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Präparative Aspekte der Strahlenchemie

Von H. Drawe
Institut für Physikalische Chemie der Kernforschungsanlage Jülich GmbH, 517 Jülich 1, Bundesrepublik Deutschland

Summary

The use of ionizing radiation for commercial chemical production of 
compounds is still in the early stages of development. This paper 
deals with such methods of synthesis. With this technique, reactions 
which are often impossible using conventional methods often become 
feasible. New results suggest that this technique can be quite com­
petitive with conventional methods. In fact the synthesis of ethyl­
bromide is already possible on a commercial scale. It should be 
noted that radioactive products are not formed using this technique.

Die präparative Synthese von Verbindungen auf strah­
lenchemischem Wege findet sowohl im Laboratorium 
als auch in der Industrie mehr und mehr Anwendung. 
Auch zahlreiche neue Verbindungen sind in letzter Zeit 
auf diesem Wege dargestellt worden. Die vorliegende 
Arbeit soll einen Überblick über die wichtigsten strah­
lenchemischen Synthesewege geben.

1 Einleitung

Die Strahlenchemie im engeren Sinne befaßt sich mit 
den chemischen Wirkungen von energiereichen Korpus­
keln und Wellenstrahlen, die entweder durch Kernpro­
zesse oder durch Beschleunigungsanlagen erzeugt werden. 
Die Abgrenzung zur Photochemie besteht darin, daß 
sich diese mit den chemischen Wirkungen der optischen 
Strahlen (sichtbares Licht, UV, Infrarot) beschäftigt. In 
der Photochemie liefert ein absorbiertes Quant einen 
Primärprozeß; dagegen kann ein Teilchen der Kern­
strahlung Tausende von Elementarprozessen auslösen1. 
Die Strahlenchemie unterscheidet sich also von der 
Photochemie durch die wesentlich größere Energie, die 
die einzelnen Strahlquanten bzw. -korpuskeln mit sich 
führen (s. hierzu: Ullmanns Enzyklopädie der Technischen 
Chemie, 3. Auflage, 16. Band, S.425, 1965). Licht- und 
UV-Quanten haben Energien in der Größenordnung von 
Bindungsenergien (3 bis 5 eV). Die Strahlteilchen in der 
Strahlenchemie haben dagegen Anfangsenergien von 
Tausenden oder Millionen eV. Die chemischen Bindungs­
energien und die lonisationspotentiale der Atome wer­
den also beträchtlich übertroffen.
In der Strahlenchemie haben wir es mit folgenden Strahl­
teilchen zu tun: Röntgenquanten, Gammaquanten, 
schnellen Neutronen, Elektronen, energiereichen Folge­
kernen aus Kernreaktionen.
Bei der Absorption von Röntgenstrahlen und Gamma­
strahlen haben wir es mit den folgenden drei Primär­
prozessen der Energieübertragung zu tun:

a) Compton-Effekt: Das Photon überträgt einen Teil 
seiner Energie auf ein gebundenes Elektron des ab­
sorbierenden Materials.

b) Photo-Effekt: Das Photon überträgt seine gesamte 
Energie an ein gebundenes Elektron des absorbieren­
den Materials.

c) Bei einer Quantenenergie von mehr als 1,02 MeV 
tritt als weiterer Absorptionsprozeß die Paarbildung 
hinzu.

Von 200 keV bis 1,5 MeV haben wir im Falle von Gam­
mastrahlung hauptsächlich den Compton-Effekt.
In der Strahlenchemie wird die Ausbeute durch den 
G-Wert angegeben. Der G-Wert (Burton) ist die Anzahl 
der pro 100 eV absorbierter Energie gebildeten freien 
Radikale. Einstufige Strahlenreaktionen haben G-Werte 
in der Größenordnung von 1 bis 10. Größere G-Werte 
lassen i.a. auf eine Kettenreaktion schließen. Die kine­
tische Kettenlänge in einer Kettenreaktion ergibt sich 
aus

G (Produkt)
” = G(R) '

