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Im ersten Teil des Berichtes werden Versuche beschrieben, bei denen Benzol-
chromtricarbonyl mit Neutronen bestrahlt wurde. Die Ergebnisse zeigen, dass
als bevorzugtes Reaktionsprodukt nach dem (n, ¥)-Prozess Chromhexacarbonyl
auftritt. Die Abhangigkeit der Ausbeuten der Reaktionsprodukte von der
Bestrahlungstemperatur und von einer Temperung wird bestimmt. Durch
Diskussion der dabei erhaltenen Daten ergibt sich eindeutig, dass bei der Primér-
reaktion vorwiegend nicht freie Chromatome, sondern Chromatome mit Carbonyl-
gruppen gebildet werden. Dadurch wird die Bildung von Dibenzolchrom ent-
scheidend behindert.
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The first part of the report deals with experiments involving the neutron
irradiation of benzene chromium tricarbonyl. The results show that chromium
hexacarbonyl is formed as the preferential reaction product after the (n, p)
process. The dependence of the reaction product yields on the irradiation
temperaturc and on annealing was determined. Discussion of the data thus
obtained revealed clearly that not free chromium atoms, but rather chromium
atoms containing carbonyl groups, are mainly formed during the primary
reaction, thus impeding the formation of dibenzene,chromium.
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Im zweiten Teil des Berichtes werden Untersuchungen beschrieben, die die
im Anschluss an Isomereniibergiange stattfindenden chemischen Reaktionen
aufkliren sollen. Es wurde durch Neutronenbestrahlung von Brom eine
Mischung des Isomerenpaares 80mBr/89Br erzeugt und mit Halogenbenzolen
vermengt. Die gaschromatographische Analyse kombiniert mit Aktivitats-
bestimmungen legt die Vermutung nahe, dass nicht nur die aus dem Isomeren-
iibergang stammenden 8Br-atome zu Substitutionsreaktionen fithren, sondern
dass wesentlich auch inaktives Brom an diesen Reaktionen beteiligt ist, wobei
die erforderliche Energie offenbar nur aus dem isomeren Ubergang stammen kann.

In the second part of the report an account was given of studies aimed at
throwing light on the chemical reactions which take place after isomeric
transitions. A mixture of the isomeric pair 8mBr/8Br was produced by the
neutron reduction of bromine and inixed with halogen benzolene. Gas-chromato-
graphic analysis in conjunction with activity determinations suggests that it is
not only the 8Br atoms from the isomeric transition which cause substitute
reactions but that inactive bromine also plays a major part in these reactions,
and the necessary energy can apparently only come from the isomeric transition.

’

In the second part of the report an account was given of studies aimed at
throwing light on the chemical reactions which take place after isomeric
transitions. A mixture of the isomeric pair 3mBr/3Br was produced by the
neutron reduction of bromine and mixed with halogen benzolene. Gas-chromato-
graphic analysis in conjunction with activity determinations suggests that it is
not only the 8°Br atoms from the isomeric transition which cause substitute
reactions but that inactive bromine also plays a major part in these reactions,
and the necessary energy can apparently only come from the isomeric transition.
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ZUSAMMENFASSUNG

Im ersten Teil des Berichtes werden Versuche beschrieben, bei denen Benzol-
chromtricarbonyl mit Necutronen bestrahlt wurde. Dic Ergebnisse zeigen, dass
als bevorzugtes Reaktionsprodukt nach dem (n, )-Prozess Chromhexacarbonyl
auftritt. Die Abhingigkeit der Ausbeuten der Reaktionsprodukte von der
Bestrahlungstemperatur und von ciner Temperung wird bestimmt. Durch
Diskussion der dabei erhaltenen Daten ergibt sich cindeutig, dass bei der Primir-
reaktion vorwicgend nicht freic Chromatome, sondern Chromatome mit Carbonyl-
gruppen gebildet werden. Dadurch wird dic Bildung von Dibenzolchrom cnt-
scheidend behindert.

Im zweiten Teil des Berichtes werden Untersuchungen beschrieben, die die
im Anschluss an [somereniibergange stattfindenden chemischen Realktionen
aufklaren sollen. Es wurde durch Neutronenbestrahlung von Brom eine
Mischung des Isomerenpaares 89mBr/80Br crzcugt und mit Halogenbenzolen
vermengt. Dic gaschromatographische Analysc kombiniert mit Altivitats-
bestimmungen legt die Vermutung nahe, dass nicht nur dic aus dem Isomeren-
iibergang stammenden #Br-atome zu Substitutionsrcaktionen fiihren, sondern
dass wesentlich auch inaktives Brom an dicsen Reaktionen beteiligt ist, wobei
dic erforderliche Energie offenbar nur aus dem isomeren Ubergang stammen kann.



