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Pradparative Aspekte der Strahlenchemie

Von H.Drawe

Institut fiir Physikalische Chemie der Kernforschungsanlage Jiilich GmbH, 517 Jiilich 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 priparative 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 Uberblick iiber die wichtigsten strah-
lenchemischen Synthesewege geben.

1 Einleitung

Die Strahlenchemie im engeren Sinne befaflt 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, dafi
sich diese mit den chemischen Wirkungen der optischen
Strahlen (sichtbares Licht, UV, Infrarot) beschiftigt. In
der Photochemie liefert ein absorbiertes Quant einen
PrimirprozeB; dagegen kann ein Teilchen der Kern-
strahlung Tausende von Elementarprozessen auslésenl.
Die Strahlenchemie unterscheidet sich also von der
Photochemie durch die wesentlich gréiere Energie, die
die einzelnen Strahlquanten bzw. -korpuskeln mit sich
fithren (s. hierzu: Ullmanns Encyklopddie der Technischen
Chemie, 3.Auflage, 16.Band, S.425, 1965). Licht- und
UV-Quanten haben Energien in der Gré3enordnung 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 Ionisationspotentiale der Atome wer-
den also betrichtlich iibertroffen.

In der Strahlenchemie haben wir es mit folgenden Strahl-
teilchen zu tun: Réntgenquanten, Gammaquanten,
schnellen Neutronen, Elektronen, energiereichen Folge-
kernen aus Kernreaktionen.

Bei der Absorption von Réntgenstrahlen und Gamma-
strahlen haben wir es mit den folgenden drei Primir-
prozessen der Energieiibertragung zu tun:

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

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

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

Von 200 keV bis 1,5 MeV haben wir im Falle von Gam-
mastrahlung hauptsichlich 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 Gréflenordnung von 1 bis 10. Groflere G-Werte
lassen i.a. auf eine Kettenreaktion schliefen. Die kine-
tische Kettenlinge in einer Kettenreaktion ergibt sich
aus

G (Produkt)

n G(R)

Fiir die Deutung der Primirprozesse von Strahlen-
reaktionen sind die Prozesse, die sich im Massenspektro-
meter bei der Ionenbildung durch Elektronenstof3 ab-
spielen, von Bedeutung. In beiden Fillen sind die
Primirvorginge sehr komplex. Dem interessierten Leser
ist hier das moderne Buch von J. L. Franklin, Ton-Mole-
cule Reactions (Butterworths, London, 1972) zu emp-
fehlen.

Die Entwicklung von Gammagquellen, Kernreaktoren
und Generatoren forderte die Anwendung der Strahlen-
chemie fiir chemische Prozesse. Die strahlenchemische
Darstellung von Verbindungen erscheint besonders dann
von Vorteil, wenn deren Herstellung auf konventionel-
lem Wege Schwierigkeiten macht oder unmaéglich ist.
Ferner lassen sich in besonders giinstig gelagerten Fillen
(wie Kettenreaktionen) bei Anwendung von Strahlung
besonders reine Produkte erhalten, da keine Katalysa-
toren zur Auslésung der Reaktion undi.a. eine niedrigere
Temperatur benétigt werden. Aus den genannten Griin-
den werden auch Nebenreaktionen meist vermieden. Im
Vergleich zur photochemischen Auslésung ist von Vor-
teil, dal Gammastrahlung tiefer in das Reaktionsge-
misch eindringt, so da} ein gréfleres Volumen bestrahlt
werden kann, Auflerdem kann das Reaktionsgefdll aus
Metall bestehen. Auch die Farbung von Produkten stért
bei der Verwendung von Gammastrahlung nicht.
Werden Produkte im Labormafistab hergestellt, so
spricht man von préparativer, im Industriemaf3stab 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
Yerbindungen

