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Literaturstudie und experimentelie Untersuchungen zur Bildung von
organischen lodverbindungen in Alken-, Alkanol-
sowie Benzol-Dampf/Luft-Gemischen mit Radioiod im Strahlenfeld

Zusammenfassung

Die Untersuchungen gehen von der Annahme aus, daB diese Verbindungen in
der Gasphase durch strahlen-induzierte Reaktion mit Radioiod entstehen.
Benzol-, Alkohol-(Methanol, Ethanol) und Alken (Ethylen, Propylen) Dampf/Luft-
Gemische und lod wurden in einer Co-60-Gammaquelle radiolysiert. Als Parame-
ter wurden die Konzentrationen und die Bestrahlungsdosen (2 E + 03 Gy - 6 E + 04
Gy) variiert. Die gasférmigen Reaktionsmischungen wurden mit einem ECD- und
einem MSD-Detektor qualitativ und quantitativ in Hinblick auf schwerabscheid-
bare lodverbindungen analysiert.

.Literature study and experimental investigations into the production of
organiciodine compounds in alkene, alkanol as well as benzene - vapour/air
mixtures with radioiodine in the radiation field

Abstract

It was assumed in these investigations that these compounds originated in the
gas phase by irradiation - induced reactions with radioiodine. Benzene, alcohol
(methanol, ethanol) and alkene (ethylene, propylene) vapour/air mixtures were
radiolysed with iodine in a Co-60 gamma source. The parameters varied were the
concentrations and the irradiation doses (2 E + 03 Gy - 6 E + 04 Gy). The gaseous
reaction mixtures were analysed qualitatively and quantitatively by an ECD- and
an MSD-detector for iodine compounds difficult to separate.
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1. Bestrahlung von Alkanolen, Alkenen und Benzol

Die Bestrahlungen mit gasformigen Alkanen, den wichtigsten organischen Radio-
lyseprodukten vieler kohlenstoffhaltiger Substanzen, sind im Rahmen des Vorha-
bens abgeschlossen. Vergleichbare Untersuchungen mit Alkoholen, Alkenen oder
Alkinen lagen noch nicht vor und wurden anschlieBend durchgefiuhrt. Unge-
sattigte Kohlenwasserstoffe sind, wie gesattigte, wichtige Produkte bei der Ra-
diolyse vieler organischer Verbindungen. Es wurden stark verdinnte Gasmischun-
gen, bestehend aus Alkanolen, Alkenen und Benzol, mit elementarem lod als Bei-
mengung bestrahlt. Bei den Experimenten wurden die Konzentrationen sowie
die Bestrahlungsdosen variiert.

Begleitend dazu wurde eine Literaturstudie zum Verhalten der betreffenden Ga-
se und Dampfe im Strahlenfeld durchgefihrt. Aufgrund der bisherigen Untersu-
chungen wird angenommen, daB insbesondere die Primarprodukte, aber auch
die Produkte der Radiolysen die Vorstufen fir organische lodverbindungen sind.

1.1 ZurBestrahlung von Alkanolen

Bei der Bestrahlung von Alkanolen erfolgen primar Bindungsbriche. Durch die
Dissoziationen konnen verschiedene Radikale entStehen, Alkyl-, OH-, H- und sau-
erstoffhaltige Radikale, die durch weitere Dissoziation oder durch Dimerisation
abreagieren oder die disproportionieren und andere Reaktionen eingehen
kénnen und Wasserstoff sowie auch Carbonylgruppen enthaltende Verbindun-
gen bilden oder zu Glykolen als Hauptprodukte fuhren. Ein Teil der Produkte
wird (ber angeregte Molekiile und iber lonen gebildet. Die Reaktionsweisen
und Produktanteile sind abh&ngig von der Konstitution und der Art des bestrahl-
ten Alkanols. Die G-Werte fur die Gasbildung sind mit denen fur Kohlenwasser-
stoffe vergleichbar, G(Gas) liegt i. allg. zwischen 3,5 und 4,5. Bei unsubstituierten
Molekilen wird mehr Wasserstoff gebildet als bei substituierten. Am haufigsten
erfolgen bei der Radiolyse von Alkanolen Briche der Bindungen am a-C-Atom,
dem C-Atom, das mit der OH-Gruppe verknapft ist. C-O-Bindungsbriche kommen
bei aliphatischen Alkanolen, im Vergleich zu anderen Bindungsbrichen an die-
sem C-Atom, nur halb so haufig vor. Von den anderen Bindungen brechen die C-
H-Bindungen leichter alsdie C-C-Bindungen. Durch Bruch der C-C-Bindungen ent-
stehen Kohlenwasserstoffe. Die Ubriggebliebenen sauerstoffhaltigen Reste
kénnen zu Glykolen dimerisieren, oder sich durch Bildung einer Carbonylverbin-
dung stabilisieren. Aus sekundaren Alkoholen entstehen dabei Aldehyde und Ke-
tone, aus primaren Aldehyde und aus tertidren Alkanolen kdnnen Ketone gebil-




det werden. Die Glykolausbeuten sind bei primaren Alkoholen groBer als bei
hohersubstituierten. Alkene entstehen, wenn aus Alkoholen Wassermolekile eli-
miniert werden.

1.1.1 Methanol

Bei der Radiolyse von Methanol entstehen Wasserstoff, Formaldehyd, Ethylengly-
kol, Methan und Kohlenmonoxid. Es wird eine lineare Abhangigkeit der Bildung
von Methan, Formaldehyd und Glykol von der Dosis beobachtet. Abb. 1 zeigt,
daf3 die Ausbeuten linear bei héheren Dosen ansteigen. Baxendale und Sedgwick
/1/ bestrahlten reine Methanoldédmpfe mit Co-60-y-Strahlen und bestimmten die
G-Werte fur verschiedene Dosisleistungen. Bei um den Faktor 10 differierenden
Dosisleistungen erhielten sie keine Veranderung der G-Werte. Bei Bestrahlungen
in der Gasphase wird mehr Methanol zersetzt als bei Radiolysen von flassigem
Methanol, die G-Werte fur Wasserstoff und Formaldehyd sind doppelt so grof3.
Wird Benzol zugemischt, erfolgt eine Erniedrigung der G-Werte fir Wasserstoff
und Formaldehyd. Meaburn und Mellows /2/ radiolysierten Methanoldampf bei
87 mm Druck und 20 °C, sie erhielten fir reines Methanol, G(H3) =11,1,
G(CO) =1,18 und G(CHy) =0,35. Bei einer Dosis von 1,45 E + 04 Gy entspricht das
circa 0,07% Umsetzung. Die Zugabe von Ethylen (0,01 % - 2 %) bewirkt eine Ver-
ringerung der Ausbeuten von G(H3) = 10,6 auf G(H) = 2,5. Die Methan- und Koh-
lenmonoxidausbeuten bleiben unverandert. Die Stabilitdt der Methanausbeuten
bei der Zugabe von Ethylen deutet darauf hin, daB Methan nicht nur durch radi-
kalische Prozesse gebildet wird. Dafur spricht auch, daB3 ca. 9% aller lonen nach
dem BeschuB durch 70 eV Elektronen in einem Massenspektroskop CH3*-lonen
sind, die von einem Methanolmolekiil ein Wasserstoffatom abstrahieren und
Methan bilden kénnen. Die Zugabe von Sauerstoff verursacht eine Abnahme der
G(CHg)-Werte, in diesem Falle blieben die Wasserstoffausbeuten und die CO-
Ausbeuten konstant. Bei Sauerstoffanteilen von 0,005 % bis 0,08 % erfolgte eine
Abnahme der G(CH4)-Werte auf 0,21 bis 0,11.