Vorbemarkungen?

Im Rahmon des oben genannten Forschungsvertrages sollten grundlegende Ver-

suchs iliber Markierungsrzaktioncn mittels Kernrezaktionen angestellt werden.

LaBgaband fiir di» praktische Durchfiihrung von liarkierungsreaktionen sind dic
allg~mein~n Vorstellungen iiber die an Kernreaktionen sich anschlieB2nden
ch-mischen Prozesse, Nach den dorzeit gﬁltigén Hypothesen {iber diese Prozasse
wird die Struktur der beteiligten Molekiile zuerst zeorstdrt; anschlieB~nd
sollen die Fragmentz zum Ausgangsmolekiil oder zu neuen Molekiilen rekombinie-
ren. Y21ch2 Verbiadungen dabei bevorzugt gezbildet werden, ob es die thcrmo-
dynamisch stabilsten, die strukturzll esinfachsten sind, odor ob die Rekombi-
nation durch andere Umstinde bestimmt wird, dariiber sind unsere Kenntnisse

noch recht liickenhaft.

Das gilt besonders fiir die Reaktionen in der kondensierten Phase. . bersicht-
lich2r sind die Prozesso in der Gasphase. Weil joedoch iarkizrungsreaktionen
seltenar durch Bestrahlung gasférmiger Substanzen durchgefiihrt werden, so

haban wir unsere Untersuchungen auf die Vorginge bei Bestrahlung fester Ver-

bindungsn ausgerichtet.

Diez Schwicecrigkeiten bei der Deutung der T“rgzbnisse solcher Versuche liegen
in den uniibersichtlichen Verhiltnisscen bei der ntstehung der Tragm.onte
begriindet, die wegen ihrer vielseitigen chemischan Bindungsmdglichkeiten
zur Bildung einer recht grofien Zahl schwierig analysierbarer Produktc Anlaf
gaben,

Manuskript erhalten am 26, Januar 1967



Yir haben deshalb fiir unsere Untersuchungen iiber liolekiilbildung zunichst
beim n,y-ProzeB8 einc Verbindung gesucht, bei der es nur cino eng bogrenzte
und bekannte Zahl von rekombinationsfihigen Fragmsntsn gibt. Im B-nzolchrom-
tricarbonyl, C6H60r(CO)3, liegt mit der cinen Molekiilhilfte von Dibenzol-
chrom(0), Cr(C6H6)2 und der anderen H#lftz von Chromhexacarbonyl, Cr(CO)6.
ein» g2zignete Verbindung vor,

Zur Ruck- und Neubildung mit Chrom sind nur der Bengzolring und die Carbonyl-
gruppen fihig, Die dabei gebildetan Verbindungen sind beaquem sublimizrbar.
All2 anderen Fragmente fithren mit 51Cr—Atomen zu nicht - f£f1lidich-
tigen Produktzn. Bri der Rekombination kénnen sich nun die Fragmente
sowohl zur Ausgangsverbindung zurlickbilden als auch noch symmctrisch um

das Zentralatom anordnan und die beiden Stammverbindungzsn 51Cr(C6H6),E_}md

510r(co)6 bilden.

Diz 'rgebnisse dieser Arbeiten sind in den technischen Bzrichten d=r ersten

viesr Vierteljahre zusammengestellt worden.

Im zweiten Teil des Forschungsprogramms wurdon anschliefiend chamische
Reaktion=n, die durch =inen Isomercnzerfall ausgeldsst

werden, untersucht.

Beim isomeren 'bergang 8omBr (Halbwertszeit 4,5 h) zu8OBr (Halbwertszeit

18 min) treten Gammaquanten mit “nergisn der GréBc von KeV auf. Die Riick-
stoflen2rgiz dieser Quanten iiberstzigt nicht die “nergic der immer vorhandenen
tharmischen St$82.Sic sollte daher eigentlich zu "heiBen" Reaktionen nicht
ausreichen. Allerdings sind diese niederenergetischan Gammaquanten konver-
tiert. Js entstehen bei dieser Konversion kurzlebig~, hochpositiv geladene

80

Br-Ionan., Solche Bromionen reagicron mit Halogenbenzolen zu tberschauvbaren



Produkten, deren Ausbeute aus der Beta- und Gamma-Strahlung beim Zerfall
des 80Br bestimmt werden kann. Aus der Analyse der Reaktionsprodukte sollte
auf den Reaktionsmechanismus geschlossen werden kdnnen. Diese Untersuchungen

sind in den letzten beiden Vierteljahresberichten dargestellt. Die Arbeiten

konnten noch nicht vollstindig abgeschlossen worden. Sie werden weitergefiihrt.