2.1  Phosphororganische Verbindungen

Phosphorverbindungen finden als Weichmacher fiir
Kunststoffe, als Extraktionsmittel, als Detergentien, als
Farben und Lacke, als Flotationsmittel, als Schmierél-
additiva, als Ionenaustauscher und als Kontaktinsekti-
zide Verwendung. Aus diesen Griinden ist jede Art der
Synthese solcher Verbindungen von Bedeutung?. Phos-
phortrichlorid soll mit Kohlenwasserstoffen bei Ein-
wirkung schneller Elektronen nach folgendem Reak-
tionsschema reagieren3:

RH, PCl, - R-+ H-; PClL- + Cl- )
H- + PCl, — HC+ PCl, @)
Cl- + RH —— HC+ R 3)
PCl, + R- —+ RPQ, (4)
PCl,- + PCl,- —— P, (5)
R- + R- — + R, (6)
R- + Cl- —— RCl ™)

Zu interessanten Produkten fithrt die Kombinations-
reaktion (4)4,

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

Start:

PCl, A~ PCl,- + Q- (8)

CeHy, AAAe CgHy- + H- ©)

Schnelle Folgereaktion:

Cl- + CgH,,
H- + PCl,

——+ HO+ GgH,- (10)
—— HC + PCl, (11)

Gemeinsame Wachstumsreaktion:

PCl,- + CH,, ——+  PCL,—CgH, 12)
Kharasch-Wachstum:
PClL,—CgH,o- + PCl; —— PCLC.H,Cl + PCly- @13)

Wachstum bei hoher Temperatur:

PCL—CgH, - + CgH,y — PCLCH;, + CgH,- (14)
CgH,- + PCl, — CgH,Cl + PCl,- (15)

* G-Wert = umgesetzte Molekiile pro 100 eV.
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Abbruch bei extremer Dosisleistung:
CeH,- + PCl,- ———+ CH,POI, (16)
Abbruch bei niedriger Dosisleistung:
PCl,, PCl—C,Hy, -, CoHyw ——  CyyHyq, CoH,PCL, a7

und unlésliche Produkte

Diese Methode ist zur priparativen Darstellung von
Chloralkyldichlorphosphinen sehr geeignet®. Aus aroma-
tischen Halogenverbindungen und Phosphinen lassen
sich durch Einwirkung von Gammastrahlung Phospho-
niumverbindungen herstellen?. Auch andere Oniumsalze
lassen sich nach dieser Methode darstellen. Der Umsatz
wird durch Zusatz von Lésungsmitteln (L) wie Benzol,
Cyclohexan und Cyclohexen merklich erhéht. Dieses
wird durch einen ionischen Mechanismus erklirt8:

L M L+ e (18)
L* + (CgH,),P —— L + (CgH;),P* (19)
e~ + CgHBr ——— CgH,- + Br- (20)
(CeH;),P* + CHyw ——  (CH;),P* (21)
(CgH;) P* + Br~ ——- (CgH;),PBr (22)

Die Phosphoniumsalzbildung lifit sich auch gut als
Dosimeter benutzen®.
Die Michaelis-Arbusov-Reaktion

0
_OR’ n
P(OR' +R—X — [R—P—(OR'),]* X~ — R—P<0R' + R—X
OR’ OR’ (23)

148t sich durch Gammabestrahlung sehr gut durchfiih-
ren!0. Fluor-, Chlor- und Bromaryle bilden mit Trialkyl-
phosphiten Phenylphosphonate mit G-Werten, die in der
Grofienordnung von 1 bis 10 liegen. Auch das reaktions-
trige Hexachlorbutadien a8t sich so mit Phosphiten zu
Phosphonaten umsetzen!!. Jodbenzol bildet Phosphona-
te mit G-Werten von einigen 100. Diese Erscheinung
wird durch einen Kettenmechanismus erklirt 19,

Die Strahlensynthesen phosphororganischer Verbindun-
gen, ausgehend von elementarem Phosphor, finden zu-
nehmendes Interesse. Weifler Phosphor bildet mit Te-
trachlorkohlenstoff roten  Phosphor, PCl; und
CCL,PCL,'2, Der gebildete rote Phosphor enthilt CCly-
Endgruppen chemisch gebunden, so daf sich durch Be-
handlung mit Brom Trichlormethylphosphordibromid
herstellen lief3.

