung, 2,3,2',3',-Tetrabrom-dicyclopentyl, dargestellt, die nach Umkristal-
lisation aus Athanol einen Schmelzpunkt (unter Zersetzung) von 175-76°C hatte.
.2 s Br 70,43 %
ClOHl4BP4 ber C 26,46, H 3,11, r 70,43 %

gef.: C 26,65, H 3,20, Br 70,70 %

d) Trichlormethylcyclopentan:

C6H9013 ber.: C 38,43, H 4,84, Cl 96,73 %
gef': C 381571 H 5)03: Cl 56;31 %

Molgewicht, gef.: 185 (theoretisch 187,51)
- o
Kp'760 = 195°C

4?0 = 1,2720, n2> = 1,4906

e) 1-Chlor-2-trichlormethylcyclopentan:

C_HLCL, ber.: C 32,47, H 3,63, Cl 63,90 %
gef': C 32339, H 3:49: Cl 65:89 %
Molgewicht, gef.: 219 (theoretisch 221,96)
- o
Kp.76o = 228°C

420 _ 1,856, 1nS° = 1,5068

2.2 G-Werte in Abhingigkeit von der Bestrahlungsdauer

Die Messung der Ausbeuten und Berechnung der G-Werte der flnf identifizierten
Radiolyseprodukte erfolgte in gleicher Welse wle bei der Reaktion zwischen
Cyclohexen und Tetrachlorkohlenstoff. Die in Tabelle 4 und Fig. 4 {Seite 44)
angegebenen Ausbeuten (in %) fiir Chlorcyclopentan, l,2-Dichlorcyclepentan,
2,2'-Dicyclopentenyl, Trichlormethyleyclopentan und 1-Chlor-2-trichlormethyl-
cyclopentan beziehen sich auf 1 Mol Cyclopenten. Tabelle 5 (Seite 45) gibt die
in je 1C ml 05H8-CC14-Lbsungen (Molverhdltnis 1:1) gefundenen liengen der finf
Substanzen (in mg) sowie die daraus berechneten G-Werte an. Die Abhiangigkeit

der G-Werte von der Dosis ist aus Abb. 5 (Seite #46) zu ersehen.



Fig. 4: C H8/CC1 t
Ausbeuten (bezogen auf 1 Mol Cyclopen

-C e) in Abhingigkeit von der
C1cC H8CC1 (&) und 05117 H7(

C_H.CCl

(x)J

- hy -

Molverhdaltnis 1:1

en) an C5H9Cl (o),

C5H8C12

(+),

597773 5
Bestrahlungszeit. 5
4 (Dosisleistung: 6,3 x 10” r/h).
x10"2 Mol
"7
9 o
x/’
7 5
5 WL //
51 ////4//////// ‘////////////r "”’/"
1 4§.‘//
zf = — .
10 30 50 70 80 10 h
Tab. 4: 7Zu Fig. 4
Bestrah- C_H C1 C_H,C1 C.H_.CcCl C1C_H,CC1 C_H_-C
Tgeseis | 59 5¢e | %59% 58 5H7_25H7
h x 10 "Mol x 10 Mol x 10 2Mol x 10 Mol x 10 Mol
10,3 0,20 0,43 0,74 1,13 0,29
19 0,33 0,80 1,44 2,16 0,53
27,4 0,58 1,09 2,12 3,12 0,79
38 0,80 1,52 2,83 4, 4y 1,14
55 1,17 2,30 4,43 6,59 1,53
84,4 1,74 3,36 6,68 9,90 2,24
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Fig. 5: c5H8/cc14 Molverhdltnis 1:1

10

G-Werte fiir C5PyCl (o), c5H8<:12 (+), 05H90013 (=), 01c5H80c1} (o)
- dngl Dosis.
C5H7 C5H7 () in Abhingigkeit von der Dosis

(Dosisleistung: 6,3 x 105 r/n).

a
a—
-
i
x/ o
P
=+ + +- " + - —
.
. . . . . —
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e

und
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2+3. Abnahme von Cyclopenten und Tetrachlorkohlienstoff bei der
Bestrahlung dquimolarer Ldsungen

Zur Untersuchung der Abnahme des Cyclopentens und Tetrachlorkohlenstoffs in
dquimolaren Losungen in Abhdngigkeit von der Bestrahlungsdauer wurden Ampul-
len mit gleichen Mengen der Losung (je 10 ml) zwischen zehn und hundert Stun-
den in derselben y-Quelle (Dosisleistung 6,3 x lO5r/h) bestrahlt. Ein aliquo-
ter Teil (5 pl) des Ampulleninhalts wurde auf eine analytische Sdule (5 Gew.-%
Silicon SE 30 auf Chromosorb) aufgegeben und gaschromatographisch bei 40°C
aufgetrennt. Durch Ausmessung der Fldchen der Chromatogramme und Vergleich
mit einem Gemisch bekannter Zusammensetzung wurden die in Tabelle 6 (Seite 48)
wledergegebenen Werte fiir die Abnahme von Cyclopenten und Tetrachlorkohlen-
stoff ermittelt. Fig. 6 (Seite 48) veranschaulicht die Abhingigkeit der

G~Werte, die Mittelwerte von drei Parallelversuchen sind, ven der Dosis.

2.4. Abhidngigkeit der G-Werte von der Zusammensetzung der Gemische

Die in Tabelle 7 (Seite 49) aufgefiihrten G-Werte der einzelnen Radiolyse-
produkte in AbhZingigkeit von der molaren Zusammensetzung der Gemische wurden
durch Bestrahlung von je 10 ml ermittelt. Die CCla-Konzentration der unter-
suchten Cyclopenten-Losungen wurde dabei von O bis auf 94,5 Mol% CCl4 erhdht.
Der in reinem Cyclopenten gefundene G-Wert fiir 2,2'-Dicyclopentenyl betrug
2,39. Die Messung der Ausbeuten erfolgte wiederum gaschromatographisch mit
der bereits oben erwdhnten Silicon SE 30-Sdule beil einer Arbeitstemperatur
von l}OOC. Nur Chlorcyclopentan muSte bei 10C°C gemessen werden, da bei

1300C keine Abtrennung von Tetrachlorkohlenstoff erreicht wurde.

