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Summary

The chemical reactions of hot ¢ with liquid water and a water ammonia
mixture of mass ratio 3:1 and of 13N with water vapour were studied at T=295
K., 11¢ was generated by the nuclear processes 16O(p,apn)llc and 14N(p,a)11C.
L3y yas produced via the 16O(p,a)l?’N nucTear reaction. The activations were
carried out in the cyclotron JULIC of the Institut fiir Kernphysik und in the
compact cyclotron CV 28 of the Institut fir Festkdrperforschung of the KFA.
The proton radiation dose was varied from D¥ = 2,8e10"3 to 0.28 eV per target
moiecule for the system 116/H20(1), from D* = 2.2 to 32 eV for the system
11C/H20—NH3(1) and from D* = 0,13 to 6.2 eV for the system 13N/H20(g), in
order to follow radiolytic changes of the reaction products. The analysis of
the 11¢c- and 13N-recoil products was done by radiogaschromatography on
Porapak-Q and Poropak-T columns.

Products of the system 110/H20(1) were 11C02 (98-100 % radiochemical yield)
and 11co (max. 1.5 %). The plot of these yields versus radiation dose fits
well with that of the results obtained earlier by Stenstrom for lower doses
ranging from D¥* = 1076 to 4»10'3 eV. At medium and high doses the reactive OH
and O,H radicals are responsible for the oxidation of all carbon compounds to

€Oy

For the system 11C/H20~NH3(1) six products (11602, o, H11COOH, 11CH20g
11CH3OH and 11CH4) were observed at radiation doses up to D* = 32 eV. In pure
water, the last four of the products are only stable at D* « 10-% ev, NH3 acts
as a donor of H-radicals which neutralize the OH radicals and, thus, protect

the products from oxidation to 11602°

In the system 13N/H20(g) five products were detected: 13N02, 13NO, 13NN, 13nno
and some 13NH3° The formation of 13NN and I3NNO is due to No trace impurities
in the water vapour. 13N0 is the main product at Towest doses with radiochemi-
cal yields exceeding 45 %. With increasing radiolysis 13N0 is changed to

13N02. At higher doses 13NN becomes the main product.




These experiments close a gap in the hitherto available data on chemical
effects of 11C and 13N nuclear recoil in Ho0. They enable a comparison of the
reactions in the three aggregate states of H,0. It can be demonstrated, that
the product spectrum depends on concentration and mobility of the most impor-
tant radicals H and OH (0pH). The true hot, "primary" products observed at
lowest doses in the gas phase are the simplest oxygen compounds. Heo and
13NO, They are probably formed by a direct attack on the water molecule
followed by elimination of two H. These reactions are of interest for chemical
interactions of the solar wind with the Hy0 vapour containing coma of comets.
In the liguid and in particular in the soiid state, the primary product spec-
trum consists of a multitude of carbon and nitrogen compounds of all oxidation
states. The high variability of product formation is of interest for the abio-
tic build-up of organic compounds by hot collision reactions in extraterres-

trial matter.

The system 11C/H20-NH3(1) seems to bear some importance for the production of
labelled precursors for the synthesis of radiopharmaceuticals. The interesting
products 11CH20 and 11CH30H are still formed under intensive irradiation which
is necessary for the production of high radicactivities for nuclear medical
application. For the solid system 11C/H20-NH3 it follows from the comparison
of effects in different aggregation states of H,0, that it may telerate even
higher doses than the liquid system.
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1. EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

Bei Kernreaktionen erhalten die gebildeten Atome einen mehr oder
weniger groflen Anteil der Reaktionsenergie, die der sogenannte
Zwischenkern abgibt, als RickstoBenergie. Diese kinetischen Ener-

gien bewegen sich je nach Kernprozefl zwischen einigen eV und einiji-

gen 10 MeV.

In diesem Zusammenhang spricht man avch von "heiflen Atomen". Durch
ZusammenstdBe mit Atomen und Molekiilen und durch Anregung, Ioni-
sierung und Fragmentierung von Molekiilen verliert das heiBe Aton
seine kinetische Energie. Bei Energien unterhalb einiger 10 eV
reagiert das RiickstoBatom chemisch mit Atomen oder Molekiilen der
Umgebung. Aufgrund der kinetischen Energie und der eventuell auch
vorhandenen elektronischen Anregungsenergie sind die heiflen Atome
zu einer Reihe von zum Teil nichtklassischen Reaktionen befdhigt,
die Vorgidnge mit hohen Aktivierungsenergien, endoenergetische Pro-
zesse und Atom-Molekiilwechselwirkungen einschliellen. Die Erzeugung
dieser energetisch ausgezeichneten Atome und die Untersuchung der
chemischen Produkte sind das Arbeitsgebiet der "Chemie heifler

Atome” {(Hot Atom Chemistry)}) [1]. Mehrere Methoden stehen hierfiir

zur Verfiligung [2]:

1) Die Ionenimplantation in Festkdrper verbunden mit dem Nach-

wels der Produkte insbesondere durch optische Spektroskopie,

2) Zerstdubung von Produktmelekiilen (chemisches Sputtern) von
Oberfldchen durch Ionenimplantation in Verbindung mit der

massenspektrometrischen Analyse,

3) RiickstoB nach Kernprozessen in situ {in einer Phase) oder
KernriicksteoBimplantation zwischen verschiedenen Phasen
zusammen mit radiochromatographischen Techniken, wie etwa

Radio-HPLC, -GC und -TLC,

4) Atom- oder Molekularstrahlverfahren und Produktidentifi-

zierung mit dem Massenspekirometer,

5) Photodissoziation in Verbindung mit massenspektrometrischer

oder optisch spekiroskopischer Analyse (Blitzlichtspek-

troskopie).




Ein wichtiges Anwendungsgebiet der Chemie heifler Atome ist die
Herstellung von radioaktiven Nukliden in Form von Verbindungen,
die als Vorldufer fiir die Synthese radioaktiv markierter Substan-
zen zu Untersuchungen in den Lebenswissenschaften dienen, z.B. zur
Aufkldrung von Transportvorgidngen in der Biologie oder zu Mes-
sungen im Rahmen der Pharmakokinetik. Eine interessante Anwendung
finden radiomarkierte Verbindungen in der medizinischen Diagnostik

{siehe Abschnitt 2.1.).

Eine bisher wviel zu geringe Beachtung finden die Reaktionen heiller
Atome bei der Klédrung der Entstehung kleiner organischer Molekiile
im Kosmos, die in diffusen interstellaren Wolken (Teilchendichte

1cm_3) und interstellaren Dunkelwolken {(Teilchendichte IOwlO5

10
cmhs) anzutreffen sind. Fiir die Bildung werden zur Zeit hauptsdach-
lich Gasphasenreaktionen (Reaktionen zwischen Ionen und Neu-
tralteilchen) und katalyvtische Umsetzungen auf Staubkornern disku-
tiert [3-6]. Ein ergénzender Reaktionstyp hierzu wire die Wechsel-
wirkung von heillen Atomen_und Tonen, deren Energien im Bereich von
einigen eV bis einigen 10 eV liegen, mit interstellaren Gasmolekii-
len. Weitere Reaktionspartner sind die Eisschichten auf interstel-
larem und interplanetarem Staub, die Oberflédchen und Gaswolken der
Kometen sowie der Oberflédchen von kalten Planetenmonden. Heille
Atome sind an vielen Stellen im Kosmos anzutreffen, z.B. im Son-
nenwind, in der Kkosmischen Strahlung, in Strahlungsglirteln von
Planeten, sowie beim ZusammenstoB interstellarer Gas- und Staub-
wolken [2,7,8]. Zur Erforschung dieser Reaktionen kénnen &dltere
Untersuchungen auf dem Gebiet der heiflen Chemie in einfachen anor-
ganischen und organischen Systemen herangezogen werden, wie z.B.
die Reaktionen von 11C mit gasfirmigem NH3 [9] oder CH4 f10]. In
neuester Zeit wurden zahlreiche Arbeiten zum Kernriickstol und der
Tonenimplantation biogener Elemente (C, N, 0) in einfachen Grund-
substanzen (H20, NHS’ CH4, SiOz) veroffentlicht, die eine unge-
wéhnliche Vielfalt von chemischen Produkten bis hin zu Vorlaufern

von Biomolekiilen ergaben [2,8,11]. Im Rahmen dieser Thematik lie-

gen auch die Untersuchungen der vorliegenden Arbelt.




Es sollen die drei Systeme 1IC/H20(1)1). 11C/H20—NH3(1)1) und
13N/H20(g)1 ergidnzend zu den oben zitierten Arbeiten untersucht
werden. Das Ziel dieser Untersuchungen ist, die chemischen Pro-
dukte des Kernriickstofles nachzuweisen und die Dosisabhidngigkeit
ihrer Ausbeuten {lber einen méglichst weiten Bereich zu bestimmen.
Weiter sollen die Reaktionsmechanismen, die zur Produktbildung
fihren, aufgekldrt werden. Um Aussagen {iber Primédrprodukte machen
Zu konnen, miissen Bestrahlungen mit moglichst geringer Dosis
durchgefiihrt werden, damit die Bildung von Radiolyseprodukten
weltgehend ausgeschlossen werden kann. Das System 110/H20(1) wurde
schon in einer friitheren Arbeit von Stenstrém [12] in einem Dosis-
bereich von D*z) = 3-1()_6 -~ 2,6-10—4

beit scll das dem hoheren Dosisbereich entsprechende Produktspek-

eV untersucht. In dieser Ar-

trum erforscht werden. Ein anschlielBender Vergleich der Ergebnisse
beider Arbeiten soll zeigen, ob und wieweit sich die Produkt-Aus-
beutekurven der verschiedenen Dosisbereiche ergénzen. Weiter soll
im Hinblick auf Arbeiten iiber 110 in Wasserdampf und in festem Hzo
von Rossler und Nebeling [13,14], die in einem &hnlichen Dosisbe-
reich durchgefiihrt wurden, ein vollstédndiger Vergleich aller drei
Phasen mioglich gemacht werden. Als eine weiterfilhrende Ergdnzung
zum System 11C/Hzo(l) kann die Untersuchung des Systems IIC/HZOw
NHS(I) angesehen werden. Dabei so0oll bestimmt werden, wie sich der
Zusatz von NHs auf das Produktspektrum des Kohlenstoffes in Wasser
auswirkt und in welchem Mafle reduzierte Produkte gebildet werden.
Tilbury und Dahl [15], Chasko {16], sowie Réssler und Schurwanz
{17} haben in friitheren Arbeiten schon die Reaktionen des heifien
Stickstoff 13 in Wasser bzw. in festen H20 untersuvcht. Nach Er-
mittlung des Produktspektrums ven 13N in Wasserdampf soll eben-
falls ein Vergleich der Reaktionsprodukte in allen drei Phasen
durchgefiihrt werden. Ein weiterer Aspekt dieser Arbeit ist die
Kldrung der Frage, ob die verwendeten Targets eine Bedeutung in
Hinblick auf die Herstellung von 110— und ISN—Vorlﬁufern fir

Markierungen naben konnten.

g = gasformige, 1 = fliissige Phase

2)D’Z‘ = absorbierte Energie pro Targetmolekiil (vgl. Kap. 3.5.)




Die Herstellung von Kohlenstoff 11 fiir die Untersuchung des
Systems 11C/Hzo(l) soll iliber die Kernreaktion 160(p,apn)llc mit
45-MeV-Protonen am Zyklotron JULIC des Instituts fiir Kernphysik
der KFA Jilich erfolgen. Zur Produktion von Kohlenstoff 11 und
Stickstoff 13 fiir die Untersuchungen der Systeme 11C/H20"NH3(1)
und lsN/Hzo(g) sollen die Kernreaktionen 14N(p,a)110 mit 8-MeV-
Protonen und 1GO(p,a)isN mit 18-MeV-Protonen vom Kompaktzyklotron
CV 28 im Institut fiir Festkdrperforschung der KFA-Jiilich einge-
setzt werden. Die fiir die Bestrahlungen benttigten Targets missen
entwickelt und eine fiir die Aufarbeitung der Bestrahlungsproben
benétigte Glasapparatur apfgebaut werden. Fiir die Trennung und den
Nachweis der Riickstofiprodukte soll die Radiogaschromatographie an-
gewendet werden, wobei die apparativen und experimentellen Gege-

benheiten dem jeweiligen Trennproblem angepafit werden missen.




2. ALLGEMEINE GRUNDLAGEN

P
Kohlenstoff 11 und Stickstoff 13 sind reine Positronenstrahler.
Bei der Umwandlung sendet der radiocaktive Atomkern ein positiv ge-
ladenes Teilchen mit der Masse eines Elektrons aus. Dabei wird die
Kernladungszahl um eine Einheit erniedrigt; die Massenzahl bleibt
unverandert. Die Energie der Positronen zeichnet sich durch ein
kontinuierliches Spektrum aus.Dleses Energiespektrum resultiert
aus der gleichzeitigen Aussendung eines Neutrinos. Die Energie-
werte des Positrons bzw. des Neutrinos liegen im Bereich von 0 bis
E (max). Fir den Fall des direkten Ubergangs zum Grundzustand des
Folgenuklids ist die Summe der Energien des Positrons und des
Neutrinos gleich der Zerfallsenergie Q. Die Zerfallsenergie
berechnet sich nach [18] aus der Massendifferenz der vor und nach

dem Zerfall vorliegenden Teilchen; dabei kann das fast massenlose

Neutrino vernachléassigt werden.