GemifB Artikel 8~20 des Forschungsvertrages sind im folgenden noch cinmal
alle im Rahmen dieses Vertrages durchgefiihrten Forschungsarbeiten sowie

die erzielten “rgebnisse dargelegt.

“ntsprechend den beiden Forschungsgebieten ist der Bericht unterteilt in:
1.) Arbeiten iiber den Mechanismus der Molekiilnaubildung beim n,y-ProzcB

in Feststoffen.

2.) Arbeiten iiber den Mechanismus chemischer Reaktionen beim Isomeren-

zerfall in fliissiger Phase.

I. Teil

Arbeiten iiber den Mechanismus der lolekiilneubildung beim n,y-ProzeB in

IP~gtstoffen.

In dan letzten Jahren wurde eine Vielzahl von Verbindungen in festem Zu-
stand mit Ncutronen bestrahlt und die Ausbeuten an den einzelnen Reaktions-
produkten sowie die Retention des neu entstandenen radioaktiven Kerns im
Ausgangsmolekiil gemessen. 7s war jedoch schwierig, Systeme zu finden, -1
denen sich nach dem Reaktionsablauf die Reaktionsprodukte den méglichen

Roaktionen eindzutig zuordnen liefBen.
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Das fiir unssre Versuchn gewihlt: Boanzolchromtricarbonyl arwies sich, wie
srwartet, als besondars gocignat. Fir dir lcaktionsprodukte konnten wirk-
same Trennverfahren ausgearbeitet werden. Dic drasi besonders interessieren-
den Produkts Cr(06H6)2, Crc6H6(co)3 und Cr(co)6 sind leicht von allen
iibrigen durch Sublimation zu trennen. Die Auftrennung der Gruppe sclbst
gelang mit chromatograﬁhischen liethoden, wic im experimentellon Teil ange-
goben wird. Auch di~ Darstallung der Ausgangsverbindung wird im oxperimen-

tzllen Anhang mitgeteilt,

Durch Variation der fiir diec Bestrahlung maBgebenden Parametcr, insbesondere
d~»r Tomp=ratur, wurden wesentliche ﬁnderungen in den Ausbeuton der genannten
drzi V~orbindungen erzielt. Dic Ausbeuten und ihre Abhiingigkeit von der
Tempsratur und den.Temperaturbahandlungen fiihrten zur eindeutigen Klirung

des Reaktionsablaufes.

Di> “rgebnissz sind in dor Tabeslle zusammengefafit:

Cr(CGH6)2 C6H6Cr(CO)3 Cr(co)6
Bildungswirmo - 56,6 kcal - 115,3 kecal ~ 169,8 kecal
Normaltemp=raturrztention 0,24 % 10,0 /5 13,5 %
gotompert bai 120°C 0,24 % 12,5 % 16,5 %
Retantion bei 4°K 0,05 s 5,0 / 4,0 %

Die Retention von Beonzolchromtricarbonyl und Chromhexacarbonyl schwankt
(bei 5 Bestimmungen) maximal 2 % um don angcgebenen Mittelwert. Dies Retention
von Dibenzolchrom stimmte auf 0,1 /% (bei 3 Versuchen) iibarcin. Daraus folgt,

daB die Vorinderungzan dar Metention durch das Tempzrn bai 120° beim Benzol-
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chromtricarbonyl und b2i Chromhexacarbonyl rcell sind, daB b2im Dibenzol~-

chrom jodoch die Pehlergranze fiir eine cindoutigo Klirung zu groB ist.

sberraschend fiir die Versuchsergebnisse bei Normaltemperatur ist der groBe
Ausbeutaunterschied zwischen 51Cr(C6H6)2 und 51Cr(CO)6. Die Annahme von
Harbottlz und Sutin, bai einer geringsren Ligandonzahl gibe es einc hdhere
Retention, bastitigt sich hier nicht. Die RiickstoBatome rekombinieren im
Gegenteil hauptsiichlich mit 4 oder 6 Liganden anstatt nur mit 2. Auch die
Annahme, diec Rauscher, Dodson und Sutin zur “irklirung der stereospezifischen
Rekombintation gaben, niimlich, daB die den Rikombinationsort umgebende Kristall-
phase dis Symmetriz des Rekombinationsproduktes bestimme, trifft im Falle des
Bonzolchromtricarbonyls ~benfalls nicht zu. In 2in>r Umgebung unsymmetrischer
Hol=sklile ordnen sich RiickstoBproduktc ihrs nouen Liganden hauptsichlich sym-
m2trisch an, obwohl dic symmotrischen Chromhexacarbonylmolekiile sogar noch
ein gréBercs Volumen cinnehmen, als die Benzolchromtricarbonyl-Ausgangsmole-
kiile. Im B=anzolchromtricarbonyl betrigt der Ring-lietall-Abstand n&mlich

