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untersucht werden, die dielektrische Absorptionen im Mikrowellenbereich
verursachen.

Bei der Bestrahlung von Diathylather als EinschluBverbindung in Molekular-
sieben wurden bei 4150 °C ein gut aufgeldstes Spektrum des Athylradikals
und bei der Radiolyse von Cyclohexan als Thioharnstoff-Addukt bei Zimimer-
temperatur das Spektrum des Cyclohexylradikals erhalten. Es werden Unter-
suchungen beschrieben, die bei der Bestrahlung von Toluol in Molekularsieben
bei =30 °C zur ldentifizierung des Benzylradikals fiihrten.

the microwave region can be studied at temperatures well above their freezing
points.

Irradiation of diethylether absorbed in a molecular sieve has given a well
resolved spectrum of the ethyl radical at +150°C and irradiation of cyclo-
hexane as a thiourea adduct has given the spectrum of the cyclohexyl radical
at room temperature. The obscrvation of the benzyl radical during the irradiation
of toluene adsorbed in a molecular sieve at —30 oC is also described.

the microwave region can be studied at temperatures well above their freezing
points.

Irradiation of diethylether absorbed in a molecular sieve has given a well
resolved spectrum of the cthyl radical at +150°C and irradiation of cyclo-
hexane as a thiourea adduct has given the spectrum of the cyclohexyl radical
at room temperaturc. The observation of the benzyl radical during the irradiation
of toluene adsorbed in a molecular sieve at —30 oC is also described.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Radiolyse von unsubstituierten und methylsubstituierten aromatischen
Verbindungen wird im Hinblick auf die intermediire Bildung von Radikalen,
deren Struktur und Reaktivitit und auf die Mdglichkeit von deren Beobachtung
mit Elektron-Spin-Resonanz-Mcthoden untersucht.

Es wird ein Verfahren beschricben, das gut aufgeldoste Elektron-Spin-
Resonanz-Spektren von kurzlebigen organischen Radikalen zuginglich macht,
die bei der Bestrahlung mit schnellen Elektronen von EinschluBverbindungen
organischer Molekiile entstehen. Mit dieser Technik kénnen auch Verbindungen
untersucht werden, die dielektrische Absorptionen im Mikrowellenbercich
verursachen.

Bei der Bestrahlung von Diithylather als EinschluBverbindung in Molekular-
sicben wurden bei + 150 °C ein gut aufgeldstes Spektrum des Athylradikals
und bei der Radiolyse von Cyclohexan als Thioharnstoff-Addukt bei Zimmer-
temperatur das Spektrum des Cyclohexylradikals erhalten. Es werden Unter-
suchungen beschrieben, die bei der Bestrahlung von Toluol in Molekularsicben
bei —30 °C zur Identifizieruny des Benzylradikals fiihrten.
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ELEKTRON-SPIN-RESONANZ-UNTERSUCHUNGEN
VON DURCH ELEKTRONENBESTRAHLUNG ERZEUGTEN RADIKALEN
AUS ORGANISCIEN EINSCHLUSSVERBINDUNGEN *)

EINILITUNG

———

Freie Radikale treten als Zwischenstufen sowohl bei strahlenche-
mischen als auch bei thermischen Reaktionen organischer Molekiile
auf, In den meisten TMdllen besitzen diese Teilchen eine so0 avfer~
ordentlich hohe Reaktivitdt, dal es nicht mehr gelingt, ihre
Konzentrationen mit ausreichender Genauigkeit direkt zu messen,
Die der Radikalbildung folgenden Radikal-llolekiil- und Radikal-
Radikal-Reaktionen fiihren zu einem komplizierten Reaktionsgesche-
hen, an dem viele Einzelreaktionen beteiligt sind. In vielen
F&llen beschrénkt man sich deshalb darauf, das Aufitreten der
reaktivsten dieser kurzlebigen Fragmente nur indirekt aus der

Art und der Zusammensetzung des Reaktionsgemisches der stabilen
Endprodukte abzuleiten, Auf diese Art gelingt es jedoch nicht,
ein hypothetiéches Reaktionsschema mit ausreichender Sicherheit
zu beweisen, und es ist uamSglich, die Geschwindigkeiten der
angenommenen Zinzelreaktionen zu bestimmen, Vorgeschlagene Reaktions—
mechanismen kdnnen jedoch nur dann auf einer sicheren Basis ste-
hen, wenn der direkte Nachweis der postulierten Radikale gelingt
und wenn die Einzelreaktionen isoliert vom anderen Reaktionsge-
schehen verfolgt werden kdnnen, Von ebenso groBfer Bedeutung ist
es, Struktur, Reaktivitét und Lebenszeiten der Radikale zu ken-
nen, um eine zuverlédssige Theorie der Radikal-Radikal- und der

Radikal-lloleklil~-Reaktionsgeschwindigkeiten zu formulieren,

Das Ziel dieser und folgender Untersuchungen ist das Studium

der 3truktur von Radikalen, die als kurzlebige Zwischenprodukte
bei der radiolytischen Zersetzung von Benzol, hdheren aromati—
schen Verbindungen und von methylsubstituierten Aromaten auftre-
ten, Dariiber hinaus sollen Reaktionsmechanismus und Kinetik von
Zinzelschritten der Radiolyse dieser Verbindungen untersucht
werden, insofern dabei Radikale als Realktionspartner auftreten,
Angeregt waren diese Zielsetzungen durch die Notwendigkeit, mehr
Uber das Reaktionsgeschehen der Zersetzung von aromatischen und

bydroaromatischen Verbindungen in einen organisch gekilihlten Kern-
reaktor zu erfahren,

*) Manuskript erhalten am 12. Dezember 1968.



Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit werden die bekannten Fakten
Uber die Radiolyse von aromatischen Verbindungen im Hinblick

auf die intermedidre Bildung von kurzlebigen Radikalen, auf deren
Struktur, Reaktivitdt und Lebenszeit und auf deren Identifizie-
rung durch Elektron-Spin—-Resonanz Methoden untersucht, Anschlies—
send wird ein Verfahren beschrieben, das gut aufgeldste Elektron-
Spin-Resonanz~Spektren von Radikalen zugérglich macht, die beil
der Bestrahlung von EinschluBverbindungen organischer Molekiile

mit schnellen Elektronen entstehen, Eine Besonderheit dieses
Verfahrens ist es, daB es auch die Elektron-Spin-Resonanz Beobach-
tung der Radikalbildung von polaren organischen Moleklilen ermdg-
licht, Als welterer Vortelil dieser Methode ist zu werten, daB

nur duBerst geringe Substanzmengen fiir Bestralung und Blektron-
spinresonanz-Messung bendtigt werden, Die gut aufgeldsten Spek-
tren des Athyl- und des Cyclolxylradikals, die bei der Bestrah-
lung von Di&thyl&ther als Einschlufiverbindung in Molekularsieben bzw.
von Cyclohexan als Thioharnstoff-Adukt beobachtet wurden, werden
als Beispiele fiir die allgemeine Anwendbarkeit der Methode ange-
fihrt, SchlieBlich werden experimentelle Untersuchungen beschrie—
ben, die bel der Bestrahlung von Toluol pei -30C zur Identifi~

zierung des Benzylradikals fiihrten,



BELEKTRON-SPIH-RISOIALIZ-SPAKTROSKOPIR FRWIZER RADIKALS

Als empfindliche Methode, Radikaleigenschaften und Radikal-Mole-
killreaktionen zu studieren, erweist sich die ILlektron—-Spin-Reso-
nanz Spektroskopie (BSR), Vor anderen physikalischen Methoden,
wie etwa der Infrarot-Spektroskopie, begitzt diese Technik den
Vorteil, daB sie nur den Molekilteil, der fir die hohe Reakti-
vitdt verantwortlich ist, némlich das freie Elektron beobachtet
und dessen Wechselwirkung mit dem Restmoleklil beschreibt. Nicht-
radikalische Zwischenprodukte oder Reaktionsendprodukte stdren
die Messungen nicht, Mit ESR kdnnen noch Konzentrationen von

-8 . . .
10 Mol an freien Radikalen nachgewilesen werden,

Ein freies Elektron besitzt einen Spin 1/2 und kann deshalb in
zwel verschiedenen Zustédnden gleicher Energie auftreten., Durch
Anlegen eines duBleren lMagnetfeldes sind zwel getrennte Energie-
niveaus mdglich, die durch Spinquantenzahlen —1/2 und +1/2 cha-
rakterisiert sind. Das untere Niveau kommt hierbei durch eine
parallele, das obere durch eine antiparallele Einstellung des
magnetischen lMomentes des Elektronenspins zum duBeren Magnetfeld
zustande, Die Differenz zwischen den beiden Niveaus ist g B¢ H,
wobel H die Magnetfeldstédrke, B, das Bohrsche Magneton und g
eine dimensionslose Zahl darsteilt (fir ein Elektron 2,0023),

Das Anlegen eines Mikrowellenfeldes mit geeigneter Frequenz hat
eine Ver&nderung der Orientierung des Elektronenspins zur Fdge.
Bei dem dabei resultierenden Ubergang wird Energie des Mikrowel-—
lenfeldes absorbiert. ESRiSpektrometer arbeiten gewShnlich mit
vorgegebener Frequenz, und die Stirke des angelegten Magnetfeldes
wird auf den fiir den Resonanzlibergang bendtigten Wert einregu-
liert, Absténde zwischen Absorptionslinien werden aus diesem
Grunde in Gauss angegeben, Fir die Resonanzbedingungen gilt

hv = gB.H, und flir jeden Versuchsfall wird das magnetische Feld
durch den g~Wert bestimmt, Flr ein ungepaartes Elektron eines
organischen Radikales ist der g-Wert nur wenig verschieden von
dem oben angegebenen g-Wert fiir ein freies Elektron,

Aus der Wechselwirkung zwischen dem ungepaarten Elektron und

den ein magnetisches Moment besitzenden Kernen des Molekiils re-
sultiert eine Hyperfeinstruktur des ESR-Spektrums, Der Kernspin
eines Protons von 1/2 hat ein magnetisches Moment zur Folge,

das sich entweder parallel oder antiparallel zum magnetischen
Moment des Elektronenspins einstellen kann, So gibt es etwa beim
Wasserstoffatom, das aus einem Proton und einem Elektron besteht,
gwei mégliche Orientierungen des Kernspins im Zusammenhang mit
Jeder der beiden Orientierungen des Elektronenspins, In Gegen-
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wart eines Magnetfeldes sind also dann vier verschiedene Ener-
gieniveaus mSglich, Jedes ist durch %Zwei Quantenzahlen, die Elek-
tronspinguantenzahlen Mg (i 1/2) und die Kerrspinguantenzahlen

1i{ (I 1/2) charakterisiert, Erlaubt sind Elektronspinresonanz-—
absorptionen, in denen der Kernspin keine Anderung erféhrt, d.h,
M =+ 1; Aj = 0, Das DSR~-Spektrum eines Wasserstoffatomes
beteht demnach aus 2 Absorptionslinien, Im Falle von zwel &qui-
valenten Proionen wird jedes Tlektronspin Niveau in drei Unter-
niveaus aufgespalten, und drei Absorptionslinien mit Intensitéten
1:2:1 sind die Folge, Die Wechselwirkung mit drei*3der mehr &qui-
valenten Protonen 188t sich entsprechend ableiten 7,