Für die Deutung der Primärprozesse von Strahlen­
reaktionen sind die Prozesse, die sich im Massenspektro­
meter bei der lonenbildung durch Elektronenstoß ab­
spielen, von Bedeutung. In beiden Fällen sind die 
Primärvorgänge sehr komplex. Dem interessierten Leser 
ist hier das moderne Buch von J. L. Franklin, lon-Mole- 
cule Reactions (Butterworths, London, 1972) zu emp­
fehlen.
Die Entwicklung von Gammaquellen, Kernreaktoren 
und Generatoren förderte die Anwendung der Strahlen­
chemie für chemische Prozesse. Die strahlenchemische 
Darstellung von Verbindungen erscheint besonders dann 
von Vorteil, wenn deren Herstellung auf konventionel­
lem Wege Schwierigkeiten macht oder unmöglich ist. 
Ferner lassen sich in besonders günstig gelagerten Fällen 
(wie Kettenreaktionen) bei Anwendung von Strahlung 
besonders reine Produkte erhalten, da keine Katalysa­
toren zur Auslösung der Reaktion undi. a. eine niedrigere 
Temperatur benötigt werden. Aus den genannten Grün­
den werden auch Nebenreaktionen meist vermieden. Im 
Vergleich zur photochemischen Auslösung ist von Vor­
teil, daß Gammastrahlung tiefer in das Reaktionsge­
misch eindringt, so daß ein größeres Volumen bestrahlt 
werden kann. Außerdem kann das Reaktionsgefäß aus 
Metall bestehen. Auch die Färbung von Produkten stört 
bei der Verwendung von Gammastrahlung nicht.
Werden Produkte im Labormaßstab hergestellt, so 
spricht man von präparativer, im Industriemaßstab da-
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gegen von technischer Strahlenchemie. Beide Gebiete 
zusammen stellen das Gebiet der «Angewandten Strah­
lenchemie» dar.
In den folgenden Kapiteln werden die wichtigsten strah­
lenchemischen Synthesewege diskutiert.

2 Die Strahlensynthese von niedermolekularen
Verbindungen

2.1 Phosphororganische Verbindungen

Phosphorverbindungen finden als Weichmacher für 
Kunststoffe, als Extraktionsmittel, als Detergentien, als 
Farben und Lacke, als Flotationsmittel, als Schmieröl- 
additiva, als Ionenaustauscher und als Kontaktinsekti­
zide Verwendung. Aus diesen Gründen ist jede Art der 
Synthese solcher Verbindungen von Bedeutung2. Phos­
phortrichlorid soll mit Kohlenwasserstoffen bei Ein­
wirkung schneller Elektronen nach folgendem Reak­
tionsschema reagieren8:

RH, PC13 wv R-+ H-; PC12-+ CI- (1)
H- + PC13 ---------* HCl + PC12- (2)
CI- + RH ---------► HCl + R- (3)
PC12- + R- ---------► RPC12 (4)
PC12- + PC12- ------ ► p2ci4 G)
R- + R- ---------► Ra (6)
R- + CI- ---------► RC1 (D

* G-Wert = umgesetzte Moleküle pro 100 eV.

Zu interessanten Produkten führt die Kombinations­
reaktion (4)4.

Gemische von Phosphortrichlorid mit Olefinen liefern 
bei Einwirkung von y-Strahlen Chloralkyldichlorphos- 
phine mit hohen G-Werten* 5:

Start:
PC13

7 
-A/W» PC12- + CI- (8)

G^io C6H9- + H- (9)

Gemeinsame Wachstumsreaktion:

Schnelle Folgereaktion:

CI- + C8H10 ---------- HCl + C8H9 (10)
H- + PC13 ---------► HCl + PC12- (11)

PC13- + C6H10 ---------► PC12-C8H1O- (12)

Kharasch-Wachstum:

PC12-C8H1O- + PC13 ---------► PClaC8H10Cl + PC12- (13)

Wachstum bei hoher Temperatur:

PC12-C8H1O- + C6H10 ---------► PC12CH14 + C8H9- (14)
C8H9- + PC13 ---------► C8H9C1 + PCla- (15)

Abbruch bei extremer Dosisleistung:

C8H9- + PC12- ---------* C8H9PC12 (16)

Abbruch bei niedriger Dosisleistung:

PCla-,PCl2-C8H10-,C8H9- ---------- C12H18,C8H9PQ2 (17)
und unlösliche Produkte

Diese Methode ist zur präparativen Darstellung von 
Chloralkyldichlorphosphinen sehr geeignet6. Aus aroma­
tischen Halogenverbindungen und Phosphinen lassen 
sich durch Einwirkung von Gammastrahlung Phospho­
niumverbindungen herstellen7. Auch andere Oniumsalze 
lassen sich nach dieser Methode darstellen. Der Umsatz 
wird durch Zusatz von Lösungsmitteln (L) wie Benzol, 
Cyclohexan und Cyclohexen merklich erhöht. Dieses 
wird durch einen ionischen Mechanismus erklärt8:

L ^WV L+ + e- (18)
L+ + (C8H6)3P ---------► L+(C8H5)3P* (19)
e- + C8H6Br ---------- C8H5- + Br- (20)
(C8H8)3P*  + C8H6- ---------► (C8H5)4P* (21)
(C6H5)4P+ + Br- --------* (C8H5)4PBr (22)

Die Phosphoniumsalzbildung läßt sich auch gut als 
Dosimeter benutzen9.
Die Michaelis-Arbusov-Reaktion