CHBr,PBr, und (CHBr,),PBr bilden sich mit hohen
G-Werten, wenn Lésungen von weiflem Phosphor in
Bromoform einer Gammastrahlung unterworfen wer-
den!3. Losungen von weiflem Phosphor in Dimethyl-
sulfid liefern bei Gammabestrahlung roten Phosphor,
Trimethylthiophosphit!? und Trimethylthiophosphat?s.
Biphosphite lagern sich unter dem Einflul von Gamma-
strahlung an olefinische Doppelbindungen an16:

0
)
(CH,0),POH + CH,—CH—C,H, > (CH,0),P—CH,—CH,—C,H,
@4)
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Auch an Chlorfluorolefine wurde die strahlenchemische
Anlagerung von Biphosphiten durchgefiihrt?. Die Phos-
phonate wurden zu den entsprechenden Chlorfluorithyl-
phosphorsiduren hydrolysiert, die sich in die entspre-
chenden Dichloride iiberfiihren lassen.

2.2 Hydrohalogenierungen und Halogenierungen

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

HBr —+ H-+Br (25)
Br- + CH,=CH, -CH,—CH,Br (26)
-CH,—CH,Br + HBr ——— CH,—CH,Br + Br- @7)

Die 100-eV-Ausbeuten dieser Radikalkettenreaktion
liegen bei 104 bis 10°. Ein besonderer Vorteil ist die hohe
Reinheit des strahlenchemisch erzeugten Athylbromids.
In Analogie zur Hydrohalogenierung wurde auch die
strahlenchemische Hydrochlorierung des Athylens be-
schrieben?, die mit hohen G-Werten abliduft:

Start: HCl W  H-+ Cl- (28)
Kette: C;H, +Cl- —— C,H,Cl (29)
CH,Cl- + HO ——— C.H,Cl + Cl- (30)
C.HCl- + C,H, — CH,Cl 31)
CH(Cl- + HOl —— CH,Cl + Cl- (32)

Benzol 148t sich additiv zu dem Insektizid Gammecxan
chlorieren20:

CHy, +3Cl, —— CeH,Cl, (33)

Die Reaktion wurde hauptsichlich an der Universitit
Michigan, Ann Arbor, untersucht?, Hierbei wurde ge-
funden, daB} bei G-Werten von 10¢ 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 ausfiihrlich in Japan (Taskasaki Radia-
tion Chemistry Research Establishment) untersucht.
Hier wie auch bei der Chlorierung von Dichlordthan zu
Tri- und Tetrachlordthan?? unterscheiden sich Ausbeu-
ten und Produktverteilung nicht von den mittels kon-
ventioneller Halogenierung erhiltlichen, so daf} kein be-
sonderer Anreiz fiir eine strahlenchemische Durchfiih-
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 entwickelt 224, Black und Bax-
ter?0 waren die ersten, die Gammastrahlung zur Initiie-
rung der Reaktion benutzten. Hierbei lduft eine Ketten-
reaktion ab, die wahrscheinlich durch Radikale aus der
Zersetzung des Kohlenwasserstoffes ausgelost wird :
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RH W  R-+ H- (34)
R- + SO, — = RSO, (35)
RSO, + 0, -—— RS0,0, (36)
RS0,0,- + RH ——— RS0,0,H + R: (37)

In Gegenwart von Wasser reagiert die Persulfonsiure
mit Schwefeldioxid :

RSO,0,H + SO, + H,0 —» RSO.H + H,S0, (38)

Uber die strahlenchemische Synthese von Sulfonsiuren
im halbtechnischen Maflstab in Gegenwart von Wasser
berichtet Rosinger36. Die wisserige Reaktionsmischung
wurde in einem 50-Liter-Reaktor durch eine 10000-Ci-
Gammagquelle bestrahlt. Die Ausbeuten an Sulfonsduren
lagen bei einigen kg/h. Asinger und Saus?’ beschreiben
die fiir die praktische Anwendung stérende Bildung von
Disulfonsduren.