Die bei hohen CClA—Konzentrationen stark zunehmende Bildung von 1-Chlor-2-
trichlormethylcyclopentan ist aus Abb. 7 (Seite 50) ersichtlich. Das Aus-
beutemaximum dieser Verbindung liegt bei ca. 80 lol% CClu, wahrend die
Ausbeutekurven der anderen Substanzen denen dZhnlich sind, die bereits bei

den entsprechenden Cyclohexanverbindungen gefunden wurden.
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Fig. 6: 05H8/cc;le Molverh#ltnis 1:1
-G-Werte fir C H8 (@) und cc14 (e) in Abhdngigkeit von der Dosis.

5
(Dosisleistung: 6,3 x lO5 r/h).

ot
" x - x
o] T *
s ® ° o,
20t ° ’ ? -

40 ¢

-+ ——t—b
0 ) 2 3 4 5 ¢ 1 x 40% ¢

Tab. 6: Zu Fig. 6

Dos;s C5H8—Abnahme G('CSHg) CClA-Abnahme G(-CClq)

x 10 r % %
0,65 3,5 28,3 2,7 21,8
1,20 7,1 30,6 5,5 23,6
1,73 10,8 32,6 8,2 24,7
2,39 14,3 31,0 9,7 21,0
3,40 23,0 34,2 15,3 22,8
5:52 32’2 31,2 20:9 20:3
6,42 41,9 23,6 28,3 22,8
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Fig. 7: CSH8/0014 Dosisleistung: 6,3 x lO5 r/h

Dosis = const = 4 x lO7 T
G~Werte fir C5H9Cl (o), C5H8012 (+), c5H9c013 (x), c:Lc5H80015 (@) und

C -C_H ®) in Abhdngigkeit vom Molverhdltnis.
st Cofty (@) glex

1% ¢
13 ¢
12 1

11+

>
Mol 2% Ccly
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3. _y-Radlolyse von Cyclohexen-Chloroform-Gemischen

Eine Ldsung von 16,4 g (0,2 Mol) Cyclohexen und 47,8 g (0,4 Mol) Chloroform
wurden in einer Ampulle (Volumen ca. 100 ml), die unter Vakuum (lO_jmm Hg)
zugeschmolzen worden war, 80 Stunden mit einer Dosisleistung von 6,3 x lOSr/h
bestrahlt. Das Chloroform wurde vor der Bestrahlung zweimal durch eine mit
baslschem Aluminiumoxyd gefiillte Sdule getropft, um den Kthylalkohol moglichst
weltgehend zu entfernen. Das fir die Versuche verwandte Chloroform enthielt,

wie durch gaschromatographische Analyse festgestellt wurde, noch 0,2 Vol.-%
Athanol. Aus dem nach der Bestrahlung gelb gefdrbten Reaktionsgemisch wurde durch
Destillation im Vakuum (Badtemperatur 30°C, 15 Torr) das nichtverbrauchte Chloro-
form und Cyclohexen abdestilliert. Zurlickgewonnen wurden 55,6 g, die wie durch
gaschromatographische Untersuchung festgestellt werden konnte, eine geringe

Menge an Methylenchlorid enthielten, Eine Bestimmung der Ausbeute des durch
Radiolyse gebildeten Methylenchlorids wurde nicht durchgefiihrt.

Durch weitere Destillation im Vakuum (5 Torr) wurden aus dem Riickstand 5,8 g
einer farblosen Fliissigkeit mit dem Siedebereich %5-85°C abdestilliert. Dieses
Gemisch, das die wichtigsten Reaktlionsprodukte enthielt, wurde weiter unter-
sucht, wdhrend der als braunschwarze Masse zuriickbleibende kest (1,1 g) ver-

worfen wurde.

3.1. Auftrennung und Identifizierung der Beaktlonsprodukte

Bei der gaschromatischen Untersuchung (16000) der oben gewonnenen 5,8 g zeigte
sich, daB3 diese Fraktion im wesentllichen aus vier Substanzen bestand, von
denen drei, aufgrund ihrer glelchen Retentionszeiten mit den bereits bei der
hkadioclyse von Cyclohexen-Tetrachlorkohlenstoff-Gemischen gefundenen Verbin-
dungen Chlorcyclohexan, Trichlormethylcyclohexan und 2,2'-Dicyclohexenyl
identisch zu sein schienen. Durch Vergleich der von diesen drei Substanzen,
die durch gaschromatographische Abtrennung in reiner Form erhalten wurden,
aufgenommenen IR-Spektren mit denen der oben angefilhrten Verbindungen, konnte
ihre Identitdt nachgewlesen werden. AuBerdem stimmten sowohl die Analysen als
auch dle Siedepunkte, Dichten usw. liberein. Die vierte im Gaschromatogramm

gefundene Substanz war dagegen eine bisher unbekannte Verbindung. Durch



fraktionierte Destillation (Kp. = 100-101°C/22 mm Hg) konnte sie aus dem
obigen Gemisch mit einer Reinheit von ca. 90 % abgetrennt werden; die
weitere Reinigung e1olgte durch priparative Gaschromato,raphie. Aufgrund

der im folgenden angefilhrten Daten wurde sie als

Dichlormethylcyclohexan identifiziert:

C7Hl2Cl2 ber.: C 50,32, H 7,24, Cl 42,44 %
gef.: C 50,20, H 7,11, Cl 42,65 %
Molgewicht, gef.: 167 (theoretisch 167,07)
= O
Kp.76o 201, 5°C

a° = 1,14%2, n® = 1,4886

3.2, G-Werte in Abhi#ngigkeit von der Bestrahlungsdauer
und vom Molverhdltnils der beiden Komponenten

Wie aus Fig. 8 und Tabelle 8 (Seite 53) zu ersehen ist, wurde fiir Dichlor-
methylcyclohexan bei 89-stiindiger Bestrahlung (Dosisleistung 6,3 x lOSr/h)
eine Ausbeute (bezogen auf Cyclohexen) von 3,09 % gefunden. Die G-Werte wur-
den in gleicher Weise wie bei den zuvor beschriebenen Versuchen ermittelt
und zeigen, daf die Verbindungen mengenmdBig in folgender Reihenfolge ent-
stehen: Chlorcyclohexan, 2,2'—Dicyclohexenyl, Dichlormethylcyclohexan und
Trichlormethylcyclohexan. Die G-Werte und ihre Abhdngigkelt von der Dosis
sind aus Tpbelle 9 (Seite 54) und Abb. 9 (Seite 55) zu erkennen.

Die bei der Untersuchung der Abhingigkeit der Ausbeutenvon der molaren

Zusammensetzung der C6HlO-CH013—Gemische gefundenen G-Werte gibt Tabelle 10

(Seite 56) wieder. Aus den in Abb. 10 (Seite 57) wiedergegebenen Kurven

lassen sich die Ausbeuten der vier Radiolyseprodukte bei stelgender CHCl3-

Konzentration ablesen.
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C6Hlo/CHc:13 Molverhiltnis 1:1
Ausbeuten (bezogen auf 1 Mol Cyclohexen) an C6H1101 (o),

Fig. 8:

CgHy(CHCL, (#), CAH cCl, (%) und CgHg-CeHy (¢) in Abhingigkeit

11 2 6711
von der Bestrahlungszeit.

(Dosisleistung: 6,3 x 105 r/h) .

4
X 4072 Mol

\
\
\ O\
\

Tab. 8: Zu Fig. 8

Bestrahlungszeit C6?§1C1 C6HllCHC12 CéHllCCl3 C6H9-C6H9
h x 10 7 Mol x 10-2 Mol x 1072 Mol x 10™2Mo1

10 0,62 C,33 0,10 C,k46

19 1,23 0,64 0,20 Gg,95

28 2,03 0,97 C,z2 1,44

38,5 2,81 1,34 0,47 2,03

48,5 2,50 1,65 0,51 2,47

66,5 4,84 2,26 0,78 3,30

89 6,58 3,09 1,12 4,58
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Fig. 9: C6H10/CHC13 Molverhdiltnis 1:1
G-Werte flr C6H11Cl (@), C6HllCHC].2 ), C6Hll<3013 (x) und
c6H9-c6H9 (e) in Abhingigkeit von der Dosis.
(Dosisleistung: 6,3 x ].O5 r/h).
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Fig. 10: C6Hlo/CHCl3 Dosisleistung: 6,3 x lO5 r/h

Dosis = const = 4 x 1O7 T
G-Werte flir C6H11C1 (o), C6H11CH012 +), c6ﬁllcc13 () und
C6H9-C6H9 (¢) in Abhingigkeit vom Molverhdltnis C 6H10/CHClj.
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4, y-Radiolyse von Cyclohexen-Methylenchlorid-Gemischen

Bei der 80-stiindigen Bestrahlung (Dosis ~5 x 107r) einer Mischung von
24,6 g (0,3 Mol) Cyclohexen und 51,0 g (0,6 Mol) Methylenchlorid entstand
eine dunkelbraun gefdrbte Losung. Durch Destillation im Vakuum iiber eine
kurze Kolonne wurden die leichtfliichtigen Anteile abgetrennt. Zuriickge-
wornen wurden 69,5 g, die im wesentlichen aus nichtverbrauchtem Methylen-

chlorid und Cyclohexen bestanden.

Aus dem braunschwarzen Riickstand lieBen sich anschlieBend durch Destillation
bei 5 Torr 3,4 g eines zur Hauptsache aus drei Substanzen bestehenden Gemi-
sches abtrennen. Wihrend die beiden ersten Substanzen bei 30-500C/5 Torr

iibergingen, destillierte die dritte erst bei 80-85°C/5 Torr.
Auch bei dieser Reaktion blieb als Riickstand (insgesamt 1,9 g) eine braun-

schwarze zdhe Masse zurick, die sich durch weitere Destillation nicht auf-

trennen lieB und lber deren Zusammensetzung sich deshalb nichts aussagen 1ldB8t.

4.1. Auftrennung und Identifizierung der Reaktionsprodukte

Die gaschromatographische Untersuchung des oben abgetrennten Gemisches (3,4 g)
der Radiolyseprodukte zelgte, daB zwel der drel Substanzen bereits bekannte,
bei den Reaktionen des Cyclohexens mit Tetrachlorkohlenstoff sowie Chloroform
gefundene Verbindungen waren. Nach der gaschromatographischen Reinigung wurden
sie durch Vergleich der IR-Spektren als Chlorcyclohexan und 2,2'-Dicyclohexenyl

identifiziert.

Die dritte Substanz erwies sich aufgrund der folgenden Untersuchungsergebnisse

als Chlormethylcyclohexan:

C7H13Cl ber.: C 63,39, H 9,88, Cl 26,73 %
gef.: C 63,32, H 9,73, Cl 26,54 %

Molgewicht, gef.: 133 (theoretisch 132,63)
Kpepgy = 166,5°C (in der Literatur angegeben: 166°C)

a?® = 1,008, n®® - 1,4739.
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Zwel weltere im Gaschromatogramm zwischen Chlormethyleyclohexan und 2,2'-Di-
cyclohexenyl erscheinende Substanzen lieBen sich infolge ihrer geringen Menge

nicht identifizieren.