1,5 R und der Metall/Sauerstoff-Abstand 2,95 R; im Chromhexacarbonyl habz=n

wir dagagen einsn Mctall/Sauerstoff-Abstand von 3,08 )

Dia Vorsuchsergebnisse kénnen nur orklirt werden, wenn man entwedor cine
nur unvollstindige Abtronnung des RiickstoBatoms von seinen Liganden annimmt
oder absar einen einseitig zugunsten von Chrom-5l-hexacarbonyl verlaufenden

thermischen Ausheilprozef.

Der erst2 Mechanismus der unvollstidndigon Trennung hdtte eine relativ ge-
ringare Rlickstofenergias als Voraussetzung. Die Mdglichkeit, daB durch cnt-
sprachend giinstige ‘linkelkorrelation bei der “mission der prompten y-Quanten

di» Riickstofiznergiec so weit kompensiart wird, daB sie in der GréBenordnung

/|



d=»r chemischen Bindungse2nergi~s liegt, wurde v:rschi~d=ntlich diskutiert.

Bi:im B 'nzolchromtricarbonyl wire dann hauptsédchlich nur eine Abspaltung

das B=nzolrings zu 2rwarten. Aus rdntgonographischen und IR-spcktrosko-
pischon Datan ist zudam bokannt, daB diz Hing/Metall~Bindung schwiicher als
die Hetall/CO—Bindung ist. s sollte bei geringerer RiickstoBenergie also

im wosantlichen Benzol abgespalten wzrdzn und Bruchstilicke der Form
Cr(CO)3...., Cr(CO)z.... und Cr(CO).... entstehen. Bei einsar darauf folgén—
d>n Rekombination lassen dizse Fragmente durch diz schon vorhandenc Chrom/
CO-Bindung keinc Mdglichkeit mehr fiir die Bildung von Dibenzolchrom. s
bl~aibt nur noch der =g zum Chromhnxacarbonyl und Benzolchromtricarbonyl offan,
Dag extromc Verhiltnis, mit dem di: beide2n neucn Verbindungen gebildet warden,
Cr(CO)6 : Cr(C6H6)2 = 69 s 1, spricht sehr fiir dies=s Vorstzllung und cnt-
schiedzn gogen sine statistisch verlaufeonde Rekombination zwischen weitgchand

frzizn RiickstoBatoman und davon unabhingigan liganden.

Ffir di~ zweite ¥églichkeit, daB die hohs Ausbouts an Chromhexacarbonyl zllein
auf cinen einssitig zugunsten von Chromhoxacarbonyl verlaufenden Aush=zilvor-
gang von urspriinglich ungzbundenen Chromatomen zurﬁckzufﬁhren ist, der sich
bcreits unter Normalbedingungen abspielt und bai Raumtemperatur einsn Wert von
13,5 4 hat, spricht der schnell ablaufende Temperungsaffekt bei 12000, dar
schon nach ca. 30 min einen konstanten Wert errsicht hat. Die bevorzugte
Bildung von Chromhexacarbonyl kénnte bei diesem Mechanismum durch einc leichte-
re Beweglichkzit d:r CO-Liganden geg~niiber d2n gréBeren Benzolringen im
Kristallgittar crklirt werden. Auch di» im Vergleich von Dibenzol-Chrom und
B~nzolchromtricarbonyl grofie Bildungswirme von Chromhcxacarbonyl wirkt ver-

mutlich noch zusitzlich in diesclbt Richtung.
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‘Das anscheinende Fzhlen eines Temperungseffektos am neugebildeten 51Cr(C6H6)2
stcht allesrdings in gewissem Widerspruch zu der Vorstellung, daB dis Neu-
bildung allein auf einem Aushzilvorgang bsruhen wiirde. Bzi neutronenbestrahl-
t2m Dibenzolchrom wurde von uns in Verglecichsversuchen oin Tamperungseffekt
von 8 - 10 % gefunden., Das zeigt, daB 2in T2il der abgespaltanen Benzolringe
durchaus rckombinationsfihig blzibt. °s wirc im Falls 2iner t he rm i -