Abb. 1:

Methan-, Formaldehyd-
und Glykolbildung bei
der Radiolyse von
Methanol in Abhédngig-
keit von der Dosis /1/

1.1.2  Ethanol ‘ : : 4E+ 19 (eV)

Bei der Radiolyse des reinen Ethanoldampfes entstehen als Hauptprodukte (G
groBer 0,3) Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Methan, Ethan, Ethylen, Acetaldehyd,
Formaldehyd und 2,3-Butandiol. Das wichtigste Radikal, das primér bei der Be-
strahlung entsteht, ist das 1-Hydroxyethyl-Radikal. Hydroxymethyl-Radikale wer-
den in geringerem AusmaBe gebildet. Myron und Freeman /3/ nehmen an, daf3
bei der Radiolyse des Ethanols das Ethoxyradikal (CH3CH,0¢) zwar in der flussigen
Phase, jedoch nicht in der Gasphase gebildet wird. Das 2-Hydroxyethylradikal
dirfte in der Gasphase nicht gebildet werden, weil dort keine n-Alkanole unter
den Produkten gefunden worden sind. Die Ergebnisse der lon-Molekil-
Reaktionen des Ethanols in einem Massenspektirometer zeigen an, da3 der Was-
serstoff in einer Alkanol-Hydroxygruppe weniger reaktiv ist als in Methylen- und
Methylgruppen. Es erwies sich ferner, daB die relative Beteiligung an der Wasser-
stoffbildung der drei verschiedenen Gruppen im Ethanolmolekil in Richiung CH3
ansteigt, CH <OH< <CH3. In der flussigen Phase sind diese Unterschiede ausge-
pragter als in der Gasphase. Die G-(-Ethanol)-Werte sind in der Gasphase fast dop-
pelt so groB3 wie in der flussigen Phase. G(-Ethanol) = 7,5 im Vergleich zu G(-Etha-
nol) = 13,9 bei Dosen gréBer 1,6 E + 04 Gy. Die Ethanolmolekiile zerfallen in der
Gasphase in kleinere Fragmente als in der flissigen Phase, wo Reaktionen mit
- fremden Molekilen wahrscheinlicher sind. Je nach Reaktionsbedingungen und
Parametern, wie Druck, Temperatur, Dosis oder Strahlenart differieren die
G-Werte mehr oder weniger stark. Die Produktausbeuten dndern sich nur gering
bei einem Temperaturanstieg von 60 °C auf 200 °C. Eine Druckerh6hung von
45 Torr auf 1700 Torr bewirkt bei 150 °C eine Erniedrigung der Ausbeuten an
Wasserstoff, Acetaldehyd sowie Ethylen und hat keinen EinfluB auf die Methan-
und Kohlenmonoxidausbeuten zur Folge. Die Erniedrigung der Ethylenausbeu-
ten bei hoherem Druck kann damit erklart werden, daB3 bei héheren Drucken die




Wahrscheinlichkeit der Desaktivierung durch Nachbarmolekile gegentber der
Eliminierung von Wasser aus angeregten Ethanolmolekilen erh6ht wird. Die
Ethylenausbeuten sind in der Gasphase um einen Faktor von 10 groBer als in der
flussigen Phase. Das hangt auch damit zusammen, daB die angeregten Ethanol-
molekdile in der Gasphase langer existieren kénnen, um durch Eliminierung eines
Wassermolekuls Ethylen zu bilden. Dagegen ist in der flussigen Phase die Wahr-
scheinlichkeit der Desaktivierung durch andere Molekile groBer als in der Gas-
phase. Ein Vergleich der Ausbeuten in der flissigen und in der Gasphase bei der
y-Radiolyse sowie der a-Radiolyse zeigt, daB3 LET-Effekte in beiden Phasen auftre-
ten.

Tabellel:  G-Werte einiger Produkte bei der Radiolyse des Ethanols

Produkt Flassigkeits- Gasphase /3/ | Gasphase /4/
‘ phase /3/ _
Wasserstoff 4,2 7,5 7,6
Methan 0,5 2,3 1,7
Kohlenmonoxid 0,04 0,6 1.1
Ethan 0,21 0,2 0,2
Ethylen 0,13 1,2 0,7
Acetylen 0,01 0,09 0,03
Acetaldehyd 1,8 3,5 4,5
1.2-Propandiol 0,12 0,9 0,15
2.3-Butandiol 2,4 3,1 1,2
Bestrahlung Co-60-y Co-60-y Po-210-a
Dosis (x1 E + 04 Gy) 6,44 6,44 9,66
Dosisrate (Gy/s) 161 ' 161 26,8
Temperatur (°C) ' 28 105 108

Methan wird gebildet, wenn ein Methylradikal von einem Ethanolmolekul ein
‘Proton abstrahiert, wobei auBer Methan ein Acetaldehydmolekul, ein 1-
Hydroxyethyl-Radikal, oder ein anderes Radikal entsteht. Der durch Radikalfan-
ger nicht reduzierbare Teil des Methans entsteht entweder durch unimolekulare
Zersetzung von angeregten Ethanmolekilen oder durch Disproportionierungs-
reaktionen. Bei Zugabe von Propylén werden die Ausbeuten an Wasserstoff
(G =3,5), Methan (G =0,32), Kohlenmonoxid (G=0,71) und Ethan (G=0,01) dra-
stisch reduziert, wahrend sich die Ausbeute an Ethylen nicht merklich dndert. Die




Zugabe von 10% Sauerstoff reduziert die Hy-Ausbeute stark und bewirkt eine Re-
duktion der Butandiolausbeuten um den Faktor 3. Wegen der deutlichen Abnah-
me der Wasserstoff- und Diolausbeuten durch Radikalfanger wird angenommen,
daf G(H*) und der G-Wert fir das 1-Hydroxyethyl-Radikal sehr groB sein mussen.
Da bei G(Ethan) der gleiche Effekt auftritt, wird angenommen, daB3 Ethan haupt-
sdchlich durch Kombination zweier Ethylradikale gebildet wird, die durch Frag-
mentierung von angeregten Alkoholmolekilen entstanden sind.

1.2 Bestrahlung von Alkenen, Alkinen und Benzol

Bei der Radiolyse der Alkene und Alkine werden sowohl C-H- als auch
CC-Bindungen gebrochen. Die Wasserstoffabspaltung ist der wahrscheinlichste
ProzeB, der nach einem Bindungsbruch beobachtet wird. Das Wasserstoffradikal
lagert sich i. allg. an eine Mehrfachbindung an. Die entstehenden Zwischenpro-
dukte sind nicht bestandig und stabilisieren sich, indem sie hohermolekulare Pro-
dukte wie Polymere, aber auch niedermolekulare Gase bilden. Die charakteristi-
sche Reaktion jedoch ist die Polymerisation. Der Bruch einer C-H-Bindung, die ei-
ner CC-Doppelbindung benachbart ist, findet am leichtesten statt. Im Vergleich
dazu sind CC-Bindungsbriche bei der Radiolyse des Ethylens erwartungsgemaf
relativ unwahrscheinlich. Die primar entstehenden Zwischenmolekiile kénnen di-
merisieren oder hochmolekulare Polymere bilden. Im Vergleich zur Radiolyse von
Alkanen wird bei der Bestrahlung ungesattigter Kohlenwassertoffe weniger Was-
serstoffgas gebildet als bei gesattigten Kohlenwasserstoffen, G(Hy) ist i. allg. nur
ein Viertel so groB oder kleiner. Jedoch ist das AusmaB der Zersetzung groBer,
G(-M) liegt zwischen 11 und 10 000.

