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ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden die Reaktionen von RUckstoB-isN in festem Methan bei
77 K untersucht. Die Erzeugung von 13N erfolgte tber die Kern-
reaktion 12C(ci,n)igN. Zur___Bestimmung der .13N—_Pro_dukte wurde die
Radiogaschromatographie eingesetzt. _ |

in der festen Methanphase steillten bei einer Dosis D* = 0,6 eV
NH, mit 52 % und CHsNH, mit 25 % die Hauptprodukte dar. Eine
Besonderheit im 13N—Pr’oduki‘.spe!==<trum ist das Fehlen von HC13N,
obwohi 4 % CHaCHN gebildet wurden. Gegeniiber der Mehrfachmethy-
lierung des N zu (CHy),NH (3 %) ist dle Kohlenstoffkettenver-
tangerung zum C,H;NH, (8 %) bevorzugt. (CH;);N wurde nicht
gefunden. Die Bildung des NH, ist iiber einen Abstraktionsmecha-
nismus zu erkidren. Die CHy;NH,-Bildung wird liber die Insertion
eines NH-Teilchens in die C-H-Bindung des Methans formuliert. Ein
anderer Mechanismus beschre_ibt die primé_re Bildung eines Methyi-
aminradikals durch Insertion des 13!\! In ein Methanmoleklil. Das
Methylaminradikal kann mit einem Methanmolekill zu Methylamin oder
Dimethylamin welterreagieren. Die gefundenen 13N—Pr0dgkte tagen In
hoher radiochemischer Reinhelt vor, woréus sich eine éventuelie
Anwendung zur Synthese von 13N~Rad_icap%‘aarl_'naka ergeben konnte.
Hinsichtlich der Simulation chemischer Vorgidnge im Weltall

liefert das System 13f\§/€il—i‘,‘fs) wichtige Erkenntnisse. Doch sind
__c_iie _aufgefu_nde_nen.stickstoffhaitigen Reaktionsprodukte ﬁicht von

so groBer biologischer Bedeutung wie in dem System 11C/NH3(S).




ABSTRACT

The chemical reactioms of recoil-iaN were.studied in solid methane
at 77 K. 13N was generated via the the nuclear reaction C(d )ESN
The radiation dose deliverd by the 8.5 MeV deuterons amounted to
D¥ = 0.6 eV per target molecule. The producis formed by high |
energy chemical_processes {hot a;tom chemistry) were analyze& by
ra'dio'gaschromatography. |

"NH, with 52 % and CH, 'NH, with 25 % radiochemical yield were
found to be the main products. HCigN was not formed, but

CH ésN amounts to 4 %. For the more comp!ex products carbon
chain prolongation is prefered over multiple methyiatton such as
show the yields of 8 % for C,Hg 'NH, and 3 % (CHy), N

(CH;);N was not detected.

~ The formation of lsNH3 is due to hydrogen abstraction, that of
CH;gNH2 due to insertion of NH radical into the C-H bond of CH,.
_Ano{her, however, less probable pathway could be the ins.ertion of
th into methane. The methylamine radical. may react With ‘another
methane molecule via hydrogen transfer to methylamine or.'attack.
to CH, to dzmethylamme The 13i\!-produc‘ts were .formed with high
radiochemical purity and can potentlally be apphed for the synthes:s
of '3 N - rad:opharmaceuticals The reactlons studied bear also
informations on chemmai processes in space (e.g. solar wind inter-
actions with comets or mterplanetary dust) 13 N- hlgh energy chemical

products are, however, of a less exoblologicai significance then those

11
formed by hot carbon atoms, e.g. in the "mirror” system C/NH,(s).




1. EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

Der Unterschied von chemischen Reaktionen im klassischen Sinne
und den Reaktionen von heiBen Atomen besteht in der Energie der
beteiligten Reaktionspartner. Sle liegt bei thermischen Reak-
tionen im Bereich von ca. 0,01 bis ca. 0,1 eV - bei heien Reak-
tionen mit einigen eV bis zu einigen 10 eV um GréBenordnungen

tiber diesen Werten (vgl. Abb. 1).

Teitchen Kernphysik Elektronen heille Chemie | kiassische
Fhysik Physik Chemie
kingtische
0wt [ 10¢ 10t n? v ow i o oo EnergieleV]
o L A ™ T ™ T . i
L A w0t Wt w0t et ot 0’ 0 Temperatur [°C1
inukleo-| nukleor efektronisch atamar maolekular Wachselwirkung
nisch
Sterninneres Sternaberflochen
chemisch .
feare nukiear thermo-| lonisierung motekuiore hee? shermisch Reaktion
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Abb. 1: Energieverteilung und Wechseiwirkungen im physikalischen

Urniversum nach [21]

Diese hohe Energie, eingebracht in Form von kKinetischer und zu
einem geringen Teil auch als eslektronische Anregungsenergie,
erméglicht es den heiBen Atomen, Prozesse mit hoher Aktivierungs-
energie und/oder stark endoenergetische Reaktionen (z.B. Atom-
Molekiil-Wechselwirkungen) einzugehen, die dann zZu einem von

den kiassischen Reaktionen abweichenden Produkispektrum flihren.
Bei der Betrachtung der Produkte heiBer Reaktionen ist zu beachten,
daB oft keine eindeutige Trennung zwischen den durch “reine”

heiBe Reaktionen gebildeten Produkten und soichen besteht, die
aufgrund radiolytischer Effekte gebildet werden. Nicht nur die

nohe Energie der Atome, sondern auch die Energieverteilung zeichnet
heiBe chemische Reaktionen gegeniiber denen der klassischen Chemie.
aus, Wihrend bei letzteren die Reaktionspariner mit der Umgebung
im thermischen Gleichgewicht stehen und sich somit die dem

System zugefithrte Energle auf alle Tellchen verteilt, stelien die

heiBen Atome energetlisch ausgezeichnete Spezies dar, die in elner.




N

weitgehend unveridnderten "ksaiten” Umgebung erzeugt und zur Reak-
tion gebracht werden kdnnen. Aufgrund dieser Energieverteliung

ist auch die Kinetik heiBer Reaktionen nicht mit der Arrhenius-
gleichung erfaBbar. Estrup und Wolfgang [1,2]1 entwickelten,
basierend auf Arbeiten von Miller und Dodson L[31, eine kinetlische
Theorie heiBer Reaktionen fiir die Gasphase, die frel von
reaktionsmecheanistischen Annahmen ist [43. Zur Zeit werden von
Rossler und Eich Computersimulationen mit dem Programm Marlowe
zur Ermittiung der Geschwindigkeitskonstanten heiBer Reaktionen
durchgefinrt (zur Methedik vgl. £5,81)}.

Aufgabengebiete der Chemie heiBer Atome t{hot atom chemistry) sind
u.a. die Erzeugung energetisch ausgezeichneter Atome sowie dle
Untersuchung ihrer chemischen Reaktionsprodukte. Hierfiir haben

sich folgende Verfahren als sinnvoll erwiesen:

1. die Anwendung des KernrlickstoBes in einer Phase (in situ) oder
zwischen verschiedenen Phasen (RickstoBimplantation} In
Verbindung mit radiochromatographischen Anailyseverfahren wie

etwa Radie-HPLC, -GC und -TLC,

2. die ifonenimplantation in Festkdrpern - insbesondere in Verbin-

dung mit der optischen Spektroskopie,

3. die chemische Zerstdubung von Produktmolekillen an der Ober-
flache von Festkérpern durch lonenimplantation in Verbindung

mit massenspektrometrischer Analyse (chemical sputteringl,

4, Atom- und lonenstrahiverfahren in Verbindung mit massen-

spektroskopischer Produktidentifikation und

5. Photodissoziation und Produktanalyse mit optischen (Blitz-

jlichtspektiroskopie) oder massenspektrometrischen Technlken.

Praktische Anwendung findet die heiBe Chemie u.a. in Gebielen

der Medizin, der Biolcgie und der Chemie. Seit ~
einiger Zeit wird zur Simulation und Erklérung chemischer Vor-
g_é_nge Im Weltail verstirkt die Chemie heiBer Atome herange-

:20gen:{7—93.




Die Untersuchung des KernriickstoBes in Verbindung mit der Gas-
chromatographie erfordert zwar eine Aufarbeitung der Probe
{keine In-situ~Produktbestimmung), weist aber folgende Vortelle

auf:
- das Arbelten mil kleinen Dossen,
- die Méglichkeit elner 100 %igen Produkibilanz, und

- bedingt durch die hohe Zahl mdglicher Kernreaktionen eine

vielseitige Einsetzbarkeit.

Einfache Systeme biogener Projektile mit einfachen gefrorenen
Targets, wie sie im Kosmos h#dufig voriiegen, kénnen Aufschilsse
ber neue, abiotische Synthesewege fir in der chemischen und
biologischen Evolution wichtige organische Molekiile geben. Im
Zusammenhang mit fritheren Arbeiten zur Chemie heiBer Atome in den
Systemen |\C/NHg(s)” (77 K} [11,12,522, ' 'N/H,O(s) (77 K) [13-161,
i31’\‘/’(23-%(9) [17-19]1 erschien es interessant, auch das System
13N/CH¢(5) zu untersuchen. Ergénzend zu elner friheren Arbelil
£101, bel der aufgrund elngeschrinkter analytischer Mdoglichkeiten
keine befriedigende Aufidsung des Produkispekirums zu erreichen
war, sollten die chemlischen Folgen des KernrickstoBes aufgrund der
Kernreaktion 2C(d,m)' "N in festem Methan bel 77 K untersucht und
die zu den Produkten flihrenden Reakticnsmechanismen aufgestelit
werden. Des weiteren sclliien vergleichende Betrachtungen zwischen
dem System i3?\5/(:%-%4 {(s) (77 K) und dem gut untsrsuchten System
“N/HzO(sf £15,201 angesteiit werden. Zur Durchflihrung der
Versuche soliten geelgnete Bestrahlungsapparaturen (Kryostat,
Targets) konstrulert und ein Aufarbeitungsverfahren sowis ein
GC-Trennsystem fir die zu erwartenden Produkie entwickelt
werden, mit dem Ziel, eine bessere Aufl8sung des Produkispekirums

zu errelchen, als es bisher auf MPLC-Basis [101 mdglich war.

®. (s} = solid , (g} = gas




2. ALLGEMEINE GRUNDLAGEN

; 13 .
2.1 Kernreaktionen zur Darstellung von N, Mechanismus

und Energetik

Die Darstellung von 136\! ist mit Hilfe von geladenen Teilchen aus
Beschleunigern iiber esine Reihe von Kernresktionen méglich. Dane-
ben werden durch schnelle Neutronen dle Reaktion iéi\!(r‘?,zn)igi\é
sowie durch v-Quanten die Kernphotoreaktion MN(YJ&)%SN indu-
zlert. Tab. 1 gibt elnen Uberblick Uber die in der Literatur
aufgefiihrten Reaktlionen mit leichten, geladenen Teilchen. Reak-
tionen mit schweren Tellchen wurden nicht berlicksichtigt, da fir

deren Reaktlonen spezielle lonenbeschleuniger erforderlich sind.