s ¢ h en Bildung auch fiir das neu gebildete Dib=nzolchrom eine dzutlichs
Ausheilfihigkeit bei hdhcrer Temperatur zu erwartsn gswesen, besonders wonn
man voraussctzt, daB dis B nzolrings im Gitter schwer boweglich sind und

die Temp2rung von Dibenzolchrom deshalb bei Raumtemperatur kaum schon bis
zur Sdttigung verlaufen wiirde. Fehlen einces Aushzil~ffcoktes spricht deos-
halb mehr dafiir, daB das gnfundenz Dibenzolchrom =ziner primidron Reaktion

im h=2iB2n Reaktionsbersich =ntstammt.

Jine Klirung zwischen den b-iden Moglichkeiten, nimlich unvollstindige
Trennung bzim RiickestoBprozeB oder ein sinscitig zugunsten von Chromhexa-
carbonyl verlaufznder Ausheilvorgang wurdc nun durch Bestrahlungen bei

schr tisfon Temperaturen, nimlich im Boreich von fliissigem llelium, =2rroicht.

s war zu erwartan, daB durch die cnergische Temperaturernicdrigung der
thermische Ausheilvorgang beeinfluBt wiirde, wihrend der primire llolekiil-

bruch unabhingig von der Temperatur wihrcnd der Bostrahlung secin mufl.

Dia sshr aufwendigen Tieftemperéturbcstrahlungcn ergabcn, wic der oben-
stzhenden Tabellz entnommen werden kann, betrichtliche Ausbesutaunterschie’c
im Varglnaich zu Bestrahlungen bei Normaltemperatur. D2r Faktor der thar—i-

schen Aushrilung ist bei den ncuen Reaktionsprodukten ctwa doppslt so gro”
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wi? besi der Ausgangsv.rbindung. Dic Ausbeuts der beidon neuen Varbindungen

ergibt abar 2twa dassclbe Vsrhdltnis wic bei Normaltemporaturbestrahlungen.

Diz> Folgorung daraus arscheint sehr eindcoutig. Dic zuniichst bei dom geringen
Toemperaturuntarschicd zwischen Normalwertan und 120°C fiir Dibenzolchrom
nicht boobachtbare Temperungseff-~kt tritt jetzt klar horvor. Das steht in
baster Cbsrainstimmung mit der von uns gefundenen Tatsache, daB bei Be-
strahlung von Dibanzolchrom Temperoffektc gut zu beobachten sind, also

dio abgaespaltcnen Banzolringe rcskombinationsfihig bleibzn. Die -~norme Be-
nachteiligung der Bildung von Dibenzolchrom ist also offcnbar darauf zuriick-—
zufiihren, daf durch dic Kernreaktion primir nur ein teilweiser Bruch des
Molzekiils erfolgt, der Fragmentc liafert, bei denen das Chromatom noch eine
odar mehrore CO-Gruppen trigt, die die Dibenzolchrombildung hindern. Dic

2 rs te der diskutiarten Zrklirungsmdglichkciten ist damit als zutreffond

anzunchmen,
Als allgemeines “rgebnis ist festzustellen, daB bei Systcman Zhnlich den vor-
liegenden offenbar nur selten die Kernreaktion zu einor vollstindigen Ab-

tronnung der Liganden fiihrt.

sxperimentsller T0ils

1.) Berstelluns von Benzolchromtricarbonyl

Die Synthesc gesht iiber dia folgendcen baidzn Stufens:
Kohlenmonoxyd bildet mit Chromtrichlorid im Auteklaven bei 350 atii
Chromhnxacarbonyl. Chromhaxacarbonyl wird anschlizfBend abermals im

Autoklav~n b2oi 240° und 100 atii mit Benzol umgesctzt. Nach diesom
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Syntheseweg ist die Reinheit des Produktes noch nicht gewihrleistet., Ins-
brsondere kann sowohl Hexacarbonyl als auch Dibenzolchrom als Verunreini-
gung vorliecgen. Die R=inigung vom Dibenzolchrom gelang durch Oxydation
zum Kation vermittels luftdurchsaugon. Das Kation ist bei 90o nicht sub-
limierbar, Nach Abdestillation des Ldsungsmittals bei niederer Temperatur
im Vakuum licB sich daher das Benzolchromtricarbonyl bei 90° im Hoch-

vakuum absublimieren.

