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Die Radiolyse fliissigen Hexans'

Von TiNno GAUMANN

Physikalisch-Chemisches Laboratorium der Eidgenéssischen Technischen Hochschule, Ziirich

Die Strahlungschemie beschiftigt sich mit den Reak-
tionen, die auftreten, wenn chemische Substanzen mit
elektromagnetischen Quanten oder Elementarteilchen
beschossen werden, deren Energie sehr grof} ist gegen-
iiber der Energie der chemischen Bindung. Uber die
grundlegenden Reaktionen, die dabei auftreten konnen,
wird in dieser Zeitschrift an anderer Stelle berichtet?2.
Im Rahmen dieser Arbeit soll gezeigt werden, welche
Fragestellungen sich ergeben und welche Antworten
man an einem konkreten Beispiel — fliissiges Hexan -
darauf erhalten kann.

Die Wechselwirkung der ionisierenden Strahlung mit
Materie spielt sich im wesentlichen mit den Elektronen
der Molekel ab. Sie werden entweder auf ein héheres
Niveau gehoben, unter Bildung eines angeregten Zu-
stands der Molekel, oder ein Elektron wird aus der Mo-
lekel herausgeschlagen unter Zuriicklassung eines posi-
tiven Ions. In einigen Verbindungsklassen, wie beispiels-
weise Wasser, Alkohole und Halogenverbindungen, wird
das Elektron von einer Molekel eingefangen, so daf} das
positive Ion eine gewisse Zeitspanne zur Verfiigung hat,
um eine Reaktion mit einer Molekel einzugehen. Diese
Art von Reaktionen nennt man Ionen-Molekiilreaktio-
nen; die Untersuchung ihrer Kinetik ist heute zu einem
wesentlichen Zweig der Massenspektroskopie geworden.
Die Lebensdauer solcher Ionen kann in der Gréflen-
ordnung von Mikrosekunden angesetzt werden. In den
iibrigen Fillen wird es dem Elektron selten gelingen, aus
dem Coulombfeld des zuriickgebliebenen Ions zu ent-
wischern, so dafl in etwa 10-1%s die beiden Ladungen re-
kombinieren. Dabei wird Energie frei, die sich wieder in
Form von Anregungsenergie der Molekel manifestiert.

Der angeregte Zustand hat die Méglichkeit, unter Aus-
sendung von Strahlung in den Grundzustand zuriick-
zufallen. Dieser Ubergang kann allenfalls auch strah-
lungslos erfolgen, oder die Molekel kann die zusitzliche
Energie dazu verwenden, eine Bindung zu spalten, wo-
bei zwei Radikale entstehen. Die Spaltung einer C-H-

1 Nach einem am 15. Januar 1964 vor der Société Vaudoise des

Sciences Naturelles in Lausanne gehaltenen Vortrag. 13. Mitteilung
der Reihe «Strahlungschemie der Kohlenwasserstoffe ». Diese Ar-
beit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds unterstiitzt, was
wir auch hier bestens verdanken méchten.

2 T.GAUMANN, Chimia, im Druck.

Bindung in Hexan fiihrt zu Wasserstoffatomen und 1-,
2- und 3-Hexylradikalen. Die analoge Spaltung einer
C-C-Bindung fiihrt zu den Fragmentradikalen Methyl,
Athyl, 1-Propyl, 1-Butyl, 1-Pentyl. Im folgenden wird
als erste Arbeitshypothese angenommen, daf} als Pri-
mirprodukte nur Radikale entstehen sollen. Daf} solche
Radikale bei der Radiolyse wirklich auftreten, konnte an
einfacheren Molekeln beispielsweise mit Hilfe parama-
gnetischer Resonanz nachgewiesen werden?3.

Beschrinkt man sich auf den einfacheren Fall der
Bestrahlung bei tiefer Temperatur(—78°), so haben die
Radikale nur zwei Moglichkeiten der Reaktion: Kom-
bination und Disproportionierung. Beides sind Reaktio-
nen, an denen als Edukte nur Radikale beteiligt sind.
Bei der Kombination verbinden sich beispielsweise
zwei Hexyle zu einem Dimeren:

2CgH, 3" — CppHyg

Aus drei isomeren Hexylen entstehen so sechs isomere
Dodekane. Aus einem Fragmentradikale und einem He-
xyl entsteht ein Paraffin mit sieben bis elf Kohlenstoff-
atomen:

CoHy+ + CgHyy — CgHyq

Die Disproportionierung besteht in der Ubertragung
eines Wasserstoffatoms von einem Radikal auf ein an-
deres, wobei ein Paraffin und ein Olefin entstehen, bei-
spielsweise Athan und Hexen bzw. Athylen und Hexan:

C2H5' + CGHla. _|—-’ C‘2H6 + C6H12

— GH, + CH,y,

Bei der Disproportionierung entstehen demzufolge Ole-
fine und Paraffine mit null (Wasserstoff) bis sechs Koh-
lenstoffatomen. Diese Reaktionstypen gestatten die Ein-
teilung der Produkte in folgende Klassen:

1. Wasserstoff
2. Niedermolekulare Produkte: Olefine und Paraffine
mit 1 bis 5 C-Atomen

® R.W.FEssENDEN und R.H.ScHULER, J.Chem. Physics 39 (1963)
2147,
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lung mit a-Teilchen gegeniiber Bestrahlung mit y-Quan-
ten vergroBert wird.

Verbindungen wie Jod, NO usw. haben die Méglich-
keit, mit Radikalen R gemi dem Schema

R4+ 1I,— RI +1-

zu reagieren. Die Bezeichnung «Radikalfinger» ist bei
diesen Substanzen fiir strahlungschemische Reaktionen
mit Vorsicht zu verwenden, da die meisten dieser Ver-
binduhgen mit Tonen oder Elektronen ebenso leicht rea-
gieren konnen und demzufolge nicht ohne weiteres als
Beweistriger fiir Radikalreaktionen herangezogen wer-
den diirfen. Bei der Radiolyse von Hexan sollten durch
Jodzugabe bei der Bestrahlung alle jene Reaktionspro-
dukte unterdriickt werden, die radikalischen Ursprungs
sind; allenfalls werden noch andere abgefangen. An
ihrer Stelle treten Jodide auf, wie dies Tabelle 1 zeigt®.

Tabelle 1. G-Werte® bei der Radiolyse von Hexan

Bestrahlungstemperatur —178°C +150°C
ohne mit ohne mit
Jod Jod Jod Jod
Wasserstoff 4,00 3,05 5,75 3,15
Niedermolekulare Produkte 1,35 1,04 3,19 1,02
Hexene 2,54 1,60 2,54 1,23
Intermediire Produkte 0,66 <0,01 0,19 <0,01
Dodekane 0,75 0,21 1,97 0,06
Jodide mit 1 bis 5 C-Atomen - 0,69 - 1,63
Hexyljodide - 1,80 - 4,7

Die intermediiren Verbindungen. verschwinden bei Jod-
zugabe vollstindig, die Dimeren nahezu, wihrend die
niedermolekularen Produkte fiir Bestrahlung bei —78°
nahezu unverindert bleiben. Der Anteil dieser Produkte,
der bei —78° gebildet wird, kann daher nicht durch
Radikalreaktionen gebildet werden. Bei Bestrahlung bei
150°C, wo die Abstraktion eine wesentliche Rolle spielt,
nimmt der Bildungswert dieser Verbindungen erwar-
tungsgemil zu, wird aber mit Jod wieder auf den Wert
von —78°C reduziert.

Die bis jetzt erreichten Ergebnisse konnen in die fol-
genden drei Punkte zusammengefafit werden:

1. Die Produkte mit mehr als sechs Kohlenstoffatomen
werden iiber Kombinationen, d. h. Radikalreaktionen,
gebildet.

5 H.WipMER und T.GAUMANN, Helv. Chim. Acta 46 (1963) 2766.

¢ Der G (X)-Wert besagt, wie viele Molekel X pro 100 eV absorbierter
Energie gebildet werden. Dié Bestrahlungsdosen bewegen sich in der
GroBlenordnung von Mrad = 106 rad. Als Faustregel gilt, daf3 bei
einem G-Wert von 1 pro Mrad 1 uMol/g Produkt gebildet wird. Die
Konzentration der Produkte ist bei solchen Untersuchungen daher
im Bereich 1 bis 100 #Mol/Mol, was gro3e Anforderungen an die
Reinheit der Ausgangssubstanz stellt.
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2. Bei Bestrahlung bei —78° ist die Kombination gegen-
iiber der Disproportionierung hiufiger, da die nieder-
molekularen Paraffine durch Jodzugabe nur wenig
reduziert werden.

3. Die niedermolekularen Produkte und die Hexene
werden bei —78° offenbar nur zu einem kleinern Teil
itber radikalische Reaktionen gebildet.