4.2, G-Werte in Abhidngigkeit von der Bestrahlungsdauer
und vom Molverh#ltnis der beiden Komponenten

Obwohl die bel dieser Reaktion gefundene gesamte Menge an Radiolyseprodukten
gering war und sich alle drei Verbindungen auf anderem Wege besser darstellen
lassen, wurden auch in dilesem IFall, um Vergleiche mit den veorausgegangenen
Reaktionen zu ziehen, die Ausbeuten und G-Werte der Reaktionsprodukte in
Abhdngigkeit von der Bestrahlungsdauer und vom Molverhidlinis gemessen. Die
Durchfiihrung der "lessungen geschah in gleicher Weise wie oben bereits aus-

fihrlich beschrieben.

Abb. 11 und Tabelle 11 (Seite 60) geben die Ausbeuten (in %, bezogen auf
Cyclohexen) an, die fiir die drei Substanzen mit zunehmender Bestrahlungs-
dauer gefunden wurden. In Tabelle 12 (Seite €1) sind die daraus berechneten
G-Werte angefiihrt und Fig. 12 (Seite 62) veranschaulicht die AbhZngigkeit

der G-Werte von der Dosis.

Die in Fig. 13 (Seite 63) wiedergegebene Anderung der G-Werte mit zunehmen-

der CHQClE—Konzentration ergibt sich auch aus Tabelle 13 (Seite 64).
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Fig. 11: Cg lO/CH N Molverhdltnis 1:1
Ausbeuten (bezogen auf 1 lol Cyclohexen) an C. HllCl (o),
C-H._ Ci.C C H.-C h ¢) in Abhingigkeit von der
Sy 1 Gy C1 (+) und ety (o) gigk
Bestrahlungszeit.
(Dosisleistung: 6,3 x lO5 r/h).
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Tab. 11 Zu rig. 11
» ] cgzeli C.E ~ T
Bestranlungszeit OPllLl C6P11CH2C1 C6H C6h9
h x 107° Mol x 1072 Mol x 10" Mol
10 0,45 0,19 C, 3l
1 19 0,91 0,36 0,65
25 1,72 0,53 1,05
2,5 1,82 0,75 1,51
43,5 2,25 c,91 1,77
66,5 3,03 1,26 2,43
89 4,17 1,76 3,06
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Fig. 12: C6HlO/VH2012
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Molve:hdltnis 1:1
G-Werte fur C6H1101 (o), C6Hll
in Abhingigkeit von der Dosis.

(Dosisleistung: 6,3 x 105 r/h).
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Fig, 13: 06H10/0H2c12 Dosisleistung: 6,3 x 105 r/h
7

Dosis = const = 4 x 10" r
G-Werte fir C6H11Cl (o), C6H11CH201 (+) und C6H9— C6H9 ()
in Abhinglgkeit vom Molverhdltnis C6HlO/CH2012.
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5. vy-Radiolyse von Cyclopenten-Chloroform- und
Cyclopenten-Methylenchlorid-Gemischen

Die Bestrahlung einer Mischung von 20,4 g (0,3 Mol) Cyclopenten und 71,7 g
(0,6 Mol) Chloroform mit einer Dosis von 5 x 107r fiihrte zu einer griin-
schwarzen Losung, aus der, nach dem Abdestillieren des unverbrauchten
Cyclopentens und Chloroforms, 5,8 g einer gelben Fliissigkeit mit dem Siede-

bereich 22-80°C/5 Torr abgetrennt wurden.

Von den bei der gaschromatographischen Untersuchung gefundenen sechs Radio-
lyseprodukten konnten die drei wichtigsten identifiziert werden. Die Kompo-
nente mit dem hdchsten Siedepunkt (Kp'760 = 195°C) erwies sich nach gas-
chromatographischer Reinigung und Vergleich ihres IR-Spektrums als identisch
mit dem bereits bei der Radiclyse von CSH8-CClu—Gemischen gefundenen Trichlor-

methylcyclopentan.

Als Hauptfraktion wurde ein Gemisch von zwel Substanzen mit fast gleichen
Siedepunkten gefunden, das sich auch gaschromatographisch nicht auftrennen
lieB. Um beide Substanzen voneinander zu trennen, wurde das Gemisch in
Tetrachlorkohlenstoff geldst und unter Kithlung (5-10°C) solange mit Brom
versetzt, bis kein Brom mehr verbraucht wurde. Das Losungsmittel wurde im
Vakuum abgezogen und anschlieBend eine farblose Fliissigkeit mit dem Siede-
punkt 58-60°C/5 Torr abdestilliert, wihrend im Destillationskolben ein
kristalliner Rickstand blieb.

Fir die fliissige Substanz wurde nach gaschromatographischer Reinigung bei
130°C die Summenformel C6HlOCl2 gefunden:

ber.: C 47,08, H 6,55, Cl 46,35 %
gef.: C 47,18, H 6,68, Cl 46,14 %

Molgewicht gef.: 153 (theoretisch 153,04)

Kp'760 = 176,5°C.

Der kristalline Riickstand wurde aus Athanol umkristallisiert und durch
Analyse und Schmelzpunktvergleich als das bereits erwdhnte 2,3,2',3',-Tetra-
brom~-dicyclopentyl ldentifiziert.
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Dichlormethylcyclopentan, eine bisher unbekannte Verbindung, entsteht
demnach neben Trichlormethylecyclopentan und 2,2"'-Dicyclopentenyl, was
zeigt, daB die Radiolyse von Cyclopenten-Chloroform-Gemischen zu ana-
logen Reaktionsprodukten filhrt, wie sie auch bei der Bestrahiung von

Cyclohexen-Chloroform-Losungen gefunden wurden.