O
/OR f

P-OR' +R-X -*  [R-P-(OR').]+ X“ -*  R-P-OR' + R'-X
OR' OR' (23)

läßt sich durch Gammabestrahlung sehr gut durchfüh­
ren10. Fluor-, Chlor- und Bromaryle bilden mit Trialkyl- 
phosphiten Phenylphosphonate mit G-Werten, die in der 
Größenordnung von 1 bis 10 liegen. Auch das reaktions­
träge Hexachlorbutadien läßt sich so mit Phosphiten zu 
Phosphonaten umsetzen11. Jodbenzol bildet Phosphona­
te mit G-Werten von einigen 100. Diese Erscheinung 
wird durch einen Kettenmechanismus erklärt10.
Die Strahlensynthesen phosphororganischer Verbindun­
gen, ausgehend von elementarem Phosphor, finden zu­
nehmendes Interesse. Weißer Phosphor bildet mit Te­
trachlorkohlenstoff roten Phosphor, PC13 und 
CC13PC1212. Der gebildete rote Phosphor enthält CC13- 
Endgruppen chemisch gebunden, so daß sich durch Be­
handlung mit Brom Trichlormethylphosphordibromid 
herstellen ließ.
CHBr2PBr2 und (CHBr2)2PBr bilden sich mit hohen 
G-Werten, wenn Lösungen von weißem Phosphor in 
Bromoform einer Gammastrahlung unterworfen wer­
den13. Lösungen von weißem Phosphor in Dimethyl­
sulfid liefern bei Gammabestrahlung roten Phosphor, 
Trimethylthiophosphit14 und Trimethylthiophosphat15. 
Biphosphite lagern sich unter dem Einfluß von Gamma­
strahlung an olefinische Doppelbindungen an16:

0

(CH3O)2POH + CH2-CH-C4H9 -4*  (CH3O)2P-CH2-CH2-C4H9

(24)
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Auch an Chlorfluorolefine wurde die strahlenchemische
Anlagerung von Biphosphiten durchgeführt17. Die Phos­
phonate wurden zu den entsprechenden Chlorfluoräthyl­
phosphorsäuren hydrolysiert, die sich in die entspre­
chenden Dichloride überführen lassen.

2.2 Hydrohalogenierungen und Halogenierungen

Seit 1963 stellt die Firma Dow ihr gesamtes Äthyl­
bromid (etwa 500 jato) durch die Addition von Brom- 
wasserstoff an Äthylen unter dem Einfluß von Gamma­
strahlung her18:

HBr  ► H- + Br- (25)
Br- + CH2=CH2 ---------► -CH2—CHaBr (26)
•CHa-CHaBr + HBr----------► CH3-CH2Br + Br- (27)

Die 100-eV-Ausbeuten dieser Radikalkettenreaktion 
liegen bei 104 bis 105. Ein besonderer Vorteil ist die hohe 
Reinheit des strahlenchemisch erzeugten Äthylbromids. 
In Analogie zur Hydrohalogenierung wurde auch die 
strahlenchemische Hydrochlorierung des Äthylens be­
schrieben19, die mit hohen G-Werten abläuft:

Start : HCl -A/W* H- + CI- (28)

Kette : C2H4 + CI- ------ ► C2H4C1- (29)
C2H4C1- + HCl ------ ► C2H5C1 + CI- (30)
c2h4ci- + CAL ------ ► C4H8C1- (31)
C4H8C1- + HCl ------ ► c4h9ci + CI- (32)

Benzol läßt sich additiv zu dem Insektizid Gammcxan 
chlorieren20:

CH. + 3 Cl2 --------- ► C.H.CL (33)

Die Reaktion wurde hauptsächlich an der Universität 
Michigan, Ann Arbor, untersucht21. Hierbei wurde ge­
funden, daß bei G-Werten von 104 bis 105 sich der gleiche 
Anteil an aktivem Isomerem (etwa 12%) im Reak­
tionsprodukt befindet wie bei der lichtkatalysierten 
Umsetzung.
Die Chlorierung von Kohlenwasserstoffen zu Polychlor­
derivaten wurde ausführlich in Japan (Taskasaki Radia­
tion Chemistry Research Establishment) untersucht. 
Hier wie auch bei der Chlorierung von Dichloräthan zu 
Tri- und Tetrachloräthan22 unterscheiden sich Ausbeu­
ten und Produktverteilung nicht von den mittels kon­
ventioneller Halogenierung erhältlichen, so daß kein be­
sonderer Anreiz für eine strahlenchemische Durchfüh­
rung dieser Verfahren besteht.

2.3 Die Sulfoxidation

Die Sulfoxidation, d.h. die Reaktion zwischen Schwefel­
dioxid, Sauerstoff und Kohlenwasserstoffen wurde be­
reits 1940 bei Hoechst entwickelt23-24. Black und Bax-
ter26 waren die ersten, die Gammastrahlung zur Initiie­
rung der Reaktion benutzten. Hierbei läuft eine Ketten­
reaktion ab, die wahrscheinlich durch Radikale aus der 
Zersetzung des Kohlenwasserstoffes ausgelöst wird:

RH -A/w R* + H- (34)
R- + SO. ---------► RSOa- (35)
RSO2* 4" O2 ---------► RSO2O2- (36)
RSO2O2- + RH ---------► RSOaOaH + R- (37)

In Gegenwart von Wasser reagiert die Persulfonsäure 
mit Schwefeldioxid:

RSO2O2H + SO2 + H2O --------- ► RSO3H + H2SO4 (3«)

Über die strahlenchemische Synthese von Sulfonsäuren 
im halbtechnischen Maßstab in Gegenwart von Wasser 
berichtet Rösinger38. Die wässerige Reaktionsmischung 
wurde in einem 50-Liter-Reaktor durch eine 10000-Ci- 
Gammaquelle bestrahlt. Die Ausbeuten an Sulfonsäuren 
lagen bei einigen kg/h. Asinger und Saus27 beschreiben 
die für die praktische Anwendung störende Bildung von 
Disulfonsäuren.