13
Tabelle 1: Kernreaktionen zur Darsteilung von N [22,23]

Reaktion Schwellen- maximaler Tellchenenergie
energie Wirkungs~ | bel max. Wirkungs-
guerschnitt qgquerschnitt

MeV mb MeV

%OB(&,ﬁ)igN - - -

"B *he,m N . 5 9,0

e d.m'N 0.3 150(110) 4,7

e e pm N 7.2 128 7.6

TR I 3,2 211 6.9

“Nip,pm N 11,3 44 17,7

“NCHe N - 20 9,5

o, N 5,5 19 17.5

13
Die Darstellung heiBer N-Atome erfolgt hauptsidchlich liber die
16 13 12 13
Kernreaktionen Ofp,a) N und Cld,n} N, da diese mit
kommerzielien, niederenergetischen Zykliotrons ausgefiihrt werden

kénnen und mit guter Ausbeute das Produkinukiid bilden E2§-3.
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Fiir die optimale Durchfiithrung eines Aktivierungsexperiments ist

die Kenntnis des Wirkungsquerschnittes des Targetteilchens eine

wichtige Voraussetzung. In Anregungsfunktionen wird die Abhingig-

keit des Wirkungsguerschnittes von der Teilchenenergie graphisch

dargestellt (vgl. Abb. 2). Um eine gute Ausbeute zu gewihrisisten,

wéhit man die Projektilenergie entsprechend dem maximalen

Wirkungsquerschnitt. Dle RiickstoBenergie, die beim Zerfall des

Compoundkerns auf den Produktkern Ubertragen wird, 8Bt sich nach

der von Libby 1947 aufgestellten Formel als Mittelwert berechnen

(251

(1

Filr die

it

1§

\

M_(B) + M, ()
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&
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AE Mp(B) + M. (y) )
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>

mittiere RickstoBenergie

Projektilenergie

in dieser Arbeit untersuchte Kernreaktion Lw’C(c%,mﬂ?\i

sind die energetischen Daten mit Hilfe der aufgefihrten Gleichun-

gen berechnet und in Tab. 2 aufgefithrt worden.




Tabellie 2:  Wichtige Daten der betrachteten Kernreaktion

i2 z 14 s 13 1
(2) e+ H o [ NIT —— N+ gn + AE
Reaktionsenergie AL -0,280 MeV
Schwellenenergle Ei 0,327 MeV
Potentialschwelle E: 1,738 MeV
Wirkungsquerschnitt o 100 mb

mittlere RickstoB-
energie ER(WNB 2,6 MeV
.mitt!er‘e Energle des
emittierten leichten

Telichens E(n) 10,6 MeV

3-10] T T T Y

)

10}

T T T T
bt

T
i

= 3
C 3
Dok ~a i
L b B
10' =
- i
g _
100 ! 1 i {
4] 5 10 1% 20 25 30 35 Me¥ L0

E;fa} -E LT

12 3
Abb. 2: Anregungsfunktion der Kernreaktion C{d,n} N nach [231




2.2 Energleveriust der RilckstoBkerne und Dosisberechnung

Die kinetische Energie eines durch Kernreakilon erzeugten Riick-
stoBkerns kann je nach Art der Reaktion bis zu einigen MeV
petragen. im Falle des HN, grzeugt durch dle Kernreaktion
12C(d.n)i3i\é, betrédgt die RuckstoBenergie ca. 3 MeV und reicht
somit aus, die chemischen Bindungen aufzubrechen und den Molekiil-
verband oder sogsar den Gitierverband zu verlassen. Wihrend
seiner Thermallsierungsphase durchlduft das "heiBe” RiickstoBatom
physikalische und chemlache Prozesse, die bel Atomen, deren
Energie der Wérmebewegung der Molekiile entspricht, nicht aufire-
ten. Die Bezeichnung "heiBe” Atome wird deutlich, wenn man iiber
die statistische Maxweli-Boltzmann Energieverteilung fir eine
Anzahl von ' N-RiickstoBatomen eine mittlere kinetische Energle Eg

annimmt und die lhr &quivaiente Temperatur T bestimmt:

3 -0 -1
(3) Eg =5 kT ; k=28617-10 eVK
{Boltzmann-Konstante)

Fir eine mittlere RiickstoBenergle von 3 MeV ergibt sich fir das
betrachtete Atom eine lokale Temperatur von 2,3 - ‘i()T K {d.h.

t oV £ 10° K). Es ist hlerbei alierdings zu beachten, da8 der
Begriff Temperatur nur fir ein Kollektiv definiert werden kann,
dessen Teiichen im thermischen Gleichgewicht veorliegen oder sich
dicht bei der Gielchgewlichtstemperatur befinden. Das RickstoBatom
jedoch liegt als isolierte, hochenergetische Spezies in einer
weitgehend "kalten™ Matrix vor. Das heiBe igN—Atom hat anfédnglich
eine RiicksteBgeschwindigkeit von 7,7 - 106 m s_!. Es verliert
zunéchst alle diejenigen Elektronen, deren Bohrsche Umlaufge-
schwindigkeil unter seiner Elgengeschwindigkeit liegen. Das Atom
¢gibt wihrend dieser Phase der Thermalislerung seine Energie durch
Wechselwirkung mit den Elektronen der umgebenden Materie ab. Dies
fUhrt zur lonisation oder Anregung der Atome und Molekille in
selner Umgebung. Ab einer Energle von ca. 15 keV macht sich dle
Coulomb-Rutherford-Streuung bemerkbar. Das Teilchen erfdhrt eine
Richtungsénderung. Unterhalb einer Energie von ca. 6 keV erfolgt

der Energleverlust weltgehend durch elastische St88e mit den




Atomen [261. Nach Erreichen einer Energie unter 100 eV stablii-
siert sich der RiickstoBkern durch Aufbau einer neuen z.T.
unvolistdndigen Elektronenhiille (partielle Neutralisation) und
eventuell durch Wiederaufnahme einer chemischen Bindung. Es wird
davon ausgegangen, dab in den melsten Medien die RickstoBatoms
den Energiebereich flir chemische Bindungen als neutrale Teilchen
grreichen [41.

Der Energieveriust, den ein energiereicher lonensirahl beim
Durchgang durch Materie erfidhri, wird im linearen Bremsvermégen
(8) asusgedriickt und kann nach der Bethe-Bloch-Gleichung berechnet
werden [273. Diese Gleichung gibt das Ausmal der Wechselwirkungen
des lons mit Targetelekironen unter Beriicksichtigung relativistischer

Geschwindigkeiten guantitativ wleder:

~0,i2 .
JeV = mittleres lonisierungspotential

2 L2
4 - -ig i L8 =e:22-2r.nN'fz 32 ‘ (Lh 23._:;@%2;: — ) 52}
o e ;
z = effektive lonenladung ; 2= Karnladuvlgsg_ah(,
N = Anzahldichte der Targetmolekiile
me= 28,1082 - 10—31 kg = Buhemasse des Eiekirons
¢ = 2,0079 - 10° m s | = Lichtgeschwindigkeit
B = :,':-f ;v = Geschwindigkelt der lonen
|

(¢.8-2 + 592
eines Targetmolekiils
(fur £ > 13) [281]

Filr Targetmolekile mit Z ¢ 13 kann S nach [28] angendhert berech-
net werden. Integriert man das reziproke Bremsvermdgen zwischen 0
und der Anfangsenergle E;,, erh&lt man die Reichweite (R} des lons

in der "Matgrjle.

Die vom Target sbsorbierte Energiemenge wird als Strabhlendosis

bezeichnet. In der heiBen Chemie wird im Gegensatz zur




eigentlichen Energiedosis (D = massenbezogene Energie) melst
eine molekilbezogene Energle (D¥) mit den Einhelten eV DT o
Targetmolekill angegeben (siehe auch Abschn. 3.4), die sich wie

folgt berechnet:

AE - N
(8) e ——+
N ¢
AE = Energieverliust eines lons im Target
N = Anzahl der Targetmolekiile
Ny = —g—'—é—'t- = lonenzahi; | = Sirahistromdicnte

t
A

Bestrahlungsdauer

i

Targetauerschnitt

i

Elementariadung

Der tellweise oder véllige Energieverlust der GeschofSteilchen in

"dicken” Targets bewirkt neben der Erwirmung der Probe eine

Anderung des Wirkungsquerschnlttes der Kernreaktlon, woraus sich

der tais#chliche Wirkungsquerschnaitt als ein Uber den Energle-

bereich der Deuteronen Integrierter Wert ergibt.

2.3 Hezktionsmechanismen heifer Atome

Zur elndeutigen Unterscheidung von helBen und thermischen Reak-
tionen wurden von Wolf [301 die folgenden experimentellen

Kriterien aufgestelit.

- die helBe Reaktion muB unabhinglg von der Temperatur lthrer.

- Umgebung ablaufen,

= sle darf keinen Phaseneinfllissen unteriiegen und

- die Reaktion darf durch Radikalfdnger und Moderatoren nicht

beeinfluBt werden.




_‘io_.

Auf der Grundlage dieser Kriterien sind mechanistische Modelle
fiir heiBe Reaktionen aufgestelit worden [4,30,31]. Hierbel sind

hauptsdchlich zwe!l wichtige Reaktionswege zu unterscheiden:

- die Abstraktion, bel der in einem StofprozeB ein Atom sus

seiner Bindung herausgerissen wird una

- dle insertion, bei der sich das heiBe Atom in eine
bestehende Bindung einschiebt, was zur Bildung angeregler

Moiekiite und Radikale fihrt

13 / i3
(7) N+ 0o — OH + NH (Abstraktion)
\ H
1 /B 1 H
{8} ?C$+ Q — [ C—O/ 1 (nsertion)
\y w/
*, angeregtes Molekiil; “. Atom mit hoher kinetischer Energle

Auf die Insertion folgt oft (vor allem In der Gasphase) eine
Fragmentierung des angeregten Molekiils. im Falie von Gleichung

(8) lassen sich foigende Fragmentisrungen formullieren [201:

Ho s
(9) t"c-¢’ 1" —"co + 2 H

— H'co + H

— coH + H

Weltere Mechanismen sind der frontale StoB, der oft unter Elimi-
nierung von H-Atomen ablBuft, und in groBen Molekilen die Substi-
tution. Ein weiterer nur in der kondensierten Phase méglicher

Mechanismus ist die Komplexbildung mit zwel oder mehr Moliekiilen,

die oft unter starker Eliminierung von H-Radikalen abléuft (vgi. Tab.

und die Literatur in [73).
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Tabelle 3: Mechaniesmen heifer chemischer Reakilonen nach [73]

1. Abstraktion

¥+ HR —— HH + R

¢+ HR — CH + R
)

CH

é2

CH

é3

CH,

N+ HR —— NH + R
&
NH,

4

NH,

¥
0 + HR ~— OH + R
4

%
X {= HMalogen) + HR —— XH + R-

3., Frontaler Stof

2. Insertion

¢’ + H,0 —— [HCOH] —— CO + H,
4

H,CO
*
C*+ NHy; —— C[HCNH,I
&
H, C=NH

c¥+cH, — [HCCH,1 —— HC=CH + H,
&
H, C=CH,

#
N + Hy,0 —— [HNOH] —— NO * H,
$
HNO + H

¥
N+ NH, ~— C[HNNH,]

|+ H
H,N=-NH,

¥
N + CH, —— [HNCHz1 —— CN + 2 H,
|+

H,N-CH,

4. StoBkomplex

¥ ¥
C'+ Hp0 —— C"OH, — CO + H, C" ¢+ 2 H0 — CO, + 4 H

H,CO

¥
C + NHy —— C''NHy; —— HCN
&
CNH « Hy,

in groBen Molekillen

Substitution

¥
Cl'+ CHgBr — CH,Cl + 8r

£
N +_2H20-————»N02+4H
+ 2 H
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3. DURCHFUHRUNG DER BESTRAHLUNGSEXPERIMENTE

3.1 Beschreibung des Zykiotrontargetls

Bel der Auswah! des Targetmsaterials muBte beachtet werden, daf
wihrend der Bestrahlung und Aufarbeitung der Probe stark korro-
dierende Bedingungen saufireten konnten. Aus dlesem Grund wurde
als Targetmaterial V4A-Stahl gewédhit, der sich bereils bei
fritheren Arbeiten als genligend wiederstandsféhig erwlesen halie.
Das Target bestand im wesentlichen aus vier Teilen: dem Target-
decke!l, einem Dichtungsring aus Kupfer, einer Titanfolle und dem
Targetflansch (vgl. Abb. 3). in den Targetdeckei wurde der Targeti-

becher {0,5 mm tief und 15 mm Im Durchmesser) sowie eine

Dichtungsnase eingearbeitet.