2

{1) Q = -Am -+ ¢~ = AMr + 031,5 MeV
(2) Q = [M_(A) - M _(B) - 2 Mr(e_)} 931,5 MeV
A = ilc bzw. 13N
= 118 bzw. 136
Mr = relative Teilchenmasse

Die bei den 110~ und 13N—Zerfall freiwerdenden maximalen Energien

betragen 0,95 MeV bzw. 1,196 MeV. Nach dem Impulserhaltungssatz
teilen sich die Energien auf die beiden Leptonen und den RickstofBi-
kern auf. Wegen des umgekehrt proportionalen Verhaltens der Ener-

. . . .. \ i3
gien zu den Massen sind die RiickstoBenergien des 11B bzw. C ver-

nachlé&ssigbar.

Die Energie des Positrons wird in der Hauptsache durch un-
elastische StéBe mit den Hiillenelektronen des durchstrahlten
Materials abgegeben. AnschlieBlend tritt es mit seinem Antiteilchen

in Wechselwirkung und zerstrahlt dabei in zwei y-Quanten mit einer

Energie von 511 keV, die unter einem Winkel von 180° ausgesendet




werden. Diese 511 keV-Vernichtungsquanten werden in der Regel mit

einem Szintillationsdetektor nachgewiesen,.

Neben den beiden stabilen Isotopen des Kohlenstoffs 120 und 130
sind bisher 6 radioaktive Isotope erzeugt worden. 110 wurde be-
reits 1935 von Yost et al. [19] liber die Kernreaktion 10B(d,n)llc
erzeugt. Mit einer Halbwertzeit von 20,3 Minuten zerfdllt es fast

ausschlieBlich (> 99 %) zum stabilen ' 'B.

11
C (20,3 min)
6

87 (> 99 %); 0,961 MeV

EC {0,241 %)

11

Abb. 1: Zerfallsschema des 110

Die radioaktiven Isotope des Stickstoffs haben sehr kurze Halb-
wertzeiten. Stickstoff 13 ist mit einer Halbwertzeit von 9,96
Minuten das léngstlebige radioaktive Isotop. Die Bedeutung des 13N
fiir die Elementsynthese und den Energiehaushalt des Kosmos wurde
1939 von Bethe und Weizsédcker erkannt [20]. Bei der Fusion von
Protonen zum Heliumkern in heiflen Sternen und zum Teil auch auf
der Sonne ist 13N ein Glied des exothermen C-N-Zyklus und durch
seinen Zerfall auch fiir die Neutrino-Emission aus dem Weltraum

13 13

verantwortlich [21]. N zerfdllt direkt in das stabile C.

i3
N (9,96 min)
7

g{// 87 (100 %): 1,196 MeV
i3

C
6

Abb. 2: Zerfallsschema des 13N

Im Gegensatz zu dem klassischen Radiokohlenstoff-Isotop 140, das

sich fiir die Untersuchung langsamer Transportvorginge in den Le-




benswissenschaften gut eignet, finden 11C und 13N in der Nuklear-

medizin fiir das Studium dynamisch schnell ablaufender Prozesse ein
interessantes Anwendungsgebiet. Als reine Positromenstrahler sind
11C und 13N fir medizinische Untersuchungen besonders geeignet, da
eine kdrperexterne Messung der Vernichtungsstrahlung vorgenommen
werden kann. Dabei werden die in einem Winkel von 180° emittierten
Quanten mit entsprechend angeordneten Szintillationsdetektoren re-
gistriert. Dadurch wird ein ortsabhdngiger Nachweis der Strahlunsgs
moglich., Hiervon macht man bei der Positronen-Emissions-Tomogra-
phie (PET) Gebrauch. Dabei werden mit Hilfe der Keoinzidenztechnik
Schichtaufnahmen von Organen gemacht, die die Beobachtung schnel-
ler dynamischer Stoffwechselvorgidnge, z.B. im Herzmuskel und Ge-
hirn ermdglichen [22]. Mit der PET-Technik werden auch Lungenun-
tersuchungen durchgefithrt, die Aufschliisse iiber das Luftvolumen,
den Blutdurchfluff und die Luftverteilung geben. Bei diesen Unter-
suchungen wird das Radiopharmakon 1SNN {das inzwischen 133Xe abge-
16st hat} verwendet [23)]. Der Nachteil bei der Anwendung von kurz-
lebigen radicaktiven Nukliden ist die Forderung einer raschen
Applikation der Radiocaktivitdt. Voraussetzung dafiir ist eine
schnelle Synthese der Verbindung. Das Ziel der Nuklidproduktion
ist es daher, eine chemische Form zu erzeugen, die als sogenannter
"Synthesevorliufer” (synthesis precursor) die Herstellung kompli-

Zzlerter Pharmaka erleichtert. In einigen Fdllen kann die im Target

vorliegende chemische Form nach Abtrennung und Reinigung direkt

appliziert werden.

2.2. Herstellung der Nuklide 11C und 13N und _ihre Riickstoflenergien

Positronenemittierende Nuklide treten weder in den radioaktiven
Zerfallsreihen noch in den Produkten der Kernspaltung auf. Sie
werden in Beschleunigern durch Bestrahlung mit Protonen, Deutero-
nen, &-Teilchen oder energiereichen y-Quanten erzeugt. Bei diesen

kinstlichen Kernreaktionen handelt es sich (in den meisten Fdllen)




um binukleare Kernreaktionen vom Typ:

{3) A+ X - C* > B+ Y +Q
= Targetkern = Produktkern
X = Projektil Y = emittiertes Teilchen
C*¥ = instabiler Zwischen- = Reaktionsenergie

kern (compound nucleus)

Die Energie ¢ einer Kernreaktion l1&8t sich aus der Massendifferen=z
nach [18] berechnen

(4) Q = (MA t oMy - MB - MY) + 931,5 MeV

Bei endoenergetischen Reaktionen (negativer Q-Wert) muBl Anregungs-
energie zugefihrt werden. Geht man davon aus, daB das Targetatom
keine kinetische Energie besitzt, so mull die erforderliche Energie
von dem Projektil mitgebracht werden. Aufgrund des Impulserhal-
tungssatzes steht nicht die gesamte Energie des Geschofiteilchens
zur Verfiigung. Einen Teil erhdlt der Zwischenkern C als kinetische
Energie. Daher mufl die Energie des Projektils grifier sein als die
Auslioseenergie fiir die Kernreaktion. Diese Mindestenergie, die fiir
die Kernumwandlung erforderlich ist, nennt man Schwellenenergie.
Sie 1408t sich mit Gleichung (5) berechnen. Hier ist ein zentraler
StoB angenommen. Beim nicht zentralen StoBl erhoht sich die fiir das

Projektil zur Uberwindung der Schwelle notwendige Energie.

MX
(5) Eg(s) = -Q (1 +—)
M
A
Ex(s) = Schwellenenergie Mx = rel. Atommasse des
Q = Reaktionsenergie Projektils
MA = rel. Atommasse des

Targetnuklids

Eine weitere Voraussetzung fiir das Eintreten von Kernreaktionen
mit geladenen Teilchen ist die Uberwindung der Coulombschen Ab-

stoBungskraft. Diese AbstoBung nimmt mit abnehmender Entfernung




zu, bis das geladene Teilchen in die Reichweite der Kernkridfte ge-
langt. Um diese Potentialschwelle zu {liberwinden, mufl das positive

Teilchen als Mindestenergie die des Coulombpotentials EC besitzen:

2
1 A » Z « @
6) By = : A X
4 50 rA + rX
g, = 8,85 - 10" 3¢ y it e - 1,602 « 10 %
ro= 1,4 - 10~16m = Ladungszahl
© 1/3
r = r, A A = Massenzahl

Ist die kinetische Energie des Geschofiteilchens kleiner als EC,

besteht noch eine endliche Wahrscheinlichkeit fir den sogenannten
"Tunneleffekt", d.h, fir die Durchdringung des Coulombschen Poten-
tialwalles. Dabei nimmt die Wahrscheinlichkeit fiir diesen Weg mit

der Energieabnahme des Geschoflteilchens stark ab.

Fiir die Durchfiihrung einer Kernreaktion ist es erforderlich, deren
Anregungsfunktion zu kennen. Die Anregungsfunktion beschreibt die
Abhidngigkeit des Wirkungsquerschnities o von der Energile des
GeschoBteilchen. Die Abbildungen 3, 4 und 5 zeigen die Anregungs-
funktionen fir die in dieser Arbeit angewendeten Kernreaktionen.
In Tabelle 1 sind die Wirkungsquerschnitte ¢ fiir die Kernreaktion
14N(p,a)110 nach einer neueren Arbeit von Bida et al. [24] aufgefiihrt.
Sie bestétigen damit teilweise die ausgepridgte Feinstruktur der in

Abbildung 3 wiedergegebenen Anregungsfunktion.

Die Kernreaktion zur Herstellung von 110 aus Sauerstoff kann als
Art Hochenergie-Spallations-Reaktion angesehen werden. Sie kann

ablaufen

- iber einen mittelenergetischen Weg: lgo+p - lél + gHe + p + n

- iber einen hochenergetischen Weg: 120 + p - léC + 3p + 3n
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Abb. 8: Anregungsfunktion der Kernreaktion 14N(p,a)llc, nach [25]

Tabelle 1: Wirkungsguerschnitte ¢ fir die
14N(p.a)110~Reaktion [24]

E g

p

MeV mb
5,08 19
6,72 122
6,89 1486
8,06 106
8,14 122
8,19 113
9,26 61
9,37 54
8,4 98
10,3 67
10,86 77
11,3 1086
11,6 64
12,1 1286
12,6 71

13,86 114
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Abb. 4: Anregungsfunktion der Kernreaktion 0{p,3p,3n}) c,
nach [26]
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Abb. 5: Anregungsfunktion der Kernreaktion 16O(p,a)lSN,nach [27],

dabei ist die Schwellenenergie schon subtrahiert
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Fiir diese Arbeit wurde die Kernreaktion des mittelenergetischen

Teilbereiches (Ep = 45 MeV) verwendet. Die Kernreaktionen

160(p,a}13N und 14N(p,a)11

Protonen ein. Weitere Kernreaktionen zur Herstellung von 110 und
13

C treten mit niederenergetischen

N sind in Tabelle 2 aufgefihrt.

Tabelle 2: Kernreaktionen zur Darstellung von 110 und ISNI
nach [1,25,26-29]
Reaktion Schwellen—- Maximaler Teilchenenergie bei
energie Wirkungsquer- max. Wirkungsquer-
schnitt schnitt
MeV mb MeV
14N{p,a)118 3,13 290 ~ 7,5
105 ¢a.m) e 0 200 3 - 5,4
Ugp.m)tic 3,02 360 8,7 - 10
120(T,n)1lc 18,7 - -
126(n,2m)tc 20,2 17,6 -
126%1e, )¢ o 340 ~ 8,5
1ZC(p,pn)llc 18 100 45
16O(p,apn)llc 27,5 ~ 15 53
1645(p,3p3n)c 55 ~ 18 70
180 (p, eyt 5,5 19 17,5
e (%He,n) 3 - 5 9,0
12C(3He,pn)13N 7,2 128 7,6
12604,n) % 0,3 150 (110) 4,7
186 ¢p,n) % 3,2 211 6,9
Yyp,ony ey 11,3 44 17,7

14y Bhe, a3y - 30 9,5
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11

My, oy 1ap¢t

Bei einfachen Kernreaktionen wie 160(p,a)13N und
sich die mittlere RiickstoBenergie des Produktkerns aus einer von
Libby [30] aufgestellten Gleichung (7) niherungsweise berechnen.

Dieser Ansatz ist von Marion und Young spidter modifiziert worden

[30].

_ My My My (M +M =M ) Q Mg +M,
(7} Ep = Ey 2t 3 o= -
L 0 I -
(MB'MY) (MB+MY) § £y MY+LB MX
ER = mittlere RiickstoBenergie des Produktkerns
EX = kinetische Energie des Projektils

MY = Nuklidmasse des ausgesandten Teilchens

Zusammenfassend sind die wichtigsten energetischen Daten der in
dieser Arbeit benutzten Kernreaktionen in Tabelle 3 aufgefiihrt.
Fir die Kernreaktion 160(p,apn)110 1aBt sich die RiickstoBenergie

nicht mit der von Libby angegebenen Gleichung berechnen.