2.4 Sulfochlorierungen

Die strahlenchemische Umsetzung von Paraffinen mit 
SO2 führt, analog der photochemischen Reaktion, zu 
Gemischen von Sulfo- und Sulfinsäuren, zusammen mit 
anderen S-Verbindungen bei einem G-Wert von 2 für 
die Gesamt-S-Aufnahme28. Läßt man jedoch gleichzeitig 
Chlor einwirken, werden mit hohen G-Werten (bis 
1,5 • 107) Sulfonsäurechloride gebildet, gemäß der Brutto­
reaktion :

RH + SOa + CI2 ---------► RSO2C1 + HCl (39)

Verwendet man CC14 als Lösungsmittel, so sinkt die 
100-eV-Ausbeute um etwa 2 Zehnerpotenzen29. Hierbei 
scheinen praktisch keine Unterschiede zur photochemi­
schen Sulfochlorierung30 zu bestehen, außer daß die 
Initiierung der Reaktion durch Alkylradikale (bei der 
Photoreaktion durch Chlorradikale) geschieht. In der 
UdSSR soll eine technische Anlage zur strahlenchemi­
schen Sulfochlorierung von Erdölfraktionen in Betrieb 
sein31.

2.5 Die Strahlensynthese von Hydrazin

Bei der Suche nach einem ökonomisch günstigen Ver­
fahren zur Herstellung von Hydrazin wurde die Strah­
lensynthese aus Ammoniak untersucht32-33-34. Wegen 
des gegenwärtig hohen Hydrazinpreises (etwa 10 
DM/kg) scheinen derartige Untersuchungen von beson­
derem Interesse. Die Verwendung von Hydrazin als 
Treibstoff für Raketen ist ein weiterer Grund für die 
Suche nach neuen Produktionsverfahren.
Bestrahlt man Ammoniak in der Gasphase mit energie­
reicher Strahlung, so entstehen Stickstoff, Wasserstoff 
und Hydrazin. Das Hydrazin entsteht durch Kombina­
tion der durch Ammoniak-Dissoziation gebildeten NH„- 
Radikale:
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NH3 -vw NH2- + H- (40)
2NH2- --------- ► N2H4 (41)

Nachteilig auf die Hydrazin-Ausbeute wirken sich die 
intermediär auftretenden H-Atome aus, da sie mit den 
Hydrazinmolekülen reagieren:

H- + N2H4 ---------* N2H3- + H2 (42)

So findet man bei Bestrahlung im abgeschlossenen 
System nur einen G-Wert von 0,5. Höhere Ausbeuten 
werden erhalten, wenn man einen Ammoniakgasstrom 
an der Bestrahlungsquelle vorbeileitet.

2.6 Oxidationen

Bei der Bestrahlung von Kohlenwasserstoffen in Gegen­
wart von Sauerstoff entstehen Hydroperoxide, Peroxi­
verbindungen (ROOR) oder Wasserstoffperoxid35. Bei 
Normaltemperatur sind die 100-eV-Ausbeuten klein; bei 
höherer Temperatur laufen Kettenreaktionen ab. So er­
reichen die G-Werte bei der Gammaradiolyse eines 
Methan/O2-Gemisches bei Zimmertemperatur nur den 
Wert von maximal 10 für die Bildung von Methyl­
hydroperoxid bzw. Formaldehyd36,37. Wird aber z.B. 
Hexan in Gegenwart von Sauerstoff der Gammastrah­
lung bei etwa 200 °C ausgesetzt, so steigen die G-Werte 
auf etwa 104 38.
Oxidationsreaktionen mit Hilfe energiereicher Strahlung 
wurden durchgeführt mit Xylol39, Paraffin und Ben­
zol40-42. Im Falle der Benzoloxidation entsteht Phenol. 
Obwohl die 100-eV-Ausbeuten für die Phenolbildung in 
Gegenwart von Sauerstoff und Fe+++-Ionen etwa 1000 
betragen, wird das Verfahren im technischen Maßstab 
für unwirtschaftlich gehalten43.

2.7 Reaktionen mit Hexachlorbutadien

Hexachlorbutadien ist ein Abfallprodukt der großtech­
nischen Synthese von Chlorkohlenwasserstoffen und da­
mit von großem industriellem Interesse. Bestrahlt man 
Gemische von Cyclohexan und Hexachlorbutadien, so 
entsteht durch Kombinationsreaktion Cyclohexylhexa- 
chlorbutadien mit einem G-Wert von etwa 344.