Kapillaren

% (ﬁlé\f Ventile

M% SR Targefdeckel
= mit Targettopf

ot Kupferring

Ti~Folie

Tcrgei’ﬂﬂnsch

@O-—Ring

S

Abb. 3: Darstellung der Targetmontage
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in den Boden des Targetbechers waren zwei Kapillaren aus Edelstah!
von 0,45 mm Wandstdrke und 0,7 mm innendurchmesser eingeldtet,
die als Ein- und AuslaBleitungen flir das Methan dienten und

durch Hihne (Omnifit'™’) verschiossen warden konnten, Als
AbschiuB8 des Targetbechers wurde eine 25 um dicke Titanfolie
verwendet, die gleichzeltig als EinlaBfenster fir den Deuteronen-
stranl diente. Der Teargetdecks! wurde mit dem Teargetflansch
verschraubt, wobel der Kupferring als Dichtung diente. Der Target-
flansch diente zur Befestigung des Targets im Kryostaten, wobei
ein in den Targetflansch elngelassener Teflon-O-Ring die
Flansch-Flanschverbindung abdichtete. Das Target diente im
wesentlichen zur Probenaufnahme sowle threr Fixierung im Strahlen-
gang. Des weiteren muBte bei der Konstruktion auf eine genligend
grofie Ableitung der bei der Bestrahiung aufiretenden Wirme

geachtet werden (vgl. Abschn. 3.5},

3.2 Beschreibung des Kryostalen

2

3.2.1 Aligemelines

Um ein Auftauen der Probe wéhrend der Bestrahlung zu verhindern,
war €8 notwendig, sie sténdlg unter fllissigem Stickstoff zu

halten. Zu diesem Zweck und um eine sichere Justisrung der Probe
im Strahlengang zu gewshrisisten, wurde ein vorhandenes Kryosta-
tensystem durch Umbau den Erfordernissen der Versuche angepaBt.
Die Anordnung bestand aus zwel Baugruppen, dem elgentlichen
Kihlbad, welches mit einer Einspannvorvichtung fir das Target
versehen war und als Containment flr den fliissigen Stickstoff
diente, sowie einem Montagerohr, welches die Schnitistelle
zwischen Strahirohr und Kryostat bildete {vgl. Abb. 4). Der
Kryostat war deppelwandig aus 2 mm dickem Stahiblech geldtet und
dle Hohirdume der Wandung zur isolierung mit Polyurethan ausge-
schidumt [12,321. Die Haltevorrichtung fir das Target wurde aus
VZ2A-Staht gefertigt und bestand aus einem Hebelsystem, welches
ein schnelles und sicheres Wechseln der Targets erfaubte. Das

Montagerohr bestand aus 6 mm dickem Aluminium und war mit
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Abb. 4: Querschnitt des verwendeten Kryostaten

verschiedenen Einbauten versehen. Zur Messung der Stirahlstrom-
stdrke war ein in den Strahlengang elnschiebbarer Dl.mwi’]yéE vorge-
sehen. Um die Deuteronen mit elner Eingengsenergle von 14 MeV auf
9 MeV abzubremsen, wurde eine gekuhite Aluminiumfolie von 0,35 mm
Dicke {Degrader) in den Strahlengang eingeschaltet. Zur Homogeni-
sierung des Deuteronenstrahls diente eine vor dem Dummy ange-
brachte Lochblende. Da alle Einbauten dem direkten Deuteronen-
beschuB ausgesetzi waren, wurden sie mit elner Wasserkihlung -

ausgestattet, -um eine Aufheizung zu verhindern. -

Targetattrappe zur Messung des Strahistromes.
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3.2.2 Vorversuch zur Strahlaufweltung

Bei den ersten Bestrahlungsversuchen konnte trotz korrekter
Einstellung des Strahistromes am Dummy und auf dem Target keine
Aktlvierung der bestrahiten Probe beobachtet werden. Dieses
Ergebnis wurde auf eine Aufweitung des Deuteronenstrahls zuriick-
gefihrt und durch den folgenden Versuch bestidtigt. Auf dem Dummy
wurde ein Deuteronenstom von 2 pA elngesteilt. Anstelle des
Methantargels wurden im Kryostaten runde Aluminiumscheiben mit
verschiedenen Durchmessern {15 mm, 20 mm, 30 mm) angebracht und
nacheinander bestrahlt, wobel der das Aluminlumtarget und der den
Kryostaten treffende Deuteronensiromanteil getrennt gemessen
wurde. Tabelle 4 zeigt deutiich die Abh#ngigkeil des auftreffenden

Deuteronenstroms vom Targetdunchmesser.

Tabelle &: Abhédngigkeit des sufireffenden Deuteronensiroms

vom Targetdurchmesser

Target - Target Kryostat Gesami-
durchmesser Stromstidrke Stromstidrke stromstarke”
mm wA B A uA
3¢ 1,3 0,8 2,1
20 0,8 1,3 2,1
15 0,75 1.6 2,15

&
:Summe der Stromstérken am Kryostaten und am Target

Aus den so ermitteltien Werten ist zu ersehen, daB nur 37 %

der das Target treffenden Deuteronen zu einer Aktivierung der

Probe beitragen. Durch eine In den Strahlengang eingeschaltete

Lochblende aus Edelstahl mit 10 mm Innendurchmesser und 5 cm

Linge konnte der Strahlstrom homogenisiert werden, so daB der

gesamte Deuteronenstrom flr die Aktivierung der Probe zur Ver-

flgung stand (vgl. Abb. 5).
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Lechblende Dummy Targef
T

Strahl inhomogen N \\\\\\ Strahl homegen

_

Abb. 5: Schemazeichnung der Lochblende

3.3 Bestirahlung des Methantargets

3.3.1 Das Kompaktizyklotron CV 28

Als Bestrahlungseinrichtung stand das Kompaktzykiotron CV 28
(Cyclotron Corp., USA } Im Institut flr Festkérperphysik (IFF)
der Kernforschungsanlage Jiilich zur Verfligung. Es handelt sich
hierbei um eln lsochronzykiotron mit varisbier Energie der zu

beschieunigenden Telichen.

Tebelle 6: Leistungsdaten des Jilicher Kompakizykictrons, nach {231

Telichenart Energle - max. Stromstirke
MeV BA
axtern intern
T (p 2 - 24 70 500
21" (4 3 - 14 100 1 500
Ine?” 5 - 36 70 150
Yo" 6 - 28 50 100




- 1? -
3.3.2 Probenvorbereltung

Die nachemische Aufarbeitung der Probe machte es notwendig, das
Target nach jeder Bestrahlung auseinanderzubauen und grindlich zu
reinigen, um Korrosionsschéden vorzubeugen. Da bel jeder Montage
des Targets sich dessen Veolumen #&nderte, war vor jeder Bestrah-
fung eine Volumenbestimmung und eine Dichtigkeitspriifung notwen-
dig. Letztere erfolgte durch Abdrilcken des Targets mit Methan bel
elnem Druck von 4 bar. Zur Volumenkontrolle wurde das Target
unter Stickstoffkiihlung mit Methan gefiillt und das beim Erwérmen
des Targets austretende Gas zur Volumenbestimmung aufgefangen. Um
Verunreinigungen der Probe u.a. mit Sauerstoff und Wasser welit-
gehend auszuschlieBen, wurde das Target kurz vor dem Einfiiilen

der Probensubstanz suf ca. 250°C aufgeheizt und mit Methan bel
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einem Volumenstrom von 200 mi min zwel Minuten lang ausgespllt.
Die eigentliche Fiillung des Targets erfolgte erst unmittelbar vor

der Bestrahlung. Zu diesem Zweck wurde es in einem an das Stirahlrohr
montierten Kryostaten befestigt. Ein Methanstrom von V = 200 ml min
wurde kontinuierlich durch das Target geleitet und der Kryostiat

fangsam mit filissigem Stickstoff gefiilt, wobel das Methan aus-
kondensierte und erstarrtie. In Vorversuchen zeigte sich, daB eine
vollstindige Fiillung des Targets erst nach einer vorangegangenen
Kithlung mégiich war. Aus diesem Grund wurde zur Vorkihiung die

erste Targetfiillung in elnem Dewar-Gefd8 vorgenommen und ver-

worfen. Das vorgekiihlte Target konnte nun In den Kryostatlen einge-

baut und, wie oben ausgefiihrt, gefiillt werden. Bei dem Probenmaterial
handelte es sich um Methan (5.5) von der Firma Messer-Grieshsim.

Vom Hersteller wurden folgende Verunreinigungen mit ithren Volume-
nantellen angegeben: O, 0.1 ppm, H,C 0,1 ppm, CO + CG, 0,1 ppm,

N, 2 ppm, Kohlenwasserstoffe 0,1 ppm. Als Kohlenwasserstoffver-
unreinigung konnte Butan gaschromatographisch nachgewlesen werden.

in Tab. 7 sind die physikalischen Daten des Methans aufgefihrt.

Tabelle 7: Physikalische Daten des verwendeten Targetmaterials [34,331]

i » Fp. Kp. Pzoz) Prao)
g * mol K K g-cm ° g cm ®
16,04 89.15 108,15 | 0,717 - 10 ° | 0,517

3.3.3 Bestrahlungsbedingungen

Die Bestrahlung erfolgte bei einer Deuteronenenergie von 14 MeV

und einem Strahistrom von 4 pA. Die Bestrahlungsdauer beilrug eine
Minute. Durch eine Vier-Sektiorenblende mit separater Stirommessung .
pro Blendeneinheit war es méglich, die Strahlform zu kontrollie-

- ren und durch eine Wobblereinheit elne gleichméBige Bestrahlung

zu ‘gewihrieisten. Die Elngangsenergie der Deuteronen lag mit
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14 MeV weil oberhalb des Wirkungsquerschnittmaximums von 6 MeV.
Eine Umschaltung von den im Servicebetrieb oft gewiinschten 14 MeV
auf 8,1 MeV hidtte sine erheblich verlidngerte 8etriebézeit mit

gich gebracht. Aus diesem Grund wurde die Energie der Deute-
ronen durcn einen Degrader aus Aluminium mit elnem Fl&chengewicht
von 84,5 mg cm 2 (0,035 c¢cm Dicke) auf die gewilnschte Energle
abgesenktl., Hierdurch lag die Energie der Deuteronen belm Eintritt

in das Methan im Maximum des Wirkungsquerschnitts {(vgl. Abb. 6).