Auf eine weitere Untersuchung dieser Reaktion muBte, da exakte Ausbeute-
bestimmungen wegen der nicht einwandfreien gaschromatographischen Auftren-

nung der Gemische unmdglich waren, verzichtet werden.

Aus demselben Grunde wurde auch die Radiolyse von Cyclopenten-Methylen-
chlorid-Gemischen nur qualitativ untersucht. Aus dem nach der Bestrah-
lung von 20,4 g (0,3 Mol) Cyclopenten und 51,0 g (0,6 Mol) Methylen-
chlorid und anschlieBender Abtrennung des nicht umgesetzten Cyclopentens
und Methylenchlorids zuriickbleibenden braunschwarzen Rilickstand lieflen
sich durch Destillation im Vakuum 3,4 g (Kp. = 22-70°C/5 Torr) eines Ols
abtrennen, das wie dle gaschromatographische Untersuchung zeigte, ein
Gemisch von sechs Substanzen darstellte. Durch wiederholte gaschromato-
graphische Reinigung (1300C, Siulenfiillung: 10 Gew.-% Siliconfett DC 200
auf Chromosorb) lieBen sich auch hier die drei mengenmiBfig am meisten

entstandenen Substanzen in reiner Form isolieren.

Zwel von innen waren, wie sich durch Vergleich der IR-Spektren zeigen lieS8,
mit den bereits bel der Radiolyse von 05H8-CC14—Gemischen gefundenen Chlor-
cyclopentan und 2,2'—Dicyclopentenyl identisch. Die dritte Substanz

(Kp.760 = 139,8°C) wurde aufgrund der Analyse als Chlormethylcyclopentan

identifiziert:

CeHy CL ber.: C 60,76, H 9,35, Cl 29,89 %
gef,: C 6C,71, H 9,28, €l 29,96 %

Auch diese drel Verbindungen stimmen mit den analogen, bei der hadiolyse von

C6HlU—CH2012—Gemischen gefundenen Cyclohexanverbindungen iiberein.
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14 14
6. y-Radiolyse von CClk-C6H10' und CClu—C5H8-Gemischen

Die im folgenden beschriebenen Versuche zur Darstellung luC—markierter
Trichlormethyleycloalkane wurden in gleicher Weise wie die vorausge-

gangenen durchgefiihrt.

Je 10 ml eines dquimolaren Gemisches von Cyclchexen bzw. Cyclopenten und
ll‘CClz‘ wurden in Ampullen (Volumen ca. 15 ml) mit einer Dosisleistung von
6,3 x 10 r/h 64 Stunden in der v-Quelle bestrahlt. Die Gemische wurden

vor der Bestrahlung durch mehrmaliges Auspumpen weitgehend von Luftsauer-
stoff befreit und die Ampullen unter Vakuum (lO-jmm Hg) zugeschmolzen. Nach
der Bestrahlung wurden die Ampullen drei Tage im Dunkeln stehen gelassen

und anschlieflend der Inhalt 1n eine Destillationsapparatur gegeben. Durch
Destillation im Vakuum iber eine kurze Kolonne (Badtemperatur bis 30°C,
Vakuum bis 15 Torr) wurden das nichtumgesetzte Cyclohexen (bzw. Cyclopenten)
und lQCC].A in eine mit Aceton-Trockeneis gekilhlte Vorlage destilliert. Nach
Wechseln der Vorlage wurde das Gemisch der Radiolyseprodukte bvei 5 Torr zu-
sammen abdestilliert. Die Auftrennung dieses Gemisches erfolgte gaschromato-
graphisch, ebenso die Ermittlung seiner Zusammensetzung, die durch Vergleich
mit einem Gemisch bekannter Zusammensetzung und Ausmessung der Fldchen durch-

gefiihrt wurde.

6.1. Synthese von Trichlormetnyl—luC-cyclohexan

.
Die Bestrahlung von 4,26 g (51,8 mMol) C6H10 und 7,97 g (51,8 mMol) ‘ACCl
(spezifische Aktivitdt: 2,05 uCi/mMol, gesamte, eingesetzte AktivitHt:

n

106,2 uCi) ergab nach Abtrennung des nichtverbrauchten Cyclohexens und Tetra-
chlorkohlenstoffs (zurlickgewonnen: 8,00 ml) insgesamt 1,105 ml der radio-
lyseprodukte. An einer priparativen Siule (Lange 3 m, Innendurchmesser 16 mm,
Saulenfiillung 10 Gew.-% Siliconfett DC 200 auf Chromosorb, Temperatur 160°C,
Stromungsgeschwindigkeit des Trdgergases 240 ml He/min) wurde dieses Gemisch
gaschromatographisch aufgetrennt und dle einzelnen Substanzen isoliert. Die
Ausmessung des Gaschromatogramms (Fig. 14, Seite 68) ergab folgende Zusammen-

setzung des Gemlsches:
142 mg Chlorcyclohexan,
262 mg 1,2-Dichlorcyeclohexan,
618 mg Trichlormethylcyclohexan,
und 242 mg 2,2'-Dicyclohexenyl. Als Riickstand blieben
24G,3mg eines dickflissigen gelben Ols.
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A 14 e et \
Fig. 14: BestrahlunZ von C6H10 + CClbr (Molverhsltnis 1°1).

Gaschromatogramm des entstandenen Substanzgemisches nach Abtrennung
des C6Hlo und CClA.

Das darunter abgebildete Diagramm gibt die Ausbeuten (in %) der ein-
zelnen Substanzen an (weiBe Rechtecke) sowie den Anteil (schwarze
Rechtecke) der in den Substanzen gefundenen 14C-Aktivit'alt (in %).

(Weitere Angaben zur Abbildung siehe im Text).