Tabelle 3: Energiedaten der angewandten Kernreaktionen

(Werte jewelils in MeV)

Q E, B, (s) E, Eg
164 (p,apn)tic -25,88 45 _27,51 2,38 -
yip,a)tte - 2,02 7,5 - 3,13 2,05 1,76
166(p, ) 3%y - 5,22 17,5 - 5,55 5. 33 2,98

2.3. Energieverlust der RiickstoBlkerne 118 und N

s . .. i
Die mittlere Energie der entstandenen RiickstoBatome 1 C und 13N

liegt im MeV-Bereich. Sie ist um ein Vielfaches groBer als die
Energie einer chemischen Bindung, so daB das RiickstoBatom aus sei-
ner alten chemischen Bindung,bzw. im Festkorper von seinem Gitter-

platz, in die Umgebung geschossen wird. Bis zur Wiederaufnahme




einer chemischen Bindung mul das RiickstoBatom den grofiten Teil
seiner Energie verlieren. Dies geschieht durch eine Reihe von phy-
sikalischen Wechselwirkungen mit der umgebenden Materie. Dabeli
verhalten sich Kohlenstoffatome und Stickstoffatome mit kine-
tischen Energien im MeV-Bereich wie andere hochenergetische ioni-
sierende Teilchen. Im Vergleich hierzu besitzen sie ailerdings
wegen ihrer wesentlich grdBeren Masse einen entsprechend hoheren
LET-Wert (linear energy transfer). Zundchst erfolgt die Energie-
iibertragung der RiickstoBatome durch unelastische Stdfe mit den
Hiillenelektronen der umgebenden Atome. Ein RiickstoBatom mit der
Geschwindigkeit v verliert dabei alle Hillenelektronen, deren
Bohrsche Umlaufgeschwindigkeit < v ist. Mit abnehmender Geschwin-
digkeéit des RiickstoBatoms erhdht sich die StoBzahl, und StoBlBe mit
Elektronenaustausch werden hdufiger. Messungen von Jones und Koski
[32] tiber den Ladungszustand von 13N—Rﬁckstoﬁionen ergaben Werte
von +2 bis +5. Dabei schwankt die Ladungsverteilung in Abhdngig-
keit von der Energie der die Kernreaktion auslidsenden Teilchen {in
diesem Fall: Deuteronen). Im Bereich von etwa 10 keV sind Wechsel-
wirkungen mit den Atomkernen der Materie mafigebend fiir den Ener-
gieverlust (Coulomb- oder Rutherford-Streuung). Unterhalb von 6
keV erfolgen elastische StéBe mit Atomen. Der Energiebereich, in
dem RickstoBatome chemische Wechselwirkungen eingehen kdnnen,
beginnt bei etwa 100 eV. Aber erst unterhalb 20 eV, wenn ithre Ge-
schwindigkeit klein und damit die Verweilzeit hinreichend lang
ist, wird die Bildung einer stabilen chemischen Bindung wahr-
scheinlich. Die in diesem Energiebereich ablaufenden Reaktionen
werden der "Chemie heiBer Atome"” zugeordnet. Uber welchen Ladungs-
zustand das RiickstoBatom bei Wiederaufnahme der chemischen Bindung

verfiigt, kann mit der aus der adiabatischen Theorie abgeleiteten

Resonanzregel abgeschitzt werden [1].
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2.4. Reaktionen_ von heiBen 11C—und ISN—AgomeHin der_Gasphase_und

Zur Unterscheidung heifier Reaktionen von thermischen Reaktionen
sind von Wolf [33] folgende experimentelle Kriterien aufgestellt

worden:

~ Die Reaktion mull temperaturunabhidngig sein.
- 8ie muf phasenunabhangig sein.
~ Sie darf durch Zugabe von Radikalfédngern und(oder) durch

die Gegenwart eines Moderators nicht beeinflullit werden.

In Anlehnung an diese Kriterien sind mechanistische Modelle fiir
heile Reaktionen entwickelt worden {iUbersicht s. [1,33,341). Bei
den Produkten unterscheidet man nach Art der Entstehung zwischen
Primdrprodukten und Radiolyseprodukten. Primarprodukte werden ge-
bildet durch direkte Reaktion des heiflen Atoms mit den Targetmole-
kiilen. Dabei unterscheidet man grundsdtzlich zwischen Abstraktion,
Insertion und Addition. Beil der Abstraktion wird ein Atom von dem

RickstoBatom aus seiner Bindung herausgerissen, z.B.:

H

yd
(8) By + o -~ on +13

g

NH

Bei der Insertion erfolgt ein Einschub des heilen Atoms in eine

Bindung, z.B.:

11

(9) Cc + 0 > ﬁicﬂo

Wichtig bei der Diskussion von Bildungsmechanismen ist die Einbe-
ziehung der Radiolyseeigenschaften der Targetmolekiile. Deshalb
s0l1 hier kurz auf die Radiolyse des Wassers eingegangen werden.
Darunter versteht man die Erzeugung primdrer Radikale und Ionen

durch energiereiche ionisierende Teilchen nach folgendem Schema:

(10) H.0 w~~— H.0 , H, OH, e_aq




Je nach Art der Folgereaktionen dieser Spezies kann sich die
Konzentration der oxidierenden Teilchen {(z.B. OH- und HOz—Radikale
oder H202—Molekﬁle) oder der reduzierenden Teilchen erhohen. Die
Elektronen liegen gebunden an eine Gruppe von Wassermolekiilen vor,
Die Ausbeute an solvatisierten Elektronen wédchst mit steigender
Temperatur, wdhrend ihre Lebensdauer sinkt [35,36]. Bei Anwesen-
heit von Hzoz, das ja auch als Radiolyseprodukt gebildet werden
kann, wird die Elektronenausbeute verringert [37]. Um Erkenntnisse
iiber die Primirprodukte zu gewinnen, ist es notwendig, den
Radiolyseeinfluf der Targetmolekiile mdglichst klein zu halten. Das

geschieht bei den Aktivierungsexperimenten mit kleinsten Dosen.




3. EXPERIMENTELLES

3.1. Materialien

Fiir die Bestrahlungsexperimentie wurde vollentsalztes Wasser in ei-
ner Quarzapparatur mehrfach destilliert. Um geloste Gase - insbe-
sondere Sauerstoff und Stickstoff - zu entfernen, wurde das Wasser
mit Helium gesdttigt und mit Hilfe einer Vakuumapparatur entgast.
Dies erfolgte durch wiederholtes Einfrieren und Wiederauftauen

unter Vakuum.

Als Test- und Tréagersubstanzen fiir die gaschromatographische
Trennung bzw. bel der Aufarbeitung der Bestrahlungsproben wurden
eingesetzt: Methanol (99 %}, Ameisensdure (98 %), 38 %-ige

Formalin-Lésung, Hydroxylammoniumchlorid, 25 %-ige Ammoniak-Liésung

{Suprapur) - alle von Merck, Darmstadt. Die verwendeten Gase waren
Ammoniak {(5.0), Kohlenmonoxid {4.5), Kohlendioxid (3.5), Methan
(3.5), Helium (5.9}, Stickstoffmonoxid (2.8) - alle von Messer

Griesheim,und Distickstoffmonoxid (6.0) von Hoechst. Stickstoff-

dioxid wurde durch thermische Zersetzung von Pb(N02)2 hergestellt.

3.2. Konstruktion der Targets

Flir die Bestrahlungen von reinem Wasser und einer 25 %-igen Ammo-
niak-Liosung wurde ein Target (s. Abb. 6} aus einem Kupferblock ge-
baut. Filir die Aufnahme der zu bestrahlenden fliissigen Proben wurde
eine Vertiefung von 0,5 mm mit einem Durchmesser von 13 mm in das
Kupfer eingefrist und elektrolytisch mit einer Goldschicht iiberzo-
gen. Eine 20 um dicke Stahlfolie, die mit einem Teflon-Ring ge-
dichtet und mit einem aufschraubbaren Stahlring gehalten wurde,
schloB die Targetvertiefung ab. tber Kapillaren, die mit Nadelven-
tilen (MiconnR) versehen waren, wurde das Target mit der Proben-
flissigkeit gefiillt und mit der Aufarbeitungsapparatur (s. Abb.
10) verbunden. Fiir den Abtransport der WHrmeenergie war eine Kiihl-

wasserzirkulation in der hinteren Targetwand vorgesehen.

Das Target filir die Bestrahlung von Wasserdampf wurde aus einem 10
cm langen Nickelrohr hergestellt, das einen Innendurchmesser von

20 mm hatte (siehe Abb. 7). Die Lidnge garantierte (trotz der ge-




ringen Dichte des Wasserdampfes) die Produktion einer zum Nachweis
ausreichenden Aktivit#dt an Stickstoff 13. Gleichzeitig wurde die
Aufweitung des Protonenstrahls in Grenzen gehalten. Das Targetrohr
war beidseitig mit 20 um starken Stahlfolien, die mit Uberwurfmut-
tern aufgeschraubt und mit 0-Ringen abgedichtet wurden, verschlos-
sen. Ein 8 cm langes Stahlrohr (@ 6 mm) mit Ventil (NuproR), das
senkrecht am Targetrohr angebracht war, diente zum Anschlufl an die
Gasfill- {s. Abb. 11) und Aufarbeitungsapparatur {(s. Abb. 12}.
Hinter der das Target abschlieBenden Stahlfolie befand sich ein
zylindrischer Stahlblock, der zum Abbremsen der das Target durch-
fliegenden Protonen {(als sog. "beam-stop") diente und mit einer
Wasserkiihlung versehen war. Die Temperatur des Kithlwassers betrug
2200, um eine eventuelle Kondensation des Wasserdampfes im Target

zu vermelden.

Bei den Bestrahlungen mit den Zvklotrons erfolgte der Anschlull der
Targets an den Strahlrohrflansch iiber einen evakuierbaren Isola-
toreinsatz. Zur Herstellung der Verbindungen von Isolator, Target
und "beam-stop” dienten Leyboldflansche mit Schnellspannverschlis-
sen. Bei den Bestrahlungen am Kompaktzyvklotron CV 28 war im

Strahlrohrflansch ein "Degrader” eingebaut.

Teflon-Dichtung

20 pm Folie

)

H,0-Kihlung

Abb. 6: Target zur Produktion von Kchlenstoff 11 iiber die

14 11

Kernreaktion 160(p,apn)11C bzw. N{p,a) C




Als Degrader wurden Aluminiumfolien verwendet, durch die die
Protonen soweit abgebremst wurden, dall ihre Energie dem Maxiﬁum
der Anregungsfunktion {siehe Kap. 2.2.) entsprach. Die beim
Abbremsen der Protonen anfallende Wéarme wurde durch eine im

Flansch eingebaute Wasserkiihlung abgefihrt.

1 X1

H.0— Isolator (
2
0-Ring

beam -sfop
A

Zyklotron <o —

=
\

. 20 uym Folie e&y H J
i G-Ring

H20<—-A Vakuum H,0-Kithlung

Degrader

Abb. 7: Gastarget zur Produktion von Stickstoff 13 tiber die

Kernreaktion 160(p,a)13N

3.3. Bestrahlungsbedingungen

Die Bestrahlungen von fliissigem Wasser wurden in der Kernfor-
schungsanlage Jiilich am Zyklotron JULIC des Instituts fiir Kernphy-
sik durchgefiihrt. Dabei betrug die Protonenenergie fiir die Kern-
reaktion 16O(p,apn)llc 45 MeV. Die Strahlstrome variierten von 20
bis 200 nA bei Bestrahlungszeiten von 1 bis 10 Minuten. Das
gleichzeitig als Faradaybecher wirksame Target erlaubte eine di-
rekte Strahlstrommessung. Die gesamte Ladungsmenge kounte mit ei-

ner Integratoreinheit bestimmt werden.

. 13 . .. . .
Fiir die Herstellung des N in Wasserdampf iber die Kernreaktion

16 110 in der H,_O-NH,_ -Mischung iiber die Kernreak-

2 3
tion 14N(p,a}1lc stand das Kompaktzvklotron Cv28 im Institut fir

O(p,a)lSN und des

Festkdrperphysik zur Verfiigung. Die optimalen Anregungsenergien

der Protonen fir 13Nm und 110—Bildung betragen 18 MeV und 8 MeV.

Sie liegen damit unter der im Servicebetrieb haufig vorgegebenen




Protonenenergie von 20 MeV. Um diese Energie auf die Anregungs-
energie abzusenken, wurden Aluminium-PBegrader mit einer Flédchen-

masse von 120 mg o::m;2 und 460 mg cm#2 verwendet.

3.4. Beschreibung der verwendeten Zyvklotrons

Beide benutzten Teilchenbeschleuniger sind Isochronzyklotrons

[18,38,39]., Durch das externe Strahlfihrungssystem des Zvklotrons
JULIC kann der Strahl wahlweise zu insgesamt zehn Experimentier-
platzen in fiinf verschiedenen Mefibunkern gelenkt werden. Beim Xom-
paktzyklotron CV 28 stehen sieben Strahlrohre fiur Bestrahlungsex-

perimente zur Verfiigung. Abbildung 8 zeigt den Querschnitt des

Kompaktzyklotrons (nach [39]).

s2itlator
Resgnator
, —rechtes {Jes

tinkes Dee-
glektrostatischer Deflektor

magnelischer Kanat, -

Magnetjoch

Magnetjoch =

|- Spiraisektoren
internes Target

=3

L

R

3uflere Korrekturspulen ] innere Korrekfur spulen

Strahtausgang
Target- Schleuse

externes farget fnnenguelie

Abb. 8: Querschnitit des Kompaktzvklotrons CV 28, nach [39]

Die Schemazeichnung des Strahlrohrendes im Chemiebunker des Kom-

paktzyklotrons CV 28 wird durch Abbildung 9 wiedergegeben.
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Abb. 9: Schematische Darstellung des Strahlrohrendes im Chemie-

bunker

Erlduterung der am Schaltpult zu bediendenden Stellglieder:
1+2: Ventil des internen Strahlrohr-Kihlwasserkreislaufes
3: Kiihlwasseraustritt

Druckluftventil (Entleerung der Kﬁgéwasserleitung)
Absperrventil der Vorpumpe (bis 10 mbar)

Entliiftungsventil 3
Schieber zum AnschluB an das Strahlrohrvakuum (bis 10 mbar}

und StrahleinlafB

b B o> B - TN

In Tabelle 4 sind die erreichbaren Teilchenenergien im Kompakt-

zyklotron CV 28 und im Zyklotron JULIC einander gegeniibergestellt.