Das freie Tlektron tritt mit benachbarten Kernen in isotrope

und anisotrope Wechselwirkung. Letztere ist einfach die Dipol-
Dipol-Wechselwirkuns zwischen den maghetischen Momenten des Elek-
trons und des Kerns, Flr ein besgseres Versitfndnis der im folgenden
beschriebenen Versuche ist es wichtiz zu wissen, daB die aniso-
trope Wechselwirkung zu einer betréchtlichen Verbreiterung der
Hyperfeinlinien und damit zu einem Verlust an Auflodsung fihren
kann, wenn die Radikale in ihrer freien Bewegung behindert sind.
Letzteres ist z.B. in polykristallinen Fegtkdrpern und in gewis-
sen Ausmal auch in viskosen Fliissigkeiten der Fall, Wenn sich

die Radikale jedoch frei bewegen konnen, wird die anisoirope
Wechselwirkung zu null ausgemittelt, Diese Bedingungen sind in
Fliissigkeiten gegeben,

Die Hyperfeinaufldsung des ESR-Spektrums kann wesentliche Infor-
mationen iber die Struktur der beobachteten Radikale geben, Freie
Kohlenstoff-Radikale konnen drei Gruppen angehbren:

(a) Radikale, die durch Bruch einer o-Bindung gebildet wurden,
die aus einem hybridisierten Kohlenstofforbital und einem
s=Orbital des Wasserstoffs oder zwei hybridisierten Kohlen-
stofforbitals zusammengesetzt war. Das Kohlenstofforbital
verbleibt nach dem Bindungsbruch unverdndert. Als Beispiel
kann das Vinyl-(CHo=CHe), Formyl-(0=CH*) oder Phenylradikal
gelten, Diese Radikale werden zumeist als 0-Radikale bezeich-
net,

*
) Flir eine ausfilihrliche Beschreibung der magnetischen Resonanz—
spektroskopie vergleiche:

D.J.E,Ingram, Free Radicals as studied by Electron Spin Resonance
(Butterworth's Scientific Publications Ltd., London 1958)

G.E,Pake, Paramagnetic Resonance (Benjamin, New York 1962)

P.W.,Atkins and M,C,R,Symons, The Structure of Inorganic Radicals
(Elsevier, New York 1966)

A,Carrington and A,D,MclLachlan, Introduction to Magnetic Resonance
(Harper and Row, New York 1967)
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(b) Radikale, die durch Bruch einer ¢ -Bindung gebildet wurden,
bei denen Jjedoch Anderungen in der Hybridisierung stattfin-
den: das am Kohlenstoffatom verbleibende ungepaarte Elektron
besetzt ein p-Orbital. Aus dem aus anfinglich vier sp3—Orbi-
talen bestehenden lMethan resultiert so ein Methylradikal,
dessen restliche drei Kohlenstofforbitale eine spz—Hybridi—
sierung eingehen, Weitere Beispiele sind das Lthyl-, Cyclo-
hexyl-, Cycloheptyl- und hohere Alkylradikale.

(c) Radikale, die wie in (a) oder (b) durch Bruch einer ¢ ~Bindung
und anschliefiende ver&nderte Hybridisierung (b) charakteri-
siert sind, beil denen sich jedoch das ungepaarte Elektron
in einem p-Orbital eines Kohlenstoffatoms wiederfindet ,
das zu anderen Kohlenstoffatomen mit p-Orbitalen benachbart
ist, Es erfolgt Konjugation, und das ungepaarte Elektron
ver®ilt sich iliber ein molekulares ™-Orbital. Als Beispiel
gilt das Allylradikal:

‘CH - CH = CH2 by CH2 " CE =—=2= CH2

Diese Radikale werden zumeist als ,M-Radikale" bezeichnet, ein

Begriff, der in der Literatur teilweise auch auf den Radikaltyp

unter (b) ausgedehnt wird,

Von grobem Interesse flir den Chemiker ist die Auswertung der

Spektren der beobachteten Radikale im Hinblick auf die chemischen
Einzelreaktionen, die in dem beobachteten Reaktionssystem erwar-

tet werden, Allein oder im Zusammenhang mit der Analyse der Reaktions-
produkte und mit den Ergebnissen von Radikalféngerstudien konnen
wichtige Informationen iiber den Mechanismus der Reaktion gewon-—

nen werden, Die ESR-~Beobadtung von Radikalen ermdglicht dariiber

hinaus kinetische Untersuchungen der Radikal-Molekiil-Reaktionen,

RADIKALBILDUNG BEI DER BESTRAHLUNG VON AROMATEN

Die Bestrahlung von Benzol fiihrt prim&r zur Bildung von angereg-
ten Moleklilen im sowohl Singulett- als auch Triplettzustand und

zu angeregten Ionen,
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(3) das Kohlenstoffaton, das ap CH-Bindungsbruch beteilizt war,
wird bivalent, d,h, die sp<-Hybridisieruns und Beteiligung
des Kohlenstoffatoms am m-Elektronern—-System gehen verloren,
Die Bindung zu den beider benachbarten Kohlenstoffatomen
erfolgt nun liber die beider 2 p Orbitale, Wie im vorherge-
henden Tall besitzen run die restlicher fiinf Kohlenstoffatome
eine 5 T-tlekironen-Radikal-Strulciur,