Falls das H-Radikal sich in einem angeregten Zustand befindet, kann es ein weite-
res Wasserstoffradikal von einem benachbarten Molekil abstrahieren und zu
Wasserstoffgas dimerisieren. Ungesattigte Kohlenwasserstoffe sind im Gegensatz
zu gesattigten gute Fanger fur Kohlenstoff- und Wasserstoffradikale. Anders als
bei der Radiolyse von Alkanen reagieren primar entstandene positive lonen
zunachst mit anderen Molekilen und gehen erst anschlieBend in einen neutralen
Zustand lber.

1.2.1 Radiolyse des Ethylens

Die Reaktion mit den hochsten Ausbeuten bei der Radiolyse des Ethylens ist die
Polymerisation, die, weil von kommerziellem Interesse, gut untersucht ist. Im vor-
liegenden Zusammenhang soll nur kurz darauf eingegangen werden. Polyethy-
len wird Gber einen Radikalkettenmechanismus gebildet. Die G-Werte sind auch




hier von mehreren Parametern abhéngig, z.B. wird durch héhere Temperaturen
und héhere Dricke die Polymerisation stark begtinstigt. Die G-Werte kénnen
dann sehr groB sein und bis zu 10 000 betragen. Acetylen, Ethan, Propan und
n-Butan sind die niedermolekularen organischen Produkte bei der Ethylenradio-
lyse, in Tab. Il sind die dazugehérenden G-Werte zusammengestellt. Auffallend
ist, daB3 den Hauptanteil unterden entstehenden niedermolekularen organischen
Gasen solche Gase bilden, die die gleiche Kettenlange wie Ethylen besitzen.

Tabellell:  G-Werte einiger Hauptprodukte bei der Radiolyse von Ethylen /5/
(a druckabhéngig; Werte fir 50 Torr)

Neben Radikalprozessen spielen bei der
Bildung der Radiolyseprodukte moleku-

Produkt G-Werte /5/ lare Prozesse ein Rolle. Ethan, Ethylen
und n-Butan werden vorwiegend durch

Acetylen 3,25 Kombination und Disproportionie-
Ethan 0,66 rungsreaktionen von Methyl- und Ethyl-
Propan a 0,84 radikalen gebildet. Interessant ist, daB3
n-Butan ' 2,14 bei der Radiolyse des Ethylens neben
Ethylen 20,5 Methyl- und Ethylradikalen auch Vinyl-

radikale nachgewiesen werden konn-
ten.

Die Ethylradikale entstehen durch Addition eines Wasserstoffatoms an Ethylen.
Methylradikale werden vorwiegend uber lon-Molekil-Reaktionen gebildet. Eine
der wesentlichen Prozesse dieser Art ist bei der Radiolyse des Ethylens die Reakti-
on eines Ethylen-Kations mit einem Ethanmolektl unter Erzeugung des Methylra-
dikals und eines positiv geladenen Propylradikals. Die Kombination zweier Me-
thylradikale fuhrt zu Ethan. Ist eines oder beide der Reaktionspartner ein Ethylra-
dikal, entsteht auf analoge Weise Propan und Butan. Zwei Ethylradikale haben
‘aber auch die Moglichkeit zu disproportionieren, wobei ein Ethan- sowie ein
Ethylenmolekil erzeugt wird. Erfolgt das Zusammentreffen eines Methyl- oder
Ethylradikals mit Ethylen, so entsteht ein Propylradikal und im anderen Falle ein
n-Butylradikal. Diese Molekule sind sehr reaktivund konnen héhermolekulare Al-
kane aufbauen. Acetylen wird durch molekulare Abspaltung aus angeregten
Ethylenmolekilen gebildet. Auch kann es durch lon-Molekilreaktionen entste-
hen. Wasserstoff entsteht groBtenteils durch molekulare Zérsetzungsprozesse,




bei denen keine frei diffundierenden Wasserstoffatome intermediar auftreten,
z.B. durch den Zerfall von angeregtem Ethylen in Acetylen.

Die Wasserstoff- und Acetylenausbeuten sind bei Driicken zwischen 150 Torr und
1000 Torr unabhdngig vom Druck, die G-Werte sind G(Hy)=1,2 und
G(CaH3) =2,4. G(H3) = 1,2 ist unabhangig vom Umsetzungsgrad, vom Druck und
der Temperatur bis zu einer Wasserstoffproduktion von 0,3%, Driicke bis 200 psig
und Temperaturen bis 120 °C. Auch ist der G-Wert unabhingig von der Dosislei-
stung zwischen 1,29 - 4,83 E + 03 Gy/h und anderen Parametern. So dndert der
G-Wert sich kaum oder nicht bei der Radiolyse mit verschiedenen Strahlensorten
(siehe. Abb. 2).
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Abb. 2: Bildung von H; bei der Radiolyse des Ethylens /6/

Aufgrund dieser Daten kann die Wasserstoffausbeute bei der Radiolyse des Ethy-
lens zur Dosismessung in der Gasphase herahgezogen werden. Die Zugabe von
Stickstoffmonoxid verringert die Ausbeuten des Acetylens nicht. Die Zugabe von
Deuterium hat wenig oder keinen EinfluB auf die Entstehung des Acetylens und
Ethylens, fihrt aber zu einem deutlichen Ansteigen der Bildung geséattigter Koh-
“lenwasserstoffe. Die Anwesenheit von N3 bei der Ethylengasradiolyse beeinfluBt
die Ausbeuten der Kohlenwasserstoffe. Die G-Werte fur die Acetylenbildung wer-
den deutlich gréBer. Die Bildung von Acetylen wird erleichtert, da bei der Radio-
lyse entstandene angeregte Na-Molekile in der Lage sind, ihre Energie an Ethy-
lenmolekiile abzugeben. Bei einem Druck unter 150 mm wird eine Erhéhung der
Ausbeuten beobachtet. Das durfte darauf zuriickzuflihren sein, daB bei Dricken
unter 150 mm Dissoziation eines langlebigen angeregten Ethylenmolekiils erfol-




gen kann, wodurch Wasserstoff und Acetylen entstehen. Bei héheren Dricken ist
dies nicht mehr moglich, da das angeregte Ethylenmolekil dort nicht langlebig
genug ist und desaktiviert wird. Falls das Acetylenmolekil aus Molekilionen ge-
bildet wurde, wird fur diesen Fall angenommen, daB3 bei niedrigeren Driicken die
Dissoziation eines Ethylen-Molekulions stattfindet, jedoch bei héheren Driicken
eine Reaktion mit einem weiteren Ethylenmolekdil erfolgt und keine Dissoziation.
Weitere Faktoren, die Einflu3 auf die G-Werte haben, sind die AusmaBe der Be-
strahlungsgefaBe und der LET. Die G-Werte fiir Wasserstoff, Methan, Acetylen,
Ethan und Butan sind bei der Radiolyse des Ethylens unabhéngig vom Ober-
flachen/Volumen-Verhaltnis der BestrahlungsgefaBe. Der LET beeinfluBt die G-
Werte, i. allg. aber nicht die Art der gebildeten Produkte.