Tabelle 4: Erreichbare Energien verschiedener Jonen in den zwei

verwendeten Zyklotrons

Teilchenart kinetische Energie in MeV
JULIC CV_z8
14t (p) 22.5 - 45 2 - 24
257 (a) 45 - 90 3 - 14
SHe?? 67 - 185 5 - 86
fHel? 90 - 180 6 - 28
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Das hauptsachliche Interesse bei dieser Arbeit richtet sich auf die Abhangig-
keit der Reaktionen produzierter Konlenstoff 11- und Stickstoff 13-Atome von
der absorbierten Strahlendosis. Diese wird in den einschldgigen Publikationen
meist in form des Quotienten aus absorbierter Energie und Molekiilanzahl (bezo-
gen auf das Target) angegeben, d.h. sozusagen als molekiil anzahlbezogene
Energie oder als absorbierte Energie je Targetmolekiil. Im folgenden soll fir
diese "DosisgroBe" einheitlich das Zeichen D* und fir ihre Werte die Einheit
eV verwendet werden. Entsprechend soll die "Dosisteistung" (=D*/t bzw. dD*/dt)
mit D* bezeichnet und ihre Werte in der Einheit eV s=1 angegeben werden. Es

gilt im Falle der Absorption von Protonen:

AE, N
(11) p* = L
T
AEP = Fnergieverliust eines Protons im Target
Np = Anzahl der Protonen
Nt = Anzahl der Targetmolekiile

Bei dieser Berechnung wurde nur die Energiedeposition der Protonen beriick-
sichtigt. Der Energieverlust der RiickstoRkerne sowie der emittierten Teilchen
konnte vernachlassigt werden, da er weniger als 1 Promille der Protonendosis
ausmacht. Der Energieverlust der Protonen 143t sich aus Tabellenwerken fir das
energieabhdngige Bremsvermtgen Br der Targetatome aufgrund der Bethe-Gleichung
berechnen [40,41]. Daraus ergibt sich fiir die Energieabsorption der Molekiile

im Target:

(12) BE, = £ B W d

= Bremsvermdgen der Targetmolekiile
Korrekturfaktor, der den Massenanteil
des Elements im Target beriicksichtigt

= o
m m
n |

Fldchenmasse (Flachengewicht)

Q.
m
I
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Die Flichenmasse der Targetelemente dE errechnet sich aus der

Dichte des Targetmaterials multipliziert mit der Dicke der

Targets.
Die Anzahl der Targetmolekiille in der Gasphase berechnet sich unter

Annahme idealer Bedingungen aus der idealen Gasgleichung zu:

P -V
{13} N, = N,°
T A R .« T
N, = Avogadro-Konstante

Die Protonenzahl N_ ist gleich dem Quotienten aus der gemessenen

P
Ladungsmenge C und Elementarladung e.

{14) NP = —

Bei Vernachlidssigung der Energieabhidngigkeit des Bremsvermdégens

iber die Targettiefe berechnet sich der Energieverlust eines Pro-
tons im Wassertarget zu 0,82 MeV. Die entsprechenden Werte fir die
Targets der 250 %-igen Ammoniak-Losung und des Wasserdampfes betra-

gen 2,1 MeV bzw. 5,4 keV,

3.6. Aktivitdtsbilanz

Um die Dosisabhingigkeit der RiickstoBprodukit-Ausbeuten zu studie-
ren, ist die genaue Kenntnis der Protonendosis wichtig. Da die
Geometrie des Protonenstrahls durch das Target nur bedingt repro-
duzierbar ist und die iiber den Faradaybecher gemessene Strommenge
nicht der Anzahl der die Probe durchfliegenden Protonen ent-
spricht, wurde bei jeder Messung zur Uberprifung des Protonenflus-
ses die Gesamtaktivitédt idiber ein Aliguot bestimmt. Das Aliquot '
wiurde in einem Auto-Gamma-Zahler (Fa. Packard) gemessen, der be-
ziiglich des Zdhlwirkungsgrades mit einem Cs 137-Standard kali-

briert worden war. Dann wurde die gemessene mit der berechneten
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Aktivitdt verglichen. Die ' C- und 19N-Aktivitst 148t sich mit

Hilfe der Aktivierungsgleichung ndherungsweise berechnen [18]:

(15) A=oc 0 N - [l_(hb)tﬁhjz]
o = Wirkungsquerschnitt
o = Protonen-Flufidichte
N = Anzahl der Atome des Ausgangsnuklids
t = Bestrahlungszeit
T = Halbwertzeit des jeweiligen Produktnuklids

Fir die Versuche mit reinem Wasser am Zyklotron JULIC berechnet
sich die theoretische Aktivit#dt bei einem Strahlstrom von 100 nA
und einer Bestrahlungszeit von 10 min zu 27,3-105 Bgq. Die experi-
mentelle Bestimmung ergab als Mittelwert von 4 Bestrahlungen
11,6-105 Bg. Dies entspricht 42,5 % der theoretischen Aktivitéat.
Bei den Versuchen mit dem Wasser-Ammoniak-Gemisch und dem Wasser-
dampf bei einem Strahlstrom von 100 nA und einer Bestrahlungszeit
von 10 min betrug die gemessene Aktivitdt 41 % bzw. 37 % der theo-
retischen Aktivitdt. Diese Ausbeuten sind bei normalen Zvklotron-

bestrahlungen ilblich.

3.7. PFiillen der Targets und Aufarbeitung der Proben

Zum Fillen der Targets mit den flissigen Proben wurde das Target
iiber eine Kapillare mit der Vakuumapparatur verbunden. Die zweite
Targetkapillare diente dem Anschlufl des Glaskolbens mit der Pro-
benflissigkeit. Nachdem das Target evakuiert war, wurde das Tar-
getventil zum Glaskolben gedffnet und so das Target mit der auf-

steigenden Probenfliissigkeit gefiillt (siehe Abb. 10}.

Die Gastargets wurden an einer Gasvorratsapparatur {siehe Abb. 11)
gefiillt, die mit einer Turbomolekularpumpe auf 10°% wbar evakuiert

worden. war. Dann wurde Wasserdampf aus einem Glaskolben iiber die
Gasvorratskammer.in die Targets eingelassen. Nach Erreichen eines

Dampfdrucks von 22 mbar wurden die Targets geschlossen.
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Zum AnschliefBen
- der Targets,
- der Gasfallen fiir die chromatographische Trennung und
- der Glaskelben fiir die Aufnahme von Aliguots zur
Messung. der Gesamtaktivitat

dienten Gaflon-Verschraubungen.

Zur Aufarbeitung der fliissigen Proben wurden die Targets an die in
Abbildung 10 schematisch wiedergegebene Apparatur angeschlossen,
die dann evakuiert wurde. Danach erfolgte die Uberfilhrung des Tar-
getinhaltes durch Kondensation in eine mit fliissigem Stickstoff
gekiihlte 8 ml-Glasampulle. Nach Auftauven, Tradgerzugabe und
Druckausgleich durch Zugabe von Helium wurden sowohl von der Fliis-
sigkeit als auch von dem iiberstehenden Gas Aliquots entnommen und
jeweils eine chromatographische Trennung und eine Gesamtaktivi-

tdts-Messung im Tricarb-Autogammazihler durchgefiihrt.

Zur Untersuchung der Gasproben wurden die Gastargets zuerst an die
in Abbildung 12 schematisch dargestellte Apparatur angeschlossen
und das System evakuiert. Dann wurde das Targetventil gedffnet und
Tréager zugegeben. Zur Bestimmung der Gesamtaktivitdt wurde ein
Aligquot von 5 ml in eine Ampulle eingeschmolzen. Danach erfolgte
die vollstdndige {berfihrung des restlichen Gases in eine mit
fliissigem Stickstoff gekiihlte Gasfalle, die dann fiir die Auftrén—

nung der Reaktionsprodukte an den Gaschromatographen angeschlossen

wurde.
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Abb. 10: Vakuumapparatur zum Fillen und Aufarbeiten der Targets

fiir die fliissigen Phasen
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Tragergas
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Abb. 12: Vakuumapparatur fir die Aufarbeitung der Gastargets

Die durch Protonenbestrahlung produzierten Radionuklide Kohlen-
stoff 11 und Stickstoff 13 haben eine kurze Halbwertzeit. Die
daraus resultierende Forderung nach einer schnellen Trennung der
RiickstoBprodukte kann durch chromatographische Methoden wie etwa
die GC (Gaschromatographie) und HPLC (High Performance Liguid

Chromatography) erfiillt werden.

Fiir die gaschromatographische Trennung der Reaktionsprodukte stand

ein temperaturprogrammierbarer Gaschromatograph (L 350 der Firma

Siemens) zur Verfigung, der mit einem Wirmeleitfdhigkeits-Detektor

(WLD) ausgeriistet war. Die Regelung des Trédgergasflusses erfolgte
iiber einen Blendenwahlschalter und FluBiregler am Gerét. Die
Geschwindigkeit des Gasflusses wurde mit einem Seifenblasen-
Stromungsmesser kontrolliert. Das Injektionssystem enthielt
zusitzlich ein Sechswegeventil, das den AnschluB der Gasfallen
ermbglichte. Als S&ulenmaterial wurde Porapak T und Porapak Q
verwendet., Diese sind modifizierte pordse Polymere, die
unterschiedliche Retentionseigenschaften besitzen. Der Buchstabe

hinter dem Namen Porapak beschreibt die Polaritdt des Polymers

(T>Q) .
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Die radiometrische Erfassung der Reaktionsprodukte erfolgte in ei-
ner aus einem Teflonschlauch gewickelten Spirale in einem Nal-
{T1)-Bohrlochszintillatorkristall. Dieser war an einem MeBplatz
mit Ratemeter und Impulszdhler angeschlossen. Das Ratemeter- und
das WLD-Signal wurden parallel mit einem Zweikanalschreiber aufge-
Zzeichnet. Zusdtzlich wurde von einem Drucker in 5 Sekunden-Inter-
vallen die der jeweiligen Aktilvitdt in der Spirale entsprechende
Impulszahl ausgedruckt. Die Suinme aller Impulszahlen je Chromato-
gramm entspricht der Ausbeute 100 %. Hierauf wurden die Impuls-
zahlsummen je Peak bezogen. Der Radio-Gaschromatographie-Mefiplatz
ist in Abbildung 13 schematisch dargestellt. Die Trennbedingungen

und Retentionsdaten fiir die Trennungen sind in den Tabellen 5 und

6 aufgefithrt.

1
2
6 8
§><)
: é
]
L K 7
di%é# 5 =
B ) )
v 1]
Detektor Varstirker L . JHochspannung
R e

Zi hler

H

A - JL‘ N 10 Ra:emeter

Abb. 13: Schematische Darstellung des Radio-GC-Mefiplatzes

temperaturprogrammierbarer Sdulenofen
Trennsédule

ProbeneinlaBventil
He-Tréagergas-Zufuhr
Vergleichstrédgergasleitung
Warmeleitfdhigkeitsdetektor (WLD)
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Tabelle 5: Daten der GC-Trennsidulen fiir die untersuchten Systeme:

Sdulenmaterial

Sdulenabmessung
Linge
Innendurchmesser

Fillmaterial
Trdgergas
Volumenstrom
Detektortemperatur
Injektortemperatur

Temperaturprogramm

Tabelle 6: GC-Retentionsdaten fiir einige

Sub

11 11 13
C/HZO, C/Hzo—NH3 N/HZO
Glas Glas
4,5 m 4,5 nm
3.5 mm 3,5 mm

Porapak T, 50-80 mesh

He 5.6

. -1
50 ml min
420 K

420 K

Start bei 273 K, nach
2 min mit 12 K min
auf 420 K geheizt

stanz

co
CH
co
HCHO

HCOCH
CH30H

Nettoretentio

{min)

0,2
1,8
7,1
14,4
15,6
16,8

‘0,2

0,5
8,8
9,8
13,2

Porapak Q, 50-80 mesh

He 5.8

50 ml min“1

420 K

420 K
Start bei 250 K, nacgh
5 min mit 25 K min
auf 310 K, vop 310 K

mit 12 K min auf
420 K geheizt

13

10— und N-Verbindungen

nszeit
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Bei den Gasphasenexperimenten wurden zur Priifung, ob 13N—Aktivitét

an der Targetwand haften geblieben war, die Targets nach Aufarbei-
tung der Proben mit wenigen Millilitern eines CH30H~H20uGemisches
gespilt. Die Aktivitdt der Flissigkeit wurde in einem Auto-Gamma-
Zadhler 5358 von Packard gemessen. Sie betrug weniger als 1 % der
Gesamtaktivitdt. Die y-spektrometrische Untersuchung mit einem
Ge(Li)-Detektor in Verbindung mit einem 4000-Kanal-Impulshéhenana-
lysator ergab, dall es sich in der Hauptsache um Storaktivitaten
handelte, die durch das Auftreffen des Protonenstrahls auf die

Targetwand verursacht worden waren.

Zur weiteren Aktivitédtskontrolle wurden Abfallskurven des Aliguots
aufgenommen. Dabei zeigte sich, dafll nur Kohlenstoff 11 bzw. Stick-

stoff 13 vorlagen. In Abbildung 14 sind die gemessenen Abklingkur-
1

SN wiedergegeben,

11
ven von C und

'10 T T T Y T v
10 20 30 40 50 60 tin 10

Zeit nach Bes%ruhiunﬁscnde

Abb. 14: Abklingkurven des 11C und 13N
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4. ERGEBNISSE

4.1. Dosisabhédngigkeit der 1IC—Produktaug‘p_eutgg__in HaO bei 295 K

Im System 110/H20(1) wurden als Reaktionsprodukte in dem unter-
suchten Dosisbereich D¥* = 2,75-10_S -~ 0,275 eV hauptsédchlich 11002
neben geringen Mengen 11CO nachgewiesen. Die radiochemischen Aus-
beuten sind in Tabelle 7 aufgefiihrt. Auf weitere Messungen in ho-
heren Dosenbereichen wurde wegen der Eindeutigkeit des Verlaufs

der Dosisabhingigkeit verzichtet.

Tahelle 7: Radiochemische Ausbeuten der 11C—Produkte nach der

Kernreaktion 16O(D,apn)llc in flissigenm H20 bei 295 K

Bestrahlungs~ Stahlstrom- i 1) % 1) radiochemische Ausbeute
dauer stdrke der 11C—Produkte in %
min nA eV ev 71 co €0,
10 2 2,75-1073 4,50-1076 - 100
10 2 2,75-1073 4,50.1076 1,5 98,5
10 5 6,75-107° 1,13.1072 1.7 98,3
10 5 6,75-107° 1,13-107° 3,6 96,4
1 100 1,35-1072 2,26.107% 3,0 97,0
10 10 1,35.1072 2,25°107° 4,6 95,4
5 100 6,75-1072 2,25.107" 4,8 95,2
10 50 6,75-1072 1,13.107" 0,5 99,5
10 100 1,35.107% 2,25-107 0,7 99,3
10 100 £,35-1071 2,25+10"% 1,5 88,5
10 150 2,03-1071 3,38+107% 0,3 99,7
10 200 2,75+1071 4,58 .307% 0,2 99,8

1)vg]. Kap. 3.5.