0.035 0.0025 0.05 Dicke in cm
At Ti CH,

h D 91 ” 85 25 Eipuureren in MeV
b9 0.6 6.1 E[tﬂ:osarbierr] in MeV

Abb. 6: Energieveriust des Deuteronenstromes beim Durchgang

durch Degrader, Ti-Folie und Methantarget

3.4 Dosisberechnung und Aktivitidtsbilanz

in der Strahienchemie wird die Dosis hiufig In eV je Targetmole-
kit angegeben. Sie soll im folgenden mit D¥ bezelchnet und in der
Einheit eV angegeben werden. D* beraschnet sich nach Formel (6).
Mit Hilfe des aus Tabellenwerken [29] entnommenen energieabhdn-
gigem Bremsvermdégens S der Targetmolekile und deren Molenbruch
188t sich aufgrund der Bethe-Gleichung der Energieveriust der
Deuteronen berechnen. Verbindungen werden hierbel wie Mischungen
aus lhren Elementen behandelt. Die Energleabsorption Ej der

Methanmolekile ergibt sich somit aus
(10) &,Ed=§S-XE-dE

Die Fléchendichie des Targetelements d 188t sich hierbel aus der
Dichte des Methans (bet 70 K = 0,52 g cm™ % [34,35] multipliziert
mit der Targetdicke und dem Molenbruch X-der Elemente berechnen.

Die Anzahl der Targetmolekille Ny berechnet sich.unter Annahme

idealer 'Bedingungen Zu:




(11) Np = Ny ,

wobel N, die Avogadrokonstante und V das Gesamtvolumen des
aufgetauten Methanelses darstellt. Die Anzah! der Deuteronen N,
erh#lt man aus dem am Targel gemessenen Strahlstrom I . der

Bestrahiungszeit t sowie der Elementarladung e zu:

(12) N, =

Hieraus ergibt sich bei einer Energieabsorption von 6,1 MeV pro
Deuteron eine durchschnittiiche Molekuldesis von D¥= 0,6 eV. Bel
diesen Berechnungen blieb dle Anderung des Wirkungsquerschnities
iiber die Targetdicke unberilicksichtigt.

Zur Aufsteliung der Aktivitdisbilanz und somit zur Kontrolle der
gemessenen Strahlstréme wurden die theoretische und die gemessene
Aktivitat verglichen. Die thecretische Aktivitét {48t sich bel
bekanntem Wirkungscuerschnitt [3633Imit Hilfe der Aktivierungs-

gleichung berechnen.
(13) A=®- 0 Ng-(1-eMb)
A = Aktivitdt Bg
¢ = Wirkungsquerschnitt
® = DeuteronenfluBdichte
N, = Anzahl der Ausgangskerne (hier 2¢)
t = Bestrahlungszeit
A =—$—2; (T, ,, = Helbwertzeit)
1,2

Daraus ergab sich fiir eine Strahlstromstirke von 1 pA und einer
Bestrahlungsdauer von 1 min eine theoretische Aktivitdt von

2,5 - 10° Bg (6,8 107% Ci). Die experimentell bestimmte

3 -Aktivitat betrug Im Durchschnitt 3,5 - 10’ Bq (9,5 107% Cn.
Dies entspricht einem Anteil von 14,1 %4 der theoretischen
Aktivitdt. Durch die Vielzahl der Fehlermdglichkeiten z.B. durch
Aufweitung und Streuung des Strahls an der Oberfliche des
Degraders und der Ti-Folie sowie durch Fehler aufgrund .von
Adsorption im Target ist dieser geringe Wert zu erkidren. Das

Ergebnis steht in Uberelnstimmung mit friheren Arbeiten [i2].
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3.5 Abschétzung der Probentemperatur

Eine wichtige Voraussetzung fir die erfolgrelche Bestrahiung der
Probe ist élne moglichst genaue Kenntnis der Probentemperatur.

Ein direktes Messen der Probentemperatur ist wihrend der Bestrah-
lung nicht méglich, da der MeBfiuhler unmittelbar der Deteronen-
strahlung ausgeseizt wire, was zu Fehlmessungen oder zur Zersté-
rung der MeBsonde fiihren wilrde. ks ist somit notwendig, eine
Abschitzung des aufiretenden Temperaturgradienten in der
bestrahiten Probe anhand der Wirmeleltfihigkeitsdaten und unter
Beriicksichtigung der Wirmetlbergangskoeffizienten der Targetkompo-
nenten vorzunehmen. Die In Tabelle 7 aufgefuhrten Ergebnisse
wurden mit Hiife der Gleichung {14) [38] berechnet, wobel die

gréBte denkbare Energieabsorption zugrunde gelegt wurde.

Tabelle 7: Wirmeleitfédhigkeitskoeffizienten der Targetmaterialien

und Abschitzung des Temperaturanstiegs In der Probe

Substanz Temperatur der Wérmeleitfdhigkeits- AT (K)
Targetriickwand (K) koeffizient
bei o= A K oem b e7H bei w=
i,0 .5 0,2 1,0 0,5 0,2
CH, 79.5 82,0 8¢.,5 0,4597% 2,5 5,0 (12,5
Fe 77,3 77,8 7e.5 1,68 0,3 0,6 1.5

o: Warmelbergangskoeffizient In (J K™' em™2 s71)
*. Da kelne Werte fir die Wirmeleitfihigkeit von CH, verfigbar

waren, wurde die Wirmeleitféhigkeit von CHBCI fur die Abschitzung

zugrunde gelagt.

dQ a7
{‘ié') - e = R A e
dt gl
Q : abgeleitete Wirmemenge - t  Zeit
A WErmeleitféhigkeitskoeffizient A : Prcbenfldche
T : absolute Temperatur L : Probendicke

in erster N&herung kann angenommen werden, daB die durch die

Deuteronen in die Probe eingebrachte Energie in Wirme umgewandelt
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wird. Die geringen Abmessungen der Probe sowie die guten Wirme-
ieitwerte des Targeimaterials und dis tiefe Temperatur des
umgebenden Kiihimediums lassen bel einer berechneten maximealen
Lelstungsdichte von 17,6 W cmhg, entsprechend einem Wirmeelntirag
von 31,2 J s bezogen auf das gesamte Target, keine Erwérmung
der Probe iUber den Schmelzpunkt erwarten. Die Ergebnisse der

Abschitzung wurden im Experiment bestiétigt.

3.8 Probenaufarbeliung

3.86.1 Vorversuche

Die Aufarbeitung der Probe erfolgte auf naBchemischen Wege. Dies
war notwendig, da es trolz zahireicher Vorversuche wegen starker
Adsorption auf die Targetwinde nicht gelang, die aktiven Proben-
bestandisile in geniigend kurzer Zeit und In ausreichender Menge

in der Gasphase sus dem Target auszutreiben. Durch Splilen des
Targets bel ca. 250° C mit Hellum (50 ml min~') dem 1 % Ammoniak
als Tréger zugesetzt wurde, konnte In einem Zeitraum von 10
Minuten nur 7 - 10 % der Gesamtaktivitdtl aus dem Target herasus-
getrieben werden. Um eine geniigend groBe Aktivitdt zu erhalten,
wurde das Target mit einer § Zigen HClI-L8sung, In der pro 6 ml je
2.4 1077 mo!l der zu erwartenden Produkie als Tréager geldst
waren, ausgespilt. Tabelle 8 gibt die Zusammensetzung cer

Targetsplilidsung wiader.

Tabelle 8: Zusammensetzung der Targetspilidsung

Triger Masse Triger pro 6 ml Lésung (in g)

-5

NH, - HCI 1,3 © 10

CHy NH, - HCI 1,6 - 10°°

(CHy )y NH » HCI 2,0 - 107"

(CHy )y N * HCI 2,3 -107°
-3

C, Hg NH, HCL 2,0 10 "

CHy CN - HCI 1,9 - 10

KCN® 2,6 - 10 °

wurde . in fester Form zugeseizl
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Anhand von Ausspiilversuchen konnte das bendtigte Spillvolumen
ermittelt werden. Da zur mdglichst vollstdndigen Uberfithrung der
Aktivitdt aus der flissigen Phase mit einem mdoglichst kleinen
Flissigkeitsvolumen gearbeitet werden sollte, wurde auf die ca.
4 % Restaktivitdt im Target verzichtet und das Spliliésungs-
volumen auf 6 ml eingeschrianki. Abb. 7 zelgt die Verteliung der

Aktivitdt in Abhédngigkeit vom Spilivolumen.

ausgespiilter Aktivitdtsonteil ~————s

(=

L i T T T T T E T 1] T
0 2 b 6 8 10 12 % omi 6

Spilldsungsvolumen —————

Abb. 7: Abhingigkeit der ausgespilten Aktivitét vom

Spiilvolumen

3.6.2. Aufarbeltungsapparatur

Die Aufarbeitungsapparatur wurde in einem Aktivabzug hinter einer
Bleiabschirmung aufgebaut (vgl. Abb. 8}, Ein T-Stick wurde an
einem Schenkel mit einer Injektionskanile versehen, die es
erméglichte, mittels einer Spritze die Spuiidsung durch das

Target zu treiben. Um das Target mit Helium spiilen zu kdnnen,
war.::c.‘ier zwelite Schenkel des T-Stickes iiber ein Dosierventil
{(Miconn (R)') E’n[t Zeiner Hellumflasche verbunden. Der AusiaB des
T;S_tUCRes war 'Uber elnen .Teﬂonsch!éuch {innendurchmesser 0,7'mm.)
mit dem Target verbunden. Das Target seiber konnte drehbar _
éufgehéngt werden, um es in die fiir die Splilung ginstigste Lage -

zu bringen. Hinter das Target wurde ein AuffanggefdB fir die




- 24 -

——Fohn

Yorsdule

N

—— N
Auffanggefdl N
P—@—r_{g

- E ™
| ——Helium

Abb. 8: Schema der Aufarbeitungsapparatur

Splitésung geschallet, weiches auf der'AuséaBseEte {ber elnen
Tefioﬂschﬁauch mit der GC-Vorséule verbunden wer. Die Vorsiule
wurde mit. emer Aceton- Trockeneisméschung auf ca. ??OQ C:'Gekiihit.
Alle Verbmdungen zum Target und zur Versaule wurden Uber 1/16
Swagelok-Verschraubungen herge_steilt Das AuffanggefédB entsprach
..'ih. s.@mef;_Fﬁﬁk_tionsweése_,jeiner-w;aschﬂasche_. Es bestand aus einem
zylindrischem Glasgefd8 mit einem fnneﬂdurchmesser:_\{on ‘EBfmmf_L;ngi

~elnem Volumen-von. 10 ‘mi. Es war durch einen mit einem Septum
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varsehenem SchraubverschluB, durch welchen die Teflonschliduche.

geflihrt wurden, verschiieBbar {(vgl. Abb. 9).