2.4 Sulfochlorierungen

Die strahlenchemische Umsetzung von Paraffinen mit
SO, fiihrt, analog der photochemischen Reaktion, zu
Gemischen von Sulfo- und Sulfinsiuren, zusammen mit
anderen S-Verbindungen bei einem G-Wert von 2 fiir
die Gesamt-S-Aufnahme 8, Laf3t man jedoch gleichzeitig
Chlor einwirken, werden mit hohen G-Werten (bis
1,5-107) Sulfonsédurechloride gebildet, gemif} der Brutto-
reaktion:

RH + SO, + Cl, —— RS0,Cl + HCI (39)

Verwendet man CCl, als Lésungsmittel, so sinkt die
100-eV-Ausbeute um etwa 2 Zehnerpotenzen?. Hierbei
scheinen praktisch keine Unterschiede zur photochemi-
schen Sulfochlorierung3® zu bestehen, aufler da8 die
Initiilerung der Reaktion durch Alkylradikale (bei der
Photoreaktion durch Chlorradikale) geschieht. In der
UdSSR soll eine technische Anlage zur strahlenchemi-
schen Sulfochlorierung von Erdélfraktionen in Betrieb
sein3l,

2.5 Dte Strahlensynthese von Hydrazin

Bei der Suche nach einem Skonomisch giinstigen Ver-
fahren zur Herstellung von Hydrazin wurde die Strah-
lensynthese aus Ammoniak untersucht3% 33,34, Wegen
des gegenwirtig hohen Hydrazinpreises (etwa 10
DM/kg) scheinen derartige Untersuchungen von beson-
derem Interesse. Die Verwendung von Hydrazin als
Treibstoff fiir Raketen ist ein weiterer Grund fiir 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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NH, -~ NH,- + H- (40)
2 NH,- ——— N,H, (41)

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

H-+ N,H, — N,H,- + H, “2)

So findet man bei Bestrahlung im abgeschlossenen
System nur einen G-Wert von 0,5. Hohere 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 Wasserstoffperoxid3s. Bei
Normaltemperatur sind die 100-eV-Ausbeuten klein; bei
héherer Temperatur laufen Kettenreaktionen ab. So er-
reichen die G-Werte bei der Gammaradiolyse eines
Methan/O,-Gemisches bei Zimmertemperatur nur den
Wert von maximal 10 fiir die Bildung von Methyl-
hydroperoxid bzw. Formaldehyd?%-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 10* 38,

Oxidationsreaktionen mit Hilfe energiereicher Strahlung
wurden durchgefiihrt mit Xylol®®, Paraffin und Ben-
zol40-%2 Tm Falle der Benzoloxidation entsteht Phenol.
Obwohl die 100-eV-Ausbeuten fiir die Phenolbildung in
Gegenwart von Sauerstoff und Fe*++*-Ionen etwa 1000
betragen, wird das Verfahren im technischen MaBstab
fiir unwirtschaftlich gehalten,

2.7 Reaktionen mit Hexachlorbutadien

Hexachlorbutadien ist ein Abfallprodukt der groftech-
nischen Synthese von Chlorkohlenwasserstoffen und da-
mit von groBem 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

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

CH,0H
2.CH,OH

-~ CH,OH + H- 43)
—— HOCH,CH,0H (44)
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Der G-Wert fiir die Bildung des Glykols betrigt 3,145,
Im Falle der Anregung durch Spaltprodukte bei 150 bis
250° betrigt der G-Wert fiir die Glykolbildung 2,04,

2.9 Die Synthese hiherer Alkohole

Aus aliphatischen Alkoholen und Athylen entstehen
héhere Alkohole47:48.49, Bei der Bestrahlung von Ge-
mischen von 2-Propanol mit Athylen zwischen 6 und
60°C entstehen tertiirer Amylalkohol neben héheren
tertidiren Alkoholen. Die Startreaktion ist:

(CH,),CHOH -\~ (CH,),COH + H- 45)
Der G-Wert fiir die Bildung von tertidrem Amylalkohol
nimmt mit steigender Temperatur zu und liegt fir
60°C bei 300. Die Aktivierungsenergie von 6,3 kcal/Mol
entspricht der Aktivierungsenergie, die fiir die Abspal-
tung eines H-Atoms am a-C-Atom im 2-Propanol be-
notigt wird.

Bei Bestrahlung mit Elektronen einer Energie von 1,5
MeV und Einleiten von Athylen nimmt der G-Wert an
Aceton und tertidrem Amylalkohol linear mit dem
Athylendruck zu. Fiir die Bildung des Acetons werden
folgende Reaktionen angenommen:

CH,CH (OH)CH, AW CH,COCH, + H, (46)
CH,CH (0H)CH, + CH,—CH, — CH,COCH, + C,H, (47)

Die Gammabestrahlung eines Gemisches von Trifluor-
dthylen plus Propanol liefert Telomere der Zusammen-
setzung 1:1,1:2 und 1:3%,

2.10 Die Synthese von Methyl-Alkyl-Ketonen

Die Reaktion von Acetaldehyd und verschiedenen Ole-
finen (Athylen, Propylen und Isobutylen) ist eine Ket-
tenreaktion, die vom Acetal-Radikal CH,CO- getragen
wird 5L 52 53,

RCH=CH, + CH,CHO —— CH,C<2H20H2R (48)

Methylcyclohexylketon entsteht aus Acetaldehyd plus
Cyclohexen. Daneben bildet sich Acetoin %, In einem
Gemisch von n-Hexen und Acetaldehyd bilden sich
Methylhexylketon und Methylisohexylketon. Die Strah-
lenausbeute der Ketone hingt ab vom Mischungsver-
hiltnis der Komponenten; das Maximum wird bei
5 Mol-% Hexen erreicht. Fiir Methylhexylketon liegt
der G-Wert in der GroBenordnung von 400.

2.11 Die Synthese von
Organozinnverbindungen 56 57 5. 59, 60

Verbindungen des Typs R,SnBr, 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 102 bis 104, Homologe
des Dibutylzinndibromids (C; 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 Athylen fiihrt
zu Telomeren®!. In der Gasphase bilden Methylsilan
und Dimethylsilan Telomere, die ein oder zwei Mole-
kiile des Taxogens enthalten. Bei einem Verhiltnis
Silan/Athylen = 3:1 und 50°C liegen die G-Werte fiir
CH,SiH,CH,CH, bei 38, fiir (CH,),SiHCH,CH, bei 15.
Bei Temperaturen um 250°C liegt der G-Wert fiir die
Bildung von CH,SiH,CH,CH; bei einigen Hundert.
Unter dem EinfluB von Gammastrahlung li8t sich Tri-
phenylsilan an 1-Octen oder Cyclohexen anlagern®2, Die
Einwirkung ionisierender Strahlen auf Derivate des
Athylens im Gemisch mit Trichlorsilan, Dichlorsilan,
Methyldichlorsilan oder Athyldichlorsilan ergab zum
Teil vollig neue Produkte 63 64,

2.13 Additionsreaktionen von Schwefelwasserstoff

In Gasgemischen von H,S mit C,H, hingt die Strahlen-
ausbeute der Reaktionsprodukte von der Zusammen-
setzung der Mischung ab und erreicht ein Maximum bei
30% Athylen®, In der Hauptsache bilden sich Athyl-
mercaptan mit einem G-Wert von 600 und Diithyl-
sulfid mit einem G-Wert von 250. Die Strahlung 16st eine
Kettenreaktion mit folgenden Wachstumsschritten aus:

SH- +CH, —» -CH,SH (49)
-C,H,SH + H,S C,H,SH + SH- (50)

In der gleichen Weise reagiert H,S mit Propylen .