Der niedere Dosisbereich wurde in einer friheren Arbeit von
Stenstrdm [12] untersucht, dabei wurde zur Erzeugung des Kohlen-

, ‘ . i6 11 .
stoff 11 die hochenergetische Kernreaktion O(p,3p3n) C mit 180-

MeV-Protonen angewendet. Die Ergebnisse von Stenstrom sind in
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Tabelle 8 wiedergegeben, wobeil eine neue Dosisberechnung hinzuge-
figt wurde. Pie von Stenstirom angegebenen Werte fiir die Strahlen-
dosis diirften etwas zu niedrig sein. Bei den verwendeten Target-
geometrien (soweit sie aus der Arbeit zu entnehmen waren), wurden
bei einer Nachrechnung fast um den Faktor 10 hdohere Werte abge-

schédtzt, die hier in eV angegeben sind.

Tabelle 8: Radiochemische Ausbeuten der 11C—Produkte nach dem

Kernprozel 160(p,393n)110 in fliissigem Wasser nach

Stenstrom [12]

p® b bl b radiochemische Ausbeute der HC-Produkte in &
ev ev s co, co HCOCH CH,0 CH 30K Cl,
1,87 1078 3,34 107 21,7105 287405 183+05 25,3+1,0  55+3,0 0,09 * 0,02
2,99 1078 4,67 107 23,0 % 1,0 32,04 1,0 17,0420 21,0+2,0  6,0+2,0 0,19 £ 0,03
3,16 107 1,22 107’ 22,0+£2,0  32,04+2,0 20,0 +2,0 19,0+3,0  5,0+2,0 0,27 + 0,05
3,37 1078 1,05 1077 30,02 1,0 34,042,0 1,0+ 1,6 19,0+3,0 4,04+ 1,0 0,19 + 0,01
6,93 107 1,69 107 34,042,0  32,042,0 14,0420 160+20  4,0+2,0 0,18 + 0,05
6,93 167° 5,33 1077 27,0 41,0 25,0+ 1,0  250+3,0 14,0 %2,0 6,0 + 2,0 0,23 + 0,02
11,98 107 7,31 1078 67,4 + 0,5 6,8 +0,2 13,4 + 0,3 10,8 £ 0,3 1,3+ 0,5 0,03 + 0,02
16,11 1078 5,99 107 47,6 £1,0  16,0+1,0 160+1,0 14,6 +2,0 5,0 + 1,0 0,2t + 0,02
18,73 107° 2,64 107 64,4 0,5  2,6+0,2  25,4+0,5 54 0,3 1,6+ 0,6 0,040 + 0,005
18,73 107® 2,06 1077 71,1 + 0,5 2,1 +0,1 17,3+ 0,5 6,4 + 0,5 1,9+0,5 0,065 + 0,005
29,97 1078 4,11 1077 65,0+ 5,0  7,7+2,0 14,0+3,0 9,0 +3,0 3,0 + 1,0 0,19 5 0,02
31,84 107 4,68 1077 76,0450  9,0+05 10,0+50 3,6+05 1,330, 0,18 * 0,02
31,8¢ 107 1,25 1077 39,0 + 2,0 4,4 + 0,5 37,0 £3,0 10,0 + 2,0 4,0 + 1.0 0,22 + 0,01
39,33 1078 4,68 1077 62,0 +3,0  2,0+0,4 23,0+3,0 3,3+0,3 1,1 + 0,4 0,18 + 0,0
56,19 107 8,03 107 85,0 + 0,5 1,0 + 0,1 9,9 40,5  2,1+0,2 6,7 +0,3 0,007 & 0,008
56,19 107 2,63 1077 74,8405 0,940,005 21,2403 1,8+01  1,2+04 0,000 4 0,005
63,66 107° 1,68 1078 94,0 + 2,0 1,8 10,3 2,0+ 1,0 1,4 +03 0,2 + 0,1 0,11 + 0,03
63,68 107° 3,00 10”7 63,0420  1,1+0,1  29,0+2,0  1,8+0, 0,8 + 0,3 0,15 + 0,01
97,39 107° 3,75 107’ 53,0 + 1,0 1,3 + 0,1 40,0 +'3,0 2,0 +0,5 6,7 + 0,2 0,16 + 0,01
127,36 10°° 3,18 1077 5,0+ 1,0 0,6 +0,05 33,0+2,0 1,0+0,2  0,540,2 0,09 + 0,0i
127,36 107° 1,67 1078 30,0+ 1,0 0,8 +0,1 8,0+1,0 0,2+0,1 0,13 46,03 0,09 + 0,01
256,66 1076 1,05 10°6 97,0 40,5 0,24 40,05 1,9+0,5  03+0,1  0,09+0,0¢ 0,032 + 0,003

) korrigierte Werte siehe Text; vgl. Kap. 3.5.
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Eine zusammenhidngende graphische Darstellung der Ergebnisse beider
Arbeiten ist in Abbildung 15 wiedergegeben. Dabei wird deutlich,
dall die Ergebnisse dieser Arbeit den Verlauf der Ausbeutekurven
von Stenstrim bestidtigen und daB bei niedrigen Dosen sechs ver-
schiedene Produkte vorhanden sind. Der Anteil an 11CH£ ist dabei
mit weniger als 0,3 % bei einer Strahlendosis von D% = 2,9-10waleV
am geringsten. Er fdllt mit steigender Dosis noch weiter ab und

3

erreicht bei D* = 10 ~ eV der Wert 0. Einen #dhnlichen Verlauf

. i N X .
zeigt CHSOH, das mit einem Anfangswert von 6 % schon einen we-
sentlich grdéferen Anteil an der Gesamtaktivitdt hat. Der Anfangs-

wert von Formaldehyd betrdgt 21 %, fdl1lt dann mit steigender Dosis

und erreicht die Abszisse bei einem Wert von D¥ = 5'10w4 eV. Der
Kurvenverlauf der radiochemischen Ausbeute von Ameisensaure zeigt
im Bereich von D¥ = 2,9-10_6 - 3-10_4 eV einen konstanten Wert von

20 %. Eine weitere Zunahme der Dosis fithrt auch hier zu einer Ab-

nahme der Produktausbeute, die aber relativ spat, d.h. erst bei
einer Dosis von D¥* = 2-10w3 eV den Nullwert erreicht. ?TCO hat mit
34 % den grofiten Anfangswert, Die radiochemische Ausbeute ndhert

4

sich aber rasch bei D* = 10 ~° eV bis auf ca. 2 % der Abszisse. Die

weitere Abnahme von 1180 vollzieht sich sehr langsam und fiuhrt
erst im Bereich von D*¥ = 1 eV zum Wert . Die Ausbeutekurve fiir
11002 zeigt im Vergleich zu den anderen Produktkurven eine gegen-
ldufige Tendenz. Von einem Anfangswert von 22 % nimmt die Ausbeute
mit der Dosis zu und erreicht ab einem Wert von D¥ x 1 eV schlielB3-
lich 100 %. Die breliten Fehlerbalken und das starke Abweichen ein-
zelner MeBwerte bei den Ausbeutekurven von HIICOOH und 1(302 sind

auf Schwankungen der Dosisleistung bei den Versuchen zurickzu-

fiihren.

4.2. Dosisabhédngigkeit der 13N—Pr0duktausbeuten in_Wasserdampf

Die Untersuchungen der Reaktionen von 13N in Wasserdampf wurden

bei einem Druck von 22 mbar und einer Temperatur von 2953 K durch-
gefihrt. Dabei kKonnten 5 Produkte nachgewiesen werden: ISNOZ’

13NO, 13NNO, ISNN und ISNH . Die Bildung von 13NNO und ISNN ist

3
auf in Spuren vorkommende Verunreinigungen in Wasser vor allem
durch geltsten molekularen Stickstoff und Belegung der Targetwande

mit N2 zuriickzufihren. Die Untersuchung der Dosisabhidngigkeit der

RiickstoBprodukte erfolgte in einem Bereich von D¥ = 0,126-6,28 eV.
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Weitere Untersuchungen beil noch kleineren Dosen waren wegen der
kurzen Halbwertzeit des 13N und den bei geringen Dosen zu kKleinen

Aktivitdten nicht moéglich., Die relativen Produktausbesuten sind in

Tabelle 9 aufgefiihrt.

Tabelle ¢: Radiochemische Ausbeuten der 13N-Produkte nach demn

Kernprozel 160(p,a)13N in H20—Gas (22 mbar) bei 295 K

Bestrahlungs- Strahlstrom- 0¥ 1) 5*’1) radiochemische Ausbeute der 13N—Produkte in %

dauer starke . N02 NO NNO NN NH3 ?
min LA ey eV s
10 0,1 1,26-1071 2,10-107% 12,1 45,3 9,0 33,7 - -
10 0,2 2,51.107} 5,18-107" 9,9 43,6 19,0 20,7 - 6.8
10 0,2 2,51-1071 4,18-107% 23,0 36,1 7.4 33,5 - -
10 0,2 2,51.1071 a,18-107% 28,2 31,5 9,0 3,2 - -
10 0,5 6,28-107% 1,05-107% 26,2 24,7 27,0 21,3 - 0.7
10 0.5 6,28+107 1 1,05-10"3 38,0 18,2 7,9 34,9 - -
10 0,5 6,28+1071 1,05-1073 14,3 32,7 12,8 38,6 0.8 -
10 0.5 6,28-1071 1,05-1073 18,6 30,0 16,7 34,7 - -
10 1,0 1,23 2,05-1073 26,7 36,4 15,4 21,5 - -
10 1,0 1,23 2,05-1073 47,3 13,9 13,1 25,7 - -
10 1,0 1,23 2,05+1073 35,4 17,2 10,3 30,0 6.4 0,9
10 2,0 2,51 4,18-1073 50,0 12,4 10,3 26,0 0,5 0.6
10 2,0 2,51 4,18-1073 19,9 18,4 9,5 50,8 0.6 0.8
10 5,0 6,28 1,05-1072 37,5 13,6 7,7 33,0 2,0 0,4
10 5,0 6,28 1,05 1072 15,2 14,5 5,3 62,3 1,0 1,7

1 vgl. Kap. 3.5.

In Abbildung 16 ist die graphische Darstellung der radiochemischen
Produktausbeuten in Abhédngigkeit von der Protonendosis wiedergege-
ben. Bei den kleinsten angewendeten Dosen ist die Bildung vonﬁNO
mit 45,5 % bevorzugt. Den zweitgrdliten Anteil hat molekularer
Stickstoff mit 28 %. Die radiochemischen Ausbeuten von 13N02 und
13NNO liegen bei den kleinsten Dosen nur bei 12 % bzw. 9 %. Mit
zunehmender Dosis nimmt die 13N0—Ausbeute stdndig ab und betriagt

bei der Dosis von D¥ = 10 eV nur noch 11 %. Die Ausbeute von 13NO2
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steigt mit zunehmender Dosis und hat schlieBllich einen Wert von

33 % bei D* = 2,5 eV. Eine weitere Erhohung der Dosis fihrt wieder
Zzu einer Abnahme der Produktausbeute. Die radiochemische Ausbeute-
kurve von 13NNO hat einen leicht gewdlbten Verlauf. Das flache
Maximum dieser Kurve liegt bei D*¥ = 1,0 eV und hat einen Wert von
15 %. Mit zunehmender Dosis nimmt 13NN0 wieder ab und stellt
schlieBlich bei einer Dosis von D*¥ = 10 eV mit 4 % den geringsten
Anteil der Gesamtaktivitdt. Die Produktkurve von radioaktivenm
moelekularem Stickstoff hat im unteren Dosisbereich bis D¥ = 2,5 eV
einen leichten Anstieg. Im oberen Dosisbereich zeichnet sich die
Kurve durch einen starken Anstieg aus. Der Grund fir diese rasche
Zunahme der 13NN—Ausbeute ist die abnehmende Stabilitdt der Stick-
stoffoxide mit steigender Dosis. Bei den hdochsten angewandten

Dosen stellt ISNN mit 60 % den griBten Anteil der Gesamtaktivitat.

Bei einigen Untersuchungen wurde 13NH3 nachgewiesen. Mit Ausnahme

von 2 Messungen, bei denen die radiochemische Ausbeute von 13NH3
6,4 % und 2,0 % betrug, waren die librigen Werte kleiner oder
gleich 1 %. Zur Uberprifung der oben beschriebenen Kurven wurden
die Produktausbeuten Uber die gemessenen Gesamtaktivitdten in
Abbildung 17 iibertragen. Der Vergleich der beiden Abbildungen 186

und 17 zeigt eine gute Ubereinstimmung der Ausbeutekurven,

4.3. Produktspektrum im Systenm 110/H20~NHSLLL bei 295 K

Bei der Untersuchung der Reaktionen von heiflem Kohlenstoff 11 in
einem fliissigen H20—NH3—Gemisch {Massenverhdltnis 3:1) bei einer
Temperatur von 295 XK konnten 6 Produkte nachgewiesen werden. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 10 aufgefiihrt.
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Tabelle 10: Radiochemische Aushbeuten der 110—Produkte nach der
Kernreaktion 14N(p,a)110 in flissigem HEO—NH3 (3:1)

bei 295 K
Bestrahlungs- Strahlstrom- i 1 b 1 radiochemische Ausbeute der 1¢-Produkte in p3
dauermin stérﬁ: y ol HOOOH  H,CO CHyO  CH, €O ¢o,
10 0,5 2,16 3,6+107° - - - 15,0 - 85,0
10 0,5 2,16 3,6-1072 3,0 - 21,6 1,8 25,9 45,6
10 1,0 4,32 7,2-1073 - - 27,7 4,4 25,9 42,1
10 1,0 4,32 7,207 2,8 17 - - 3,8 76,4
10 2,0 8,65 1,4-1072 5,0 23,7 28,0 0,7 22,7 19,7
10 2,0 8,65 1,4-107 - 8,7 - - 16,9 74,3
10 3,0 12,97 2,2.1072 - - 0,3 - - 99,7
15 5,0 32,43 3,6.1072 . - 7,5 17,7 16,2 58,7

1) vgl. Kap. 3.5.