Einlal3 é Auslaf3

i, _g}& Septum
N

\J

Deckel—

[
1

A

Glasgefdf

Abb. G: GefdB zum Auffangen der Targetsplilidsung

3.8.3 Aufarbelitung der bestrahlten Probe

Das Target mit der bestrahlten Probe wurde in einem mit Blel
abgeschirmten Dewar~Gefi8 unter flissigem OStickstoff zur Auf-
arbeltung in das Labor transportiert. Hier wurde es in einem
Aktivabzug befestigt und iiber Tefionschlduche mit der Aufarbei-
tungsappearatur verbunden. Mit Hilfe eines Féhns wurde das Target
aufgetaul und das entweichende Gas durch eine 10 ecm lange mit
Chromosorb 103 gepackie GC-Vorsidule geleltet, welche (auf -70° ¢
gekiihlt) die aktiven Probenbestandteile adsorbierte. Die im

Target verbliebene Restaktivitdt wurde mit Insgesamt 6 mi Target-
spillésung (vgl. Tab. 9) portionsweise ausgewaschen, wobel das
Target mit elnem Fdhn auf ca. 80° C erwirmt wurde. Die Spiiliésung
wurde. In elnem hinter das Target geschalteten Auffanggefit
gesammelit. Zur Freisetzung der In der Ldsung als Hydrochloride
voriiegenden Amine und des Ammoniaks wurde die Ldsung durch
Kallumhydroxid (je 4 é) auf einen pH-Wert von 14 eingestellt.

- Durch _d§e_Hydratations_“ Qnd Neutfalésatiqnswé_f‘me __s.tthe é}ich in.

-'Z___de_rt-__'S_pu_i_iés_un__gf_'e_ir_;e Temperatur von :ca. 80 - .900"_(3- eln, d_fe
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wahrend der weiteren Aufarbeitung durch Heizen mit einem F&hn
aufrechterhalten wurde. Mittels eines Heliumstromes von V = 60 ml min”|
wurde das Target 5 Minuten lang ausgeblasen. Vom Target aus
wurde der Hellumstrom durch die Splllésung im AuffanggefaB gelei-
tet, um auf dlese Weise die fllichtigen, aktiven Verbindungen auf

die hinter das AuffanggeféB geschaitete Vorsidule zu spiilen. Die
Aktivitdt auf der Sduie und die verbliebene Restaktivitdt in der
Spillésung wurden getrennt in einem Curlemeter gemessen und durch
Summation die Gesamtaktlvitdt bestimmti. Auf diese Weise konnten
30 - 58 % der in der Spillésung vorhandenen Aktivitdt auf die
Vorsaule gebracht werden. Bei dieser naBchemischen Aufarbeitungs-
methode ist zu berilcksichtigen, daf eventuell gebildete schwerer
fluchtige Verbindungen bevorzugt in der Spilldsung zuriickblelben

und sich dadurch elner genauen Bestimmung entziehen kdnnen. Zur
Bestimmung von eventuell gebildetem HCHN wurde die oben be-
schriebene Aufarbeitung meodifiziert, wobei die Targetspilidsung

im Gegensatz zur Aminbestimmung nicht durch KOH alkalisiert,
sondern im sauren pH-Bereich (pH = 1) belassen wurde. Unter
diesen Bedingungen lagen die Amine als Hydrochloride in der

Lésung vor, so daB lediglich MCN und Acetonitril als fllichtige
Komponenten durch den Heliumstrom auf die GC-Vorséule liberfihrbar

waren. Als Triger wurden 2,4 "10—? mol KCN (Q 1,86 "lO-5

gl im
Auffanggef&B8 vorgelegt. Die Doslierung des festen KCN erfolgte
durch "Verdinnen"” von 16 mg KCN mit 1 g KCIl. Von dieser Mischung
wurde 1 mg in dem AuffanggefdB fir die Spulldsung vorgelegt. Um
eine Aussage darilber zu machen, inwieweit das Produktspekirum der
heiBen Reaktionen von Radiolyseeinfllissen verfdlscht wurde , war es
nétig, die radiolytischen Ver#nderungen in den Methanproben zu
ermittein. Zu diesem Zweck wurden zwel Methanproben unter den in
Abschn. 3.3.3 aufgefilhrien Bedingungen bestrahit. Die bestrahiten
Proben wurden aufgetaut und das entweichende Gas getrennt in zwel
vorher evakuierten_Gtaskoiben mit Septum aufgefangen. Der Druck
in den _Glaskdlben wurde mit Helium auf Atmosphérendruck einge- |

Cstellt. MIt einer Gasspritze konnten durch das Septum aliqu_Q_té

' Gasmengen entnommen und gaschromatographisch analysiert werden.
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3.7 Messung der Stéraktivitédt

Zur Bestimmung einer eventuellen St8raktivitit wurde die Restak-
tivitdt der Targetspiilldsung in einem Autogammazédhler (Packard
nstruments), dessen Diskriminator auf die S5ii-keV-Linle der

13
Positronenvernichtungsstrahiung des N eingestellt war, gemes-
13

sen. Mit den so ermittelten Werten wurde aie Abklingkurve des N

aufgenommen, die In Abb. 10 wiedergegeben ist. Es stellte sich

neraus, daB praktisch keine Stdraktivitét vorlag. Auch auf der
13

GC-Vorsiule konnte nur die reine N-Aktivitdt nachgewiesen

Eine eventuelle Stéraktivitdt hitte sich durch die
20,3 min) ergeben

werden.

) 12 i1 R
Kernreaktion Cld,p2n) C mit C (T,,,
kénnen. Es zeigte sich allerdings, daB durch diese Reaktion, wohl

aufgrund ihres hohen Schwellenwertes [39]1, keine meBbaren Mengen

it
des Stérnuklids C gebildet wurden,

TO?-E
T mis | E\\"
& 6« \o
g ™
2 ™~

Aot 2t i)

(- ; T T T i
20 30 40 50 60 70 min
Abklingzeft " ——+ -

-3
o

Abb. 10: Abklingkurve des -13_N
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4, CHROMATOGRAPHISCHE ANALYSE DER igN-MARK!ERTEN
VERBINDUNGEN UND DER RADIOLYSEPRODUKTE

4.1 Allgemeine Grundiagen der Radiochromatographie

Da die Produkte heiBer Reaktionen meist nur in praktisch
gewichtsiosen Mengen auftreten (106 - ‘iOg Molekiile Je Probe),

sind sie weder mit den klassischen analytischen Methoden noch auf
direktem Wege mit spekiroskopischen Verfahren nachweisbar. Zur
Trennung solcher trégerfreien Produkte eignen sich andere
physikalische Verfahren wie etwa Gas-, Papier~, S#ulen- und Dinn-
schichtchromatographie sowle die Elekirophorese, die In Verbin-
dung mit geeigneten Detektoren elne ldentifizierung der getrenn-

ten Komponenien ermoglichen. Bel der Radiogaschromatographie

setzt man der zu untersuchenden Probe die zu erwartenden Produkte
in inaktiver Form als Tréger zu. Die trégerhaltige Probe wird nun
durch normaie GC-Trennung aufgetrennt. Es schlieBt sich eine
Aktivititsmessung der das Trennsystem verlassenden Gase an, wobel
alle Detektoren zur Radioaktivitdismessung stromender Gase zur
Anwendung kommen kénnen. Genannt seien innere DurchfluBzédhler wie
etwa lonisationskammern oder Proportionalzéhlirchre fir weiche

8 -Strahier, oder fir y-Strahler Gelger-Miller-Zanirohre bzw.
Szintiliationszahler in 2%~ oder 4m-Geometrie. Die chromatogra-
phisch getrennten Fraktionen erreichen zundchst den Strahlen-
detektor, um 4 - 8 Sekunden spHter einem konventionellen Detektor
(z.B. Warmeleitfahigkeltsdetektor (WLD)} oder Flammenionisations—
detektor (FID)) zugefihrt zu werden. Dies ermdglicht eine nahezu
synchrone Messung des "Massensignals”™ und des Aktivitdtssignals der
eigentlichen Produktkomponenten der heiBen Reaktionen. Bei diesem
Verfahren kodnnen beide Signale etwa mit Hilfe eines Zweikanal-
Kempensationsschrelbers zeltbezogen registriert werden. Bei Pro-
ben mit groBer Strahlenbelastung (hohe Dosen} k&nnen vom WLD
(besser noch von einem FID) eventuelle Spuren von Radiolysepro-
dukten registriert werden. Es kann aber auch, wie In dieser

Arbeit aus technischen Griinden praktiziert, ohne gleichzeitige

Aufnahme des Massensignals gearbeitet werden. Dle Peaks der so
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ernaltenen Radiochromatogramme werden hierbei mit Hilfe von
Eichchromatogrammen nachtriglich zugeordnet. Dieses Verfahren
findet vor allem bei der Auftrennung ungetridgerter Proben Anwen-
dung. Erscheinen ein Massen~ und ein Aktivitdtspeak gleichzeitig
im Chromatogramm, so handelt es sich mit groBer Wahrscheinlich-
keit um die gleiche Substanz. Im Zwelfeisfall kann die Trennung
auf einer S&dule mit gednderten Trennelgenschaften wiederholt
werden. Treten die betrachteten Peaks noch immer gemeinsam auf,
handeit es sich mit groBer Sicherheit um die gleiche Substanz.
Statl mit einer anderen Trennsiule kann die Trennung auch

nach einer Derivatisierung der eingesetzien Substanzen wiederhoit
werden. Uber dle Retentionsdaten der zugesetzien Tréger geben
Vorversuche Auskunft. Die Radiochromatographie ist vor allem

fir die mit kurziebigen isotopen markierten Verbindungen geeignet,

da die Trennungen In geniigend kurzer Zeit mégilch sind.