1.2.2  Radiolyse des Propylens

Die Radiolyse des Propylens verlauft groBtenteils analog zur Radiolyse des Ethy-
lens. Untersuchungen zeigten, daB neben Radikalprozessen auch hier molekulare
Prozesse eine Rolle spielen. Eine Besonderheit ist, daB bei der Bestrahlung des
Propylens hauptsachlich Allyl-, Isopropyl- und n-Propylradikale entstehen. Be-
zliglich der Mengenverhéltnisse fallt auf, daB ungeféhr soviel Allylradikale, wie
n-Propyl- und Isopropylradikale zusammengenommen gebildet werden /1/. Es las-
sen sich auch Methylradikale bei der Radiolyse nachweisen. Man nimmt an, daf
diese durch Zersetzung von angeregten n-Propylradikalen entstanden sind. Far
die Bildung der Allylradikale wurde von Wagner /7/ folgende Reaktion vorge-
schlagen:

C3Hg* + CG3Hg — C3H7* + C3H5

Die Ausbeuten der Radikalsorten, die bei der Radiolyse des Propylens haupt-
sachlich gebildet werden, sind in Tab. lll zusammengestellt. Die Werte sind durch
Abfangen der reaktiven Molekliile mit C-14-Radikalen und der Analyse der dabei
entstandenen markierten Kohlenwasserstoffe erhalten worden.

~ Baxendale und Sedgwick versuchten bei tiefer Temperatur Vinylradikale aufzu-
spiren. Im Gegensatz zur Radiolyse des Ethylens /2, 5/ konnten bei Propylen mit-
tels ESR-Spektroskopie keine Vinylradikale nachgewiesen werden /1/.




Tabelle lil: Radikalausbeuten bei der Radiolyse des Propylens
G-Werte furR
Relative
R Ausbeute % berechnet aus
18/ nach /8/ Ausbeuten
' nach /7/
CH3 9,90 0,20 -
n-C3H7 12,3 0,25 0,27
i-C3H7 33,0 0,67 0,58
Allyl 44,8 0,91 0,78

1.2.3  Radiolyse des Acetylens

Bei der Radiolyse des Acetylens wird kein Wasserstoff gebildet. Als niedermoleku-
lares Hauptprodukt entsteht Benzol (G =5,1), G(-M) =71,9. G(-Acetylen) kann in
der Gasphasendosimetrie als Referenz verwendet werden. Benzol entsteht durch
Trimerisierung von angeregtem Acetylen durch Addition mit zwei weiteren Ace-
tylenmolekulen. Bei einer Verringerung des Druckes unter 0,03 atm erfolgt eine
Reduktion der Benzolbildung. Acetylen polymerisiert wie Ethylen durch Ketten-
reaktion, wobei die Strahlung den Kettenstart einleitet.

1.2.4  Radiolyse des Benzols

Die Primarreaktion bei der Radiolyse des Benzols ist die Abspaltung eines Wasser-
stoffatoms unter Bildung eines Phenylradikals. Beide Radikale konnen jeweils ein
weiteres Benzolmolekil addieren, wobei ein Cyclohexadienyl-Radikal bzw. ein
Phenylcyclohexadienyl-Radikal gebildet wird. Diese Radikale haben die Méglich-
keit unter Kombination oder Disproportionierung weiterzureagieren, wobei
Polymere entstehen kénnen. Polymere sind die Hauptprodukte bei der Radiolyse
~der Aromaten. Die Summe der G-Werte der entstandenen Polymerverbindungen
ist groBer als die Summe der gasformigen Produkte. Wenn Alkylbenzole radioly-
siert werden erfolgt die Zersetzung bevorzugt an den Seitenketten, die deutlich
labiler sind als der aromatische Ring. G(-M) ist bei Aromaten ungefahr zehnmal
kleiner als bei anderen Verbindungen. Wegen ihrer radiolytischen und ihrer ther-
mischen Stabilitédt finden deshalb Aromaten z.B. Polyphenyle als organische
Kahlmittel fur Kernreaktoren Verwendung. Die G-Werte der Produkte sind von
der Dosis und mehreren anderen Faktoren abhangig. Bei Radiolysen mit Dosen




-10 -

zwischen 1,2 E+ 19 eV und 1,2 E + 20 eV wurden bei konstantem Druck (66 Torr)
G(-CgHg)-Werte von ca. 5 erhalten, bei einer Dosisvon 1E + 19 entspricht das etwa
0,1 % Umwandlung. Die Daten fur zwei extreme Werte sind in Tab. IV auf-
gefuhrt. Die G-Werte sind auch abhéngig vom Druck, wie aus Tab. V entnehmbar.
Bei Bestrahlungen der Benzoldampfe finden komplexere Prozesse statt als bei der
Radiolyse flussigen Benzols. Wie aus Tab. V auch ersichtlich ist, sind die G(-CgHg)-
Werte in der Gasphase deutlich groBer als bei Bestrahlungen in der flissigen Pha-
se. Die Ausbeuten an Hp und Acetylen sind bei 66 Torr unabhangig von der Dosis-
leistung, der Dosis und der Anwesenheit von NO und NO (Elektronenfanger).
Die Bildung erfolgt demnach nicht Giber radikalische Prozesse. H; und CoH, wer-
den nurdurch molekulare Eliminierungsprozesse gebildet. Diese Gase konnen bei
der Reaktion zweier angeregter Benzol-Molekile entstehen, wobei noch weite-
re stabile Produkte und Radikale gebildet werden. Bei 80 Torr betragt G(CaH3) =
0,61 und G(H2)=0,10. Im Vergleich dazu wurden von Theard bei 1000 Torr
G(C2H2) =0,61 und G(H3) = 0,084 ermittelt/10/.

Die Verringerung der Hz- und der CyHy-Ausbeuten hangt damit zusammen, daf3
bei héheren Dricken die Fragmentierungsreaktionen unterdriickt werden. Ace-
tylen ist das Hauptprodukt bei der Fragmentierung des Benzols. Die Ausbeuten
sind auch abhangig von der Strahlenart. Die G-Werte sind bei der Radiolyse mit
a-Teilchen deutlich gréBer als bei der Radiolyse mit y-Strahlung. Es werden
G(H2) =0,57; G(C2H>2) =0,25 im Vergleich zu G(H3) =0,035; G(C2H2) =0,02 bei der
y-Radiolyse (bei 10 °C) gemessen.
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Tabelle IV: G-Werte bei der Bestrahlung von Benzoldampf bei 66 Torr /9/

(* Dosisrate 1,42 E+ 11 eVs-1Tml-1 torr-1 in 220 ml bei 23 °C)

Dosis (x1 E + 19 eV)
Produkt 1,2 12
: G-Werte der Produkte

Wasserstoff 0,11* 0,11*
Methan 0,012* 0,012*
Acetylen 0,63* 0,63*%
Ethylen 0,046* 0,046*
Propadien 0,041 0,025
Butadien 0,093 0,000
Cyclohexen 0,013 0,003
Cyclohexadiene 0,03 0,004
Biphenyl 0,17 0,07
Dihydrobiphenyl 0,006 0,003

Tabelle V: Vergleich der G-Werte verschiedener Autoren und /9/ unter-
schiedlicher Bestrahlungsarten bei der Radiolyse des Benzols
P(Torr)
662 1000 b ca.80¢ flissig d
Temperatur (°C)

23 100 ca. 25 ca. 25
[Produkt G-Werte der Produkte
Wasserstoff 0,11 0,084 0,30 0,039
Methan 0,012 - 0,01 -
Acetylen 0,63 0,61 0,42 0,020
Ethylen 0,046 0,02 0,02 -
-Benzol (>0,7)e - - 49 0,8

y -Bestrahlung /9/;
y-Bestrahlung /10/;
a-Bestrahiung /1/;

®oNoTo

Berechnung aus /9/.

y-Bestrahlung und ca. 1-MeV-Elektronen /11/
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2.  Alkyliodidbildung ohne Induktion durch Gammabestrahlung