In Abbildung 18 ist die Verteilung der 1IC—AktivitE'it auf die
Produkte dber den untersuchten Dosisbereich D* = 2,18 - 32,43 eV
graphisch dargestellt. Die Anderung der Dosis entspricht auch
gleichzeitig einer Anderung der Dosisleistung, da die Strahlinten-
sitdt bei gleicher Bestrahlungszeit gedndert wurde. Die in der
graphischen Darstellung gut erkennbaren groflen Ausbeute-

schwankungen bel gleicher Dosis sind auf Korrosionseffekte der

Targets zuriickzufihren.

Beim Fillen der Targets zeigte sich schon geringfiigig das aggres-
sive Verhalten des HzofNHS—Gemisches gegeniiber dem Wandmaterial,
das beil Bestrahlungen mit hohen Dosen deutlich zunahm. Dadurch
wurde die Goldschicht und das darunterliegende Kupfer korrodiert.
Besonders nach Bestrahlungen mit hohen Dosen lag der Targetinhalt
als dunkelbraune Suspension vor, die schlecht chromatographisch
getrennt werden konnte. In einigen Fédllen bildeten sich nach

kurzer Zeit 8 Phasen. Dabeil bestand die untere Phase aus der oben
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erwiahnten dunkelbraunen Suspension. Die mittiere Phase war Klar
und die obere Phase blau. Offenbar rihrte die dunkelbraune Farbe
von einenm Gold—VHS—Komplex und die blaue Farbe von {Cu(NH3}4}2+
her. Die Aktivitdt war liberwiegend in der "blauen" Phase
lokalisiert. Ein Einsatz aus Edelstahl (V4A)} in den Kupferblock
filr die Aufnahme des H20—NH3—Gemisches ergab gegeniber der
goldiiberzogenen Kupferwand keine deutliche Verbesserung der
Korrosionsbestidndigkeit. Auch hier bestand der Targetinhalt nach
Bestrahlung aus einer dunkelbraunen Suspension {(moglicherweise
durch Fe{OH)3 verursacht). Ein weiteres Problem war die starke
Zunahme des Gasdruckes der Radiolyseprodukie, die dazu filihrte, daB
bei vielen Bestrahlungen mit hdheren Dosen die das Target

abschlieBende Stahlfolie platzte.

Wenn auch die Interpretation der Dosisabhingigkeit der
Reaktionsprodukte bei den wenigen vorliegenden Werten schwierig
ist, so geben doch die Reaktionsprodukte Erkenntnisse iiber die
reduzierenden Eigenschaften des Systems 1IC/H20—NH3(1), speziell
im Vergleich mit dem System 11C/H20(1).




- 43 -

5. DISKUSSION

5.1. Produkte und Reaktionsmechanismenmbgjﬂﬁgr_ﬁgakjign_ygn_iig

Die Untersuchungen der Reaktionen von heifBien 11C~Atomen mit Wasser
bei 295 K ergaben bei den kleinsten von Stenstrém [12] untersuch-
ten Dosen, bei denen gerade ein Plateau der Ausbeutewerte erreicht
wird, folgende Primarprodukte: 20 % '1CO,, 85 % ''CO, 19 %

HIICOOH, > 25 % 1chBO und 5 % 110H30H. Bei Formaldehyd (11CH20}

kann man nicht eindeutig von einem Plateau reden.

Die Bildung von 11CO kann nach [42,43)] durch zwei mdgliche

Reaktionen von 1IC mit dem Sauerstoff des Wassers erkldrt werden.
Der dabei gebildete angeregte Komplex stabilisiert sich unter

Abspaltung von zwei Wasserstoffatomen zu Kohlenmonoxid:

/
(16) ey H,0 - Moo - lco 4 2m

Erfolgt der Angriff wvon 11C durch Einschub in die 0-H-Bindung, so
entsteht trans-Hydroxymethylen, das in Kohlenmonoxid und Wasser-

stoff weiterzerfdllt:

(17) 110 + H,0 = ‘/C—O + Co + 2zH

Das als Zwischenprodukt nach Gleichung (17) gebildete Hydroxyme-
thylen ist ein metastabiles Isomer des Formaldehyds. Mehrere Ar-
beitsgruppen haben Berechnuungen iiber dessen elektronische Zustédnde
durchegefithrt [44-47], die auf die Existenz des Anregungsniveaus
mit (2,3+0,3)eV oberhalb des CH20—Grundzustands schlieBBen lassen.
Um Hydroxymethylen in Formaldehyd umzulagern, muBl eine Energie-
schwelle von 1,2 eV iiberwunden werden [48]. Somit betrdgt die An-
regungsenergie des 110H20—Molekﬁls im Potentialmaximum 3,7

{+ 0,3} eV. Verschiedenen Arbeitsgruppen zufolge liegt die
Schwelle fiir die Fragmentierung in CO und H2 bei etwa 3,3 eV und
somit etwa 0,4 eV unter der Isomerislierungsschwelle [43,44,47,

49,50]. Diese Mechanismen werden fiir die Gasphase diskutiert. Sie
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sind aber grundsdtzlich auch auf die fliissige und in gewissem Male

auch auf die feste Phase anwendbar.

Formaldehyd ist mit etwa 25 %-Ausbeute das zweithdufigste Primdr-
produkt. Die relativ hohe radiochemische Ausbeute legt die Vermu-
tung nahe, dal die Bildung von 11CHZO ithber die Umlagerung von

Hydroxymethylen erfolgt sein kdnnte. Offenbar wird die Anregungs-
energie, die zur Fragmentierung fiihrt, vorher an Nachbarmolekiile
abgegeben. Die Wahrscheinlichkelit fiir diesen Energietransport ist
von der Dichte des Wassers abhédngig. Bei der Untersuchung des

Systems 110 in Wasserdampf Konnte 1

CHZO nur in Spuren (< 1%)
nachgewiesen werden, dagegen betrug die radiochemische Ausbeute in
festem Wasser bel 77 K etwa 20 % [14], dhnlich wie in flissigenm
Wasser. Eine weitere Mdglichkeit zur Bildung von 11CH20 wdre die
Insertion eines 1ICHfRadikals in die O0-H-Bindung und anschlieBende

Eliminierung des Wasserstoffs am Sauerstoff [43]:

m) 11

Findet die Eliminierung des H-Atoms am Kohlenstoff statt, ergibt
die Insertion Hydroxymethylen, das dann, wie oben beschrieben, in

11CO und H2 zerfdllt oder sich in Formaldehyd umlagert. Unter dem

Aspekt, daf bei der Eliminierung des Wasserstoffs am Kohlenstoff
ein betrdchtlicher Anteil der Anregungsenergie bei diesem ver-

bleibt, wirde sich die Wahrscheinlichkeit fiir die Umlagerung in

Formaldehyd erhithen.

Bei den niedrigsten untersuchten Dosen betridgt die radiochemische

Ausbeute von 11CHSOH nur etwa 5 %. Da bei diesen Dosen die Radio-

lyse noch keine groBe Bedeutung haben sollte, konnte es sich hier

bevorzugt um eine Insertion eines 11C}{Z—Radikals in eine 0~H-Bin-
dung handeln. Dagegen diirfte die Kombination von 11CHS mit gerin-

gen Mengen von OH-Radikalen zur Bildung des 110H30H nur wenig bei-

tragen. Hohere Konzentrationen von 1ICH3 wirden auch einen gewis-

sen Anteil 11CH4 bewirken. Dieses ist aber praktisch nicht vorhan-

den. Dagegen sollte die Bildung von Methanol durch Reduktion von
11002 mit Wasserstoffradikalen [8,14], wegen der bei Raumtempe-
ratur vergleichbaren Mobilitdt aber geringeren Reaktivitdt als die

0Hd Radikale, keine Bedeutung haben.
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Bie Primdrausbeute liegt fiir HllCOOH bei etwa 19 %. Dabei konnte
es sich mechanistisch um den synchronen StoB von Kohlenstoff mit 2
Wassermolekiilen oder um eine schnelle Folge von zwei sukzessiven
ZusammenstdBen handeln [8]. Der so entstandene angeregte Komplex
stabilisiert sich unter Abgabe von 2 Wasserstoffatomen und durch

H-Umlagerung entsprechend Gleichung {19} zu HllCOOH.

*

N //H i H
(19) o+ ¢ s o0 R 0-11¢c-0
/ N yd N
i i H H
/
s \
o - ¢ - o o—llc—o\
H H
#ltcoon

Obwohl nicht ganz ausgeschlossen werden kann, daB zuerst eine Um-
lagerung eines H-Atoms und dann erst die Elimination einsetzt,
scheint der entgegengesetzte ProzeBR (siehe Gleichung 19) wahr-
scheinlicher zu sein. Von den zwei Mdglichkeiten der Elimination
in Gleichung (19} wird vermutlich der Weg ilibher den rechts skiz-
zierten Zwischenzustand der bevorzugte sein. Bei der sukzessiven
Reaktion mufl die Zeitspanne #Zwischen dem ersten und zweiten StofB
kiirzer sein als flir die Reaktion von 110 mit H20 unter Bildung
eines stabilen Molekiils bentdtigte Zeit. Die Wahrscheinlichkelt fiir
den synchronen und den sukzessiven Stofl ist abhédngig von der
Dichte des Mediums. Aus diesem Grunde sollte dieser Mechanismus

fliir die Bildung von HllcOOH in flissigem Wasser nicht auszu-

schlieBen sein.

Die bei kleinsten Dosen gefundene 11COZ—Ausbeute von ca. 20 % ist

Fiir ein ausschlieBilich auf Oxidation beruhendes Produkt relativ
hoch. Daher konnte ebenfalls, wie oben schon erwdhnt, die Reaktion

11 . .. .
von C mit 2 Wassermolekiilen in Betracht gezogen werden. Der so
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gebildete angeregte Komplex geht dann unter Abspaltung von 4

Wasserstoffatomen in 11002 iber.

Bei der Bildung von 11CH4, das nur in Spuren (< 0,3 %) nachgewie-
sen werden konnte, handelt es sich vermutlich um beginnende Reduk-
tionsreaktionen durch Wasserstoffradikale. Aber auch der sukzes-
sive Aufbau durch Abstraktion von 4 Wasserstoffatomen sollte nicht

ganz ausgeschlossen werden.

Mit Zunahme der Dosis erfolgt die Abnahme der radiochemischen Aus-
beute der Produkte mit Ausnahme wvon 11002. Bei hdheren Dosen wird
1ICO2 fast ausschlieBlich gebildet, neben geringen Mengen 11Co

{< 1,5 %), das beil weiterer Zunahme der Dosis schlieBlich auch in
11

CO2 ibergeht.

Eine Erklarung fiir diesen Befund ist der oxidative Abbau durch die
bei der Radiolyse entstehenden OH-Radikale, die im Vergleich zu H-
Radikalen schneller reagieren. Die Kurve der radiochemischen Aus-
beute der Ameisensadure zeigt ein langgestrecktes Plateau. Dieser
Verlauf 1aft die Annahme zu, dafBl der oxidative Abbau zu 11C02 még-
licherweise duvrch die Reaktion von OH-Radikalen mit 110820 zZu
HllcOOH kompensiert wird. Diese Oxidation 1d8t sich formal durch
dis Reaktion eines OH-Radikals mit einem Wasserstoff des 11CH20

und anschlielender Kombination mit einem zweiten OH-Radikal zu

Ameisensdure erklidren.

5.2. Produkte und Reaktionsmechanismen bei der Reaktion von 13N

Bei der Untersuchung der Reaktionen von 13N mit Wasser in der Gas-
phase konnten 5 Produkte nachgewiesen werden:

13 i3

g NGO, 13NI\IO, ISNN neben geringen Mengen 13NH3.

Bei den kleinsten hier angewendeten Dosen idberwiegt die Bildung
von 13NO (45,5 %). Da bei diesen Dosen der Einfluffi der Radiolyse
noch gering ist, kann 13N0 als Primidrprodukt angesehen werden.
Auch der Anstieg der Ausbeute von 13N0 mit abnehmender Dosis be-
legt diese Annahme. Fir die Bildung von 13NO gibt es prinzipiell
zwei Méglichkeiten, &hnlich wie beim Angriff von ''C auf H,0-

Dampf, {vgl. Kap. 5.1.}. Im ersten Fall erfolgt der Angriff von
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13N am Sauerstoff des Wassermolekiils. Dabei entsteht ein angereg-

ter Komplex, der in 13NO und zwei Wasserstoffatome weiterzerfidllt:

(20) 13y, 5o - |30 ~ 1330 4 2m

Die zweite Bildungsmodglichkeit ist die Insertion von 13N in die
O0-H~-Bindung und anschlieBender Zerfall des angeregten Komplexes in

13NO und Hz:

(21) N+ H,O0 =~ N-0 - NO + 2H

Welche Reaktion udberwiegt und von welchem Spinzustand aus bevor-
zugt Insertionsreaktionen ablaufen, konnte mit den gegebenen ana-
lytischen Methoden nicht gekldrt werden.