Letztere Moglichkeit wurde besonders von V.A.Tolkachev4) disku-

5)

tiert, Neuere Arbeiten von J.E.Bennet2 und G,Porter zeigen
jedoch eindeutig, dafl ein o-Rafikal vorliegt, in dem das ungepaarte
Elektron im sp2—0rbita1 des Kohlenstoffs verbleibt und das T~
Elektronensystem dem Benzol gleicht, Diese r&umliche Ausweitung
des spz-Orbitals des aromatischen Ringes macht zugzleich die hohe
Reaktivitdt des Phenylradikals verstdndlich, Sie ermdglicht eine
bindende Beziehung zu benachbarten lolelkdlilen bereits auf Zntier-
nungen, bei denen abstolende Krdfte noch gering sind, Die auBer-
ordentlich hohe Realtivitdt des Phenylradilkals findet zum Beispiel
darin ihren Ausdruck, dal ez im Gegensatz nu flkylradikalen
Cyclohexan selbst bel solch niedrigen Temperaturen wie -1957<
angreift, Erst klirzlich gelangen Versuche, Phenylradikale direkt
nachzuweisen und einige ihrer Realitionen bei tiefen Temperaturen
zu studierenz). Sie wurden durch die Reaktion von Natrium oder
Kalium mit Jodbenzol beil —19§C erzeugt und in einer festen Hatrix
eingefangen, Es gelang, die Hyperfeinstruktur (18,1 G mit den
o~Protonen und 6,4 mit den m-Protonen) 711 vermessen und den 9-
Typ des Radikals nachzuweisen, Selost bei dieser Methode, der
Trennung der Radikale durch inerte Feststoffe, setzt Radikaldif-
fusion und Zerfall durch Abreaktion der Radikale bereits bei
-156T schlagartig ein, Die ESR-Spektren gaben gewisse Anhalts—
punkte filir in geringerer Konzentration auftretende unsubstituierte
Cyclohexadienylradikale (gebildet durch iddition von atomarem
Wasserstoff an Benzol) und Phenylcyclohexadienylradikale (gebil-—
det durch Addition von Phenylradikalen an Benzol), die bis ca. =7oC

bestédndig waren,

4) V.A,Tolkachev, I,I,Chkheidze u, N,Y,Buben, Zh,Strukt.Khim, 3,

709 (1962)
5) G.Porter u, B,Ward, Proc,Roy.Soc. A, 287, 457 (1965)
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Das als Hauptzwischenprodukt postulierte intermedidre Benzylra-—
dikal dlirfte wie die meisten Alkylradikale und anders als das

11)

Phenyl- oder Tolylradikal dem T-Typ angehdren und die planare

Konfiguration um die CH.~Gruppe wegen der Uberlappung des p-Or-

bitals dieses Kohlenstogfatomes nit den m-Orbitalen des Benzol-
ringes beglinstigt sein, Das ungepaarte Elektron ist demnach iber
das aromatische T-Blektronensystem delokalisiert, Flir diese Tat-
sache spricht nicht zuletzt die relativ lange Lebenszelt des
Benzylradikals, die bei 1 cp Viskositdt mit 2 bis 20 psec bestimmt
wurde; auch die Kinetik der diffusionskontrollierten Abnahme

an Benzylradikalen aus der Radiolyse von Benzylchlorid und Benzyl-
alkohol, die zu 80% zur Bildung von Dibenzyl fiihrt, spricht fiir

die geringe Reaktivitadt dieses Radikalsiz).

Flir das durch Resonanzstabilisierung best&ndigere Benzylradikal
vom T-=Typ boten sich weniger rigorose Methoden zur erfolgreichen
ESR-Identifizieruns an, V.A.Tolkachev et al.3) fanden bei der
UV-Bestrahlung von Benzyljodid auf Silicagel bei -195C ein Ra-
dikal, dessen Protonenaufspaltung (16,5 G und 5,5 G) sie dem
Benzylradikal zuschrieben, Ahnliche Versuche wurden von J,E,Bennett
und A.Thomas14) beil Versuchen mit Hilfe eines rotierenden Kryo-
staten und mit Benzylchlorid als Ausgangskomponente erhalten,
WeT,Dixon und R.O.C.Norman15) erhielten ein gut aufgeldstes Spek-
trum bei der Eirelektronen-Oxydation von Toluol mit Titanionen

und Wasserstoffperoxyd, Mit der gleichen Technik und Verwendung
von Phenylessigsdure als Benzylgenerator konnten A.Carrington

und I.C.P.Smith16) 48 der 54 mdglichen Banden auswerten und die

115 A,Carrington u, I,C,P,Smith, Molecular Physics 9, 137 (1965)

12) R.L.McCarthy u, A.Maglachlan, Trans,Faraday Soc, 56, 1187 (1960)
13) V.A,Tolkachev, I,I,Chkheidze u, N,Y,Buben, Dokl,Akad,Nauk,
SSSR 147, 643 (1962)
14) J.E,Bennet u, A,Thomas, Nature (Londons 195, 995 (1962
15 W.T.Dixon u, R.O.C.Norman, J.Chem.Phys. 12, 3119 (1963
16) A.Carrington u. I,C,P,Smith, Molecular Physics 9, 137 (1965)
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LSR-SPEKTROSKOPIE VO DURCH BESTRAHLUNG GDBILDETEN RADIKALEN

Zwel Mdglichkeiten zur Beohachtung von so hochreaktiven Radikalen,
wie sie bei der Bestrahlung von Benzol und anderen aromatischen

Kohlenwasserstoffen zu erwarten sind, stehen zur Wahl:

(a) Radikalbeobachtungen zum Zeitpunkt ihrer Bildung oder nach
einem Zeltintervall vorzunehmen, das wesentlich Ilirzer ist,
als die Lebenszeit der Radikale

(b) die Ceschwindigkeiten von Radikal-Radikal und Radikal-Mole-
kiilreaktionen zu verringern,