C6H1 oClz
CH. CCl
6 1 3 CGH"CI

c5H§_C5H9

— min 45 30 15 Start

Rwstlﬂd > 2




- 69 -

Die AktivitHdtsmessungen erfolgten in einem Fliissigkeits-Scintillations-
Zéhler, wobel Je 10 pl der farblosen Fliissigkeiten in 10 ml vorgelegter
Absorptionslosung geldst und nach Zugeabe von 10 ml ScintillationslSsung
gemessen wurden. Der Wirkungsgrad des Scintillations-Zdhlers fiir C-14
betrug 54,1 %.

Die Absorptionsldsung bestand aus 120 ml frisch destilliertem Mono-
dthanolamin, das mit wasserfreiem Methanol auf 1 Liter aufgeflillt worden
war. Die ScintillationslOsung hatte folgende Zusammensetzung:

4 g 2,5-Diphenyloxazol (DPO) und 0,1 g 1,4—Bis—[:2-(5-phenyloxazolyl)-
benzol] (POPOP) wurden mit reinem Toluol auf 1 Liter aufgefiillt und

zur vollstdndigen Losung einige Stunden bel Raumtemperatur geschiittelt.

Zur Messung der Aktivit#t im Riickstand wurde eine bekannte Menge des gelben
Ols (5,184 mg) auf einen Streifen Filterpapier gebracht und durch Verbren-
nung in einer Sauerstoffatmosphire in 14002 iibergefiihrt, das in 10 ml vor-
gelegter Absorptionsldsung aufgefangen und nach Zugabe der Scintillaticns-

1osung wie die librigen Proben gemessen wurde.

Die Aktivitdtsmessungen fllhrten zu folgenden Ergebnissen:

a) Im zuriickgewonnenen C6HlO + 14CCl4 (8,00 ml) wurden 96,8 uCi (= 91,2 %
der eingesetzten Aktivit#dt) wiedergefunden. Hierin ist auch der Anteil
an gebildetem ll\LCHCl enthalten, dessen Abtrennung und gesonderte Aus-

>

messung nich mdglich war.

b) 142 mg Chlorcyclohexan enthielten 0,29 uCi (= 0,275 %)
c) 262 mg 1,2-Dichloreyclohexan enthielten 0,20 puCi (= 0,188 %)
d) 618 mg Trichlormethylcyclohexan " 6,22 uCi (= 5,86 %)
e) 242 mg 2,2'-Dicyclohexenyl " 0,21 pCi (= 0,198 %)
f) 249,% mg Riickstand " 1,73 uCi (= 1,63 %),
g) Der Aktivitdtsverlust betrug 0,75 uCi (= 0,7 %).

Das in Fig. 14 (Seite 68) wiedergegebene Diagramm erlaubt einen Vergleich
zwischen chemischer Ausbeute und Aktivitdtsausbeute der einzelnen Verbindungen.
Im Fall des Trichlormethylcyclohexens stimmt die chemische Ausbeute von 5,91 %
mit der radiochemischen von 5,86 % gut liberein (spezifische Aktivitdt des
CgHy1CCl5: 2,03 puCi/mMol), wihrend die durchschnittliche Aktivit#t ven 0,2 %
(der eingesetzten) in den anderen Verbindungen im wesentlichen auf Verunreini-

gungen zurickzufihren ist. Nach erneuter gaschromatographischer Reinigung
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wurden im Chlorcyclohexan, 1,2-Dichlorcyclohexan und 2,2'-Dicyclohexenyl
nur noch ca. 0,1 % der Aktivitdt gefunden und bei nochmals wiederholter Rei-
nigung nahm dieser Wert welter ab. Im Gegensatz dazu blieb die spezifische
Aktivitdt des Trichlormethylcyclohexans auch nach mehrmaliger Reinigung

konstant.

Der im Riickstand gefundene relativ hohe Aktivitdtsanteil von 1,63 % deutet
auf die Bildung weiterer luC-markierter Substanzen hin, deren Isclierung

und Identifizierung jedoch aus den schon genannten Griinden nicht moglich war.

Die nachstehenden Ergebnisse eines Parallelversuches stimmen mit denen des

obigen Versuchs gut iiberein:

a) 7,68 ml C6HlO + lb’CCll’L zuriickgewonnen, 94,% uCi = 88,8 %
b) 96 mg Chlorcyclohexan 0,276uCi = 0,259 %
c) 248 mg 1,2-Dichlorcyclohexan 0,194uCi = 0,183 %
d) 631 mg Trichlormethyleyclohexan 6,4% uCi = 6,06 %

( 631 mg entsprechen einer chemischen Ausbeute von 6,04 %

spezifische Aktivitdt: 2,05 uCi/mMol)

e) 230 mg 2,2'-Dicyclohexenyl 0,203 uCi = 0,191 %
f) 289,5 mg Riickstand 1,736 uCi = 1,635 %

g) Aktivitdtsverlust: 3,06 pCi von insgesamt eingesetzten 106,2 pCi (= 2,88%)