Die Bildung wvon 13N02 konnte sich formal durch die Reaktion von
13N mit 2 Wassermolekiilen erklédren lassen, #dhnlich wie bei der
Reaktion von 11C in H20 (vgl. Kap. 5.1.). Hierbei mufl jedoch
beriicksichtigt werden, dall wegen der geringen HZO—Molekﬁldichte
und der damit verbundenen relativ groflen freien Weglidnge die Wahr-
scheinlichkeit fiir einen Dreierstofl duflerst gering ist. Somit
diirften in der Hauptsache Radikalreaktionen fiir die Bildung von

ISNO verantwortlich sein, dhnlich wie im Syvstem 1IC in HZO—

2
Dampf. Dafir spricht auch die gegenliufige Tendenz der Ausbeute-
kurven der Prima@rprodukte 13NO und 13NO in dem Dosisbereich D¥# =

2
0,1 - 2,5 eV. Fiir die Bildung von 13NO2 konnen folgende Radikal-

reaktionen in Frage kommen:

(22) 13NO + OH - 13N0 + H

(23} NO + HO - NO + OH

Das Umkippen der Kurve von 13N02 bei D¥ = 1 eV diirfte auf die Ra-

diolyseinstabilitat von 13N02 zuriickzufiihren sein.
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Die Bildung der Produkte 13NN0 und 1SNN weist auf Reaktionen mit

makroskopisch vorhandenen N_-Verunreinigungen hin. Geringe Anteile

2
des im Wasser gelosten N, kiénnen trotz mehrmaligem Ausfrieren des

Wassers zuriickbleiben. E?ne weitere Stickstoffquelle ist die Tar-
getinnenwand. Wahrend der Bestrahlung wird der adsorbierte Stick-
stoff durch Protonenbeschul freigesetzt und gelangt in den Gas-
raum, wo er fir Reaktionen zur Verfigung steht. Fiir die Entstehung

von 13NNO dirfte hauptsidchlich die Radikalreaktion

(24) 13y + no - 13m0

und in geringerem Male auch die Reaktion

(25) 13¢0 + no - ‘%yno + &

verantwortlich sein.

Fiir Reaktion (25) betrdagt die molare Bildungsenthalpie AH = -154

3 . .. . s .
1 NH wird iber eine Wasserstoffabstraktion gebil-

kJ mol ! [517].
det. Der leichte Anstieg der radiochemischen Ausbeute von 13NNO
ist durch die bei steigender Dosis gleichzeitige Zunahme von NO zu
erkldren. NO entsteht bei der Radiolyse von N2 und H20. Der bel
der Dosis von D¥ = 1 eV beginnende Abfall der Kurve dirfte unter
anderem durch die geringere Radiolysebestédndigkeit von 1SNNO im

Vergleich zu 13NN bedingt sein.

Fiir die Bildung von 1SNN kénnen zwei Reaktionen in Frage kommen:

(28) 13N + N2 - 13NN + N

(27} 1SNNO + H = NN + OH

Die Reaktion von 13N mit inaktiven molekularem Ng’ die zu 13NN
und einem Stickstoffradikal fihrt, diirfte von beiden die wichtig-
ste sein. Die Reaktion (27) weist eine Bildungsenthalpie von -263
kJ mol_1 [35] auf, die fiir die Abnahme der radiochemischen Aus-
beute von 13NN0 bei steigender Dosis und der damit verbundenen Zu-
nahme an Wasserstoffradikalen mitverantwortlich sein kdnnte.
Hierzu kommt, daB offenbar bei D* =~ 1 eV die Radiolyseinstabilitat
der gebildeten Produkte einsetzt. Sind keine NZ—Verunreinigungen
im Target vorhanden, wird 13N wieder durch OH-Radikale zu 13N02

oxidiert. Abbildung 19 zeigt die radiochemischen Ausbeuten der
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Abb. 19: Radiochemische Ausbeuten des 160(p,a)13N—Kernrﬁckstoﬁes
' in Wasserdampf (22 mbar) bei 295 K, korrigierte Kurve,

siehe Text.
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1SN—Produkte nach Abzug der ISNN— und 13NNO—Anteile und nach

ISNO, 13NO und ISNHS auf 100 %.

Dieses Verfahren setzt voraus, daff alle ! N-Spezies statistisch

Renormierung der Ausbeuten von

mit H20 bzw. N-Verunreinigungen reagieren. Sollte eine besondere

13N—Spezies, z.B. ISNH oder 13NH2 bevorzugt mit Stickstoff
reagieren, ist diese Korrektur nicht moéglich. Dafl sie aber relatilv
zutreffend ist, zeigt der dhnliche Verlauf der Ausbeuten von 1SNO
und 13NO in Abb. 19 im Vergleich zu dem von 1100 und 11002 im
Systen 1 C/H20 (g} in Abb. 20 aus [2,14,43]. Bei einem spidter fol-

genden Phasenvergleich wird die korrigierte Kurve diskutiert, vgl.

Kap. 5.5..
13 . ) . ,

DaB N{-I3 nur in geringen Mengen nachgewiesen wurde, ist wahr-
scheinlich auf folgende Reaktionen zurickzufiihren:
(28) 13y + 0 Y
(29} 13NH + H - 13NH + H

2 2
{(30) 13NH2 + Q - 13NH + QH
{31) 13NH3 + H - lsNHz + H2
(32) 13NH + 0 - 1SNH + QOH

3 2

i3 13

(33) NH3 + 0H - NH2 + H20
(34) 13%8 « N . 3yx o+ ow

5.3. Der EinfluB von NH, auf das Produktspektrum von 11C in H&Q

Die Durchfihrung der Bestrahlungsexperimente mit HZO_NHS_
Mischungen diente der Klirung, wieweit der Zusatz von Wasserstoff-

donatoren wie z.B. NHS {bei Radiolyse) die Ausbeuteverhidltnisse

der Reaktion von heifiem Kohlenstoff 11 in fliussigem Wasser
speziell bei htheren Dosen dndert. Die Messungen ergaben, daB im

untersuchten hohen Dosisbereich das gesamte Produktspektrum gebil-

det wird, das man im Systenm 11C/HZO nur im niederen Dosisbereich
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findet. Somit ist auch die Ausbeute von 11002 geringer als in rei-
nem H20 bei vergleichbaren Dosen. Die Produktausbeute kann im un-
tersuchten Dosisbereich in erster Ndherung als dosisunabhéangig an-
gesehen werden. Da es sich um einen relativ hohen Dosisbereich
handelt, kdénnen die Produkte nicht eindeutig bestimmten Primérpro-
dukten zugeordnet werden. Fir die nachgewiesenen Rickstoliprodukte

in flissigen H O—NHS—Mischungen kdnnen prinzipiell die gleichen

Bildungsreaktiinen wie fiir reines Wasser angenommen werden. Durch
die Zugabe von NHs und durch den damit verbundenen Zuwachs an Was-
serstoffradikalen wird die QOH-Radikalkonzentration durch Kombina-
tionsreaktionen abgesenkt und somit die Oxidationskraft des
Systems im Vergleich zu reinem Wasser verringert. Dariiber hinaus
fihrt das Angebot von H in Form von H-Donatoren fiur Abstraktions-
reaktionen bzw. H-Radikale filir Kombinationreaktionen zu einer Zu-

nahme wvon 110H—, 11CH - und 110H ~Verbindungen. Das hat zur Folge,

i1 2 3 11 I1
daBR die CH20~Ausbeute zugunsten von CHSOH und CH4 abnimmt.
In Abb. 21 ist der Reaktionsverlauf fiir die Bildung der Primarpro-
dukte schematisch dargestellt (nach {8]). Die Bildung von 110H4
beruht vermutlich in der Hauptsache auf der Kombination von 11CH3

mit einem H-Radikal und weniger auf Wassersitoffabstraktion aus

Nachbharmolekiilen.
Die Bildung wvon 11CO2 in diesem Dosisbereich kann durch radioly-
tische Oxidation anderer Produkte erkldrt werden, aber eventuell

auch durch Konservierung des primédr gebildeten ! 002. Der Ver-

gleich der 1lcoz—Ausbeute mit der in reinen HzO und H20~NH3 zeigt
die abnehmende Oxidationsfdhigkeit deutlich. Bei einem NHS#Massenf
anteil von 25 % wird die 11C02—Ausbeute von fast 100 % auf 60 %

zuriickgedridngt.
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Abb. 21: Ubersicht iliber die Reaktionswege der Bildung der llc_

Primdrprodukte in Hzo,nach (8]

Ein Vergleich der Ergebnisse aus friheren Untersuchungen an den

Systemen 11C/Hzo(s) und 11C/Hzo(g) [8,13,14,43] mit den Ergebnis-

sen dieser Arbeit zeigt, daB die Primdrprodukte der festen Phase
11 11 11 11 11 11 ,

{ 002, C0o, H "COOH, CH20, CHSOH und evtl. CH4) auch in

der fliissigen Phase gebildet werden. Dagegen wurde in der Gasphase

fast ausschlieBlich 1100 als Primdrprodukt nachgewiesen. In Abb.

22a und 22b ist die Dosisabhédngigkeit der radiochemischen Ausbeute
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fiir alle drei Aggregatzustidnde aufgetragen. Gut zu erkennen ist
die in der flissigen Phase schon bei sehr kleinen Dosen ein-
setzende Radiolyse. Dabei wird die Umwandlung der Primarprodukte
in der Hauptsache durch die OH-Radikale bestimmt. OH-Radikale be-
sitzen in der fliissigen Phase im Vergleich zur festen Phase eine
wesentlich hohere Mobilitdt und konnen so ihre hohe Reaktivitat

voll ausspielen.

Die Ausbeute an 11CO2 betrdgt in der festen und fliissigen Phase

bei den jeweils kleinsten untersuchten Dosen 39 % bzw. 20 %. In
der Gasphase wurden nur 1,7 % nachgewiesen. Diese Tatsache stiitzt
die Annahme, daBl fir die Bildung von primdren 11002 in kondensier-
ten Phasen ein synchroner bzw. sukzessiver StoB mit zwel HaO—Moleu
kiilen verantwortlich ist, wohingegen ein solcher Stofimechanismus
in der Gasphase wegen der geringeren Dichte keine Rolle spielt.

Die bei Erhohung der Dosis einsetzende Bildung von 11C02 und 110H4_
11

im gasformigen System ist auf die Reaktion von CO mit radioly-
tisch erzeugten OH- und H-Radikalen zurickzufihren. Es hat sich
gezeigt, dall das Ausbeuteverhédltinis 110H4/11002 in erster Ndherung

gleich dem Verhdltnis der Geschwindigkeitskonstanten flir die Reak-
tion von 1100 mit OH- bzw. H-Radikalen ist [14]. In der fliissigen
Phase konnte 11CH4 nur in Spuren {< 0,07 %) nachgewiesen werden.

Die Ausbeuten an 110H4 in der festen Phase sind ebenfalls sehr ge-

ring (0,5 %)}, nur oberhalb von D¥ = 10 eV zeigt die radiochemische

D

Ausheute ein leichtes Maximum von ca. 3 %.

Die Dosisabhidngigkeit der 11COZ—Ausbeute verlduft dhnlich wie im

gasformigen System, abgesehen davon, dafl die gesamte 11C—Aktivitét

bei hoheren Dosen in der flissigen Phase als 11002 vorliegt und
der Anétieg der Kurve von einem Plateau aus erfolgt. Dagegen zeigt
die 11COZ—Ausbeutekurve in gefrorenem Wasser besonders im mitt-
leren Dosisbereich esinen vollig anderen Verlauf. Im unteren Dosis-
bereich hat die Kurve einen fast konstanten Wert von etwa 39 %, in

mittleren Bereich durchlduft sie ein Minimum, um dann ziemlich

. . . .. . . 11
schnell auf 100 % anzusteigen. Die Dosisabhangigkeit der cozﬁ

Ausbeute ist spiegelbildlich zu der des 11CH30H. Dieses Verhalten
deutet auf eine genetische Verkniipfung hin. Nebeling und Réssler
[8,13,14] nehmen an, daf die zus8tzliche Bildung vm]110H30H in der
festen Phase (77 K} auf der Reduktion von 11002 durch H-Radikale

in mehreren aufeinanderfolgenden Schritten beruht. ESR-Messungen
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zufolge ist die Mobilitdt von H-Radikalen auch unterhalb von T =
100 K noch relativ grofl und verschwindet erst bei 4 K vollstéandig
{35,52,53}. ben Abfall der 11CH30H—Ausbeute erkldren Nebeling und
Réssler mit der Konzentrationszunahme der OH-Radikale und der
Temperaturerhthung im Target infolge der Protonenbestrahlung auf
Werte iiber 90 K bei Protonendosen oberhalb ven D = 5 eV. Eine
gewisse Beweglichkeit der OH-Radikale soll schon bei 100 K
vorhanden sein {52]. ESR-Messungen ergaben, dal oberhald von 110 K
die Beweglichkeit der OH-Radikale richtig einsetzt [53-55]. Durch
Konzentrationszunahme {vgl. Kap. 5.5.) und Temperaturerhohung
kommt wieder die hohere Reaktivitdt der OH-Radikale zum Tragen und

gebildetes 1ch OH wird wieder zu 1100 oxidiert. In der fliissigen

3 2

Phase wird 11CHSOH nur zu ca. 5 % gebildet.

In der festen Phase beobachtet man bei kleinen Dosen einen Abfall

der primédr etwa 6 % betragenden 11C0-Ausbeute auf Werte unter 2 %

im mittleren Dosisbereich. Im oberen Dosisbereich steigt die 11CD—

Ausbeute kurzfristig leicht an. Im Vergleich dazu nimmt die 11CO—
Ausbeute des fliissigen Wassers von einem Anfangswert von ca. 35 %
rasch auf 3 % ab, verringert sich danach nur noch langsam und er-
reicht schlieBlich bei D¥ = 1 eV den Wert Null. Im gasformigen Sy-
stem wird bei kleinsten Dosen fast ausschliefflich 11CO als Primar-
produkt neben etwas 11002 gebildet. Bei Zunahme der Dosis nimmt
die 11CO—-Ausbeute ab. Diese Verarmung an Primarprodukten im Ver-
gleich zur festen und flilissigen Phase ist auf die geringe Méglich-
keit der Stofistabilisierung im gasfdérmigen System bei kleinen
Driicken zuriickzufiihren, so daBl die aus griBeren Molekilen beste-

henden Primérprodukte fragmentieren.