2.8 Die Synthese von Glykol

Alkoholmoleküle spalten unter dem Einfluß energie­
reicher Strahlung H-Atome (vorwiegend in a-Stellung) 
ab. Bei der Radiolyse des Methanols werden so Radikale 
gebildet, deren Kombination Äthylenglykol ergibt:

CH3OH -vw CH2OH + H- (43)

2.C H2OH ---- ► HOCH2CH2OH (44)

Der G-Wert für die Bildung des Glykols beträgt 3,145. 
Im Falle der Anregung durch Spaltprodukte bei 150 bis 
250° beträgt der G-Wert für die Glykolbildung 2,046.

2.9 Die Synthese höherer Alkohole

Aus aliphatischen Alkoholen und Äthylen entstehen 
höhere Alkohole47,48’49. Bei der Bestrahlung von Ge­
mischen von 2-Propanol mit Äthylen zwischen 6 und 
60 °C entstehen tertiärer Amylalkohol neben höheren 
tertiären Alkoholen. Die Startreaktion ist:

(CH3)2CHOH -vw (CH3)2COH + H- (45)

Der G-Wert für die Bildung von tertiärem Amylalkohol 
nimmt mit steigender Temperatur zu und liegt für 
60 °C bei 300. Die Äktivierungsenergie von 6,3 kcal/Mol 
entspricht der Aktivierungsenergie, die für die Abspal­
tung eines H-Atoms am a-C-Atom im 2-Propanol be­
nötigt wird.
Bei Bestrahlung mit Elektronen einer Energie von 1,5 
MeV und Einleiten von Äthylen nimmt der G-Wert an 
Aceton und tertiärem Amylalkohol linear mit dem 
Äthylendruck zu. Für die Bildung des Acetons werden 
folgende Reaktionen angenommen:

CH3CH(OH)CH3 -vw CH3COCH3 + H2 (46)
CH3CH(OH)CH3 + CH2=CH2 ---------► CH3COCH3 + C2H6(47)

Die Gammabestrahlung eines Gemisches von Trifluor­
äthylen plus Propanol liefert Telomere der Zusammen­
setzung 1:1, 1 :2 und 1 :360.

2.10 Die Synthese von Methyl-Alkyl-Ketonen

Die Reaktion von Acetaldehyd und verschiedenen Ole- 
finen (Äthylen, Propylen und Isobutylen) ist eine Ket­
tenreaktion, die vom Acetal-Radikal CH3CO- getragen 
wird61, 52’ 53:
RCH=CH2 + CH3CHO --------- ► CH3C<° „„ „ (48)

Lj 2^1.11.2-1-1-

Methylcyclohexylketon entsteht aus Acetaldehyd plus 
Cyclohexen. Daneben bildet sich Acetoin54’ 85. In einem 
Gemisch von n-Hexen und Acetaldehyd bilden sich 
Methylhexylketon und Methylisohexylketon. Die Strah­
lenausbeute der Ketone hängt ab vom Mischungsver­
hältnis der Komponenten; das Maximum wird bei 
5 Mol-% Hexen erreicht. Für Methylhexylketon hegt 
der G-Wert in der Größenordnung von 400.

2.11 Die Synthese von
Organozinnverbindungen^' 57’ 58’ 59, 60

Verbindungen des Typs R2SnBr2 entstehen bei Gamma­
bestrahlung von Alkylbromiden und metallischem Zinn. 
Bei der Reaktion von n-Butylbromid mit Zinn bilden 
sich Dibutylzinnbromid, Tributylzinnbromid und Zinn-
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bromid. Butylalkohol oder Wasser aktivieren die Reak­
tion. Die Bildung des Dibutylzinnbromids ist eine Ket­
tenreaktion mit einem G-Wert von 103 bis 104. Homologe 
des Dibutylzinndibromids (C3 bis C-) wurden ebenfalls 
dargestellt. Sie bilden sich mit hohen G-Werten (500 bis 
1000) und Ausbeuten (80 bis 85%).

2.12 Additionsreaktionen von Silanen

Die Strahlenreaktion von Silanen mit Äthylen führt 
zu Telomeren61. In der Gasphase bilden Methylsilan 
und Dimethylsilan Telomere, die ein oder zwei Mole­
küle des Taxogens enthalten. Bei einem Verhältnis 
Silan/Äthylen = 3:1 und 50 °C liegen die G-Werte für 
CH3SiH2CH2CH3 bei 38, für (CH3)2SiHCH2CH3 bei 15. 
Bei Temperaturen um 250 °C liegt der G-Wert für die 
Bildung von CH3SiH2CH2CH3 bei einigen Hundert. 
Unter dem Einfluß von Gammastrahlung läßt sich Tri­
phenylsilan an 1-Octen oder Cyclohexen anlagern62. Die 
Einwirkung ionisierender Strahlen auf Derivate des 
Äthylens im Gemisch mit Trichlorsilan, Dichlorsilan, 
Methyldichlorsilan oder Äthyldichlorsilan ergab zum 
Teil völlig neue Produkte63’ 64.