Zur ersten Moglichkeit stehen Blitzlichtphotolyse und Pulsradio-
lyse mit unmittelbar folgender ESR-Beobachtung oder Radiolyse
bei hoheren Dosisraten bei simultaner ESR-Beobachtung zur Wahl,
R.W,Fessenden und R.H.Schuler18) konnten beil der Elektronenbe-
strahlung von Alkanen in fliissiger Phase mit der letzteren Tech-
nik eine grofle Anzahl von Alkyl- und nichtaromatischen Radikalen
im ,steady state"-Gleichgewicht nachweisen, Wie jedoch eigene
Versuche zeigten, ist die Anwendung der von ihnen entwickelten
Technik in fliissiger Phase auf das Studium von Verbindungen be-
schrénkt, die keine oder nur geringe dielektrische Absorptionen
im Mikrowellenbereich verursachen, Damit kann in fliissiger Phase
die Mehrzahl von organischen Verbindungen nicht studiert werden,
u,a, die uns hier interessierenden Cycloalkene oder unsymmetrisch

substituierte aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol,

Zur zwiten MOglichkeit bieten sich Messungen bei tiefen Tempera-
turen von Verbindungen im viskosen Zustand oder nahe des Schmelz—
punktes an, Unter diesen experimentellen Bedingungen sind Trans-
lationsbewegungen der Radikale stark gehemmt, sodaB im Vergleich

zum flissigen Zustand Radikal-Radikal- und Radikal-Molekiil-Reaktionen

in weniger starkem AusmalB auftreten, Eine FestkOrperprobe kann

18) R,W.Fessenden u, R,H,Schuler, J,chem,Phys., 39y 2147 (1963)
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im Gegensatz zu einer flilissigen Substanz im Hohlraumresonator

so untergebracht werden, daf die dielekirischen &Lbsorptionen

im Mikrowellenbereich nicht mekhr stdren., Als betr&chtlicher Hach-
teil ist jedoch zu werten, dal Rotationen und freie Bewegungen
der Radikale stark eingeschrénkt sind, sodall mit mangelhaft auf-

geldsten ESR-Spektren gerechnet werden mul,

Bin Sonderfall der zuletzt diskutierten,liethode, das Zurlickdringen
von Radikalrekombinations— urd Radikal-loleklil~Reaktionen, sollte
die Radikalbildung durch Bestrahlung von Zinschlufverbindungen
darstellen, %s ict hinldnslich bekannt, daf die Diffusiorsgeschwin-
digkeit von Radikalen in einer solchen festen llatrix stark herab-
gesetzt ist, ohne daB die Rotation und die freie Bewcgung der
Molekile oder lioleklilfragmente vollstidndis verkhindert werden,

Damit sollten besser aufgeldste Svektren als bel der Bestrahlung

in fester Phase zu erhalten sein, Darliberhinaus sind rur dulerst
geringe Substanzmengen ndtig, und dic experimentellen Scuwieris-

keiten durch dielektrische Absorpiion in ;1krovellenmgikop

19) |

bene Versuchsanordnung sollte fir diese Untersuchungen okne groBere

Pl

ten nicht au?. Die von R,W.Zessenden und 1,H,Schuler

Anderungen verwerdbar sein, Zine ideale Matrix mliBte folgende

Bedingungen erfiillen:

(a) die Hohlrdume sollen so bemessen sein, daB ein Optimum an
Birndungsbeziehungen durch Van de Waals Krdfte und orientierte
Dipolwechselbeziehungen zwischer der CGasigebermatrix einer-
seits und den Gastmoleklilen und gebildeten Radikalen anderer-
seits mdglich ist,

(b) die Hohlriume miissen so groB sein, dal die Radikale sich
moglichst frei bewegen kdnnen, damit die Einfliisse der Radi-
kalorientierung im lMagnetfeld zu Full ausgemittelt werden.

(c) Translationsbewegungen der Radikale und damit deren Rekom-
bination sollen unmdglich sein, d.h., die einzelnen Radikale
sollen sich, mdglichst durch inerte Matrixmolekiile getrennt,
in verschiedenen Hohlrdumen der Matrix aufhalten.
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(d) Die Matrix darf nicht mit den zu untersuchenden Radikalen
reagileren,

(e) Chemische Diffusionen, bei denen die freien Valenzen zwischen
benachbarten Molekiilen durch die Matrix Ulbertragen werden,
sollern ausgeschlossen sein,

Molekularsiebe erschienen uns als latrix flir organische Radikale
besonders geeignet, Radikalreaktionen mit der anorganischen Ma-
trix sind nicht zu erwarten, Molekularsiebe geben unter den in
Aussicht genommenen Bedingungen bei der Bestrahlung keine sto-
renden Absorptionen, Die grofe Auswahl unter denrn hahdelsiliblichen
Molekularsieben erlaubt es, die Hohlraumgrodfen der in Frage kom-

menden Radikalgrofe anzupassen,

Die erst . klirzlich erforschte Kristallstruktur von Molekularsie-
ben19’2°) zeigt ein Netzwerk von verbindenden Kan&dlen und Hohl-
rédumen von streng definierten und gleichméffigen Dimensionen,

An dem dreidimensionalen, aus Al0, und Si0O, Tetraedern mit ge-
meinsamen Sauerstoffatomen gebildeten Geriist sind die leicht
austauschbaren Kationen nicht beteiligt. Als Struktureinheit
tritt ein oktaedrischer Kéfig auf (Sodalit-Einheit), der aus

24 Si, Al-Atomen und 36 Sauerstoff-Atomen zusammengesetzt ist.
In dem in kubischer Symmetrie gebauten Gitter gibt es vier je
nach Kationart unterschiedlich genutzte Pogitionen, ein ein-
oder zweliwertiges Metallion unterzubringen,