In vorliegendem Zusammenhang wesentliche Reaktionen des lods sind die Substi-
tution der Hydroxy-Gruppe durch lod, die Addition an Doppel- und Dreifachbin-
dungen, der Austausch von Wasserstoffatomen bei Aromaten sowie der Ersatz
des Wasserstoffes durch lod in aktiven Methylenverbindungen und Acetylenen.
Verbindungen, die aufgrund ihrer funktionellen Gruppen (z. B. OH-Gruppen)
oder anderer Strukturelemente (z.B, Doppel-, oder Dreifachbindungen) norma-
lerweise mit lod oder lodid reagieren, sind i. allg. auch in der Gasphase nicht un-
reaktiv. Jedoch gibt es deutliche Unterschiede in den Reaktivitdten und Reakti-
onsmechanismen, im Vergleich zur flissigen Phase. lod und das lodidanion haben
im nackten Zustand einen anderen chemischen Charakter als wenn sie von
Losungsmittelmolekulen umgeben wéaren. Ahnliches gilt auch fir die Eduktmo-
lekule. Es wurde den Rahmen sprengen, hier alle Ublichen Reaktionen der Alkylal-
kohole, die zu Alkyliodiden fihren, zu beschreiben. Eine einfache Darstellung fir
Alkyliodide ist z. B. der als Veresterung auffaBbare Ersatz der Hydroxygruppe
durch anorganische Saurereste. Hl ist so eine Saure, das Anion von HI hat eine
groBe nukleophile Kraft und reagiert leicht. Die aliphatische CC-Doppelbindung
besitzt bewegliche n-Elektronen und ist &hnlich den CC-Bindungen aromatischer
Molekile bevozugt elektrophilen Angriffen zugéhglich, z. B. Addition von HI. Da-
neben kénnen radikalische Reaktionen eintreten. Synthesen von lodverbindun-
gen, die auf Wasserstoff/lod-Austausch beruhen, haben nur bei aromatischen
Stoffen mit leicht beweglichen Elektronensystemen gréBere Bedeutung. Bei ali-
phatischen Verbindungen ist der Austausch nur moglich, wenn durch Substituen-
ten in Nachbarstellung der Wasserstoff positiviert ist. Dies ist der Fall bei Acety-
lenen, Ketonen, bei Carbonsauren, Nitroverbindungen und einer Reihe anderer
CH-acider Substanzen. Im Vergleich zu Chlor und Brom hat elementares lod eine
stark reduzierte Reaktionsfahigkeit und deshalb als Halogenierungsmittel eine
geringe Bedeutung. Die Umsetzungen verlaufen durchwegs langsam und nur sel-
ten glatt,es kommt i. allg. zur Ausbildung von Gleichgewichten. Bei der Reaktion
des lods mit Alkenen und Alkinen kénnen als Nebenprodukte auch lodolefine
.und lodalkine entstehen.

+12

R-C=CH—— R-C=ClI
~HI

+1
R-CH = CH-R —> R-CHI-CHIR —=> R-CH=CI-R
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Dies geschieht, je nach Reaktionsbedingungen und der Art der Edukte, in unter-
schiedlichem MaBe. Bei der lodierung von Acetylenen entstehen Uber eine elek-
trophile Substitution auch lodacetylene, die eine starke Neigung dazu haben,
weiteres lod anzulagern. |

Auch sind lodadditionsverbindungen viel unbestandiger als Bromadditionsver-
bindungen. Viele zersetzen sich-bereits bei Raumtemperatur unter lodabschei-
dung. Die Warmetonung bei der iodaddition betragt im Falle des Ethylens AH
-13,4 kcal /12/, beim Buten-(1) wurde ein AH von -12,0 kcal gemessen. Die Werte
sind somit viel kleiner als bei der Bromaddition. In der Gasphase handelt es sich
bei der photochemischen lodaddition um eine Radikalkettenreaktion, die Gber
lodatome ablauft.

b+ hy ——s |°+ |°
1°+ CGHy = CoHgl®

CoHal® + 12— CoHyla + I

Bei der praparativen photochemischen Addition wird i. allg. bei -50 °C bis -90 °C
gearbeitet und Licht der Wellenlangen um 430 mp verwendet. Die Quantenaus-
beuten sind stark von der Konstitution des Alkens abhéngig. Sie betragen beim
Ethylen (0,01 m Chlorofoermlésung, 55 °C, 546 mp) nur 0,07 bzw. 0,03 gegeniber
Propylen, wo 0,93 oder 2,8, fur Licht der Wellenlange 436 myp, gemessen wurden
/13/. Auch in unpolaren Lésungsmitteln, wie z.B. in Tetrachlorkohlenstoff, erfolgt
die Addition Uber einen radikalischen Mechanismus. In polaren Lésungsmitteln
ist der Reaktionsmechanismus mehr ionischer Natur.

3. Experimenteller Teil
Bestrahlung von ungeséttigten Kohlenwasserstoffen und
Alkanolen :

3.1  Durchgefiihrte Experimente

Es wurden Benzol, Methanol, Ethanol, Ethylen und Propylen in Luft in unter-
schiedlichen Konzentrationen zusammen mit elementarem lod in der Bestrah-
lungskammer einer Co-60-y-Quelle Dosen von 4,45 E +02 Gy bis 1,12 E +05 Gy
ausgesetzt (bei Dosisleistungen um 13 Gy/min). Mittels eines ECD-Detektors und
eines MSDs lieBen sich die bei der Radiolyse gebildeten hier interessierenden, nie-
drigsiedenden organischen lodide Methyliodid, Ethyliodid, n-Propyliodid, n-
Butyliodid, Phenyliodid nachweisen und quantitativ analysieren. Probenherstel-
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lung, Bestrahlung und Analysen wurden analog zu den Untersuchungen mit ge-
sattigten Kohlenwasserstoffen durchgefihrt. Methanol, Ethanol sowie Benzol
wurden in reinster Form mittels Molekularsiebe getrocknet und gasférmig durch
gasdichte Spritzen Uber Quarzkapillaren zugemischt.

Abb. 3: Hochvakuumgasapparatur nebst Zusatzteilen, mit der gleichzeitig
mehrere Sammlcr evakuiert und anschlieBend mit den gewiinsch-
ten Gasen bzw. lod beschickt werden kénnen

Abb. 4: Einschub fir Bestrahlungskammer, welcher vier 100ml Gasmduse
aufnehmen kann




220 550 , Hochvakuum
| y Teflonventil

Kugelschlift-
Schale

! \/ Kunststoff-Kap
Kugelschliff-Schale S 13/5

Ansatzstick mit Gewinde

Eck-Faltenbalgventil mitKern 13/5 \q

: / .
~
O-Rin
A
Eck-Faltenbalgventil, Witeg
Y L
N
320
\
-
(J/
=
Mo
y )
Abb. 5: Gasmause und Zubehor




-16 -

3.2  Versuche mit Benzol als Beimengung

Stellvertretend fiir aromatische Kohlenwasserstoffe wurden jeweils 3,80 E-06 mol
Benzol/ml synthetischer Luft beigemengt und nach der Zugabe von 3,04 E-08
mol/ml elementarem lod wie oben radiolysiert. Die Ergebnisse dieser Versuche
sind aus Tab. Vi zu entnehmen.