2.13 Additionsreaktionen von Schwefelwasserstoff

In Gasgemischen von H2S mit C2H4 hängt die Strahlen­
ausbeute der Reaktionsprodukte von der Zusammen­
setzung der Mischung ab und erreicht ein Maximum bei 
30 % Äthylen65. In der Hauptsache bilden sich Äthyl- 
mercaptan mit einem G-Wert von 600 und Diäthyl­
sulfid mit einem G-Wert von 250. Die Strahlung löst eine 
Kettenreaktion mit folgenden Wachstumsschritten aus:

SH- + C2H4 ---------* -C2H4SH (49)
■C2H4SH + H2S ------- ► C2H5SH + SH- (50)

In der gleichen Weise reagiert H2S mit Propylen66.
Die Anlagerung von n-Butylmercaptan an 1-Buten führt 
zu n-Butylamylsulfid mit einer Ausbeute von 75 bis 
95% und einem G-Wert von 8-IO4 67.

2.14 Additionsreaktionen von Silanen (Fortsetzung)

El-Abbady und Anderson68 untersuchten die Anlage­
rung von Trichlorsilan und Methyldichlorsilan an ver­
schiedene Oiefine; sie erhielten die 1:1-Addukte. Der 
angenommene Mechanismus lehnt sich an die Arbeiten 
anderer Forscher an69’ 70, die die Reaktion mit UV-Licht 
oder Peroxid initiiert haben:

Im allgemeinen überwiegt bei einfachen Olefinen die 
Reaktion (53), die zu monomeren Produkten führt. 
Auch die Addition von Trichlorsilan an Cyclohexen und 
1-Nonen ergab überwiegend 1 :1-Addukte71. Rabil- 
loud72 fand, daß Trichlorsilan 1:1-Addukte mit über 
90 % Ausbeuten mit folgenden Olefinen ergibt: 1-Buten, 
2-Methyl-l-Buten, 2-Penten, 2-Methylbuten, I-Hexen, 
2-Methyl-l-Penten, 1-Hepten, 3-Methyl-1-Penten, 1- 
Hepten, 1-Okten, 2-Okten, Cyclohexen, 4-Methylcyclo- 
hexen. Zimin73und Mitarbeiter führten die Addition von 
Dichlorsilan, Trichlorsilan, Methyldichlorsilan und 
Äthyldichlorsilan an Oiefine und Fluoroiefine mit guten 
Ausbeuten durch.

2.15 Reaktionen von Acetonitril

Über die Strahlenchemie des Acetonitrils haben Ays- 
cough, Drawe und Kohler74 ausführlich berichtet. Auch 
ein Mechanismus wurde vorgeschlagen, wonach als 
primäre lonisationsprodukte CH3CN+ und e“ entstehen. 
Diese geladenen Spezies sollen Vorläufer der Radikale 
•CH2CN und CH3- sein.
Im Gegensatz zur Photoaddition geht die strahlenche­
mische Anlagerung von Acetonitril an Oiefine rasch vor 
sich75. Die Addition geht nach der Markovnikov-Regel 
vor sich:

RCH=CH2 + CH3CN ---------* RCH2CH2CH2CN (56)

2.16 Carboxylierungen

Die Carboxylierung organischer Verbindungen in der 
flüssigen Phase führt zu Carboxylsäuren76. Die Carboxy­
lierung von n-Hepten ist unabhängig von der Dosislei­
stung und der Temperatur. Die Strahlenausbeute an 
Carboxylsäure ist größer, wenn man das CO2 einleitet, 
als bei Sättigung.
Als Hauptreaktion wurde postuliert:

z RCOOH
RH+ + CO2" -> [RH + CO2] ^ R- + H- + CO2 (57)

3 Polymerisation

Über die durch energiereiche Strahlung ausgelösten 
Polymerisationsreaktionen liegen bereits sehr viele Ver­
öffentlichungen vor78-84. Aus diesem Grunde sollen hier 
nur Arbeiten diskutiert werden, die für eine technische 
Realisierung in Betracht kommen.
Sehr viele Arbeiten befassen sich mit der Radikal-Poly-

H-SiCl3 -vw

SiCl3- + RCH=CH2  •
RCH-CH2—SiCl3 + H—SiCl3  •
RCH—CH2—SiCl3 + RCH=CH2  •
RCH-CH2-RCH-CH2-SiCl3 + H-SiCl3 --------->

H- + SiCl3 (51)
RCH—CH2—SiCl3 (52)
RCH2—CH2—SiCl3 + SiCl3 (53)