Die Gammabestrahlung von Linde-Molekularsieben zeigte21), daB

die Kationen nur bedingt bef&higt sind, durch Radiolyse freige-
setzte Elektronen einzufangen und paramagnetische Zentren zu
bilden, So wird zwar durch Bestrahlung von Natrium-Kationen ent-
haltenden Molekularsieben ein Spinzentrum von vier Natriumionen
durch Hektroneneinfang gebildet, das in der Rosafdrbung der be-
strahlten Matrix seinen Ausdruck findet, Das 13 Linien-Spektrum
wird jedoch nur bei massiver Bestrahlung erhalten und ist dariiber-
hinaus nur mit einer Disprsions— nicht jedoch mit der von uns
angewandten Absorptionstechnik auszumachen,

19) Le.Broussard u, D.P,Shoemaker, J,Americ,Chem,Soc, 82, 1091 (1960)
20) W.H.Baur, Americ,Mineralogist 49, 697 (1964)
21) P,H.Kasai, J,Chem,Phys, 43, 3322 (1965)
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Mur in Gegenwart wvon molekularem Sauerstoff sind auch zweiwer-
tige Kationen in der Lage, paramagnetische Zentren zu bilden,
Durch Agsorption des Sauerstoffs und anschlieBenden Elektronen-—
einfang kommt es zu dem ESR-Signal eines Superoxids 02—. Hier—
zu sind jedoch relativ groBe Konzentrationen an Sauerstoff und
eine hohe Gesamtdosis vonndten; nach 1o lirad Gammabestrahlung
und Zugabe von 1020 lolekiilen Sauerstoff werden 1017-101° Sovins
pro Gramm beobachtet, Ausschaltung von Sauerstoff, wile in unse-
ren Versuchen geplant, vermeidet diese ESR-Abgorpiionen,

Wir untersuchten mit TSR die Radikalbildung wdhrend der Elektro-
-nenbestrahlung von Didthyl&édther und Toluol als Einschlufiverbin-
dungen an Molekularsieben, Zum Test unserer Bestrahlungs— und
ESR-Ausriistung wurden Untersuchungen liber die Bestrahlunz von
Cycloheptan in fliissiger Phase vorausgeschickt, AuBerden wurde
die Radikalbildung wdhrend der Bestrahlung von Cyclohexan-Thio-
harnstoffaddukten untersucht, Uber ebenfalls erfolgreiche Ver-
suche der Radikalbeobachtung bei der Bestrahlung von Mesitylen
als EinschluBverbindung an Molekularsieben wird an anderer Stelle
berichtet22),

22) G.,A.Helcké u, R,Pantechi, ESR Study of the Radical formed
on Electron Irradiations of Mesitylene absorbed on a Molecular
Sieve
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*
EXPERIIENTTLLER TEIL )

HATERIALIBN

Toluol war ein ,research-grade'"-Prédparat (PhllllpDS 66, Bartlesville,
Oklahona, USA). Cyclohexar und Didthylédther waren chromatorr vphisch
rein (E.llerck A3, Darmsta dt). Cycloheptan ,rein" wurde von der

Pa. Schuchardt AG bezogen,

liolekularsiebe der Pa, lierck AG, Darmstadt (Perlfovm, 2 mm Durch-
messer, 4 4A) und der Fa, Union Carblde (Perlforn, 1/ 6 inch,

13 X) fanden fiir die Untersuchungen an Kthanol bzw, Toluol Ver
wendung.

Didthyl&ther und Toluol wurden mit Molekularsieben von Wasser
und Kohlendioxid befreit und anschlielend im Vakuun zu den ver-—-
srandten lolekularsieben destilliert

Das Thioharnstoff-Addukt von Cyclohexan wurde durch Zugabe des
Kohlenwesserstoffs zu Thioharnstoff in siedendem Athanol gebildet.

BESTRAHLUIG SANORDIUNG UND SPEKTROINETER

Die Versuchsanordaung glich im wesentlichen der von R.,W.Fessenden
und R.H.Schuler 16) beschriebenen und ist in Fig, 1 schematisch
dargestellt, Der auf 3 mm fokussierte 2.5 eV BElekironenstrahl
des Van de Graaff-Beschleunigers (High Voltage (Europe), Amefs—
foort, Holland, eV, 250 WA) wurde durch eine aus V2A Stahl
hergestellte Extension durch die zentrale 1/4 inch Offnung der
Hagnetpolkappen des llagneten (Varian 3400, 9 inch) geleitet und
trat durch ein 0,15 mm dickes Fenster aus V2A Sitahl aus, Das
durch Elektroerosion hergestellte BefrahlungsgefdB, das zugleich
den Probenkopf darstellte, wird in Fig. 2 beschrieben, Seine
inneren Wande waren elektrolytisch mit einer diinnen Kupferschicht
und anschliefend in einer Baker ,Atomex"-LOsung mit einer diin-

nen Goldschicht versehen worden, um die Leitfdhigkeit fiir MHikro-

.X.
) unter llitarbeit von E.,A.llason, Massachusetts Irstitute of
Technology, Cambridge, Mass., USA
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wellen zu verbessern. Die Fenster hotten eine Dicke vorn 0,165 mn,
Dosimetrie mit wlssrigem Watriumformiat zeigte, da® in den Be-
strahlungsgeféfien bei einer liaschinenspannung von 2,5 MV eine
effektive Elektronenspannung von 1,44 IV erreicht wurde., Die
Stromstérke wurde je nach Txperiment zwischen 0,01 ufA und 0,5 ul
gewdhlt, Der Qualit@tsfaktor ,Q" des BestrahlungsgefédfBes war

dem einer Varian 100 kHz Vielzweckzelle vergleichbar, Die Tem-
peratur der Proben wurde w&Zhrend der Bestrahlungen wahlweise
zwischen —156@ und +200C mit einer Temperaturkonstanz von zu-

meist besser als 1T gehalten,
Wir verwandten flir unsere Messungen ein Varian 4500 X-Band Spek-—
trometer mit Mikrowellenbriicke, Das Magnetfeld wurde durch ein