4.2 Benutzte Geridte und Materialien

Als Testsubstanzen zur Entwicklung des GC-Trennsystems dienten
Ammoniak (NH,;}, Monomethylamin (MMA), Dimethylamin (DMA),
Trimethylamin (TMA), Monoethylamin (MEA) sowie Acetonitril {ACN)
und Cyanwasserstoff (HCNJ. Aufgrund fritherer Arbeiten war mit dem
Auftreten dieser Verbpindungen zu rechnen {10,181, Fir die
Bestimmung der Radiolyseprodukie wurden als Elchsubstanzen
Ethan (3.5), Ethen (3.5), Acetylen (2.5), Propan (3.5) und
Butan (2.5) eingesetzt. Alle Gase wurden von der Flrma Messer-
Griesheim bezogen. Die Amine und das Ammoniak wurden durch

Umsetzung mit KOH aus ihren Hydrochioriden freigesetzt. Zu dlesem

Zweck wurden 1 bis 2 Gramm der Hydrochloride zusammen mit einigen

ROH=-Plétzchen in esinen Glaskoiben von 10 m! Voiumen gegeben. Der
Kelben konnte Uber einen Young-Hahn an eine Vakuumpumpe ange-
schiossen werden. Nach dem Evakuieren wurden mittels elner
Spritze durch ein Septum ca. 0,5 m! Wasser in den Kolben gebracht
~und so die Freisetzung der Amine eingeleitet. Die Reaktion wurde
;:durch'Erwé;rmeﬂ ‘des Giaskolbens mit einem Féhn beschisunigt. Durch

das Septum konnte nun mit Hilfe einer Gasspritze die gewinschte
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Probenmenge entnommen und auf den Gaschromatographen aufgegeben
werden. HCN wurde durch Umsetzung von KCN mit H; PO, dargestellt
und zur Legerung unter fllissigem Stickstoff aufbewahrt, da anson-
sten eine sehr schnelle Polymerisation einsetzte. Das verwendets
ACN hatte Suprepura-Qualitdt und stammie ebenso wie KCN, KOH und
H, PO, von der Firma Merck. Die Hydrochloride wurden von der Firma
Fluka bezogen. Bei allen Proben hendelte es sich um p.a.
Substanzen, die unveridndert eingesetzt wurden. Die gaschromato-
graphische Trennung erfolgte auf einem Gaschromatographen der
Firma Shimadzu (Typ GC-9A), der mit einem Satellitenofen, sinem
WLD sowie einem FID als Detektoren ausgeristet war. Fir dile
Vorversuche diente ein Gaschromatograph L350 der Firma Slemens,
ebenfalls mit einem WLD ausgeristet. Beide Geridte verfiigten Uber
stufenlos heiz- und kiuhibare Ofen, so da8 eine temperaturprogram-~
mierte Trennung moglich war. Als Trigergas wurde Helium (5.8}

der Firma Messer Griesheim eingesetzt. Zur Ofenkthlung diente
CC,. Als Trennsidulen wurden 4 m lange Glass#uien mit einem
tnnendurchmesser von 3 mm verwendet, dle durch Spilen mit
Dimethyidichlorsilan silyliert wurden, um Adsorptionen an den
Innenwénden weitgehend zu vermelden. Als Vors#ule zur Probenauf-
gabe diente ein 10 cm langes U-Rohr, das mit Chromosorp 103 als
Adsorbens gefilit war. Die Packungsmaterialien fir die Trennsédulen
waren Chromosorb 103, 80 - 80 mesh {bezogen von der Firma
Chromopak) und Volaspher Al, 100 - 120 mesh (Merck) belegt mit
15 % Triton X100 (Merck). Die Belegung des Volasper Al erfolgte
durch Aufschldmmen des Packungsmateriale in siner entsprechenden
Menge Triton X100, welches in Aceton geldst war. Das L8sungs-
mittel wurde in einem Rotationsverdampfer abdestilliert. Fir die
Aufirennung der Radiolyseprodukte wurde Porapak N, 80 - 100 mesh
von Chromopack eingesetzt. Die Saulen werden im weiteren mit
Chromosorb-, Volasher~ und Porapaksiule bezeichnet. Bei
Chromosorb 103 handelt es sich um ein poréses, mit Divinylbenzol
vernetztes Poiystyrel. Volaspher Al ist ein voilsynthetisches
Tragermaterial auf Siliciumdioxidbasis ohne Oberflichenbehand-
lung._.Bei der stationdiren Phase Triton X100 handelt es sich um

- den Polyether Octylphenyipolyethylengivkolether Porapak N bsteht

.+ aus pordsen Polymerkugeln aus mit Divinylbenzol vernetztem
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Polystyrol [40-48]. Chromosorb 103 wurde im Rahmen der Versuche
sowohl in unbehandeiter Form als auch belegt mit 4 % KOH einge-
setzt. Die Belegung erfolgte durch Aufschiémmen des Packungs-
materiais in einer wiéBrigen KOHM-Lésung mit entsprechendem Volu-
men. Mit Hiife eines Rotationsverdampfers wurde das Wasser
abdestilliert. Zur Kontrolle des Belegungsgrades wurde das
getrocknete Packungsmaterial zurlickgewogen. Betl der Auswahi der
S#ulenmaterialien war auch zu beachten, deB das durch die
Probenaufarbeitung in der Probe enthaltene Wasser die chromato-
graphische Trennung nlcht stéren durfte. Zur Verminderung von
Adsorptionen in den Kapillaren des Geaschromsatographen wurden
dlese mit DC 200 (Chromopack), einem reinen Methylsilicon nicht
néher bekannter Zusammensetzung, beschichtet. Die mit Tetrachlor-
methan entfetiteten Kapillaren wurden zu diesem Zweck mit einer

10 Zigen DC 200-L8sung mit Toluol als Lésungsmittel gespiilt und
getrocknetl., Zur Steuerung des Trigergasstromes wurden zwei Sechs-
wegehihne (Firma Valcon) eingesetzt. Zur Aktivitdtsmessung wurde
ein Bonhrloch-Szintiliationszidhler mit NaJ{Ti)-Kristall der Firma
Ortec (vgl. Tab. 8) in Verbindung mit einem Messplatz der Firma
Berihold verwendet. Um eine geniigend hohe Zihlausbeute zu errei-
chen, wurde das zu messende Gas durch eine Teflonkapillare, die
zu einer Schieife gewickelt im Bohrloch des Szintiliationszahlers
angebracht war, geleitet. Zur Aufzeichnug der Chromatogramme und
zur Datenerfassung diente ein Zweikanal-Kompensationsschreiber
der Firma Kipp & Zonen sowie Computer der Firmen IBM und Apple.
Als Interface zwischen Computer und Messgerdt diente eine RS 232-
Schnitistelie. Das Programm zur Datenerfassung wurde selbst
geschrieben, die Datenauswertung erfolgte mit einer Vielkanal-
Software der Firma Ortec. Spiter wurde zur Da‘tenerfaséung und

-auswertung das Programm Ramona der Firma Raytest eingesetzt.

Tabelle 9:-Technische Daten des verwendeten Szintillations-

detekiors

Bohrlochszintillationszdhier Nad{T!) von der Firma Ortec
MaBe (Kristall} 2 x 2", Bohrlochdurchmesser: 2,5 cm, Tiefe: 4. cm
Teflonschieife : 'Linge: 3-m, Innendurchmesser: 0,7 mm

DurchfluBzeit " : 6,6 s




_32__

4.3 Die gaschromatographischen Trennprobleme bel den

untersuchten Systemen

Aus den Chromatogrammen sowie den Retentionsdaten der mit KOH
belegten Chromosorb 103-S&ule ist zu ersehen, dabB eine Trennung
von NH, und MMA sowie die ausreichende Trennung von DMA, TMA und
MEA mit dieser S8ule nicht moglich ist (vgl. die Tab. 10 und 11).
Die unbelegte Chromosorbsidule weist wesentlich bessere Trenneigen-
schaften besonders bei NH,; und MMA auf. Die Trennung von

DMA, MEA und TMA erfolgt allerdings auch hier nur mit ungeniigen-
der Aufidsung. Auf der Volasphersiule war eine ausreichende
Trennung des DMA-MEA-TMA-Gemisches mdglich, allerdings iiberlager-
ten sich auf dieser Sduie DMA mit NH; und TMA mit MMA. In den
Tab. 11 - 14 sind die Retentionsdaten der verwendeten S#ulen
aufgefihrt. Um den stérenden EinfluB von NH,; und MMA auf der
Volasphersiule auszuschalien war es notwendig, dle Probenkompo-
nenten NH, und MMA vor der Probenaufgabe auf die Volasphersiule
abzutrennen. Zu diesem Zweck wurde der Volasphersiule eine
Chromosorbsédule vorgeschaltet, da NH, und MMA auf dieser S&ule
agie kirzesten Retentionszeliten aufweisen und sowohl untereinander
als auch von den restlichen Probenkomponenten (Rest = DMA, TMA,
MEA und ACN) mit genlgend hoher Aufldsung abgetrennti werden
konnten {vgl. Abb. 11). Neben der Bestimmung der Amine und des
Ammeoeniaks muBte in einem gesonderten Versuch HCN nachgewiesen
werden. Die HCN-Bestimmung wurde mit Hilfe der Chromosorbséule
durchgefithrt. Zur Absch#tzung des Radiolyseeinflusses auf das
Produktspekirum war es notwendlg, neben den radioaktiven stick-
stoffhaltigen Verbindungen auch die durch Radiolyse gebildeten
Verbindungen {(Kohlenwasserstoffe) zu bestimmen. in Tab. 12

sind die Trennparameter fiur die einzeinen Sédulen angegeben. Neben
den elgentlichen Trennproblemen traten materialbedingte Schwie~
rigkeiten auf. So war es zun#ichst aufgrund starker Adsorption in
den Stahlkapillaren des Gaschromatographen und in der Metali-
schieife nicht méglich, auswertbare Radiochromatogramme aufzuneh-
men. Erst durch Verwendung einer Teflonschieife und durch Be-
wschichtung der Stahlkaplliaren mit DC 200 lieBen sich diese

"'Stérungen beheben. Des weiteren erwies sich die Zugabe der Tréger




- 33 -

als problematisch, da bei zu geringem Trigerzusatz die aktiven
Moleklle im Z&hlrohr und Im Kapillarsystem des Gaschromatographen
8o stark adsorbiert wurden, daB keine auswertbaren Chromatogramme
aufgenommen werden konnten. War der Trigerzusatz zu gro8,

konnten die SHulen lberladen werden, was die Auswertung der
Chromatogramme erschwerte oder unméglich machte. Die Alterung

der GC-Siulen stellie ebenfalls ein Problem dar, da sie eine Ver-
schiebung der Retentionszeiien und eine vermindertie Trennleistung

mit sich brachte.

Tabelle 10: Retentionsdaten fir Chromosorb 103 + 4 ¥ KOH

Substanz Nettoretentionszeit tg Kapazitdtsverhdlinls
tE
min k' = -
o
NH, 1.8 1,8
CHg NH, 1,8 1.8
(CHyJ,NH 4,3 4,3
CoHghNH, 4.5 4,5
{CH,IgN 4,8 4,8
CH,CN 2,8 2,8
HCN - -
#
: ty = Retantionszeit des Doslerpeaks (Totzeit)

Tabelie 11: Retentionsdaten flir Chromosorb 103 unbelegt

Substanz Nettoretentionszeit tg Kapazitétsverhélinis
min k' = :;
NH, _. _ 18 _ . 1.8
CHNH, R - 3,2
(CHa ), NH ) 4.4 T 4,4
C; HgNH, ' 5.1 ' 5,1
(CHy N 5.3 ' 5,3
CH,CN 8.8 8,8
HON 10,5 10,5




Tabelie 12: Retentionsdaten fir Volaspher Al + 15 % Triton X100
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Substanz Nettoretentionszeit tg Kapazitétsverhilinis
min o= s
t?ﬂ
NH, 1,2 0,9
CHyNH, 1,3 1,0
(CH5 ), NH 2,1 1,6
C, HgNH, 2,2 1.7
(CHy 3N 4,4 3,3
CH,CN 7,2 5,4
HCN - -

Tabelle 13: Retentionsdaten fir Porapak N

Substanz Nettoretentionszeit tg Kapazitdtsverhdltnis
{
min k' o= =2
tm
CH, 1,2 4,8
C, H, 5.5 22,0
C, Hy 6,3 25,2
C, Hy 8,3 33,2
CyHg 12,8 51,2
C, Hyp 18,6 74,4

4.4 Beschreibung der GC-Trennung

Das zur Analyse der bestrahlten Proben eingesetzte GC-Trennsystem
bestand aus dem Gaschromatographen GC-AS der Firma Shimadzu mit
zwel getrennt temperaturprogrammierbaren Ofen. Im ersten Ofen
befand sich die Vorséule zur Probenaufgabe sowie die Uber einen
Sechswegehahn mit der Vorséule verbundene Chromosorbséule. Im
zweiten Ofen war elne Volasphersdule montiert, die iUber einen
zweiten Sechswegehahn zum einen mit dem Detektoreingang (Z&hi-
~rohr), zum anderen mit der Chromosorbsidule in Ofen 1 verbunden
--.'I.War (vgl. Abb. i1 und 12). Zur Probenaufgabe wurde zunéchst die

auf -70° C gekiihlte Vorsidule mit der auf ihr akkumulierten Probe
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in den ersten Ofen des Gaschromatographen eingebaut. Nach Errel-
chen einer Ofentemperatur von 140° C (nach ca. 1 min) wurde die
Vorsdule mit Hlife des Sechswegehahnes in den Trigergassirom

eingeschaltet und so die Probe suf die Chromosorbsiule idberfiihrt.