RCH-CH2-RCH-CH2SiCl3 (54)
RCH2—CH2—RCH-CH2~SiCl3 + SiCl3 (55)
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merisation von Vinylverbindungen, wie Vinylchlorid, 
Acrylnitril, Vinylacetat, im flüssigen Zustand. Die Poly­
merisationsgeschwindigkeit reiner Monomerer hängt da­
bei von ihrem G(R)-Wert ab; so polymerisiert Styrol 
viel langsamer als das weniger strahlenstabile Methyl­
methacrylat.
Ein Vorteil der strahleninduzierten Polymerisation be­
steht darin, daß die Initiierung in einem beliebigen 
Temperaturbereich erfolgen kann, so daß gegenüber 
dem konventionell hergestellten Produkt günstigere 
Eigenschaften des Polymerisats erzeugt werden können. 
Ein Beispiel hierfür ist die Strahlenpolymerisation des 
Äthylens bei Zimmertemperatur. So konnte bereits bei 
10 atm Äthylendruck ein Polymeres erhalten werden, 
dessen Dichte höher als das des Hochdruckpolyäthylens 
lag und das auch einen um etwa 15° höheren Schmelz­
punkt hatte85. Diese Arbeiten werden besonders intensiv 
in den USA und in Japan durchgeführt86’ 87. In den USA 
ist eine kontinuierliche Anlage nach Abschluß der Kap­
selversuche im Brookhaven National Laboratory instal­
liert worden88’89. Das hergestellte Polyäthylen ist von 
hoher Reinheit und zeigt demzufolge ein sehr gutes 
dielektrisches Verhalten; Dichte und Kristallinität kön­
nen in weiten Grenzen variiert werden.
Im Jahre 1956 wurde erkannt, daß Monomere, wie z.B. 
Isobuten oder Styrol, die bei normaler oder erhöhter 
Temperatur radikalisch polymerisieren, sich bei Strah­
lenwirkung bei tiefen Temperaturen nach einem ioni­
schen Mechanismus umsetzen. Damit hat man eine wei­
tere Methode zur Darstellung neuartiger Produkte. 
Auch vom wirtschaftlichen Standpunkt scheinen diese 
Verfahren gute Aussichten zu haben; denn die G-Werte 
sind relativ hoch, z.B. bei der Polymerisation festen 
Isobutens in Gegenwart von Metalloxidcn 107 90. Ein 
technisches Handicap dürften allerdings die tiefen Tem­
peraturen sein.
Das gleiche gilt für die hauptsächlich in Japan (Takasaki 
Research Establishment) durchgeführten Untersuchun­
gen über die strahlenchemische Polymerisation von 
Formaldehyd und Trioxan, die zu Polyoxymethylenen 
führt. Der G-Wert für die Polymerisation von festem 
Formaldehyd liegt bei 106 91. Die benötigten Tempera­
turen liegen um — 100°C.
Ob die Polymerisation von Äthylen in wässeriger Silber­
salzlösung in Gegenwart von Sauerstoff eine technische 
Bedeutung erlangen wird, bleibt abzuwarten. Der 
G-Wert liegt in der Größenordnung von 106. Das erhal­
tene Produkt ähnelt dem Niederdruckpolyäthylen.

4 Copolymerisationen ■

Nur wenige Homopolymere sind bereits praktisch an­
wendbar; die meisten makromolekularen Verbindungen 
erhalten ihre Endeigenschaften durch Copolymerisation. 
Die durch Strahlung induzierte Copolymerisation hat 
gegenüber der konventionellen Methode folgende Vor­
teile93:

1. Die Einwirkung energiereicher Strahlung erlaubt es, 
unter Bedingungen zu arbeiten, bei denen chemische 
Katalysatoren inaktiv wären (niedrige Temperatu­
ren, feste Phase).

2. Durch die ionisierende Strahlung werden alle aktiven 
Spezies (Radikale, Elektronen, Ionen, angeregte 
Moleküle) erzeugt, die Kettenreaktionen initiieren 
können.

3. Mit Hilfe von Strahlung läßt sich der quasi-stationäre 
Zustand aktiver Spezies weitgehend regulieren.

Man unterscheidet folgende Arten der Copolymerisation:

1. Statistische Copolymerisation,
2. Alternierende Copolymerisation,
3. Blockcopolymerisation,
4. Copolymerisation in der festen Phase.

Viele Arbeiten wurden auf dem Gebiet der strahlen­
chemisch induzierten Copolymerisation in homogenen 
und heterogenen Systemen durchgeführt94. Technisch 
interessant könnten davon hauptsächlich die Bestre­
bungen werden, aus billigen Ausgangsstoffen hochwerti­
ge Polymere herzustellen.

