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AdsorMion of H § ions on Ni 

Tile adsorp t ion  of H + ions on Ni surfaces was determined 
by  a pi~-metric method  1) as a funct ion of PI~ (4--9) and tile 
ionic s t rength,  #, of the aqueous solutions (2.5 " t0 -3 -- 2.5 �9 
t0-1); the  electrolyte was NaC1. The studied mater ia l  and 
the  exper imenta l  me thod  were the same as in tile previous 
work]) .  The different pI-I were obtained wi th  the aid of HC1 
and N a O H ;  all the chemical reagents  were p.a. 

The adsorpt ion  behaviour  of the H + ions (Fig. l) is similar 
to t h a t  previously  obta inedl) ;  we observe always a great  
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Fig. 1. Adsorption of H + ions on Ni surfaces as a function of p~, for 
the following values of the ionic strength of the solutions: x 0.25; 

o 0.10; * 0,05; a 0,025; �9 0,01 ; �9 0,005; + 0,0025 

adsorpt ion  of the H + ions in the low p ~  range and a decreasing 
of the  adsorpt ion  wi th  the rise of pF~. The p ~  for which  the  
adsorpt ion  of H + ions vanishes  (the isoelectrical point) is 
PK 9, a value close to pK 8.5 obtained in the previous experi- 
ment .  

In  the studied range of ionic s t rengths  and in the low ptI 
region, the  adsorpt ion  of H + ions on N i  surfaces is practical ly 
no t  depending on #;  a slight decrease of the  adsorpt ion  
value wi th  the  ionic s t reng th  is observed in the  pit  range 
6--9.  

These results seem to indicate t h a t  for the adsorp t ion  of 
H + ions on Ni the  PI~ has  a much  more  influence than  the 
ionic s t reng th  of the  solutions. 
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Radiationssensibilisierte s von Dimethylmalein- 
s~,ureanhydrid, Inden und 1.2-Dihydronaphthalin 

Die Prinzipien der photochemischen Rela ismechanismenl) ,  
auf  denen die sensibilisierten C4-Cycloadditionen im Bereich 
der opt ischen Strahlen beruhen,  lassen sich in s inngemgBer 
Abwandlung  der Reakt ionssys teme zur entsprechenden Sen- 

sibilisation gegentiber ionisierenden Strahlen 2) heranziehen, 
So gelingt die radiat ionschemische Umwand lung  yon Athyle-  
nen in die entsprechenden Cyclobutane oft  i iberraschend glatt,  
z.B. bet Dimethylmale insgureanhydr id  fast  quant i ta t iv ,  und 
erfolgt such  in solchen Fgllen wie bet Inden  (I) und  t.2-Di- 
hydronaph tha l in  (II), in denen direkte UV-Best rahlung n u t  
zu hOheren Polymeren bzw. Naph tha l in  3) ffihrt. S~mtliche 
Bes t rah lungen wurden  un t e r  AusschIuB yon  O s durchgefiihrt .  

Bes t rahl t  m a n  eine 10%ige LOsung yon  I in Benzol m i t  
6~ so wird ein Teil der yon  Benzol absorbier ten 
Energie zur Bildung des Cyclobutadiindens (Is)~) ausgenutzt .  
I m  Vergleich zur UV-Bes t rah lung  dieser LOsung steigt das 
Verh~iltnis von  Dimer  (I~)/Polymer (In) yon  e twa 0 auf 0,2t. 
Setzt  m a n  d e r  benzolischen IndenlOsung noch f % Benzo- 
phenon  zu, so steigen die Energieausbeute  G der Cyclodimeri- 
sut ton yon  0,44 auf t ,72 und  das Verhgltnis  I s / I  n yon  0,21 auf  
1,0. Benzophenon erwies sich bis j etzt  als der beste Cos ensibili- 
sator;  ghnliche Verh~ltnisse fanden wir  m i t  Zus~ttzen yon 
Carbonylverbindungen wie Acetophenon,  Michlers Keton,  
Benzaldehyd und  Khellin. 

Als strahlensensibilisierende L6sungsmit te l  haben  sich 
aromat ische Kohlenwasserstoffe  am besten bewghr t ;  es war  
jedoch such  m6glich, ~ihnliche Effekte bet der Inden-Dimerisa-  
t ion in Aceton, Cyelohexan und Dioxan  mit  G- 'Nerten zwischen 
0,85 bis 0,52 zu erreichen. 

Auf gleiche ~reise erhielten wir  aus t ,2 -Dihydronaphtha l in  
(II) in Benzol mi t  Benzophenon ein C4-Cyclodimeres (IIz) yore 
Schmp. 70 his 7 f o. Das  gleiche P r oduk t  konnten  wir auch durch 
Photosensibi l isat ion mi t  Benzophenon ans I I  darstelten. Der  
G-Weft  der radiationssensibil isierten C~-Cyclodimerisation 
betr~gt  hier 0,8t, das Verhgltnis I I s / I I  n allerdings nur  0,35. 
{3berraschenderweise spielt hier die Naphtha l inb i ldung  prak-  
tisch keine Rolle. Vorlgufig nehmen  wir  an, dab I I  2 wie I s als 
t r ans -Kopf -Kopf -Dimeres  aufznfassen ist.. Auf die Beziehun- 
gen unserer  C4-Cyclodimeren yon  I und  I I  zu den in der 
Literatur  verzeichneten Dimer isa ten  wird in der ansffihrlichen 
Mittei lung eingegangen. 