Trageragas

| : I
b o -

Séiule 1 1
(9-@* Detektor
Sdule 2
;:J\_E.@}t
NH,  CHyNH,
Tragergas

Il .

Saule 1

v (% Detektor

Stule 2 1

Rest
o] z> ==
2

TMA MEA ACN
DMA

‘Rest = DMA, TMA, MEA, ACN o
Séule 1 = Chromosorb 103, S#ule 2 = Volaspher Al

Abb. - 11: Schematische Darsteliug des Trennsystems

- Die Chromosorbséule in Ofen 1 war Uber elne Stahlkapti!ére'mit
dem Sechswegehahn in Ofen 2 verbunden. Durch diesen-zweiten -

"Sechswegehahn war es moglich, die Volasphersi&ule zu Beginn der
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Trennung aus dem Triégergasstrom auszukoppeln und das die Chromo-
sorbsiule verlassende Gas und die darin enthaltenen Probenkom-
ponenten entweder direkt auf den Detektor zu geben (vgl. Abb. i2,
Schaltung 1) oder spiter zu einer weiteren Auftrennung erst iber

die Volasphersiule zu leiten. Diese Schaltung srmdglichte eine
Abtrennung und Detektion von NH, und MMA, cohne diese Uber die
Volasphersidule filhren zu missen (vgl. Abb. 11 (1)), Nach 3,5
Minuten war die MMA-Fraktion abgetrennt, und es erfolgte eine
Umschaltung der beiden Sechswegehdhne (vgl. Abb. 12 Schaltung 2},
Durch diese Umschaltung wurde im Ofen 2 die Volasphersi&ule in

den Tragergasstrom geschaltet und im Ofen 1 zum einen die
Vorsidule aus dem Trigergassirom herausgenommen und zum anderen in
der Chromosorbsiule eine Umkehr der Flowrichtung (Backspacing%
bewirkt. Das Backspacing war notwendig, um den teilwelse
aufgetrennten Probenrest (Rest = DMA, TMA, MEA und ACN) am
Eingang der Chromosorbsiule (in diesem Schaltzustand S&ulenaus-
gang) zusammenzufihren und von dort als ein Summenpeak (Peak ist
hier als Konzentrationszone der Probenkomponenten in der Sdule zu
verstehen) zur weiteren Auftrennung auf die Volasphers#ule zu
geben. Diese Siule wurde nun 14 Minuten lang bel 70° C gefahren.
Wiahrend dieser Zeit verlieBen die Fraktionen TMA, DMA und MEA das
Trennsystem. Um die Retentionszeit des noch auf der Séule befind-

lichen ACN zu verkiirzen und der Peakverbreiterung enigegenzuwir-

}

ken, wurde die Siule mit einer Aufhelzrate von 400 C min ' auf

160° ¢ aufgeheizt. Die Chromosorbsidule wurde isotherm bei 140° C
gefahren. Die Retentionsdaten sind in Tabelle 15 dargestelit., Zum
Neachweis von HCN wurden von den Aminbestimmungen unabhéngige

Versuche auf der unbelegten Chromosorbs#ule durchgefiinrt

(vgli. Abschn. 3.6.3)

. Ohne Backspacing wiren die Probenkeomponenten in der Reihenfolge
DMA, MEA, TMA auf die Volaspherséule aufgegeben worden. Da

diese Saule die genannten Substanzen aber in der Reihenfolge TMA,
DMA, MEA auftrennt, hiitte wihrend des Trennvorganges der TMA-Peak
den DMA- und den MEA-Peak “iiberlaufen” miissen, was zu einer
Uberlagerung der Peaks in der Sé&ule fithrt. Erst ab dem Zeitpunkt

der Peakiiberlagerung findet eine effektive Auftrennung der 0
Probenkomponenten statt. Die Auswirkung dieses Effektes kommt
“einer ‘Verkiirzung der Ternnsdule gleich, und die Trennleistung

wird unzureichend. - e '




- 37 -

Tabellie 15: Retentionsdaten des GC-Trennsystems

Substanz Nettoretentionszelt ty | Kapazititsverhélinls
t
min k' = —2
tm
NH, 1,8 i,8
CHyNH, 3,2 3.2
(CHy )N - 10,7 10,7
{CH, ), NH i2,0 12,0
CoHgNH, 13,0 13,0
CH,CN 18,5 18,5

Die Trennparameter entsprachen hierbel denen der Aminbestimmung.
Zur Abtrennung der Radiolyseprodukte wurde ebenfalls der GC-9A
der Firma Shimadzu eingesetzt. 10 u! des aufgetauten, bestrahlten
Targets wurden auf eine Porapaksiule gegeben und aufgetrennt.
Um eine Aussage dariiber machen zu kdnnen, in welchem MeaBe

die gefundenen Substanzen durch RadiolyseeinfluB entstanden sind,
wurde unter gleichen Bedingungen eln Chromatogramm des als
Targetmaterial eingesetzten Methans aufgenommen. Durch Subtrak-
ticn beider Chromatogramme wurde der durch Radiolyse gebildete
Antell der aufgefundenen Substanzen besitimmt (vgl. Abb. 13).

Es steilte sich heraus, daB fediglich C M, und CiHg als
Radiolyseprodukie aufiraten. Als Detekticor diente ein FID; dle
Datenerfassung und Auswertung erfoigte mit Hilfe eines Computers
der Firme Appie {(Europlus) und einer Dreikanalsoftware der

Firma Raytest. Als Schnitistelle zwischen Computer und FID

diente ein seibstgebauter Analog-Digitai-Converter (ADC), der
wahiweise mit den Eingangsspannungen 1 mV oder 1V betrieben
werden konnte und am Ausgang sin Freguenzsignal ven 0 - 100 kHz
lleferte. Die quantitative Auswertung der Peakflédchen war nach
Aufnehme elnes Eichchromatogramms mit dem verwéndeten FID
moglich. Die Elchung erfolgte durch Aufgabe bekannter Mengen

{2 ul) der in der bestrahiten Probe gefundenen Substenzen. Es. ..
wurden jeweils mindestens funf’_fviess_uﬂgen durchgeflihrt und

- die Peakfliche als Mittelwert aus diesen[Me&werten_..geb.llg_e_t-.":':"_-:-.'-3"""'
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Ofen II Ofen 1 Trégergas

Siiute 1

Schattung 1

D.. ’

Ziihirohe
Ofen 1I Ofen 1 Trdgergas
|
Séiule 1
Schaltung 2 L siiole
D o
Zihlrohr \ . Vorsdule
Abb. 12: Schemea der Trégergasfihrung im GC-Trennsystem
s.oel | gf Fio
CPS ¥ 100 l 1 r
4. 50 11; o | ff
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Abb. 13 | : Chromatogramm von unbestrahitem Methan (C H,, : 17,6 minﬂ}

_ el T 55l 18783 15783 28783 3768 p,n . :
Abb. 13 1I: Chromatogramm von bestrahitem Methan (D°= 0.6 eV)
| C“H_4:. 1,2. m_in;_ C2H5: 6,3 miﬂa ; CoHyg: i2,8 min2

1) : )
' Verunreinigung des Methans; 2 Radiolyseprodukte

Der Basislinienanstieg -in den Chromatogrammen bei ca. 20 min bzw..
. ca. 15 min ist durch das Temperaturprogramm bedingt. Der unter- '

“schiedliche zeitliche Ansatz des "Basislinien-Shifts” ist auf die”
Séulenalterung zurilickzuflihren.
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Tabelle 15: Parameter fir die GC-Trennung

| Chromosorb 103 (belegt mit 4 X KOH und unbelegt)

Trennung von NH3 und MMA von DMA, TMA, MEA und ACN sowie

Bestimmung von HCN

S3ule : Gias, silyliert
Linge : 4 m
innendurchmesser : 3 mm

Fiow {Trigergas) : 40 ml min~! (He 5.6)
Temperaturprogr. : 140° C lsotherm

it Volaspher Al + 15 % Triton Xi00

Trennung voen DMA, TMA, MEA und ACN

SEule : Glas, silyliert

Lénge : 4 m

fnnendurchmesser 3 mm

Filow (Trdgergas) : 40 mi min™' (He 5.6)

Temperaturprogr. : 70° C (14 min) 40% C min” > 160° € (7 min)
[t Porapak N

Trennung von-CHé, CEHS-, C2H$, CZHQ, C3H3 und CéHw"

SBule . - : Glas, silyliert
Lénge s o4 m
innendurchmesser . - . 2 mm -
Flow '(Trégergas) co. .25 ml min~! (He 5.6) RS _
8° C min | ~.170° C (15 min)

Temperaturprogr..:. - 70° .C- (2 min) -




Abb. 14 verdeutiicht. In der Tab. 17 sind die Ausbeuten der
Radiolyseprodukte angegeben. Es zeigte sich, daB Ethan mit 7 %
{bezogen auf die Gesamtprobenvolumen) das Hauptprodukt darstellt,
wihrend Propan mit ca. 2 L gebildet wurde. Diese niadrigen Werle
lassen erwarten, daB die Radiolyse keinen meBbaren EinfluB auf

die Produktblldung durch heiBe Reaktionen nimmt.