Zur Trennung vom Chromhsxacarbonyl wurde ein sidulenchromatographisches
Varfahren ausgearbeitct. Die Substanz vurde dazu mit z2inem L8sungsmittol-
gamisch Hexan/Bonzol im Verhdltnis 1 ¢ 1 chromatographiert. Dic Trenn-
sdul> war mit A1203 dor Aktivitdtsstufe I geflillt und 75 cm lang. Untcr
den Vorsuchsbedingungzsn wird nur Chromhexacarbonyl cluiert. Benzolchrom-

tricarbonyl bleibt auf dor S&ulc und wird erst mit einer Mischung Banzol-

und Mathanol ( 1 3 1 ) ausgowaschen.

Das orhaltenc Prédparat ist rein; dis ‘rgebnissc der Bestrahlung kénncn

nicht mehr verfilscht szin.

Trznnung der Bestrahlungsprodukte

Dia Bostimmung der 3 Verbindungen Cr(CGH6)2’ CrCGHé(CO)3 und Cr(CO)6

g=schah in zwei verschiedencn Ansitaz=zn,

Im ~rstzn Ansatz wurde das TMcaktionsprodukt durch Behandlung mit Luft
oxydiert und dabei das Cr(C6H6) in Cr(C6H6)2+ verwandolt. Das Kation wird
auf einer A1203-S§ule irrzversibel gsbunden. Cr(CO)6 wird, wie berecits
beschricben, mit Hexan/Bonzol-Gemisch, anschlieBend Cr(CéHé)(CO)3 mit
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B-nzol/liethanol-G misch eluiert. Die Frakiionon wurden konzemtriert, in
f2ste Form gabracht, di~ Ausbeute bagtimmt und die 51Cr—Aktivitﬁt oo

messtn,

das Kation
Im zwriten Ansatz wurdz di= Prob» wiecderum oxydicrt und aun iiber einon

Kationenaustauscher in reiger Form heorgestellt. 17it Natriumdithionit und
Kaliumhydroxyd liBt sich dns Kation untor Stickstoff und Gegenwart des
Lésungsmitt~ls B.nzol wiedsr zu Dibanzolchrom reduziercn. Das Benzol wird
schli2Blich im Vakuum 2bgezogen und der Rlickstand im Hochvakuum subli-
misrt. ~s wurde Ausbeut~s und Rdioaktivitit (SlCr) des sublimierten

Produkts bostimmt,

Durchfithrung der Bestrahlungen

Di Bestrahlungen wurden am Forschungsrceaktor lliinchen durchgefiihrt. Die
Priparate wurden in ausgczheizte Quarzampullon unter SauerstoffausschluB
eing2fiillt. Dis Ampull~n wurden mittz2ls der Rohrpostanlage des Rcaktors
ba2fdrd2rt und bei <inem Heutronz2nflufl von 4.1012 n/cm2 sec., 10 Stunden

aktiviart. Bni dor erstan Weitervararbeitung dor bestrahlten Proben wurda

obanfalls auf Ausschlufl von Sauzrstoff geachtet.

Durchfihrung der Tieftomparaturbastrahlungen

Di-» fir physikalisch~ Festk&rpzruntersuchungen gebaute tizftemperatur-
bastrahlungs2inrichtung am FRM war nun nicht dazu ~ingerichtet, um che-
mischz Proban unmittzlbar nach der Bostrahlung fiir dic chemische Analyse
aus d~m fliissigoen Helium auszuschleusen. s wurden diz dazu notwendigen
sinrichtungrn bernitgestellt, z.T. unter Zusammenarbeit mit dem Labor

fiir Technische Physik.
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Im 2inzelnen waren dazu notwendigs

1) ein- H-liumschleusa, um diz Probe aus dom Heliumbestrahlungskryostat

aus und in cinen Transportkryostat cinzuschleusen,

2) ein Transportkryostat mit entsprechander Strahlenabschrimung der

aktiven Probe

3) eine gasdichte Tieftemperaturbestrahlungsampulle

4) cinc Vorrichtung um die Bzstrahlungsporbe bei dor Temperatur dos
flissigen Stickstoffes aus dar Bestrahlungsampulle entnchman zu

kénnaon.,

All: diese Vorrichtungen sind 2ntwick2lt und auf ihre Brauchbarkecit
orprobt worden. Noutronenbzestrahlungen chomischer Proben bei Tieftempo-
ratur sind am Forschungsrzaktor IfHinchen jetzt méglich.