Es ist demzufolge méoglich, bei der Radiolyse zwei allge-
meine Reaktionswege zu unterscheiden; der eine hievon
ist radikalischer Natur. In der Folge wollen wir uns auf
die Radikalreaktionen beschrinken. Bei diesen wird
cine C-C- oder eine C-H-Bindung gespalten; die Frage
stellt sich, welches die relativen Fragmentierungswahr-
scheinlichkeiten fiir eine spezifische Bindung seien. Da
hierzu die gesamte Bindungsenergie aufgebracht werden
mul, darf eine solche Wahrscheinlichkeit im untersuch-
ten Temperaturintervall (—80° bis +150°) nur wenig
von der Temperatur abhingen.

Die intermediiren Produkte entstehen im wesentlichen
durch die Kombination eines Fragmentradikals mit
einem Hexyl. Die Spaltung einer C—~C-Bindung des He-
xans ergibt die folgenden Fragmente:

Spaltung von C1 - C2 Methyl, Pentyl
29 29 Cz - C3 Athy], Buty]
” » G3-C4 Propyl

Uber den ganzen Temperaturbereich idndert sich die
Konzentration der Radikale wegen der Abstraktion sehr
stark. Diese hat aber, mit Ausnahme derjenigen des Me-
thyls, fiir alle denselben Temperaturkoeffizienten. Ob-
wohl diese Konzentration und damit auch der resultie-
rende G-Wert® stark von der Bestrahlungstemperatur
abhingt, mul} die relative Verteilung der Fragment-
radikale und damit der intermedidren Produkte kon-
stant bleiben. Korrigiert man die gemessenen Resultate
fiir einige weniger wesentliche Nebenreaktionen, so 1df3t
sich eine C—C-Fragmentierungswahrscheinlichkeit aus-
rechnen, die iiber den ganzen untersuchten Temperatur-
bereich konstant ist.

Aus den sechs isomeren Dodekanen liBt sich eine
Hexylverteilung berechnen. Es zeigt sich, dafl sich die
Verteilung unter diese sechs Dimeren innerhalb enger
Grenzen durch eine statistische Kombination aus den
drei isomeren Hexylen darstellen l43t. Die so berechnete
Hexylverteilung ist aber keineswegs temperaturunab-
hingig, da wegen der Abstraktionsreaktion mit steigen-
der Temperatur die sekundidren Hexyle (2- und 3-Hexyl)
gegeniiber dem primiren 1-Hexyl zunehmen. Die Ver-
teilung der Hexylradikale ist demzufolge nur bei tiefen
Temperaturen, wo sich aus energetischen Griinden die
Abstraktion nicht abspielt, signifikant fiir die Wahr-
scheinlichkeit der C-H-Fragmentierung in den verschie-
denen Positionen. Zur Verifizierung der Temperatur-
unabhingigkeit dieser Verteilung mufl auf eine andere
Bestimmungsmethode gegriften werden.
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Fiir uns ist es von Interesse, die Isomerenverteilung
der Hexylradikale am Ort ihrer Entstehung, d.i. in der
spur, zu kennen, da nur diese einen Hinweis auf die
C-H-Fragmentierungswahrscheinlichkeit der drei még-
lichen Positionen ergibt. Aus den Zahlen der Tabelle 1
kann sofort entnommen werden, daf3 die Konzentration
der Hexylradikale dicjenige der Fragmente um ein Mehr-
faches iibertrifft. Es ist daher anzunehmen, daf3 letztere
in mittelbarer Nihe der spur, d.h. dem Ort des primiren
Ionisationsaktes, verschwinden. Da an demselben Ort
voraussichtlich auch. ein oder mehrere Hexyle gebildet
werden, ist die Wahrscheinlichkeit gro83, daB3 die Frag-
mentradikale mit Hexylradikalen kombinieren, die eben
erst entstanden sind und daher nicht einem Abstrak-
tionsprozef} entstammen. Sie liegen demzufolge noch in
der primiren Verteilung vor; m.a. W. die Isomerenver-
teilung beispielsweise der drei Oktane sollte parallel der
primiren, gesuchten Isomerenverteilung der Hexyle ver-
laufen, da sie durch eine Kombination dieser mit einem
Athylradikal entstanden sind.