Tabelle 17: Ausbeute der Radiolyseprodukte In CH, (s) bei DY = 0.6 eV

Radiolyseprodukt Ausbeute in Vol.%
Ethan 7
Propan 2

CRS Hie9a

Abb. 14: Abnahme der Trennlelstung einer Chromosorb 103 Siule
I Neu konditionierte Sé&ule

H Trennleistung nach 2 - 3 Trennungen
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In den Vorversuchen zeigte sich, daf eine reine Gasphasen-~
aufarbeitung unter Verwendung von Metalltargets nicht méglich
ist (vgl. Abschn. 3.6.1). Dies wird bedingt durch die starke
Adserption der polaren, stickstoffhaitigen Molekiile und Radikale
auf Metalloberflachen [18]1.
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6. DISKUSSION

Bei der Gegeniberstellung der 13N-—Produk‘t\;f@w“teﬂa,mg aus den
gaschromatograpnischen Daten dieser Arbeit mit den Werten einer
fritheren Arbelt [10] auf HPLC-Basis ist eine trendmiBige Uberein-
stimmung bei den Hauptprodukten NH, und CH;NH, festzustelien.
Auch bel den Minoritdtsprodukten sind mit Ausnahme des C,HgNH,
keine wesentlichen Diskrepanzen erkennbar. Die von Jung [10]
getroffene Zuordnung eines Peaks zu HCN konnte eindeutig wider-
fegt und eine Neuzuordnung zum CH,CN getroffen werden. Auch die
Auflésung der bel Jung als Summenpeak aufiretenden Produlkte
CH:NH, und (CH,),NH konnte erreicht und die Abwesenheit von
(CH,), N nachgewiesen werden. Die nun vorliegenden genaueren MeB-
werte lassen elne bessere Deutung auch der fritheren Ergebnisse
zu. In Tabelle 168 sind die Ergebnisse der oben genannten und

dieser Arbell gegeniibergestelit,

Tabelle 18: Vergleich der radiochemischen Ausbeuten {in %} im

i3
System N/CH,{s)

NH, | CHoNH, | {CH I N J(CHG) N | CoHgNH, | CHLCN [ HEN 1 NO/NO, | Rest
Tl 582 25 3 - 8 4 - - 7
I 41 | E32{(28)———(3)] <¢0,3.:. 15 f———— 6 ————- ~ 6

Keine eindeutige R Peak konnte nicht

Aufidsung O ge- : aufgelost und

schitztie Werte. zugeordnet werden.
T: diese Arbeit auf GC-Basis

T0: ;aus L1031 auf HPLC-Basis. - ¢

Zur interpretation der Produktspekiren ist es notwendig, den
EinfluB der Radiclyse auf die Produkiverteilung zu bestimmen. Um: -

' i3 _
eine Aussage lUber das-System N/CHy(s) bei.einer Dosis '
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D¥ = 0.6 eV machen zu kénnen, wurde ein Vergleich mit anderen,
liber einen weiten Doslisbereich untersuchten #dhnlichen Systemen
angestellt. Des weiteren wurden die Ergebnisse der Untersuchung
der makroskopischen Radiolyseprodukie herangezogen. In Tabelle 19
sind fir einige Systeme die kritischen Dosiswerte, beil denen

erste Radiolyseeffekte erkennbar werden, eingetragen.

Tabelle 19: Einsatz der Radiolyse in einlgen festen RiickstoB-

systemen

Feststoff- kritische Dosls D in eV, fur Literatur

system Reduktion Oxidation

(77 K} durch H durch GOH, NH
11

C/H,0 (s) 2 10 £2G,71
11

C/NH; (s) 5 200 £7,151
P N/H, 0 (s) 0,1 3 [161

Offenbar sind t3E‘\!—F’frocii.lsk'te radiclyseempfindiicher, vor allem
bedingt durch den Angriff der bei 77 K schon recht mobilen
H-Radikaie. Bei der in dieser Arbeit untersuchten Dosis

D¥ = 0.6 eV schlleBt auch die Tatsache, daB kaum eine makrosko-
pische Radiolyse zu beobachten war, eine teilweise radiolytische
Verdnderung der i32\3~Pr<:><:iukte durch Angriff der H-Radikale nicht
aus. Fiir die Produktverteilung der in Tab. 19 aufgefihrten
Systeme ist aber die Oxidation durch OH-Radikale, NH,-Radikale
oder NH (Nitren) wesentlich schwerwiegender. Diese findel aber
erst bel einer wesentlich hotheren Dosis statt. Fir das System
13N.-’C§-i‘%(s) ist daher vor allem der Angriff von H-Radlkalen unter
Reduktion zu NHjs zu diskutieren (vgl. auch das Sysiem HC/NHg
[491). Aus der oben genannten Abh#ngigkeit ist zu erwarten, daB
die bei 77 K noch relatlv unbeweglichen CH,-Radikale erst bei
hoheren Dosen und damit bel héheren Konzentrationen eine Rolle
spielen. Innerhalb der StoBkaskade des igl\!-F’rojek‘tEls werden

~ natlirlich CH,-Radikale gebildet, die sich aber zum Teil in

- betrichtiicher Entfernung in der CH,-Matrix befinden. Bel
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D" = 0,6 eV dirften nach allen bisherigen Erkenntnissen noch

keine wesentlichen rdumlichen Uberlappungen der StoBkaskaden
stattfinden, so daB in der Nihe der HN—Atome keine Konzentrie-
rung der CHj-Radikale zu erwarten ist. Der geringe Antell

mehrfach methylierter Verbindungen, vor aliem aber das véllige
Fehien von (CH,), N, fassen darauf schileBen, daB auch wéhrend des
Auftauprozesses und der damit verbundenen erhdhten Mobilitdt der
CHg-Radikale keine wesentliche Verdnderung der i3N—F’roc§ui«<te auf-
tritt. Hierflr spricht auch die geringe Konzentration der
I3?\3-§3rc>dt,4k*te. Die CH,-Radikale werden bevorzugt mit ihresgleichen
oder mit H-Radikalen kombinieren, wobei das Methaneis und die
Targetwand als dritter StoB8partner zur Energieabgabe fungieren.

Die allernichste Nihe um das zur Ruhe kommende RickstoBatom wird
durch einen besonderen StoBeffekt zwischen Partnern ungieicher
Massen (Alinlerung) eher mit leichlten H-Atomen als mit dem
schwereren Kohlenwasserstoffradikalen angereichert sein. Daher

ist eine Reduktion der Prim#rprodukte eher zu erwarten als ein
Angriff durch die CH,-Radikale [501. Bel der Betrachtung der
Produkte im System i:‘}N/’Ci-ié(s) 28t sich der hohe NHj;-Antell

(52 %) durch Abstraktionsreaktionen, aber auch, &hnlich wie in

dem System iTC/F\!HS(S) [7] beobachtet, durch den reduktiven Abbau
héherer Stickstoeff-Kohlenstoffverbindungen erkifiren. Das Auftre-

ten erheblicher Mengen hdherer Kohlenstoff-Stickstoffverbindungen
wie CHyNH,, (CHy),NH, C,H NH, sowie CH;CN und das Fehlen von
HCN zelgen, daf bei der untersuchten Dosis der radiolytische Angriff
das Produktspektrum noch nicht wesentlich verdndert hat. Zur
Verdeutlichung fir dle weitere Diskussion und um die Ahnlichkei-

ten zwischen einigen RiickstoBsystemen aufzuzeigen, sind in den

Abb. 15 und 18 die Reaktionsschemate flir die Bildung der Primérpro-
dukte in den Systemen 1:"%N/HZO(S} und 13N/(:P'ﬁ_,g_(s) gegeniibergestellt.
Die Bildung von CH NH, {88t sich iber die Insertion von einem
NH-Tellchen in ein CH,-Molekiil erkléren. Einen weiteren Mechnanis-
mus stellt in Analogle zur CO,-Biidung im System ”C/HEO die
gieichzeitige Reaktion von igf\é mit zwei CH,-Molekiilen dar. Dieser
Mechanismus kénnte auch zur Bildung von (CHj3)},NH fiuhren. Die-
(CHg)aNH~BHdung ist aber auch iUber die Reaktion eines angereglen

CH,NH-Radikals mit einem CH,-Molekil zu erkidren.
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N /H,0(s)

complex or fast
successive collisions
with two H,0

H-abstraction

insertion addition
into H,0 to H;0
H,0
NH L HNOH -
o P l [N 0H2]
insertion +,E}E’/
intoH,0 -~ -1 -2H
H-abstr. &
NH ‘ ]
| 2 HTI[\IO NO
i i
H-absh‘.E E H,0
: 24
' L
NH> HNO;

[CHy- - N-CH 1 [N CH,J
*CH, 5 ~LH.
CN
-H- +CH, | -H-
NH; CHyNH, C,Hs NH, (CH3), NH CH3CN

_ 13
Abb. 16: Bildungswege der Primirprodukte im System N/CH,(s)

Die Produkte C,oHgNH, und CH,CN kdnnten durch spéteren Angriff von
CH;-Radikalen auf die ersten Zwischenprodukte entstanden seln. Wie

aber bereits vorher angefihrt, diirfte die CH;-Radikalkonzentration und
-.b_ewegl_léhkeit relativ gering sein. D'i‘ese Annahme wird auch durch das
“Fehlen von fCH3)3N gestiitzt, da zur Blidung von (CHyl N nur ein

Radikalmechanismus formuliert werden kann. Durch Reaktion
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angeregter Zwischenprodukte kurz nach der Einschiebung des€3N$
in eine C~H-Bindung sowie durch die Verlagerung des reaktiven
Zentrums zum Kohienstoff kann es zu einem Angriff auf ein
CH, ~Molekill in der unmitleibaren Nachbarschaft des angeregtien
igN—haHEgen Molekiils kommen. Dies fuhrt zu einer Veridngerung der
Kohienstoffkette und kann zur Formulierung der C,H NH,-Bildung
herangezogen werden. Flr die Bildung von CH,CN wird zundchst ein
zentraler StoB des heiBen igN mit einem CH,-Molekil unter Ausbil-
dung eilnes angeregten CN-Radlkais angenommen. Das angeregtle
Radikal kann nun mit einem weliteren CH, ~Molekil zu CH,CN weiter-
reagieren. Die bevorzugte Blidung von CH,CN liber diesen Mechanlis~
mus ohne das gleichzeitige Aufireten von HCN wird gestltzt durch
Beobachtungen von Perkins und Koski £511. Sie konnten zeigen, daB
die In der Gasphase beobachtbare HCN-Bilcung mit stelgendem Gas-
druck und zunehmendem Targetvolumen abnahm (bei gleichzeitig
verstidrktem Auftreten von CH,CN)}. Eine Steigerung der HCN-Bildung
war durch Zugabe von Moderatoren {(z.B. in Form der Edelgase Ar
und Kr) zu dem Targetgas zu beobachten. Dlese Ergebnlsse lassen
den SchiuB zu, daB der Biidung von HCN ein thermischer Reaktions-
mechanismus zugrunde liegl, der nur dann maBgebend seln kann,
wenn das angeregte Primédrprodukt seine Uberschiissige Energie an
einen inerten StoBpariner, z.B. Edelgasatom oder Targetwang,
ebfithren kann. In einer festen Methanmatrix besteht fir das durch
zentralen Stof gebildete angeregte Radikal keine Mdglichkeit,
tberschilssige Energie an einen inerten StoBpartner abzugeben, so
daB die Weiterreaktion mit einem CH,-Molekill sehr stark bevorzugt
ist. Der liber einen DreiersteoB formullerte Mechanismus ist
ungeeigneter, daB Auftreten von CH,CN (4 %) zu erkldren, da er
mit einer starken Wasserstoffelimlinierung verbunden ist. Bei den
nicht identifizieren Produkten kénnte es sich um l&ngerkettige
Amine oder Nitrile handein. Auch das Auftreten ven Verbindungen
mit C~-C~ oder C-N-Doppelbindungen ist mdglich. Es ist allerdings
zu beachten, daB unter den aggressiven Bedingungen der Probenauf-
arbeitung {vgl. Abschn. 3.6.3} ein Angriff, vor aliem eauf die
C-N-Doppelbindungen, unter Biidung von Hydrolyseprodukten. statt-

finden kann.
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