I1, Teil

Untcorsuchungon d=ss Hechanismus chemischzr Reaktionen beim Isomercnzerfall

(in flissigsar Phasc)

In arsten T il dieses Berichtas wurde dargcelegt, daB diz sich an einen
(n,v)-ProzaB anschli=Bzndnen ch~mischen Reaktionen bei dem dbersichtlichen
System Beonzolchromtricarbonyl widarspruchsles gedcutzet werden kénnen. ‘s
soll~n nun im 2. Teil d2s Berichts ganz ontsprechcnde Versuchco mit einem

isomzrzn “bergang beschrieben werdcn.

: - 80 80 .
Boi dom isomerzn ibergang "B —t Br worden cncrgiearme Gammaguanten
frei, der-n RickstoBzsnergie im Berczich thermischer .nergien liegt und daher

keine chomischen R-aktionen mehr ausldsen dirfte. Allerdings sind dicse
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Gammaquantan im Falle des 8omBr zu iiber 90 % konvertiort. Diec dabei cnt-
stohanden Ionan sind sicher zu chemischen Recaktionon fidhig. Die Untorsuchung
dar Prozesso kann dadurch besonders durchsichtig gestaltet werden, daf zu-
nichst Brom allein im Kernrcaktor aktivisrt wird und erst dann dzm Reaktions-
partnzr zugesetzt wird. Di: Roaktionen kénnen dann nicht durch das Strahlen-

feld des Meaktors beeinfluBt werdzn.

Bis j2tzt wurde das System fsomBr ——d 8OBr; mit Benzol und den mcna-

substituicrten Halogenbenzol;ﬁ untersucht. Diz bisherigen -Srgebnisse zzigen,
daf sogar in diescn besonders einfachen Syst~omen aufler mit den Primirreak-
tionen auch noch mit Parallel~ oder Folgereaktionen zu rechnen ist. Die
Haloganicrung bleibt offenbar nicht bei disubstituiorten Produkten stchen.
Das kann nur badeuton, da8 Disubstitutionsprodukte nicht nur von den
radioaktiven Bromatom2n, sondern, und zwar in erheblicher llenge, auch

von nichtradioaktivam Brom gcbildet whrden. Die Anrcgungsonergiz kann auch
hier nur vom isomeren ‘‘bergang der radioaktiven Atomec stammcn. Diesc Sach-
laga kompiiziert diz Auswertung der Versuchsergebnisse betrichtlich. Immer-

hin konnte bisher die Abh&ngigkeit der Ausbeute ciner Reih» von Reaktions-

produkten von varschiedenzn Paramctern bestimmt werdon.

ber diesse Baobachtungan wird hier berichtet, ohne daB eine Deutung

schon in jedem Falle gegaben werdsn kann,

Bisherige “rgebnissos

1.) Aus Halogenbenzol entstehen, wie die Analyse ergab, bevorzugt para-
und ortho-Dihalogznisomere. Daraus mufl g2folgert werden, dafl die ver-

mutoten Ionen einc merkliche Lebensdaucr besitzen. Andernfalls hitte
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eine statistische Vertz2ilung der Produkte baobachtet werden miisson.

B»i hoher positiver Ladung solltzn cventu:ll sogar wogen dos lMangels
an Bindungselzktronsn die Ringe aufbroechen. Solche, im Bromiiberschu8
bromierten Ringspaltprodukt~, z.B. Bromoform odzr Tetrabromithan, wurden

jodoch nicht beobachtaot,

Weben den im Gaschromatographen scharf zu trennendoen Peaks von Brombenzol

. und Disubstitutionsprodukten treten nach ctwa ~2iner Stunde schwache Sub-

stanz- und Aktivititspeaks auf, diz vermutlich von hdher substituiarten
Halogznbznzolen herriihren. Solchz Frodukte weiscon freilich bereits recht
hohz Sicdepunkt: auf, so daB mit dem im Gaschromatographzn verwendzten

Séul:nmat2rial ksine saubere Abtr-onnung mchr méglich ist.

Im Ber—ich hdhasrer Bromaktivititen steigt die Ausbeut~ an Dihalogenben-
zolon nicht m~hr linszar, sond=rn langsam an, was cbenfalls auf ~ins3n
‘inbau von aktivisrtem Brom in schwerfliichtige hhzre Halogenbenzole

schli~fi=n 1iBt.

Di~rsz Bzobachtung:»n dzutzn darauf hin, daf di~ Substitution bei dor Stufe

der Dihalogcenb:nzolz nicht stohon bleibt, wic bereits oben crldutort wurde.