Tabelle Vi: Dosisabhéngigkeit der Bildung organischer lodide bei der
Bestrahlung verdiinnter Benzol-/loddampf-Luft-Gemische

Dosis (Gy): 1,17E+03 { 253E+03 | 1,28E+04 | 1,52E+04 }16,92E+04
odidausbeuten in mol/ml
Methyliodid 7,82E-14 | 3,12E-12 | 6,76 E-13 | 6,11E-13 | 1,05E-12
Ethyliodid 1,38 E-13 1,72 E-13 2,81E-13 3,85 E-13 4,19 E-13
Phenyliodid 9,81 E-15 1,53 E-12 1,01 E-11 1,43 E-11 | 3,22 E-11

Von den niedermolekularen hier interessierenden lodiden entstanden neben Al-
kyliodiden auch Phenyliodid in detektierbaren Ausbeuten. Das Grundgerust des
Benzols erweist sich erwartungsgemaB als strahlenstabiler im Vergleich zu ge-
sattigten Kohlenwasserstoffen. Jedoch entsteht Phenyliodid in héheren Ausbeu-
ten, das aber relativ leicht abgeschieden werden kann.

3.3 Bestrahlungen von Alkoholen als organischer Bestandteil

Es wurden Methanol sowie Ethanol in Luft bestrahlt. Diese leichtflichtigen Alko-
hole (Methanol: 3,62 E-08 mol/ml, Ethanol: 3,58 E-08 mol/ml) wurden wie oben
mit elementarem lod (3,2 E-08 mol/ml) versetzt und radiolysiert. Mit Bestrahlung
entstanden deutlich gréBere Mengen organischer lodide als ohne Radiolyse.

3.3.1  Methyliodidbildung

Die Methyliodidkonzentrationen nehmen zunachst langsam zu. Bei héheren
Strahlendosen wird mehr Methyliodid abgebaut als gebildet, was insgesamt zu
einer Abnahme der Methyliodidmengen fiihrt. Bei der Radiolyse des Ethanols
entsteht unter vergleichbaren Bedingungen ein Vielfaches mehr an Methyl-
iodid,verglichen mit der Menge, die bei der Radiolyse des Methanols entsteht.
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Tabelle VII: Dosisabhédngigkeit der Methyliodidbildung bei der Bestrahlung
verdinnter Alkanol-/loddampf-Luft-Gemische

Kemona | 02 | 2 | 22 | 32 | a2 | 52 | e

Mel-Konz.

(MeOH) 3,05 4,43 5,41 5,98 6,16 5,93 5,30

(x E-12 mol/ml)
Mel-Konz.

(EtOH) 3,20 4,13 4,62 4,67 4,29 3,46 2,20
(x E-11 mol/ml)

Bestrahtung von Methanol und Ethenol
Methyflodidblidung

080

0451

040|]

0,35 g

0,301

] Mel(MEOH)
B Mel{EiOH) 025

0,20} }
0,16

00|11

0,05

0,00

2000 12000 220000 32000 42000 52000 62000
Dosis in Gy

Abb. 6: Vergleich der Methyliodidbildung bei der Bestrahlung von ver-
diinnten Methanol-/loddampf- und Ethanol-/loddampf-Gemischen
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3.3.2  Ethyliodidbildung

ErwartungsgemaB entsteht unter vergleichbaren Bedingungen bei der Radiolyse
des Methanols um GréBenordnungen weniger Ethyliodid, als bei der Bestrahlung
von Ethanol. Bei der Radiolyse des Methanols liegt die Ethyliodidbildung unter-
halb der Nachweisgrenze, hier bei kleiner 3,53 E-14 mol/ml. Wie bei der Methyl-
iodidbildung erfolgt bei der Bestrahlung des Ethanols zunéchst ein Anstieg der
Alkyliodidmengen. Bei héheren Strahlendosen wurde eine Abnahme der Kon-
zentrationen festgestellt (Abb. 7).

Tabelle VIII: Dosisabhéngigkeit der Ethyliodidbildung bei der Bestrahlung
verdiinnter Alkanol-/loddampf-Luft-Gemische

Dosis
(XE + 04 Gy): 0,2 1,2 2,2 3,2 4,2 5,2 6,2
Etl-Konz.
(EtOH) 2,62 21,2 35,1 44,6 49,4 49,7 45,5
(x E-12 mol/ml)
Bestrahlung ven Ethanol und Melhanol
Elhylodidoiidung
0,&)[’ L:S é;é

i .
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e N WG NN NN

0401 g B B I

3 EH(EcOH) ’ i W R

[EE) Et{MeOH) 00| e 3

it it L
*E-10moyml aa | i W &

0200 i

g5 Hl N i

O W .
000 RN A RN RIS SSSNAY S

S 2000 12000 22000 32000 420000 52000 62000
: Dosis in Gy
Abb. 7: Vergleich der Ethyliodidbildung bei der Bestrahlung von verdiinn-

ten Methanol-/loddampf- und Ethanol-/loddampf-Gemischen
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3.4 Experimente mit ungesattigten Kohlenwasserstoffen

AbschlieBend sind noch Untersuchungen mit ungesattigten Kohlenwasserstoffen
durchgefiihrt worden, da durch die Einwirkung von y-Strahlung neben Addi-
tionsverbindungen hier interessierende lodverbindungen entstehen kénnten /14,
6, 5/. Ungesattigte Kohlenwasserstoffe sind, wie gesattigte Kohlenwasserstoffe,
wichtige Produkte bei der Radiolyse vieler organischer Stoffe. Es wurden stark
verdinnte Gasmischungen zusammengesetzt aus Ethylen, Propylen und Acetylen
in Luft mit elementarem lod als Beimengung radiolysiert. In Tab. IX und Xl! sind
die Ergebnisse einer Versuchsreihe zusammengestellt, bei der Gasmischungen aus
2,74 E-07 mol/ml Ethylen bzw. 2,64 E-07 mol/ml Propylen mit 3,2 E-08 mol/ml lod
versetzt und bei verschiedenen Bestrahlungsdosen radiolysiert wurden (Abb. 8
und 9).

3.4.1  Methyliodidbildung

Tabelle IX: Dosisabhangigkeit der Methyliodidbildung bei der Bestrahlung von
verdinnten Ethylen-/loddampf- und Propylen-/loddampf-Gemischen

Dosis

(xE +04 Gy): 0,5 1,0 |15 2,0 2,5 3.0 3,5 4,0 4,5

Methyliodid-

Konz, 0,03 | 0,04 10,102 10,219} 0,392 | 0,621 | 0,905 |1,25 [1.64
(Ethylen)

(x E-10 mol/ml)

Methyliodid-

Konz. 0,03 { 0,08 {0,126 { 0,175 ] 0,229 | 0,289 | 0,353 |0,422 |0,496
(Propylen)

(x E-10 mol/mi)

Bei der Radiolyse des Propylens entsteht bei niedrigen Dosen (kleiner 1,5
‘E + 04 Gy) zunéachst ein wenig mehr Methyliodid, als beim Ethylen. Bei héheren
Dosen wird bei der Bestrahlung des Ethylens deutlich mehr Methyliodid gebildet
als beim Propylen.
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Methyliodidbidung
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Abb. 8: Vergleich der Metyliodidbildung bei der Bestrahlung von verdiinn-

ten Ethylen-/loddampf- und Propylen-/loddampf-Gemischen

3.4.2  Ethyliodidbildung

Tabelle X: Dosisabhangigkeit der Methyliodidbildung bei der Bestrahlung
von verdinnten Ethylen-/loddampf- und Propylen-/ loddampf-
Gemischen

Dosis

wEsoagy: | 05 |10 |15 |20 |25 |30 |35 |40 |45

Ethyliodid-
Konz.