Varian ,Field Dial" kontrolliert, Genauere Feldmessungen wurden

mit einem Protonen-Resonanzmesser ausgefiihrt,

ERGEBNISSE

1. BESTRAHLUNG VON CYCLOHEPTAN IN FLUSSIGER PHASE

Das bel der Bestrahlung von Cycloheptan in fllissiger Phase bei

25C erhaltene ESR-Spektrum ist in Abb, 3 wiedergegeben, Die beobach-
teten 1o Linien (Dublett eines Quntetts) weisen klar auf ein
Cycloheptylradikal, Die beobachteten Kopplungskonstanten (21,8 G

und 24,6 G) stimmen zufriedenstellend mit den von R,W.Fessenden

und R.H.Schuler18) beobachteten Werten (21,8 und 24,7 G) iiberein,



- 26 -

2, BESTRAHLUNG VON CYCLOHEXAN ALS THIOHARNSTOFT-ADDUKT

Das bei der Bestrahlung von Cyclohexan in Thioharnstoff bei 25C
erhaltene ESR-Spektrum ist in Abb, 4 wiledergegeben, Es weist
weitgehend &hnliche Charakteristiken auf wie das von R.W,FPessenden
und R.H.Schuler18) bei der Bestrahlung von Cyclohexan bei +1o¢

in fliissiger Phase und bei -1o< in fester Phase erhaltene Spektrum
des Cyclohexylradikals, Die von diesen Autoren berichteten Werte
fiir die Xopplungskonstanten (21,0 G (a@); 46 G und 45 G fir die
Summe der nichtéguivalenten B-Konstanten in fliissiger bzw, fester
Phase) weichen nur wenig von den von uns vermessenen Werten (21,5

und 43,5 G) ab,

3, BSSTRAHLUNG VON DIATHYLATHSR IN MOLEXULARSIEB®:

Das bei der Bestrahlung von DiZthylither in Molekularsieben bei
1507 ahaltene Spektrum ist in Abb., 5 wiedergegeben, Sowohl die
beobachteten Intensitédten (1:2:3:1:6:3:3:6:1:3:2:1) als auch die
geometrische Verteilung der 12 Einzelabsorptionen sprechen fiir
das Vorliegen eines Kthylradikals, dessen Bildung durch folgende
Gleichung erklédrt werden kann:

- CH2 + OR

E. - — .

R = C.2H5
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Das beobachtete Spektrum ist weitgehend identisch mit den von
B,Smaller und M.Matheson23) bei der Bestrahlung von Athan oder
Ethylchlorid bei =200C und von R,W.Fessenden und R.H.Schuler18i
bei der Bestrahlung von flilssigem Lthan bei —180C beobachteten
Spektren, Die von uns bestimmten o~ und B-Kopplungskonstanten
(22,0 und 27,18 G) stimmen mit den von R,W.Fessenden und R.H,Schuler
(22,38 und 26,87 G) bestimmten Werten zufriedenstellend ilberein.
Wir konnten allerdings die von den letzteren Autoren beobachteten
Linien des Methylradikals nicht beobachten, die wihrend der Athan-
bestrahlung bei -180C in geringer Ausbeute (ca, 4%) gleichzei-

tig mit denen des Athylradikals erhalten wurden, Es ergaben sich
keine Anhaltspunkte filir die gleichzeitige Bildung von Vinylra-
dikalen, Nach Abschalten des Beschleunigers konnte das Athylra-
dikalspektrum noch nach mehr als {1 Stunde bei 150C klar aufge-

nommen werden,

4., BESTRAHLUNG VON TOLUOL IN MOLEKUILARSIEBEN

Das bei der Bestrahlung wvon Toluol in Molekularsieben bei —36t
erhaltene Spektrum ist in Abb, 6 wiedergegeben, In Abb, 7 wird

die schematische Verteilung der Absorptionen mit den von V,A,Tol-
kachev, J,J,Chkeide und N.Y.Buben13) beobachteten Werten verglichen,
die das Benzylradikal bei der UV-Bestrahlung von Benzyliodid

auf Silikagel bei -‘1950c erhielten, Das Triplett wurde wvon ihnen

auf die Methylengruppe zurickgefiihrt, das Quartett den o- und
p-Protonen zugeschrieben, Die von W.T,Dixon und R.O.C.Norman15)
und A,Carringion und I.C.P.Smith16) bei der Einelektronen-~Oxydation
von Toluol bzw, Phenylessigs@ure erhaltenen ESR-Spektren zeigten
Protonensplitting—Konstanten von 15,9, 4,9, 1,5, 6,5 G bzw., 16,35,
5,14y 1575, 6,56 G flr die Methylen, ortho-, meta- und para-Pro-

tonen,

23) B,Smaller u, M,Matheson, J,Chem,Phys. 28, 1169 (1958)

Vorausgehende Arbeiten, die die Bildung von Kthylradikalen
beschreiben:

W.Gordy u.,C.W. Mc Cormick, J. Americ. Chem. Soc. 78, 3243 (1956)

P,B.,Ayscough u, C,Thompson, Trans,Faraday Soc. 58, 1477 (1962)

E.L, Cochran, F,J.Adrian u, V,A.Bowers, J.Chem.,Phys. 34, 1161 (1961)
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DISKUSSICH DER ERGLEBNISSE