Hach don radioaktiven GesntzmiBigksiten sollten sich bei z2iner Bestrah-
. . . 80m 80 . . .
lungsz2it von einsr HMinute Br und ~ Br nach »iner Stunde im Gleichgo-
wicht bafinden. Naoch dieser Zeit wird noch einc stark ionisierende Stér-
Coiam s . .. 82mB v
aktivitédt brobachtet, mdglichcrweisc herriihrend von r. inc Halb-

vartszoitbestimmung fiir dirses Nuklid vurde noch nicht durchgefiihrt.
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4.) Sauerstoff wirkt auch in Spuren stark hemmend auf alle Substitutions-

reaktioncn.

5.) ‘ntgssen der plausiblan “lrwartung, da8 dic spszifischen Aktivititon dor
Roaktionsprodukto gléiph sind, zcigt sich, daB die in geringster llenge
antstehendz mota-Vorbindung die hdchstc spezifische Aktivitdt aufweist,
Di~ vorwicgond gebildet2 para-Verbindung und die dann folgende ortho-Ver-
bindung sind offcnbar mit inaktivem, aber durch ‘inwirkung der hochangs-

regten radioaktiven Bromatom=z ebanfalls angeragtem Brom verdiinnt.

V-arsuchsdurchfihrung:?

Di~ durch drn isomoren _bergang 8OmBr — 80Br initiierten Reaktionen

vurdon an folgenden Systzmon untersuchts

Bromn - Mluorbonzol
8rom - Chlorbsnzol
Brom - Brombenzol
Brom - Jodb:nzol wund

Brom - B2ngzol,

Diz Bromproben wurdan im Forschungsreaktor :finchen bestrahlt. Die unter
SaucrstoffabschluB gafiillten Ampullsn waren mittcls der Rohrpost eine lMinute
lang einam FlufBl von 4.1012 n/cm2.Sﬂc ausgesetzt. Nach 3 Stunden waren Stdr-
aktivititen writgehand abgeklungoen. Die Ampullen wurden dann im Hochvakuum
aufgebrochen und dic Bromdimpfe in vorgzlegtem sauerstoffreinem Halogenbenzol
durch Kihlung mit fliissigem Stickstoff kondensiesrt. Nach dem Auftauen wurde
diz Tlissigknit griindlich gemischt. Das Reaktionsgemisch stand dann bei 0°

unter einem Stickstoffstrom. ‘twa allce 30 lMinuten wurden untzsr besondzren
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VorsichtsmaBnahmen (Sauerstoffausschluﬁ!) Proben entnomm~»n und im Gaschro-
matographen getrennt. Vorwendet wurde ein Gerdt der Firma Perkin- ilmer mit
eincr 4 m langen Sondersiule (Triger Chromosorb 7, stationdre Phasae Benton

34 + Di-n-decylphtalat, Arbeitstemperatur 1640, Heliumstrom 60 ml/min).

Mir die Aktivititsmessungen muBite ein besonderes Gerit entwickelt werden,
weil diz heiflen Dimpfe (Kondensation untar 2170) wegen der geringen Substanz-
meng~en und wegen der beschrinkten Ausgangsaktivitit weder mit Szintillations-
kristallen noch mit einer Ionisationskammar d=r Firma Virus zu messen waren.,
Dio Messung gelang erst mit ciner heizbaren Messkammer (Dr. Drawe, Hahn-

Meitner Institut, Berlin) mit groBem Fenster mit Alu-Folie von 9 m.

Die Varsu&h= zeigten, daB Trigerzusatz nicht erforderlich ist. Dies Genauig-
k2it d2r "essungmn ist durch don Zeitaufwand fliir die gaschromatographisch=
Analyse und den dadurch bedingten groBen Abstand der MeBpunkte (15 min)

begrenzt.

“rfaft wurden dio eingesstzten unverindertzn Halogenbenzole, Halogenbenzol,
desseh Halogen durch 80Br arsctzt war und disubstituiert~ Halogenbenzole., Bei
allen Halogenbenzolen fanden sich auch héher substituierte Halogenbenzole.
Spaltproduktz des Brnzolrings vurdzn vergeblich gesucht. Substanzmengen bis
atwa 10—6 Gramm konnten gaschromatographisch reproduzierbar bestimmt worden,
wihrond die Auflésung der Aktivititspeaks weniger befriedigend war. In der
M>Bkammer blieb immer ein Teil der durchziehenden Aktivitdt zurlick und die
erh8ht~ Nullratoe verdeckt kleinere Peaks. Getronnt bestimmbar sind nur

Aktivititen gré8er als 1 7% der jsweils analysierten 80Br-Aktivit§t.