Die Anlagerung von n-Butylmercaptan an 1-Buten fiihrt
zu n-Butylamylsulfid mit einer Ausbeute von 75 bis
95% und einem G-Wert von 8-10% €7,

2.14 Additionsreaktionen von Silanen (Fortsetzung)

El-Abbady und Anderson® untersuchten die Anlage-
rung von Trichlorsilan und Methyldichlorsilan an ver-
schiedene Olefine; sie erhielten die 1:1-Addukte. Der
angenommene Mechanismus lehnt sich an die Arbeiten
anderer Forscher an%: 7, die die Reaktion mit UV-Licht
oder Peroxid initiiert haben:
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Im allgemeinen iiberwiegt bei einfachen Olefinen die
Reaktion (53), die zu monomeren Produkten fiihrt.
Auch die Addition von Trichlorsilan an Cyclohexen und
1-Nonen ergab iiberwiegend 1:1-Addukte?. Rabil-
loud?? fand, daf3 Trichlorsilan 1:1-Addukte mit uber
90 % Ausbeuten mit folgenden Olefinen ergibt: 1-Buten,
2-Methyl-1-Buten, 2-Penten, 2-Methylbuten, 1-Hexen,
2-Methyl-1-Penten, 1-Hepten, 3-Methyl-1-Penten, 1-
Hepten, 1-Okten, 2-Okten, Cyclohexen, 4-Methylcyclo-
hexen. Zimin 3 und Mitarbeiter fithrten die Addition von
Dichlorsilan, Trichlorsilan, Methyldichlorsilan wund
Athyldichlorsilan an Olefine und Fluorolefine mit guten
Ausbeuten durch.

2.15 Reaktionen von Acetonitril

Uber die Strahlenchemie des Acetonitrils haben Ays-
cough, Drawe und Kohler ™ ausfiihrlich berichtet. Auch
ein Mechanismus wurde vorgeschlagen, wonach als
primire Ionisationsprodukte CH;CN* und e~ entstehen.
Diese geladenen Spezies sollen Vorliufer der Radikale
-CH,CN und CHj- sein.

Im Gegensatz zur Photoaddition geht die strahlenche-
mische Anlagerung von Acetonitril an Olefine rasch vor
sich?. Die Addition geht nach der Markovnikov-Regel

vor sich:

RCH—CH, + CH,CN —— RCH,CH,CH,CN (56)

2.16 Carboxylierungen

Die Carboxylierung organischer Verbindungen in der
fliissigen Phase fiihrt zu Carboxylsduren. Die Carboxy-
lierung von n-Hepten ist unabhingig von der Dosislei-
stung und der Temperatur. Die Strahlenausbeute an
Carboxylsdure ist gréBer, wenn man das CO, einleitet,
als bei Sittigung.

Als Hauptreaktion wurde postuliert:

» RCOOH
RH* + CO,” — [RH + CO,] > R- + H- + CO, (57)

3 Polymerisation

Uber die durch energiereiche Strahlung ausgeldsten
Polymerisationsreaktionen liegen bereits sehr viele Ver-
offentlichungen vor-84, Aus diesem Grunde sollen hier
nur Arbeiten diskutiert werden, die fiir eine technische
Realisierung in Betracht kommen.

Sehr viele Arbeiten befassen sich mit der Radikal-Poly-

H—SiCl, A H- 4 SiCly: (s1)
SiCl,- + RCH=CH, ——+ RCH—CH,—SiCl, (52)
RCH—CH,~-SiCl; + H—SiCl, ———  RCH,—CH,—SiCl; + SiCl;- (53)
RCH—CH,—SiCl; + RCH=CH, —+  RCH—CH,~RCH—CH,SiCl, (54)
RCH—CH,—RCH—CH,—SiCl, + H—SiCl, —  RCH,—CH,—RCH—CH,—SiCl, + SiCl," (55)