Das von uns bei der Bestrahlung von Didthylédther in Molekular-
sieben beobachtete Spelirum des Lthylradikals zeigt eine gleich

gut aufgeldste Hyperfeinstrukiur wie das nach der Fessenden—Schu}er—
Technik in fliissiger Phase beobachiete Spektrum, ALhnlich 148t

sich die Qualitit des Spektrums des Benzylradikals beurteilen,

Die unter Anwenduns der FlieStechnik iiber die Dinelektronenoxydation

15,16)

erhaltenen Benzylspel:tren zeigen jedoch noch eine deutliche
Uberlegenheit dieser llethode lber die von uns gew#hlte Bestrahlungs-

technik,

Es ist zu erwarten, daB Radiclyse in fliissiger Phase gegenliber

im a3 sorbierten Zustard zu unterschiedlicher Radiltalbildung fihrt,
Obwohl damit Fol~erurcen ilber dic Strukiur der Radikale nicht
unbedingt beeintrichtigt werdern, sind Jjedoch Aussagen Uber den
Chemismus der Radiolyse in flugsiger Phase aufgrund der Zrgebnisse
der radiolytischen Zersetzung von lloleklilen in adsorbierten Zu-
stand mit groBen Unsicherheiten behaftet, Ilur wenn beide Wege

zu ildentischen Reaktionsprodukten, gleicher Produktverteilun:

und gleichen Ausbeuten fihren, kann ein sinnvoller Vergleich

zwischen beiden Reaktionen gezogen werden,

DaB diese Voraussetzungen nur selten zu erwarten sind, zeigen
die Untersuchungen von Y.J.Vladimirova5 Goll,Zhabrova, B.M,Kade-
y die feststellten, daB

sogar Unterschiede im Adsorptionsgrad bei der Radiolyse von an

nasti, V.B,Kazanski und C.B,Pariiski?

Silikagel adsorbiertem Methanol im Sinne einer wechselnden Zu-
sammensetzung der Reaktionsprodukte Wasserstoff, Formaldehyd,

Glykol, Kohlenmonoxid und Athan beeinflussen. Ahnliche Effekte

24) Y,J.,Vladimirova, G,M,Zhabrova, B.M,Kadenasti, V.B,Kazanski
u, G,B,Pariiski, Dokl,Akad.Nauk SSSR 164, 361 (1965)

25) Y,J.Vladimirova, G,M,Zhabrova, B.M,Kadenasti, V.B.Kazanski
u, G,B.,Pariiski, ibid, 148, 101 (1963)
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wurden bel der Radiolyse von adsorbiertem Cyclohexan beobachtet,
Auch die Reaktivitdten der in fester Hatrix eingefangenen und

der in fllssiger Phase erzeugten Alkylradikale scheinen bemerkens-~
werte Unterschiede aufzuweisen, So beobachteten J,Turkevich und
Y.Fujita26), dal an Silikagel adsorbierte llethylradikale im Ge-—
gensatz zu den gleichen Radikalen in flilssiger Phase nicht mehr

mit Athylen oder Toluol reagieren,

Ein Vergleich der Radiolyse in fllssigem und in absorbiertem
Zuskend sollte jedoch Aussagen iliber Katalyseeffekte, Enersieliber-
tragung sphdnomene und andere Einfliisse “er festen Hatrix auf

die Bildung von Zwischen— und Indprodukta: ermdglichen ., Unter-—

suchungen in dieser Richtung sind geplant,

Die auBerordentlich groBe Stabilitidt der Zthylradikale, selbst
bei so hohen Temperaturen wie 1563, verdicent Beachtung., Als Le-
benszeit bei Zimmertemperatur fir das in einer FlieBtechnik ge-
wonnene lMethylradikal wurden von F.Paneth27) 20 bis 100 msec

26)

Erzeuguns und tagelange Jmbilisieruns von Methylradikalen bei

bestimmt, Neuerdings gelangen J,Turkevich und Y.Fujita die
Zimnertemperatur bei der Photolyse von HMethyljodid in pordsem

Glas,

Inwieweit flir die Radikalbildung die Struktur der Hohlrédume der
lolekularsiebe und die Wechselwirkung zwischen Matrix und einge-—
schlosgsenen Radikalen fiir die bevorzugte Bildung einer bestimmten

Radikalart eine Rolle spielen, ist unklar.

26) J,Turkevich u, Y,Fujita, Science 15, 1619 (1966)
27) F,Paneth u, W,Eofeditz, Chem,Ber., 62, 1335 (1529)
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FPOLGERUNIGEN

————

Die Bestrahlung von organischen Verbindungen in lolekularsieben
und in Form anrderer Einschlufiverbindungen und die gleichzeitige
Beobachtung der BSR-Absorptionen der entstandenen kurzlebigen

Radikale unter ,steady-state'"-Bedingungen ist mit der von uas

1
beschriebenen Technik auch auf Versuche mit polaren lMolekiilen
anwendbar, die im Mikrowellenbereich dielektrische Absorptionen
verursachen und deshalb mit der bisher beschriebenen lethode
der Bestrahlung in fliissiger Phase und dem damit verbundenen
apparativen Aufbau nicht untersucht werden konnen, Ein Nachteil
unserer Technik ist, dal aus den Bestrahlungsergebnissen wvon
Verbindungen in einer festen Matrix keine direkten Riickschliisse

{fiber @as Reaktionsgeschehen in fliissiger Phase gezogen werden

kdnnen. Dafiir sind jedoch Studien liber die Wechselwirkungen zwischen

Radikalen und Molekiilen mit der Gastgebermatrix unter Radiolyse-
bedingungen mdglich,

Die beobachtete lange Lebensdauer der in Molekularsieben erzeug-
ten Radikale im Vergleich zu der hohen Resktivitdt in fliissiger
Phase 148t es aussichtsreicher erscheinen, so hochreaktive Radi-

kale wie etwa Phenyl wdhrend der Radiolyse der Muttermolekiile

in einer flir die Beobachtung ausreichend hohen Stationdrkonzentration

in einer geeigneten festen Matrix zu erzeugen.
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