5 Plasmachemie

Das Plasma von Glimmentladungen stellt eine weitere 
Methode dar, präparative Synthesen durchzuführen. 
Über Synthesen organischer Verbindungen im kalten 
Plasma berichtet Suhr96 ausführlich. Unter Plasma ver­
steht man ein teilweise ionisiertes Gas. Durch Elektro­
nenstöße im kalten Plasma von Glimm- und Corona- 
Entladungen lassen sich chemische Reaktionen durch­
führen, die zum Teil auch präparativ brauchbar sein 
können. Glimmentladungen brennen meist bei Unter­
drück. Aus diesem Grunde ähneln die hierzu verwende­
ten Apparaturen einer Vakuumdestillationsapparatur. 
Als Anwendungsbeispiel seien hier die Isomerisierungen 
genannt. So entsteht aus trans-Stilben die cis-Form96. 
Auch Zimtsäurenitril, Crotonitril und Stilbazol lassen 
sich so isomerisieren97. Auch Eliminierungsreaktionen 
laufen gut im Plasma ab. Besonders gut lassen sich 
Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Stickstoff eliminie­
ren. So wurde z.B. aus Phenylisocyanat Azobenzol und 
Diphenylamin gewonnen:

- CO
C6H5-NCO---------

50%__
[C6H5-N] —I

30%

c6h6-n=n-c6h5
C6H5—NH—C6H5

(58)

Auch Aldehyde und Ketone lassen sich gut decarbony- 
lieren. So entsteht aus Benzaldehyd Benzol und Bi­
phenyl, aus Benzophenon Biphenyl, Fluorenon und 
Biphenylen.
Auch bimolekulare Prozesse, wie z.B. Dimerisierungen, 
verlaufen gut im Plasma. So entsteht z.B. aus Benzol
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Biphenyl98. Häufig werden im Plasma auch Polymeri­
sationen beobachtet.
Der präparative Nutzen einer Plasmareaktion richtet 
sich nach der Größe des Umsatzes (in %) und der Aus­
beute (in g/KWh).

6 Die Wirtschaftlichkeit strahlenchemischer Verfahren

Entscheidend für ökonomische Betrachtungen ist die 
Beziehung

D=f(G,M). (59)

Hiernach muß das Produkt aus G-Wert (= umgesetzte 
Moleküle pro 100 eV) und Molekulargewicht möglichst 
groß gewählt werden, damit der Energiebedarf entspre­
chend gering ist. Danach sind vor allem Kettenreaktio­
nen (Polymerisationen, Halogenierungen usw.) mit 
kleinem M und großem G sowie die Behandlung hoch­
polymerer Stoffe mit großem M und kleinem G ökono­
misch vorteilhaft. Andererseits könnte es natürlich sein, 
daß selbst bei kleinem G und M der entsprechend große 
Energieaufwand gerechtfertigt ist, wenn das entstehende 
Produkt kostbar ist.
Allgemein kann man sagen, daß die Anlagekosten mit 
zunehmender Aktivität der Isotopenquelle nicht pro­
portional, sondern bedeutend langsamer steigen. Die 
Curie-Preise sinken mit steigender Quellenkapazität. 
Das wirtschaftliche Optimum liegt bei hohen Aktivi­
täten, d.h. für mäßige Dosisraten, sind hohe Durchsätze 
erforderlich, um dieses Optimum zu erreichen.
In der Literatur sind die Kilowattstundenpreise sehr 
unterschiedlich angegeben. Bei einer Quelle in der Grö­
ßenordnung von etwa 10a Curie beträgt der Kilowatt­
stundenpreis 8 DM. Der Kilowattstundenpreis eines 
Beschleunigers liegt bei etwa 1,20 bis 2,40 DM.

7 Schlußbemcrkung

Längst nicht alle Anwendungen ionisierender Strahlung 
konnten in der vorliegenden Arbeit besprochen werden. 
Die wichtigsten Anwendungsmöglichkeiten sind in 
Abb. 1 aufgezeigt. Hierbei zeigt es sich, daß die Strahlen­
chemie auch Nachbargebiete, wie die Technologie, die 
Medizin, die Biologie, die Landwirtschaft und die Elek­
tronik, befruchtet hat. Große Fortschritte auf dem Ge­
biet der Strahlenchemie lassen erwarten, daß in nächster 
Zeit die Strahlentechnologie einen Stand erreicht haben 
wird, der es erlaubt, neuartige, verbesserte Produkte auf 
den Markt zu bringen.
Der strahlentechnologische Prozeß ist in verschiedenen 
Fällen durchaus in der Lage, mit der konventionellen 
Verfahrenstechnik zu konkurrieren.
Dem interessierten Leser wird das Buch von H. Drawe, 
Angewandte Strahlenchemie (Verlag Dr. A. Hüthig, Hei­
derberg), empfohlen.
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Abb. 1. Anwendung energiereicher Strahlung
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Berichtigung
In der Septembernummer der Chimia wurden auf 
den Seiten 548 und 549 Textgruppen in der Rei­
henfolge verstellt.

Nach dem Absatz: ... bestimmt werden, sollte Ta­
belle 1 und der folgende Text bis: ... Die aus 
Schmelz- (Seite 549) und weiter Seite 548: index- 
tverten errechneten bis: von Interesse sind folgen.

Wir bedauern diesen Fehler und bitten unsere Le­
ser um Entschuldigung Verlag und Redaktion