Sehr unterschiedlich sind die HllcOOH—Primérausbeuten in der fliis-

sigen (20 %) und in der festen Phase (1 %). Geht man davon aus,
daf3 im flissigen und festen System die Bildung von HIICOOH und
11CO2 in der Hauptsache ilber den "Dreierstofl” erfolgt, dann werden
ca. 40 % der heiBen 11C—Atome im jeweiligen System fiir die Bildung

des Komplexes [H201180H2]* verbraucht. Die Abspaltung von 2

Wasserstoffatomen und anschlieBende Umlagerung zu HIICOOH scheint

dann im flissigen System begiinstigt zu sein.

Eine gute Vergleichsmiglichkeit der 3 Systeme hinsichtlich ihres

oxidierenden bzw. reduzierenden Charakters bietet Abb. 23. In die-
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sem Diagramm ist die Dosisabhédngigkeit des O/H-Anzahlverhdltnisses
gemittelt iiber alle Produkte bei einer bestimmten Dosis aufgetra-
gen, vgl [{8,56]. Dieses O/H-Anzahlverhdltnis ist hier auf das 0/H-
Anzahlverhdltnis des Targets H20 {= 0,5) normiert. Der Ordinaten-
wert von 1 gibt jetzt an, daB im Mittel alle Produkte das gleiche
O/H-Anzahlverhdltnis wie das Target haben, die Reaktion also sta-
tistisch erfolgt und somit keine Reduktion oder Oxidation einge-
treten ist. Fir die flissige Phase zeligt die Kurve im unteren Do-
sisbereich einen leichten Anstieg und geht mit zunehmender Dosis
in eine steil ansteigende Gerade itber. Dieser steile Anstieg schon
bei kleinen Dosen macht die starke Oxidationswirkung der fliissigen
Phase deutlich, die in der festen Phase erst bei Dosen von D¥* > 10
eV vorhanden ist. Das Kurvenminimum der festen Phase ist, wie oben
beschrieben, auf die Immobilitat der OH-Radikale bei tiefen Tempe-
raturen zurtickzufihren. Ein v0llig anderer Kurvenverlauf ergibt
sich dagegen beil der Untersuchung der Gasphase. Im unteren Dosis-

bereich iliberwiegt das Primdrprodukt 11CO, das im mittleren bzw.

hohen Dosisbereich in 11CO2 und 110H4 umgebildet wird.

5.5. Vergleich der 13N—Pr0duktausbeuten in bezug auf die drei

Nachfolgend sollen die Ergebnisse dieser Arbeit mit den Ergebnis-
sen aus friheren Arbeiten [15-17] zum Systen 13N/Hzo verglichen
werden. In der festen und flissigen Phase nmub lsNHS als Primd3rpro-
dukt bei den jeweils kleinsten untersuchten Dosen angesehen wer-
den, {s. Abb. 24). Dbie steigende Ausbeute von 13NH4+ in der festen
Phase "erklsrt sich durch die auch noch bei tiefen Temperaturen
vorhandene Mobilitat der H-Radikale (im Gegensatz zu der der OH-
Radikale). Dafidr spricht auch die nur in der festen Phase beobach-
tete intermedidre Bildung von Hydroxyvlamin. Bei htheren Dosen
steigt die Konzentration der Stickstoffspezies und der radioly-
tischen OH-~Radikale, so dal Reaktionen auch chne weitreichende
Diffusion ablaufen kénnen. Das Kriterium der Mobilitdt verliert an
Bedeutung; die OH-Radikale konkurrieren mit den H-Radikalen um die
13N—Verbindungen und "gewinnen" meist wegen ihrer hoheren Reakti-
vitdt. Hinzu kommt bei hoheren Dosisleistungen auch eine gewisse
Temperaturerhthung iber T = 100 K hinaus. Hierdurch wird die Immo-
bilitdt der OH-Radikale teilweise aufgehoben, was zZu einer Abnahme

von 1SNH4+ fihrt, (vgl. Kap. 5.4.). Dagegen dominieren in der
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fliissigen Phase (298 K) die OH-Radikale und fiuhren bei Dosiser-
13

hthung relativ schnell zu einer Abnahme der NH4+—Ausbeute. In

der Gasphase ist 13NH3 nur in geringen Mengen nachweisbar, (siehe

Kap. 5.2.1}.

Die radiochemische Ausbeute von 13N03~ in der festen Phase betréagt

im unteren Dosisbereich etwa 9 %. Im mittleren Dosisbereich hat

die Kurve ein breites Minimum. Bei hohen Dosen lilegt fast die ge-

samte 13N—Aktivitét in Nitratform vor. Es wird angenommen, dall die
. 13 - . . .. .
Bildung von NO vorrangig uUber 1SNO verlduft. Beim Auftauen

3 2
des Targets reagieren die 0OH-Radikale u.a. mit 13NO2 Zu HISNOS. In

der fliissigen Phase liegt ISNOS_ bei kleinen Dosen schon zu etwa
51 % vor und erreicht bei der hochsten Dosis einen Wert von ca.

892 %. 13N03_ ist in der festen und flilissigen Phase das Produkt mit

der hdchsten Oxidationsstufe des Stickstoeffs (V). Das mit 13N03_

vergleichbare hochste Oxidationsprodukt in der Gasphase ist 13NO2

mit der Oxidationsstufe {(IV). Beide sind in der jeweiligen Phase
Oxidationsprodukte. Somit ist auch der Anstieg von N02 in der Gas-

phase gut zu verstehen,

Ein weiteres Primédrprodukt der festen und fliissigen Phase ist
13N02“. Der relativ steile Abfall der Ausbeutekurve bei kleinen

Dosen und der leichte Anstieg bei hohen Dosen in der festen Phase

ist genau wie im Falle von 13N03" auch auf die unterschiedliche

Beweglichkeit der H- bzw. OH-Radikale zurtickzufihren. In der flis-
sigen Phase zeigt die radicchemische Ausbeute an 13N02_ in mittle-

ren Dosisbereich ein Maximum bel etwa 30 %. Verantwortlich fir
diesen Anstieg ist der oxidative Abbau von 13NH4+ zZu 13N02_. Bei
13 -

weiterer Dosiserhdhung wird 13N02- Zu NO3 oxidiert. Als analo-

ges Produkt zu 13N02 (in der Gasphase) kann 1330 angesehen wer-

den. 13NO und 13N02- sind Primdrprodukte, und ihre Oxidationszahl

unterscheidet sich nur um eine Einheit. Der in der festen Phase

intermedidre Anstieg der 13NO—Ausbeu‘te bei D* = 10 eV diirfte auf

den oxidativen Abbau des 13NH4+ zuriickzufihren sein. Im Gegensatz
zum Primarprodukt 13NO der Gasphase ist 13NO in der festen Phase
ausschlieBlich auf Radiolyse von 13NH (13NH +) zuriickzufihren.

3 4




- 62 -

1~

12

BNIH,0 (1,295K)

10 !

N (O)VIN{H) (products)
N (O} IN(H) {target)

BNIH,0(s,77K)

] 7 statistical /

i
1073 1072 10! 10? 10! eV 107

Df—deposifed proton dose per farget molecule

Abb. 25: O/H-Anzahlverhdltnis der 1SN—Produkte im System 13N/H20

gemittelt iiber alle Produkte




- 63 -

In Abb. 25 ist fiir 2 Aggregatzustidnde die Dosisabhidngigkeit des

O/H-Anzahlverhédltnisses gemittelt iiber alle Produkte bei einer be-

stimmten Dosis aufgetragen, wie bereits in Abb. 23 fiir das System

11C/HZO. Dag starke Oxidationspotential der fliussigen Phase ist in

. . -1
der fast senkrecht ansteigenden Geraden bei D¥* = 10 eV gut zu

erkennen. Dagegen iliberwiegen die Oxidationsprodukte in der festen

Phase erst bei einer Dosis von D¥ x 30 eV. Der Kurvenverlauf unter

dem statistischen Wert 1 erklédrt sich durch die Immobilitdat der

OH-Radikale bei tiefen Temperaturen. Das O/H-Anzahlverhdltnis fiir

die Gasphase konnte wegen der nur geringen Ausbeute an i3NH3 (vel.

Kap. 5.2.) nicht in das Diagramm eingezeichnet werden.
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6. ABSCHLIESSENDER UBERBLICK

Die chemischen Reaktionen von heiBem Kohlenstoff 11 mit flissigen

Wasser und flissigen HzowNH -Mischungen im Massenverhéaltnis 3:1,

3
sowie von heiBem Stickstoff 13 mit Wasserdampf wurden bei 295 K

untersucht. 11C wurde iiber die Kernreaktionen 160(p,apn)llc und

4N(p,a)llc, l3N iiber den Kernprozel 16O(p,a)lsN erzeugt. Als

Partikelbeschleuniger dienten das Zyklotron JULIC des Instituts
fiir Kernphysik und das Kompaktzyklotron CV 28 am Institut fiir
Festkdérperforschung der KFA. Die die Kernreaktionen begleitende
radiolytische Verdnderung der Produktausbeuten mit der Strahlendo-
sis wurde fir die drei Systeme ' C/H,0(1), '1C/H,0-NH, (1) und

SN/HZO(g) jeweils in den Dosisbereichen D* = 2,8-10 ~ bis 0,28
eV, D*¥ = 2,2 bis 32 eV und D* = ¢,13 bis 6,2 eV untersucht. Der
Nachweis der 110— und ISN—KernrﬁckstOBprodukte erfolgte mit Hilfe

der Radio-Gaschromatographie auf Porapak-Q und -T Saulen.

Die Produkte im System 1IC/H20(1) beschrédnkten sich auf 11002 als
Hauptprodukt mit 98 - 100 % und etwas 11CO mit max. 1,5 % radio-

chemischer Ausbeute. Die Ausbeutekurven schlieBen sich gut an die
Ergebnisse des friher von Stenstrom untersuchten niedrigen Dosis-—
bereiches von D¥* = 1016 bis 4-10“3 eV an. Im mittleren bis hohen

Dosisbereich wirkt sich die Oxidation aller Kohlenstoffverbin-

dungen durch die sehr reaktiven OH- und evtl. auch H02-Radikale

aus.

Im System C/H O-NH_(1) wurden dagegen auch bei hohen Strahlendo-

sen sechs Produkte (%1 CO, COOH CH a, 110H30H und

11 R .
CH,}) gefunden, von denen die letzten vier in reinem Wasser nur

bis D* < 10_4 eV stabil sind. NHS wirkt bei Bestrahlung als Dona-
tor fiir H-Radikale, die die OH-Spezies neutralisieren und somit

die Produkte vor der Oxidation zu 11002 schiitzen.

Bei der Untersuchung des Systenms 13N/H20(g) wurden fiunf Produkte

nachgewiesen: ~°No., ‘°no, %xn, 1°xNO und wenig 13NH3. Die Bil-

dung von 1SNN und 3NNO ist auf in Spuren vorhandenen Verunreini-
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gungen insbesondere durch N2 zuriickzufithren. Bei kleinsten Dosen

.., 13 . ) .
ist NO mit mehr als 45 % das Hauptprodukt und wird bei fort-

schreitender Radiolyse von 13N02 und bei hdéheren Dosen von 13NNab—

geldst,

Die vorliegenden Untersuchungen schlieBen eine Liicke in den bisher
bekannten Daten iiber die chemischen Effekte des KernriickstoBes von
110 und 13N in HzO. Sie ermiglichen einen Vergleich der Reaktionen
in den drei Aggregatzustdnden des HBO' Es zeigt sich, daB die Pro-
duktspektren in regelmidBiger Weise von Konzentration und Beweglich-
keit der wichtigsten Radikle H und OH abh3ngen. Die bei kleinsten
Dosen gefundenen "heiBen" Primédrprodukte in der Gasphase sind ein-
fache Sauerstoffverbindungen: 1ICO und 13NO, die wahrscheinlich
iber direkten Angriff am Sauerstoff des Wassermolekiils und an-
schliellende Elimination von H gebildet werden. Die Reaktionen sind
von Interesse fiir die in der wasserdampfreichen Koma der Kometen
ablaufenden chemischen Wechselwirkungen mit dem Sonnenwind. In der
fliissigen und insbesondere der festen Phase besteht das Primdrpro-
duktspektrum aus einer Vielzahl von Kohlen- und Stickstoffverbin-
dungen mit hohem bis niedrigem Oxidationszustand: 1100, 11602,
110H20, 11CH30H, HllcOOH, 11CH4, 13NH3, 13NO, H13N02, 13N02 und
HBN03. Diese hohe Variabilitdt der Produktbildung ist von In-
teresse fiir den abiotischen Aufbau organischen Verbindungen durch

heifie Stoflreaktionen in extraterrestyrischem Material,

Im Hinblick auf die Herstellung von Vorldufern fiir die Synthese
von Radiopharmaka erscheint besonders das Systemn 11C/H20—NH3(1)
interessant. In ihm werden auch bei Bestrahlungsbedingungen, wie

sie zur Herstellung von Aktivitdten zur nuklearmedizinischen An-
wendung notwendig sind, noch die interessanten Produkte 110H20 und

11CH30H gebildet. Das feste System Wasser-Ammoniak dirfte nach demn

hier im Hinblick auf das reine H20 durchgefiihrte Phasenvergleich

allerdings noch héhere Strahlendosen vertragen.
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