6.2. Synthese von Trichlormethyl-lAC-cyclopentan und
l—Chlor—2-trichlormethyl—lAC—gyclopentan

Die Bestrahlung, Auftrennung und Aktivitdtsmessung der 05H8-140C14-Gemische

erfolgte in gleicher Weise wie die der C lb'CCl -Gemische. Abb. 15 (S. 71)

et10” L
zelgt das Gaschromatogramm der bei dieser Reaktion entstehenden Substanzen
sowle die gefundenen chemischen und Aktivitdtsausbeuten im Vergleich zueinander.
Auch hier stimmen beim Trichlormethyleyclopentan und 1-Chlor-2-trichlormethyl-
cyclopentan beide Ausbeuten iiberein, wihrend in den iibrigen Substanzen nur
geringe Aktivitdten (nach zweimaliger Abtrennung im Durchschnitt 0,1 %) ge-
funden wurden. Der im nichtdestillierbaren Riickstand festgestellte Aktivitidts-
anteil von 2,3 % deutet auch hier auf die Bildung welterer lAC-markierter Ver-

bindungen hin.
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Fig., 15% Bestrahlung von C5H8 + 14CCl2+ (Molverhdltnis 1:1).
Gaschromatogramm des entstandenen Substanzgemisches nach Abtrennung
des C5H8 und CCll#‘
Das Diagramm gibt die Ausbeuten (in %) der einzelnen Substanzen an
(weiBe Rechtecke) sowie den Anteil (schwarze Rechtecke) der in den
Substanzen gefundenen laC-Aktivit'a’.t (in %).
(Weitere Angaben zur Abbildung in obiger Versuchsbeschreibung).
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Aus einem Gemisch von 3,53 g (51,8 mMol) Cyclopenten und 7,97 g (51,8 mMol)
14001)Jr (spezifische Aktivitdt: 2,05 uCi/mMol) wurden nach der Bestrahlung
folgende Mengen an Radiolyseproduktenabgetrennt:

a) Zuriickgewonnenes C5H8 + lACC%; 7,71 ml, 82,6 uCi = 77,8 %
b) Chlorcyclopentan 58,7 mg, 0,083 uCi = 0,078 %
c) 1,2-Dichlorcyclopentan 170,4 mg, 0,119 uCi = 0,112 %
d) 2,2'-Dicyclopentenyl 123,3 mg, 0,123 uCi = 0,116 %
e) Trichlormethylcyclopentan 491 mg, 5,37 uCi = 506 %
(491 mg entsprechen einer chemischen Ausbeute von 5,05 %,
spezifische Aktivitdt: 2,05 pCi/mMol).
f) 1l-Chlor-2-trichlormethylcyclopentan 856 mg, 8,02 pCi = 7,55 %
(856 mg entsprechen einer chemischen Ausbeute von 7,44 %,
spezifische Aktivitdt: 2,08 uCi/mMol).
g) Riickstand 358,1 mg 2,44 uCi = 2,20 %

h) Aktivitdtsverlust: 7,44 uCi von insgesamt eingesetzten 106,2 pCi (= 7,0 %)

Die in einem Parallelversuch gefundenen Ergebnisse stimmten mit den obigen

praktisch iiberein.
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7. Einige chemische Umsetzungen der neu dargestellten Verbindungen

1) Hydrolyse des Trichlormethylcyclohexans:

- em e W e e e e e o w e e em mr e e am we e e =

1,005 g (5 mMol) C6H11CC13 wurden mit 15 ml 70 %iger Schwefelsiure zwei Stunden
unter Riihren auf 1000C erhitzt. Unter Chlorwasserstoff-Entwicklung f#Erbte sich
die Mischung sehr rasch dunkelbraun. Nach Abkilhlen und Verdiinnen mit Eiswasser
wurde das Gemisch mitAther ausgeschiittelt, die abgetrennte Ktherphase anschlies-
send mit 2n-Na2003-Lﬁsung behandelt, diese mit verdiinnter Schwefelsdure wieder
angesduert und mit Ather extrahiert. Die dtherische Losung wurde iiber CaCl2
getrocknet und der Ather abgezogen. Zuriick blieben 123 mg (19,3 %) Cyclohexan-
carbonsdure, die nach Abkiihlung auskristallisierten. Fp = 30°C (in der Litera-

tur angegeben Fp = 30-31°C).

ber.: C 65,60, H 9,44 %
gef‘: C 65:581 H 9:51 %

CH 00

Durch Zugabe von SOCl2 wurde die Cyclohexancarbonsdure in ihr SZurechlorid

Ubergefiihrt und aus diesem mit konz. Ammoniak das SHureamid, C6HllCONH dar-

2’
gestellt. Fp = 184-850C, Der Mischschmelzpunkt mit einer authentischen Probe

zeigte keine Depression.

2) Hydrolyse des Trichlormethylcyclopentans:

1,491 g (8 mMol) C5H9CCl3 wurden mit 10 ml 70 %iger SchwefelsHure versetzt

und unter Rithren drei Stunden bel BOOC—9OOC gehelten. Das braunschwarze Gemisch
wurde in der gleichen Weise aufgearbeitet, wie bel der Hydrolyse des Trichlor-
methyleyclohexans bereits beschrieben. Nach Abdestillieren des Athers bleiben
96,7 mg (10,7 %) einer fast farblosen Fliissigkeit zuriick, die durch Uberfiihrung
in ihr SHureamid als Cyclopentancarbonsdure ldentifiziert wurde. Schmelzpunkt
des Szureamids nach Umkristallisation aus Wasser: Fp = 178°C. Der Mischschmelz-

punkt mit einer bekannten Probe war gleichfalls 178-790°C.,

ON, TDber.: C 63,69, H 9,80, N 12,37 %
gef.: C 63,48, H 9,73, N 12,39 %

i1
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3) Reduktion des Trichlormethylcyclohexans mit L1iAlH,

Zu einer Suspension von 0,15 g LiAlH4 in 25 ml absolutem Ather wurden 1,005 g
(5 mMol) C6H11CCl3 zugegeben und das Gemlsch sechs Stunden unter Rilhren zum
Sieden erhitzt. Nach Zersetzung des iiberschiissigen LiAlH4 durch Wasser wurde

die Etherphase getrocknet (iiber Na2504) und der Ather abdestilliert. Der Riick-
stand wurde im Vakuum (25 Torr) destilliert, Kp = 90-94°C, 627 mg.