(Ethylen) 0,38410,793 1,22 1,68 2,15 2,65 3,17 3,72 4,28
4 (x E-09 mol/mi)

Ethyliodid-
Konz.
(Propylen)

{x E-10 mol/mi)

0,02 10,05 0,064 {0,081 {0,095 {0,706 {0,115 |0,122 |0,126
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Die bei der Radiolyse des Ethylens gebildeten Ethyliodidmengen sind um GréBen-
ordnungen gréBer wie beim Propylen. Die Ausbeuten sind auch deutlich héher
als bei den Bestrahlungsversuchen mit Alkanen, Alkoholen oder Benzol. Ein we-

sentlicher Grund dafir ist die Fahigkeit des Ethylens als Fanger fur lodradikale zu
fungieren.

45/

40 H

351 i W

) El{Ethen) i

4 H HH

I8 EU(Propen) 30| H b

-t kR

* E-09 moVml 25{ 1 i i
201 o s

. i i W

15} b

i 6 M

i e BRE IR

0,01 HH H H H

00 1000 100 20000 25000 G000 MO0 AWe6 460
Dosis in Gy

Abb.9 : Vergleich der Bildungsmengen von Ethyliodid bei der Bestrahlung
‘ verdinnter Ethylen- und Propylen-/loddampf-Mischungen

3.4.3  Propyliodidbildung

Tabelle XI: Dosisabhangigkeit der Propyliodidbildung bei der Bestrahlung
von verdinnten Ethylen-/loddampf- und Propylen-/loddampf-
Gemischen

Dosis

(X E + 04 Gy): 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

T Propyliodid-
Konz.

(Eth 0,029 {0,055 10,077 {0,096 0,11 0,121 10,128 {0,132 10,131
ylen)
(x E-09 mol/ml)

Propyliodid-
Konz.
(Propylen)

(x E-09 moliml)

0,002 10,007 {0,020 }0,044 }0,076 {0,172 {0,171 10,232 {0,303
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Bestrahlung von Elhiylen und Propylen

Propyilodidbildung
035 /7
0301
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N
7 Pil(Ethylen) 0201 §
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N
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Abb.10 :  Vergleich der Bildungsmengen von Propyliodid bei der Bestrahlung
verdiinnter Ethylen- und Propylen-/loddampf-Mischungen

3.4.4  Vergleich der Methyl-, Ethyl- und Propyliodidbildung

Tabelle Xit : Methyl-, Ethyl- und Propyliodidbildung bei der Bestrahlung
von verdinnten Alken-/loddampf- und Alkanol-/loddampf-
Gemischen (4,7 E + 04 Gy)

[{Organische Methanol Ethanol Ethylen Propylen

Beimengung 3,62 E-08 3,58 E-08 -2,74 E-07 2,64 E-07
Alkyliodid-Konzentrationen in mol/ml

Methyliodid 6,10 E-12 3,93 E-11 1,82 E-10 5,27 E-11

Ethyliodid 3,53E-14 5.01E-11 4.52 £-09 1,27 E-11

Propyliodid 3,21E-14 3,21E14 1,30 E-10 3,34 E-10
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Bestrahiung von Alkenen und Alkanolen
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Abb. 11: Vergleich der Bildungsmengen von Alkyliodiden bei der Bestrah-

lung verdiinnter Ethylen-, Propylen-, Methanol- und Ethanol/
loddampf-Mischungen

3.5 G-Werte
3.5.1 Versuche mit Benzol als Beimengung

Benzol (3,80 E-06 mol/ml) als Vertreter der aromatischen Kohlenwasserstoffe
wurde synthetischer Luft zugemischt und nach der Zugabe von 3,04 E-08 mol/m|
elementarem lod mit 1,17 E + 03 Gy bis 6,92 E + 04 Gy Co-60-y-Quanten radioly-

~siert. Die resultierenden G-Werte dieser Untersuchungen sind in Tab. XIl zusam-
mengestellt.
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Tabelle XilI: Dosisabhangigkeit der G-Werte der organischen lodide bei der Be-
strahlung von verdiinnten Benzol-/loddampf-Mischungen

Dosis (Gy): 1,17E+03 | 2,53E+03 | 1,28E+04 | 1,52E+04 { 6,92E+04
G-Werte der organischen lodide

Methyliodid 2,30 E-03 4,25 E-03 1,82 E-03 1,39 E-03 5,23 E-04

Ethyliodid 4,06 E-03 | 2,34E-03 | 7,56E-04 | 8,73E-04 | 2,09E-04

Phenyliodid 2,88 E-04 2,08 E-02 2,72 E-02 3,24 E-02 1,60 E-02

3.5.2  Bestrahlungen von Alkoholen als organischem Bestandteil

Die leichtfllichtigen Alkchole Methanol (3,62 E-08 mol/ml) sowie Ethanol (3,58 E-
08 mol/ml) wurden in Luft bestrahlt, nachdem sie wie oben mit elementarem lod
(3,2 E-08 mol/ml) versetzt worden sind. Die G-Werte der Methyl- und Ethyl-
iodidbildung sind aus Tab. XIV bzw. XV zu entnehmen.

Methyliodidbildung
10041 2
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Abb. 12: Vergleich der Bildungsméngen von Methyliodid bei der Bestrahlung
von verdiinnten Methanol-/loddampf- und Ethanol-/loddampf-

Gemischen
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Tabelle XIV: Dosisabhdngigkeit der G-Werte bei der Bestrahlung
vonverdiinnten Alkohol/loddampf-Mischungen
Dosis 0,2 12 |22 |32 a2 |s2 62
(x E + 04 Gy): ' ' ' d ' ! ‘
G(Methyliodid)
MeOH: 12,86 3,11 2,07 1,58 1,24 0,92 0,721
EtOH: 94,5 20,3 12,4 8,62 6,03 3,93 2,10
Ethyliodidbildung
Tabelle XV: Dosisabhdngigkeit der G-Werte von Ethyliodid bei der Bestrah-
lung verdiinnter Methanol-/Ethanol-loddampf-Luft-Gemische
Dosis 0,2 12 |22 |32 |42 |52 |62
(X E + 04 Gy)- ] ' ] ' ] ] ]
G(Ethyliodid)
EtOH: 7,33 10,43 (9,42 8,23 6,94 5,64 4,33
Bestrahlung von Ethanol und Methanol
Eihyliodidbikdung: G- Werle
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Abb. 13: Vergleich der G-Werte von Ethyliodid bei der Bestrahlung von verdiinn-
ten Ethanol-/loddampf- und Methanol-/loddampf-Mischungen
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3.5.3 Experimente mit ungesattigten Kohlenwasserstoffen

In Tab. XVI bis XVIll befinden sich die G-Werte von Versuchsreihen, bei denen Gas-
mischungen bestehend aus 2,74 E-07 mol/ml Ethylen bzw. 2,64 E-07 mol/ml Propy-
len mit 3,2 E-08 mol/ml lod bei verschiedenen Bestrahlungsdosen radiolysiert
wurden (Abb. 14 bis 16).