Bet Dimethylmale ins i iureanhydr id  eriolgt die y-strahlen-  
sensibilisierte Cyclobutanbi ldung in Benzol, Tolnol, p-Xylol  
und  m-Xylol  mi t  G-Werten  yon  0,65 bis 0,36. Die Ansbeuten  
des Dimeren  ~) be t ragen fiber 90% d. Th. Benzophenon als 
Cosensibilisator bewirk t  hier n u t  eine geringffigige S• 
des G-Wertes in Benzol auf 0,7. 

V o n d e r  sys temat i schen  Verfolgung der neuar t igen Reak- 
t ionsweise versprechen wir uns  wertvolle Einblicke in die 
Relaismechanismen der Energiet iber t ragungsprozesse der 
Strahlenchemie.  Auf Grund  unserer  bisherigen Unte r suchnn-  
gen mtissen wir  annehmen,  dab hier heine rein physikal ischen 
Energiet iber t ragungsprozesse das Bild bes t immen.  Vielmehr 
diirfte die Energie t iber t ragung im wesentl ichen chemisch- 
relaismgBig tiber kurzlebige biradikalische Zwischenprodukte  
v o n d e r  Art  der Adduktbiradikale  5) erfolgen. Diese lassen 
sich zweckm~il3ig also excito6)-Dimere, excito-Trimere nsw. 
auffassen. Je  nachdem, welche Kombina t ionen  auftreten,  
k6nnen kurzlebige energiereiche exc i to-HomopoIymere  wie 
excito-Copolymere als Zwischenprodukte  fungieren. 

Besonders aufschlul3reich ffir die Beurte i lung dieser 
Mechanismen ist die Beobachtung,  dab retries Inden,  das un te r  
opt ischer  Bes t rahlung in Abwesenhei t  yon  Sensibilisatoren 
n u t  polymeris ier t  wird, un te r  ionisierender Bes t rah lung  die 
Cyclodimerisation zeigt. Durch  Elek t ronenbes t rah lung  yon  I 
[ t leraeus-ElektronengeneratorV),  f00 kV, 60"vV] erhielten wir  
in 2 S t d  5 ,7g  I2 sowie I0, t  g I n . 

Fiir die prinzipie l le  Gleichartigkeit  der chemischen Relais- 
mechanismen der photosensibil is ierten und  der radiat ions-  
sensibilisierten C4-Cycloaddition spr icht  such  die in beiden 
Fgllen nn te r  vergleiehbaren Bedingungen i ibereinst immende 
chemische und  sterische Selektion. Der Anwendungsbere ich  
der radiationssensibil isierten Cyclomerisation ist dabei nicht  
auf die C4-Homocyclomerisation der beschriebenen Beispiele 
beschrgnkt ,  sondern  ers t reckt  sich such  auf die Cocyclomerisa- 
tion. Unsere Untersuchungen,  such  zur gezielten s trahlen-  
chemischen Cyclopolymerisation, werden fortgesetzt.  

Max-Planck- f  mt i tu t  [i~r Kohlen/orschung, A bteilung Strah- 
lenchemie, Miilheim/Ruhr 
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Role of Hydrogen Peroxide in the Radiation Induced 
Reduction ot Mercuric Chloride 

In  their  studies on EDER'S reaction, KRAUSS and BERGE 1) 
have shown tha t  H~O 2 formed under  U.V. radiat ions has no 
influence on the reduct ion of HgCI~. However,  recent studies 
by  the au thor  ~) on the "af ter  effect" observed in the HgCIa-- 
Na2C~O 4 sys tem under  high energy radiat ions and those of 
EVANS and URt a) on the ceric su lphate  sys tem point  to the 
contrary,  and p resumab ly  a posit ive role m a y  have to be 
assigned for H20 ~ in these reactions. 

t0 -a M H~O,, (B.D.H., commercial) was added to 100 ml 
E D ~ ' S  soIut ion (containing equal propor t ions  of 0.t N 
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Fig. 1. Influence of H~O~ ou the rate of formation of Hg~CI~ under 
I MeV electron irradiation, t : 0A N Hg~CI 2 + 0.2 N Na~CeO~. 

2: Sol. (1) + 0A N H~O~ 

HgC12 Na2CzO, z mixture)  and exposed to (t) 79.2 kV X-rays  
( 5 •  and (2) t MeV electron ( 2 •  source, 
for different t ime intervals,  and the a m o u n t  of Hg + formed 
was calculated by  t i t ra t ing  against  s t andard  K I O  a using 
JAMESON'S ~) procedure. A set of results  for the dependence 
of the yield of Hg~CI~ on H.,O 2 are shown in Fig. I. I t  is 
significant t h a t  the reduction is great ly favoured in the presence 
of H~O 2. Thus,  the am oun t s  of Hg2CI., formed after  
20 and 90 minutes  are respectively 9.28 and 14.62 
(without  H202) and 12.26 and 48 .18mg/ f00c .c .  
in the presence of H202. However,  the influence 
of HuOi is no t  marked  on longer exposures.  