Die gaschromatographische Untersuchung zeigte, daB es ein Gemisch von drei
Substanzen war. Die drei Verbindungen wurden gaschromatographisch getrennt

und aufgrund ihrer IR-Spektren als folgende Substanzen identifiziert:

1. Chlormethylcyclohexan (8% mg), 2. Dichlormethylcyclohexan (204 mg), und
3. die Ausgangssubstanz (Trichlormethylcyclohexan 340 mg).

Methylcyclohexan konnte nicht nachgewlesen werden.

Statt des Athers wurde bei einer Wiederholung dieses Versuches Tetrahydrofuran
als Losungsmittel verwandt, wodurch die Reaktionstemperatur von 40 auf 80°C
gesteigert werden konnte. Es entstanden, auch mengenmdfig, dieselben Substanzen
wie in atherischer Losung und eine Reduktion bis zum Methylcyclohexan wurde

auch hier nicht beobachtet.
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8. Zusammenfassung der Versuchsergebnisse

Durch y-Radlolyse von Cycloalken-Chlorkohlenwasserstoff-Gemischen konnte
eine Reihe bisher unbekannter Verbindungen auf einfachem Wege in prédpara-

tivem MaB8stab dargestellt werden.

In Cyclohexen-Tetrachlorkohlenstoff-Gemischen entstand als Hauptprodukt
Trichlormethylecyclohexan, wahrend in Cyclopenten-Tetrachlorkohlenstoff-
Losungen zwel bisher unbekannte Substanzen, Trichlormethylcyclopentan

und }-Chlor-2-trichlormethylcyclopentan, in grdSerer Menge gebildet wurder.

Durch Verwendung von luC-markiertem Tetrachlorkohlenstoff wurden die in
der Methylgruppe markierten Verbindungen (Trichlormethylcyclohexan und
-cyclopentan sowie 1-Chlor-2-trichlormethyleyclopentan) erstmals auch in

markierter Form hergestellt.

Die Radiolyse von Cyclohexen-Chloroform- und Cyclopenten-Chloroform-
Gemischen eroffnet einen Weg zur Darstellung von Dichlormethyleyclo-
hexan und -cyclopentan, die bisher auf andere Weise nicht dargestellt

werden konnten.

Bel der gleichfalls untersuchten Radiolyse von Cyclohexen-Methylen-
chlorid und Cyclopenten-Methylenchlorid-Gemischen wurde die Bildung
von Chlormethylcyclohexan bzw. -cyclopentan festgestellt. Beide Ver-
bindungen entstehen jedoch in geringer Menge, so dafl sich, da sie auf
anderem Weg gut zugdnglich sind, diese Methode zu ihrer praparativen

Darstellung wenig eignet.

Die in allen untersuchten Systemen gefundenen wichtigsten Radiolyse-
produkte wurden identifiziert und ihre G-Werte in Abhangigkelt von

der Bestrahlungsdauer und der Zusammensetzung der Gemische gemessen.



C.

- 76 -

Literaturverzelichnis

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)
8)

9)

14)
15)
16)
17)
18)

19)

20)

21)

M.S.Kharasch, E.V.Jensen, W.H.Urry
J .Am.Chem.Soc. 69, 1100 (1947)

R.M.Joyce, W.E.1anford, J.Harmon
J.Am.Chem.Soc. 70, 2529 (1948)

J.Harmon, T.A.Ford, W.E.Hanford, R.M.Joyce
J.Am.Chem.Soc. 72, 2213 (1950)

E.C.Kooyman, E.Farenhorst,
Rec.trav.chim. 70, 867 (1951)

M.S.Kharasch, H.N.Friedlander
J.Org.Chem. 14, 239 (1949)
M.S.Kharasch, M.Sage
J.Org.Chem. 14, 537 (1949)

S.Israelashvili, J.Shabatay
J.Chem.Soc. 1951, 3261

C.Walling,
"Free Radicals in Solution" pp 247-72, Verlag J.Wiley, New York, 1957

E.J.Heiba, L.C.Anderson
J.Am.Chem.Soc. 79, 4940 (1957)

C.S.Hsia Chen, R.F.Stamm
J.Org.Chem. 28, 1580 (1963)

C.3S.Hsla Chen, E.F.Hosterman
J.Org.Chem. 28, 1585 (1963)

F.W.Mellows, M.Burton
J.Phys.Chem. 66, 2164 (1962)

M.Hatada, J.Takezaki, K.Hirota
Bull.chem.Soc.Japan 37, 166 (1964)

G.A.Razuvaev
Zh.Obschch.Khim. 31, 4057 (1961)

Y.S.Kim

Keport AERI-C/R-1 (1963)

P.Ginther, H.D.v.d.Horst, G.Cronheim
Z.Elektrochem.ang.phys.Chem. 34, 616 (1928)

AJHenglein, E.Heckel, Y.0jima
Ber.d.Bunsen-Gesellschaft 67, 988 (1963)

J.A.Stone, P.J.Dyne
Canad.J.Chem. 42, 669, (1964)

C.N.Turton
2nd United HNations Intern.Conference on the peaceful uses
of Atomic Energy 20, 91 (1958)

F.Cacace, A.Guarino, E.Possagno

Gaz.chim.ital. 89, 1837 (1959)

F.Cacace, G.Ciranni, E.Possagno
Annali di Chimica 50, 920 (1960)



22)

23)

24)

25)

26)

27)

..77-

F.Cacace, A.Guarino

Nature 186, 632 (1960)

F.Hoffmann, P.Damm
Chem.Zentralblatt I, 2342 (1926)

C.F.Koelsch, S8.M.McElvain
J+Am.Chem.Soc. 52, 1164 (1930)

N.Turkiewicz
Chem.Berichte 72, 1060 (1939)

W.Schoniger
Mikrochim.Acta 1955 123

F.Kalberer, J.Rutschmann
Helvet.Chim.Acta 44, 195 (1961)