Methyliodidbildung

Tabelle XVI:  G-Werte von Methyliodid bei der Bestrahlung verdinnter
Ethylen- und Propylen/loddampf-Luft-Gemische

?x°€'i04ey). 0,5 1o 15 120 125 130 135 (40 45

G(Methyliodid)

Ethylen: 0,75 0,50 |0,85 |[1,37 [1,96 |2,59 |3,23 3,91 |4,56
Propylen: 0,52 0,69 0,73 |0,76 |0,79 |0,83 |0,87 . 0,91 (0,95
Bestrahlung von Ethen und Propen

Methyliodidblidung: G ~Werte

1 [ EthenG(Mel)
2 [ Fropen:G{Mel)

5000 10000 150000 20000 25000 0000 AO0M 40000 46000
Dosis in Gy

Abb. 14: Vergleich der G-Werte von Methyliodid bei der Bestrahlung von
verdiinnten  Ethylen-/loddampf- und  Propylen-/loddampf-
Mischungen
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Ethyliodidbildung

Tabelle XVII:  G-Werte von Ethyliodid bei der Bestrahlung verdiinnter Ethylen-

und Propylen/loddampf-Luft-Gemische

Dosi
(xOESI:OAGy); 05 |10 |15 120 |25 |30 |35

4,0

4,5

G (Ethyliodid)

Ethylen: 96,1 99,2 [101,7 |105,1 [107.6 |110,5 [1133
Propylen: 0,246 [0,43 0,369 (0,35 ]0,328 [0,305 |0,284

116,3
0,264

119,0
0,242
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Abb. 15: Vergleich der G-Werte von Ethyliodid bei der Bestrahlung verdiinn-

ter Ethylen-/loddampf- und Propylen-/loddampf-Mischungen
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2,0

Bestrahlung von Elhylen und Propylen
Propyliodidbildung: G-Werle

1,5

1,0
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G-Werte von Propyliodid bei der Bestrahlung verdinnter

Ethylen- und Propylen/loddampf-Luft-Gemische

Propyliodidbildung
Tabelle XVIil:
Dosis
(x E + 04 Gy):
G (Propyliodid)
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Propylen:
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Abb. 16:



-29.

Tabelle XIX: G-Werte von Methyl-, Ethyl- und Propyliodid bei der Bestrahlung
(4,7 E + 04 Gy) von verdiinnten Alken/loddampf- und Alkanol/
loddampf-Gemischen

Organische Methanol Ethanol Ethylen Propylen

Beimengung 3,62 E-08 - 3,58 E-08 2,74 E-07 2,64 E-Q7
G-Werte der Alkyliodide

Methyliodid 1,45 E-01 6,45 E-01 4,84 0,94

Ethyliodid 8,37 E-04 8.22 E-01 120,3 0,23

Propyliodid 7,61 E-04 5,27 E-04 3,46 5,92

G- Werte: Alkens, Alkohole
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Abb. 17: Vergleich der G-Werte von Alkyliodiden bei der Bestrahlung
verdiinnter Ethylen-, Propylen-, Methanol- und Ethanol-/loddampf-
Mischungen




-30-

4. Zusammenfassung - Benzol, Alkene und Alkanole

Die Methyliodidausbeuten liegen im untersuchten Parameterfeld zwischen 7,82
E-14 mol/ml und 1,64 E-10 mol/mi. Die héchsten Ethyliodidkonzentrationen wur-
den bei den Bestrahlungsexperimenten mit Ethylen festgestellt (bis 4,28 E-09
mol/ml), in Abhéangigkeit von den Reaktionsbedingungen.

Methyliodid ist eine allgemein verwendete Modellsubstanz zur Prifung der Ab-
scheideleistung von Sorbentien fiir organische Radioiodverbindungen. Bei den
Untersuchungen uber die Dosisabhangigkeit der Methyliodidbildung bei der Ra-
diolyse von Alkanolen zeigte sich, daB3 die Methyliodidkonzentrationen zunéachst
langsam zunehmen. Bei héheren Strahlendosen wird mehr Methyliodid abge-
baut als gebildet, was dort insgesamt zu einer Abnahme der Methyliodidmengen
fuhrt. Interessanterweise entsteht bei der Radiolyse des Ethanols, unter vergleich-
baren Bedingungen (1,2 E + 04 Gy), ein Vielfaches mehr an Methyliodid (4,13 E-11
mol/ml), verglichen mit der Menge bei der Radiolyse des Methanols (4,43 E-12
mol/ml). Ein wesentlicher Grund dafur dirfte auf die groBere Reaktivitat des
Methanolis und seiner Bestrahlungsprodukte gegentber Metyliodid, im Vergleich
zu Ethanol, zurlickzufihren sein. Bei der Radiolyse des Propylens entsteht bei
niedrigen Dosen (kleiner 1,5 E + 04 Gy) zunéchst ein wenig mehr Methyliodid, als
beim Ethylen. Bei héheren Dosen (z.B. bei 4,5 E + 04 Gy) wird bei der Bestrahlung
des Ethylens (1,64 E-10 mol/ml) deutlich mehr Methyliodid gebildet als beim Pro-
pylen (0,5 E-10 mol/ml). |

Ethyliodid, welches ein viel ungunstigeres Abscheideverhalten im Vergleich zu
Methyliodid zeigt und daher Filter wesentlich starker penetriert, entsteht je nach
Gasmischung in deutlich unterschiedlichen Konzentrationen. Wie bei der Methy-
liodidbildung erfolgt bei der Bestrahlung des Ethanols zunéchst ein Anstieg der
Ethyliodidmengen. Bei hoheren Strahlendosen wird eine Abnahme der Konzen-
trationen beobachtet. Bei der Radiolyse des Methanols liegt die Ethyliodidbil-
dung entsprechend den Erwartungen unterhalb der Nachweisgrenze, im Gegen-
satz zur Bestrahlung von Methan oder Ethanol. Sehr geringe Mengen Ethyliodid
bildeten sich auch bei der Radiolyse von Mischungen mit Benzol als Bestandteil.

‘Bei den Bestrahlungsexperimenten bildeten sich neben Alkyliodiden auch Phenyl-
iodid in héheren Ausbeuten (3,22 E-11 mol/ml bei 6,92 E + 04 Gy), das aber relativ
leicht abgeschieden werden kann. Das Grundgerist des Benzols ist strahlenstabi-
ler im Vergleich zu aliphatischen Kohlenwasserstoffen.

Die bei der Radiolyse des Ethylens gebildeten Ethyliodidmengen liegen unter
analogen Bedingungen (z.B. 1,5 E + 04 Gy) um GroBenordnungen Gber den aus
Propylen entstandenen (1,22 E-09 mol/ml gegentber 0,064 E-10 mol/ml). Die Aus-
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ten sind auch deutlich hoher als bei den Bestrahlungsversuchen mit Alkanen, Et-
hanol oder Benzol. Ein wesentlicher Grund dafur diirfte mit der Leichtigkeit zu-
sammenhangen, mit der Ethylen unter Bestrahlung als Fanger fur lodradikale
reagieren kann.

5. Ausblick

Wie schon bei Kohlenwasserstoffen nachgewiesen, lassen sich nach der Strahlen-
einwirkung auch bei Gasmischungen, die lod und als organische Beimengung
Benzol oder Alkohole enthalten, schwerabscheidbare und penetrierende drgani—
sche lodverbindungen, z.B. Methyliodid und Ethyliodid, nachweisen. Es entsteht,
je nach bestrahlter Gasmischung, Ethyliodid, welches ein viel ungtnstigeres Ab-
scheideverhalten im Vergleich zu dem fir Standardprifungen eingesetzten Me-
thyliodid zeigt, in deutlich unterschiedlichen Konzentrationen. Bisher ist keine
organische lodverbindung bekannt, die sich schwerer als Ethyliodid abscheiden
1&4Rt. Bei der Entwicklung und Anwendung von Filter-Prafverfahren auf kerntech-
nischem Gebiet sollte Ethyliodid in dem MaBe Bericksichtigung finden, wie es
unter Betriebsbedingungen zu erwarten ist. Weiter kdnnte durch eine gezielte
Auswahl der in kerntechnischen Anlagen unverzichtbaren organischen Materiali-
en ein noch besserer Schutz vor der Freisetzung von organischem Radioiod erzielt
werden.
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