I t  is well kown tha t  H202 in aqueous solutions 
is decomposed giving OH and HO e radicals under  
bo th  photochemical  and ionising radiations.  Accor- 
ding to URr.Y et al.5), the photochemical  p r imary  
process corresponding to l ight absorp t ion  in U.V. is 

H20 ~ + hv  ->- 2 O H  

followed by (a) the chain mechanisms  

H~O~ + OH ~ H~O + HO~ 

with  HO~ -~ H + O~ 

and H20 ~ + ~ -+ O~ + O H -  + OH 

and (b) chain breaking 

2 O H  -~ H20 + O and 2 0  -~-0,.. 

Under  ionising radiat ions 

~ o  - - ~ \ / \ / \ / \ - ~  H + OH 

and the l-I a toms  react  wi th  tt~O 2 giving 

H202 + H -~ HzO + O H .  

The enhancement  of the reduct ion of HgCI 2 wi th  HzO 2 m a y  
be due to t h e  reducing action of OH radicals formed by  the 
decomposi t ion of H202. HAISSINSKY and LE~ORT ") have 
suggested t h a t  OH radicals cause not  only oxidat ion bu t  also 

facilitate reduct ion processes. This kind of reduct ion can take 
place either directly or in the presence of H a toms produced in 
the secondary reaction. Thus,  f rom the  analogy of the CD ~ -- C1 a+ 
systemT), the chain of reactions can be wr i t ten  as 

Hg  2+ + OH + H 2 0 - - > H g  ~ +  H202 + H + 

and H,aO 2 + 2Hg 2+ --> 2Hg + + 0 2 + 2H +. 

The author wishes to thank Prof. F. H. BARLOW Of 
Agricultural Engineering College, Michigan State University for 
t MeV-electron irradiation facilities and Prof. S. S. Josnl of 
Banaras for his kind suggestions. 
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iJber die Umiitherung bei der Kondensation 
von PhenyI-Cumaronyi-Carbinolen n i t  Phenolen 

Die Phenyl-cumaronyl-carbinole  I u n d  I I  ents tehen dutch  
Redukt ion  der entsprechenden 2-Benzoyl-cumarone.  Bei der 
Kondensa t ion  des Carbinols I n i t  Phlorogluein in Gegenwar t  
yon  Siiure erhglt  m a n  nach Methyl ierung ein Kondensat ,  das 
identisch ist mi t  dem debydrier ten,  methyl ie r tenCatechin-  
Phlorogluc in-Kondensa t  III1).  Das um zwei H-Ato me  
reichere methyl ier te  Catechin-Phloroglucin-Kondensat  wird 
enGveder durch Methyl ierung des freien Catechin-Phloro- 
g lucin-Kondensats  2) oder durch Kondensa t ion  des Tetra-  
methyl-catechins  mi t  Phloroglucin und  nachfolgende Methylie- 
rung  des erhal tenen Kondensa t s  hergestellta). Du tch  De- 
hydr ie rung  bildet sich III1).  \u  haben  festgestellt8), dab bei 
der Kondensa t ion  yon  I mi t  Phloroglucin eine U m g t h e r u n g  
eintri t t .  

Ebenso  erh~lt  man  aus dem Carbinol I I m i t  Phloroglucin 
ein Kondensat ,  das nach der Methyl ierung die Kons t i tu t ion  IV 
besitzt.  Der Alkaliabbau yon IV liefert keinen Phloroglucin- 
tr imethyli i ther,  und  das magnet ische Protonenresonanzspek-  
t r u m  zeigt die beiden BenzyLProtonen  bei 6 = 4,07 ppm.  
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VVird I I  Init Resorcin kondensiert ,  so en ts teh t  als Hau p t -  
p roduk t  ein Kondensat ,  das nach der Methyl ierung die Kon- 
s t i tu t ion  V besitzt.  Der Alkal iabbau ergibt  Resorcin-dimethyl-  
&ther, und  das magnet ische  P ro tonenresonanzspek t rum zeigt 
zwei Absorpt ionssignale  bei ~ = 5,87 p p m  und d = 7 , 2 0  ppm,  
die den Pro tonen  am C-Atom 3 und  8 der Formei  V zuzuordnen 
sind. Bei der Kondensa t ion  yon I I  mi t  Resorcin t r i t t  dem- 
nach  keine Umgthe rung  ein. 

Auch bei der Kondensa t ion  von  Catechinen und  ihrer 
Methyl/ i ther n i t  IResorcin erhglt  man  nach der Methyl ierung 
Kondensate ,  aus denen sich dutch Alkal ibehandIung Resorcin- 
d imethyl~ther  abspal ten  l~iBt und deren magnet ische Pro tonen-  
resonanzspekt ren  sich von  denen der inethyl ier ten Catechin- 
Phloroglucin-Kondensate  deutlich unterscheiden.  Hiertiber 