Es steht nicht zu erwarten, daf3 die oben entwickelten
Vorstellungen den tatsidchlichen Verhiltnissen exakt
entsprechen, aber gegeniiber der aus den Dimeren be-
rechneten Verteilung ist der Temperaturgang bedeutend
geringer und die Ubereinstimmung mit aus andern Ver-
fahren berechneten Verteilungen gut. Die homologe Ver-
teilung der intermediiren Produkte kann demzufolge
zur Bestimmung der C-C-Fragmentierungswahrschein-
lichkeit herangezogen werden, wihrend die Isomeren-
verteilung fiir Verbindungen gleicher C-Zahl gestattet,
die C-H-Fragmentierungswalirscheinlichkeit zu bestim-
men. Aus diesen Daten kénnen fiir diese GréBen die fol-
genden Wahrscheinlichkeiten herechnet werden:

Cl-H 3,2% pro Bindung  Total 19%
c1-C¢2 1.2% ., . . 2%
C2-H 8,7% ., ' » 35%
c2-C3  4,8% ,, v . 10%
C3-H 2% ., s »  29%
C3-C4 5,0% ., ’s ” 5%

An dieser Verteilung sind einige Punkte bemerkenswert:
zum ersten ist die Verteilung spezifisch; es wird klar
zwischen einer sekundiren und einer primdren C-H-
Bindung unterschieden, selbst der etwas aktivierende
EinfluBl der Methylgruppe auf die C2-H-Bindung, ver-
glichen mit der C3-H-Bindung, kann erkannt werden,
obschon die Energie des ionisierenden Quants oder Ele-
mentarteilchens um viele Zehnerpotenzen grofler ist als
die Energie der chemischen Bindung. Es ist also keines-
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wegs so, daf3 die Molekel bei der Bestrahlung mehr oder
weniger statistisch zerfllt.

Zum zweiten kann festgestellt werden, dafl die Frag-
mentierungswahrscheinlichkeit einer Bindung nicht nur
durch ihre Energie bestimmt wird: der prozentuale An-
teil einer C—C-Spaltung ist gegeniiber der C-H-Spaltung
kleiner, obschon aus energetischen Griinden das Gegen-
teil zu erwarten wire. Zum Teil ist dies sicher auf einen
Kifigeffekt zuriickzufiithren, indem die Rekombinations-
wahrscheinlichkeit fiir ein Alkylradikalpaar in Fliissig-
keit grofer ist als fiir ein Hexyl mit seinem Wasserstoff-
atom. Es kann aber sehr wohl sein, da3 der Unterschied
tiefer liegt, da eine Spaltung einer C-H-Bindung von
einem andern Energieniveau aus oder iiber eine andere
Reaktionsart erfolgt als die Spaltung einer C-C-Bindung.
Das Auftreten von Radikalen besagt noch nicht, daf3
diese nicht iiber eine vorgelagerte Reaktion, beispiels-
weise von Ionen, gebildet wiirden.

Zum dritten ist diese Fragmentierung vollstindig ver-
schieden vom Massenspektrum des Hexans. Das Massen-
spektrum entspricht den Ionenfragmenten, die entstehen,
wenn eine isolierte Molekel mit Elektronen hoher Ener-
gie beschossen wird. Das Fehlen einer Ubereinstimmung
zwischen dem Massenspektrum und der Radikalfragmen-
tierung ist nicht verwunderlich, da wir uns nur auf die
Radikalreaktionen der Radiolyse beschriankten. Bei ge-
eigneter Interpretation des Massenspektrums ist die
Ubereinstimmung zwischen diesem und der Verteilung
der niedermolekularen Produkte recht frappant?.

In der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, dal man
aus den Reaktionen, die sich bei der Radiolyse von
Hexan abspielen, einen Anteil an Radikalreaktionen ab-
spalten kann. Dieser Anteil fult auf sehr spezifischen
Fragmentierungswahrscheinlichkeiten der einzelnen Bin-
dungen. Im Prinzip kénnte nun fiir die Reaktion, welche
die resultierenden Produkte bilden (Hexene, niedermo-
lekulare Verbindungen) analog vorgegangen werden.
Dies wiirde aber nicht nur den Umfang dieses Artikels
ungebiihrlich vergréBern, es iiberschritte auch die heu-
tige Wissensgrenze des Strahlungschemikers. Einzelne
Ansitze zur SchlieBung dieser Liicke zeigen nur die
Schwierigkeit des Unterfangens auf. Die Radiolyse selbst
einer so einfachen Verbindung wie Hexan kann bis jetzt
nur teilweise verstanden werden. Dies zeigt einenteils
die Komplexitit des Gebiets, es zeigt anderteils aber
auch, daB} es noch Reaktionswege gibt, die wir noch
nicht verstehen und noch nicht zu unserem Vorteil zu
nutzen wissen.

? J.H.FUTRELL, J. Amer. Chem. Soc. 81 (1959) 5921.



